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RESUMO

Visando a obtengdo de produtos a partir da matéria prima renovavel, neste trabalho foram
avaliados catalisadores sélidos 4cidos para obtengdo de bioprodutos. A argila montmorilonita,
foi modificada formando uma estrutura porosa, porous clays heterostructures (PCH), que foi
utilizada como suporte para os catalisadores. No preparo destes materiais foi utilizada a
metodologia sol-gel e os metais incorporados foram Ti e Zr com razdes molares Si/Ti e Si/Zr
iguais a 5. Os materiais porosos tipo PCH-Si/Ti e PCH-Si/Zr, foram sintetizados utilizando
tetraetilortosilicato, como fonte de silica, € como fase ativa os metais Ti e Zr sendo fontes
desses metais o tretacloreto de titanio e o propoxido de zirconio IV. O tempo para a sintese
dos catalisadores foi de 192 horas. O suporte (PCH) e os catalisadores PCH-Si/Ti e PCH-
Si/Zr, foram caracterizadas por andlises de difracdo de Raio-X (DRX), adsorcao e dessorcao
de N2 pelo método BET (Brunauer — Emmett — Teller) e dessor¢cao de amonia a temperatura
programada (TPD). Os catalisadores tiveram sua atividade catalitica avaliada na reagdo de
esterificacdo do 4cido caprilico com o 4lcool 2-etilhexanol utilizando a razdo molar 1:4 e 5%
de catalisador em relagdo a massa do acido. As reagdes foram realizadas utilizando as
seguintes temperaturas: 80, 100 e 120°C. A acidez do acido caprilico e dos produtos obtidos,
foi determinada pelo indice de acidez e as amostras foram caracterizadas por FTIR. As
conversdes dos produtos obtidos utilizando os catalisadores PCH-Si/Ti e PCH-Si/Zr foram
comparadas com a do catalisador comercial Amberlyst-15, sendo observado que os
catalisadores PCH-Si/Ti1 ¢ PCH-Si/Zr ficaram em uma faixa de conversao entre 70-78%,
enquanto o catalisador Amberlyst-15 apresentou uma conversdo de 99%, resultando boa

atividade catalitica dos catalisadores usados nesta avaliacao.

Palavras-chave: PCH. Acido caprilico. Esterificacio.



ABSTRACT

In order to obtain products from renewable raw materials, in this work solid catalysts were
obtained that were used to obtain bioproducts. The montmorillonite clay was modified to
form a porous structure, porous clays heterostructures (PCH), which was used as support for
the catalysts. In the preparation of these materials, the sol-gel methodology was used and the
incorporated metals were Ti and Zr with molar ratios Si/Ti and Si/Zr equal to 5. The porous
materials such as PCH-Si/Ti and PCH-Si/Zr were synthesized using tetraethylorthosilicate, as
silica source, and as active phase the metals Ti and Zr, being titanium tretachloride and
zirconium propoxide IV sources. The time for catalyst synthesis was 192 hours. The support
(PCH) and the catalysts PCH-Si/Ti and PCH-Si/Zr, were characterized by X-Ray diffraction
(XRD), adsorption and desorption of N> by the BET method (Brunauer — Emmett — Teller)
and temperature programmed ammonia desorption (TPD). The catalysts had their catalytic
activity evaluated in the esterification reaction of caprylic acid with 2-ethylhexanol alcohol
using the molar ratio 1:4 and 5% of catalyst in relation to the acid mass. The reactions were
carried out using the following temperatures: 80, 100 and 120°C. The acidity of caprylic acid
and the products obtained was determined by the acidity index and the samples were
characterized by FTIR. The conversions of the products obtained using the PCH-Si/T1 and
PCH-Si/Zr catalysts were compared with the commercial catalyst Amberlyst-15, being
observed that the PCH-S1/T1 and PCH-Si/Zr catalysts were in a range of conversion between
70-78%, while the Amberlyst-15 catalyst showed a 99% conversion, resulting in good
catalytic activity of the catalysts used in this evaluation.

Keywords: PCH, Caprylic acid, Esterification.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de produtos quimicos industriais a partir da biomassa
renovavel ¢ de crescente importancia. Devido a demanda sempre crescente por energia € o
aumento da consciéncia ambiental relacionado aos danos da queima de combustiveis fosseis,
o uso da biomassa como matéria-prima surge como uma alternativa sustentavel a dependéncia
energética de origem fossil, podendo reduzir as emissdes de substidncias nocivas a saude
humana e ao meio ambiente. O que leva a busca, ndo apenas pela utilizagdo de matérias-
primas de biomassa renovavel e biodegradavel, mas também, pelo emprego de processos mais
ecologicamente corretos € ndo toxicos.

A catalise utilizando 4cidos sdlidos ¢ uma tecnologia sustentavel emergente na
substituicdo de catalisadores homogéneos em uma ampla gama de aplicagdes. Embora que
catalisadores homogéneos ainda estejam sendo usados atualmente em industrias, possuem
inimeras desvantagens em sua aplicacdo. Além da dificuldade de separagao e purificacao de
produtos; estes catalisadores também exigem custos operacionais adicionais e sdo
ambientalmente agressivos devido a sua natureza acida e corrosiva. Devido a isso, ao serem
comparadas essas duas vias cataliticas, os catalisadores heterogéneos sao uma escolha mais
atraente para a produg¢do de biocombustivel, biolubrificantes e produtos quimicos finos.
(BALASUBRAMANIAM et al., 2021)

Diversos materiais sdo estudados buscando aplicagdo como suporte catalitico:
Mobil Composition of Matter (MCM-41) (KARNJANAKOM et al., 2016), Santa Barbara
Amorphous-15 (SBA-15) (ZHAO et al.,2020), materiais carbonaceos
(BALASUBRAMANIAM et al., 2021) e Silica Mesoporosa Hexagonal (HMS) (JUAN et al.,
2008), sdo exemplos de suportes. Na sele¢do deste, alguns fatores devem ser considerados
como area de superficie e distribui¢do do tamanho de poro. No entanto, os suportes por si s0,
ndo apresentam atividades cataliticas significativas, sendo necessarios tratamentos e
incorporacao de espécies para funcionalizagao.

MCM-41, possui area de superficie especifica elevada e grande estabilidade
térmica (KARNJANAKOM et al., 2016). Estes materiais, tem sua acidez melhorada pela
introducao de elementos metalicos, como Zr (DEHGHANI; HAGHIGHI, 2020), Al (PAN et
al., 2013) ou Fe (GAO et al., 2021) na estrutura, que da a capacidade de controlar o tamanho
do poro de particulas, melhorando as propriedades morfologicas e catalisadoras na adsor¢ao
de moléculas ndo polares. (CORMA, 1989)

A SBA-15, uma silica mesoporosa, possui vantagens como distribuicdo de
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tamanho Unico de poros, canais de poros altamente ordenados e grande area de superficie
especifica. No entanto, materiais SBA-15 puros tém baixas atividades cataliticas, assim, os
locais ativos sdo geralmente fornecidos pela introdug¢dao de metais (Fe, Sn, Zn, Cu, Ti) ou
outros componentes ativos que proporcionem a presenga de sitios ativos. (ZHAO et al., 2020;
JIANG et al., 2019; OKUTAN et al., 2020)

A escolha do suporte ¢ um pardmetro chave no comportamento catalitico. A
aplicagdo de suportes cataliticos com resisténcia térmica e mecanica elevadas, combinada a
alta area superficial, favorece a dispersdo de sitios ativos, levando a um maior nimero de
centros disponiveis para a reagdo. Algumas caracteristicas especificas das argilas, como alta
disponibilidade, versatilidade de uso, facil configuracdo e processamento, ampla variacdo em
métodos de preparagdo, condigdes experimentais moderadas e aplicagdo em quantidades
cataliticas, aliadas ao baixo custo, as tornam materiais com alto potencial de emprego a nivel
industrial (VACCARI, 1999).

PILCs (Pillared Clay) e a silica mesoporosa MCM foram ponto de partida para
que em 1995, Galarneau et al., desse inicio a produ¢do de um novo material com grandes
poros, nomeado argila porosa heteroestruturada (PCH), que apresenta elevada area
superficial, porosidade ajustavel e maior estabilidade térmica e hidrotérmica do que as PILCs,
proporcionando excelentes propriedades para utilizacdo como suporte catalitico ou
adsorvente. (SABOYA, 2016)

A intercalacdo de argilas com espécies polinucleares Zr e Ti tem atraido interesse
generalizado, tendo em vista seu potencial em catdlise e fotocatalise. Incorporados
separadamente, Zr e Ti, apresentam aumento comprovado de atividade catalitica e acidez,
como quando suportados em silica mesoporosa hexagonal (HMS) (JUAN et al., 2008; WEI et
al., 2020). Em trabalhos onde se estuda o uso de sistemas binarios mistos de titania e zirconia
que possuem propriedades de superficie atraentes. Medi¢des da acidez superficial, provam
que uma nova qualidade aparece quando sdo incorporadas as duas espécies. Passando a
possuir uma quantidade maior de sitios dcidos de Lewis que sdo muito mais fortes que os nos
materiais incorporados com apenas uma das espécies. (BAHRANOWSKI et al., 2015).

