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Resumo

As reacOes de esterificacdo do glicerol com ésteedcidos gordos, na presenca de
catalisador, originam monoglicéridos que possueamaras aplicacdes em diversas

indUstrias e sdo emulsionantes e antibacterianos.

Para a producdo dos monoglicéridos, nomeadamemrolaurina, recorreu-se a
utilizacdo de catalisadores heterogéneos de cesdidas basicas, apdés modificacdo de
uma bentonita recolhida na Serra de Dentro (SB3, dlo Porto Santo e de uma argila
comercial, a K10. Estas argilas foram modificadasrpacdo com hidroxido de litio, e

posteriormente calcinadas a diferentes temperatd®@s 450, 550 e 650°C.

Todas as argilas foram posteriormente caracterszegtorrendo a difracdo de raios X,
aos indicadores de Hammett, a titulacdo potenciicaéte a espectroscopia de
infravermelho que confirmaram o caracter basicondateriais produzidos. Os produtos
de esterificacdo da reacéo foram analisados eifjcatds por cromatografia gasosa. A
producdo de monolaurina € maior quando ocorre gioedo glicerol com o laurato de
metilo na presenca de argilas baseadas na SD,réoufaa 0 material calcinado a 450°C
como catalisador (rendimento em monolaurina de 43%) se detetaram outros
produtos reacionais, mas a sua formacdo ndo é deirexA caracterizacdo dos

catalisadores demonstra que temperaturas de cgoirsuperiores a 450°C provocam
uma diminuicdo da forca da base devido a excegsivda de agua resultante da

calcinacéo.

Para a minimizacdo da producéo potencial de subfegtestou-se também uma reacéo
de acetalizac&o do glicerol com acetang@inando o composto solket®s resultados
desta reacdo, apesar de indiciarem uma elevadwvisielde para o produto pretendido,
ndo foram elucidativos em termos de ordenamentocdtdisadores em termos de
atividade catalitica. Posteriormente, fez-se umégata de reacdo do solketal com o
laurato de metilo na presenca de catalisador ggaem bésico de argila, ndo se tendo

observado atividade catalitica.

Palavras-chave:catalisador heterogéneo; acetalizacdo do glicestérificacdo do
glicerol; monoglicéridos; acetal ciclico; catalisade argila.
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Abstract

Monoglycerides are produced by esterification ieastbetween glycerol and fatty acids
in the presence of basic catalysts. Monoglyceratesused in several industries and

exhibit emulsifying and antibacterial properties.

In order to produce monolaurin (this work targetnoglyceride) we used heterogeneous
basic catalysts. These were prepared by modificati@) a bentonite collected at Serra
de Dentro (SD), Porto Santo Island and b) the comially available K10 clay.
Modification procedures consisted in mixing theyslavith LiIOH solutions under reflux,
washing and drying the resultant solids and heatinmeg dried materials at different
temperatures (350, 450, 550 and 650°C).

All materials were characterised by X-Ray diffraaoti Hammett indicators,
potentiometric titration and infrared spectroscepyl the test reactions products were
analysed by gas chromatography. The catalysts cesisation results confirmed the
basic nature of the materials produced and, foenzd$ heated above 450 °C, there is a
decrease in the basic strength due to excessivelogter. Monolaurin yields are higher
for SD-based materials when compared to K10 copatts; in particular, the 450°C
heated SD material was the most active (43% yieladnonolaurin). Other reaction

products were not detected, but their presenceotdrendiscarded.

In order to minimise potential by-products formatiglycerol acetalisation reaction with
acetone (to produce solketal, a cyclic ketal) ves$ed using several homogeneous and
heterogeneous acid catalysts. Although test repoitsted to high selectivity towards
solketal formation, unequivocal conclusions regagdcatalytic activity of the used
catalysts were impossible to obtain. A tentativesgguent reaction of solketal with
methyl laurate to produce monolaurin was perfornmethe presence of a basic clay

catalyst, but no catalytic activity was detected.

Keywords: heterogeneous catalyst; acetalisation of glycetgterol esterification;
monoglycerides; cyclic ketal, clay catalyst
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Li-SD 450°C  Catalisador béasico proveniente da argila SD, cattora 450°C
Li-SD 550°C  Catalisador basico proveniente da argila SD, catiora 550°C
Li-SD 650°C  Catalisador basico proveniente da argila SD, catiora 650°C

m/m Razao massa/massa
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SD

SD 1M

SD 2M

SD 6M

Argila SD na forma sodica

Rotacdes por minuto

Bentonite do Serra de Dentro

Argila SD tratada com uma solucéo de acido clarédti mol/dni
Argila SD tratada com uma solucéo de acido claréd? mol/dni

Argila SD tratada com uma solucéo de acido clarédé mol/dni
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Capitulo 1: Objetivos

Os monoglicéridos possuem importantes aplicacdesadiastria téxtil, na industria
alimentar, na indastria cosmética e na industnim&aéutica, devido a sua estrutura e
composicao, devido a capacidade de se comportas eomilsionantes e como agentes
de complexacéao.

O processo de esterificagdo do glicerol com unr dstécido gordo para a producéo dos
monoglicéridos é efetuado normalmente recorrendatalisadores homogéneos acidos
ou bésicos, que conduzem a misturas de produtdgfidié separacdo. Assim sendo, o

objetivo deste trabalho consistiu na producdo dosaglicéridos recorrendo a duas

abordagens diferentes. No primeiro caso recorreutse catalisador heterogéneo basico
(argilas com pH basico). Foi necessario modificaHoda argila com o recurso a uma
solucdo basica de hidréxido de litio, capaz de wemo protdo pertencente ao grupo
hidroxilo que se encontra na estrutura da arglanéndo a sua base conjugada.

Uma segunda via testada para a producdo de moérdtis, que permite evitar a

formacdao de diglicéridos e de triglicéridos, cotmsisa reacao de acetalizacao do glicerol
com producao de um acetal ciclico. Esta reacdoetalzacao foi efetuada recorrendo a
catalisadores de argila na sua forma acida. Nugunsga etapa, fez-se reagir o solketal
com laurato de metilo na presenca de um catalidegterogéneo basico com o intuito de

produzir monoglicéridos.

Apés a modificacdo das propriedades de pH dasaargdstas foram caracterizadas
recorrendo a Difracdo de Raios X, Espectroscopidnftavermelho, Indicadores de

Hammett e Titulagdo Potenciométrica. Ja as argitadas foram caracterizadas em
estudos anteriores, recorrendo a técnicas de d&ifrade raios X, analise

termogravimétrica, analise da area superficial,eespscopia de infravermelho e

fluorescéncia de raios X. Analisou-se também, a aivddade catalitica através da
determinacao do rendimento em solketal e do rendomde monolaurina.






Capitulo 2: Enquadramento

A sociedade atual depende em grande parte do usatéeias-primas, quer sejam como
combustivel, quer na induastria. No entanto, existeadla vez mais problemas
relacionados com o0 seu custo e impacto ambientaldguecimento global, poluigéo do
planeta), mas sobretudo a sua disponibilidade aidtijr Como forma de contornar estes
problemas, € necessario substituir materiais ddoswado petrdleo por materiais

provenientes de fontes renovaveis.

A producéo de biodiesel a partir da utilizagéo de@®vegetais constitui uma alternativa
rentavel aos combustiveis fésseis. No entantegsconento exponencial de producéo de
biodiesel a partir de diferentes 6leos vegetaisygomou a producdo de glicerol em
excesso (produto secundario r@acao). Segundo Katryniok [2] existem mais de 1500
aplicacdes para o glicerol puro, nomeadamentema@éade produtos farmacéuticos e de

produtos cosméticos e também como aditivo alimentar

Os processos de purificacdo do glicerol que proslérsintese do biodiesel constituem

um processo extremamente dispendiosos [1]. Torrent&# indispensavel encontrar

alternativas para a utilizacéo do glicerol semsgja necessario purifica-lo, dado que por
cada tonelada de biodiesel produzida cerca de dd¥sponde ao subproduto de reagéo,
o glicerol [3].

A maioria dos processos de transformacao do gliomare em condi¢cdes cataliticas,
podendo ser usado catalisador acido ou basico aotesa reacédo. Para este trabalho
escolheu-se uma reacgao de esterificacao, geralf@ot@vel em condi¢des bésicas, que
pode ter como material de partida um acido gordoooseu éster (acido gordo
transesterificado)Este trabalho tem por base utilizar como matérimaro glicerol,
fazendo-o reagir com um éster de acido gbrd®ara promover esta reagdo de
esterificacdo do glicerol, foram utilizados minsrale argila provenientes do solo
devidamente modificadas, como catalisadores heteems da reacéo.

O solo € composto por uma fracdo minerglor uma fracdo organica. A fracdo mineral

€ constituida por dois grupos: minerais primariogieerais secundarios. No que

1 A utilizac&o de ésteres de acidos gordos em demtionde Acidos gordos ocorre devido ao facto dos
ésteres possuirem boas propriedades cromatogréfserem mais volateis do que os acidos gordos.
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concerne aos minerais primarios pode-se refenirantgo, os feldspatos, as plagioclases,
as micas, as piroxenas, as anfibolas, as olivémai®e outros. Ja 0s minerais secundarios,
s6 existem se forem sintetizados pelo proprio sofmgrtir dos produtos de meteorizacao
dos minerais primarios (através de processos §isicomo a erosdo, ou através de
processos quimicos, como o efeito da chuva e caddidle carbono) e por vezes, também
resultam da estrutura de certos minerais primafasos minerais secundarios do solo

gue se encontram 0s minerais de argila.

A utilizacéo de argila ja remonta ha 25000 anosxdoasta foi empregue na producao
ceramica e na construcao. As argilas possuem dagdicacdes atuais: na industria do
papel, em produtos farmacéuticos, na fundicdo @&asgr como adsorventes, como
catalisadores, como agentes de descoloracéo. @dipplicacdo depende, obviamente,

das caracteristicas especificas de cada argila [4].

No seu estado natural, a argila exibe baixas cdpades de se comportar como catalisador
numa reacdo quimica. Assim, a argila necessitaedesubmetida a tratamentos de
transformacéo e/ou ativagédo, com o intuito der@atonum catalisador heterogéneo capaz

de promover uma reacao quimica [4].

A utilizacdo de um produto natural estabelece urass-valia nos ensaios de catélise
heterogénea. Desta forma, com este trabalho petandproceder a sintese de
monoglicéridos a partir do glicerol e de um ésteradido gordo, com a utilizagdo de
argila como catalisador heterogéneo (um recursenalimbundante), sendo os produtos
da reacdo o 1-Monoglicérido (produto maioritario)2-Monoglicérido e o metanol
(Figura 1).

H H
H Argila R
HO\LOH + RCOOCH;, OH + ——< + MeOH
@]
O—(Q OH

. Ester de 4cido
Glicerol

ordo
g 0

1- Monoglicérido  2- Monoglicérido  Metanol

Figura 1: Esterificacdo do glicerol com um ésteadedo gordo, na presenca de um catalisador h&weeog
de argila, para a producéo de monoglicéridos.



Os monoglicéridos conhecem diversas utilizacbesaastria alimentar, funcionando
como emulsionantes [5], podem ser utilizados nastith cosmética, na regulacédo do
balanco hidrofilico/hidrofébico de alimentos, enoguitos farmacéuticos, entre outras

aplicacdes [6].

2.1 Minerais de Argila

Como ja foi referido, a fracdo mineral de um sobuolg ser dividida por dois grandes
grupos: 0s minerais primarios, que sao proveniadesaterial original, e 0s minerais
secundéarios, que resultam do material de origeenpedquenas transformacgdes que o solo

vai sofrendo ao longo do tempo. Neste ultimo gregtéo incluidos os minerais de argila.

O termo argila conhece varias definicoes. Podeedmid argila como a fracdo de
pequenas particulas que derivam da divisdo de wuoharfina, e que possuem
plasticidade numa mistura com agua [4,7]; uma aléfaicdo demonstra o conceito de
argila como sendo um grupo de particulas com unarthmmaximo depn [8]. Ja nos
dias de hoje a definicdo de argila engloba apead$cplas com menos de2n de

tamanho [9]. Desta forma, torna-se pertinente jpercgual a real estrutura da argila.

2.2 Estrutura da Argila

Os minerais de argila sdo constituidos por alumsifiogtos no estado cristalino
pertencentes a familia dos filossilicatos. As camate uma argila possuem duas formas
tridimensionais principais: o folheto tetraédriaode silica e o folheto octaédrico ou de
alumina. A estrutura basica de uma argila compgetde forma semelhante ao plano,
formando cadeias constituidas pela repeticdo deeginatura unitaria (Figura 2 e Figura
3). Na estrutura tridimensional sdo partilhados tméigénios basais de cada tetraedro,

gue originam estruturas planares.

O folheto tetraédrico (Figura 2) resume-se basicéen@ combinacdo de unidades
tetraédricas de silica, que correspondem a quaiggmios, que rodeiam um atomo
singular de silica.
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Figura 2: a) Representacéo da unidade tetraédhi@squema isométrico do folheto tetraédrico; c)

Representagéo esquematica do folheto de silica [7].

A estrutura octaédrica (Figura 3), correspondendgbtmacdo de seis oxigénios ou de seis

hidroxidos, que rodeiam um atomo de aluminio, dgmésio, de ferro, ou outro tipo de

atomo [7].

Grupo
hidroxilo e

oxigénio

@ Aluminio, magnésio, etc.

Al

Al

(c)

Figura 3: a) Representacéo da unidade octaédjiggsduema isométrico do folheto octaédrico; ¢)

Representacédo esquematica folheto de alumina [7].

Desta forma, os minerais de argila sdo constitupdosunidades tetraédricas, com um

catido central de Si rodeado por oxigénios ou Ritlre e por unidades octaédricas, com

um catido central de aluminio, ferro ou magnésideado de oxigénios ou hidroxilos.



A expansao horizontal destas unidades da origaihetds: folheto tetraédrico de silica
com os atomos de Si num plano intermédio; folhetaémrico de alumina, com atomos

de aluminio, magnésio ou ferro no plano intermédio.

A combinacao de folhetos tetraédricos e octaédriavaves de ligacbes de natureza
covalente e a existéncia de ligacdes intermoleesilajue podem ser de natureza
eletrostatica ou forgas de Van der Waals, provdoanaacdo de camadas ou laminas e a
consequentemente formacao de cristais de argdar@i).

A combinacdo de um folheto tetraédrico com um folhectaédrico resulta numa
estrutura 1:1 (Figura 4a) e a combinacdo de unefolbctaédrico situada entre de dois

folhetos tetraédricos origina a formacédo de umaitest 2:1 (Figura 4b).

] |
a) : b) I
: Y e ama—n—
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HoOecatibes /| /s N
si permutaveis NEEZ
) — 096 o
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I

——
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Figura 4: a) Representagdo esqueméatica de uma argji{Caulinite), b) Representagdo esquemética de
uma argila 2:1 (Montmorilonite) [7].

Em cada folheto, os catibes podem ser substitypddosbes de menor valéncia, por
exemplo, AP (em substituicdo do 8j no folheto tetraédrico), e My Li* ou F&* (em
substituicdo do A, no folheto octaédrico). Este tipo de substituig@oomina-se por
substituicdo isomorfica, resulta num desequilibméo carga da estrutura cristalina da
argila [4,7]. Diferentes substituicbes isomorfieadiferentes combinac¢des nos folhetos
tetraédricos e octaédricos originam uma vasta dade de familias de argila,
dependendo das caracteristicas das unidades emB#simultaneamente da natureza

das ligacdes entre as unidades estruturais.

Nas estruturas de argila 2:1, os folhetos adjasesdte de silica, confrontando-se através
de atomos de oxigénio, resultando em elevadassfaiceepulsdo ndo compensadas pelas

7



interacOes de Van der Walls. Deste modo a exigi@testa estrutura s6 acontece devido
a presenca dos catides adsorvidos na regido il#éreala possibilidade de formacéo de

pontes de hidrogénio entre as moléculas de 4gsamnies na esfera de hidratacdo dos
catides permutaveis e ideg @o folheto octaédrico. Esta estrutura é ent&o resipel

consoante o tamanho dos catides atdbmicos ou matesul

2.3 Hidratacao e espacamento basal das Argilas

O espacamento basal de uma argila com caractasigtipansivas, esta representado na
Figura 5 por eb1. O espacamento basal tem tendéncia a aumentarache estado de
hidratacdo da argila e o tamanho das espéciesatadas, devido aos ibeg @Que se
encontram na base dos tetraedros e que originarasfole repulsdo electroestatica que

permitem um aumento do espaco entre camadas.

Desidratado Uma camada de Duas camadas de

agus aguc

Figura 5: Representacéo esquematica de uma agiildp demostrado por d001 o espagamento basal.

Na utilizacdo de minerais de argila, fatores contengperatura afetam em grande parte
as caracteristicas dos minerais. Desta forma, seaugila for aquecida abaixo dos 300°C
ocorre a perda da agua superficial adsorvida, sessla perda reversivel. Mas,
temperaturas superiores a 300°C e até 500°C provaparda de agua estrutural, ou seja,
a perda de hidrogénios, que sdo removidos das eamae argila, sendo que o

espacamento basal diminui significativamente rasdlb no colapso da estrutura da

2 Os catides estdo presentes na regido interlascmiao forma de compensar a deficiéncia de carga
positiva produzida pela substituicao isomdrfica.
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argila. Quando a temperatura ultrapassa os 60@8Ceisa de ter capacidade de adsorver
agua no espaco interlamelar, diminuindo desta fancapacidade catalitica da argila
[4,5,10].

2.4 Montmorilonite K10

A variabilidade composicional, estrutural e textutas argilas € muito elevada, o que
reflete a sua origem natural. Normalmente, quaedealizam trabalhos de investigacao
que envolvam catalisadores de origem natural, éss@cio recorrer a argilas disponiveis

comercialmente e que sirvam de termo de compapy@ca comunidade cientifica.

A K10, argila de referéncia neste trabalho, estpativel no mercado através do
tratamento de uma montmorilonite natural com aceletevadas temperaturas, que lhe
conferem caracteristicas acidas. A K10 pertenag@mo mineral da Esmectita e possui
uma unidade de célula com espessura de aproximatmrh@ A, sendo a sua area
superficial especifica de 80Cimy de argila [11].

Na sua forma original, ou modificada, a montmoitl®possui uma estrutura tri-lamelar
(Figura 4b), com a formula quimica genérica{{gy)SisO10(OH)2.nH0 [5] e possui
um sistema cristalografico monoclinigpodendo aparecer na natureza numa variedade

de cores diferentes (por exemplo, verde-amarelarelotbranco, cinza e branco).

As esmectites, grupo a que esta argila pertencespmndem a materiais argilosos que
apresentam uma elevada expansibilidade, capaze$sdever agua ou matéria organica
com o consequente aumento do seu espacamentodsasid, ainda capazes de realizar
trocas cationicas entre as camadas que as constiiste grupo pode ser utilizado tal
como a maioria dos minerais de argila na fabricadédijolos e nas industrias da
ceramica, do papel, da borracha e das tintas, cdesta-se o facto de poderem ser

utilizadas como catalisadores de reacdes quimicas.

Quando a montmorilonite € analisada por DRX, v&a#e que 0 seu espagcamento basal
(doos) situa-se no intervalo de (12-15) A. No entantn,aguecimento entre 100 e 200 °C

3Um sistema cristalino monoclinico é um sistemaalii®o que se caracteriza por trés eixos cristafgys
de comprimentos diferentes. Os angul@sy tém 90° e o angul®, um valor diferente deste. Tem um eixo
de rotacéo binario e um plano reflexo [12].



provoca uma diminui¢cdo do espacamento basal pafa d@quecimentos entre 300 e
500°C baixam o valor deogpara aproximadamente 9.6 A. O baixo valor de d

corresponde ao colapso das camadas que constito@nteorilonite e a consequente
inacessibilidade do espaco interlamelar, verificapel a existéncia do fendmeno
denominado por desidroxilacdo da argila [12]. Qatiifgrama da K10, em particular,

indica a presenca de impurezas de quartzo e migec@/sua COmpOosIGao.

