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RESUMO

Ao longo dos anos, catalisadores homogéneos acidos tém sido usados em reagdes de
esterificagdo de acidos graxos, visando altas conversdes. Todavia, catalisadores desse tipo
acarretam algumas desvantagens em sua utilizacdo como, grandes quantidades de agua residual,
problemas de corrosdo no reator e a impossibilidade de reutilizacdo dos catalisadores
homogéneos. Numa tentativa de converter esses pontos negativos em positivos, os catalisadores
heterogéneos acidos ganham espago. Muitos pesquisadores sintetizam e funcionalizam esses
catalisadores visando alto desempenho, principalmente no que se refere a estabilidade térmica
e catalitica, boa seletividade e reutilizacdo do material. Assim neste trabalho, a sintese e
caracterizagao de catalisadores sulfonados (a base de carbono e silica) foram realizadas visando
a aplicagdo em reacdes de esterificacdo utilizando alcoois de cadeia longa (octanol, 2-
etilhexanol e o trimetilolpropano). O &cido oleico foi utilizado como acido graxo modelo. O
carbono comercial NORIT PLUS 1240 foi modificado com 4cido sulftrico em trés diferentes
temperaturas, 100, 150 e 200 °C nomeadas de ACS1, ACS2 e ACS3, respectivamente. O
catalisador a base de silica ¢ a MCM-41 que foi sintetizada e modificada neste trabalho. A
funcionalizacdo deste material foi realizada com o organosilano (3-mercaptopropil)
trimetoxisilano — MPTS — e posterior oxidacdo com peroxido de hidrogénio. Os catalisadores
foram caracterizados por adsorcdo/dessorcdo de N, difratometria de raio X (DRX),
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia fotoeletronica de raio X
(XPS), termogravimetria (TG/DTG), microscopia eletronica de varredura e de transmissdo
(MEV e MET). Todos os catalisadores foram aplicados na reacdo de esterificagdo e os produtos
foram analisados por ressonincia magnética nuclear de hidrogénio (RMN de 'H). As técnicas
de caracterizagdo mostraram que todas as funcionalizagdes foram bem-sucedidas, o XPS
apresentou picos na regido de 168 eV, regido referente aos grupamentos sulfonicos. Os
catalisadores quando aplicados na reacdo de esterificacdo obtiveram excelente atividades
cataliticas com conversao proxima a 100 % do acido oleico, com ~70 % de seletividade. O
ACS1 mostrou melhor desempenho quando comparado com os demais catalisadores, porém
quando foi reutilizado a atividade catalitica diminuiu mostrando que o catalisador ndo ¢ estavel
frente a varios ciclos de uso. Fazendo uma analise geral deste trabalho, pode-se de fato sintetizar
e funcionalizar os catalisadores, tanto carbonéaceos quanto silicatos, € esses materiais se

mostraram com excelente atividade catalitica e boa seletividade nos ésteres desejados.

Palavras-chave: Catalisadores heterogéneos. Acido oleico. Biolubrificante.



ABSTRACT

Over the years, homogeneous acid catalysts have been used in esterification reactions of fatty
acid, aiming at high conversions of these acids. However, this type of catalysts results in some
disadvantages in its use such as, large amounts of residual water, corrosion problems in the
reactor and the impossibility of reusing homogeneous catalysts. In an attempt to convert these
negative points into positives, heterogeneous acid catalysts gain space. Many researchers
synthesize and functionalize these catalysts for high performance, especially with regard to
thermal and catalytic stability, good selectivity and reuse of the material. Thereby, is this work
the synthesis and characterization of sulfonated catalysts (based on carbon and silica) were
carried out aiming the application in esterification reactions using long chain alcohols (octanol,
2-ethylhexanol and trimethylolpropane). Oleic acid was used as a model fatty acid. The
commercial carbon “NORIT PLUS 1240” was modified with sulfuric acid in three different
temperature, 100, 150 and 200 °C named ACS1, ACS2 e ACS3, respectively. The silica-based
catalyst is MCM-41, which was synthesized and modified in this work. The functionalization
of this material was performed with organosilane (3-mercaptropopyl)trimethoxysilane — MPTS
— and further oxidation with hydrogen peroxide. The catalysts were characterized by N»
adsorption/desorption, X ray diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), thermogravimetry (TG/DTG), scanning and
transmission electron microscopy (SEM and TEM). All the catalysts were applied into the
esterification reaction and the products were analyzed by hydrogen nuclear magnetic resonance
('H NMR). The characterization of the materials showed that all functionalization was
successful and it was proved mainly by XPS through the peaks on region of 168 eV, that binding
energy is concerning to sulfonic group (SO3H). The catalysts when applied in the esterification
reaction, they obtained excellent catalytic activity with conversion close to 100% of the oleic
acid and with ~ 70% of selectivity. ACS1 showed better performance when compared to other
catalytics, but when it was reused the catalytic activity decreased showing that the catalyst was
not stable in several cycles of use. In overview of this work, the synthesis and functionalization
of the catalytics were carried out, both carbonaceous and silicate, and these materials displayed

an excellent catalytic activity and a great selectivity in the esters desired.

Keywords: Heterogeneous catalysts. Oleic acid. Biolubricant.



Figura 1

Figura 2
Figura 3

Figura 4

Figura 5

Figura 6

Figura 7

Figura 8

Figura 9

Figura 10
Figura 11

Figura 12

Figura 13

Figura 14
Figura 15

Figura 16

Figura 17

LISTA DE FIGURAS

(a) Molécula de glicerol esterificada (triglicerideo) com trés acidos
graxos diferentes; (b) Trioleato de glicerideo de acido oleico .........
Representagdo da reacao de esterificacao.........ccccveeerveeeeveeecneeeennnen.
Estrutura dos materiais mesoporosos da familia M41S: (a) MCM-
41, (b) MCM-48 € (€) MCM-50 ...cveiiiiiiiiiienieniieieeeeeeee e
Mecanismo de formagdo da MCM-41 (a) Mecanismo Cristal
Liquido; (b) Mecanismo COOPErativo ...........cceeeeeeveerveeeeesreesveeneenne
Sulfonacao do carbono ativado ..........ccceeeeiieeeiieeiieeeiee e,
Esquema de sulfonagdo da MCM-41 ........ccooveviieiiieniieniieieeee,
Esquema ilustrativo da reagdo de esterificacdo entre o acido oleico
e octanol (a), 2-etilhexanol (b) e TMP (C)....ccccvevvierieeiieniieiieee,
(a) Curvas de adsor¢ado e dessor¢do dos catalisadores AC, ACS1,
ACS2 e ACS3; (b) Distribui¢ao do tamanho dos poros ...................
Espectrogramas de FTIR dos catalisadores AC, AS1, ACS2 e

Espectros de XPS de alta resolu¢dode C Is€ S2p ..ocveveevieveennnenne.
Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura dos
catalisadores AC, ACST, ACS2eACS3..... e,
Curvas de perda de massa e suas derivadas para cada material, (a)
AC, (b) ACSI, (c) ACS2 e (d) ACS3 (Queima realizada em
atmosfera oXidante) ..........ccceevieriieiieiii e
Curvas de adsor¢do e dessor¢dao de N> (a) e Distribuicao do
tamanho dos poros dos materiais (b) .......ccccceeveerieeriiienieeiieenieeen.
Espectro de XPS de alta resolugdo de S 2p da MCM-41/SOsH .......
Espectro de FTIR da MCM-41 tal como sintetizada e da
MOCM-41/SO3H oo
Andlise termogravimétrica e suas derivadas da MCM-41 tal como
sintetizada e funcionalizada, o aquecimento foi em atmosfera
INEIE e N2 .o
Imagens de microscopia de varredura e transmissdo dos

catalisadores MCM-41 e MCM-41/SOsH........cooovvvveeeveeeeeeeeeeeeeann.

20
24

27

28

31

32

35

39

40
41

43

45

46
47

48

49



Figura 18

Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

RMN de 'H do 4cido oleico e dos produtos da reagdo de
ESTEIITICAGAD ..uvvviiiieiiiie e

Curvas de conversio ao longo do tempo das reagdes de
esterificacdo para os catalisadores a base de carbono (razao molar
AO/mono alcool — 1/4; razao molar AO/TMP — 4/1; 4 % de cat.; 6
1590 PC) i
Seletividade dos catalisadores a base de carbono para os ésteres de
Oleato (com 6 h de 1€aga0) .....cccvveeriieeriieeeiie et
Acompanhamento da conversdo ao longo do tempo para os
catalisadores MCM-41 e MCM-41/SO3H (razdo molar AO/mono
alcool — 1/4; razao molar AO/TMP —4/1; 4 % de cat.; 6 h; 90 °C) ....
Seletividade na conversdo de ésteres de Oleato da silica
mesoporosa MCM-41/SO3H (com 6 h de reacao) .........cccceevueenenne
Estabilidade catalitica para os catalisadores AC, ACS1, ACS2 e
ACS3 (razdo molar AO/mono alcool — 1/4; razdo molar AO/TMP
—4/1;4%decat.; 3h;90°C) eviiieieeieeieeeeee e
Estabilidade catalitica para o catalisador MCM-41/SOsH (razdo
molar AO/mono alcool — 1/4; razdo molar AO/TMP — 4/1; 4 % de
Cat; 31590 °C) i

52

55

56

57

59

60



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Caracteristicas gerais dos 6leos lubrificantes com base mineral ..................... 18
Tabela 2 — Principais dcidos encontrados nos 61e0s VeZetais ..........cocoeveverririeieieiereuennnn. 20
Tabela 3 — Grupos dos 6leos lubrificantes de acordo com API ..........ccoovviriviririririnenne. 22
Tabela 4 — Condigdes reacionais de todas reagdes de esterificagdo ...........ccocveeveerenennenen. 36
Tabela 5 — Propriedades texturais dos catalisadores AC, ACS2 e ACS3 .......ccovvveemnnne. 39

Tabela 6 — Porcentagem massica dos elementos presentes na superficie dos

CAtAlISAAOTES ...vvieiiiieeiie ettt ettt e et e e ae e et ae e s reeeesaeeesaseeeareeas 44
Tabela 7 — Propriedades texturais dos catalisadores MCM-41 e MCM-41/SOsH ........... 47

Tabela 8 — Porcentagem atdmica dos elementos presentes na superficie dos materiais ... 63



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AC Carbono ativado sem modificagao

ACS1 Carbono ativado modificado a temperatura de 100 °C
ACS2 Carbono ativado modificado a temperatura de 150 °C
ACS3 Carbono ativado modificado a temperatura de 200 °C
AGMA Do inglés American Gear Manufacturers Association
AO Acido oleico

API Do inglés American Petroleum Institute

ATG Termogravimetria

BET Brunauer, Emmett e Teller

CDCl;3 Diclorometano Deuterado

CTA" Cétion do Cetiltrimetilamo6nia

CTABr Brometo de Cetiltrimetilamdnia

DRX Difragao de raios X

EDS Espectroscopia de Energia dispersiva

EtOH Etanol

FTIR Do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy
GPSA Grupo de Pesquisa em Separagdo por Adsorcao

ISO Do inglés International Organization for Standardization
v indice de Viscosidade

IUPAC Do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry

LCT Do inglés Liquid Crystal Templating

MET Microscopia Eletronica de Transmissao
MEV Microscopia Eletronica de Varredura
MPTS (3mercaptopropil)trimetoxisilano

Nm Nanometro

NPL Nucleo de Pesquisa em Lubrificantes
PAOs Polialfaolefinas

PIO Poliolefinas internas

RMN Ressonancia magnética nuclear

SAE Do inglés Society of Automotive Engineers

SBET Area superficial especifica



TEOS Ortosilicato de tetraetil
TMP Trimetilolpropano

XPS Espectroscopia fotoeletronica de raio-X



2.1
2.1.1
2.1.2
2.1.3
2.14
2.2
221
2.3
2.3.1
2.3.1.1
2.3.2
2.3.2.1

3.1
3.2
33
3.4
3.4.1
3.4.2

3.4.3

3.4.4
3.4.5
3.4.5
3.5

3.5.1
3.5.2
3.5.3

SUMARIO

INTRODUQCAO ..o 14
FUNDAMENTACAO TEORICA ..........coooioioieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseen. 16
Definicao sobre lubrificantes .................cccciiiiiii 16
Ole0S DASICOS MINEFIS ................o.cvoveeeevereeeeseersrsieesees e sses s st 17
OlE0S DASICOS SINICLICOS covvvrveresesressessessessessessessessssssssesssssssssassessessessessessessessesas 18
Oleos vegetais ............. 19
Classificacdo dos 0le0S IUBDFIfICANTES ......uueeeeeueressuerossrerossrerosssersssssssssssssssssssssssess 21
Biolubrificante 23
Rotas de obteng@o de DiolUDFIfiCANLES ........uueuneeennennnninsnensuenserisaiesensssessessnnes 24
Catalisadores heterogéneos 25
CATDONO ALIVAAO .nnnnnnnnennnennncnnennnennnecnensrenaicenssessassssssesssisssssesssssssssssssasssssssens 25
Sulfonagcdo do carbono ativado .....................cccocceeeieiiiieiieiiiiiieee e 26
Peneira molecular MeSOPOFOSA ...a.neueeoseesiossasiossasisssssesssssessssesssssossssssssssssssasess 27
Sintese e modificagdo da MCM-41 ...........ccccccooiiiiiiiiiiiiiieieee e 28
PARTE EXPERIMENTAL ......oooiiiiiiiiiiiieeeeeeeeseee et 30
MALETIALS ceoveeireeisnicsueissninseiisneiseecssnssssesssnssssnsssessssssssessssssssasssssssssssssssssassssssssass 30
Modificacao do carbono ativado 31
Sintese e funcionalizacado da MCM-41 31
Caracterizacio dos suportes e cataliSadores ..........ccoeeecvvercssnecssencssnercssnenenns 33
Propriedades tEXTUTALS ...uueeeoererossserosssonosssesossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 33

Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR do inglés Fourier Transform Infrared SpectroScopy) ........eeeveeesveenns 33
Espectroscopia fotoeletronica de raio-X (XPS — do inglés X-ray photoelectron