Foi avaliada a atividade catalitica de dois catalisadores suportados em argila
porosa heteroestruturada (PCH), com Zr e Ti incorporados ao suporte. A atividade catalitica
foi avaliada pela reagdo de esterificacdo do acido caprilico com o alcool 2-etilhexanol, a 80,
100 e 120°C. As conversdes dos produtos obtidos utilizando os catalisadores PCH-Si/Ti e
PCH-Si/Zr, foram comparadas com a do catalisador comercial Amberlyst-15, sendo

observado que os catalisadores de Ti e Zr alcangaram boa atividade.
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2 FUNDAMENTA CAO TEORICA

2.1 Catalise heterogénea

Os catalisadores sao comumente empregados na industria em sua forma liquida, a
esterificacdo ¢ normalmente realizada em fase homogénea, na presenca de catalisadores
acidos, tais como H2SOs4, HF, H3PO4 ¢ HCI. (A HARMER; SUN, 2001). No entanto, o uso de
catalisadores acidos homogéneos traz uma série de complicagdes, como a dificil separagdo e
recuperagao do catalisador, poluicdo ambiental e sensibilidade a agua. (NGAOSUWAN;
GOODWIN; PRASERTDHAM, 2016). Um dos maiores problemas do uso destes
catalisadores sdo sua alta corrosividade, que promove a formagdo de co-produtos
indesejaveis, sendo prejudiciais aos equipamentos. Além do processo de separagdo gerar
grande quantidade de agua, que deve ser neutralizada antes de seu descarte.

A grande vantagem na aplicag@o de processos cataliticos heterogéneos, € o fato de
que o produto final ndo contém residuos do catalisador, ndo havendo assim necessidade de
separacao do catalisador no processo industrial. Tornando o processo mais simples e
econdmico, ja que havera possibilidade de reutilizacao do catalisador. (ZAINOL et al., 2021).
A substituicdo dos catalisadores heterogéneos por esses catalisadores solidos, permite ainda
reducdo dos problemas de corrosdo que ocorrem no meio homogéneo, onde sido utilizados
acidos minerais fortes como catalisadores.

Catalisadores solidos sdo utilizados como uma rota alternativa e vantajosa. No
entanto, estes normalmente possuem baixa area superficial e baixa quantidade de sitios ativos
disponiveis. O que torna o desenvolvimento de materiais porosos com poros ajustaveis, objeto
de grande interesse cientifico e tecnolégico. Buscando produzir materiais com grandes
diametros de poros que permitam adsorver moléculas volumosas em sua estrutura.

(SABOYA, 2016)

2.2 Argila porosa heteroestruturada (PCH)

Os minerais de argila sdo materiais versateis ¢ de baixo custo, possuem uma
ampla gama de aplicacdes, como absorventes, trocadores de ions ou suportes cataliticos
(VACCARI, 1999). A motmorilonita, argilomineral constituido por placas ou laminas de
perfil irregular, que estdo dispostas em um arranjo 2:1. As argilas 2:1, ou TOT, sdo formadas

por um “sanduiche” de duas camadas de tetraedros contendo uma camada de octaedros como
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“recheio”. Figura 1. (LUNA; SCHUCHARDT, 1999)

Figura 1 — Representagao esquematica da estrutura da montmorilonita
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Fonte: SABOYA, 2016

A argila porosa heteroestruturada (PCH) foi sintetizada inicialmente por
Galarneau; et al. (1995), tendo como modelo a obtengdo de silicas mesoporosas, modelo
relatado por Mobil Catalytic Materials (MCM) em Beck et al., (1992) e nas argilas pilarizadas
também conhecidas pela sigla PILCs (Pillared Clay). A combina¢do de micro e
mesoporosidade sdo adquiridas ao aumentar o espagamento intercamadas de um filossilicato
lamelar, formando um molde, pela adi¢do de surfactantes cationicos, sendo estes
posteriormente removidos, por calcina¢ao ou extragdo com solvente. Varios parametros na
sintese irdo influenciar as caracteristicas do PCH, como o mineral argiloso de partida, os
surfactantes e co-surfactantes escolhidos, o precursor responsavel por conectar as camadas € o
método de remocdo do surfactante e co-surfactante empregados (CECILIA et al., 2018).
Caracteristicas como alta estabilidade térmica e hidrotérmica, acidez superficial e
propriedades de troca idnica significativas, torna estes materiais suportes com promissora
aplicagdo (CHMIELARZ et al., 2009). Sendo a presenca de alta area superficial e micro,
meso e macroporosidade nas PCH, o que as torna adequadas para acomodar grandes

moléculas, como os triglicerideos ou acidos graxos. (SABOYA et al., 2016)
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Figura 2 — Esquema de formagao das argilas porosas heteroestruturadas — PCH

PCH

Troca
idnica

0 5 & &

Fonte: Adaptado de Chmielarz, et al. (2009)

2.3 Ativacao de PCH

As PCHs podem ser modificadas pela introdu¢do de componentes cataliticos
ativos que, ao alterar certas propriedades, resultem em satisfatoria atividade catalitica,
agregando fung¢des diversas e possibilitando aplica¢do a variados sistemas.

A modificacdo de PCH pela incorporacdo de ZnO, ¢ relatada com aplicacao na
fotocatalise. A combinacdo da formagdo porosa da heteroestrutura da argila para melhorar a
capacidade adsortiva e a reutilizagdo adquiridas pela escolha do suporte, junto a sensibilidade
da luz visivel torna ideal a utilizacdo da fotocatalise, sendo eficiente e de baixo custo.
Aplicada a degradacdo de corantes e outros compostos organicos, podendo ainda a partir da
adicdo de complexos de Ru ou Ti, obter melhores resultados. (FATIMAH et al., 2021).

Reducdo catalitica seletiva (SCR) de NO com propileno, foi investigado em
heteroestruturas de argila porosa modificadas com CuFe>O4 (CuFe-PCH). O material formado
tinha alta cristalinidade, boa capacidade redox, grande propor¢do de oxigénio de rede, alta
densidade de sitios acidos e forte acidez de Bronsted, que foram todos responsaveis por uma
atividade catalitica maior de SCR. (YUAN et al., 2019).

Uma caracteristica muito importante dos materiais PCH ¢ sua acidez superficial.
Os centros 4cidos encontram-se localizados na superficie das camadas da argila e, assim, a
acidez superficial esta relacionada principalmente com a acidez da argila usada para a sintese
da PCH. Para que o material adquira acidez desejada e seja empregado como catalisador, sua
funcionalizacdo se dd pela incorporacdo de heteroatomos, como exemplo temos o Al

(CHMIELARZ et al., 2009; ZHOU et al., 2004).
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2.4 Esterificacao
Para a formacao de ésteres, acidos carboxilicos reagem com alcoois através de
reacdo de condensagdo, esterificagdo (Figura 3). Nas reacoes catalisadas por acidos, da-se o

nome de esterificagdo de Fischer.

Figura 3 - Reacdo de Esterificagao

8! 0
)‘I\ + =3 OH x—\ )’k f‘_,..eR]. L HED
R OH R 0
Acida Carboxilico Alcool Ester Agua

Fonte: Autor

As reagoOes de esterificagdo tendem a ocorrer lentamente quando na auséncia de
acidos fortes, mas, se um acido carboxilico reage com um alcool na presenca de catalisadores
acidos, a reacdo ird atingir seu equilibrio em poucas horas. No mecanismo da reacdo de
esterificacdo de acidos graxos, ocorre a protonacdo do acido graxo por um acido de Bronsted,
promovendo o ataque nucleofilico do alcool a carbonila, fazendo com que seja formado um
intermediario tetraédrico que sofrerd um rearranjo, seguida da perda de uma molécula de dgua
e formagao de uma molécula de éster (SABOYA, 2016).