O teor de humidade na K10 é variavel, devido aadpéde de inchamento que esta argila
possui, podendo o volume do cristal aumentar vagass apos a adsorcao de agua, ou
seja, a montmorilonite possui a capacidade de ammenespacamento basal como

demonstrado na Figura 5 [13].

As montmorilonites possuem a particularidade deoskerem comportar como acidos de
Bronsted e/ou de Lewis [4]. Possuem uma elevadacwdgde de troca ionica e uma
grande capacidade de expanséo (Figura 5). Quaatddds com bases fortes ou solucdes
contendo catides basicos®0s [14], NaOH, KOH, LIOH [15] as montmorilonites
adquirem caracteristicas basicas.

2.5 Bentonite do Porto Santo (SD)

O Arquipélago da Madeira, localizado no Oceano riit®, situa-se entre as paralelas
32°31'N e 33° 31'N e 0 meridiano 16° 30'W e 17¥8{entre os arquipélagos do Acgores
e de Canarias). O Arquipélago da Madeira é comdtitpela Ilha da Madeira com 763,7
Km?, pela llha do Porto Santo com 43,2 Kminda pelas Desertas, 14,2 (& ilhas) e
pelas Selvagens com 3,6 Riigualmente 3 ilhas), sendo que tanto as Deseota® as

Selvagens constituem uma Reserva Natural [4].

A llha do Porto Santo possui diversos depoésitobelatonité, Gnicas no territorio
Portugués. Estes depdsitos ocorrem preferenciadmmenparte mais oriental da llha. A
existéncia destes depdsitos de bentonite estautieste relacionada com alteracées

4 Uma bentonite é constituida maioritariamente pontmorilonite, e pode, com frequéncia apresentarna
sua composicdo minerais tais como: quartzo, ciditebfeldspatos, carbonatos, cloretos, caulimitiea,
e illite [67].
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situ de tufos vulcanicos acidos ou neutros, que sas rgn vidro, 0s quais vao se
depositando (mas ndo de forma continua) na platafata Ilha [16] devido a aguas

pouco profundas e quentes durante as fases danarneaexplosivo (Mioceno).

Existem diversos depositos de bentonite no PortoSagor exemplo, Pico Ana Ferreira,
Pico Castelo, Pico Cabrita, Serra de Dentro, Skr1dora e Vale do Touro. Amostras de
bentonites destes depdsitos foram recolhidas eteamadas anteriormente [4]. Desses
estudos, resultou que a bentonite que apresergaquades cataliticas mais promissoras
e menor quantidade de impurezas foi o0 materialgmente de um afloramento da Serra
de Dentro [17].

2.5.1 Obtencéo de fracOes argilosas de origem naaili- Obtencao

da fracao argilosa Serra de Dentro

A preparacao da amostra do solo colhida na Serfzed&o para recolher a fracdo com
particulas com dimensdes inferiores a 2 um — fraggdosa — reveste-se de grande
importancia. Por um lado, os pré-tratamentos permidispersar a amostra e/ou
concentrar uma fracdo de tamanho especial (<2 pra)gs analises posteriores, mas, por
outro, o pré-tratamento pode conduzir a alteracdodestruicdo de determinados

componentes no solo.

Dado que na amostra recolhida existe uma mistucamg@onentes (entre os quais, terra,
areia, argila e diversas impurezas) é necessé&taagfum tratamento como forma de

garantir que no final a componente argilosa s@j@piente predominante.

2.5.1.1 Remocéo dos Carbonatos

A presenca de sais inorganicos, contendo carbowoatasilfatos em amostras de solo
tende a dificultar a dispersdo de amostras de aales dos procedimentos de
fracionamento devido a acao floculante dos. gedécionalmente, a analise mineraldgica

utilizando a difragédo de raios X e a andlise téandiderencial [18}orna-se mais dificil

5> Existem diversos trabalhos publicados que retratden forma elucidativa as propriedades
fisicas/quimicas/mineraldgicas e terapéuticas dpssltos existentes na ilha [4,16,68].
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A presenca de carbonatos nos difractogramas de Xajrovoca uma diminuicdo na
orientacdo da estrutura da argila e como conseguént difractograma com picos de

baixa intensidade [18].

2.5.1.2 Remocéao da Matéria Organica

Depois de removidos os sais soluveis (sulfatosrbooatos) da amostra de solo €
necessario efetuar a remocéo da matéria organicaaMmostra de solo a presenca de
matéria organica resulta normalmente na agregagparticulas, impedindo a orientacao
dos minerais de argila durante a preparagéo dateenm@sdifracdo de raios X [19]. Nas
analises termogravimeétricas, a existéncia de naat@rganica numa amostra pode
provocar uma reacao exotérmica, entre os 250 8@C5e consequentemente perda de

massa.

2.5.1.3 Remocéo de Oxidos de Ferro

A presenca de oOxidos livres e 6xidos hidratadoaldeinio, ferro, manganés, silicio e
titanio, tendem a tornar dificil a disperséo dagipalas do solo nos procedimentos de
fracionamento. Estes 6xidos podem atuar como agdrtagregacao. No caso particular
da difracdo de raios X, a remocdo destes Oxidosatama orientacdo paralela das
camadas de silica das argilas, facilitando a anélisterpretacdo dos difractogramas
[20].

As bentonites do Porto Santo, e em particular &el@a de Dentro (SD), possuem
quantidades elevadas de Ferro na sua estrutut4@9,73% de Oxido de Ferro (II)

de acordo com Fernandes [4]). Parte deste ferrcesmonde a uma substituicéo
isomorfica e o restante corresponde a nddulosdeslde 0xido de Ferro (e.g. hematite).

2.5.1.4 Separacao da Fracao de argila (< 2 um)

Todos os procedimentos de fracionamento do tamdafiparticulas até chegar a fracao

de argila (< 2um), foram projetados com vista aimmiar a relacdo entre a velocidade
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de sedimentacdo de uma particula dentro de unddgeriias variaveis que a afetam,

estando de acordo com a Lei de Stokes [21], onde

V=g(s,—5/)D?/1.8 (Equacéo 1)

sendo que “V” corresponde a velocidade terminalgrmum meio liquido de densidade
(s), sendo “g” a aceleracéo da gravidade (980@n‘“s,” a densidade da particula, “D”

o didmetro esférico equivalente da particula (ch)’e viscosidade do liquido (Pascal
x segundo). Esta equacéo segundo Stokes [21],tewsta demonstrar que a velocidade
de sedimentacédo é diretamente proporcional a fplgeada, onde as diferencas entre a
densidade da particula a densidade do liquido eidmetro das particulas séo

inversamente proporcionais a viscosidade do liquido

Com vista a determinar o tempo de sedimentacdo garemanhos especificos de
particulas de decantacéo e as distancias de isgenezorre-se a analise do tempo em
segundo, onde osd’ de uma particula com diametro “D”, para uma dista “h” [22],

é dada por:

teec = 1.8 h/[g(sp — sl)D?] (Equacéo 2)

Nesta suposicao de Stokes, algumas variaveis assgmeomo constantes, tais como, a

constante “g” e a variaveh”, quando a temperatura se encontra controladanaidade
das particulas deve ser definida apenas num \gpoesentativo, sendo a densidade do
quartzo a mais utilizada (2,65 g/@mmas é necessario ter em atencéo o facto quemxis
no solo diferentes minerais, com diferentes dedsislaUma outra simplificacdo da Lei
de Stokes, € o facto de se colocar a hipétese@lagiparticulas assumem todas formas
esféricas, sendo que algumas particulas que ndagrasesta forma podem sedimentar-

se a um ritmo mais lento.
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N&o obstante, o fracionamento de particulas, beno@tamanho das mesmas, constitui

um procedimento extremamente Gtil na analise midgiaa do solo.

2.6 Catalisadores

“Catalisador” € uma substancia capaz de aceleralioaidade de uma reacao diminuindo
a energia de ativacdo necessaria, sem que sejanuiolasdurante o processo. Apesar de
nao ser consumido, o catalisador pode ser degramadwmtivado. De uma forma geral,
no fim da reacao o catalisador consegue ser remuipey, por vezes, reutilizado.

Os catalisadores podem ser considerados simplesroplexos, sintéticos ou naturais.
Sao capazes de efetuar uma reacdo sobre as cawlig@esuaves possiveis, diminuindo

a energia de ativagdo necessaria para que a recgda.

Existem trés tipos de catalisadores, os heterogénee podem ser facilmente separados
da mistura reacional e reutilizados, os homogérgesno fim da reacdo normalmente
precisam de ser neutralizados, e 0os enzimaticostitddos por moléculas de proteina

com elevada massa molar que atuam como catalisaoiotégicos.

A utilizac&o de catalisadores homogéneos (como pberacido sulfarico, hidréxido de
sédio, hidroxido de potassio...) pode conduzir a fydo de produtos com baixa
seletividade, provocar um elevado problema amHbi¢gtendo € necessario proceder a
reacOes de neutralizacdo) e dar origem a reac@emdigias [24]. Estes tipos de
catalisadores sdo cada vez mais substituidos faliseaores heterogéneos, visto estes
ultimos oferecerem maior facilidade de separac&darem certos passos como a
neutralizacdo e recuperacdo, melhorando ainda dimnento e a seletividade para o

produto desejado [25].

Dentro dos catalisadores heterogéneos podem ex@gsirgrupos diferentes: um grupo
gue é constituido exclusivamente pelo catalisadugriamente dito, onde este constitui
a Unica fonte de substancias ativas capazes désaata reacdo e o grupo dos
catalisadores suportados, onde as espécies aticasteam-se depositadas sobre um

material de suporte.
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Numa reacao que utiliza um catalisador heterogesste,é colocado juntamente com 0s
reagentes, sendo posteriormente separado potditirdecantacao ou centrifugagéo, uma
vez que € insolivel no meio reacional. O facto eleissolavel, corresponde a uma
vantagem de utilizacédo de catalisadores heterogéaee aos catalisadores homogéneos
[15].

A catdlise heterogénea obriga a existéncia de umemagdo entre um solido e as
moléculas de reagente em fase liquida ou gasos#n sgie a reacao ocorre na interface
entre as duas fases. Assim, para que um catalisajfoeficiente é imprescindivel que a

area de superficie do catalisador por unidade dsarseja a maior possivel.

A nivel de catalise heterogénea, os catalisadoetsrdyéneos acidos sdo 0s mais
estudados e consequentemente mais desenvolvidhsEH&@ tipo de catalisadores é
utilizado, por exemplo, na refinaria de petréledeg o catalisador principal no processo

de “cracking®, sendo este o mais utilizado nos processos qusrndaistriais [26].

Os catalisadores heterogéneos éacidos também podemtikzados na sintese de

monoglicéridos, pela via da formacdo de um acétito [27].

Ja no que concerne a atividade catalitica heteeagdasica, o primeiro trabalho
desenvolvido com este tipo de catalisador corredguora utilizacdo de ides de sodio
dispersos sobre alumina [26]. Os catalisadorestmbieterogéneos possuem atualmente
menos aplicacdes quando comparados com os catabsduteterogéneos acidos.

Uma outra forma de modificar a superficie de unalsstdor, como por exemplo a
superficie de uma argila, corresponde a aplicagdeator. O tratamento térmico é
responsavel por provocar uma diminuicdo da quathtidie agua e da quantidade de
diéxido de carbono absorvidos na estrutura daagrgissibilitando a argila funcionar
como catalisador [26]. O tratamento térmico perrt@tebém remover as moléculas que
cobrem a superficie da argila. As moléculas fracdendigadas a superficie sao
facilmente desadsorvidas mesmo a baixas tempesatseado que as moléculas que
estabelecem ligacdes mais fortes com a superfipenas serdo removidas quando

sujeitas a elevadas temperaturas. Desta formarman$e que a natureza dos sitios ativos

60 processo de “cracking” consiste na rutura deémoas organicas complexas, como os hidrocarbgnetos
através das ligacdes carbono-carbono originandéaulals mais simples, como os hidrocarbonetos leves,
através da acao do calor e de catalisadores.
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a baixas temperaturas € extremamente diferentexdstentes quando o pré-tratamento
ocorre a elevadas temperaturas. A utilizacdo dedesturas elevadas na fase do pré-
tratamento da argila provoca uma diminui¢cdo da suiparficial do catalisador [26].

Ja o tratamento da argila recorrendo a produtomigo$ como forma de tratamento
permite alterar algumas propriedades da argila ¢gemplo, a modificacdo do pH da

argila permite tornar a argila mais reativa patemenadas reacdes quimicas [5]).

A presenca de atomos de oxigénio na estrutura @disealor heterogéneo pode atuar

como sitios basicos, pois qualquer atomo de oxig€&oapaz de interagir com um protao.

Quadro 1: Tipos de Catalisadores Basicos Heteragéne

Componentes de 6xido de Metal

Oxidos de alcalino-terrosos

Oxidos de matais-alcalinos

ThO2, ZrO2, ZnO2, ZnO, TiO2

Zeolitos

Zedlitos alcalinos de troca iénica

Zedlitos alcalinos de ido

I6es metal-alcalinos num suporte

I6es metal-alcalinos sobre alumina

I6es metal-alcalinos sobre silica

I6es metal-alcalinos em éxido de metal alcalino-terso
I6es metal-alcalinos de metais alcalinos e hidroxid de metais alcalinos em

alumina
Minerais de Argila
N&o oxidos

KF sobre alumina

Um catalisador heterogéneo apenas é consideramo logsndo [26]:

1) A caraterizacdo da superficie indica a existéneiasitios basicos (como por
exemplo: a aplicacdo de indicadores de Hammetteabes de superficie, a
adsorcao de moléculas acidas, a analise por uted@ivisivel e infravermelho).

2) Existe uma semelhanca entre a atividade catatitecguantidade e/ou forca dos
sitios bésicos. A atividade catalitica correlaciseaem simultdneo com a

quantidade de locais basicos, ou com a forca dios &iasicos, analisados por
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diferentes métodos. Também se verifica que estes 4Em afinidade por
moléculas com caracteristicas acidas, como é odmbtL|, HO e do CQ.

3) O material selecionado para catalisador tem deupga®priedades semelhantes
as dos catalisadores basicos homogéneos, origirgndeterminadas reacdes 0s
mesmos produtos que os catalisadores homogéneos.

4) Existe a formacdo de espécies intermediarias a@énque participam nas
reacoes.

A utilizacdo de recursos naturais na catalise bgérea constitui uma area em
desenvolvimento, que pode fornecer melhorias cerdwis em determinadas reacoes
[17].

Os minerais de argila podem ser utilizados em psm= cataliticos (Quadro 1),
constituindo um avanco na Quimica Verde, devidtaeim de serem considerados como
um material “amigo do Ambiente” proveniente de uim@te natural. Caracterizam-se
como nao toéxicos, econdmicos e reciclaveis, pretetiotse com a sua utilizagdo reduzir

a quantidade de residuos perigosos associado®sesiie novos compostos.

Os catalisadores de argila contém sitios acidddrdlested e de Lewis [13], estando os
sitios ativos de Bronsted associados com a regi&olamelar, e os sitios de Lewis,
associados principalmente as extremidades. A adeemna argila depende em grande
parte da quantidade de agua adsorvida na estddureessma. Quando a argila € aquecida
a aproximadamente 100°C, verifica-se a remocao d@rim da agua interlamelar
aumentando a acidez de Bronsted para um acido fauten O aquecimento de uma
argila a uma temperatura superior, entre 200 aC30fdgina o colapso da estrutura
intermédia da mesma, provocando uma diminuicdoddea de Bronsted, mas em
contrapartida um aumento na acidez de Lewis. Raraguecimento com temperaturas a
rondar os 450°C existe a desidroxilagdo completesiautura do aluminossilicato,

produzindo um solido amorfo que mantem a aciddzesas [13].

Nas montmorilonites, os sitios cataliticos acidpgr de Bronsted, quer de Lewis, estao
disponiveis. Assim sendo, mesmo na sua ocorrémtigah este tipo de argila possui

propriedades de troca idnica que |lhe proporcionamacteristicas de catalisador.

Em resumo, as argilas sédo seguras de manusediz&eais, baratas, evitam desperdicio

promovendo a economia de atomos e conseguem dimaimergia de ativacdo de uma
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reacao estabilizando o estado de transicdo. Poulemammo acido ou base, sdo amigas
do ambiente, ndo se misturam com o0s reagentes eosqgmodutos da reacdo, sendo
facilmente removidas por filtragcdo. Desta formaam@slas podem interagir com diversas
espécies, podem efetuar trocas catidnicas com umade variedade de catides

organicos, inorganicos e possuem acidez e are#isigajustaveis.

2.7 Glicerol

O glicerol, 1,2,3-propanotriol, foi descoberto ed¥& pelo quimico sueco Carl Wilhelm
Scheele, no tratamento de Oleos naturais com raataaicalinos. Este investigador
apercebeu-se da formacdo de um liquido doce querdeau por “Doce de Scheele”. O
nome glicerol propriamente dito s6 apareceu em I8d& quimico Michel Eugene
Chevreul, que deduziu o nome glicerol a partir @laya grega “Glykos” (que significa
doce) [28].

A presenca de trés grupos hidroxilo na estruturaglicerol € responsavel pela
solubilidade em agua e pela sua natureza higrasz.dpste composto caracteriza-se pela

sua elevada flexibilidade e pela capacidade dedoligacdes de hidrogénio [29].

O glicerol pode ser sintetizado por via fermentatatravés de microrganismos, ou por
via quimica, sendo produzido através da transBstgdo de Oleos vegetais
(triglicéridos) e na producédo de biodiesel (ésteadidos gordos) como subproduto da
reacdo. A producao de biodiesel [3] surgiu como @tternativa viavel ao uso dos
combustiveis fosseis, sendo que estes Ultimos paosama reserva limitada e originam
uma elevada poluicdo atmosférica. A industria dalegstivel de biomassa encontra-se
em crescimento em todo o mundo, estando a prodigé®odiesel da Europa, Estados

Unidos da América, Brasil e Argentina, a ronda2®snilhdes de toneladas por ano [30].

A producdo de biodiesel (Figura 6) através de Oleoeygetais, origina
estequiometricamente a formacdo de glicerina, cemiecada 90 fde biodiesel

produzido, existe a formac&o de 18 awe glicerof.

’A designacéo de glicerol, aplica-se ao componeuitaiqo puro (1,2,3-propanotriol), no entanto o term
glicerina aplica-se a produtos purificados, queé@onpelo menos 95% de glicerol.
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CH,OCOR! CH,OH R!ICOOCH,
‘ Cat.

CHOCOR? + CH.OH —— CHOH + R2COOCH;

CH,OCOR? CH,OH R*COOCH,

Esteres de Acidos
Triglicérido Metanol Glicerol Gordos

Figura 6: Esquema de transesterificacdo de umidéiiflo, com obtencdo de ésteres de acido gordo
(biodiesel) e glicerol.

Um aumento da producdo mundial de biodiesel prouota preocupag¢do econémica e
ambiental. Por conseguinte, surge como uma emeagg&ipcocura por novas formas para

converter o glicerol em produtos com mais interesseercial [30].

A nivel de reagBes quimicas, o glicerol pode sofeacbes de oxidacao, hidrolise,
desidratacédo, acetalizacéo, carboxilagéo, decoggmsdligomerizacao seletiva, reagdes
de esterificacdo e reacdes de eterificacdo [31fraksformacdes do glicerol em produtos
com mais valor acrescentado (por exemplo, paraodugfo de cosméticos e de
polimeros), podem ocorrer com 0 recurso a bactélizm outro exemplo da

transformacao bacterioldgica é a producao de dokidcetona atraves do glicerol, que
conhece aplicagbes na industria cosmeética, na timallslimentares e na industria

farmacéutica [31].