SPECIIQ) aeveseueressurossssssssssssssssssssssssssssssssssosssssessnssessssssssssssssssssssssssssasssssasssssasssssasss 33
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ....cooueievvercssneicsssnscsssessssssssssssens 34
Anadlise Termogravimétrica (ATG) ........eeeueeeenne... 34
Difragdo de Raio-X (DRX) ......ucuueeveensuersnensuenssnensnensssecssesssesssessssesssssssassssasnns 34
Avaliacio da atividade catalitica ......ccccveeeciirrnniicircsnnicnsssnncccsssnnsecsssnssscsssssssccne 35
Acompanhamento da conversao ao longo do tempo ...............ueeeeeeeenneeeennenennne. 35
Avaliacao da estabilidade ........ueeeeeeeeennennnneeennnn.. 36

Ressondincia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 'H) .........cecveuenne.. 37



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacgao dos catalisadores
4.1.1 CaArDONOS ALIVAADS ca..unnannnnaonnnannnnnnnenneencnericnniisnenissssisssssicssssnesssssssssssssssssssssens
4.1.2 MCM-41 fUuncioNALIZAAQ .....eaeeeooonannevooossnneiiosssnsiosssssnrossssssssessssssssssssssssssssssssssss
4.2 Avaliacio da atividade catalitiCa ........ccovvveeriericrnniicssreniccsssnsicssssassecsssnssssssnnnes
4.2.1 Catalisadores G BASe de CATDONO ......u.unucnneennennnnenneenneenrnenneinrvenssnnsssesssecssesssne
4.2.2 Catalisadores G DASe de SHICA ......uuaunnneennneennnnennnneeisnneeisneressneresssercsssesesssesesssnees
4.2.3 Avaliacao da estabilidade ........auaeeeecnnnneannnnannnnnne.
4.2.3.1  CarbOnos QtiVACOS .................cccccoviiiiiiiiiiiiii e
4.2.3.2  STHCQ ..o
5 CONCLUSAQ ......cooviiiiieeieeee sttt
REFERENCIAS ......ooooiiiiiiii ettt

APENDICE A - TRABALHOS PUBLICADOS
APENDICE B - ARTIGO ACEITO PARA PUBLICACAO EM
PERIODICO caeeeeeeeeeeeeeeeeesesesesessssesesssensssssssessnssssssssssssnsasssssssensassssssssssasssssssnens




14

1 INTRODUCAO

O lubrificante moderno ¢ formulado a partir de uma variedade de 6leos base (70-
99 %) e aditivos quimicos (1-30 %). Os 6leos base tem vérias fun¢des, porém € principalmente
o lubrificante, fluido que forma uma camada que separa duas superficies. Ele também minimiza
o calor e o desgaste das superficies causados pelo atrito. Grande parte hoje dos 6leos base do
lubrificante sdo produzidos pelo refino do petrdleo, as razdes por essa predominancia sao
devidas a performance, disponibilidade e principalmente o custo acessivel. A composi¢ao do
6leo bruto ¢ uma mistura muito complexa, composta por hidrocarbonetos que vai de estruturas
simples de pequena massa molecular, como por exemplo o metano, a componente de asfalto
com massa molecular muita alta. (SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2012; GARCES;
MARTINEZ-FORCE; SALAS, 2011; MORTIER; FOX; ORSZULIK, 2010).

Aproximadamente, 50 % do lubrificante vendido em todo mundo acaba no meio
ambiente, isso pode acontecer tanto por descarte inadequado, vazamentos, transporte ou por
acidentes graves. Devido a sua alta toxicidade ecologica e baixa biodegradabilidade, o
lubrificante produzido de fontes provenientes do petréleo; representa uma ameaga consideravel
ao meio ambiente. Nos Ultimos tempos, muito interesse tem sido investido no desenvolvimento
de lubrificantes que ndo tragam tanto riscos ao meio ambiente, ou seja, que seja biodegradavel
(SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2012).

Biolubrificantes sdo lubrificantes biodegradéaveis, geralmente, obtidos de 6leos
vegetais, eles sdo usados em aplicagdes onde ha riscos de contaminacdo ao meio ambiente. Os
biolubrificantes possuem maior vida Util do que os minerais, maior qualidade e ainda tem as
questdes ambientais que os 6leos vegetais se sobre saem. Apesar dessas vantagens, no geral, os
Oleos vegetais apresentam baixa estabilidade térmica e oxidativa e em alguns casos apresentam
limitagdes no uso em baixa temperaturas. Devido a essas limitagdes, modificacdo quimica nos
Oleos vegetais ¢ uma atrativa maneira de solucionar esses problemas (SALIMON; SALIH;
YOUSIF, 2012 ¢ 2010).

Modificagdes quimicas sdo, principalmente, direcionadas a modificar os grupos
funcionais acila (C=0), alcoxi (O-R) e duplas ligagdes presentes no 6leo. Uma maneira ¢
reorganizar as porcoes acila para formar novos triésteres a partir de triglicérides através de
esterificacdo/transesterificagdo, uma rota para formar novos ésteres com propriedades fisicas
melhoradas (MCNUTT; QUAN, 2016). A reagao entre acido carboxilico e alcool ¢ normal na

sintese organica, os ésteres formados sdo utilizados para a sintese de farmacos, solventes,
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perfumes e como biocombustivel (PEREZ, 2012). A esterificacio catalitica de acidos graxos ou
de grupos carboxilico normalmente utiliza acido de Brensted H>SO4, HCI, HF, entre outros.
Apesar de o rendimento ser alto, na catalise homogénea, esse processo oferece varias
desvantagens, dentre elas tem-se que a reutilizacao de catalisador nao € possivel, e ainda, exige-
se processos subsequentes para a separagdo e neutralizacdo. Outros problemas de usar este tipo
de catalisador sdo a corrosdo ao reator ¢ a produc¢do de grande quantidade de aguas residuais
acidas (SABOYA et al, 2017).

Para tentar superar o problema infligido pela catdlise homogénea, varios trabalhos
na literatura apontam para materiais carbonosos e silicatos com potencial aplicacdo em catalise.
Estes materiais geralmente sdo quimicamente modificados com o objetivo de obter melhor
atividade, seletividade e estabilidade catalitica frente a algumas reacdes para obter biodiesel
(PEREZ; 2012; NIU, 2018; MALINS, 2015; GAO, 2015; GALLO; ALAMILLO; DUMESIC,
2016; MUN, 2017). Trabalhos na literatura trazem carbono ativado com sua superficie
quimicamente modificada com grupos sulfonicos aplicados em reacdes de esterificagdo
(MAHTOA, 2016; GOMES, 2011). Assim como, os materiais a base de carbono a MCM-41
também sdo bastante utilizados como suporte, sendo a modificagao em sua superficie necessaria.
Que ocorre através de sintese direta que ¢ baseada na co-condensagdo de duas fontes de silicas
diferentes, ou apos a sintese da MCM-41 (“post synthesis”), onde a modificagdo ocorre na
superficie do material por silalizagdao (LIU, 2009; HUANG, 2016).

Visando catalisadores com grupamentos sulfonicos, como sitios ativos acidos, este
trabalho teve como objetivo modificar o carbono ativado com acido sulftrico concentrado,
assim como, a modificagdo da MCM-41 “post synthesis” utilizando para este fim o MPTS.
Ambos os catalisadores foram utilizados na reac¢ao de esterificagdo do acido oleico com trés

diferentes alcoois (octanol, 2-etil hexanol e TMP).

Uma breve descri¢do do que vem pela frente e o que ja foi introduzido. Neste
capitulo, foi apresentada a motivacdo e os objetivos gerais dos estudos realizados para
elaboragdo deste trabalho. Os aspectos especificos das pesquisas como, revisao bibliografica e
fundamentagdo tedrica sdo apresentados no 2° Capitulo. No capitulo seguinte, o terceiro, serdo
descritos os materiais utilizados, equipamentos, modelos e as metodologias experimentais. Os
resultados e as discussdes sobre os procedimentos experimentais sdo abordados no 4° Capitulo.
As conclusdes gerais, sugestoes e as referéncias bibliograficas utilizadas sdo apresentadas nos
ultimos capitulos. Por fim, nos apéndices sdo apresentadas informagdes complementares de

trabalhos publicados (Apéndices A) e os artigos publicados em periddicos (Apéndice B).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta se¢do serdo abordados os temas relacionados com este trabalho, falando
inicialmente sobre aspectos gerais dos lubrificantes. Dando continuidade com biolubrificante,

matéria prima, rotas de producao e catalisadores.

2.1 Definicao sobre lubrificantes

Lubrificantes t€ém a fun¢do de diminuir o atrito, reduzir o aquecimento e o desgaste
entre duas superficies em contato. Todavia sabe-se que o desgaste e aquecimento ndo podem
ser completamente eliminado, porém, ambos os efeitos podem ser reduzidos a niveis aceitaveis
com o uso do lubrificante. Assim sendo, esse material ¢ essencialmente necessario para o
correto funcionamento de praticamente todas as maquinas mecanicas no mundo. O lubrificante
tem sua aplicagdo, principalmente, em motores de combustdo interna, engrenagens,
compressores € existe ainda, aplicagdes que necessitam de lubrificante especialmente
desenvolvido para determinadas fun¢des, como no uso medicinais e alimenticios (BART;
GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013; SALIMON; SALIH; YOUSIF, 2010).

Os lubrificantes podem ser classificados, de acordo com seu estado fisico, em
liquido (6leos), semissolido (graxas) e sélido (lubrificante seco). Neste trabalho o foco sera nos
lubrificantes liquidos, os 6leos lubrificantes.

O uso de 6leos lubrificante comercial ¢ normalmente bastante exigente quando se
refere as suas propriedades, o que confere ao 6leo lubrificante acabado (material finalizado e
pronto para o uso a qual foi desenvolvido) as propriedades como estabilidade, viscosidade,
lubrificagdo, temperatura de uso e ponto de fluidez. O restante da composi¢ao ¢ formado por
aditivos que melhoram as propriedades ja mencionadas (GARCES; MARTINEZ-FORCE;
SALAS, 2011).

No que se refere a sua origem ou quimica, os Oleos lubrificantes podem ser
classificados em:

e Oleos renoviveis: de origem animal ou vegetal, procedentes da
oleoquimica;

e Oleos minerais: derivados do petroleo, procedente da cadeia de refino;
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Oleos sintéticos: produzidos a partir de o6leos industrialmente sintetizados

provenientes da cadeia petroquimica. (GARCES; MARTINEZ-FORCE; SALAS, 2011).

A maioria dos O6leos lubrificantes usados no mundo contém bases minerais
constituidas por hidrocarbonetos obtidos de fracdes pesadas provenientes do refino do petroleo

bruto (GARCES; MARTINEZ-FORCE; SALAS, 2011).

2.1.1 Oleos basicos minerais

Produtos a base de acidos graxos proveniente de origens animais ou vegetais, eram
usados como principal fonte para lubrificagdo até o final do século XIX. A partir desse
momento, 0s 6leos minerais comec¢aram a surgir em grandes volumes e com precos cada vez
mais competitivos com o de mercado. Durante um periodo, misturas dos 6leos minerais com
ésteres naturais eram amplamente utilizados com uma denotagdo de o6leos graxos (BART;
GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).

Nos tempos atuais, grande parte do marcado mundial ¢ dominado por lubrificantes
que tem sua base composta por 6leos minerais, € este sdo expressivamente responsaveis por
contaminar o meio ambiente. Entretanto, o que torna esse produto dominante no mercado € o
custo mais acessivel ao consumidor e ainda atendem as necessidades que as maquinas
requerem.

Os 6leos minerais sdo bastante complexos, quando nos referimos a sua composi¢ao
quimica, com moléculas de diferentes tamanhos contendo, principalmente, hidrocarbonetos
entre C20—Cso € quanto a sua estrutura que ¢ composta de parafinicos (com estruturas saturadas
de cadeia linear ou ramificada), nafténicos (estruturas ciclicas saturadas baseado em anéis de
cinco ou seis membros) e aromaticos (estruturas ciclicas com ligagdes duplas conjugadas,
principalmente com base em anéis de benzenos de seis membros) (MORTIER; FOX;
ORSZULIK, 2010). Os 6leos minerais tém baixa volatilidade, baixo indice de viscosidade e
alto valor de coeficiente de atrito, comparado com os 6leos de origem renovavel.

Na Tabela 1 ¢ apresentada as principais caracteristicas gerais dos 6leos lubrificantes
com base mineral. Os 6leos lubrificantes ricos com carbonos parafinicos sdo mais amplamente
usados por apresentarem boas propriedades relativas. Levando em consideracdo o alto indice

de viscosidade, esses 0leos sdo preferencialmente utilizados em servigos que demandam uma



18

maior variagdo de temperatura como 6leo de motor, e ainda em fluidos transmissores e 6leo de
engrenagens. Quando o teor de carbono parafinico ¢ menor do que 55-60 %, por convengao, o
oleo ¢ dito como nafténico. Esse por sua vez, sdo geralmente separados para o uso em
equipamentos que demandam baixo ponto de fluidez, tal como Oleos hidraulicos de baixa
temperatura, 6leos de refrigeracdo. J4 os 6leos aromaticos, devido ao seu alto nivel de solvéncia,

sdo mais utilizados como fluidos de processo (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).

Tabela 1 — Caracteristicas gerais dos 6leos lubrificantes com base mineral.

Parafinicos Nafténicos Aromaticos

- Excelente estabilidade - Envelhecimento - Baixa estabilidade
oxidativa moderadamente bom oxidativa

- Alto Ponto de Fluidez - Bom Ponto de Fluidez - Variado Ponto de Fluidez

- Alto Indice de Viscosidade

- Baixa volatilidade
- Baixo poder de solvéncia

- Baixo Indice de
Viscosidade

- Alta volatilidade

- Excepcional solubilidade

- Baixissimo Indice de
Viscosidade

- Volatilidade variada
- Excelente poder de

solvéncia

Fonte: BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013.

2.1.2 Oleos bdsicos sintéticos

Os 6leos minerais apesar de constituir grande parte do comércio de lubrificante, ndo
atendem por completo algumas exigéncias de desempenho necessarios em determinadas
aplicagdes. Somado a isso, esses 0leos provenientes do petroleo contém, ainda que em baixas
proporcdes, compostos de enxofre, nitrogénio e oxigénio. Levando isso em consideragdo, torna-
se necessario a sintese de oOleos lubrificantes com propriedades melhoradas daquelas
encontradas nos 6leos lubrificantes de base mineral.