A aplicagdo na reacao de esterificagdo de acidos carboxilicos com alcoois, na
presenca de catalisadores acidos, leva a obtengdo de ésteres de cadeias longa, entre eles,
biocombustiveis e materiais de alto valor agregado nas areas de plasticos, medicamentos,
cosméticos, alimentos, intermediarios etc. Os catalisadores acidos convencionalmente
utilizados para a esterificacdo, sdo os acidos liquidos como: &cido sulfurico, sulfonico e
fosforico. Estes catalisadores desempenham alto rendimento, com conversdes quase
completas de acidos carboxilicos em ésteres, devido a alta acidez e solubilidade na mistura
reacional. No entanto, o uso de catalisadores acidos homogéneos traz uma série de
complicacdes, como a dificil separagdo e recuperacdo do catalisador, polui¢do ambiental,

corrosao e sensibilidade a 4gua (NGAOSUWAN; GOODWIN; PRASERTDHAM, 2016).
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2.5 Esteres

A familia dos ésteres pode ser classificada em: ésteres de alcool poli-hidrico
(poliol); ésteres simples; e, ésteres complexos. Os ésteres podem ainda ser categorizados
quanto a origem: ésteres de ocorréncia natural - triglicerideos vegetais e animais, derivados de
vegetais, derivados de animais e sintéticos. Os 6leos vegetais mais usados sdo dleo de palma,
6leo de soja, dleo de colza, 6leo de girassol, 6leo de palmiste e 6leo de coco. O 6leo de palma
¢ a principal fonte de acidos oleico (C18: 1) e palmitico (C16: 0). Os o6leos de soja, colza e
girassol sdo as principais fontes de acidos linol€ico (C18: 2) e linolénico (C18: 3). Os 6leos de
palmiste e de coco sdo as principais fontes de dcidos com comprimentos de cadeia médios
entre C8 e C14 (CHAO, et al. 2018).

Os ésteres, produtos que podem ser obtidos tanto por reagdo de esterificagao
quanto por transesterificagdo, podem ser utilizados com os mais diversos fins, aplicacdo em
farmacos (NAKAMURA, et al. 2017), cosméticos (BOM, et al. 2019), atividade
antibacteriana ¢ emulsionante em alimentos (ZHAO, et al. 2015); (CASAS-GODOY, et al.
2016), biocombustivel (ZHANG, et al. 2015) e biolubrificantes (VITIELLO, et al. 2017). Os
lubrificantes, usados em motores a fim de reduzir danos e desgaste de pecas, diminuem o
atrito, possuindo ainda como maior vantagem de seu uso, a economia de combustivel
consumido pelo motor em questao (KASUYA, et al. 2017).

Os lubrificantes sdo usados com a finalidade de reduzir danos e gastos,
provocados pelo atrito. A reducdo do atrito auxilia na conservagao das pecas do motor, além
de ser fator essencial para garantir economia de energia visto que, segundo Holmberg,
Andersson e Erdemir (2012), um terco da energia do combustivel, ¢ consumida para superar o
atrito no motor, transmissao, freios e pneus, em um automoével de passageiros (KASUYA et
al., 2017). As vantagens de substituir os produtos de lubrificagdo comuns pelo emprego dos
biolubrificantes sdo significativas. Os biolubrificantes possuem alto indice de viscosidade;
assim, sua viscosidade ndo varia com a temperatura tanto, como acontece no 6leo mineral,

possibilitando que sejam aplicados a temperaturas elevadas (OH et al., 2013).
2.6 Acido caprilico
O é4cido caprilico (Figura 4) é um acido graxo saturado de cadeia curta, contendo

oito atomos de carbono, também conhecido como acido octandico. Leite materno humano,

leite bovino e alguns 6leos especificos, como 6leo de coco, sdo fontes naturais de acido
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caprilico (JENSEN et al., 1990; NAIR et al., 2005).

Figura 4- Estrutura do Acido Caprilico

]
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Fonte: Autor

Além de desempenhar papel essencial no metabolismo celular, os acidos graxos
podem ser usados como intermediarios quimicos para a sintese de diversos produtos valiosos,
como hidrocarbonetos alcano/alceno, dlcoois graxos e ésteres alquilicos de acidos graxos.

A quimica da superficie do acido octanoico ¢ estudada em uma folha de cobre e
monocristais de Cu, com interesse na obtencao dos chamados de lubrificantes de limite, que
se ligam fortemente a superficies para evitar a adesdo entre as interfaces de contato,

diminuindo assim o atrito, obtendo bons resultados. (BAVISOTTO, et al. 2021)

2.7 Técnicas de caracterizacio dos catalisadores

2.7.1 Difracdo de raio-X (DRX)

A técnica de Difracdo de raios-X (DRX) ¢ aplicada na obtencdo de determinadas
propriedades dos materiais, tais como: estrutura cristalina e o grau de cristalinidade,
identificacdo quantitativa das fases existentes no material; parametros da cela unitaria;
tamanho dos cristalinos. Aplicada a andlise de materiais na forma de solidos em po,

monocristais, matrizes, folhas e fibras. (QUINTELLA, 2009)

2.7.2 Adsorgao e dessorcdo de N2 a -196 °C

A adsorc¢ao ¢ dessor¢ao de N> é uma técnica bastante utilizada na caraterizacao de
adsorventes e catalisadores, j4 que fornece as propriedades fisicas do material. Essa técnica
foi utilizada para a determinagao da area superficial especifica, volume de poros e distribui¢ao
dos diametros de poros das amostras. (FERREIRA, 2016). Com os resultados obtidos por essa

técnica, € possivel analisar a qualidade do material em estudo, com o intuito de comprovar a
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eficiéncia do seu processo de sintese, por exemplo.

2.7.3 Dessorcdo de amonia a temperatura programada

Nessa técnica, a amostra previamente tratada, é submetida a mudangas de
temperatura com taxa constante, sob o fluxo de um gas inerte. Ao realizar técnicas de
dessor¢do térmica tem-se como um dos objetivos encontrar a temperatura na qual esse
fendmeno ocorrera. Outro objetivo € quantificar a superficie acida de sélidos, sendo a técnica
utilizada com esta finalidade. A amodnia ¢ utilizada como adsorbato devido a sua pequena
dimensdo, o que favorece o acesso aos microporos. Além disso, pelo fato da adsor¢cdo poder
ocorrer nas formas de NH3 e NHy4", identifica tanto os sitios acidos de Lewis quanto os de
Brensted. No entanto, essa técnica permite a diferenciagdo dos sitios somente em relagdo a
forca 4cida, ndo podendo diferenciar entre os sitios de Lewis dos de Bronsted. (BARRETO,

2011)

2.8 Técnicas de caracterizacio dos produtos de esterificacio

2.8.1 Indice de acidez

O indice de acidez ¢ definido como a quantidade de hidroxido de potéssio
necessaria para neutralizar os &cidos livres em Oleos vegetais ou em gorduras. Essa
propriedade esta diretamente relacionada a qualidade e as condigdes de conservagdo da
matéria prima, além da pureza e do tipo do 6leo. Quando o 6leo ndo esta em boas condigdes,
0 mesmo apresenta um alto teor de acidez, e dependendo do indice de acidez, o 6leo ndo
desempenhara sua funcao com eficiéncia. Além disso, o indice de acidez ¢ bastante utilizado
para calcular a conversao de 6leos ou acidos graxos em bioprodutos de alto valor agregado

(COSTA, 2006).

2.8.2 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho ¢ uma técnica que determina os grupos
funcionais de uma amostra através da frequéncia de absor¢do caracteristica de cada grupo
funcional. Essas frequéncias tém vibragdes especificas que podem ser de estiramento ou de

deformacdo, correspondendo ao nivel de energia das moléculas (SILVERSTEIN et al,
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1994,apud OLIVEIRA, 2011).

Esse método pode analisar amostras liquidas, solidas e gasosas. Utiliza-se a
interacdo da radiagdo eletromagnética com os atomos e as moléculas para fornecer
informacgdes quantitativas e qualitativas do material estudado, ao analisar o comprimento de
onda ou a frequéncia do espectro de energia que ¢ absorvido ou emitido (OLIVEIRA, 2011).

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier ¢ um método
muito mais amplo do que espectrometro dispersivo, pois recolhe dados de uma vasta gama
espectral, a transformada de Fourier, processo matematico utilizado para transformar os dados

obtidos em espectros de radiacao.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Na Tabela 1 estdo apresentados os reagentes comerciais empregados no preparo
dos catalisadores e na Tabela 2 estdo os reagentes comerciais empregados nas reacdes de
esterificagdo e determinagdo do indice de acidez, com suas respectivas informacdes sobre

pureza e fornecedores.