Segundo Katryniok [2], o glicerol através das reagicima descritas, possui um elevado
namero de aplicagcbes, nomeadamente na producdaditieos alimentares; produtos
farmacéuticos; cosmeéticos; sintese de poliéstereducdo de detergentes; de resinas; de
esteres; entre outras aplicacdes. Na industrisai@@ntica o glicerol pode ser utilizado na
composicao de cremes, pomadas e anti-sépticosndNestiia de cosmeéticos, ndo se
tratando de um composto toxico e irritante, podegkcado em cremes de beleza, lo¢cdes
corporais [28], desodorizantes, batons e outrodytos de maquiagem [2]. Nos téxteis,
a presenca de glicerol permite amaciar e aumerftaxiailidade das fibras. O glicerol
pode ainda ser aproveitado como lubrificante deumn@g processadoras de alimentos,

na producao de tintas e resinas, entre outrasagpks.
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No entanto, a purificacdo do glicerol, atravéseafmacéo do glicerol bruto e destilacao,
€ um procedimento extremamente dispendioso [2]gumoro glicerol resultante da
producdo do biodiesel apresenta-se misturado cam, &gpis inorganicos, restos de
catalisador, alcool e material organico. Logo éessério recorrer a uma dupla destilacéo,
com um consumo de elevada quantidade de energiaopglicerol possui uma grande

viscosidade e um elevado ponto de ebuli¢do.

Uma das formas de utilizacéo do glicerol, passa pelducédo de monoglicéridos atraves

de reacdes de esterificacdo do glicerol com éstler@sidos gordos.

2.8 Triglicéridos — Fontes de Acidos Gordos

Os lipidos sdo componentes dos seres vivos, insigliem agua mas sollveis em
compostos organicos, que fazem parte do armazemaadeenergia ou combustivel para
as células. Sdo componentes estruturais das messbraendo formados por
biomoléculas compostas por carbono (C), por hidrimg@), e por oxigénio (O) (Duarte,

2010).

Os triglicéridos séo formados a partir da estexgfiim de uma molécula de glicerol com

trés moléculas de acido gordo e sdo os constitumgaoritarios de 6leos e de gorduras.

Os acidos gordos sdo compostos organicos pertescanmtgrupo carboxilo, sendo a sua
forma geral: GH2n+1COOH. Fazem parte da constituicdo das gordurasheldaise dos
triglicéridos. A classificacdo dos acidos gordosroe de acordo com o comprimento e
grau de insaturacédo da cadeia de carbono. De acord®m comprimento da mesma, a
cadeia de carbono pode ser classificada como paqg4ef carbonos), média (8-12
carbonos), longa (14-20 carbonos) e muito lor@2 (carbonos). Ja no que concerne ao
grau de insaturacdo, a cadeia de um acido gorde ped saturada ou insaturada
(monoinsaturada - 1 ligacdo dupla ou polinsaturaZlau mais ligagdes duplas). Como
exemplo de acidos gordos saturados, temos o daiolicd (G2H2402, que possui uma
cadeia média). Relativamente aos acidos gordosunasims, estes possuem ligacdes
duplas na sua constituicdo molecular. Percebe-8® ajue de uma forma geral as
gorduras que possuem acidos gordos insaturaddgjetas. O azeite alimentar, que é

rico em acido oleico, € um bom exemplo.
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2.9 Monoglicéridos

A ultima década fica marcada pela procura de naetgniimas renovaveis para possivel
aplicacao na quimica sustentavel. Os 0Oleos vegetssgorduras sao atualmente a fonte
de matérias-primas renovaveis mais utilizados ndustmia quimica [5]. Os
monoacilgliceréis (ou monoglicéridos) sdo éstermgliterol, onde um s6 dos grupos
hidroxilo é esterificado com um &acido gordo de @dienga [32]. Os monoglicéridos
possuem propriedades que lhes permitem comporteor®® emulsionantes e como

agentes antibacteranos.

2.9.1 Monoglicéridos como emulsionantes

Nos alimentos, as emulsdes apresentam duas foanf@sna de agua e a forma de 6leo.
Quando a agua € a fase continua e o 6leo a fgsershs a emulsao formada é do tipo
0leo em agua (O/A), onde a titulo de exemplo exid@te. No caso inverso, ou seja, 0
Oleo constitui a fase continua e a agua a fasediapa emulsdo formada é do tipo agua
em 6leo (A/O), como no caso da manteiga. Como a &jo Oleo sdo imisciveis é
necessario a utilizacdo de pelo menos mais um coemp®, com o intuito de garantir
estabilidade a emulsédo. Este terceiro componemtenaiea-se por emulsionante, cujo
objetivo principal € permitir que o 0leo se dispema agua ou vice-versa e crie uma
emulsdo estavel e homogénea. As caracteristicaemossionantes na alimentacéo
passam pela atividade de superficie e pela caphciia serem comestiveis e estudados
em toxicologia. O termo hidrdfilico/hidrofébico foriado para qualificar a polaridade

equilibrada das moléculas superficiais ativas [33].

Estes compostos sdo surfactantes ndo ionicos,asdeléculas possuem uma cabeca
hidrofilica e uma cauda hidrofébica [30,33], owasefio uma molécula anfipatica (Figura
7) [6]. As moléculas anfipaticas possuem granddisagdes industriais, podendo ser
utilizados como emulsionantes na alimentacao [5]imdstria farmacéutica, na
cosmética [5,25] e no balanco hidrofilico/hidroféhi Desta forma, os monoglicéridos
serdo capazes de estabilizar a emulsdo de agea pdilendo ser utilizados por exemplo
para proteger substancias bioativas sensiveis leétanpara controlar a libertacdo de

compostos ativos numa determinada reacao [6,3d$t#@bilizacdo da emulsdo de agua e
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Oleo, acontece devido a capacidade do monoglicéadmlocar na fronteira entre a fase

de agua e de 6leo, contribuindo para a supresstmsi@o interfacial dos dois liquidos.

i =N Atraidos para
BOAAAAAAS »
HEOOY ™ : & gordura

Atraidos
para a dgua

M.
Monogliceridea
bata

Figura 7: Propriedades anfifilicas dos monoglic#sid dos diglicéridoé.

2.9.2 Monoglicéridos como agentes antibacterianos

Nos produtos alimentares, a presenca de micromgasijsde agentes patogénicos e o
crescimento indesejavel de microrganismos no ontetds produtos de origem animal

constituem um perigo para a saude publica. Assihe, grande importancia a criacao de
produtos capazes de preservar os alimentos, ondaresenca de substancias
antimicrobianas conhece um grande destaque. Esitis substancias antimicrobianas
gue devem fazer parte integral de todos os alirsemtdastem os monoglicéridos, que

para além de funcionarem como antibacterianos,&anmdmnseguem melhorar algumas

propriedades dos alimentos [35].

A atividade antimicrobiana dos acidos gordos erdosoglicéridos depende do nimero
de atomos de carbono e da presenca de ligacOessdupicadeia do &cido gordo [36]
Em certas condi¢cdes, os monoglicéridos podem imbicrescimento das formas
vegetativas de bactérias patogénicas, de virusaderias formadoras de esporos e de
leveduras. No entanto, aquando da aplicacdo dpstelé substancias nos alimentos é
necessario ter em atencédo o tipo de nutriente si@ena base do alimento (como por

8 http://www.insumos.com.br/sorvetes_e_casquinhasled/54/files/assets/seo/pagel2.html
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exemplo o amido), uma vez que o nutriente poderreag os monoglicéridos e diminuir

consequentemente os seus efeitos antimicrohianos

Os mecanismos de atuacao dos &cidos gordos e dugylcéridos sobre as bactérias,
ainda ndo séo totalmente conhecidos. No entanbe;s&aque o alvo de ataque destas
moléculas € a membrana citoplasmatica da céluldatzsrias, inibindo o transporte de
aminoacidos para a célula [36,3@ma outra teoria sobre a atua¢cdo dos monoglicéridos
nas bactérias baseia-se na penetracdo deste tipooldeulas sob uma forma néo
dissociada e na sua dissociacdo no interior dagasglprovocando a acidificacdo do
contetdo celular. Esta reducdo do pH intracelydade provocar a inativacdo das
enzimas intracelulares, recorrendo ao uso de acdgnicos [38] ou de agentes de
quelacao [39].

2.9.3 Sintese de Monoglicéridos

A glicerolise dos ésteres de acidos gordos conatita rota de grande interesse na sintese

de monoglicéridos [25].

Para a producdo de monoglicéridos, o glicerol regtzede catalisadores numa atmosfera
de azoto, recorrendo ao uso de temperaturas ekewadardem dos (220-250)°C [40].
Segundo Fregolente [41], os monoglicéridos obtigmssuem uma pureza de
aproximadamente 80%. Normalmente os catalisadotiézados nos processos de
esterificacdo e transesterificagéo industrial, sftalisadores homogéneos acidos, como
por exemplo o acido sulfurico, o acido fosforica, aatalisadores homogéneos basicos,
como por exemplo o hidroxido de potassio e o hidi@xie calcio. No entanto, estes
catalisadores sdo de dificil separacdo e neutcalizapara além de produzirem um
elevado nimero de produtos secundarios, [5]. Nal fila reacdo quimica existe uma
mistura de glicerol, acido gordo, monoglicéridosti@ 35 a 40%), diglicéridos (40 a
50%), triglicéridos (10 a 15%) e produtos secumdarcomo o propenal (aldeido

insaturado simples), poliésteres, ou poliésteragiderol [24].

Uma forma adicional de minimizar a formacgéo deidggldos e de triglicéridos podera
ser através da utilizacdo de um acetal de gliceBwlketal [27,42].
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Segundo Wibowo [5], a catélise heterogénea recdoran uso de catalisadores de argila
possui inumeras aplicacfes. No caso particulaeagéo de esterificacdo do glicerol, os
catalisadores de argila basica podem resultar sargib do glicerol provocando a

saturacao dos sitios ativos da argila com moléadédaglicerol. Esta situacéo podera ser

responsavel pela reducéo da atividade do catalisado

2.9.3.1 Sintese de monoglicéridos através de catatiores basicos

de argila

As argilas séo tipicamente acidas na sua formanatigNo entanto, podem provocar
reacdes colaterais indesejaveis devido a sua aaeserem demasiado fracas para
desencadear o papel de catalisador heterogéneoreag@. Existe entdo a necessidade
de modificar a argila para esta funcionar comolisatzor.

Essa modificacdo pode implicar, por exemplo, altenaH da argila para a regido basica
e compreende o uso de catifes basicos existentessulucdo. O funcionamento de uma
argila como catalisador heterogéneo, quer apresardeteristicas acidas, quer apresente
caracteristicas basicas, depende em grande escaktudeza da 4gua de hidratagdo. A
agua pode existir na sua estrutura como gruposiiids (OH) bem ligados, ou como
moléculas de bD, ligados fracamente, sendo que a modificacda®asua nestes dois
propositos. Numa primeira fase, a modificacdo dglaacom uma solugdo basica,
neutraliza substancialmente todos os sitios a¢gittgs OH) dentro da argila e substitui-
0S por centros basicos conjugadoy.(Posteriormente impregna-se a argila com catides
originarios da base. Acredita-se que o0s catibesbdse encontram-se ligados
guimicamente ao Ce ndo apenas adsorvidos, dado que estes permahgados ao
catalisador mesmo apds sucessivas lavagens caawistirar o excesso de base [15]

A utilizacdo de catides de litio (liestabelece uma vantagem devido ao tamanho deste
catido que consegue penetrar na estrutura da,dogita como possui a capacidade de
formar ligacdes covalentes. Para Beavers [15],atifes de litio podem penetrar na
estrutura da argila juntamente com o aniao de baseertendo os grupos hidroxilos
(OH), em pares de ides de 6xido de litio ligadaotefoente (O-Li) e deslocando outros
ides, principalmente os ibes do folheto octaédribesta forma, devido a grande

capacidade de penetracdo do litio, este conseguiae a quatro vezes mais eficaz do
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gue os outros catides metalicos (que pertencerfi a@dgrupo da Tabela Periddica dos

elementos).

As argilas modificadas com catibes de litio en@mtrna sua estrutura elevadas
concentracfes de catides de litio, sendo até doZenero de catides de litio, por cada

célula unitaria [15].

Depois de tratada com hidroxido de litio, a argilealcinada a diferentes temperaturas.
Segundo Abdullah [10], existe uma correlagéo emtegnperatura, o tempo de calcinacao
e a atividade catalitica da argila. Normalmenteaatémperatura maxima de 550°C o
tratamento de calcinacdo resulta num aumento dga foe base da Li-K10, e
consequentemente num aumento da atividade caalRiatividade catalitica para a
argila Li-K10, torna-se mais evidente quando a largnodificada é calcinada a
temperatura de 450°C [10].

De acordo com todos estudos efetuados sobre aestgemonoglicéridos com recurso a
glicerol e a um éster de 4cido gordo, na preseacardcatalisador heterogéneo de argila
modificada com hidroxido de litio, verifica-se gamb condicbes minimas de reagéo, ou
Seja com 0 recurso a uma mais baixa energia ds;aby a percentagem de conversao do
glicerol em monoglicérido € maior quando a for¢cacdtalisador basico é maior. Desta
forma, de acordo com a Quadro 2, o rendimento dwoglérido produzido na reacao é
fortemente influenciado pela forca da base doisatédr de argila.

Quadro 2: Efeito da temperatura de calcinacdoemsuperficial, na forga de base e na atividadditiea
da montmorilonite intercalada com LiOH (condi¢cdesrdacao: racio glicerol/laurato de metilo 8:1, 3%
(m/m) de catalisador, reacdo de 5h a 130°C) [10].

Temperatur

Catalisador ade ngT Forga da Taxa~de Seletivida
Calcinagsio (m?/g) Base (H_) conversao (%) de (%)
K10 _ 103 H_<6,8 5,3 85,6
Li-K10 350°C 350 78 7,2<H_<9,3 35,6 87,6
Li-K10 4502C 450 78 9,3<H_<15,0 60,1 56,5
Li-K10 5502C 550 42 9,3<H_<15,1 45,6 80,2
Li-K10 6502C 650 14 7,2<H_<9,3 23,5 89,3
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A amostra quando calcinada a 650°C demonstra sadigaificativamente mais baixos
no que diz respeito a forca da base (H_), a taxamheerséo do glicerol em monoglicérido
e a é&rea superficial, devido a perda excessivagie.dstas observacbes para o
catalisador calcinado a 650°C, sdo consequénaialdpso das camadas que constituem

a argila, devido a elevada temperatura de tratament

Através da observacao da Quadro 2, verifica-seacarea superficial dos catalisadores
ronda os 103 &g para a argila de origem, K10, baixando para 78 para a argila Li-
K10 calcinada a 350 e a 450°C, sendo que a areafisigl vai reduzindo consoante o
aumento de temperatura de calcinacao. Desta fasraagilas Li-K10 calcinadas a 550°C
e a 650°C possuem 42 e 14/gnde area superficial respetivamente. Esta situacd
acontece devido ao tratamento térmico remover décolas de agua de hidratacgéo,

provocando uma diminuicdo do espacamento baga) (th argila.

No que concerne a seletividade, a reacdo que grodpenas o 1-monoglicérido, foi
catalisada pelo catalisador de argila Li-K10 caldea 650°C. A reagdo que possuiu uma
maior taxa de conversado do laurato de metilo emohaanna, foi a reagao que utilizou
como catalisador a argila Li-K10 calcinada a 45@€sta forma, pode-se verificar que
a nivel de seletividade na reacéo do glicerol cdaumto de metilo para a formacéo de
monoglicéridos, é maior quando é utilizado o csaéalor de argila Li-K10 calcinado a
650°C. A que possui menor seletividade é a queuzimé uma maior taxa de conversao,
que corresponde a argila Li-K10 calcinada a 45@&a argila, Li-K10 calcinada a
450°C, originou também a formacao de diglicéridds &riglicéridos, o que lhe conferiu

uma baixa seletividade [10].

2.9.3.2 Sintese de monoglicéridos recorrendo a chdéadores de

argila basicos e a adicédo de hidroxido de tetramdédiménio

Por observacao da Quadro 2, verifica-se que awsdégte do monoglicérido fica abaixo
dos 100%, uma vez que, em paralelo com a reacBwrdacdo do monoglicérido existe
também a formacado de diglicéridos e de triglic&i¢leigura 8). Apds a formacéo do
monoglicérido, surge a formacdo de outros compapigsicos. No entanto, o produto
maioritario da reacéo € o 1-monoglicérido, queosaé preferencialmente quando existe

a remocéo do metanol (outro produto secundariealgéo).
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Figura 8: Esquema das reac8es de Transesterificacglicerol com laurato de Metilo [10].

Como forma de evitar a formacédo de diglicéridoseetriglicéridos, para além do
monoglicérido, alguns autores [10,43] defendemaodgshidroxido de tetrametilamonio
(TMAOH). O hidroxido de tetrametilaménio quando agado a argila apos a
modificacdo com hidroxido de litio, possibilita ammento da seletividade na producéo
de monoglicéridos. Neste caso o uso do hidroxidetd@metilamonio, provoca um efeito
sinérgico, aumentando a velocidade da reacdo eltameamente a seletividade do

monoglicérido, sendo a monolaurina 0 monoglicéndos estudado.

2.10 Monolaurina

A monolaurina € formada pela esterificacdo enteido laurico, ou o laurato de metilo
com o glicerol. De todos os monoglicéridos, a maanoha é a que contém maior

atividade antibacteriana.

A monolaurina € um monoglicérido que apresenta arater hidrofilico, devido aos 2
grupos hidroxilo (Figura 9) e hidrof6bico, devidparte residual do acido gordo. E esta
caracteristica de solubilidade em agua e em gamdgee lhe confere o caracter

emulsionante [44].
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Figura 9: Estrutura molecular da monolaurina

Desta forma, este composto, constituido por umr é&ste acido gordo, devido a
lipofilicidade, possui a capacidade de inibir avidade das bactérias, muito
provavelmente através da interacdo com a membitapdasmatica [37]. A monolaurina
demonstrou ser muito eficaz contra as bactérian-gi@sitivas e fungos [44], no entanto
a sua atividade antibacteriana contra as bactgras-negativas € significativamente

mais baixa [45].

2.10.1 Atividade Antibacteriana da Monolaurina

A atividade antibacteriana é definida como a ca@al® da monolaurina inibir o
crescimento de bactérias, que podem pbr em causaide publica. A expressao
“antibacteriana” conhece dois subgrupos: i) a ddpde bacteriostatica (destruicdo da
bactéria), ii) a capacidade bactericida (impedeesamento de bactérias). A capacidade
antibacteriana, antiviral e antifingica da monataue do acido laurico, é alvo de estudo
ha mais de trés décadas. Desta forma, de acord&abara [46], a estrutura lipidica dos
acidos gordos e dos monoglicéridos, possui umaciclguie antibacteriana, antiviral e
antifingica. No entanto, os diglicéridos e os ic@lidos, sdo inativos, no que concerne
a atuacao sobre microorganismos. Segundo Kabdra BtBubilidade da monolaurina a
temperatura de 25°C é de 200 mg/ml em etanol eg8%lem agua. Ja no estudo de
Trotter [47], a combinacdo entre o baixo pH e aada temperatura, revelou existir
influéncia no sentido de aumentar o efeito antioi@no e inibindo o crescimento da
bactériaListeria monocytogenes® e da bactéri&treptococcusiniae. No mesmo estudo, os
resultados dos ensaiiwsvitro ein vivo, demonstraram que a monolaurina pode ser usada

tanto na prevencao como na cura de infecoes caipad@aphylococus aureus, onde

9 A Listeria monocytogenes (bactéria Gram +4)jue provoca uma infegdo grave (meningoencefalis) n
seres humanos, geralmente causada pela ingessdimdatos contaminados.
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cerca de 50% dos ratos (infetados com uma dosg,8qufj/ml deS. iniae a pH 6 e com
concentracdo de 3,5% de NaCl) sobreviveram depagieem tratados todos os dias com
monolaurina durante um periodo de 30 dias. Tamb&musP [48], estudaram vivo a
atividade antibacteriana da monoalurina 8raureus, B. anthracis Serne, E. Coli,
Klebsiella pneumoniae, Helicobacter Pylori e Mycobacteriumtarrae, sendo que em todas
estas bactérias analisadas, a monolaurina apemagasdui atividade sobre &
pneumoniae e aB. anthracis Sterne.