Na contra mao dos 6leos minerais, os 6leos sintéticos tém a composi¢do muito
melhor definida, e ainda, sdo geralmente superiores no que diz respeito a (BART;
GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013):

e Estabilidade oxidativa;
e Indice de viscosidade;
e Ponto de fluidez (aproximadamente -78 °C);

e Coeficiente de atrito.
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As principais vantagens dos Oleos sintéticos sdo mais perceptiveis a baixas e altas
temperaturas. E quanto a desvantagem, ¢ que este tipo de produto apresenta um custo mais
elevado em comparag¢ao com os 6leos minerais.

Existe uma variedade de lubrificantes sintéticos tais com as polialfaolefinas (PAOs),
esses Oleos lubrificantes tém caracteristicas similar aos 6leos minerais parafinicos refinados,
porém com uma distribui¢do de peso molecular mais estritamente definida. Alquilbenzeno sao
hidrocarbonetos sintéticos que apresentam melhor ponto de fluidez em baixas temperaturas e a
presenca do anel benzeno da um alto grau de polarizagao para a molécula, o que resulta em bom
poder de solubilidade para a maioria dos aditivos. Os ésteres organicos sintéticos s3o uma outra
classe bastante utilizada de lubrificante, exemplos desses compostos, inclui ésteres derivados
de monodlcoois Cs — C13 e didcidos como acido adipico (diésteres) e ésteres do monoacido com
polidis de neopentil, como pentaeritritol. A presenca desses grupos proporciona uma fluidez em
baixas temperaturas e em altas temperaturas a volatilidade ¢ reduzida (SALIMON; SALIH;
YOUSIF, 2010; BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013; MORTIER; FOX; ORSZULIK,
2010). Outros lubrificantes sintéticos importantes sao os silicones, €steres de borato, €steres
perfluorados e polifenileno, porém esses compostos tém aplicagdes restritas tanto devido ao

custo elevado quanto as limitagdes na performance.

Os Oleos lubrificantes sintéticos normalmente sdo produtos com propriedades
melhores que aquelas dos 6leos lubrificantes de origem mineral ou animal/vegetal. Esses 6leos
sao usados como substituto para os 6leos minerais quando operados em temperaturas extremas,
entretanto, esses produtos tém o custo muito mais elevado em relagio aos produtos proveniente

do petroleo refinado (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).

2.1.3 Oleos vegetais

A composi¢do dos 0leos vegetais €, principalmente, formada por triglicerideos que
sao moléculas de glicerol esterificadas com trés acidos graxos (Figura 1). Todos os acidos
graxos podem ser iguais, ou dois iguais ou todos diferentes com cadeias de carbono numeradas
uniformemente, contendo entre 12 a 22 dtomos de carbono com diferentes graus de saturacao

(GARCES; FORCE; SALAS, 2011).

Os acidos graxos apresentam todas as duplas ligacdes na conformagdo cis e

separados por um grupo metileno. Os mais comuns 4cidos graxos encontrados nos 6leos
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vegetais s3o mostrados na Tabela 2. Sabendo que as propriedades fisico-quimicas dos 6leos sdo
definidas pelos 4cidos graxos, por exemplo, no comprimento da cadeia um nimero grande de
carbono ocasiona um aumento no ponto de fusdo e na viscosidade. Enquanto a presenca de
ligagdes duplas afeta fortemente a maneira pela qual os acidos graxos interagem quando
cristalizam, reduzindo assim, seus pontos de fusdo (Tabela 2) (GARCES; FORCE; SALAS,
2011).

Figura 1 — (a) Molécula de glicerol esterificada (triglicerideo) com trés éacidos

graxos diferentes. (b) Trioleato de glicerideo de acido oleico.

H,C—O0—C—R 0

[ R/VO _
HC—O—C—R' MM/\/\/\
0. .0 O

‘ ] w
(a) ch—o—!!—ﬂ" —

(b)

Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 2 — Principais acidos encontrados nos 6leos vegetais

Tipo de acido IUPAC Nome N°de Pontode Viscosida
graxo comum Cl/insatu  fusao de 80 °C
raciao ©O) (cSt)
Saturado Dodecanoico Laurico 12:0 44,8 4,12
Tetradecanoico Miristico 14:0 54,4 5,49
Hexadecanoico Palmico 16:0 62,9 7,41
Octadecanodico Estearico 18:0 70,1 8,67
Eicosanodico Araquidico 20:0 76,1 -
Docosanoico Behenico 22:0 80,0 -
Monoinsaturado Hexadecenoico Palmitoleico 16:149 0,5
Octadecenoico Oleico 18:1%° 16,2 6,55
Poli-insaturado  Octadecadiendico Linoleico 18:24%12 -5,0 -

Octadecatriendico  Linolénico  18:3*%'>  -11,0 =
1

Fonte: GARCES; FORCE; SALAS, 2011.

Os 4cidos saturados tém boa resisténcia quanto a oxidacdo, porém, eles tendem a

solidificar em temperatura ambiente. Em contrapartida, os 4cidos poli-insaturados sdo bastantes
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instaveis quanto a oxida¢do, mas sdo liquidos a temperatura ambiente. Assim, os acidos
monoinsaturados tornam-se uma saida bastante interessante, eles dispdem de uma boa
combinagdo, baixo ponto de fusdo, boa estabilidade e viscosidade (NOUREDDINI; TEOH;
CLEMENTS, 1992).

2.1.4 Classificagao dos dleos lubrificantes

A classificacdo padrao de o6leo é baseada no tipo de Oleos basicos, grau de
viscosidade, uso ou aditivos. Outros identificadores discriminantes sdo a marca dos produtos,

data do produto e essas especificagdes sdo impostas por algumas organizagdes, tais como:
e API — American Petroleum Institute;
e [SO — International Organization for Standardization;
e SAE — Society of Automotive Engineers;
e AGMA — American Gear Manufacturers Association.

Por muito tempo a qualidade dos 6leos lubrificantes tem sido classificado pela API,
segundo essa classificagdo os 6leos basicos foram divididos em grupos. Na Tabela 3 estdo
presentes a defini¢do desses grupos de acordo com sua composicdo quimica. No grupo I, no
geral, estdo presentes 0leos basicos produzido pela rota por extracdo com solvente, enquanto
nos grupos Il e III sdo os produzidos com tecnologias de hidro processamento. Ambos os grupos,
I e I1, sdo destinados aos 6leos basicos minerais, ja no grupo III sdo frequente considerado como
sintético, os grupos IV/VI sdo sintéticos, enquanto o V sdo o6leos base diversificado (ésteres
sintéticos, Oleos nafténicos e outros). Os 6leos basicos do grupo V ndo sdo normalmente
utilizados sozinhos, mas sdo comumente usados em pequenas quantidades como base
secunddria, principalmente, em situacdes que necessitam repassar certas propriedades ao
lubrificante (BART, GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013; MORTIER; FOX; ORSZULIK,
2010).

A classificacdo dos Oleos basicos minerais (Grupos I-III) consideram trés
parametros: o teor de enxofre, o teor de saturagdes e o indice de viscosidade. O 6leo basico
mineral convencional derivado do petréleo ¢ caracterizado por conter até 10 % de aromaticos e

mais do que 300 ppm de enxofre, assim sdo considerados com baixa biodegradabilidade
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tornando-os produtos nocivos ao meio ambiente. O grupo IV enquadra as polialfaolefinas
(PAOs) e grupo VI estdo presente as poliolefinas internas (PIOs). Todos os 6leos basicos que
ndo estdo inclusos nos demais grupos, se enquadram no grupo V (BART; GUCCIARDI;
CAVALLARO, 2013).

Tabela 3 — Grupos dos 6leos lubrificantes de acordo com API

Categorias Natureza do d6leo base E(I;X:,;f ;'e Sa(t;)n;zciﬁo Iv*
Grupo I Oleo extraido com solvente ® >0,03 e/ou <90 80-111
Grupo II Ol‘ﬁiﬁgﬁ;’fﬁ?ﬁgi ou >0,03 e >90 80-111

Grupo III Oleos VHVI #*&b >0,03 e >90 >120

Grupo IV PAOs
oY Todos os ndo inclusos nos

grupos [-IV ou VI

Grupo VI PIOs

2 Oleo base mineral.

® Fabricado por hidrocraqueamento severo e/ou isomerizagio.

* IV — Indice de viscosidade.

** VHVI — E um lubrificante de hidrocarbonetos de alta qualidade com o IV de 120 ou mais.
Fonte: BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013

A classificagdo de lubrificantes por graus de viscosidade ¢ o método mais
prevalente na descri¢do de 6leos em relacdo a sua aplicacdo. Os sistemas mais comuns sao 0s
ISO, SAE e AGMA, cada organizagdo usa um sistema de faixa de viscosidade cinematica
diferente. O padrao ISO 3448 classifica 18 faixas de viscosidade distintas, que vai de 2 a 1500
mm?/s que se aplicam a maioria dos lubrificantes industriais (BART; GUCCIARDI;
CAVALLARO, 2013).

A classificagdo da viscosidade pela SAE para 6leo de motor de automdveis de
passeio (normalmente ¢ composta por hidrocarbonetos de Cis — Cz4), varia de 0 para baixa
viscosidade até 60 alta viscosidade. Essa numeracdo vem acompanhada de uma letra “W”, que
vem do inglés winter que significa inverno. O documento SAE J300 define a viscosidade para
oleo de motor, tendo estabelecido 11 niveis de viscosidade, sendo empregado 6 categorias de

inverno (OW, SW, 10W, 15W, 20W e 25W) e 5 categorias de verdo (20, 30, 40, 50 e 60). Ja a
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AGMA tem estabelecido nove faixa de viscosidade para 6leo de engrenagem industrial (BART;

GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).

Os lubrificantes de base mineral s3o produtos que acarretam risco ao meio ambiente
devido, principalmente, sua toxidade e baixa biodegradabilidade. De acordo com a literatura,
cerca de 30 % — 50 % de todo o lubrificante consumido no mundo acaba no meio ambiente,
tanto intencionalmente por meio de aplicagdes de perda total ou involuntariamente devido a
derramamento ou o descarte inadequado desses produtos. Estima que a perda de fluidos
hidraulicos ¢ muito alta, cerca de 70 % — 80 %. Esses lubrificantes podem contaminar o solo, a

agua e o ar (RUDNICK, 2017).

2.2 Biolubrificante

Os lubrificantes que sdo obtidos de Oleos vegetais apresentam varias vantagens
sobre os produtos derivados do petréleo. Essas vantagens baseiam-se principalmente, por sua
biodegradabilidade, na lubricidade e no seu indice de viscosidade (GARCES; FORCE; SALAS,
2011). O nome biolubrificante aplica-se a todos os lubrificantes que sdo biodegradaveis, ou seja,
quando um lubrificante tem a tendéncia de ser metabolizado por microrganismos em até 1 ano.
A biodegradabilidade relativa ¢ medida pelo método CEC-L-33-A-94. Os 6leos vegetais sdao
tipicamente 99 % biodegradéaveis, caindo, usualmente, para 90-98 % apds a mistura com

aditivos. Enquanto, a biodegradabilidade dos 6leos minerais ¢ de apenas 20 % (SILVA, 2012).

A alta biodegradabilidade desses compostos provenientes de Oleos vegetais e
ésteres, tem gerado uma atengdo especial em como tornar o lubrificante mais biodegradavel.
Estudos direcionados na troca do 6leo mineral pelo vegetal ¢ bastante interessante, porém, essa
substituicdo traz outras complicagdes no que diz respeito a suas estabilidades térmicas e
oxidativa. Quando essas propriedades sao comparadas com os 6leos minerais, os 6leos vegetais
possuem desvantagens. Essa instabilidade térmica e oxidativa ¢ devido a presenga de duplas
ligagdes na estrutura dos acidos graxos, facilitando muitas reagoes, e, devido ao grupo p—CH

do alcool, o glicerol. (SONI; AGARWAL, 2014).

No entanto, essa desvantagem pode ser superada pela modificagdo quimica dos
acidos graxos presentes nos 0leos vegetais com alcoois de cadeia linear ou ramificada, ou ainda,

polidis. Outra possibilidade, seria pela formacao de estolides ou pela epoxidacdo das duplas
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ligagdes dando lugar ao um intermediario versatil para a sintese de cadeias ramificadas de éter

(ZAPATEIRO, 2010; CAMPANELLA, 2010).

2.2.1 Rotas de obtencao de biolubrificantes

O uso direto dos 0leos vegetais como lubrificante sdo menos favoraveis devido a
uma séria de fatores, como por exemplo, baixa estabilidade térmica e oxidativa que se deve a
presenca do grupamento acila. E ainda, a presenca do glicerol remanescente no 6leo traz
instabilidade térmica devido a presenga do hidrogénio § em sua estrutura (SALIMON; SALIH;
YOUSIF, 2010).

Na tentativa de buscar um produto de excelentes propriedades fisico-quimicas,
alguns métodos de modificagdo foram estudados, como adicdo direta de antioxidantes,
hidrogenacao seletiva parcial, modificagdo genética, modificadores de viscosidade e agente que
diminuem o ponto de fluidez em 6leos vegetais, emulsificagcdo de oleos vegetais e modificagao

quimica de 6leos vegetais 6leos (MCNUTT; QUAN, 2016).

A modificagdo quimica ¢ realizada para melhorar a estabilidade térmica e oxidativa,
o ponto de fluidez e viscosidade, ocorrendo via epoxidacdo, modificacdo estrutural,
transesterificag¢do e/ou esterificacdo. Esse método consiste, principalmente, na modificacdo dos
grupos funcionais acila (C=0), alcoxi (O-R) e das duplas ligacdes presentes nos 6leos. Uma
maneira de reorganizar grupos acila para formar novos triésteres a partir de triglicérides pode
ser através da reagao de esterificagdo/transesterificacdo (MCNUTT; QUAN, 2016; OWUNA et
al., 2020).