Tabela 1 - Reagentes comerciais empregados na sintese dos catalisadores

Reagente Formula Molecular Pureza (%) Marca
1-propanol CsHsO 99 Acros Organics
Brometo de Ci9H42BrN 99 Sigma-Aldrich
hexadeciltrimetilamonio
Cloreto de sddio NaCl 99 Sigma-Aldrich
Hexadecilamina Ci6H3sN 90 Sigma-Aldrich
Propodxido de Zirconio IV Ci12H2804Zr 70 Sigma-Aldrich
Tetracloreto de Titanio TiCly 98 Sigma-Aldrich
Tetraetilortosilicato CsH2004Si 98 Sigma-Aldrich

Tabela 2 - Reagentes comerciais empregados nas reacdes de esterificacdo e determinacdo do

indice de acidez

Reagente Formula Molecular  Pureza (%) Marca
2-etil-1-hexanol CsHis0 99 Sigma-Aldrich, EUA
Amberlyst -15 - - Sigma-Aldrich, EUA
Acido Caprilico CsHi602 98 Synth
Etanol C,Hs0H 99.8 Neon
Hidréxido de potassio KOH 85 Neon

Fenolftaleina - - TecLab
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3.2 Preparacio dos catalisadores de Ti e Zr suportados em argila porosa

heteroestruturada (PCH)

As PCHs foram preparadas a partir de uma bentonita bruta, obtida em Almeria
(Espanha), fornecida pela empresa Gador S.A. Este material possui grande propor¢ao de
montmorilonita, sendo fonte desta. (BOUDISSA, et al. 2019) (LIN, et al. 2002)

Inicialmente, a bentonita foi tratada pelo processo de sedimentacao para
purificacao da fracdo de montmorilonita. Em seguida, tratou-se a montmorilonita utilizando
solucao de NaCl 1 M para obtengdao da montmorilonita homoidnica (Mont-Na).

A sintese das PCHs, 10g de Mont-Na foram tratadas com solug@o de brometo de
hexadeciltrimetilamonio (HDTMABr), 36g em 400mL de 1-propanol (99,9% VWR) sob
agitacdo para que a troca cationica (Na + por HDTMA +) fosse favorecida, o que leva a
expansao no distanciamento entre camadas. Apos 72h, a suspensdo foi filtrada e lavada com
agua para que o excesso de HDTMA™ fosse removido € o pH neutro fosse obtido na adgua de
lavagem. O soélido foi entdo suspenso em 1000mL de 4dgua e deixado sob agitacdo durante
24h. Passado este periodo, uma solugdo de 3,6g de hexadecilamina (HDA) dissolvidas em
100mL de 1-propanol, usada como co-surfactante, foi adicionada a solu¢do contendo o solido
e agitada por 24h.

Os pilares foram gerados pela incorporagdo de 0,2 mol de Si/Zr ou Si/Ti com
razdo molar Si/Zr ou Si / Ti de 5, na forma de seus respectivos alcoxidos, previamente
dissolvidos em 40mL de 1-propanol. O gel obtido foi entdo deixado sob agitacdo por 72h,
depois foi filtrado e lavado com agua e etanol, sendo seco a 60°C durante 12h. Por fim, foi
calcinado a 550°C com taxa de 1°C/min durante 6h, para que o surfactante fosse removido.
Os suportes cataliticos foram rotulados como PCH-Si/Zr, para o PCH pilarizado com silica-
zirconia de razdo molar Si / Zr = 5 ¢ PCH-Si/Ti, para o PCH pilarizado com silica-titania de

razdo molar Si/ Ti = 5.

3.3 Técnicas de caracterizacio dos catalisadores

3.3.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

A estrutura cristalina do material obtido foi determinada através do método

analitico baseado em emprego de raios-X. Para obtencdo dos difratogramas de raio-X,

utilizou-se um difratometro automatizado X'Pert ProMPD (PANalytical), equipado com
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monocromador primario Ge (111) e um detector X'Celerator. Os difratogramas foram

registrados na faixa de 20 de 1-70 ° com tamanho de etapa de 0,017 °.

3.3.2 Adsorgdo e dessorcdo de N2 a — 196°C

A determinag¢do das propriedades texturais dos catalisadores foram avaliadas
partindo das isotermas de adsor¢do e dessorcdo de Ny, pela analise de area superficial e
porosidade em equipamento da Micromeritics modelo ASAP 2020. Antes de dar inicio as
medidas de adsor¢io de nitrogénio, as amostras foram previamente tratadas a 200 °C e 10 ~*
mbar por 10h para desgaseificagdo das mesma. As isotermas para adsor¢ao e dessor¢do de N>
foram obtidas a partir dos dados do volume de nitrogénio adsorvidos a diferentes pressdes
relativas. Para calcular a area superficial especifica das amostras, usou-se da equacdo de
Brunauer — Emmett — Teller (BET), volume e distribui¢do de poros a partir de um grafico P/V

(Po P) versus P/Po (BARRET, et al. 1951; BRUNAUER, et al. 1938).

3.3.3 Dessor¢do de amonia a temperatura programada

A acidez total dos catalisadores, foi medida através da dessor¢do de amonia a
temperatura programada (TPD-NH3). Inicialmente uma amostra de cada catalisador (80 mg)
foi aquecida a temperatura de 550 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C min !, sendo
mantida a esta temperatura durante 10 min, sob fluxo de He 35 mL min "!. As amostras foram
entdo resfriadas a 100 °C e, em seguida, foram expostas ao fluxo de amdnia pura por 5 min.
Para remover a amonia fisissorvida, as amostras foram tratadas usando fluxo de He (35 mL
min ! ) novamente. TPD-NHj3 foi realizado entre 100 e 550 °C com uma taxa de aquecimento
de 10 °C min ! usando um fluxo de He e temperatura de 550 °C mantida por 15 min. Em um
cromatografo gasoso Shimadzu GC14A, equipado com um detector de condutividade térmica

(TCD) foi analisada a amoénia dessorvida.

3.4 Atividade Catalitica

A atividade catalitica foi avaliada através da reagdo de esterificagdo do acido
caprilico com 2-etilhexanol, onde foram utilizados os catalisadores PCH-Si/Ti, PCH-Si/Zr ¢
Amberlyst-15. Para determinacdo da obtencao do éster resultante, a conversdo ¢ determinada

através do Indice de acidez do produto.
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3.4.1 Esterificacdo do dcido caprilico com 2-etil-1-hexanol

A reagao de esterificagdo foi realizada em um sistema composto por um balao de
fundo redondo em refluxo, imerso em banho de glicerina, mantendo-se a temperatura e
agitacao constantes, termometro ¢ linha de fluxo de nitrogénio também foram acoplados ao
reator.

Ao reator foi adicionado 5g de acido caprilico e as quantidades de alcool 2-
etilhexanol e catalisador, obedecendo as proporcoes de 1:4 acido-alcool e de 5% da massa de
acido em catalisador. Os catalisadores foram previamente ativados a 90°C por no minimo 40
minutos.

As reacdes foram realizadas as temperaturas de 80, 100 e 120°C, com os
catalisadores anteriormente descritos, PCH-Si/Zr, PCH-Si/Ti e ainda com o Amberlyst-15,
usado como catalisador padrao comercial.

Apds 6h de reacdo, os catalisadores foram removidos por filtragdo a vacuo e o
produto da reacdo foi destilado a vacuo Kugelrohr-BUCHI, para remover o alcool

remanescente.

3.4.2 Determinacdo da acidez e conversao do dcido caprilico

O indice de acidez corresponde a quantidade de KOH, em miligramas, necessaria
para neutralizar 1g de amostra, sendo assim expresso, como mg KOH/g.

O procedimento consistiu em se pesar 1g de amostra do produto da reacdo de
esterificacdo destilado, em um erlenmeyer de 125mL. A este, foram adicionados 10mL de
etanol neutralizado e 3 gotas de solucdo etanodlica de fenolftaleina 1 % p/v. Titulou-se com
solucdo aquosa de hidroxido de potassio 0,1M padronizada, até o surgimento de cor
levemente rosea. A analise do indice de acidez ¢ realizada em duplicata.

Para a verificagdo da conversao do acido caprilico, o indice de acidez das amostra,

expresso em mg KOH/g, ¢ calculado pela Equagao 1:

indice de acidez (mgKOH/g)=Vmx 56,11 x 0,1 x f 1)

mm

Onde:
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- Vm (volume médio da solug¢do titulante, gasta nas titulagdes);
- 0,1 ( molaridade tedrica da solugao titulante);
- f ( fator de corre¢do da solugdo titulante)

- mm (massa média pesada de amostra).
A conversdao em porcentagem do acido caprilico em éster, € calculada pela Equagao 2:

Iag — Ia
Conversao (%) ZT x 100 (2)
0

Onde:
- Tap ( Indice de acidez inicial do acido caprilico);

- Ta (Indice de acidez ap6s a reagdo de esterificago).
3.5 Espectroscopia na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada com o objetivo de
identificar qualitativamente as frequéncias vibracionais e suas respectivas atribuigdes
referentes aos grupos funcionais organicos presentes no acido caprilico e nos produtos obtidos
das reacoes de esterificacao, com os catalisadores Amberlyst-15, PCH-Si/Ti e PCH-Si/Zr.