Estudos recentes também demonstram que o leiternoajgossui uma elevada
percentagem de monolaurina, devido a presencaidesagordos e de enzimas, que
provocam a transformacéo do acido ladrico em mamiola Esta constitui, uma das
razdes pelo qual o leite materno é tdo importamted@senvolvimento do sistema

imunitario da crianca.

Existem estudos [49] que defendem que todas apaesleveriam consumir cerca de 3
a 9 gramas de monolaurina por dia (equivalente0aa3800 ml de 6leo de coco), para

evitar infegdes bacterianas.

No que diz respeito a capacidade antiviral, a maurola possui capacidade de atuar
sobre virus capazes de afetar o DNA e o RNA dosahos A monolaurina pode atuar
sobre alguns virus (como por exemplo, Rubéola; HNfus do Herpes; Virus da
estomatite vesicular; Virus visna; Citomegalovirlgjuenzavirus; Pneumonovirus;
Syncytial virus), sobre bactérias Gram Negativas (tomo: Chlamydia trachomatis;
Helicobacter pylorus; Salmonella Typhimurium; vdriparahaemolyticus), sobre
bactérias Gram Positivas (como por exemplo, L&té&lionocytogene; Streptococci
(grupos A, B, F e G); Staphylococcus aureaus; ftcepcus agalactiae; Neisseria
gonorrhea) e também sobre Leveduras e Fungos (exemmplo, Aspergillus niger;
Penicillium citrinum; Candida Utilis; Csndida Allsins; Saccharomyces cerevisiae,

maioria das espécies de Dermatofitose) [44].

2.10.2 Sintese da monolaurina

Existem varios processos de preparacdo de monodtsé nomeadamente através de

hidrolise de triglicéridos, glicerdlise, esterifpém'® (necessita de um catalisador forte),

10 A esterificacdo corresponde ao nome dado a umgiageande dois reagentes formam um éster
(normalmente os reagente usados sao um alcooléiadim).
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ou através de enzimas biocataliticas (as enzimesseqiam a vantagem de serem
utilizadas a temperaturas mais baixas, de seremsreanrosivas e de serem mais faceis

de reciclar).

A sintese de monolaurina pode ser efetuada recmrraresterificacdo do glicerol com
acido ladrico [50], sem solvente, utilizando enant@mo biocatalizadores. Existem
outros estudos que recorrem a reacdes de estgdibicdo glicerol com acido ladrico
utilizando como catalisador zeolitésresina sulfonica e acidos mesoporé$p#].

2.11 Producao de um acetal ciclico (Solketal)

A estrutura quimica do glicerol torna este compastdequado para ser utilizado como
um aditivo direto ao combustivel, devido ao seudopbder calorifico. Como alternativa,
a acetalizagdo do glicerol com aldeidos e cetonaesnsiderada, como uma reacao
promissora na producdo de agentes intermediariasddatria dos combustiveis [51] e

na producdo de monoglicéridos.

A presenca de trés grupos hidroxilo na estruturgliderol permite a formacéo de acetais
ciclicos. A condensacao do glicerol com acetongir@ium composto denominado por

2,2-dimetil-4-hidroximetil-13-dioxolano mais conhea por Solketal.

O Solketal pode ser utilizado como aditivo da gasglcom vista a reduzir as emissdes
de particulas [52]. Pode ser utilizado nos hidioeaetos com o intuito de melhorar as
propriedades dos combustiveis, promovendo de fguala a estabilidade a oxidagéo.
Este composto quando adicionado ao biodiesel & cipeduzir a viscosidade do mesmo
[52]. Esta espécie quimica, possui a proprieda@deioeentar o nimero de octanas quando
adicionado a gasolina [51]. Uma outra aplicacaddsdtketal consiste na formacédo de
monoglicéridos, como forma de contornar o probleloa produtos de reacdo obtidos
(conforme Figura 9). Devido a formacédo de uma mastie isémeros (1- monoglicérido

e 2-monoglicérido) bem como, devido a formac&o igécéridos e de triglicéridos. E

11 Zeolitos sdo minerais de estrutura porosa, serst@ aonstituicdo aluminosilicatos hidratados

(NGQAl 2Si3010.2H20).

12 Acidos mesoporosos utilizados em nanotecnolog@mgcenstituidos por uma estrutura de nanoparticulas
de silica mesoporosa, que se organiza de formaaddeconferindo uma grande area superficial (@aror
dos 690-1040 #g) e que devido ao tamanho de poro (4.6 a 30 mmjipe a estrutura exercer atividade
catalitica, incorporar e libertar uma grande quimtte de moléculas, e atividade terapéutica [69].
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entdo necessario encontrar uma forma de protegegrgos OH do glicerol, deixando

apenas um grupo OH livre para que ocorra a reagao.

Para a producao do Solketal, faz-se reagir acetmmaglicerol (Figura 10) na presenca
de um catalisador acido. Como produtos da reacgédsteea formacado do Solketal

(constituido por um anel de cinco membros) e umoaatetal, constituido por um anel
de 6 membros obtidos numa proporcao de 99:1 ega@iquantidade de Solketal [52].
N&o se verifica nesta reagdo a producdo de malsumeproduto secundario para além

da agua (ou seja, néo se verifica por exemplosnaggéo de poliglicerais).

OH 0 . N\
HO\)\/OH-Q,/‘\L»?\\)O\/OH *OK')..,H,‘,O

Glicerol Acetona Solketal OH

Figura 10: Reacéo de acetalizacdo do glicerol amtoaa [52].

Apos a sintese do Solketal (Figura 10) apenagifg@onivel um grupo OH, onde pode
ocorrer a reacao de esterificacdo com o acido g@ésta forma, numa segunda etapa, 0
produto de reacdo entre o Solketal e o acido gapgmas conduzira a formacdo de um
composto, o 1-monoglicérido, ndo formando destadouma mistura de isomeros (1-

monoglicérido e o 2- monoglicérido).

A acetalizagdo do glicerol com a acetona, de acamwmm o modelo tradicional,
compreende 0 uso de catalisadores acidos homogéaeosomo: HSQy; HCI; HF;
acido p-toluenossulfénico, entre outros. Assim serab catalisadores heterogéneos
desempenham uma grande ajuda nesta rea¢do. Caatisachtres heterogéneos acidos,
podem ser utilizados a Amberlyst-36, a Amberlyst®ad5mnontmorilonite (K-10), os
zeolitos, entre outros [42,51]. A condensacdo doegll com acetona constitui
simplesmente uma reacéo de equilibrio, que nospsos tradicionais é catalisada por
catalisadores homogéneos. E possivel efetuaresstia com minerais de argila tratados
com acido como catalisador heterogéneo [27]. Nargof a reacdo pode ndo ocorrer de

forma completa, devido a formacéo de agua e copségjdesativacéo da argila [52].
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Capitulo 3: Técnicas de Caracterizacéo

A caracterizacdo da superficie dos catalisadoreisdsheterogéneos pode ser efetuada
por diferentes métodos. Neste trabalho recorreuesacao de raios X, aos indicadores
acido-base (Indicadores de Hammett), a titulacdenpoomeétrica, a espectroscopia de
infravermelho e a afericdo da atividade catalifttterminacdo de taxas de converséo e

seletividade por analise da mistura reacional reado a cromatografia gasosa).

3.1 Difracao de Raios X

A difracdo de raios X resulta de um fendmeno deragiéio entre o feixe de Raios X
incidentes na amostra com os eletrdes que compdenesaa, correlacionando o
espalhamento da corrente, e fornecendo informagj&e as fases cristalinas do material.
Esta técnica baseia-se na incidéncia de radiagd@omprimento de onda compreendido
entre 0.1 e 10 A numa amostra e na consequenigidates fotdes que foram difratados.
Os Raios X sao gerados quando um eletrdo (deradtgia cinética, partindo do catodo)
sobre condi¢cbes de vacuo colide numa peca metalwalo). Este raio X ao incidir na
estrutura cristalina da amostra retira do atomaendterial um eletrdo de uma camada
interior, produzindo a libertacdo de uma fotoeletideixando vazio o espago que esse
eletrdo ocupava. Esse espaco vazio passara alggEdocpor um eletrdo que tende a
passar de uma camada mais externa para uma n&isainlibertando energia sobre a

forma de fotdo que ira ser analisada pelo detetoaid X.

Esta radiacdo difratada constitui-se mais intergprsdo determinadas direcbes que
estabelecem a chamada Lei de Bragg, onde se w@emdfpenas no principio de
interferéncia construtiva e se relaciona a difesieras distancias percorridas pelos Raios
X e o comprimento de onda dos raios incidentes.

nA = 2d sen6 (Equacéo 3)

(A constitui o comprimento de onda dos Raios1Xtm numero inteirog é a distancia
interplanar e® corresponde ao angulo entre o plano dos atomode&® de fotdes

incidentes)
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Através da equacao anterior, verifica-se trigonoicanente (Figura 11) que a diferenca
de caminhos que o raio x percorre a mais entrarmadas que constituem o material €
dado por 2d sén ondeb € o angulo entre a direcdo dos raios X e o planétamos do
cristal. Quando a interferéncia de ondas for catigr, havera um feixe de fotbes que
sera difratado proveniente de varios atomos, oedaesta difracdo apenas no caso onde
a diferenga de caminhos constitui um ndmero in@&grcomprimentos de onda de raios

X (n = ndmero inteiro).

Como forma de satisfazer a Lei de Bragg para dagetlgrecdes, faz-se variar o valor de

A ou o valor dé durante a analise.

Tipicamente a analise experimental de difracacades rX origina um difractograma de
raios X, onde a quantidade de fot6es difratadosdido em funcéo do angulo de difracéo
(26).
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Figura 11: Esquema relativo ao funcionamento daleeBragg aplicado a Difracdo de Raios X [4].

No caso particular das argilas, a presenca de roamdates de compostos contendo
carbonatos e de 6xido de silica na estrutura argdaida argila provoca o aparecimento
de picos extremamente definidos e com elevadadintatie, que diminuem a intensidade

dos outros picos caracteristicos da argila.

A difracao de raios X fornece uma informacdo ext&erante Util na caracterizacdo das
argilas, na medida em que esta técnica permitendiei@ o espacamento basal ee1d
(entre 2 e 10°@ para catodos de cobre) e a reflexdo (060) (pBrt060° B), que

permitem caracterizar varios tipos estruturaisregmsicionais.
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A difracao utilizada neste trabalho compreendeoodgsuma amostra em’3de consiste
em fazer incidir o feixe de raios X sobre a amogt@njunto de aglomerados de
microcristais). Durante a analise, a fonte emisdereaios X e o detetor fazem variar os
angulos de incidéncia entre 3 a 55°. Numa amostpe @& orientacéo desses microcristais
€ aleatoria, e formam-se planos orientados segudrits angulos. Sempre que os fotdes
provenientes da amostra resultando da incidéndiaiole X sdo detetados, a Lei de Bragg
é verificada, e um ponto sera gravado, dando oregam conjunto de riscas. Estas riscas
permitem, consoante as posicoes e as intensidagtajr informacdo sobre a rede

unitaria e dimensao dos cristais das amostras [4].

3.2 Indicadores de Hammett

A utilizacao de indicadores de Hammett permitefioani a for¢ca basica de um catalisador

heterogéneo [53].

Este método permite observar a mudanca de codimaotor na superficie do catalisador,

a nivel visual ou por espetroscopia.

A forca de um acido é definida com a capacidadrigdarficie do catalisador se converter
numa base neutra adsorvida na forma de acido chjug é expressa pela acidez de
Hammett, onde:

(B]

el (Equacéo 4)

Hy = pKgy4 + log

A forca basica de um catalisador é definida pepacidade da superficie converter um
acido eletricamente neutro, noutro absorvido ndesuaa de base conjugada, sendo dado

pela funcdo da basicidade de Hammett, onde:

H_ =pK, + log% (Equacéo 5)

Na medicdo tanto da forca acida, como da forcachasis indicadores de Hammett

assumem um papel de acido ou de base. Desta farmagdanca de cor observada dos

13 A utilizacdo de amostras em p6 envolve a compaotda amostra finamente moida num porta-
amostras especifico.
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indicadores adsorvidos corresponde a conversad%edas moléculas neutras para o

acido ou base conjugada. Entao, a for¢ca de um @oide ser representada por:

Hy, = pKgy, (do indicador) Equacéo 6)

E a forca de uma base € dada por:

H_ = pK, (do indicador) (Equacéo 7)

Este método de indicador permite uma avaliacaaaapifacil de acidez ou basicidade
da superficie. Para além desta utilizacdo, existgnas formas que permitem determinar

as propriedades acido-base de um sélido [53].

A basicidade dos catalisadores de argila paraetifes temperaturas de calcinagao foi

determinada utilizando indicadores de Hammett.

3.3 Titulagéo potenciométrica

A titulacdo potenciométrica é uma técnica que perrastudar as propriedades das
superficies de diversos materiais, incluindo a digie dos minerais de argila [54].
Consiste em medir a evolucéo do pH de uma dispagdnsa de um sélido mediante a

adicao de um titulante [55].

Na estrutura de uma argila ocorrem fendmenos ftpidmicos (reacdes de protonacéo
ou desprotonacéo de sitios a superficie da esardauargila) que irdo definir a carga da
superficie e o respetivo pH. Para as particulascgastituem uma argila, a carga de

superficie pode ser definida como[56]:

(1) A carga total que surge devido a contribuicdo dgacastrutural e da carga
dissociavel;
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(i) Da contribuicdo da carga dissociavel.

Em qualquer um dos casos anteriores, é necessatiaralados experimentais precisos
e reprodutiveis, para conhecer as propriedadeasaoid basicas que compdem a argila,

atraves do recurso a titulacao potenciométrica.

No entanto, o método de titulagdo potenciométrioaspi algumas desvantagens
associadas a sua aplicacdo em argilas, principédndenido a complexidade da estrutura
da mesma. A titulo de exemplo, existem reacfesagartecem na superficie da argila,
tais como: reacdes de protonacdo, desprotonacgéa, de catides, dissolucdo da argila,
hidrolise, readsorcdo das espécies dissolvidasg3dinbéem a presenca de didoxido de
carbono na agua, que provoca um efeito tamp&ao1a0 exigido a este método, uma
escolha rigorosa das condic6es metodoldgicas eitdoi@ de equilibrio no decorrer da

titulacao.

De acordo com Ammann [54], os pontos de inflexaditoéacdo potenciométrica da

argila, nem sempre sdo claramente visiveis. Destaaf a adicdo de um produto que
aumente a forga idnica da solugéo pode trazer ingoeeh titulacdo e a respetiva andlise
de dados. A forca ionica é responsavel por afetacessos fisico-quimicos, como a
complexacao de superficie, a troca idnica e a ldiggo influenciando a forma da curva
de titulacdo [55]. Sabe-se que ao aumentar a forgea, as cargas da superficie da
estrutura da argila sdo protegidas, porque a cadiaiga é comprimida devido a forca

ionica [54].

Neste trabalho, o nimero de sitios acidos ou b&sieocada amostra de argila foi

determinado utilizando o método das parcelas dat@d], onde através das curvas

(Vo + Vnaon)x Concyy = f (Vnaon) (Equacao 8)

Vo + Vnaon)x Concoy— = f (Vnaon) (Equacao 9)
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sado desenhadas as respetivas intersecfes comdansigbscissas (Figura 12), formando
desta forma Wi e Vez, sendo numa solucdo de brance, % Ve, J& para as amostras, 0
namero de sitios acidos/ ou béasicos (Hs), por grdenargila pode ser calculado pela

seguinte férmula:

Ve2—Ve1)C ~
HS — ( e2 el) NaOH (EqanaO 10)
Margila
0,8 (Vo +Vy) [H'] (Vo + V3) [OH]-
4
7 ~0,06
0,6 Volume titulado (ml) I
-0,04
0,41
-0,02
0,2
T i T 0
0 5 10 15

Vy, (NaOH), ml

Figura 12: Exemplo do Gréfico de Grant [57].

3.4 Espectroscopia de Infravermelho

A técnica de espectroscopia de infravermelho r@sdi interacdo de radiacéo
eletromagnética, de comprimento de onda na regidafthvermelho (situado entre as
regides do visivel e das micro-ondas) com a madeaigalisar. A radiacao infravermelha
é dividida em trés regides: infravermelho proximM@800-4000 cm), infravermelho
médio (4000-400 cm e finalmente o infravermelho longinquo (400-160%; sendo a

regiao do infravermelho médio a regido mais utilzajuer em analises qualitativas, quer

38



em analises quantitativas. A espectroscopia daviefmelho aplicada a uma determinada
amostra baseia-se no facto de que as ligacbesaasimisubstancias a analisar possuem
frequéncias de vibracdo especificas, que dependesstdutura quimica da molécula
[58].

Os modos vibracionais mais comuns de uma molécamaer podem classificar-se em
vibracbes de extensédo (envolvem a alteracdo no rooemo de ligacbes) e em
deformag@es angulares (no plano ou fora do plaingipal da molécula) que provocam
uma alteracéo nos angulos das ligacdes e de tqughresultam de rotacdes internas em
torno das ligacdes da molécula. No entanto, o ndioheeribracdes pode nao corresponder
diretamente ao numero de bandas observadas ndrespiecio que nem todos os tipos
de vibragbes podem ser excitados pela radiac&verimelha. Para que ocorra a absorcao
de radiacdo infravermelha por parte de uma subiatd@mecessario que: i) a energia
dessa radiacdo seja a energia necessaria paracqua ama transicdo entre niveis
vibracionais da molécula e ii) o modo vibracionaVve originar uma variagdo ndo nula

do momento dipolar.

Esta técnica, evidencia a presenca de varios griymsonais nas moléculas da
substancia em estudo, devido as frequéncias cesgices de vibracdo dos diferentes

grupos.

A titulo de curiosidade, pode-se relacionar a gspscopia de infravermelho com as
impressdes digitais dos humanos, dado que, cadécutal possui uma “assinatura”
vibracional Unica que a diferencia das demais. Antificacio de um composto
desconhecido por espectroscopia de infravermeéifetéada através da comparacao do
espectro do composto em analise com o respetivecspde base de dados, existente

em bibliotecas de espectros de infravermelho.

Esta técnica possui inUmeras vantagens em analisecg, sendo considerada como uma
técnica universal, podendo ser utilizada na anékssolidos, liquidos, gases, materiais
amorfos, polimeros e pds. Constitui-se como umadacapida e de facil execugédo. No
entanto, apresenta-se um pouco limitada na arddiselucdes aquosas, visto a agua ser
capaz de absorver grande parte da radiacdo infnalle e também na analise de
entidades monoatomicas e diatdmicas (como exemggpectroscopia infravermelha

nado deteta atomos isolados, gases raros...).
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3.5 Cromatografia Gasosa

A cromatografia apresenta-se como uma ferramemsatee poderosa que se baseia na
separacado de espécies quimicas volatilizaveis bantek, identificacdo e quantificacao
das mesmas. Esta técnica de separacao soé é passivés da interagcdo dos componentes
da amostra com a fase estacionaria, e com a fagel fg&s). A amostra é injetada (no
injetor do aparelho) e arrastada pela fase méeeh(amente o gas hélio, uma vez que €
inerte e ndo causa interferéncia na detecdo dati@naravés da coluna que contem no
interior a fase estacionaria (coluna de GC). Ofitapala amostra vao sendo separados
consoante a atracdo com a fase estacionaria a angaedessa atracao se vai tornando
mais fraca com a passagem da fase movel (arrasteh ® aumento da temperatura do
forno (onde se encontra a coluna). ApGs ocorreearacdo dos compostos que
constituem a amostra em estudo, os analitos sa@wiutza dissolvidos na fase mével e
passam pelo detetor que gera um sinal elétricoopcamal a quantidade de material

separado. Os detetores deverdo apresentar aecstarEs seguintes:

- Oferecer uma resposta rapida e linear;
- Ser altamente sensivel;
- Possuir boa estabilidade durante grandes intes\dd tempo;

- Responder a uma grande variedade de compostos.