Esterificagdo € a reacdo que ocorre entre um acido graxo e um alcool dando origem
a um ¢ster e liberando dgua como subproduto (Figura 2). Este processo difere da
transesterificagdo, uma vez que a matéria-prima utilizada sdo acidos graxos ao invés de
triglicerideos, o que a torna mais vantajosa devido a possibilidade do uso de matérias-primas

de baixo valor agregado e a ndo formacao de glicerina (NEVES, 2008).
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Figura 2 — Representacdo da reacdo de esterificagdo
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Fonte: Modificada de TEXEIRA, 2011.

Entre os diversos métodos que podem ser utilizados para sintetizar os ésteres, um
bom exemplo ¢ a reagdo de esterificagdo de Fisher (1895), na qual, sob aquecimento, um acido
carboxilico reage com um alcool produzindo éster e dgua. Esta rea¢do, quando processada em
temperatura ambiente, ¢ lenta, mas pode ser acelerada com aquecimento e/ou catalisador
(TEXEIRA, 2011). A reacao de esterificacdo pode ser catalisada por catalisadores acidos de
Bresnted ou de Lewis, por catalisadores basicos de Bresnted ou de Lewis e por catalisadores

enzimaticos.

Normalmente, essa reagdo ¢ catalisada através de catalisadores homogéneos tais
como, H>SO4, HCI ou HF, porém o uso desse tipo de catalisador acarreta alguns inconvenientes,
como a corrosdo do reator e uma grande quantidade de 4dgua 4cida residual. Devido a esses
problemas causados por catalisadores homogéneos, pesquisas tem voltado o foco para a catalise

heterogénea. (NIU, 2018).

2.3 Catalisadores heterogéneos

Levando em consideracao os efeitos negativos causados pelo o uso de catalisadores
homogéneos acidos, quem aparece com grande potencial para assumir esse posto sdo 0s
catalisadores heterogéneos acidos. Esses catalisadores solidos podem proporcionar uma
facilidade no reciclo e na regeneracgao do catalisador, assim como, maior facilidade na separagao
do solido catalitico da mistura reacional.

Entdo, varios trabalhos vém sendo desenvolvidos a fim de obter catalisadores
acidos que apresentem excelentes atividades cataliticas, alta area superficial, estabilidade
térmica e catalitica. Na busca pelo catalisador ideal, pesquisas foram e estdo sendo realizadas

utilizando suportes a base de carbono e silica.
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2.3.1 Carbono ativado

Os carbonos ativados (ACs) possuem alta area superficial especifica, a qual, € uma
propriedade excelente quando aplicados na catélise e/ou como suporte catalitico. Na literatura,
esses materiais carbonaceos sao sintetizados e modificados de diferentes maneiras em busca de
excelentes catalisadores. Ryoo et al. (1999) foram os primeiros a relatar a sintese de um material
mesoporoso ordenado a base de carbono. Varios outros trabalhos foram publicados utilizando
peneiras moleculares mesoporosas como base da sintese desses carbonos com estrutura

mesoporosa ordenada (GIERSZAL, JARONIEC 2006; TENNISON 1998; GALAN, 2009).

Os carbonos ativados também sao usados como catalisadores, ¢ para este fim, a
funcionalizacdo com acido sulfurico tém ganhado espago em pesquisas que os direciona como
catalisadores acidos. Além de ser ambientalmente correto, o carbono funcionalizado supre a

necessidade da utilizacdao de acidos liquidos em diversas reagdes cataliticas e ainda pode ser

reutilizado (KITANO, 2009).

2.3.1.1 Sulfonagdo do carbono ativado

Resinas acidas sdo amplamente utilizadas em processos industriais para diferentes
reacdes de esterificagdo, exemplos dessas resinas sdo a Amberlyst-15 e a Amberlyst-BD20, e
suas estrutura sao formadas por polimeros ligados a grupos PhSOsH. Esses materiais tém alta
densidade de grupos PhSOsH e propriedades texturais bastante promissoras para a esterificagcao

de 4cidos graxos livres em processos de producao de biodiesel (PARK, 2010).

Sabendo da eficiéncia das resinas frente a reacdo de esterificagdo, muitas pesquisas
tém sido voltadas na obtencdo carbonos com boas propriedades texturais e alta densidade
relativamente de grupamentos sulfonicos (SOs3H) ou PhSO3H, garantindo assim, uma alta
conversao frente a reacdo de esterificagdo. A funcionalizacdo do carbono pode ser obtida por
dois procedimentos, a sulfonacao direta e a sulfonacgdo através da alquilagdo ou arilagdo. Sendo
a sulfonacdo direta o método mais estudado para o preparo desse catalisador (C.

POONJARERNSILP, 2014; MALINS, 2015).
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Gongalves et al. (2014) prepararam carbono sulfonado a partir de residuos de
biodiesel aplicados na reagdo de eterificagdo do glicerol com 4alcool terc-butilico. Esses
carbonos contém uma grande quantidade de grupos acidos, principalmente os grupamentos
sulfonicos e oxigenados, mostrando uma alta atividade catalitica para a amostra preparada com

uma maior relagdo glicerol/acido sulfurico (1:3).

Niu et al. (2018) sintetizaram um carbono sulfonado a partir do bamboo, e
aplicaram na reagao de esterificacdo do acido oleico com o etanol na producdo de um biodiesel.
Eles relataram uma densidade total de sitios acidos de 1,69 mmol/g e a eficiéncia do catalisador
foi bastante promissor, porém a porcentagem massica utilizada de catalisador foi alta, de 12 %

em relacdo ao acido oleico.

2.3.2 Peneira molecular mesoporosa

As peneiras moleculares microporosas, devido ao seu pequeno diametro de poro,
ndo processava moléculas volumosas em reagdes de transesterificacdo ou esterificagao.
Levando em consideracdo essa necessidade as peneiras moleculares mesoporosas surgiram.
Segundo a [UPAC, os materiais mesoporosos tém faixa de diametro entre 2 a 50 nm (BLIN, J.
L., SU, B.-L., 2002). Os pesquisadores da Mobil R&D Corporation criaram uma classe de
materiais ordenados, denominados de familia M41S (Figura 3) (VARTULI et al., 1994),

composta por:

a) MCM-41 (“Mobil Composition of Matter number 417): apresenta um
sistema de poros unidimensional e arranjo mesoporoso hexagonal com

simetria P6mm;

b) MCM-48: apresenta sistema de poros tridimensional, arranjo cubico e

simetria espacial 13ad;

€) MCM-50: é constituida por dupla camada de surfactante alternada por

camada de silica formando um arranjo lamelar.
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Figura 3 — Estrutura dos materiais mesoporosos da familia M41S: a) MCM-41, b) MCM-48 ¢
¢) MCM-50

Fonte: Modificado de HOFFMANN, F. et al., 2006.

2.3.2.1 Sintese e modifica¢do da MCM-41

A sintese da MCM-41 envolve, além da agua: a fonte alcalina, que pode ser tanto
bases organicas, quanto inorganicas; a fonte de silica que serve de base na constru¢ao do
material mesoporoso; € o surfactante (CnHant1(CH3)3N'), o tamanho da cadeia de
hidrocarbonetos pode ser variada, interferindo assim, no tamanho da micela consequentemente

no didmetro do poro do material ja formado (MEYNEN et al., 2009).

Na sintese da MCM-41 foram propostos dois mecanismos de formagdo o LCT
(Liquid Crystal Templating), também conhecido por Cristal Liquido, esse mecanismo propoe
que em solucdo, as moléculas de surfactante se agrupam em micelas e & medida que a
concentracdo de surfactante aumenta na solucdo elas se dispdem formando uma estrutura
hexagonal, tendo depois a interferéncia da fonte de silica (Figura 4a). O outro mecanismo ¢ a
rota por cooperagdo onde, diferentemente da anterior, a fonte de silica interfere desde a

agregacao micelar até a formacao da parede do material (Figura 4b) (HOFFMANN et al., 2006).
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Figura 4 — Mecanismo de formagdo da MCM-41 a) Mecanismo Cristal Liquido; b) Mecanismo

Cooperativo

Mesoestrutura Material mesoporoso
Disposigio hexagonal inorganico/surfactante (MCM-41)

Micela AL
(surfactante) Agregagdo micelar

Remogio
do surfactante

Fonte: Modificada de HOFFMANN et al. (2006).

Com a descoberta desse material, muitos pesquisadores iniciaram trabalhos
tentando desenvolver novas formas de sintetizar o catalisador heterogéneo MCM-41. E
conhecido que este material apos seu procedimento de sintese, ele ndo apresenta atividade
catalitica suficiente. Entdo, percebeu-se a possibilidade de combinar no interior dos poros de
um unico material, uma enorme variedade de grupos funcionais da quimica organica com as

vantagens de substratos inorganicos termicamente estaveis (HOFFMANN, F. et al., 2006).

A funcionalizagdo da MCM-41 pode ocorrer através de dois procedimentos de
sintese, um chamado de one-step ou sintese direta, que envolve a utilizagdao de duas fontes de
silicas onde ocorrera uma co-condensagao (durante a formacao da estrutura do material). Um
outro caminho € pds-sintese (post synthesis), onde a funcionaliza¢do ocorre ap0s a estrutura da

MCM-41 estiver formada através, por exemplo, da silalizagao.

Trabalhos relatam a eficiéncia na inser¢ao de grupamentos sulfonicos na MCM-41,
apresentando uma queda na organizagao do material, todavia, esta desorganizacdo ndo afeta sua
eficiéncia na catalise. Em especial, alguns estudos descrevem que este material tem excelente
performance catalitica quando aplicado na reacao de esterificacdo, eles atribuem a boa
performance, as propriedades fisico-quimicas, principalmente a acidez e a porosidade (DIAZ

etal, 2001; DIAZ et al, 2005; DAS, et al, 2001).
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3 PARTE EXPERIMENTAL

As sinteses dos catalisadores foram realizadas no Nucleo de Pesquisa em
Lubrificante (NPL), pertencente ao Grupo de Pesquisa em Separagdo por Adsor¢do (GPSA) e
suas caracterizacdes foram realizadas em conjunto com os Departamentos de Eng. Quimica
(Fisissor¢ao de N> e Analise termogravimétrica), Quimica (FTIR) e Fisica (MEV/EDS). Todos
os departamentos citados sao pertencentes a Universidade Federal do Ceara. Caracterizagdes
como XPS, TEM e DRX foram realizadas na Universidade de Alicante na Espanha. Toda a
parte catalitica foi procedida na Universidade de Tiibingen na Alemanha, assim como, a

caracterizacdo por RMN de 'H.

3.1 Materiais

O carbono ativado (GAC 1240 PLUS) foi comprado pela empresa Norit (Holanda).
O octanol (>99 % em peso), trimetilolpropano (>98 % em peso), 2-etilhexanol (>99,6 % em
peso) e o cloroférmio deuterado (CDCl3, 99,8 %) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (USA),
assim como, o ortosilicato de tetraetila (TEOS) e 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTS). O
acido oleico usado como molécula modelo de 4cido graxo nas reacdes de esterificacdo foi
comprado pela VETEC (Brasil) e também o brometo de cetiltrimetilamonia (CTABr). Os
reagentes para lavagem e modificacdo do carbono (4cido cloridrico e acido sulfurico) foram
providenciados pela Dinamica (Brasil), ainda pela mesma empresa, o peroxido de hidrogénio
(35 % em peso) usado na oxidagdo dos grupamentos sulfonicos na silica mesoporosa (MCM-

41/SO;H).

3.2 Modificacdo do carbono ativado

O grupamento sulfonico foi introduzido pela substitui¢do eletrofilica aromatica,
Figura 5. O carbono ativado (AC) usado neste trabalho foi NORIT 1240 PLUS. No primeiro
passo, o AC foi lavado com &cido cloridrico (0,1 mol/L) para remover impurezas que por

ventura poderia ter no carbono (o AC foi deixado sob agitagdo durante um intervalo de tempo
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de 30 min), entdo foi lavado com agua destilada até pH neutro e seco em estufa por 24 h a

temperatura de 100 °C.

No segundo passo, o AC foi quimicamente tratado com &cido sulfurico, o
tratamento foi realizado utilizando 5 g do AC em 50 mL de H>SO4 concentrado, sob agitacao
nas seguintes temperaturas 100, 150 e 200 °C (nomeadas ACS1, ACS2 e ACS3,
respectivamente) durante 5 h. Todos os catalisadores foram lavados sucessivamente com agua

destilada até o pH neutro, e seco a 100 °C por 24 h (GONCALVES et al, 2014).

Figura 5 — Sulfonacdo do carbono ativado.

Fonte: Modificada de Pérez et al, 2012.

3.3 Sintese e funcionalizacio da MCM-41

O procedimento de sintese da silica foi modificado de Araujo et al. (2013). A
composi¢do molar da mistura reacional ¢ mostrada na Equacao 1. Os 4 moles de etanol sdo
provenientes da hidrolise do TEOS. A sintese procedeu-se com a dissolucdo do surfactante
brometo de cetiltrimetoxisilano (CTABr) (0,3 mol) em agua destilada (144 mol), apos a
completa dissolu¢do foi adicionada a solucdo de NaOH (0,5 mol). Entdo, a fonte de silica foi
inserida (TEOS) (1 mol), a mistura permaneceu sob agita¢do por 2 h em temperatura ambiente
(~26 °C). Decorrido esse tempo, o p6 branco foi filtrado e lavado com agua destilada até atingir

pH ~ 7, e entdo o material foi seco em estufa por 24 h a 100 °C.
1 Si0,:0,3 CTABr:0.5 NaOH:144 H,0:4 EtOH (Eq. 1)

O material foi calcinado com trés rampas de aquecimento, a primeira, a 150 °C com
taxa de aquecimento de 5 °C/min durante 2 h; a segunda, 300 °C, 10 °C/min e por 2 h; a terceira,

a 550 °C taxa de aquecimento 10 °C/min durante 5 h.
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O organosilano utilizado foi MPTS para a reacao de silalizagdo e o método adotado
foi o de Borrego et al. (2010). A silalizagdo foi realizada em atmosfera inerte de N2 sob refluxo,
a MCM-41 calcinada foi adicionada em uma solugdo de tolueno seco e MPTS (para 1 g da
MCM-41 foi utilizado 10 mL da solugdo), a reagdo foi agitada por 24 h a 85 °C. Decorrido o
tempo, o material foi filtrado e lavado com acetona e tolueno, e entdo, seco em estufa por 12 h

a 100 °C.