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier foram obtidos em um
espectrofotometro Thermo Scientific Nicolet IS5 FTIR, na regido do infravermelho médio de

4000 a 400 cm™! com resolugdo de 4 cm™.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio dos catalisadores de Ti e Zr suportados em argila porosa

heteroestruturada (PCH)

4.1.1 Difracdo de Raio-X

Os difratogramas de baixo angulo de PCH-Si/Ti e PCH-Si/Zr (Grafico 1A)
revelam a formagdo de uma ampla reflexdo 26 = 2-2,5°, atribuido ao plano de reflexao doo1, 0
que confirma a formag¢do de um material expandido. Os pilares silica-zirconia ou silica-
titdnia, sustentam essas camadas em cada caso. A adicdo de heteroatomos favorece a
delamina¢ao da montmorilonita, levando a uma estrutura menos ordenada, o que provoca
diminui¢do na intensidade do pico de difragdo.

Os difratogramas de alto angulo (Grafico 1B), indicam que a adi¢do dos
heteroatomos de Zr e Ti provoca uma perda parcial das reflexdes basais. E ainda observado
que, os reflexos ndo basais diminuem ligeiramente devido a formagao dos pilares apos adi¢ao
dos heteroatomos de Zr e Ti, causando deslocamento aleatdrio entre camadas, corroborando a

formacao de uma estrutura mais desordenada.

Grafico 1 - Difratogramas de raios-X de baixo angulo (2-10°) da
montmorilonita e dos catalisadores PCH-Si/Zr e PCH-Si/Ti (A) e alto angulo
(10-70°) dos catalisadores PCH-Si, PCH-Si/Zr ¢ PCH-Si/Ti (B)
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Fonte: Adaptado de CECILIA et al., 2018
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4.1.2 Adsorgao e dessorcdo de N2

A técnica usada foi empregada para a determinagdo da area superficial especifica,
distribuicdo dos didmetros de poros e volume de poros das amostras. Os dados de area
superficial sdo importantes para se avaliar a influéncia da incorporagao de Ti e Zr no material
mesoporoso PCH.

De acordo com a classificagdo IUPAC, aprimorada por Rouquerol et al.(1999),
todas as PCHs exibem uma combinagao de isotermas do tipo I e do tipo II, com histerese do
tipo H3. Estas isotermas estdo relacionadas a presenca de microporosidade, o qual estd
associado a agregados nao rigidos de particulas em forma de placa, originando poros em
fendas. A incorporagdo de Zr ou Ti leva a contragdo dos loops de histerese atribuida a
presenca de poros na forma de cunha, cone e/ou placas paralelas inacessiveis, que esta
diretamente relacionado com uma estrutura de castelo de cartas tipica de minerais de argila
delaminados. (SING, 1985)

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N2 a -196 °C e as propriedades texturais,
dos catalisadores PCH-Si1/Ti e PCH-Si/Zr estdo apresentadas nos Graficos 2 e 3; e na Tabela

3, respectivamente.

Grafico 2 - Isoterma de adsor¢dao (simbolos cheios) e dessor¢ao

(simbolos vazios) de N> para o catalisador PCH-Si/Zr
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Grafico 3 - Isoterma de adsor¢do (simbolos cheios) e dessor¢ao
(simbolos vazios) de N> o catalisador PCH-Si/Ti
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Considerando que a montmorilonita inicial apresenta um Aggr de 49 m?/g, ocorre
um aumento consideravel da area superficial especifica apds a troca catidnica pela
substitui¢do dos cations Na* por um cation volumoso e a formagdo da estrutura em pilares,
obtendo-se valores de Apgr de 608 e 562 m?/g para PCH-Si/Zr e PCH-Si/Ti, respectivamente.
De acordo com a literatura, a incorporacdo de heteroatomos favorece a delaminagdo das
laminas de montmorilonita (CHMIELARZ, et al. 2011), levando a uma perda da
microporosidade, entdo uma propor¢ao de seu Ager ¢ atribuida as interparticulas, pela
formacdo de uma estrutura de castelo de cartas, principalmente no caso da PCH-Si/Ti.

A resina macroreticular Amberlyst-15, apresenta Apgr de 42 m%/g, o que favorece

o acesso dos reagentes aos sitios ativos. (GRANOLLERS, et al. 2010)
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Tabela 3 - Propriedades texturais da montmorilonita e dos catalisadores PCH-Si/Ti e PCH-Si/Zr

ABET V toraL V TOTALmicrop. D,
Amostra (m*g) (em3g™) (cm3g-1) (nm)
Montmor. 49 0,109 0,009 12,4
PCH-Si/Ti1 562 0,796 0,164 6,8
PCH-Si/Zr 608 0,829 0,212 6,8

4.1.3 Dessorcdo de amonia a temperatura programada

A quantidade de sitios dcidos da montmorilonita de partida e dos catalisadores foi
avaliada por TPD-NH3. Minerais argilosos, como a montmorilonita, apresentam sitios acidos
devido a substitui¢do isomorfica do aluminio pelo silicio, que gera uma carga de deficiéncia
levando a formacao de sitios acidos. Além disso, ¢ bem conhecido na literatura que a
incorporagdo de heterodtomos na estrutura de silicio também pode aumentar a quantidade de
sitios acidos de um material poroso. Assim, a incorporagdo de titdnio e zircOnio provoca um
aumento da quantidade de sitios 4cidos disponiveis, sendo 395 umol g! para PCH-Si/Ti e 460
umol g ! para PCH-Si/Zr.

Tabela 4 - Propriedades acidas da montmorilonita e dos catalisadores PCH-Si/Ti e PCH-Si/Zr

Amostra  Acidez total (umol NH3 g!) Densidade de sitios 4cidos (umol NHz m2)

Montmor. 125 2,55
PCH-Si/Ti 395 0,70
PCH-Si/Zr 460 0,76

Fonte: Autor

4.2 Testes Cataliticos
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Nesta sessdo serd apresentada a atividade catalitica dos catalisadores PCH-Si/Ti e
PCH-Si/Zr, avaliados na reacdo de esterificagdo do acido caprilico com 2-etilhexanol. Foi
testado ainda nesta reagdo, sob as mesmas condigdes, o catalisador Amberlyst-15, utilizado
como parametro comercial.

Para avaliar a atividade catalitica das PCHs, estas foram utilizadas na reagao de
esterificacdo do 4cido caprilico com 2-etilhexanol sob trés temperaturas, 80, 100 e 120°C. O
parametro avaliado ¢ o indice de acidez, onde podemos calcular por ele, quanto em

porcentagem do acido, foi convertido no éster de interesse (Figura 5).

Figura 5 - Estrutura éster majoritario da reagdo de esterificacdo de Acido caprilico e 2-etil-1-

e /\/\/\)I\Q CHL

=2 2

hexanol

CH;

e}

Fonte: Autor

As maiores conversdes da reagdo de esterificagdo dentre as condigdes descritas,
para cada um dos catalisadores foi encontrada sob a temperatura de reacdo de 120°C, como
seria esperado, visto a grande energia necessaria para promover a reagao devido ao
comprimento da cadeia do alcool 2-etilhexanol.

O indice de acidez do 4cido caprilico foi medido, obtendo 381,5 mg KOH/g de

amostra.

Tabela 5 - Indice de acidez (mgKOH/g) dos produtos das reagdes de esterificagdo de Acido
caprilico com 2-etilhexanol a 80, 100 e 120°C, para os catalisadores PCH-Si/Zr, PCH-Si/Ti e
Amberlyst- 15

Catalisador 80°C 100°C 120°C

PCH-Si/Zr 168,94 129,0 86,97

PCH-Si/Ti 143,59 117,94 76,39
Amberlyst-15 23,65 6,33 0,92

Fonte: Autor
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Dos trés catalisadores testados, Amberlyst-15 proporcionou maior conversao da
reagdo para cada uma das temperaturas empregadas. Podendo ser atribuido principalmente ao
fato de possuir maior carater acido que as PCHs avaliadas. Foi observado que os catalisadores
PCH-Si/Ti e PCH-Si/Zr ficaram numa faixa de conversao de 70-78%, enquanto o catalisador
Amberlyst-15 apresentou uma conversdao de 99%. Os catalisadores avaliados, apresentaram

boa atividade catalitica para a reagao de esterificacdo do acido caprilico com 2-etilhexanol.