Normalmente a cromatografia gasosa é aplicada ggparacdo e analise de misturas
cujos constituintes tenham pontos de ebulicdo 8 (sendo esta temperatura
extremamente elevada para a coluna, podendo dafalice que sejam espécies quimicas

termicamente estaveis.

Os cromatogramas obtidos por GC permitem determgngureza dos compostos
organicos e a presenca de contaminantes provoparecamento de picos adicionais.
Este método também permite avaliar a eficiéncia glogessos de purificacdo. O
cromatograma de padrdes fornece informacao seeexishd0 uma espeécie presente na
amostra. Desta forma, se na inje¢cdo da amostrapgece um pico com 0 mesmo tempo
de retencdo que o padréo injetado primeirament&o éss0 significa que o composto em
questdo estd ausente desta amostra, ou entdo entagédo encontra-se abaixo do

chamado limite de detecao.
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O detetor utilizado neste trabalho foi o FID (Flamrization Detetor) [59], onde os
analitos sdo analisados através de uma chama degémio. A detecdo envolve a
monitorizag&do da corrente produzida pela queimaadabtos. Poucas centenas de volts
séo aplicados entre a ponta do queimador e uno@tétiocalizado logo acima da chama,
que tem como finalidade recolher os i0es e osdelstrEste detetor de ionizacdo em
chama exibe uma elevada sensibilidad&*® g s'), uma boa faixa linear de resposta e
um baixo ruido. Normalmente o FID € facil de u#itizsendo que a sua principal
desvantagem situa-se no facto deste detetor desbmpletamente a amostra durante a

analise.

No uso de cromatografia gasosa existem outros tij@osletetores, nomeadamente:
condutividade térmica, captura de eletrbes, edpuetro de massas, condutividade
eletrolitica, fotoionizacéo, e infravermelho conaiisformada de Fourrier. A escolha por

um ou outro detetor baseia-se nas especificidagleadh estudo.
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Capitulo 4: Parte Experimental
4.1 Materiais de origem

4.1.1 Argila K10

Para a execucéo deste trabalho foram utilizadasgilas K10 (fornecida pela Aldrich-
chemie D7924 Steinheim, com referéncia 28,152-3) axgila SD (Serra de Dentro)
recolhida no Porto Santo cujas caracteristicasrgnf publicadas em diversos trabalhos

[4,17,60]. Estas argilas foram modificadas quimieata e utilizadas como catalisador.

4.1.1.1 Caracteristicas da argila K10

O Quadro 3 resume as caracteristicas da argilarc@hk10.

Quadro 3: Composicao quimica, area superficiapgamento basal e capacidade de troca catidnica
(CEC) da argila K10 [61].

% OXidOS ABeT doo1 (A) CEC
Na Mg Al Si K Ca Ti Fe Outros (1) (meq/100 g)
1,03 _ 1857 43,77 _ 1,02 _ _ _  220-270 154 80-120

4.1.2 Recolha/ Obtencao de fracdes argilosas degwin natural

A amostra de bentonite da Serra de Dentro foi heda) depois de descartados os
primeiros 10 cm da superficie, com o intuito deavpossiveis contaminagdes. Foram
recolhidos 3 Kg de amostra de solo. A amostra tergoolhida foi esquartejada e moida

até passar num peneiro de 125 um, seguindo-se estexipr homogeneizagao.

4.1.2.1 Remocéao dos Carbonatos

Para a remocéao dos carbonatos utilizou-se um fidsoentrifuga com a capacidade de
500 ml, adicionou-se a amostra de solo moida atéaltara foi de 1,5 cm no frasco. A
amostra adicionou-se cerca 100 ml de uma soluc@eetato de sédio (1 mol/L), cujo
pH foi ajustado para 5,0 com acido acético gla&ate passo permitiu retirar todos os

carbonatos sob a forma de didxido de carbono (degusualmente pela efervescéncia).
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Apos terminada a efervescéncia, a amostra foiib@gdida a 1500 rotacdes por minuto

(rpm) durante aproximadamente 5 minutos, e o seldarie foi descartado. Repetiu-se
novamente a adicdo da solucdo de acetato de st&ia amostra ndo fazer mais

efervescéncia. Adicionou-se 30 ml de agua destdadeaasco e ajustou-se o pH para 9.0
com a adicéo de hidroxido de sédio (1 mol/L). A atrefoi centrifugada novamente e

foram adicionadas algumas gotas de uma solucdoadatule cloreto de sddio, que

possibilitou a floculagdo da suspensao.

4.1.2.2 Remocéao da Matéria Organica

Para a remogdo da matéria organica normalmentdizad peroxido de hidrogénio
(H20-), ou hipoclorito de sodio (NaClO), sendo que néstiealho o oxidante utilizado

foi o peréxido de hidrogénio a 30%.

Com o intuito de haver remo¢do da matéria orgaficaecessario a existéncia de
condicdes acidas. A amostra anterior, onde foravigmente retirados os carbonatos, o
gesso e 0s sais soluveis, adicionou-se 2 ml deiplerde hidrogénio a 30%, e deixou-se
que efervescéncia acabasse. Juntou-se ainda mens dd peréxido de hidrogénio. A
amostra foi mantida em agitacdo constante e aerescse algumas gotas de acido
aceético para controlar a efervescéncia. Adiciormnesramente pequenas aliquotas de 10
ml de perdxido de hidrogénio, até o volume finatdelltimo ser de 50 ml. Considerou-

se que existiu total remocao da matéria organieadm deixou de existir efervescéncia.

Apdbs o cessar de efervescéncia procedeu-se afegatdo a 1500 rpm durante 5
minutos. Ao sobrenadante que continha particulasuspenséo, procedeu-se a adi¢édo de
2 ml de uma solucéo saturada de cloreto de sodigioghou-se 100 ml de uma solucdo
de cloreto de sodio (1 mol/L), agitou-se vigorosamaepara criar uma Suspensao e
centrifugou-se a 1500 rpm durante 5 minutos. Reys&tio processo novamente com uma
nova adi¢do de 100 ml de uma solucéo de clorespdie (1 mol/L).

Neste momento a amostra encontra-se pronta pamveems 6xidos existentes no solo.
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4.1.2.3 Remocao de Oxidos de Ferro

Apoés a remocao da matéria organica procedeu-smacé® dos oxidos de ferro livres,

com a adicdo de 20 ml de uma solucéo saturadaodetalde sédio e 300 ml de agua
destilada, seguindo-se de agitacdo e centrifugag@®0 rpm durante 5 minutos. Apos
retirar o sobrenadante, adicionou-se 200 ml desghggdo tampéo de citrato seguido de
agquecimento a 80°C num banho de agua. Apos a sategéncontrar a 80°C adicionou-
se 2 gramas de ditionato de sodio. Procedeu-seaagitacdo continua durante 1 minuto
e ocasional durante 5 minutos. Fizeram-se adigegidas de ditionito de sodio, numa
primeira etapa de 2 gramas, e depois de 4 gramas.

Apo6s 10 minutos retirou-se a amostra do banho taatinado a 80°C, e colocou-se na

centrifugadora a 1500 rpm durante 5 minutos.

Descartou-se o sobrenadante e adicionou-se 20 nmhdesolugéo saturada de cloreto de
sédio, e 20 ml de acetona. Procedeu-se a agitagfimosa e posteriormente a
centrifugacdo nas mesmas condi¢Oes anteriores.idpodescartar o sobrenadante,
adicionou-se 200 ml de uma solucéo de cloreto de ¢t mol/L), agitou-se e voltou-se

a centrifugar.

Este dltimo passo de adi¢do de 200 ml de clorespdm foi novamente repetido.

4.1.2.4 Separacao da Fracao de argila (< 2 um)

Para recolher da amostra de solo, previamentel&asafracdo que corresponde a argila
com tamanho <2 um, fez-se uma marca no tubo daifogadora de 9 e de 3 cm.

Adicionou-se agua desionizada até a marca de $ara,promover uma suspensao de
argila, e colocou-se na centrifugadora a 500 rprarda 6 minutos, retirando-se para um
copo de 1000 ml a fracdo entre os 3 e os 9 cm. fEms&#0 corresponde a argila com
diametro de menos de 2um. Como forma de garanértgda a fracdo foi retirada,

adicionou-se varias vezes agua desionizada e moacmda mesma forma, como no

passo anterior (foram necessérias 8 repeticdes).

Neste tipo de tratamento € necessério ter em atemdacto de uma agitacdo muito

vigorosa e muitas repeticdes, tenderem a provegda @&om particulas menores do que
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2 um, ou seja, forma-se argila (<2um) de forma meeaa Apds todos estes passos de
preparacao da argila natural, a argila SD foi ¢arexada recorrendo a diversas técnicas

e utilizada como catalisador.

4.1.2.5 Caracteristicas da argila NaSD

O Quadro 4 apresenta as caracteristicas da arg8®N

Quadro 4: Composicdo quimica, area superficialagamento basal, e capacidade de troca catiénica da
argila NaSD [4].
% OXidOS ABeT d001 (A) CEC
Na Mg Al  Si K Ca Ti Fe Outros (/) (meqg/100 g)
26 34 205574 09 05 3,3 103 1.1 130 149 814122

4.2 Preparacao de Catalisadores

4.2.1 Argilas Acidas

A ativacdo de minerais argilosos por acidos inaigén(sendo 0os mais comuns o acido
cloridrico e o acido sulfarico) consiste na lixigd® e consequente delapidacdo dos
catides metalicos presentes no folheto octaéddicdEkte tratamento permite aumentar
a area superficial e a acidez de Brdnsted.

Para a producao de um acetal ciclico (SolketaBcéssario que a reacéo de acetalizacao
do glicerol ocorra com o uso de catalisadores &cibesta forma, tanto a argila K10
como a argila SD foram tratadas com diferentes¢8els de acido cloridrico e em
diferentes condi¢gOes experimentais.

Para o tratamento da argila K10 com acido clomdrpesou-se 20g de argila K10 e
colocou-se sobre agitacdo numa solugdo de acidioiitm de concentracdo 1 mol/éim
durante 8 horas. Este tratamento originou a aftgilaK 10, que posteriormente foi lavada

varias vezes com agua destilada para neutralieacesso de acido.

Para o tratamento acido da argila SD, uma vez sfacapresentava-se na forma sédica,
colocou-se 10g de argila num baldo de fundo rederstib condicdes de refluxo a 95°C

em contacto com 3 concentrac¢des diferentes de akiddrico: 1 mol/dm, 2 mol/dn?,
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6 mol/dn¥, numa proporc¢éo de 1:4 (m/V) durante 30 minuthsHdte tratamento origina
as argilas SD 1M, SD 2M e SD 6M, que apés o reffoxam lavadas varias vezes com
agua destilada e filtradas até que todo o acidkefosutralizado. Todas as argilas acidas

foram secas a 35°C até massa constante.

4.2.2 Argilas Basicas

Para a modificacdo da argila com hidroxido de,ltaoto para a argila comercial (K10),
como para a argila em estudo (NaSD), adicionousselraldo de fundo redondo de 250
ml, 10 gramas de argila, 15,8 gramas de hidréxidditib [62] e 100 ml de agua

desionizada. Colocou-se o baldo em banho ternwestatia 167°C em condicdes de

refluxo durante 12 horas, com um condensador ddat b

Apos o refluxo, a amostra foi filtrada em cadinfitrainte G3 com 1000 ml de &gua
desionizada. Posteriormente, a argila foi lavadangrifugada varias vezes a 3500 rpm,
durante 10 minutos até pH constante.

A argila modificada foi seca a 35°C até massa aoisste posteriormente foram retiradas
pequenas subamostras de argila basica que foramamds a 350, 450, 550 e 650°C

numa mufla.

4.3 Caracterizacdo dos catalisadores de argila

4.3.1 Caracterizacao dos catalisadores acidos

A caracterizacdo dos materiais de argila acidosfeuada em estudos anteriores [4].

4.3.2 Caracterizacao dos catalisadores basicos

Todas as subamostras de materiais basicos, andé@ereemperaturas de calcinacao,
foram caracterizadas por difracdo de raios X, gefga da base, recorrendo aos
indicadores de Hammett e a titulacdo potencion#trie por espectroscopia de

infravermelho.
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4.3.2.1 Difracédo de Raios X

As amostras de argila foram moidas a mao e anatisaim difractometro de raios X
Bruker D8 Advance, com varrimento entre 5 e 3542tetor LynxEye, com radiacaaK
de cobre e incrementos de 0,08° £&ndo a tenséo e a corrente do filamento de 80kV
40 mA respetivamente. Quando aplicavel, os mindoagsn identificados recorrendo a
base de dados PDF-2 da ICDbtérnational Centre for Diffraction Data).

4.3.2.2 Indicadores de Hammett

Para a caracterizacdo dos catalisadores basianseredo aos indicadores de Hammett,
cerca de 25 mg de cada amostra foram agitadas colndéuma solucao de indicador de
Hammett diluido em metano [5,10,63]. Em seguidaguleu-se a uma agitacdo e deixou-
se em equilibrio durante 2 horas. Observou-seistoegse a cor do catalisador a fim de
verificar se ocorriam ou nao alteracdes. Os indiceglutilizados para este trabalho foram
o Azul de Bromotimol (H_=7.2), a Fenolftaleina (19.3), a 2,4-Dinitroanilina
(H_=15.0) [10] e também a 4-Nitroanilina (H_=188&3].

4.3.2.3 Titulacdo Potenciométrica

A titulacdo potenciométrica foi efetuada a tempeeatambiente, usando um titulador
automético (808 Titrando, Metrohm), controlado pomputador. Todas as titulacdes
foram conduzidas sob atmosfera de ar, uma vez rquienpossivel a existéncia de uma
atmosfera controlada. Utilizou-se um eletrédo caratdo de pH (pH Unitrode com
sensor de temperatura PT1000) e o critério deibgoilutilizado para a titulacao foi de

uma variacao de potencial inferior a 5 mV/min.

Para a titulagdo potenciométrica, pesou-se 0,1 gpaterial previamente seco a 110°C
(até massa constante). A cada material basicalfoiomado 15 mililitros de agua ultra-
pura isenta de diéxido de carbono. As suspens@asfoolocadas em agitacdo durante
18 h, sendo posteriormente medido o pH, apds daadig 5 mililitros de uma solucéo de
cloreto de sodio 0,1 mol/dhe de 30 mililitros de &gua ultra-pura. Apés meali¢a pH
inicial, foi adicionado uma solugdo de é&cido cldda 0,1 mol/dm até pH de 3,0 e
posteriormente titulado com uma solugédo de hidsiel sédio 0,1 mol/dimaté pH 10,0

usando o critério de equilibrio de 5mV/min. Os @mentos da soluc¢do de hidroxido de
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s6dio 0,1 mol/dr (padronizado com hidrogenoftalato de potassio), dei 0,025

mililitros.

Cada amostra foi analisada na forma de suspens@édoema de filtrado (com um filtro
de celulose 0,45 um), para posteriormente seretmageles todos os calculos do niumero
de sitios acidos/ basicos. Também foi analisadobtemco contendo 5 mililitros da

solucéo de cloreto de sédio, com o intuito de testaétodo e todo o sistema.

4.3.2.4 Espectroscopia de Infravermelho

Para obter algumas evidéncias relativas a intey@alae catides de litio na rede de
silicato da estrutura do material basico provemeiedd argila, os espectros de

infravermelho foram registados de 600 a 4006.cm

Neste trabalho foi utilizado o equipamento Spectiwwmo IR Spectrometers da Perkin
Elmer, com utilizagédo de pastilhas de Brometo dé$3i (KBr).

Para as pastilhas de KBr, foi utilizada uma mags@,8 mg de catalisador e 63 mg de

KBr previamente seco a 110°C prensada a 10 torgelada

4.4 Testes cataliticos

4.4.1 Adsorcao de glicerol na estrutura da argila

O procedimento para a adsorgcéo do glicerol pelgitaarfoi efetuado de acordo com
Kinter [64], onde uma suspensédo de argila (0,2gydtocada em agitacdo durante 24
horas numa solucédo de glicerol a 2%. ApoOs estegeid suspensao foi colocada, sob a
forma de filme (em lamina de vidro), numa estufdl@°C, com duas fontes de glicerol
livre, durante 72 horas. Seguidamente as amostrasfanalisadas por difracéo de raios
X e comparado o espacamento basal das argilas ISID &antes e apos a adsorcao de

glicerol.

4.4.2 Producédo de um acetal ciclico
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Devido a dificuldade de encontrar um padréo intgrar@ esta reacdo de acetalizacéo do
glicerol e como forma de determinar a quantidad&al&etal formado no decorrer da
reacao quimica, tragou-se uma curva de calibragéonol/dni do Solketal padrdo. As
concentracdes de Solketal padrdo para a curvalibeacdo foram as seguintes: 0,01;
0,03; 0,05; 0,11; 0,22; 0,33; 0,44; 0,50; 0,54 drof/

Para a reagéo de producao do Solketal [42], feeespr num baldo de fundo redondo 5g
de glicerol, com 4,8 ml de acetona (previamenta sem sulfato de sddio anidro) e
catalisador em diferentes percentagens em relag@asaa de glicerol utilizada. Na
producao do acetal ciclico foram testados doidisatbores homogéneos (iodacidos
sulflrico) e diversos catalisadores heterogéneasadf®@ 5). Como catalisadores
heterogéneos foram testados a Amberlyst® 15 argila K10 e a argila SD, ambas em
formas acidas e em diferentes percentagens. Raac@o da acetona com glicerol, foi
utilizado iodo e acido sulfurico como catalisadonesnogéneos na ordem de 1% em

relacdo a quantidade de glicerol.

Colocou-se o0 baldo contendo a mistura reacionalagitacdo e num banho de dleo
termostatizado a 70°C durante 1 hora e 30 minetoscondicdes de refluxo. Foram
retiradas amostras de 30 em 30 minutos até 1 h8faminutos de reacdo. Todas as
amostras retiradas foram filtrados recorrendo afiliro de celulose de 0,45 pm. Do
filtrado foi recolhido uma aliquota de 100 ul dastara para um vial de GC e adicionado

900 pl de metanol. As amostras foram posteriormiefggadas no cromatografo.

Quadro 5: Catalisadores utilizados e respetivasepéaigens para a reacao de producéo de Solketal.

Catalisador % Catalisador (em relagéo ao glicerol — m/m)
I2 1
H2S0u 1
(H*) K10 1; 5; 10
SD1M; SD2M; SD6M S
Amberlyst®15 5

14 Resina de troca idnica, de caracteristicas adigasla como catalisador heterogéneo.
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O cromatdégrafo utilizado foi o GC Agilent 7890,loxo de hélio como gas de arraste foi
de 1,6656 ml/min e pressdo de 10 psi. A colun&zatih, foi a coluna capilar Agilent
19091J-413 com 30m de comprimento, 320um de diameterno e 0,25um de
espessura de filme. O programa de temperaturaldaactoi o seguinte: temperatura
inicial do forno de 100°C durante 1 minuto, rampd @°C/min até 320°C, permanecendo
a 320°C durante 3 minutos. A temperatura do injetartemperatura do detetor foram
mantidas a 300°C. As temperaturas mais elevadases@ssarias neste caso, uma vez
que no final desta reacdo ainda existe glicergh ponto de fusdo é extremamente

elevado. As amostras foram injetadas em injetmmaatico com um split racio de 1:5.

Entre a injecdo de amostras, foi efetuado um pnograe limpeza da coluna a
temperaturas de 290 a 320°C, com injecao de mgtammlevitar que fiqguem compostos
retidos no interior da mesma, principalmente dewddcelevado ponto de ebulicdo do

glicerol.

4.4.3 Producédo de Monoglicéridos

A producéo de monoglicéridos foi efetuada de acooio Abdullah [10] . Num baldo de
fundo redondo, fez-se reagir 20g de glicerol, cq8y Sle laurato de metilo (proporgao
molar de 8:1), sendo utilizado 5% de catalisadoreiacao ao glicerol em sistema de

refluxo.