A oxidagao dos grupamentos tiois (Figura 6) foi realizada com H>0O», o material que
foi seco na etapa anterior foi depositado em um baldo volumétrico juntamente com o perdxido
de hidrogénio (com razdo sélido:liquido de 1 g para 20 mL) e agitado a 60 °C por 24 h. O
catalisador foi filtrado e lavado com agua destilada, e entdo, foi lavado com uma solugdo de 0,1
M de H2SO4 seguido de outra lavagem com agua destilada (até o pH ~7). O catalisador foi seco

em estufa por 24 h a 60 °C (DAS, LEE, CHENG, 2001).

Figura 6 — Esquema de sulfona¢do da MCM-41

Fonte: Modificada de HOFFMANN, F. et al., 2006.

3.4 Caracterizacio dos suportes e catalisadores

3.4.1 Propriedades texturais

As propriedades texturais dos materiais foram analisadas por absor¢ao/dessor¢ao
de nitrogénio no Autosorb IQ3 (Quantachrome Instruments, EUA), onde aproximadamente 40
mg sdo pré-desgaseificados sob vacuo com o auxilio de uma bomba turbo-molecular, aquecida

da temperatura ambiente até¢ 150 ° C por 6 h a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min.
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A area superficial foi determinada pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET),
sendo utilizada para o calculo somente a regido de pressdo relativa (P/Po) entre 0 € 0,3; onde ha
a formacao da monocamada, o volume total de poros foi calculado pelo volume maximo de

nitrogénio adsorvido na pressao relativa P/Pg igual a 0,98.

3.4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR do

inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Com o intuito de analisar o tipo de ligagdo que existe na superficie dos catalisadores
sintetizados, foi necessario fazer uso da técnica de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Os espectros foram entdo adquiridos acumulando 100 scans
com resolucdo de 4 cm’! na faixa de 400-4000 cm™'. Uma pequena quantidade de amostra é

misturada com KBr e feitas em pastilhas.

3.4.3 Espectroscopia fotoeletronica de raio-X (XPS — do inglés X-ray photoelectron spectra)

O equipamento utilizado nesta andlise foi da “Thermo Scientific”, e todos os
espectros foram coletados usando radiacdo Al-Ka (1486 eV), monocromatizado por
monocromador de cristal duplo produzindo um ponto focal de raio-X (de forma eliptica com
um comprimento de eixo principal de 400 pm) a 3 mA x 12 kV. O analisador hemisférico alfa
foi operado no modo de energia constante com varredura de 200 eV para medir toda a faixa de
energia e 50 eV em uma varredura estreita para medir seletivamente os elementos particulares.
A compensagao de carga foi obtida com a pistola de inundacdo do sistema, que fornece elétrons
e ions de argonio de baixa energia a partir de uma tnica fonte. O nivel do nucleo de Cls foi
usado como energia de ligagdo de referéncia e esta localizado em 284,6 eV. As amostras em po
foram prensadas e montadas no suporte de amostras e colocadas na camara de vacuo. Antes de
registrar o espectro, as amostras foram mantidas na cAmara de analise até uma pressao residual
de ca. 5 x 10—7 N/m? ser atingida. A andlise quantitativa foi estimada calculando a integral de
cada pico, apos subtrair o fundo em forma de S e ajustando a curva experimental a uma

combinagao das linhas Lorentzian (30%) e Gaussian (70%).
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3.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A analise de MEV foi realizada usando o Inspect S50 (FEI) na faixa de ampliagao
entre 500 e 10000. Essa andlise foi realizada acoplada com Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raio-X (EDS), esse tipo de técnica permite identificar quais elemento estdo
presentes na superficie dos materiais através de um mapa superficial dos elementos quimicos.
Apesar de essa técnica ndo ser quantitativa, porém pode-se ter uma base dos elementos

presentes nos catalisadores.

3.4.5 Analise Termogravimétrica (ATG)

A estabilidade térmica foi medida por andlise termogravimétrica (TGA-QMS
personalizado, modelo STA 409 CD /403/5 / G SKIMMER - Netzsch, Alemanha). A rampa de

aquecimento foi de 10 °C/min, com temperatura inicial de 30 °C até 800 °C.

3.4.6 Difracdo de Raio-X (DRX)

A difragdo de raio-X foi realizada no equipamento Bruker D8-Advance com
espelho Goebel, podendo operar em altas temperaturas (aproximadamente até 900 °C) com um

gerador de raio-X KRISTALLOFLEX K 760-80 F (Power: 3000 W, Voltagem: 20-60 KV

corrente: 5-80 mA) equipado com um tubo de RX com um anodo de cobre.

3.5 Avaliacao da atividade catalitica

A avaliacdo catalitica dos carbonos e silica mesoporosa modificados foram
realizados através da reagao de esterificagdo entre acido oleico e trés diferentes alcoois o octanol,
2-etilhexanol e o TMP, conforme apresentado na Figura 7. As condigdes reacionais estdo

presentes na tabela 4.
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Figura 7 — Esquema ilustrativo da reacao de esterificacdo entre o 4cido oleico e octanol (a), 2-

etilhexanol (b) e TMP (¢)

a) O 0O
Ll + Ho—pg MCM-4USOH M
R/ \‘DH 1 ]g:_/,iij\O/R1 + H,0
b) A o)
(l:l + Ho—pg, MCMAUSOH M
R/ x-OH 2 R/C\O/Rz + H,0
R
C:] OQC.——"
|
ﬁ OH 0 ﬁ)
MCM-41/SO;H
G + HO OH - \ ~C_ + H;O
R OH / 0 R
0
[
C
N
o R

R — Cadeia linear C7Hs3, 18:1 cis-9.
R, — Cadeia linear CsH7.
R, — Cadeia ramificada CsH17, CH3(CH,);CH(C;Hs)CH,OH

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.5.1 Acompanhamento da conversao ao longo do tempo

O acompanhamento da conversao foi realizado para verificagdo da atividade dos
catalisadores, e com a reacdo em andamento aliquotas foram retiradas e analisadas por RMN
de 'H. A reacdo ocorreu em atmosfera inerte de N, num sistema em refluxo, as condi¢des
reacionais sao mostradas na Tabela 4. As aliquotas foram retiradas com tempo de 5, 10, 20 e 30

minutos, e depois com 1, 2, 3, 4, 5 e 6 horas de reagao.
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Tabela 4 — Condigdes reacionais de todas reagdes de esterificagado

Porcentagem
Temperaturas
Reagentes Razao molar* Tempo (h) 0) de catalisador
(%)"
AO ¢/ octanol 1:4 6 90 4
AO ¢/ 2-etilhexanol 1:4 6 90 4
AO ¢/ TMP 4:1 6 90 4

a ~ , . K ,
Relagao molar entre acido oleico e alcool;

b Percentagem em massa em relagdo a mistura reacional.
Fonte: Elaborada pelo autor.

3.5.2 Avaliacdo da estabilidade

O procedimento experimental para avaliacdo da estabilidade catalitica consiste na
realizagdo de quatro usos sucessivos para cada catalisador. Ao final de cada uso, retirou-se uma
aliquota da mistura reacional e o produto da reagdo foi separado do catalisador utilizando um
filtro com tamanho de poro igual a 0,45 pm, para ser analisado por RMN de 'H. O catalisador
foi filtrado a vacuo, lavado com dgua destilada e seco a 100 °C por 12 horas. Entdo, o catalisador
foi pesado e juntamente com as novas massas de reagentes foi ressubmetido a reagdo. Este
procedimento experimental foi realizado por quatro vezes sucessivas com o objetivo de

verificar a estabilidade catalitica do catalisador frente a sucessivos usos.

O catalisador ACS1 passou também por um procedimento de lavagem diferente dos
demais catalisadores, esse procedimento se deu, numa tentativa de otimizar a conversdo do
acido oleico e a seletividade do éster frente a sucessivos usos. Toda a mistura reacional € a
mesma descrita anteriormente, o catalisador (ACS1) utilizador foi agitado por 30 min em uma
solucdo de 1 M de HoSO4 em temperatura ambiente. O material foi entdo filtrado e lavado com
agua destilada até pH neutro, em sequéncia foi colocado na estufa para secar a 100 °C por 12 h.

Com o ACS1 seco foi entdo reutilizado na reagao de esterificacao do acido oleico com o octanol.
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3.5.3 Ressondincia Nuclear Magnética de Hidrogénio (RMN de 'H)

A analise dos produtos da reagdo de esterificacao foi realizada por Ressonancia
Magnética Nuclear de 'H obtidos em espectrometros Bruker de modelo AVANCE operando em
uma frequéncia de 400 MHz. As amostras foram todas filtradas para a separacao do catalisador.
O solvente utilizado para as analises foi o diclorometano deuterado (CDCl3) numa temperatura
de 25 °C. Os célculos e equagdes sao descritas abaixo, assim como, os sinais utilizados em cada

calculo.

O sinal destinado a ligacdo —CH»>—, aproximadamente em 2,25-2,5 ppm, foi usado
como referéncia nos céalculos de conversdo em ésteres de oleato, e o sinal para a ligacdo de -

HC=CH- foi utilizado para os calculos de seletividade conforme equagdes abaixo:

CO= *12—‘.100% (Eq. 2)
DC = Z2.100% (Eq. 3)
S= —.100% (Eq. 4)

em que: a; € a area do pico em aproximadamente 4,0 ppm, atribuido a —-CH»— ligado ao oxigénio;
a2 ¢ a area do sinal referente a dupla ligacdo em ~5,5 — 5,25 ppm; CO € a conversdo em oleato;

DC ¢ a conversdo na dupla ligagdo e S ¢ a seletividade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de todas as caracterizacdes dos
catalisadores (FTIR, DRX, MEV/TEM, TG/DTG, XPS, Fisissor¢do de N>) e a avalia¢ao das

atividades cataliticas nas reagdes de esterificacdao do acido graxo com diferentes alcoois.

4.1 Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1 Carbonos ativados

A érea superficial especifica (Sger) € 0 volume de microporos dos materiais foram
obtidos por Adsor¢ao/Dessor¢ao de N», conforme Figura 8 e Tabela 5. Todos os carbonos
exibiram isotermas e histerese do tipo IV e H4, respectivamente, significando que esses
materiais sdo carbonos micro e mesoporosos. Levando em consideracdo que todos
apresentaram o mesmo tipo de isoterma (Figura 8a), deduzimos que o tratamento com acido
sulfurico ndo afetou significativamente as propriedades texturais dos catalisadores, porém,
proporcionou uma leve diminui¢do na Sger, assim como outros autores relataram (NIU, 2018;
PEREZ, 2012; MALINS, 2015; MAHTO,2016; MANEECHAKR; SAMERIJIT;
KARNJANAKOM, 2015). Todos os autores atribuiram a diminui¢do da area superficial a
introduc¢do do agrupamento sulfonico nos materiais, dando como explicagdo, que 0s mesoporos
estariam colapsando durante a sulfonagdo. No entanto, a mudanca relatada pelos autores ¢
bastante significativa, enquanto neste trabalho, basicamente ndo houve alteracdo na Sger dos
catalisadores. Sabendo que a precisdo na medida da area superficial nao ¢ alta, pode-se concluir
que realmente o tratamento com o 4cido nao afetou os catalisadores, principalmente, ACS2 e
ACS3. A mudanca mais significativa foi notada no catalisador ACS1, que houve diminuigado
mais acentuada em seu valor de area superficial, possivelmente causada pelo tratamento a mais

baixa temperatura (100 °C).

No entanto, quando observamos a Figura 8b (dados obtidos pelo método DFT),
notamos que os catalisadores ndo diferenciam entre eles, mostrando uma distribuicdo de
tamanhos de poros bem similar. Essa similaridade nos leva a concluir o j4 mencionado acima,

que o tratamento com o acido sulfurico concentrado nao alterou a estrutura dos carbonos.
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Tabela 5 — Propriedades texturais dos catalisadores AC, ACS2 e ACS3

Propriedades AC ACS1 ACS2 ACS3
SBeT (M?/g) 931 714 954 869
Volume total de poros 0,454 0,468 0,483 0,440
(m?/g)
Volume de 0,397 0,336 0,419 0,400
microporos, DR
(m?/g)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 8 — a) Curvas de adsorg¢do e dessor¢do dos catalisadores AC, ACS1, ACS2 e ACS3; b)

Distribui¢do do tamanho dos poros.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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O tipo de ligacdo existente na superficie dos catalisadores foi analisado por FTIR,
conforme ¢ mostrado na Figura 9. Esse tipo de analise foi realizado a fim de confirmar a

presenca do grupamento sulfonico na superficie dos materiais através de suas ligagoes.

O comprimento de onda entre 3500 e 3250 cm™ é referente ao grupo —OH, como
esperado de um material formado basicamente de carbono, oxigénio e hidrogénio. A banda
vibracional entre 1250 e 1000 cm™ é referente a ligagio S=O (MAHTO, 2016), e nessa mesma
regido ¢ mostrado por Yao et al. (2018) a presenca da ligagdo C=S no comprimento de onda
1120 cm’!, os autores ainda relatam o estiramento que fica em aproximadamente 600 cm™
pertencente a ligagdo C-S, assim como ¢ observado na Figura 9. Assim, comprova a presenga
do grupamento sulfonico nos catalisadores, contudo, ¢ notado também a presenga da ligagdo
S=0 no material de partida, AC, porém o tipo de ligagdo C-S ndo foi observado para esse

material.

Figura 9 — Espectrogramas de FTIR dos catalisadores AC, AS1, ACS2 e ACS3

T T T T T T

—— ACS3
—— ACS2
—— ACS1
-OH —AC
T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprmento de onda (cm'l)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Como técnica de comprovacdo da insercdo dos grupamentos sulfonicos na
superficie dos catalisadores a espectroscopia fotoeletronica de raio-X (XPS) foi realizada

(Figura 10). As ligacdes de carbono na superficie foram identificadas pelos picos 284.5 eV (C—
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C/C=C), 285.6 eV (C-0O/C-S) ¢287.0 eV (O=C OH) (YAO et al, 2018; TAM et al, 2017). Esses
tipos de ligagdes sdo comumente encontrados em materiais a base de carbono e foram
observadas em todos os materiais. O estiramento S 2p foi identificado nos materiais de dois
tipos diferentes de ligagdo, o que ¢ referente ao enxofre tiofénico (—C—S—C-), pico localizado
entre 163 e 166 eV (YAO et al, 2018). O pico posicionado em 168 eV, observado em todos os
materiais com excec¢ao do AC (Figura 10b,d,f,h), ¢ atribuido aos grupamentos sulfonicos (SOzH)

(YAO et al, 2018; SABOYA et al, 2017; MUN et al, 2017).