Grafico 4- Conversao da reacdo de esterificacio para os
catalisadores PCH-Si/Zr, PCH-Si/Ti e Amberlyst- 15, sob 80, 100 e
120°C
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Fonte: Autor

4.3 Caracterizaciao dos produtos por espectroscopia na regiao do infravermelho

Analises de espectroscopia de infravermelho (IR) foram realizadas para o &cido
caprilico e os produtos das reagdes de esterificacdo sob 100°C, com os catalisadores PCH-
Si/Ti, PCH-Si/Zr e Amberlyst-15.

Os espectros de IR para o 4cido caprilico e os produtos da reagdo de esterificacdo a
100°C utilizando os catalisadores PCH-Si/Zr, PCH-Si/Ti e Amberlyst-15, respectivamente,
mostram o comportamento da reagdo de esterificacdo, que partindo de um &cido carboxilico,
produz um éster.

No espectro pode-se observar um estiramento largo na regido entre 3400-2400 cm,

para o Acido caprilico, caracteristico do grupo —OH e um estiramento sobreposto, dentro
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desta regidio que corresponde a C-H sp’. O monitoramento da reacdo de esterificacdo do 4cido
caprilico pelo espectro de IR é observado pelo deslocamento da banda na regido 1705 cm™,
caracteristico da carbonila do 4cido carboxilico para a regido de 1735 cm’!, caracteristico da
carbonila do éster. O aparecimento das bandas nas regides 1164 e 1102 cm™!, uma mais forte
que a outra, correspondem a C-O da fungao éster.

Para os catalisadores avaliados, PCH-Si/Ti e PCH-Si/Zr, as bandas nas regides
caracteristicas das carbonilas de acido carboxilico e éster coexistem, como esperado visto que,

por a conversdo ndo ser completa, reagente ¢ produto coexistem.

Grafico 5 - Espectro FTIR para o acido caprilico e os produtos da reacdo de
esterificacdo de 4cido caprilico e 2-etilhexanol com os catalisadores PCH-Si/Ti,

PCH-Si/Zr e Amberlyst-15
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Fonte: Autor
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5 CONCLUSAO

Através deste trabalho, ¢ possivel constatar a efetividade no uso de catalisadores
heterogéneos tendo a argila porosa heteroestruturada PCH como suporte catalitico e a sua
aplicabilidade em reagdes de esterificagdo. Avaliando as propriedades fisico-quimicas do
material, observa-se o aumento na atividade catalitica ao incorporar heterodtomos ao suporte
catalitico, sendo a incorporacdo comprovada para o método de sintese citado destes materiais,
pelos difratogramas de alto e baixo angulo por difra¢do de raio-X referenciados.

A formagao das estruturas em pilares apos a incorporagao de Zr, Ti e silica, ao
suporte aumenta a atividade catalitica dos materiais, melhorando as conversdes dos produtos
para as reagdes onde estes sao utilizados.

Para os catalisadores PCH-Si/Ti, PCH-Si/Zr e Amberlyst-15, avaliados na reag¢ao
de esterificagao do acido caprilico com alcool 2-etil-1-hexanol, o aumento de conversao com
a temperatura ficou em média 0,48% por grau Celsius. As conversdes mais altas alcancadas
foram a temperatura mais alta testada, 120°C. Foi observado que os catalisadores PCH-Si/Ti e
PCH-Si/Zr ficaram em uma faixa de conversdo entre 77-80%, enquanto o catalisador
Amberlyst-15 apresentou uma conversao de 99%.

Portanto pode-se concluir que os catalisadores de Zr e Ti apresentaram boa
atividade catalitica para a reacdo de esterificagdo do acido caprilico com alcool 2-etil-1-

hexanol.



38

REFERENCIAS

ALVES, A. K. Obtencao e controle da morfologia de Aluminas sintetizadas por sol-gel.
Disserta¢do (Mestrado em Engenharia) - Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
Porto Alegre-RS, 2005.

AHARMER, M.; SUN, Q. Solid acid catalysis using ion-exchange resins. Applied Catalysis
A: General, [S.L.], v. 221, n. 1-2, p. 45-62, nov. 2001. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/50926-860x(01)00794-3.

BAHRANOWSKI, K.; WIODARCZYK, W.; WIStA-WALSH, E.; GAWEL, A.; MATUSIK,
J.; KLIMEK, A.; GIL, B.; MICHALIK-ZYM, A.; DULA, R.; SOCHA, R.P. [Ti,Zr]-pillared
montmorillonite — A new quality with respect to Ti- and Zr-pillared clays. Microporous And
Mesoporous Materials, [S.L.], v. 202, p. 155-164, jan. 2015. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.micromeso.2014.09.055.

BALASUBRAMANIAM, S.; NINOMIYA, S.; SASAKI, M.; QUITAIN, A.; KIDA, T
SALDANA, M. D. A. Carbon-based solid acid catalyst derived from Undaria pinnatifida and
its application in esterification. Algal Research, [S.L.], v. 55, p. 102272, maio 2021. Elsevier
BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.algal.2021.102272.

BARRETO, A. M. F.; Implementacao da técnica de Dessorcao Térmica Programda
(TPD) usando espectrometria de massa quadrupolo. Dissertagao (Mestrado em Engenharia

Fisica) - Faculdade de Ciéncias e tecnologia da Universidade de Lisboa, Lisboa, 2011.

BARRETT, E. P.; JOYNER, L. G.; HALENDA, P. P. The Determination of Pore Volume
and Area Distributions in Porous Substances. 1. Computations from Nitrogen
Isotherms. Journal Of The American Chemical Society, [S.L.], v. 73, n. 1, p. 373-380, jan.
1951. American Chemical Society (ACS). http://dx.doi.org/10.1021/ja01145a126.

BAVISOTTO, R.; RANA, R.; HOPPER, N.; TYSOE, W. T. Structure and reaction pathways
of octanoic acid on copper. Surface Science, [S.L.], v. 711, p. 121875, set. 2021. Elsevier
BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.susc.2021.121875.



39

BECK, J. S.; VARTULIL J. C.; ROTH, W. J.; LEONOWICZ, M. E.; KRESGE, C. T,
SCHMITT, K. D.; CHU, C. T. W.; OLSON, D. H.; SHEPPARD, E. W.; MCCULLEN, S. B.
A new family of mesoporous molecular sieves prepared with liquid crystal
templates. Journal Of The American Chemical Society, [S.L.], v. 114, n. 27, p. 10834-
10843, 1 dez. 1992. American Chemical Society (ACS).
http://dx.doi.org/10.1021/;a000532020.

BEZBRADICA, D.; CROVIC, M.; TANASKOVIC, S.; LUKOVIC, N.; CAREVIC, M,;
MILIVOJEVIC, A.; KNEZEVIC-JUGOVIC, Z. Enzymatic Syntheses of Esters - Green
Chemistry for Valuable Food, Fuel and Fine Chemicals. Current Organic Chemistry,
[SL] v. 21, n. 2, p. 104-138, 8 dez. 2016. Bentham Science Publishers Ltd..
http://dx.doi.org/10.2174/1385272821666161108123326.

BOM, S.; JORGE, J.; RIBEIRO, H.M.; MARTO, J. A step forward on sustainability in the
cosmetics industry: a review. Journal Of Cleaner Production, [S.L.], v. 225, p. 270-290, jul.
2019. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.jclepro.2019.03.255.

BOUDISSA, F.; MIRILA, D.; ARUS, V.; TERKMANI, T.; SEMAAN, S.; PROULX, M.;
NISTOR, I.; ROY, R.; AZZOUZ, A. Acid-treated clay catalysts for organic dye ozonation —
Thorough mineralization through optimum catalyst basicity and hydrophilic
character. Journal Of Hazardous Materials, [S.L.], v. 364, p. 356-366, fev. 2019. Elsevier
BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.jhazmat.2018.09.070.

BRUNAUER, S.; EMMETT, P. H.; TELLER, E. Adsorption of Gases in Multimolecular
Layers. Journal Of The American Chemical Society, [S.L.], v. 60, n. 2, p. 309-319, fev.
1938. American Chemical Society (ACS). http://dx.doi1.org/10.1021/ja01269a023.

CASAS-GODOY, L.; ARRIZON, J.; ARRIETA-BAEZ, D.; PLOU, F. J.; SANDOVAL, G.
Synthesis and emulsifying properties of carbohydrate fatty acid esters produced from Agave
tequilana fructans by enzymatic acylation. Food Chemistry, [S.L.], v. 204, p. 437-443, ago.
2016. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2016.02.153.