Colocou-se o baldo sob agitacdo e em banho deeieostatizado a 130°C durante 5
horas. O condensador utilizado foi ligado a umutardor de agua aquecida a 70°C. Para
permitir a evaporagédo do metanol, que se forma qmoduto secundario da reagéo, por
forma a ndo desativar a argila. Apos o tempo dgieegerminar, foi retirada uma aliquota
de 200 pl do conteudo da reacéo para um eppermgrodo 200 pl de agua e 200 ul de
acetato de etilo.

O vial foi agitado em vortex e seguidamente fobcatlo na centrifugadora a 3500 rpm
durante 5 minutos com o intuito de separar a fgsesa da fase organica contendo os
acilglicerdis. Apos centrifugacéo, 40 ul da fasgaaica foi retirada para o vial de GC,
ao qual foi adicionado 100 pl do padrao internc#éde 0,2M) e 460 pl de acetona. Apos
este passo o vial foi agitado no vortex e injetaddsC. O cromatégrafo utilizado foi o
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GC Agilent 7890. A monolaurina e todos os produfesreacdo foram analisados
utilizando a coluna Agilent J&W Carbowax 20M GC @oin, 30 m, 0.32 mm, 0.25 um

com pressao de 10 psi, fluxo de hélio de 1,6656m}/300°C de temperatura de injetor,
e 300°C de temperatura de detetor. O detetor posstluxo de ar de 30 ml/min, e de ar
de 400 ml/min. A temperatura do forno inicialmefoiede 100°C que aumentou até 120°C
a 5°C/min, depois aumenta até aos 180°C a 10°Clingindo a 180°C durante 5 minutos.
A temperatura volta a subir a 10°C/min até aos@20fde fica durante 220°C. O split

racio utilizado foi de 1:5.

Entre a injecdo de amostras, foi efetuado um pnograle limpeza da coluna a
temperaturas de 210 a 220°C, com injecao de mgtammlevitar que fiquem compostos

retidos no interior da mesma.

52



Capitulo 5: Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao da argila acida

5.1.1 Caracterizacdo da argila K10 apds reativacérida

A argila K10 possui propriedades acidas na suadocomercial. O tratamento de
reativacao acida a que a argila foi submetida aptam como funcao voltar a protonar
os sitios acidos, ndo tendo como objetivo altereorsstituicdo da estrutura da argila,

nomeadamente por delapidagdo suplementar do fadotédrico.

5.1.2 Caracterizacdo das argilas SD ativadas porido

A caracterizacdo das argilas ativadas por acidoapaelas a partir da NaSD foi efetuada

anteriormente [4].

Os resultados da analise composicional por esppecpa de fluorescéncia de raios X
(Quadro 6) mostram que a percentagem de ibfes magmies ferro e de aluminio,

presentes no folheto octaédrico vai diminuindo @ideque aumenta a severidade do
tratamento &cido. Verifica-se que os tratamentadodaemovem preferencialmente o
ferro e 0 magnésio. Mesmo no caso mais agressiv&k®, a argila ainda retém catides
octaédricos (ferro, aluminio e magnésio), ou sefeatamento acido (6M) nao provocou

a destruicao total da estrutura argilosa.

Quadro 6: % relativa de 6xidos de Mg, Al e Fe reesarntes apds os tratamentos acidos da argila SD a
95 ° C com solu¢des de HCI de diferentes conceiasagpds contacto de 30 minutos.

% oxidos remanescentes apés o tratamen

Argila SD (Tratamento)

Magnésio Aluminio
iM 60,7 77,2 51,8
2M 48,7 67,2 39,4
6M 9,44 20,3 6,28
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Por difracdo de raios X Fernandes [4], reforcobseovacdo anterior relativamente a SD
6M, através da manutencdo no difractograma de congairacteristico da argila (reflexdo
060 a ca. 62.5%0.

Na caracterizacdo por infravermelho, as bandaseferrdacdo de i6es do folheto
octaédrico, AIAIOH (912 cm), AlIFeOH (880 crit) e AIMgOH (835 crrt) diminuem
com o aumento da concentracdo do acido utilizadwatamento. No caso do material
tratado com HCI| 6M as bandas correspondentes asc@ds de deformacéo dos ides
octaédricos desaparecem, dando lugar a uma bag@a am', atribuida a presenca
crescente de silica amorfa (i.e. resultante dopdesaimento progressivo dos folhetos
octaédricos). O mesmo acontece quando analisadcsiiraneento do OH octaédrico
estrutural (3630 c) que diminui fortemente de intensidade quandogidaaé tratada

por um solucdo de acido cloridrico 6M.

No que concerne a area superficiaggA a argila NaSD possui uma area superficial de
130 nt/g. Quando a NaSD é tratada com solugdes acidesndentracdo 1M, 2M e 6M,
origina uma area superficial de 30&/gn 405 ni/g e 450 g, respetivamente. Como se
pode verificar, o tratamento acido resultou num entm da area superficial da argila,

sendo maior quando a argila é tratada com uma&mlle acido cloridrico 6M.

J4 a acidez da argila (medida através da desadstngéica de ciclohexilamina) foi

diminuindo com o0 aumento da severidade do trataorésitio.

5.2 Caracterizacao da argila basica

A caracterizacao das argilas com pH modificadcefetuada recorrendo a difracdo de
raios X, indicadores de Hammett, titulacdo poteméwica e espectroscopia de

infravermelho.

5.2.1 Difracdo de raios X aplicada aos catalisad@deterogéneos
basicos

Para verificar a ocorréncia de alteracOes estiistdaargila K10 e da argila SD ap6s o

tratamento com hidréxido de litio, procedeu-sedlis@ por difracdo de raios X.

54



Os difractogramas obtidos para a argila K10 e pamnmateriais baseados na argila K10
apos contacto com hidréxido de litio e calcinacadifarentes temperaturas estdo

apresentados na Figura 13.

Os difratogramas originais (sem correcdo da linbafuthdo) de todas as amostras
apresentavam fortes protuberancias entre os 202 3fbrrespondentes a fases amorfas

e indicativas da baixa cristalinidade dos matenaisdos.

O difratograma da K10 ndo modificada (Figura 13aesenta bandas tipicas de uma
montmorilonite. Adicionalmente observa-se picosernisbs atribuidos ao quartzo e

muscovita.

Para as amostras de Li-K10 calcinadas a difer¢eeseraturas (Figuras 13b-f), surgem
picos atribuidos ao aparecimento de silicato dae(fficos a 18,8; 26,9; 33,1 e 38,69,2
observagdo consistente com a interacdo dos cat®ds” com a estrutura da argila
(através da espaco interlamelar). Os picos cafsiiters da fracdo de montmorilonite da
K10 (choy) desaparecem quando esta é tratada com hidroxedditid. Os picos
correspondentes aos minerais ndo montmorilonitidas sdo afetados nos materiais

tratados com a solucao basica.

Para a amostra calcinada a temperatura mais eldiad#d0 650°C, Figura 13f),
verifica-se o0 aparecimento de picos identificadoma silicato de aluminio e litio
(Li(AISi 206)), 0 que deve corresponder a migracao dos catiéds” para o folheto
octaédrico da argila (picos a 19,6 e a 25f° Esta migracdo de catibes de litio é
consistente com a perda de agua de hidratacdorvalaepor espectroscopia de
infravermelho (ver seccgéo 5.2.4) e reflete-se mdgéda atividade catalitica da argila
calcinada a esta temperatura. Os indicadores damdénconfirmam a perda da forca

basica do catalisador (ver seccéo 5.2.2).

Os resultados séo consistentes com os apresemaddsoub [62], o que confirma a

eficacia do método de modificacdo do pH da K1G0zatilo.

O padrao difratométrico da argila SD na forma s#ddkigura 14a) ja foi analisado por
Fernandes [4]. O material apresenta-se bem putdieao difratograma € tipico de uma

esmectite. Os picos intensos que surgem a 31,92 %8, aproximadamente,
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correspondem a cloreto de sédio remanescente, taneul dos tratamentos de

homogeneizacao ionica aplicados.

SAL

SA

—

\,

SL S

40 50

2-Theta - Scale

Figura 13: Difractograma de raios X da K10 (a)ad@stra intercalada com*lsem calcinagéo (b) e apds
calcinagdo a 350 (c), 450 (d), 550 (e) e 650°q $l)-silicato de litio; SAL — silicato de alumingolitio).

De acordo com o que foi demonstrado noutro trab@ha material recolhido na Serra

de Dentro apresenta baixa cristalinidade, atrib@édaequena dimensédo dos cristais

argilosos.
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Figura 14: Difractograma de raios X da SD sodi¢ada amostra intercalada cont kem calcinacéo (b)
e apos calcinacéo a 350 (c), 450 (d), 550 (e) eBHY. (SL - silicato de litio; SAL — silicato dguminio
e litio).

A semelhanca do observado para os materiais baseadd 0, os difractogramas obtidos

para todas as amostras tratadas comihilependentemente da sua calcinagdo ou nao
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(Figuras 14b-f), ndo exibem quaisquer picos indioatda retencao de qualquer estrutura

lamelar, tipica das argilas.

As evidéncias da interagdo sistemética e/ou orgdaido Li com o silicio tetraédrico e
os catides octaédricos s6 surgem a temperaturealaeacdo mais elevadas. A 550 °C
surgem alguns picos tipicos de um silicato de aliore litio (Figura 14e) e a 650°C
surgem picos ja identificados como pertencendolieat de litio (Figura 14f). Os
motivos para o “acréscimo” de cristalinidade dostemiais calcinados a altas
temperaturas ndo sao claros, mas poderao estzipngldos com a migragdo d€ para

a vizinhanca de centros contendo silicio e aluminio

Conclui-se, assim, que o tratamento de modificalg® argilas com LIOH produziu
materiais com caracteristicas estruturais marcaut@ntiferentes. No caso da K10, as
evidéncias da interacdo dos i6e$S tom os ides tetraédricos (Si) e octaédricos (Al)
surgem, de forma sistematica, a temperaturas dmagfio muito baixas do que para a
SD.

5.2.2 Indicadores de Hammett aplicados aos cataldares

heterogéneos basicos

Inicialmente o pH das diferentes argilas modificadla verificado recorrendo a um

método colorimétrico utilizando indicadores de Hagttm

Como se pode observar na Figura 15, o materiallld-keage de forma positiva aos
indicadores, ou seja, confirma-se através dosaddies de Hammett que o catalisador
possui um carater basico, estando os valores da @@ base (H_) situados entre 9,3 e
15,0. Uma vez que a argila K10, argila de parjidessui um pH na zona &cida (Figura
15a), séo evidentes as mudancas de cor dos restaateriais tratados com LIOH e

calcinados a diferentes temperaturas (Figuras 1b),af), d), e), e f)). O material

calcinado a temperatura mais elevada (650°C) ceniara tonalidade mais clara a

solucdo, mas ainda exibe propriedades basicas.
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Figura 15: Indicadores de Hammett aplicado a argitg10. a) Argila Li-K10; b) Argila LiK10
calcinada a 350°C; c) Argila Li-K10 calcinada a%50d) Argila Li-K10 calcinada a 550°C; e) Argila L
K10 calcinada a 650°C (Tubo 1: Azul de Bromotinfalbo 2: Fenolftaleina; Tubo 3: 2,4- dinitroanilina)

Também pode-se verificar que, & medida que o tattortérmico (calcinacdo) ocorre,
as cores das solugdes vao-se tornando cada ves inégiesas, ou seja, a forga da base
vai diminuindo, sendo que a calcinacdo a 650°Cufkid.5f) provoca uma tonalidade
muito clara da fenolftaleina (rosa claro) e o ppzul de bromotimol apresenta uma
tonalidade mais acastanhada, em vez de azul. @athali 2,4-dinitroanilina nao
apresentou nenhuma mudanca de cor para nenhuraegdas estudadas visto o valor de
H_ ser extremamente elevado. Os resultados obéstée de acordo com Wibowo [5].
Também para estes autores, os catalisadores Le&lthados a 350 e a 450°C exibem
coloragbes mais intensass materiais calcinados a 550 e sobretudo a 650%Sentam
uma coloragdo menos intensa. Esta observacdo edathionada diretamente com a
diminuicdo do niumero de centros ativos (desidratad@sidroxilagdo, migracdo do litio)
durante os tratamentos térmicos mais agressivds. iealcar, todavia, que i) todos os
materiais produzidos possuem caracteristicas lssitamesmo quando calcinado a 650
°C, o material obtido ainda apresenta forca béasitiaiente para provocar a mudanga dos
indicadores relevantes.

No caso dos materiais baseados em argila Li-SOfjczese que, a excecédo do Li-SD
650, todos possuem um caracter basico, estanddarey da forca da base (H_) situados

entre 9,3 e 15,0, tal como acontecia nos catalisadmsicos provenientes da argila K10.
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Observa-se que os indicadores de Hammett confeneancoloracdo menos intensa as
solugdes para os materiais obtidos a partir daoSiue pode ser atribuido i) ao menor
namero de centros ativos do material original {@acalade de troca catidonica do NaSD
€ de aproximadamente 81 meq/100g e a da K10 steatse 80 e 120 meg/100g) ou ii)
a fendmenos superficiais, i.e. 0os pares acido-lpgsenanecem na superficie dos
catalisadores, ndo sendo transferidos para a solagialise dos resultados apresentada
adiante parece reforgar a segunda hipotese. Agat@macessibilidade ou acessibilidade
dificultada aos centros ativos da SD também naodedcartar. Apesar dos resultados de
DRX evidenciarem a perda de cristalinidade dos magdelitiados, nada é possivel
concluir sobre a “arrumacao” das camadas e, cors&gmente, sobre o0 acesso das
moléculas de indicador aos centros basicos.

Figura 16: Indicadores de Hammett aplicado a atgiBBD. a) Argila SD; b) Argila Li-SD; c) Argila Li
SD calcinada a 350°C; d) Argila Li-SD calcinadeb8%; e) Argila Li-SD calcinada a 550°C; Argila Li-
SD calcinada a 650°C (Tubo 1: Azul de Bromotimalb® 2: Fenolftaleina; Tubo 3: 2,4- dinitroanilina).

Atraveés da Figura 16, verifica-se que Li-SD, Li-&fcinada a 350 e a 450°C apresentam
uma tonalidade mais forte nos indicadores de ftalelha e no azul de bromotimol,
indicando a presenca de uma base. Ja para a Lal8ibada a 550°C, apesar de manter

0 caracter basico, as intensidades de cor quereca$esolucdes diminui drasticamente.
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O material calcinado a 650°C nao apresenta catdsero, de acordo com os indicadores

de Hammett.

Também foi testado o indicador 4-Nitroanilina (H8). No entanto, este nao
demonstrou qualquer alteracdo de cor quando emnactontom as diferentes argilas em

estudo.

5.2.3 Titulacdo potenciométrica aplicada aos catakdores

heterogéneos basicos

Para determinar o numero de sitios acidos ou EApi@sentes nos materiais Li-K10 e
Li-SD calcinados a diferentes temperaturas receseetutitulacéo potenciométrica. Apés
as 18 horas de agitacdo e depois de adicionarédgusolucéo de cloreto de sodio (0,1
mol/dn¥) para aumentar a forca i6nica, foi medido o pliatida argila na suspenséo e
no filtrado, antes da adicdo de qualquer &acido asebE com base no pH inicial da
suspensao e do filtrado que é efetuada a estimddisasitios acidos ou basicos, que é
calculada através da diferenca da concentracdd/@HHem solucéo entre a suspensao
e o filtrado em relagdo a quantidade de catalisaditivada. Os resultados desta
metodologia refletem a disponibilidade imediata do®tbes e ndo traduzem,
necessariamente a potencial interacao entre aosdidsicos e as moléculas de reagente.

Sao correlacionaveis com os resultados obtidosasimdicadores de Hammett.

Como pode-se verificar através do Quadro 7, aaakKll0 na sua forma natural, possui

um pH inferior a 7 e uma densidade de sitios aaied3,024 mmol/g.

Uma vez que todos os materiais K10 modificados leiimdxido de litio possuem um pH
inicial que se situa entre os 11,0 e os 11,6, esuéfirma-se, tal como concluido com os
Indicadores de Hammett, que todos 0s materiaisipassaracteristicas basicas, podendo

ser utilizados como catalisadores basicos.

Globalmente, os resultados apresentam alguns pmablde consisténcia (por exemplo,
a elevada concentracdo de sitios basicos do matali@nado a 650°C e a baixa

concentracdo para o material calcinado a 550 °€nda séo faceis de racionalizar.
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No entanto, verifica-se que o Li-K10 calcinado &5 possui, de longe, a maior
densidade de sitios béasicos, 2,508 mmol/g. Estétads esta de acordo com os obtidos
por Abdullah [10], que verificaram que o materialoinado a 450 °C era claramente o
mais ativo na conversao de laurato de metilo, ajplssaer o menos seletivo. E provavel
que esta observacdo seja o reflexo uma maior diEpdade de centros ativos na
superficie da Li-K10 450°C, que favorecem a veladalde conversdo em detrimento de

uma maior seletividade.

Quadro 7: pH inicial das suspensdes e dos filtradakferentes temperaturas de calcinacdo para os
catalisadores K10, Li-k10, e respetiva concentraigisitios acidos/basicos (mmol/g).

Teor Argila Concentracéo de
pH Inicial g Sitios Acidos/Basicos

Catalisador

(glL) (mmol/g)
K10 (suspenséo) 4,298 2,00
: 0,024 (H0")
K10 (Filtrado) 5,877 2,11
Li-K10 (suspenséo) 11,692 2,03
: : 1,031 (OH)
Li-K10 (Filtrado) 11,456 2,04
Li-K10 350°C (suspenséao) 11,470 2,05
, , 0,876 (oH
Li-K10 350°C (Filtrado) 11,055 2,01
Li-K10 450°C (suspenséao) 11,393 2,01
, : 2,508 (oH
Li-K10 450°C (Filtrado) 11,458 2,06
Li-K10 550°C (suspenséo) 11,410 2,08
: : 0,326 (oH
Li-K10 550°C (Filtrado) 11,450 2,02
Li-K10 650°C (suspenséo) 11,469 2,02
0,929 (OH)
Li-K10 650°C (Filtrado) 11,059 2,16

Para os materiais provenientes da Serra de D&iirp &s modificagbes foram efetuadas
no material s6dico. Como pode ser verificado nodQu&, os pH iniciais da argila SD
sdo de7,7 e 6,9 para suspensio e filtrado respetita, possuindo 1,94xténmol/g de

sitios basicos.

J& o catalisador Li-SD, para qualquer temperatei@ttinacdo apresenta um pH superior
a 8. Por oposicéo aos resultados obtidos para ad€l@ateriais com maior densidade
de centros ativos sdo os que nao sofreram trataméétmicos severos (LiISD sem

calcinagéo e Li-SD 350°C). As intensidades dasgéels dos testes com indicadores de
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Hammett confirmam estes resultados. Novamente eexisalguns problemas de
consisténcia para os restantes materiais (aparenterama maior densidade de centros
acidicos nos materiais Li-SD 550 e 650°C comparatente ao Li-SD 450°C). Por outro
lado, os difratogramas dos materiais baseados && Naais severamente calcinados
(550 e 650 °C) revelaram a presenca de interagsiesnsiticas do Li com os ibes dos
folhetos octaédricos e tetraédricos. Apesar de seficclaro o motivo, parece que a
interacdo do Li com os catides estruturais da argila a altas teanpas promove o
desenvolvimento de basicidade acrescida nessesaimtEssa basicidade acrescida ndo
€ detetavel com os indicadores de Hammett, nenrasieiz numa maior atividade
catalitica (cf. sec¢éo 5.3.3).

Quadro 8: pH inicial das suspensdes e dos filtraddderentes temperaturas de calcinagéo paraila arg
SD, Li-SD, e respetiva concentracéo de sitios &diidsicos (mmol/g).