Figura 10 — Espectros de XPS de alta resolugdo de C Is e S 2p
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Figura 10 — Espectros de XPS de alta resolucdo de C 1s e S 2p (Continuagdo)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 11 mostra as imagens de MEV dos carbonos modificados com diferentes
temperaturas. De uma visdo geral, os carbonos apresentam morfologia completamente irregular,
ou seja, sao amorfos e com granulometria bastante grande apresentando uma pequena diferenca
no carbono tratado a 150 °C, ACS2, que aparentemente apresenta mais superficie disponivel.
Juntamente com o MEV foi realizado o mapa superficial dos elementos presentes nesses
materiais, Tabela 6. Apesar de essa andlise ndo ser quantitativa (seria necessario fazer uma
calibracao no equipamento antes de iniciar a andlise), podemos fazer uma comparagao com
resultados anteriores. Os resultados de FTIR mostraram a presenca de grupamentos sulfonico

j& no material de partida, o mesmo o que mostra na Tabela 6, porém a porcentagem massica do
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material AC € inferior aos materiais tratados com acido sulfurico. Houve também um aumento

na presenc¢a de oxigénio o que pode também estd associada a presenca do grupo —SO3H.

Figura 11 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura dos catalisadores AC,

ACS1,ACS2 e ACS3

Electron Image 5

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 6 — Porcentagem massica dos elementos presentes na superficie dos catalisadores

Elementos AC ACS1 ACS2 ACS3
(massica %) (massica %) (massica %) (massica %)
C 83,8 75,3 80,2 84,6
(0] 6,2 8,4 7,8 8,4
S 0,7 1,1 1,6 1,6
Si 1,3 1,5 1,0 0,6
Al 1,1 1,1 0,9 0,5
Cl 0,7 0,4 0,5 0,2
K 0,1 0,1 0,1 -
Dados obtidos por EDS

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 12 estdo presentes as curvas de perda de massa e as derivadas de cada
catalisador. No geral os materiais apresentam dois patamares de perda de massa mais
significante, o primeiro patamar observado ¢ entre 0-100 °C, nessa regido essa perda pode ser
associada a saida de agua que estd fisissorvida nos poros dos materiais. O segundo patamar,
entre 500 e 750 °C, por se tratar de materiais a base de carbono, saida de CO e CO: pela
combustdo quase que completa dos materiais. Esses dois patamares de perda de massa sdo

observados em todos os carbonos, os modificados € ndo modificados.

No entanto, os carbonos ativados sulfonados (Figura 12 b, c, d) apresentaram perda
de massa na regido de aproximadamente 300 °C. Marlins et al. (2015) sintetizaram carbonos
ativados incorporando grupamentos sulfonicos, proveniente do tratamento com acido sulfurico,
€ mostraram essa mesma regido de perda de massa em aproximadamente 300 °C em que
associaram a decomposi¢do e dessor¢cdo de grupamentos SO3H e PhSO3H. Assim, podemos
concluir a inser¢do do grupamento sulfonico nos carbonos ativados. Foi calculado a perda de
massa na regido em questdo, em aproximadamente 300 °C, o resultado obtido foi uma
porcentagem de 3,5 %, 2,9 % e 3,2 % para os carbonos ACS1, ACS2 e ACS3, respectivamente.
Essa porcentagem de perda nos mostra que o material ACS1 se destaca dentre os demais, visto

que, apresenta uma maior quantidade de grupamentos sulfonicos.



45

Figura 12 — Curvas de perda de massa e suas derivadas para cada material, (a) AC, (b) ACS1,

(c) ACS2 e (d) ACS3 (Queima realizada em atmosfera oxidante)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.1.2 MCM-41 funcionalizada

Na Figura 13a estdao presentes as curvas de adsor¢ao e dessor¢ao de N2 a -196 °C.
De acordo com a IUPAC, as silicas apresentam um tipo IV de isoterma e uma histerese do tipo
H4, o que quer dizer, que os poros dos materiais ndo sao regulares, ou seja, o diametro da boca
do poro ¢ diferente da espessura do canal do poro. A inser¢do do MPTS através da silalizacdo
foi monitorada pela adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio. Como mostra a Tabela 7, a area
superficial especifica teve uma diminuigdo de 855 para 600 m?*/g ap6s a silalizagdo, mostrando

assim, que os grupamentos —SH foram de fato inseridos no material. Além do mais, esse
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resultado pode ser confirmado pela Figura 13b que mostra a distribui¢do do tamanho de poro.
Das et al. (2001) também observou a reducdo no didmetro de poro da MCM 41 depois

funcionalizagdo do material com MPTS, e ainda foi observado que a estrutura mesoporosa foi

mantida.

Figura 13 — Curvas de adsor¢ado e dessor¢ao de N> (a) e Distribui¢cao do tamanho dos poros dos

materiais (b)
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 7 — Propriedades texturais dos catalisadores MCM-41 e MCM-41/SOsH

SBET Volume total
Catalisadores
(m?/g) de poro (m?/g)
MCM-41 855 0.709
MCM-41/ SOzH 600 0.394

Fonte: Elaborada pelo autor.

A oxidagdo dos grupamentos tidis foram comprovadas através da espectroscopia
fotoeletronica de raio-X de alta resolugdo (Figura 14), onde foi possivel identificar os
grupamentos —SOzH. Os picos entre 168 — 172 eV foram atribuidos a esses grupos (VALLE-
VIGON et al, 2012; GONZALEZ et al, 2012), mostrando assim, que a oxidacao dos

grupamentos —SH foram de fato efetivadas.

Figura 14 — Espectro de XPS de alta resolugdo de S 2p da MCM-41/SOzH
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O FTIR foi realizado como caracterizacdo adicional para o XPS e comprovando
assim, a ancoragem dos grupamentos sulfonicos. Na Figura 15 podemos identificar uma banda

larga em 1080 cm™ que representa a vibragdo ante simétrica da ligacio Si-O, nesta mesma
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regido deveria ser possivel observar o grupamento sulfénico que seria referente aos
estiramentos assimétrico e simétrico O=S=0 e S=0, respectivamente. Contudo, essas ligagdes
ndo sao possiveis de observar devido a sobreposi¢ao da banda referente a ligagao SiO»
(CHERMAHINI et al, 2015). Em aproximadamente 970 cm™! pode ser atribuido so estiramento
Si-O-Si, a larga banda entre 3100 e 3700 cm™! é atribuido aos grupos hidroxilas provenientes
de grupos silanois e da dgua (Kister e Roessner, 2012). A MCM-41 tal como sintetizada (Figura
15, linha preta) apresenta no interior dos seus poros o surfactante CTA", assim sendo, as bandas

vibracionais na regido de 2900 e 1470 cm! sdo relativas ao estiramento C—H (REYES et al,
2015).

Figura 15 — Espectro de FTIR da MCM-41 tal como sintetizada e da MCM-41/SO3H
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 16 estdo presentes as andlises termogravimétricas, assim como, suas
derivadas das silicas. Em ambos os materiais podemos identificar um patamar de perda de
massa até 100 °C, essa regido de perda ¢ atribuida a saida de dgua fisissorvida nos poros dos
materiais que estd em conformidade com a andlise de FTIR. Para a silica tal como sintetizada
(Figura 16a), a TG mostra mais patamares de perda de massa, onde até 350 °C ¢ atribuida a
saida do material organico proveniente do CTA" (DIAZ et al, 2001). Acima desta temperatura,

pode ser atribuida a condensacdo dos grupamentos silanois liberando assim, H>O. Para o
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material sulfonado (Figura 16b), apenas dois patamares de perda de massa sdo apresentados, o
primeiro ja comentado anteriormente e o segundo entre 150 °C e 500 °C. Das et al. (2001)
atribuem essa perda a decomposicdo dos grupamentos sulfonicos (isso ocorre até

aproximadamente 350 °C) e a saida de agua devido a condensagao dos grupos silanois.

Figura 16 — Andlise termogravimétrica e suas derivadas a) MCM-41/CTA" e b) MCM-41/SOsH,
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Quando analisamos a morfologia dos materiais, no geral, eles ndo apresentam
organizacdo a longa distancia conforme mostra a Figura 17a,b. Em contra partida, esse tipo de
catalisador apresenta organizagdo no arranjo dos seus poros, como pode ser confirmado na
Figura 17c-f, e ainda, a funcionalizagdao nao afetou na morfologia da silica € nem na organizagao

dos poros.

Figura 17 — Imagens de microscopia de varredura e transmissao dos catalisadores MCM-41 e

MCM-41/SOzH

(a) MCM-41 (b) MCM-41/SOs;H

18Fm WO13 19" R BAE  1@BMm WOLS




51

Figura 17 — Imagens de microscopia de varredura e transmissao dos catalisadores (Continuagao)

() MCM-41 ; (f) MCM-41/SOsH

20 nm

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2 Avaliacao da atividade catalitica

Nesta secdo sera apresentada a atividade catalitica dos catalisadores
funcionalizados com 4cido sulfiirico e MPTS. Os resultados foram analisados por RMN de 'H,
para isso foi feito a andlise do 4cido oleico e de todos os produtos da reacdo de esterificagdo
(Figuras 18). Os nimeros de cada sinal sdo referentes ao nimero de prétons existente naquela
regido. Na Figura 8a o sinal que fica entre 5,25-5,5 ppm pertence aos dois prétons da dupla
ligagdo (-HC=CH-) da molécula de 4cido oleico, ja o sinal em aproximadamente 2,25-2,5 ppm
¢ referente aos hidrogénios da ligagdo —CH>— proximo a carbonila. Esse sinal da ligagdo —CH>—
foi tomado como sinal de referéncia nos calculos de conversao em oleato e o sinal referente a

ligacdo —-HC=CH- foi usado para os calculos de seletividade.



Figura 18 — RMN de 'H do 4cido oleico e dos produtos da reagio de esterificagio.
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Figura 18 — RMN de 'H do 4cido oleico e dos produtos da reacio de esterificagio (Continuagio)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Quando comparamos a Figura 18a com as demais, observamos que a maioria dos
sinais coincidem, com exce¢ao dos sinais entre 2,5 a 5,25 ppm. Nas Figuras 18 b,c os sinais em

aproximadamente 3,5 ppm sdo referente a ligacdo —CH>— das moléculas de alcoois octanol e 2-
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etilhexanol, pois estdo em excesso na reacdo. Na Figura 18d os sinais proximos a 3,5 ppm sao
referentes ao mono ou di ésteres formados da reacdo de esterificagdo. Os sinais em 4,0 ppm
pertencem aos protons do —CH»— ligado ao oxigénio ao lado dos ésteres formados (moléculas

estao ilustradas nas Figuras 18).

4.2.1 Catalisadores a base de carbono

Os resultados do acompanhamento da conversao com o tempo ¢ a seletividade, para
a formacao de ésteres, dos catalisadores a base de carbono sdo apresentados na Figura 19 e 20.
Observando o comportamento da reagao de esterificagdo sem a agao do catalisador, nota-se que,
obteve conversdes equivalentes quando utilizado o carbono sem modificagao (AC), sugerindo
assim, que praticamente ndo houve interferéncia catalitica na conversao do acido oleico. Ja para
os resultados de conversao, quando utilizado os monos alcoois (octanol e 2-etilhexanol) e os
catalisadores modificados (ACS1, ACS2 e ACS3), esses ultimos, mostraram-se bastante
promissores com valores proximos de 100 % e seletividade préximo a 80 % e 90 % com 6 h de
reacdo. Quando o octanol foi utilizado os catalisadores ndo apresentaram diferenca entre eles,
porém, ao utilizar um alcool com ramificacdo pode-se diferencia-los. A diferenca foi mais
significativa ao utilizar com o alcool o TMP, mostrando que o catalisador ACS1 obteve melhor
performance e mais seletivo frente a esta reagdo (conversao ~70 % e seletividade ~60 % para o
trioleato do TMP). O ACS3 apresentou o pior desempenho, sendo notado desde a reacdo com
alcool 2-etilhexanol. Na terceira reacdo (com o TMP) o catalisador praticamente ndo apresentou

atividade, com conversoes em trioleato do TMP baixissimas.
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Figura 19 — Curvas de conversdo ao longo do tempo das reagdes de esterificagdo para os
catalisadores a base de carbono (razdo molar AO/mono alcool — 1/4; razao molar AO/TMP —
4/1; 4 % de cat.; 6 h; 90 °C)
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Figura 19 — Curvas de conversdo ao longo do tempo das reagdes de esterificagdo para os
catalisadores a base de carbono (razdo molar AO/mono alcool — 1/4; razao molar AO/TMP —

4/1; 4 % de cat.; 6 h; 90 °C) (Continuagao)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 20 — Seletividade dos catalisadores a base de carbono para os ésteres de Oleato (com 6

h de reagdo)
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4.2.2 Catalisadores a base de silica

Para os catalisadores a base de silicas os resultados da conversao ao longo do tempo estao
apresentados na Figura 21. Assim como os catalisadores a base de carbono, a MCM-41/SOsH
apresentou excelente desempenho frente a rea¢ao de esterificacdo quando utilizado os monos
alcoois com conversoes proximas a 100 % e uma boa seletividade (75 %), Figura 22. A atividade
catalitica ¢ menor na tentativa de obten¢ao do trioleato do TMP atingindo conversdo proxima a
35 %. Diaz et al. (2001 e 2005) alcancaram conversdes proxima a 90 %, contudo esse resultado

¢ na obtengao do mono éster e com um tempo, superior ao utilizado neste trabalho, de reacao

de 24 h

Entretanto, a reacdo de esterificacdo de 4cidos graxos ¢ bastante comum utilizando
alcoois com cadeia carbOnica curtas e lineares (ex.: metanol ou etanol). O aumento no tamanho
da cadeia do alcool pode acarretar alguns efeitos na reagdo de esterificagdo, tais como, a
diminui¢do na nucleofilicidade do alcool e criando impedimentos estéricos na molécula
(SABOYA et al, 2016). Esses efeitos explicaria a diminui¢cdo na atividade catalitica dos

catalisadores frente a reacao utilizando o TMP.