CECILIA, J. A.; GARCIA-SANCHO, C.; VILARRASA-GARCIA, E.; IMENEZ-JIMENEZ,
J.; RODRIGUEZ-CASTELLON, E. Synthesis, Characterization, Uses and Applications of



40

Porous Clays Heterostructures: a review. The Chemical Record, [S.L.], v. 18, n. 7-8, p.

1085-1104, 27 fev. 2018. Wiley. http://dx.doi.org/10.1002/tcr.201700107.

CECILIA, J. A.; GARCIA-SANCHO, C.; FRANCO, F. Montmorillonite based porous clay
heterostructures: influence of zr in the structure and acidic properties. Microporous And
Mesoporous Materials, [S.L.], v. 176, p. 95-102, ago. 2013. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.micromeso.2013.03.037.

CECILIA, J.; SORIANO, M.; NATOLL A.; RODRIGUEZ-CASTELLON, E.; NIETO, J. L.
Selective Oxidation of Hydrogen Sulfide to Sulfur Using Vanadium Oxide Supported on
Porous Clay Heterostructures (PCHs) Formed by Pillars Silica, Silica-Zirconia or Silica-
Titania. Materials, [S.L.], v. 11, n. 9, p. 1562, 30 ago. 2018. MDPI AG.
http://dx.doi.org/10.3390/mal1091562.

CHAO, C.; GENOT, C.; RODRIGUEZ, C.; MAGNIEZ, H.; LACOURT, S.; FIEVEZ, A.;
LEN, C.; PEZRON, I.; LUART, D.; VAN HECKE, E. Emollients for cosmetic formulations:
towards relationships between physico-chemical properties and sensory perceptions. Colloids
And Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, [S.L.], v. 536, p. 156-164, jan.
2018. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.colsurfa.2017.07.025.

CHMIELARZ, L.; GIL, B.; KUSTROWSKI, P.; PIWOWARSKA, Z.; DUDEK, B.;
MICHALIK, M. Montmorillonite-based porous clay heterostructures (PCHs) intercalated
with silica—titania pillars—synthesis and characterization. Journal Of Solid State
Chemistry, [S.L.], v. 182, n. 5, p. 1094-1104, maio 2009. FElsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.js5¢.2009.02.017.

CHMIELARZ, L.; KOWALCZYK, A.; SKOCZEK, M.; RUTKOWSKA, M.; GIL, B;
NATKAnNSKI, P.; RADKO, M.; MOTAK, M.; D¢BEK, R.; RYCZKOWSKI, J. Porous clay
heterostructures intercalated with multicomponent pillars as catalysts for dehydration of
alcohols. Applied Clay Science, [S.L.], v. 160, p. 116-125, ago. 2018. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2017.12.015.

CHMIELARZ, L.; PIWOWARSKA, Z.; KUSTROWSKI, P.; WeGRZYN, A.; GIL, B;
KOWALCZYK, A.; DUDEK, B.; DZIEMBAJ, R.; MICHALIK, M. Comparison study of



41

titania pillared interlayered clays and porous clay heterostructures modified with copper and
iron as catalysts of the DeNOx process. Applied Clay Science, [S.L.], v. 53, n. 2, p. 164-173,
ago. 2011. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2010.12.009.

CORMA, A. Influence of Diffusion and Adsorption of Reactants on Gas-Solid Catalytic
Reactions on Zeolites. Recent Advances In Zeolite Science, Proceedings Of The 1989
Meeting Of The British Zeolite Association, [S.L.], p. 1-16, 1989. Elsevier.
http://dx.doi.org/10.1016/s0167-2991(08)60512-1.

COSTA, T. L. Caracteristicas fisicas e fisico-quimicas do 6leo de duas cultivares de
Mamona. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Agricola) — Universidade Federal de

Campina Grande, Campina Grande-PB, 2006.

DEHGHANI, S.; HAGHIGHI, M. Sono-enhanced dispersion of CaO over Zr-Doped MCM-
41 bifunctional nanocatalyst with various Si/Zr ratios for conversion of waste cooking oil to
biodiesel. Renewable Energy, [S.L.], v. 153, p. 801-812, jun. 2020. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.renene.2020.02.023.

FATIMAH, 1.; ARDIANTI, S.; SAHRONI, I.; PURWIANDONO, G.; SAGADEVAN, S.;
DOONG, R-A. Visible light sensitized porous clay heterostructure photocatalyst of zinc-silica
modified montmorillonite by using tris(2,2'-bipyridyl) dichlororuthenium. Applied Clay
Science, [S.L.], V. 204, p. 106023, abr. 2021. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2021.106023.

FERREIRA, A. R. O. Propriedades de silicas hibridas obtidas por co-condensacao com
HDTMS e TPOAC. 2016. 99 f. Dissertacio (Mestrado em Engenharia Quimica) -
Universidade federal de Sao Carlos, Sao Carlos-SP, 2016.

GALARNEAU, A.; BARODAWALLA, A.; PINNAVAIA, T.J. Porous clay heterostructures
formed by gallery-templated synthesis. Nature, [S.L.], v. 374, n. 6522, p. 529-531, abr. 1995.
Springer Science and Business Media LLC. http://dx.doi.org/10.1038/374529a0.

GAO, X.; YU, X.; PENG, L.; HE, L.; ZHANG, J. Magnetic Fe304 nanoparticles and ZrO2-

doped mesoporous MCM-41 as a monolithic multifunctional catalyst for y-valerolactone



42

production directly from furfural. Fuel, [S.L.], v. 300, p. 120996, set. 2021. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2021.120996.

GRANOLLERS, M.; IZQUIERDO, J. F.; TEJERO, J.; IBORRA, M.; FITE, C.; BRINGUE,
R.; CUNILL, F. Isoamylene Trimerization in Liquid-Phase over Ion Exchange Resins and
Zeolites. Industrial & Engineering Chemistry Research, [S.L.], v. 49, n. §, p. 3561-3570,
18 mar. 2010. American Chemical Society (ACS). http://dx.doi.org/10.1021/1e901382p.

HOLMBERG, K.; ANDERSSON, P.; ERDEMIR, A. Global energy consumption due to
friction in passenger cars. Tribology International, [S.L.], v. 47, p. 221-234, mar. 2012.
Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.triboint.2011.11.022.

JENSEN, R. G.; FERRIS, A. M.; LAMMI-KEEFE, C. J.; HENDERSON, R. A. Lipids of
Bovine and Human Milks: a comparison. Journal Of Dairy Science, [S.L.], v. 73, n. 2, p.
223-240, fev. 1990. American Dairy Science Association.
http://dx.doi.org/10.3168/jds.s0022-0302(90)78666-3.

JIANG, B.; ZHU, T.; SONG, H.; LI, F. Hydrodeoxygenation and hydrodesulfurization over
Fe promoted Ni2P/SBA-15 catalyst. Journal Of Alloys And Compounds, [S.L.], v. 806, p.
254-262, out. 2019. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.07.242.

JUAN, J. C.; ZHANG, J.; YARMO, M. A. Study of catalysts comprising zirconium sulfate
supported on a mesoporous molecular sieve HMS for esterification of fatty acids under
solvent-free condition. Applied Catalysis A: General, [S.L.], v. 347, n. 2, p. 133-141, set.
2008. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.apcata.2008.06.004.

KARNJANAKOM, S.; KONGPARAKUL, S.; CHAIYA, C.; REUBROYCHAROEN, P.;
GUAN, G.; SAMART, C. Biodiesel production from Hevea brasiliensis oil using SO 3 H-
MCM-41 catalyst. Journal Of Environmental Chemical Engineering, [S.L.], v. 4, n. 1, p.
47-55, mar. 2016. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.jece.2015.10.032.

KASUYA, M.; TOMITA, K.; HINO, M.; MIZUKAMI, M.; MORI, H.; KAJITA, S.;
OHMORI, T.; SUZUKI, A.; KURIHARA, K. Nanotribological Characterization of
Lubricants between Smooth Iron Surfaces. Langmuir, [S.L.], v. 33, n. 16, p. 3941-3948, 10



43

abr. 2017. American Chemical Society (ACS).
http://dx.doi.org/10.1021/acs.langmuir.7b00148.

LIN, F.H.; LEE, Y.H.; JIAN, C.H.; WONG, Jau-Min; SHIEH, Ming-Jiun; WANG, Cheng-Yi.
A study of purified montmorillonite intercalated with 5-fluorouracil as drug
carrier. Biomaterials, [S.L.], v. 23, n. 9, p. 1981-1987, maio 2002. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/s0142-9612(01)00325-8.