Concentracao de

_ - Concentragao - -
Catalisador pH Inicial _ Sitios Acidos/Basicos
de Argila (g/L)
(mmol/g)
- Na-SD (suspensdo) 7,718 221
_ 1,94E-04 (OH)
Na-SD (Filtrado) 6,998 2,35
Li-SD (suspenséao) 11,684 2,22
_ _ 1,156 (OH)
Li-SD (Filtrado) 11,333 2,10
Li-SD 350°C (suspensédo) 11,606 2,05
_ _ 0,966 (OH)
Li-SD 350°C (Filtrado) 11,316 2,06
Li-SD 450°C (suspensédo) 11,105 2,05
_ _ 0,388 (OH)
Li-SD 450°C (Filtrado) 10,697 2,14
Li-SD 550°C (suspensdo) 11,243 2,01
_ _ 0,451 (OH)
Li-SD 550°C (Filtrado) 10,951 2,13
Li-SD 650°C (suspensédo) 11,336 2,02
_ _ 0,446 (OH)
Li-SD 650°C (Filtrado) 11,103 2,02

Os resultados obtidos nesta metodologia que cermistdeterminar o nimero de sitios
acidos/basicos recorrendo apenas ao pH e a quédatidacatalisador utilizada sdo mais
facilmente comparaveis através da visualizacdordficg da Figura 17. Apesar dos
problemas de consisténcia ja referidos, de umadagaral, parecem correlacionar-se
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razoavelmente com as intensidades de cores obasrwamh os testes dos indicadores de

Hammett.

3,0

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

Concentrac¢do de Sitios Basicos (mmol/g)

0,0
sem calc. 350eC 450eC 5509¢C 650°C

Li-K10 Li-SD

Figura 17: Comparagédo do nimero de sitios basmo®(/g) dos catalisadores de origem nas argilas K10
e SD, consoante as diferentes temperaturas deagéd aplicadas e consoante o pH obtido.

No que concerne a adicdo de protdes e consequastecao dos mesmos nos sitios
basicos da superficie da argila, estes protdesnfiti@tidos”, e em seguida sdo
neutralizados com a solucao de hidréxido de sédite tipo de medicao de sitios basicos
(Quadro 9 e 10) parece fornecer uma noc¢ao maisteedh quantidade de sitios basicos
que estes materiais possuem, visto a solu¢aode @oridrico provocar a interacao entre
0s protdes e 0s centros basicos dos materiaisdmssem argila.

As curvas de titulacdo da argila revelam uma aigdacido-base da suspensédo e do
filtrado, sendo o ponto de equivaléncia atingidocemcentracdes elevadas de hidroxido
de sédio. Assim sendo, pode-se concluir que ofisadares em suspensao possuem um
caracter mais ativo, o que indica uma importantantidade de protées que foram

absorvidos pelos sitios basicos da argila modificam hidroxido de litio.

Apoés a analise da concentracdo de sitios aciddmsicos das argilas em estudo e de
acordo com o pH inicial, foi efetuada uma titulag@omn uma solug¢édo de hidroxido de
sbédio ap6s a adicdo de uma solucdo de acido ctaridté pH 3,0. Deste modo, os

resultados obtidos relativamente ao nimero dessitmos/ ou basicos para a argila K10

64



(Quadro 9), demonstram que o numero de sitiosdmsimaior quando o catalisador Li-
K10 é calcinado a 450°C, 4,4086 mmol/g, sendo talisadores Li-K10 e Li-K10
calcinado a 550°C, que apresentam menor numeritiaesasicos. Ja a argila K10 sem

modificacdo, conforme esperado, apresenta sitidesa(,4936 mmol/g).

Quadro 9: Concentracao de Sitios acidos/basic@agargila K10, Li-K10 a diferentes temperaturas de
calcinagéo.

Hs: Sitios &cidos ou Correcao de Hs

Catalisador -
basicos (mmol/g) (mmol/g)
K10 (suspenséo) 0,5822
. 0,4936
K10 (Filtrado) 0,0886
Li-K10 (suspenséo) 3,0631
_ _ 2,0975
Li-K10 (Filtrado) 0,9656
Li-K10 350°C (suspenséao) 3,7087
_ . 2,8652
Li-K10 350°C (Filtrado) 0,8435
Li-K10 450°C (suspenséao) 4,9202
4,4086
Li-K10 450°C (Filtrado) 0,5116
Li-K10 550°C (suspenséao) 3,7933
_ _ 2,0873
Li-K10 550°C (Filtrado) 1,7060
Li-K10 650°C (suspenséao) 3,2856
2,7077
Li-K10 650°C (Filtrado) 0,5779

Relativamente a bentonite SD (Quadro 10), podeegoar que a concentracdo de sitios
basicos é maior, quando a argila SD é modificada ltidréxido de litio e sem qualquer

tipo de tratamento térmico, isto €, sem calcinal@wyamente tal como na argila K10, a
concentragao de sitios 4cidos/ basicos é mais pamgaa argila SD na forma sédica (Na-
SD antes da modificag&o), e para os catalisado®b Icalcinados a 550 e 650°C (como

foi verificado aquando a aplicacéo dos catalissaldesHammett).
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Quando efetuada a comparacdo entre 0 nimero de &itidos/ basicos para estes
catalisadores ap0s a titulacdo dos catalisadoeeifica-se na Figura 18, contrariamente
ao observado na Figura 17, que os catalisadorgsmpentes da argila SD possuem um
maior nimero de sitios basicos, que confirmam teénperatura de calcinacéo de 450°C
0 maior rendimento obtido na reacéo de esterifgé@zao glicerol.

Quadro 10: Concentragdo de Sitios acidos/basigasgpargila K10, Li-K10 a diferentes temperaturas d
calcinagéo.

Hs: Sitios acidos

Correcao de Hs

Catalisador czlrjn g]a:)sl}(;())s (mmol.g)
Na-SD (suspensao) 0,5961 0,5077
Na-SD (Filtrado) 0,0883
Li-SD (suspenséo) 6,5040 5,4963
Li-SD (Filtrado) 1,0076
Li-SD 350°C (suspenséo) 5,4184 4,3775
Li-SD 350°C (Filtrado) 1,0409
Li-SD 450°C (suspenséo) 5,7210 4,8167
Li-SD 450°C (Filtrado) 0,9043
Li-SD 550°C (suspenséo) 5,0193 3,8168
Li-SD 550°C (Filtrado) 1,2025
Li-SD 650°C (suspenséo) 4,2095 3,3503
Li-SD 650°C (Filtrado) 0,8592

Assim sendo, comparando de forma direta 0 nUmemitiabs acidos/ basicos da argila
K10 e respetiva modificagdo com hidroxido de l@igalcinagdo, com a argila SD nas
mesmas condic¢des, pode-se afirmar que aparentemargéda SD possui caracteristicas
para se tornar um catalisador mais reativo do curgita K10, visto o numero de sitios
acidos/ basicos ser maior, supostamente existemsii@is para acontecer reacoes.
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Figura 18: Comparacéo do nimero de sitios basimo®(/g) dos materiais de origem nas argilas K10 e
SD, consoante as diferentes temperaturas de ogdciraplicadas apés titulacdo dos catalisadores.

5.2.4 Espectroscopia de Infravermelho aplicada aastalisadores

heterogéneos basicos

O espectro obtido para a K10 (Figura 19) apreser#abandas tipicas desta
montmorilonite comercial (Quadro 11). Assim, asdamna 3630 e 3430 cmsdo
atribuidas aos estiramentos OH de grupos hidrestouturais e de moléculas de agua,
respetivamente. A 1640 chaparece a banda de deformagédo OH da agua. A323%,
465 cm'* surgem as bandas correspondentes ao Si-O tet@éd®20 cm surge a banda
de deformacéo do grupo 28H (aluminio octaédrico). Deteta-se também a pgzsde

silica amorfa (ombro a ca. 1100 ¢m pico a 800 crh.
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Figura 19: Espectros de Infravermelho da argila KE10-K10 com diferentes temperaturas de calcinagéo

O espectro infravermelho da NaSD (Figura 20) aptasema banda a 3630 @irtipica

de um folheto octaédrico rico em aluminio. O omdlseervado a aproximadamente 3691
cmit sugere a presenca de caulinite. As bandas dentiféap OH a 912, 880 e 835¢m
(esta ultima muito fraca) podem ser atribuidosupgs AbOH, AlFeOH e AIMgOH
respetivamente e sao um reflexo da substituicimgbate Al por Fe e Mg nos folhetos
octaédricos. O ombro observado a aproximadame®e®2 pode ser atribuido a uma
vibragdo AI-O-R (R = Al, Mg) de atomos octaédricds. bandas fortes a 1030 ém
(estiramentos Si-O) e 520 e 463 t(@eformacdes Si-O-Al e Si-O-Si, respetivamente)
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sdo indicativos da forte absorcdo Si-O do folhetmédrico. As bandas largas a 3430 e

1640 cm' s&o atribuidos as vibragdes das moléculas de agua.

Quadro 11: Bandas de infravermelhas caracterigi@asas argilas K10 e NaSD.

Atribuicéao

K10

NaSD

Comprimento de onda (chh

Estiramento OH caulinite 3691
Estiramento OH estrutural 3630 3630
Estiramento OH agua 3430 3430
Deformacdo OH agua 1640 1640
Estiramento Si-O (silica amorfa) 1100
Estiramento Si-O (tetraédrico) 1035 1030
Deformacao AIAIOH 920 912
Deformacao AlFeOH 880
Deformacao AIMgOH 835
Estiramento Si-O (silica amorfi 800
Deformacao Al-O-R (R=Al,Mg) 620
Deformacéo Al-O-Si 520 520
Deformacao Si-O-Si 465 463

Obtiveram-se espectros das argilas intercaladas LléGH e calcinadas a diferentes
temperaturas (Figura 19 e Figura 20) e a sua angdéigmite tirar algumas conclusdes
sobre a eficacia da intercalagéo.

Em primeiro lugar, confirma-se o aumento do cardutdrofilico das argilas, visto que,
as bandas atribuidas as vibracbes moleculares wh (8430 e 1640 cH) registam
absorcdes elevadas mesmo para temperaturas decalzielevadas (s6 a partir dos 550
°C para a SD e 650 °C para a K10 é que se obselearéscimos acentuados).

69



1480 855
3630 3430 1640 11440 1035 735

m— N

)]
)

Z
3

Transrqiténcia

F—

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Comprimento de onda, cm?

= Argila SD Li-SD Li-SD 350 Li-SD 450 e |j-SD 550 e i-SD 650

Figura 20: Espectros de Infravermelho da argilaeeSD-SD com diferentes temperaturas de calcinagéo.

O LiOH intercalado parece interagir fortemente amsrides do folheto octaédrico visto
que as bandas atribuidas as elongacées Al-OH ¢88. @n') e deformacbes ADH,
AlFeOH e AIMgOH (entre 835 e 920 cinsao fortemente afetadas pela introdugdo do
litio. A primeira praticamente desaparece no casoS® e diminui fortemente de
intensidade no caso da K10. As segundas dao lugaadanda forte a aproximadamente
967 cm'. Este resultado € consistente com o obtido nasangbr difracdo de raios X,
onde foi evidenciado a interacéo do litio com bidétd octaédrico da argila (Figura 16).

Finalmente, o aparecimento de bandas a 1480 e dd#Opara todas as amostras

intercaladas com LIOH. Abdullah [10] atribuiram pagecimento destas bandas a
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formacao de complexos de Li-K10, resultado de agi@es acido-base de Bronsted (1480
cml) e Lewis (1440 cny). Para ambas as argilas, verificou-se que estadaba
apresentavam intensidades méximas a 350 e a 4&0s¥n calcinacdo, no caso da SD),
resultado que € consistente com as atividadestaatalmais elevadas verificadas a estas
temperaturas (vd. Seccao 5.3.3) e também com okadss dos testes colorimétricos e

potenciométricos.

Uma conclusédo adicional é passivel de ser retichta resultados obtidos para os
materiais baseados em ambas as argilas. Apesardka gha estrutura argilosa induzida
pelo tratamento basico (cf. discussdo dos resudtdddRX, seccdo 5.2.1), os materiais
ainda apresentam bandas tipicas de centros de edvinsted, o que permite antecipar
gue apresentem propriedades cataliticas. Os rdesl&hio consistentes com 0s obtidos

com os indicadores de Hammett.

5.3 Testes cataliticos

5.3.1 Adsorcéao de glicerol na estrutura da Argila

A adsorcao do glicerol na estrutura de argila fmfcmada por difracdo de raios X
(Figura 21). A argila K10, seca a 55°C até massataate, apresenta um espacamento
basal (do)) de aproximadamente 13,9A, e apds adsorcéo dergjlicobserva-se um

aumento no espacamento basadjdara 17,4A.

Segundo Chen [65] uma molécula de glicerol possuiamanho de 3.6A, logo verifica-
se que como o espacamento basal passa de 13.9A7péka este aumento corresponde

a adsorcdao de glicerol na estrutura da argila.

Verificou-se também a capacidade da argila SD madasddica, reter a molécula de
glicerol na sua estrutura, para tal, procedendagdal forma como na argila K10,

verificou-se a alteracao do espacamento basalré-Rf).
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Figura 21: Difractograma de adsorgédo de glicer@steutura da argila K10. A linha a azul corresgoad
argila K10 seca sem glicerolofg=13.9A), e a linha a preto corresponde a K10 apéeraéo de glicerol
(d001=17.4A).
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Figura 22: Difractograma de adsor¢éo de glicer@steutura da argila Na-SD. A azul correspondeygaar
Na-SD seca sem glicerol (d001=12.5A), e a pretaesponde & adsor¢do de glicerol na Na-SD
(d001=16.5A).
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Tal como aconteceu na argila K10, o glicerol consqgenetrar na estrutura da argila SD,
onde o espacamento basal passa de 12.5A para TBeSfa forma, existe a certeza que

o glicerol consegue penetrar na estrutura da gfila

Como nas duas argilas existe a alteracdo nos sadoeespacamentos basais, devido a
adsorcéao do glicerol, fica demonstrada a acestaliéi do glicerol a regido intercamadas

das argilas e consequentemente, aos potenciaisoxerataliticos de producdo de

monoglicéridos.

5.3.2 Producao de um acetal ciclico (solketal)

Observou-se que a reacao de acetalizacdo do ¢lnse@ondicdes experimentais
utilizadas, conforme seccéo 2.11, origina aperfam@acao do solketal, ou seja a

reacao € seletiva, como pode ser verificado nar&i2s.
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Figura 23: Cromatograma de GC aplicado a reaca@xetalizacdo do glicerol na presenca do catalisador
SD 1M 5% a 30 minutos de reacdo (A- correspondei@de solketal com tempo de retencdo de 3.289
minutos e B- corresponde ao pico de glicerol canptede retencdo de 8.918 minutos).

O pico com tempo de retencéo de 3,409 minutos (&ig8) existe no cromatograma do

solketal padrdo. No entanto, para o calculo daacdeycalibracdo e do rendimento do
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solketal ndo foi contabilizado. Desta forma, a aude calibragcdo e rendimento do
solketal é baseada no pico A) da Figura 23 vidi® &5 0 pico maioritario existente no
cromatograma do padréo do solketal.

Para a determinacéo da quantidade de Solketal flarma decorrer da reagdo quimica
tragou-se uma curva de calibracdo, em mol/dim Solketal padrdo (Figura R4A
concentracdo de Solketal obtida foi determinadavét de curva de calibragéo, visto nao
ser possivel utilizar um padrao interno compativeh esta reacdo. Foram testados varios
padrdes como o decano (tempo de retencéo de 3(8I3),dioxano (tempo de retengao
de 2,109) e o benzoato de metilo (tempo de retede&ds,535). Como verificado, 0s
padrdes testados ndo conseguem ser enquadradoeeaesio de acetalizacdo do glicerol,

porque sobrepdem-se aos picos do glicerol, do tsbla do solvente.
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Area do pico obtida no Cromatografo

Concentragio de Solketal (mol/dm3)

Figura 24: Curva de calibracéo do Solketal padréo.

Nesta reacdo, foram testados catalisadores homugyénbeterogéneos em diferentes

condi¢cbes, mas manteve-se constante a razédo gkoetona (se¢cao 4.4.2).

Os catalisadores utilizados foram o iodo e o asidfiirico - catalisadores homogéneos
e (H) K10, SD 1M, 2M e 6M e a Amberlyst®15 - catalisegioheterogéneos.
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O catalisador homogénepd utilizado nesta reacao por ser um acido de Lewidelar,

ja o catalisador de acido sulfarté@ utilizado como sendo um &cido de Bronsted.

A argila K10 é uma argila de referéncia e ja fdudada nesta reacdo [42]. A resina
Amberlyst®15 é usada neste trabalho por possumctenisticas acidas e pela sua
atividade como catalisador ja ter sido utilizadaeegao da producdo do solketal a partir

da acetalizag&o do glicerol [42].

Os materiais provenientes da argila SD tratadoslGhilM, 2M e 6M foram utilizados
como catalisadores nesta reacao para aferir o ef@dielapidacéo estrutural causada pelo

tratamento acido na atividade catalitica.
O efeito da razao catalisador/reagente foi estugadma argila (H K10.

As condi¢cOes experimentais para a reacéo de aaetad do glicerol foram efetuadas de
acordo com Silva [42] utilizando 1,5 mmol de sitiagdos do catalisador Amberlyst®15
em relacéo ao glicerol. Na reacao de acetalizag@jickrol, utilizando a Amberlyst®15
0os resultados obtidos por Silva [42] demonstram gsie catalisador origina uma
producdo de solketal de 95% ao fim de 15 minutosededo. Ja para a argila K10, o
rendimento é de 70% para os primeiros 25 minutagagfo subindo gradualmente até

85% ao fim de 40 minutos.

Os rendimentos em solketal, utilizando Amberlyst®&b®o catalisador em funcdo do

tempo estdo apresentados na Figura 25. Verifiguseocorre a formacdo méxima de
solketal ao fim de 10 minutos (cerca de 86%). Niargo, a taxa de conversédo baixa
gradualmente e mantem-se constante, a volta de p&fa,as restantes aliquotas. O
motivo para esta diminui¢cdo do rendimento podetar eslacionado com a evaporacdo
da acetona durante o processo de obtencdo dastaigDe facto, a remocéo da acetona
por evaporacao provoca a deslocacao do equililiimigo no sentido inverso (Figura

10), promovendo a diminuicdo da concentracdo det&dl Assim, o que se observa no
grafico da Figura 25 refere-se a dois fendmendmtbs: i) até aos 10 minutos, observa-
se a producao catalitica de solketal, conseguigpi@duzir razoavelmente os resultados

15 Apds a reacdo de acetalizagdo com o catalisagh@4t antes da injecdo no cromatografo, foi efetuada
a neutralizacdo do catalisadof3@x recorrendo a adicdo de algumas gotas de uma sotigcBidroxido

de sédio 0,1M até pH neutro. A agua resultanteedado de neutralizacéo foi removida através ddadic
de sulfato de sédio anidro. Posteriormente o pmdesultante foi filtrado em filtro de celulose @d5

pm.

75



por Silva [42] e ii) a partir dos 10 minutos obsese o0 estabelecimento de um equilibrio
quimico, que compensa a perda de acetona. Nacossivel quantificar, por GC, a
acetona presente nas aliquotas, dada a sua daldélie consequente arrastamento em

conjunto com o metanol.

100
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Rendimento do solketal

20
10

0 5 10 15 20 25 30 35

Tempo de reagdo em minutos

Figura 25: Representacdo do rendimento do solkétedando a Amberlyst®15 como catalisador, com
analise de aliquotas de 5 em 5 minutos.

Para contornar a possivel perda de acetona ocaluidate a amostragem, em vez de
retirar aliquotas da reacéo de acetalizacao derglidoram efetuadas 3 reac¢6es distintas,
utilizando a Amberlyst®15 como catalisador (Fig@®) e tempos de reacdo de 30

minutos, 1 hora e 1 hora e 30 minutos.