Figura 21 — Acompanhamento da conversdo ao longo do tempo para os catalisadores MCM-41
e MCM-41/SOsH (razao molar AO/mono alcool — 1/4; razao molar AO/TMP — 4/1; 4 % de cat.;
6 h; 90 °C)
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Figura 21 — Acompanhamento da conversdo ao longo do tempo para os catalisadores MCM-41

e MCM-41/SOsH (razao molar AO/mono alcool — 1/4; razao molar AO/TMP — 4/1; 4 % de cat.;
6 h; 90 °C) (Continuagao)
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Figura 22 — Seletividade na conversdo de ésteres de Oleato da silica mesoporosa

MCM-41/SOs3H (com 6 h de reagdo)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.3 Avaliacdo da estabilidade

O teste de estabilidade catalitica foi realizado através da reutilizacdo dos materiais
(um total de 4 ciclos) frente a reacdo de esterificacdo (Figuras 23 e 24). Obtido os resultados
das conversdes ao longo do tempo foi decidido que o tempo de reacdo para esta avaliacdo seria
de 3 h e as demais condigdes reacionais seriam mantidas. O tempo de 3 horas foi definido
devido a boa performance dos catalisadores a base de carbono ao fim de 6 h de reagdo,
apresentando valores de conversdes muito proximas (para os resultados usando os monos
alcoois). Numa tentativa de diferencid-los, o tem de 3 h para as reacdes de estabilidade foi

definido.

4.2.3.1 Carbonos ativados

Na Figura 23 estdo presentes os resultados para os materiais a base de carbono.
Como observado, os catalisadores tém excelentes conversdes iniciais, chegando a quase 100 %

em oleato de octila, e préximo a isso, quando utilizado o alcool 2-etilhexanol. J4 mencionado
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anteriormente, 0 ACS1 mostrou melhor desempenho que os demais catalisadores. Quanto na
obtencdo do trioleato do TMP, os catalisadores obtiveram diferencgas significativas em suas
conversdes iniciais, com valores bem inferiores aos apresentados com os monos alcoois
(aproximadamente 45 %). O ACSI se destacou como melhor catalisador. Porém, apds a
reutiliza¢do deles frente a todas as reagdes, a conversao cai significativamente mostrando que
os catalisadores ndo sdo estaveis quando reutilizados. No terceiro e quarto uso praticamente nao
se ¢ notado a interferéncia dos catalisadores, com valores muito proximo ao obtido com o
carbono sem nenhuma modificagdo. Essa queda na atividade pode ser devida a lixiviagao dos
grupamentos sulfonicos e/ou por deposi¢do de carbono na superficie dos materiais, impedindo

assim, 0 acesso aos sitios ativos.

Figura 23 — Estabilidade catalitica para os catalisadores AC, ACS1, ACS2 e ACS3 (razdo molar
AO/mono alcool — 1/4; razao molar AO/TMP — 4/1; 4 % de cat.; 3 h; 90 °C)
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Figura 23 — Estabilidade catalitica para os catalisadores AC, ACS1, ACS2 e ACS3 (razdo molar

AO/mono alcool — 1/4; razao molar AO/TMP —4/1; 4 % de cat.; 3 h; 90 °C) (Continuagdo)
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Para tentar solucionar a perda de atividade catalitica, pensou-se numa maneira de
reativagdo dos sitios. Entdo, foi realizada uma nova lavagem com o catalisador que mostrou
melhor desempenho inicial, o ACS1, com solu¢ao de 1 M de H>SO4. O catalisador ACS1 foi
reutilizado na reagdo esterificagdo do acido oleico com o octanol, o produto desta reagao foi
avaliado por teste de acidez. O ACSI1 foi lavado apds ter passado por 4 ciclos, € mesmo assim,
apresentou conversdo do acido oleico de 84 % no seu 5° uso. Foi entdo realizado uma sexta
reutilizagdo e novamente mostrou bom resultado com valor de conversao de 80 %, mostrando

que o trabalho de reativagao do catalisador foi eficiente.

4.2.3.2 Silica

Fazendo uma avaliacdo geral dos catalisadores, tanto os carbonos ativados quanto
a silica, possuem excelentes conversdes iniciais nas reagdes utilizando os monos élcoois
(octanol e 2-etilhexanol) (Figuras 23 e 24). No que diz respeito a obtencao do triester do TMP,
podemos observar diferencas significantes quanto a atividade -catalitica iniciais dos
catalisadores. O ACS1 mostrou melhor desempenho frente a essa reacao, chegando a conversao
de 45 % do 4cido oleico, aproximadamente, e a MCM-41/SO3H em apenas 30 %. Porém, quanto
a estabilidade catalitica ambos os catalisadores estdo na mesma condicao, seguem desativando.
Conforme mostra a Tabela 8 (dados obtidos por XPS dos catalisadores apos uso), a causa da
desativagdo dos materiais suportados em carbono ativado € devida a lixiviacao dos sitios ativos
para o meio reacional, ja para o catalisador MCM-41/SOsH além da lixiviagdo o material sofre
uma deposicao de carbono na superficie do material impossibilitando assim, o acesso aos sitios

ativos.
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Figura 24 — Estabilidade catalitica para o catalisador MCM-41/SO3H (razdo molar AO/mono
alcool — 1/4; razao molar AO/TMP — 4/1; 4 % de cat.; 3 h; 90 °C)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 8 — Porcentagem atdmica dos elementos presentes na superficie dos materiais

Sem uso (%) Apos 4 ciclos (%)
S C (0) Si S C (0) Si
Materiais

AC 0,21 93,0 6,5 - 0,21 92,5 7,75 0,1

ACS1 0,56 91,6 7,3 - 0,3 91,6 7,92 0,1
ACS2 0,32 92,6 6,5 - 0,25 90,18 10,47 0,1
ACS3 0,40 92,2 6,8 - 0,26 90,5 9,23 0,09
MCM-41 0.14 3.5 63.0 33.0 0.12 25 50 24
MCM-41/SOsH 0.58 6.0 62.0 31.0 0.34 37.0 42.0 19.0

* Dados obtidos por XPS.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Conclui-se desta pesquisa que:

>

A modificagdo dos carbonos ativados com acido sulfurico foi bem-sucedida,
e caracterizada por diferentes analises. A Fisissor¢ao de N> mostrou que o
tratamento com o acido sulfirico ndo interferiu significativamente na
estrutura dos carbonos, assim como, na morfologia. J& as analises de FTIR,
XPS mostraram a incorporagdo dos grupamentos sulfonicos, através de
vibragdes de ligagdes e energia de ligagdo, respectivamente. A TG dos
catalisadores modificados mostrou uma regido de perda de massa a mais do

que o0 AC;

A sintese da MCM-41 foi bem-sucedida e sua posterior funcionalizagdo com
MPTS, assim como, a oxidacdo com o H»O,. As diferentes técnicas
empregadas para a caracterizagao deste material mostraram que a silalizacao
e oxidacdo foram realizados. A Fisissor¢do como forma de comprovacao
inicial da silalizacdo; mostrou a diminuicdo da area superficial, em
consequéncia na diminui¢do do tamanho dos poros. O XPS foi utilizado na

comprovagdo da oxidacdo dos grupamentos tidis;

Todos os catalisadores foram aplicados na reagdo de esterificagdao e foi
comprovada a excelente atividade catalitica de todos os materiais. Os
catalisadores empregados na reagdo com os monos alcoois mostraram
desempenho (conversdo ~100 %) e seletividade (~70 — 80 %) bastante

promissores;

Na obtengao do trioleato do TMP, o ACS1 foi o catalisador que mostrou
melhor desempenho (~70 % para a reacdo com 6 h de duracdo).
Provavelmente, o impedimento estérico € a diminui¢ao na nucleofilicidade
com o aumento da cadeia e aumento na ramificagdo interferiram para que a

atividade catalitica diminuisse;

Comparando os catalisadores modificados com os ndo modificados,

percebeu-se a eficiéncia catalitica na funcionalizagdo deles. As diferencas
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significativas na conversdo do 4acido oleico foi a comprovacdo que os

grupamentos sulfonicos foram incorporados nos suportes;

A estabilidade catalitica frente a sucessivos usos, mostrou que oS
catalisadores perderam atividade conforme eram reutilizados na reagao de
esterificacdo. Os resultados de XPS apos o uso dos materiais apresentou que
carbono foi depositado na superficie e também que a quantidade de enxofre
sofreu uma reducao significativa, resultando na diminui¢do da atividade

catalitica ap0s varios usos.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: In this study, sulfonated activated carbons have been prepared, under different conditions, with the purpose of

Activated carbon evaluating the effect of the nature and amount of sulfonic surface groups on the esterification reaction of free

Sulfonation fatty acids (FFA) with different long-chain alcohols. The synthesized catalysts were characterized using different

gsl‘:?f;z?‘;w" techniques and '"H NMR was used for monitoring the reaction products. The modifications of the surface
1

functionalities were assessed by X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and Thermogravimetric analysis (TGA),
while changes in the porous network and morphology of the samples were evaluated before and after the
treatment of the original activated carbon sample. XPS results showed the presence of two types of sulfur, one
from thiophenic sulfur (present on all materials, including the unmodified sample), and the other from sulfonic
groups (SOzH), at 168 eV (present only in the modified samples). These catalysts were applied in the ester-
ification reaction and presented excellent catalytic performances, while the original activated carbon exhibited
conversions similar to reactions without any catalyst. On the other hand, the conversion of fatty acids when
using the modified carbons improves significantly with values up to ~100 % to mono alcohols and 70 % to

Biolubricants

trimethylolpropane.

1. Introduction

Lubricants constitute an enormous market worldwide, their con-
sumption being mainly in the automotive industry [1]. An interesting
approach that would help in reducing the impact caused by petroleum
derivatives and their anthropogenic impact to the environment is the
use of lubricants obtained from vegetable oils. Since the 1980s, the
trend in bio-based lubricants has been to overcome the limitations of
the oils derived from plants, e.g. by chemical modification of these oils,
or the synthesis of esters that may be partially derived from renewable
resources [2]. The vegetable oils are formed by fatty acids that may be
used to synthesize new bio-based lubricants. In general, the fatty acids
comprise about 85 % of the vegetable oils, thus making them the major
factor for their physicochemical properties. Their chain lengths and the
number of double bonds are important features for the melting point,
stability and viscosity of the final products [3].

Nevertheless, a lot of research has been done on the exploration of
new feedstocks and modification methods, development of more

* Corresponding author.
E-mail address: murilo@gpsa.ufc.br (F.M.T. Luna).

https://doi.org/10.1016/j.mcat.2020.110888

efficient catalysts for chemical modification of fatty acids, for example
oleic acid, and optimization of the modification approaches, using
diols, polyols as well as linear and branched alcohols [4-6]. Chemical
modifications are mainly devoted to reactions on the carboxylic func-
tional group and double bonds present in the oil. One way is to obtain
new esters from triglycerides through transesterification or hydrolysis/
esterification to obtain new products with improved physicochemical
properties for lubrication applications [7]. The reaction between car-
boxylic acid and alcohol is used for the synthesis of drugs, solvents,
perfumes and biofuels [8]. Normally, this reaction is carried out with
short chain alcohols such as methanol and ethanol [9-11]. However,
long chain alcohols (between C8 and C14) with linear or branched
carbon chain or a polyol are considered more interesting for the pro-
duction of esters that are used as basestocks oil for lubricants for-
mulation. These types of long chain alcohols, when used to produce bio-
based lubricants, have a large influence on the properties of the final
products, such as viscosity, pour point, oxidative stability and others
[12].
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Catalytic esterification of free fatty acids or carboxylic acid usually
works over Bronsted acids such as H,SO,4, HCl, HF, among others. A
problem with these catalysts is the difficulty to remove them from the
reaction mixture after their use. In addition, the liquid acid can be
corrosive to the reactor and produce large amounts of acidic waste
water. To try to overcome the problem inflicted by the homogenous
catalysts, several studies have used carbonaceous materials with po-
tential application in catalysis. These materials are frequently chemi-
cally modified with the purpose to obtain improved catalytic activity,
selectivity and stability when dealing with reactions to obtain biopro-
ducts [8,13-20].

In this study, activated carbons were modified to be used as catalyst
in the esterification reaction of free fatty acids (FFA) with different
long-chain alcohols (octanol, 2-ethylhexanol and trimethylolpropane).
The kinetics of each reaction and selectivity measurements were carried
out for all catalysts. The original and the sulfonated activated carbons
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Fig. 2. (a) Nitrogen adsorption/desorption isotherms at —196 °C for all sam-
ples; (b) Pore size distribution obtained by DFT.
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Fig. 1. Sulfonation of activated carbon (modified from [8]).

were characterized by X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy (FTIR), N, adsorption/desorption,
Thermogravimetric analysis (TGA) and Scanning Electron Microscopy
(SEM) to evaluate the changes in the surface, the morphology and the
porous structure of the catalysts.

2. Experimental section
2.1. Materials

Activated carbon (GAC 1240 PLUS) was provided by Norit
(Netherlands). Octanol (> 99 wt.%), trimethylolpropane (> 98 wt.%),
2-ethyhexanol (> 99.6 wt.%) and deuterated chloroform (CDCl;, 99.8
%) were purchased from Sigma-Aldrich (USA). Oleic acid
(C18:1, > 98 wt.%) was provided by VETEC (Brazil) and used as FFA
model for the esterification reactions. Analytical grade reagents (hy-
drochloric acid and sulfuric acid) were purchased from Dindmica
(Brazil).