LUNA, F. J.; SCHUCHARDT, U. Argilas pilarizadas - uma introdu¢ao. Quimica Nova,
[SL], v. 22, n 1, p. 104-109, fev. 1999. FapUNIFESP (SciELO).
http://dx.doi.org/10.1590/s0100-40421999000100017.

MARZEC, A.; RADECKA, M.; MAZIARZ, W.; KUSIOR, A.; P¢eDZICH, Z. Structural,
optical and electrical properties of nanocrystalline TiO 2 , SnO 2 and their composites
obtained by the sol-gel method. Journal Of The European Ceramic Society, [S.L.], v. 36,
n. 12, p. 2981-2989, set. 2016. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2015.12.046.

NAIR, M.K.M.; JOY, J.; VASUDEVAN, P.; HINCKLEY, L., HOAGLAND, T.A;
VENKITANARAYANAN, K. S. Antibacterial Effect of Caprylic Acid and Monocaprylin on
Major Bacterial Mastitis Pathogens. Journal Of Dairy Science, [S.L.], v. 88, n. 10, p. 3488-
3495, out. 2005. American Dairy Science Association. http://dx.doi.org/10.3168/jds.s0022-
0302(05)73033-2.

NAKAMURA, S.; ISHIL, N.; NAKASHIMA, N.; SAKAMOTO, T.; YUASA, H. Evaluation
of Sucrose Fatty Acid Esters as Lubricants in Tablet Manufacturing. Chemical And
Pharmaceutical Bulletin, [S.L.], v. 65, n. 5, p. 432-441, 2017. Pharmaceutical Society of
Japan. http://dx.doi.org/10.1248/cpb.c16-00745.

NGAOSUWAN, K.; GOODWIN, J. G.; PRASERTDHAM, P. A green sulfonated carbon-
based catalyst derived from coffee residue for esterification. Renewable Energy, [S.L.], v.

86, p. 262-269, fev. 2016. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.renene.2015.08.010.

OH, J.; YANG, S.; KIM, C.; CHOI, I.; KIM, J. H.; LEE, H. Synthesis of biolubricants using



44

sulfated zirconia catalysts. Applied Catalysis A: General, [S.L.], v. 455, p. 164-171, mar.
2013. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.apcata.2013.01.032.

OKUTAN, C.; ARBAG, H.; YASYERLI, N.; YASYERLI, S. Catalytic activity of SBA-15
supported Ni catalyst in CH4 dry reforming: effect of al, zr, and ti co-impregnation and al
incorporation to sba-15. International Journal Of Hydrogen Energy, [S.L.], v. 45, n. 27, p.
13911-13928, maio 2020. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2020.03.052.

OLIVEIRA, M. C. P. P. Espectrofotometria no infravermelho por metodologia FTIR
(Fourier Transform Infrared): validacao da analise do teor de uréia e de outros
parametros de qualidade do leite. Dissertacdo (Mestrado em Medicina

Veterinaria) — Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte-MG, 2011.

PAN, H.; WANG, J.; CHEN, L.; SU, G.; CUL J.; MENG, D.; WU, X. Preparation of sulfated
alumina supported on mesoporous MCM-41 silica and its application in
esterification. Catalysis Communications, [S.L.], v. 35, p. 27-31, maio 2013. Elsevier BV.

http://dx.doi.org/10.1016/j.catcom.2013.02.007.

QUINTELLA, S. A. Sintese, caracterizacao e propriedades cataliticas da peneira
molecular nanoestruturada modificada com lantanio. Tese (Doutorado em Quimica) -

Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal-RN, 2009.

ROUQUEROL, F.; ROUQUEROL, J .; SING, K. Adsorption by Powders and Porous Solids ;
Academic Press: London, UK, 1999; Capitulo 13; pp. 439-447.

SABOYA, R. M. A. Avaliaciao e desenvolvimento de catalisadores nanoporosos acidos
para obtencdo de ésteres sintéticos lubrificantes a partir do acido ricinoléico. Tese
(Doutorado em Engenharia Quimica) - Universidade Federal do Cearé. Fortaleza, p. 145.

2016.

SABOYA, R. M. A.; CECILIA, J. A; GARCIA-SANCHO, C.; LUNA, F. M. T
RODRIGUEZ-CASTELLON, E.; CAVALCANTE, C. L. WO 3 -based catalysts supported
on porous clay heterostructures (PCH) with Si—Zr pillars for synthetic esters

production. Applied Clay Science, [S.L.], v. 124-125, p. 69-78, maio 2016. Elsevier BV.



45

http://dx.doi.org/10.1016/j.clay.2016.02.004.

SANTOS, P. T. S. S. Sintese de alumina pelo método sol-gel empregando-se diferentes
alcoois e aplicacdo da ozonélise do ngro de eriocromo T. Dissertacdo (Mestrado em

Engenharia Quimica)- Universidade Federal de Sao Jodo del-Rei. Ouro Branco. 2016.

SING, K. S. W.. Reporting physisorption data for gas/solid systems with special reference to
the determination of surface area and porosity (Recommendations 1984). Pure And Applied
Chemistry, [S.L.], v. 57, n. 4, p. 603-619, 1 jan. 1985. Walter de Gruyter GmbH.
http://dx.doi.org/10.1351/pac198557040603.

VACCARI, A. Clays and catalysis: a promising future. Applied Clay Science, [S.L.], v. 14,
n. 4, p. 161-198, abr. 1999. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/s0169-1317(98)00058-1.

VITIELLO, R.; TESSER, R.; RUSSO, V.; TURCO, R.; ANDINI, S.; SERIO, M. di. Loop
reactor modeling for lubricants synthesis. Chemical Engineering Journal, [S.L.], v. 329, p.

295-304, dez. 2017. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2017.05.063.

WEL Y.; LI, G.; YL, Y.; LIU, J.; GUO, H. An octane mediated strategy towards Ti-containing
HMS-type mesoporous materials incorporated with methyl for high-efficiency oxidative
desulfurization. Fuel, [S.L.], v. 280, p. 118660, nov. 2020. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2020.118660.

WILLING, A. Lubricants based on renewable resources — an environmentally compatible
alternative to mineral oil products. Chemosphere, [S.L.], v. 43, n. 1, p. 89-98, abr. 2001.
Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/s0045-6535(00)00328-3.

YADAV, G. D.; GEORGE, G. Monoalkylation of biphenyl over modified heteropoly acids:
novelty of cesium substituted dodecatungstophosphoric acid supported on hexagonal
mesoporous silica. Catalysis Today, [S.L.], v. 141, n. 1-2, p. 130-137, mar. 2009. Elsevier
BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.cattod.2008.04.013.

YUAN, M.; SU, Y.; DENG, W.; ZHOU, H. Porous clay heterostructures (PCHs) modified



46

with copper ferrite spinel as catalyst for SCR of NO with C3H6. Chemical Engineering
Journal, [S.L.], v. 375, p. 122091, nov. 2019. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2019.122091.

ZAINOL, M. M.; ASMADI, M.; ISKANDAR, P.; AHMAD, W. A. N. W.; AMIN, N. A. S;
HOE, T. T. Ethyl levulinate synthesis from biomass derivative chemicals using iron doped
sulfonated carbon cryogel catalyst. Journal Of Cleaner Production, [S.L.], v. 281, p.
124686, jan. 2021. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/].jclepro.2020.124686.

ZHANG, Y.; LI, Y.; ZHANG, X.; TAN, T. Biodiesel production by direct transesterification
of microalgal biomass with co-solvent. Bioresource Technology, [S.L.], v. 196, p. 712-715,

nov. 2015. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2015.07.052.

ZHAO, L.; ZHANG, H.; HAO, T.; LI, S. In vitro antibacterial activities and mechanism of
sugar fatty acid esters against five food-related bacteria. Food Chemistry, [S.L.], v. 187, p.
370-377, nov. 2015. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.foodchem.2015.04.108.

ZHAO, Q.; YANG, C.; FANG, M.; JIANG, T. Performance of Bronsted-Lewis acidic ionic
liquids supported Ti-SBA-15 for the esterification of acetic acid to benzyl alcohol. Applied
Catalysis A: General, [S.L.], v. 594, p. 117470, mar. 2020. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apcata.2020.117470.

ZHOU, C.; LI, X.; GE, Z.; LI, Q.; TONG, D. Synthesis and acid catalysis of nanoporous
silica/alumina-clay composites. Catalysis Today, [S.L.], v. 93-95, p. 607-613, set. 2004.
Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.cattod.2004.06.014.