Como se pode verificar, mesmo em reac¢fes distinta)dimento em solketal mantém-

se aproximadamente constante com o aumento do tdenpgacao e apresenta valores
muito inferiores aos apresentados por Silva [43taEsituacdo parece confirmar a

hipotese referida sobre a evaporacdo de acetonacque durante a etapa da formacao
do solketal, mesmo utilizando o condensador. A naesitnacao € verificada quando se
utiizada o catalisador SD 6M e quando se utilizacatalisador (M) K10

independentemente da razéo catalisador/gliceldada (Figura 27).
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Figura 26: Rendimento do solketal utilizando o ksddor Amberlyst®15 em 3 reacdes distintas de
acetalizag&o do glicerol.

Para a argila (H K10 a 10%, o decréscimo no rendimento do solkes#melhante ao
gue ocorreu na Amberlyst®15. Desta forma, os radalt apresentados por Silva [42]
foram de 85%, mas o resultado obtido experimentaieni®i de 60% utilizando a argila
(H+) K10 a 10% ao fim de 30 minutos de reacao (Rdly). Observa-se, também, que
os rendimentos reacionais sao semelhantes ao firhdea e 1 hora 30 minutos para as

reagbes com maiores razoes catalisador/reagente.
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Figura 27: Taxas de conversao do glicerol em salketilizando a argila (H K10 em diferentes
percentagens, e com diferentes tempos de reacéo.
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Estas constatacdes mostram que os resultados ®lesi®o, na sua maioria, afetados
pelos problema de evaporacdo da acetona e, pqQrnésopermitem aferir a efetiva
atividade catalitica dos materiais testados. Nargatf € possivel retirar algumas

conclusdes sobre tendéncias.

Por observacao da Figura 28, verifica-se que adisaiores homogéneos sdo 0s que
originam menores taxas de conversédo, sendo o deidlewis (iodo) ligeiramente mais

ativo que o de Bronsted (4cido sulfarico). Esta onextividade pode estar relacionada
com as condicbes de ativacao, tradicionalmente magisssivas para catalisadores

homogéneos e que no contexto desta reacdo nagetemeadequadas.

Relativamente aos resultados obtidos com a argilpK10, cujo objetivo passava por
estudar efeito da razao entre o catalisador egenté@, optou-se por usar os resultados a
30 minutos, visto serem, provavelmente, os mereiad@ds pelo problema da evaporacao
da acetona referido anteriormente. Verifica-se, ogeanto maior a razao
catalisador/glicerol, maior é o rendimento e maa concentragdo de solketal (61%,
57% e 42% ao fim de 30 minutos de reacgéao, para&sad® 10, 5 e 1%, respetivamente)

Os resultados obtidos para a argila SD tratadaHGirl, 2 e 6 M (ao fim de 30 minutos
de reacdo) parecem indicar que, por um lado, agladies das duas primeiras séo
semelhantes e, por outro, a SD 6M é a mais atstas®bservacfes sdo consistentes com
os dados de caraterizacdo apresentados anterier(sent&o 5.1.2), em que as alteragdes
estruturais resultantes do tratamento acido sdtbmuais acentuadas para a SD 6M do
que para as restantes. Os motivos para esta neaitridade poderdo estar relacionados
com a sua maior area superficial e com a maior®g@o dos protdes dos centros reativos

as moléculas de reagente.

Estes resultados oferecem uma estimativa do rentiineen solketal, dado que apesar
das limitacdes do método nomeadamente na possgida de acetona do meio reacional,
verifica-se a elevada seletividade dos catalisaddreterogéneos para o produto

pretendido.
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Figura 28: Taxas de conversdo do glicerol em salketilizando diferentes catalisadores e diferetgéenpos de reacao.
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5.3.3 Producédo de Monoglicéridos (monolaurina)

O padrdo de monolaurina quando analisado no GQIgRP) apresenta 5 picdsom
diferentes tempos de retencéo (4,035; 5,164; 3681,660; 40,650 minutos), sendo o
pico com o tempo de retencdo de 40,650 minutos eo auesenta maior area. Por
conseguinte, todos os célculos relativos a existée monolaurina nas reacdes entre o
glicerol e o laurato de metilo sdo efetuados, tgmolobase o pico com este tempo de

retencdo, dado ser o pico maioritario do padrao.
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Figura 29: Cromatograma do padréo de monolaurimecéntracdo de monolaurina de 0,0182 mol/L).

Para ter a certeza que o pico aos 40,650 minutossponde realmente a monolaurina
nas amostras, uma aliquota 40 pl de uma soluc@ordeentracdo 0,0182 mol/L deste
padréo foi adicionado a uma amostra, com o intletavaliar se o pico aumentaria com
a concentracdo adicionada. Assim sendo, um picooggmava uma concentracdo de
0,0018 mol/L no vial passa para uma concentrag@®29, mol/L. Logo, os 40 ul da

solugéo de concentracao 0,0182 mol/L provocamgiadie 0,0012. Comprova-se desta
forma que o pico aos 40,350 minutos do padrao sporele a monolaurina nas amostras

e pode ser utilizado, de forma fiavel, para asag®s de quantificacao.

8Foram testados varios solventes para verificarsaipitidade de existir apenas um pico, nomeadamente
metanol, acetona, hexano e cloroférmio, no entaotips os solventes com o padrao de monolaurina
apresentam 5 picos, sendo que foi utilizado a aeetomo o solvente utilizado tanto na reacdo, como
padrédo [44].

80



A contabilizacdo da conversdo do laurato de médiiio efetuada com base na
gquantificacdo de monolaurina e ndo do desaparetintenlaurato de metilo, porque o
pico de laurato de metilo, tal como acontecia cagticerol na formagéo do solketal € de
dificil quantificacdo. Paralelamente, devido a ist®ncia de padrdes adequados e a
indisponibilidade de um cromatégrafo gasoso aca@pladim espectrometro de massa,
ndo foi possivel identificar e quantificar evensuautros produtos da reacéo (e.g. di e
trilaurina, polimeros, etc.). Face ao exposto,aiagdo dos catalisadores em termos de
seletividade e taxas de conversao ndo foi possibalseou-se apenas nos rendimentos

em monolaurina.

No quadro 12 e Figura 30, apresentam-se os reesltdatidos para a rea¢ao de producao
de monolaurina. A concentracdo de monolaurinadtgmninada recorrendo a um Padréo
Interno (100 pul de decano de concentracéo 0,2 mol/L

Quadro 12: Concentracdo de Monolaurina obtida agd@ do glicerol e laurato de metilo com diferentes
catalisadores.

Catalisador C Monolaurina (MmMol/l)  Rendimento em Monolaurina (%)
Li-K10 (Solketal) 0,00 -
K10 0,00 -
Li-K10 126,32 10,0
Li-K10 350°C 55,35 4,6
Li-K10 450°C 201,83 16,9
Li-K10 550°C 205,99 17,3
Li-K10 650°C 97,43 8,2
SD 0,000 -
Li-SD 419,42 35,1
Li-SD 350°C 419,11 35,1
Li-SD 450°C 524,79 44,0
Li-SD 550°C 153,83 12,9
Li-SD 650°C 71,27 6,0
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Como esperado, nos casos em que se utilizarargiEsariginais (a acida K10 e a quase

neutra NaSD) como catalisadores da reacao, ndceoc@iproducdo de monolaurina.

A tentativa de produzir monolaurina a partir ddketl, utilizando um catalisador basico
(Li-K10) também revelou-se infrutifera. No entama,reacédo do solketal para produzir
a monolaurina reportado na literatura [66], é zdiio acido ladrico em vez do laurato de
metilo e catalisador acido em vez de basico. AaKfl0 na sua forma natural, utilizada
como catalisador desta reacéo nao forma a monoeégumuito provavelmente devido ao
pH da argila que é de 4,3 (titulacdo potenciomegtriseccao 5.2.3). Verifica-se entédo
gue a esterificacao do glicerol ndo ocorre atraeésatalisadores acidos.

)
o
=)

Rendimento em Monolaurina (%)
=
&
o

N
o
=)

Monolaurina produzida com diferentes catalisadores

M Li-K10 ( Solketal) mK10 @ Li-K10 [ Li-K10 350°C
[JLi-K10 450°C M Li-K10 550°C [ Li-K10 650°C mSD

W Li-SD M Li-SD 350¢C W Li-SD 4502C W Li-SD 550eC
[ELi-SD 650°C

Figura 30: Gréfico representativo do rendimentoneomolaurina com diferentes catalisadores.

Observou-se que, da reacao do glicerol com o lauatmetilo, utilizando os restantes
catalisadores ocorre a formacédo de monolaurinané@sriais obtidos a partir da SD e
intercalados com Li(ndo calcinado e calcinados a 350 e 450 °C) s@o®spresentam

um maior rendimento em monolaurina (Quadro 12).afenal calcinado a 450°C € o que
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produz mais monolaurina (44 %), o que pode secatiio de uma elevada seletividade
para o monoglicérido pretendido. Os resultadossaptam boa concordancia com o0s
ensaios de basicidade referidos anteriormentey gis¢ 0os materiais mais ativos foram,

também os que apresentaram maiores valores dédaasic

Recorde-se que os catalisadores baseados na Kil€ireados a diferentes temperaturas
ja foram objeto de estudo [10], tendo j& sido destrado nesta monografia a boa
correlacao entre os resultados da caracterizagaprddutos obtidos neste trabalho com
0s publicados. Os resultados dos testes catalitidmglos nesse trabalho estédo
resumidamente apresentados no Quadro 13. Parasefernparativos, apenas pode-se
utilizar os dados de rendimento em monolaurina ssen€omparativo, os resultados
obtidos neste trabalho sdo claramente inferioresoéidos no trabalho referenciado
(50% ou menos). As razdes para este desfasamemtséniclardd. Paralelamente ao

trabalho publicado, os catalisadores com maiorakgidade em monolaurina séo os
calcinados a 450 e 550°C. Curiosamente, o resuittido para o material calcinado a
350°C é anormalmente baixo, atendendo aos dadide®ia avaliagdo da sua acidez e

da analise dos espectros de infravermelho.

Quadro 13: Resultados dos testes cataliticos deecsfio do laurato de metilo em monolaurina utilizan
montmorilonites K10 intercaladas com LIiOH [10]. Gmamacdo dos resultados do rendimento em
monolaurina com os do presente trabalho.

Rendimento monolaurina (%)

_ Conversdo = Seletividade
Catalisador Abdullah et al.
(%) (%)

Presente

(2011) [10] trabalho
K10 53 85,6 4,5 0,0
Li-K10 350°C 35,6 87,6 31,2 4,6
Li- 60,1 56,5 34,0 16,9
K10 450°C
Li- 45,6 80,2 36,6 17,3
K10 550°C
Li- 23,5 89,3 21,0 8,2
K10 650°C

17 Fizeram-se varias tentativas de contacto comar aatartigo para esclarecer pormenores da execucéo
experimental, mas ndo se obteve resposta do mesmo.
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Conforme ja foi referido, os catalisadores litiadesivados da SD sédo, para 0os materiais
nao calcinado e calcinados a 350°C e 450°C, oprgdezem mais monolaurina (Quadro
12). Adicionalmente, e por comparacéo com os rasodt obtidos por Abdullah [10], os
rendimentos em monolaurina sdo semelhantes (Li-8DbTe Li-SD 350°C, ca. 35%) ou
superiores (Li-SD 450°C, 44%) aos mais produtiasehdos na K10 (Quadro 13).

Os resultados obtidos para os catalisadores SBlaciwnam-se razoavelmente bem com
os dados de basicidade (indicadores de Hamme#)esmktroscopia de infravermelhos.
No caso dos valores de basicidade, os baixos rdeaisloracao dos indicadores (Li-SD
550°C) ou auséncia de mudanca de cor (Li-SD 658¢@npanham as descidas abruptas

de rendimento em monolaurina observadas (12,9, eggPetivamente).

Os resultados, numa primeira analise, revelarasuggeendentes quando comparados
com os dados de caraterizacao ja referidos. De,faciparente maior forca basica dos
materiais a base de K10 (indicadores de Hammaedgrmom indiciar uma maior atividade

catalitica. No entanto, os dados obtidos atravesitldacdes potenciométricas, apesar de
apresentarem alguns problemas de consisténciango ldas séries, sdo claramente

indicativos das diferencas de densidades de ceativas da SD e K10, apés litia¢8o

Os cromatogramas do monoglicéridos produzidos edralos catalisadores Li-K10
calcinada a 350°C e a 450°C apresentam um piceededativamente elevada (2048),
com o tempo de retencdo de 42,5 de razdo de aeeds2d7 (monolaurina: pico
desconhecido), sendo que este pico podera cormspprovavelmente a dilaurina ou a
trilaurina, visto ndo fazer parte do padrdo momutau Desta forma, seria importante
analisar a possibilidade de aplicar os sais danettilamonio a estas duas reacdes. Nao
foi possivel aplicar os sais de tretrametilamédievido a falta de padrées de GC da
dilaurina e da trilaurina, para confirmar que gst® realmente pode ser um di- ou
triglicérido. SO depois de confirmar realmente @spnca destes compostos a aplicacao
dos sais de tetrametilamonio poderia ser Util nepayacdo dos rendimentos em
monoglicéridos antes e apoés a aplicacdo destes sais

18 As condicBes em que se obtém os dados de acitldacfies potenciométricas, indicadores de
Hammett) ndo sdo as mesmas em que se desenvdivielade reacional e, por isso, a correlacao dos
dados nem sempre ¢€ linear.
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Capitulo 6: Concluséao
Através dos resultados obtidos por difracdo desrXi@onfirmaram-se as propriedades
expansivas e a afinidade para o glicerol das arlfil® e SD (aumento dos espacamentos

basais (6b1) devido a adsorcéo de glicerol.

Os materiais de origem (K10 e NaSD) foram sujeatasversos tratamentos no sentido
de adaptar as suas propriedades as das reacostuelm © material obtido na Serra de
Dentro foi sujeito a tratamentos acidos, recorreadoetodologias e obtendo materiais
com propriedades descritos anteriormente. O objdtivaferir a atividade catalitica na
reacdo de producéo de solketal. Quer a K10, q8&r foram tratadas com hidroxido de
litio e calcinadas a temperaturas diferentes par@dugir catalisadores com propriedades
basicas, ativos na reacdo de producdo de mondaarpartir de laurato de metilo e

glicerina.

Os materiais obtidos por modificacdo basica dagaarg10 e SD deram origem a
materiais com propriedades diferentes.

Os catalisadores baseados na K10 apresentaranieplianfes semelhantes aos descritos

por outros autores. De forma resumida:

i) os difratogramas obtidos a diferentes temperatdeasalcinacdo séo
elucidativos sobre a perda das propriedades |laesedar material original
e da interacao dos catides de litio com os ceatribcos da argila;

i) os indicadores de Hammett confirmam o caractercoasos materiais
obtidos (9,3 < H_ < 15,0) e, com base na intensiddas cores das
solucdes, os materiais calcinados a 350 e 450°%sampam um maior
namero de centros basicos. Os dados de potencianoeinfirmam o
maior numero de centros basicos do Li-K10 450°C.

i) nos espetros de infravermelho, verifica-se o apamtdo de bandas
tipicas de interagcdes com centros de Bronsted ésles\wara temperaturas
de calcinacdo mais elevadas, verifica-se o desapaeto de bandas de

hidratac&o, consistente com a perda de propriedsdssas.

Os materiais baseados na SD apresentam algumasiefdenfes que diferem
substancialmente das obtidas para a K10. As ev&udas interacdes entre ¢ le a

argilas (DRX) ocorrem a temperaturas diferentesymero de centros ativos decresce
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continuamente com o aumento da temperatura denagdo (indicadores de Hammett e
titulacdo potenciométrica) e, apesar dos ensainsmdicadores de Hammett originarem

coloragbes menos intensas para os catalisadoreadwssna SD, os resultados obtidos
com titulacbes potenciométricas revelaram uma maémsidade de centros basicos

nestes materiais.

Na tentativa de produgdo de um acetal ciclico,etalk recorreu-se a catalisadores
homogéneos e heterogéneos com caracteristicas.d¥ielstas reacdes, parecem ocorrer
fugas de acetona que provocam um desequilibrieangiio de acetalizacdo do solketal,
visto ao longo do tempo haver um decréscimo doimegrato verificada na maioria dos

catalisadores. Assim sendo, os rendimentos ohtigvesentam uma mera estimativa das

taxas de conversédo obtidas no decorrer da reag¢amncqu

De acordo com os resultados obtidos, verifica-se ggl catalisadores homogéneos
originam um rendimento muito mais baixo dos quecatalisadores heterogéneos,

atribuivel a insuficiéncia das condi¢des de ativaca

No estudo do efeito da razéo entre o catalisad9rHO e o glicerol, verifica-se que ao
fim de 30 minutos de reacdo, a conversao aumenta coaumento da razao

catalisador/reagente.

A Amberlyst®15 foi testada como catalisador modeto reacdo de acetalizacdo do
glicerol, visto existirem dados publicados. Nao paissivel reproduzir os dados da
literatura, possivelmente devido aos problemasfgridos de evaporacao da acetona. No
entanto, uma das aliquotas retiradas numa fasalidi& reacdo (10 minutos) originou

conversodes semelhantes ao reportado na literatar8§%).

No que concerne as argilas SD (1, 2 e 6M) os adodtobtidos parecem indicar que, as
atividades cataliticas das argilas SD 1M e 2M sa@tmsemelhantes, sendo a argila SD
6M a que apresenta maior atividade catalitica,dbeaium aumento da area superficial e

uma maior exposi¢do dos protées dos centros reaivonoléculas de reagente.

Os monoglicéridos produzidos através da reacd@ul@tb de metilo com o glicerol,
nomeadamente a monolaurina, foram analisados esxtora cromatografia gasosa com

detetor FID e quantificados com base num padraoatelaurina.
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Na reacdo do laurato de metilo com Solketal utliizam substituicdo do glicerol, esta
reacado quando catalisada pela argila Li-K10, pravéwo produzir qualquer quantidade
de monolaurina. Para esta reacdo possivelmentenseessario, utilizar catalisadores
heterogéneos acidos, e o0 acido ladrico em vez wattade metilo, ou testar outros
catalisadores de argila basicos calcinados a 43810, esta temperatura de calcinacao

originar um maior rendimento de monolaurina.

Na analise dos cromatogramas dos monoglicéridoglupidos com diferentes

catalisadores heterogéneos, s6 foi detetado ouwwduip da reacdo que ndo o
monoglicérido, no caso das reacdes catalisadad c81t0 calcinadas a 350 e a 450°C.
A sua identificacdo ndo foi possivel. A possibitidade retencédo na coluna de outros

produtos reacionais (para todos os catalisadoées§ mle excluir.

Finalmente, pode-se concluir que os materiais gaat produzidos a partir da argila SD
calcinados a temperaturas até 450 °C, possuem uaia tapacidade de catalisar a

reacao de esterificagédo do glicerol do que os mggrovenientes da argila K10.

Da mesma forma, pode-se concluir que para a proddgdnonoglicéridos, as argilas
K10 e SD, na sua forma natural, ndo promovem adoém de monoglicéridos, sendo

entdo indispensavel recorrer a modificacdo daaakdilo e SD com hidroxido de litio.

6.1 IndicacOes para estudos futuros
Como estudos futuros sugere-se 0 seguinte:

i.  Tentar otimizar a reacao de acetalizacdo do glipem@a a producéo do solketal.

ii. Obter mais informagdo da reacdo dos monoglicérieloslentificar outros
possiveis produtos da reacdo (quer seja no reayyadrdes ou no recurso a GC-
MS).

iii.  Proceder a acelilagdo dos grupos OH do glicer@saaié cromatografia.

iv. Aplicar os sais de tetrametilaménio para provogaaumnaior seletividade de

monoglicéridos no intuito de minimizar a produc&add e triglicéridos.

87



v. Na producdo de monoglicéridos, utilizando o solkatasubstituicdo do glicerol,

recorrer a um acido gordo e a um catalisador hgdewn acido.
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