2.2. Modification and characterization of the activated carbon

The sulfonic groups were introduced by aromatic electrophilic
substitution (Fig. 1). In a first step, the activated carbon (AC) sample
was washed with hydrochloric acid (0.1 mol/L) in deionized water until
neutral pH, and then oven-dried at 110 °C for 24 h. The AC sample was

Table 1
Textural properties of samples (AC, ACS1, ACS2 and ACS3).
AC ACS1 ACS2 ACS3

Sger (m2/g) 931 714 954 869
Total pore volume (cm®/g) 0.454 0.468 0.483 0.440
Micropore volume, DR* (cma/g) 0.397 0.335 0.419 0.400
Meso-macropore volume (cm3/g) 0.057 0.133 0.064 0.040
Atomic percentage of S (%) - 0.36 0.17 0.20

From SO3H (at 168 eV)**

*Dubinin-Radushkevich (DR); **Data from XPS.

—— ACS3
—— ACS2
—— ACS1
-OH —AC

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
‘Wavenumber (é'm)

Fig. 3. FTIR spectra of samples AC, AS1, ACS2 and ACS3.
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subsequently chemically treated with sulfuric acid. The treatment was
carried out using 5g of AC with 50 mL of concentrated sulfuric acid,
under reflux at 100 °C, 150 °C and 200 °C (labeled ACS1, ACS2 and
ACS3, respectively) for 5h. All materials were then repeatedly washed

(a) AC (C 1s)

290 2;&9 2é8 2\‘37 2%6 2;55 2;{4 22’53 2&2 Zél 280
Binding Energy (eV)
(c) ACSI (C 1s)
T T T T T T T T T
T T T T T T T T T
290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280
Binding Energy (¢V)
(e) ACS2 (C 1s)
T T T T T T T T T
I/\
T T T T T T T T T
290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280
Binding Energy (eV)
(2) ACS3 (C 1s)
T T T T T T T T T
n
8 \\
T T T T T T T T T
290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280

Binding Encrgy (eV)
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with deionized water until neutral pH and dried at 110 °C for 24 h.
Textural properties were evaluated by nitrogen adsorption at

-196 °C in Autosorb IQ3 from Quantachrome Instruments (USA).

Approximately 40 mg of sample were degassed under vacuum with the

(b) AC (S 2p)
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Fig. 4. XPS spectra of high-resolution C 1s and S 2p of all catalysts.
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Fig. 5. Images obtained by scanning electron microscopy of samples (a) AC, (b) ACS1, (c) ACS2 and (d) ACS3.

aid of a turbo-molecular pump, heated from room temperature to
150 °C for 6 h, heating rate: 1 °C/min. The specific surface area (Sggr)
was calculated using the BET method and micropore volume was de-
termined using the Dubinin-Radushkevich (DR) equation. The meso-
pore volume was obtained by subtracting the micropore volume from
the total pore volume. The pore size distributions were calculated using
the density functional theory method (DFT), following the approach
reported by Jaciello and Thommes [21].

The infrared spectra were recorded on an ABB Bomem FTLA 2000-
102 FTIR instrument (USA). The spectra were acquired by accumu-
lating 100 scans at 4 cm ™! resolution in the range of 400— 4000 cm™
lusing samples (2 wt.%) with KBr.

The study of the morphology was carried out by scanning electron
microscopy using Inspect S50 FEI, USA in the magnification range be-
tween 500 and 10,000. The preparation of the samples was carried out
by dispersing it on a carbon tape, and then metalizing it with Au.
Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy EDS, measured with the SEM,
was used to evaluate the elemental content of the original and modified
samples.

Thermal stability of catalysts was measured by thermal gravimetric
analysis (TGA-QMS customized, model STA 409 CD/403/5/G
SKIMMER - Netzsch, Germany) with a heating ramp of 10 °C/min, from
30°C to 800°C.

X-ray photoelectron spectra (XPS) were collected using a K-Alpha
spectrometer from Thermo Scientific (USA). All spectra were collected
using Al-Ka radiation (1486.6 eV), monochromatized by a twin crystal
monochromator, yielding a focused X-ray spot (elliptical in shape with
a major axis length of 400 ym) at 3 mA x 12 kV. The alpha hemi-
spherical analyzer was operated in the constant energy mode with
survey scan pass energies of 200 eV to measure the whole energy band
and 50 eV in a narrow scan to selectively measure the particular

elements. Charge compensation was achieved with the system flood
gun that provides low energy electrons and low energy argon ions from
a single source. The C 1s core level was used as reference binding en-
ergy, and it is located at 284.6 eV. The powder samples were pressed
and mounted on the sample holder and placed in the vacuum chamber.
Before recording the spectrum, the samples were maintained in the
analysis chamber until a residual pressure of ca. 5 X 10—7 N/m2 was
reached. The quantitative analysis was estimated by calculating the
integral of each peak, after subtracting the S-shaped background, and
by fitting the experimental curve to a combination of Lorentzian (30 %)
and Gaussian (70 %) lines.

2.3. Catalytic experiments

The catalytic activities in the esterification reaction of oleic acid
(0OA) with octanol (OcA), 2ethylhexanol (EhA) and trimethylolpropane
(TMP) were carried out under inert atmospheric at 90 °C using a cata-
lyst/oleic acid ratio of 4.0wt.% and stirring of 500 rpm. The molar
ratios of monoalcohols (OcA and EhA) to oleic acid were 4:1. For the

Table 2
Elemental content of the original and modified samples from the EDS mea-
surements.

Elements AC (wt.%) ACS1 (wt.%) ACS2 (wt.%) ACS3 (wt.%)
C 83.8 75.3 80.2 84.6

o} 6.2 8.4 7.8 8.4

S 0.7 31 1.6 1.6

Si 1.3 1.5 1.0 0.6

Al 11 1.1 0.9 0.5

cl 0.7 0.4 0.5 0.2

K 0.1 0.1 0.1 i
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TMP, the molar ratio was 1:4 (TMP:OA). The reaction experiments were
carried out until 6 h. The products of the esterification reaction were
evaluated by Nuclear Magnetic Resonance of Hydrogen (*H NMR) ob-
tained on Bruker model AVANCE spectrometers operating at a fre-
quency of 400 MHz. The solvent used for the NMR measurements was
deuterated chloroform at a temperature of 25°C. The equations and
calculations are described below as well as the reference peaks for each
calculation.

The peak of the —CH,- bond, at approximately 2.25-2.5 ppm, was
taken as reference in the conversion calculations and the peak for the
—HC=CH— bond was used for the selectivity calculations using Eqs.
(1)-(3):

co = % 100%

(€]
2—-a
DC = =—=.100%
2 (2)
CO
S= ———. 100%
CO + DC 3)

where: a, is the area of the new binding peak, concerning — CH,- bond,
approximately 4.0 ppm; a, is the peak area of double bond, approx. 5.5-
5.25 ppm; CO is the conversion of oleic acid; DC is the double bond
conversion and S is selectivity for oleic ester.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of modified activated carbons

The N, adsorption/desorption isotherms at —196 °C of the catalysts
are shown in Fig. 2a (data included in Table 1). All materials exhibited
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a type IV isotherm, according to the IUPAC classification [22], with
narrow H4 type hysteresis. This means that the materials are micro-
mesoporous carbons, as shown in Fig. 2b. Therefore the treatment with
sulfuric acid does not affect significantly their total pore volume,
however, a decrease in specific surface area was observed for the ACS1
sample, as previously reported [8,13,14,23,24]. It can be observed that
ACS]1 has larger meso-macropore volume than other catalysts. The PSD
curves presented in Fig. 2b indicated that the modified activated car-
bons were very similar in terms of pore size distributions.

The type of bond on the surface of the catalysts was evaluated using
FTIR (Fig. 3), to verify the presence of the sulfonic groups on the surface
of the materials through their bonds. The wavenumber between 3500
and 3250 cm ™! refers to —OH group, and the region between 1630 —
1730 cm ™! is attributed to stretching of —C=C— and —COOH bonds.
Sulfonic acid, when in its anhydrous form, absorbs in the second region:
1150-1300 cm~'. However, a displacement is observed in Fig. 3 that
may be due to the rapid hydration of the sulfonic groups forming hy-
dronium sulfonates in the experimental conditions used in this study
[25]. The vibrational band between 1250 and 1000 cm ™! refers to the
S=0 bond [23]. The presence of the C=S bond was confirmed at the
wavenumber 1120 cm ' [26] and the stretch remaining at approxi-
mately 600 cm ™! is due to C-S binding. Therefore, the presence of the
sulfonic groups in all modified samples was evidenced.

XPS studies were carried out to better evaluate the sulfonic groups
in all catalysts (see Fig. 4). The high resolution C 1s can be divided into
three small peaks at 284.5 eV (C—C/C=C), 285.6 eV (C—0/C-S), and
287.0 eV (0=C), which are present in all samples (Fig. 4a,c,e,g)
[8,26,27]. The narrow S 2p presents two relative sulfur types of
-C-S-C- attributed to thiophenic sulfur (between 163 and 166 eV)
[26]. The sulfonic groups SO3H (168 eV) [26,28] were observed only in
modified samples. Between all catalysts (ACS1, ACS2 and ACS3), the
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Fig. 6. Mass loss curves and their derivatives: (a) AC, (b) ACS1, (c) ACS2 and(d) ACS3.
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ACS]1 stands out for the amount of sulfonic groups on the surface, much
higher than the other catalysts (see Table 1).

The SEM images of activated carbons modified at different tem-
peratures are shown in Fig. 5. The carbons have a completely irregular
morphology, in other words, they are amorphous and have a large
particle size with a small difference in the sample treated at 150 °C
(ACS2) which apparently has more available surface. The EDS results,
measured with the SEM, are shown in Table 2. The FTIR results had

(a)
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shown the presence of sulfonic groups already in the original carbon, as
shown in Table 2; however, it is observed that the mass percentage of
sulfur found in the original AC is lower than in those samples treated
with sulfuric acid. There was also an increase in the presence of oxygen
which may also be associated with the presence of the -SO3H groups.
The weight loss curves and those derived from each catalyst sample
are presented in Fig. 6. All samples exhibit a mass loss up to 100 °C,
associated to the loss of water. Also, all catalysts present a mass loss in
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the region of 300 °C, except the original AC (Fig. 6a). Malins et al. [6]
have associated this loss to the decomposition of SO3H groups. These
results are in compliance with what had been observed for the XPS
studies (Table 1).

3.2. Catalytic experiments

The catalytic performance was measured by "H NMR (Fig. 7) trying
to identify mainly the products of the esterification reactions. The peak
at approximately 5.25-5.5 ppm is related to the protons of the double
bond (—HC=CH—) of the oleic acid molecule and the peak at
2.25-2.5 ppm refers to the hydrogen of the —CH,- group near the
carbonyl group. The esterification reaction is confirmed in Fig. 7 with
the appearance of the peak at 4.0 ppm. As the alcohol had an excess, for
reactions with octanol and 2-ethyhexanol, the peak about 3.5 ppm is
referring to —CH— related to oxygen, as shown in Fig. 7a,b.

The results of the conversion over time, for esterification reaction
using octanol, 2-ethylhexanol and TMP, are presented in Figs. 8-10,
respectively. For all experiments, the AC sample exhibit a low catalytic
activity in the oleic acid esterification, with conversion values close to
results of the non-catalytic process, meaning there was no specific
catalytic action. The catalytic results reveal that all sulfonated samples
showed excellent conversion values. For octanol, all samples presented
similar results (conversion = 100 % after ca. 100 min). However, for 2-
ethylhexanol (Fig. 9) and TMP (Fig. 10), the ACS1 sample (most sul-
fonated one) displayed higher conversion values than the others (ACS2
and ACS3).

Although the ACS1 stands out among the catalysts, it exhibits oleic

Conversion (%)

T T T T T T T
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Time (min)

240 300

Fig. 8. Conversion over time of the oleic acid with octanol at 90 °C. Conditions:
4:1 M ratio to octanol/oleic acid; 4 wt.% of the catalyst/oleic acid.
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Fig. 11. Selectivity in oleate esters for experiments of oleic acid with octanol, 2-
ethylhexanol and TMP at 90 °C (time =6 h), for all catalysts.

acid conversion value of ~70 % when using TMP (Fig. 10). This may be
due to a decrease of the nucleophilicity of the alcohol, a steric effect and
lower vapor pressure, all these effects would lead to lower conversion
values [12,29-31].

The selectivities to esters are presented in Fig. 11. Despite the
branching of 2-ethylhexanol, the catalysts were more selective in this
reaction reaching 90 % when ACS2 was used. However, the selectivity
to esters was 48 % when TMP alcohol was used on ACS2 catalyst. The
values of selectivities to esters showed decreasing trend with increasing
branching level of alcohols (octanol < 2-ethylhexanol < TMP), for
non-modified catalyst (AC). The sulfonated catalysts showed better
performances than AC for all alcohols. Thus, the selectivity to esters
increased with the presence of the sulfonated catalyst, in all cases in
such a way that the modified catalysts exhibited similar selectivity
trend (2-Ethylhexyl oleate > Octyl oleate > TMP oleate) after 6 h of
reaction. On the one hand, increasing the sulfonic groups and meso-
macropore volume in the catalysts (ACS1 > ACS2 > ACS3), as
checked by textural properties and XPS results, the selectivity to obtain
TMP trioleate was improved with respect to original AC.

4. Conclusions

Sulfonated activated carbons were prepared by aromatic electro-
philic substitution. The results of N, physisorption and MEV showed
that the treatment with sulfuric acid did not change significantly the
structure of the materials. However, changes in micropore volume of
sulfonated activated carbons were observed. The presence of sulfonic
groups was evidenced by XPS and TGA, in the peak S 2p at 168 eV and
an additional region of weight loss at 300 °C, respectively. The XPS
results exhibited the occurrence of two types of sulfur, one from thio-
phenic sulfur (present on all materials, including the unmodified
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sample), and the other from sulfonic groups (SO;H), at 168 eV (present
only in the modified samples).

The catalytic results in the esterification reaction of oleic acid with
three different alcohols were very promising. The original AC showed
no significant effect when compared with a non-catalytic process.
Nevertheless, the difference is quite discrepant when using the modified
carbons (ACS1, ACS2 and ACS3). Conversions values for these catalysts
reached approximately 100 % when the mono alcohols were used, with
excellent selectivity (up to 90 %). However, the ACS1 sample revealed
better performance in obtaining the ester of TMP with selectivity above
of 60 %, due mainly the high content of sulfonic groups and meso-
macropore volume in this catalyst.
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