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Resumo

O desenvolvimento de novos catalisadores com maior atividade e
seletividade tem sido o foco principal da industria quimica, bem como do meio
académico, para atender as demandas ambientais e fatores econémicos. Neste
trabalho, catalisadores acidos de Lewis/surfactantes combinados (ALSCs) contendo
cadeias doze carbonos e cations metalicos de Zr(IV), Ce(lll) e Al(lll) foram utilizados
na sintese do acetato de benzila a partir da esterificacdo do acido acético com alcool
benzilico. O uso de catalisadores heterogéneos em substituicdo aos acidos
convencionais é uma alternativa sustentavel, pois ndo geram residuos, podem ser
reutilizados e obter melhores rendimentos e seletividade. A analise elementar dos
materiais preparados forneceram as seguintes formulas para os catalisadores,
[Zr4,0(OH)12,0(DS)4,0]:6,7H20, [Ce(DS)3,0]-1,9H20 e [AI(DS);30]-6,5H20. As andlises de
IVTF e RMN confirmaram a composi¢cdo encontrada através das bandas relativas
aos modos de vibragdo do surfactante e dos sinais referentes aos atomos de
hidrogénio presentes nas amostras, respectivamente. Em adigéo, os valores obtidos
experimentalmente e os calculados a partir das férmulas dos materiais para os
processos de decomposicao térmica comprovaram os dados de analise elementar.
As analises de DRX mostraram que os catalisadores possuem uma estrutura lamelar
bidimensional do tipo cabeca-cabecga/cauda-cauda. Para encontrar as melhores
condi¢cdes reacionais estudou-se a razdo molar dos reagentes nas proporg¢oes 1:1,
1:2 e 2:1 (4cido:alcool), a temperatura em 40, 60 e 80 °C, a quantidade de
catalisador em 5, 10 € 20% m/m e o tempo. Os melhores resultados foram obtidos
com razao molar 2:1, temperatura de 60 °C e 5% de catalisador apd6s 2 h de reagao.
Os catalisadores de cério(lll) e aluminio(lll) apresentaram os melhores resultados,
obtendo 91,8 e 94,8%, respectivamente. Embora as diferentes condi¢cdes reacionais
limitem uma comparagao efetiva com a literatura, os catalisadores desenvolvidos
neste trabalho apresentaram valores superiores utilizando condi¢cdes de reagdo mais
brandas. O estudo cinético desses materiais na reacao de esterificagao revelou as
constantes de velocidade (k) através do coeficiente angular obtido da linearizagao
das curvas de conversao versus tempo. Os valores encontrados para os
catalisadores de cério(lll) e aluminio(lll) foram 0,0124 e 0,0215 min™,
respectivamente. A caracterizacao e aplicacao desses materiais fornecem uma nova
rota sintética para a producdo de ésteres e contribuem para aumentar o
conhecimento de catalisadores acidos de Lewis/surfactantes combinados.
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Abstract

The development of new catalysts with bigger activity and selectivity has
been the main focus of the chemical industry, as well as the academy, to evaluate
environmental and economic concerns. In this work, Lewis acid-surfactant combined
catalysts (LASCs) with twelve carbons and different metallic cations (Zr**, Ce®*" and
A**) were used in the synthesis of benzyl acetate from the esterification of acetic
acid and benzyl alcohol. The use of heterogeneous catalysts for the substitution of
conventional acids is a sustainable alternative because does not generate waste, can
be reused and obtain better yields and selectivity. Elemental analysis of the
synthesized materials showed the following formulas for the catalysts,
[Zr4.0(OH)12.0(DS)4.0]:6.7H20, [Ce(DS)30]-1.9H,0O and [Al(DS);0]:6.5H,0. IVTF and
NMR analyses confirmed the composition found through the relative bands of
vibration modes from the surfactant and the signals associated with hydrogen atoms
present in the samples, respectively. In addition, the values obtained experimentally
and calculated from the material formulas for the thermal decomposition processes
corroborated elemental analysis data. XRD analysis showed that the catalysts have a
bidimensional lamellar structure type head to head/tail to tail. In order to find the best
reaction conditions, the reactant molar ratio (1:1, 1:2 and 2:1, acid:alcohol),
temperature (40, 60 and 80 °C), amount of catalyst (5, 10 and 20 wt.% in relation to
acetic acid) and time were studied. The best results were obtained with 2:1 molar
ratio, temperature of 60 °C and 5 wt.% catalyst after 2 h of reaction. Cerium(lll) and
aluminum(lll) catalysts showed the best results, obtaining 91.8 and 94.8%,
respectively. Although the different reaction conditions limited an effective
comparison with modern literature, the catalysts developed in this work showed
superior results using moderate reaction conditions. The kinetic study of these
materials in the esterification reaction exhibited rate constants (k) of slope
coefficients from the linearization of conversion versus time curves. The values found
for cerium(lll) and aluminum(lll) catalysts were 0.0124 and 0.0215 min~",
respectively. The characterization and application of these materials showed a new
synthetic route for the production of esters and contributed to enhanced the
knowledge of LASC catalysts.
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1. Introducgao

Historicamente, o estudo da catalise comegcou com Jons Jacob Berzelius
(1779 - 1848) em 1836," embora os primeiros relatos sobre os efeito da catalise
tenham sido reportados antes, com os trabalhos de Elizabeth Fulhame (1780 - 1810),
Nicolas Clément (1779 - 1841) e Charles Bernard Desornes (1777 - 1862).2 A
evolucédo dos conceitos da catalise dentro da quimica ocorreu entre 1890 e 1920
com os experimentos sistematicos de Wilhelm Ostwald (1853 - 1932), Fritz Haber
(1868 - 1934), Carl Bosch (1874 - 1940), Alwin Mittasch (1869 - 1953) e Irving
Langmuir (1881 - 1957).2 Na década de 1950, o avanco de técnicas como difracdo
de raios X (DRX), ressonancia magnética nuclear (RMN) e espectroscopia na regiao
do infravermelho (IVTF) permitiram o estudo de superficie e composicdo de
catalisadores, aumentando dramaticamente a capacidade de estudo dos efeitos
destes materiais em reagdes quimicas.® Desde entdo, o entendimento da catalise
permitiu o desenvolvimento de importantes processos industriais, como a
hidrogenacéo de alquenos através do catalisador de Wilkinson em 1955,>° a sintese
de polimeros através do catalisador Ziegler-Natta em 1956,% entre outros.”™ A
Tabela 1 mostra os principais avangos obtidos com o0 uso de catalisadores nas

décadas de 1960 e 1970.

Atualmente, os catalisadores estao envolvidos em cerca de 85 a 90% da
producdo nas indUstrias quimicas.” Sua presenca é indispensavel em agdes como,
produgdo de combustiveis e biocombustiveis, producdo de produtos quimicos
refinados, e controle da emissdo de gases de efeito estufa que contribuem para a

poluigdo.’



Tabela 1. Importantes processos industriais desenvolvidos através da catalise.® '

Década Processos Catalisadores
oxidacao de propeno a acroleina Oxidos de Mo ou Bi
hidroisomerizacao de xilenos Pt
1960 reforma catalitica Pt ou Re em Al,O3
craqueamento catalitico zeolitas
oxidacao de eteno a acetato de vinila Pd/Cu
hidrocraqueamento Ni-W/Al,O3
acido acético a partir do metanol Rh
isomerizacao de xilenos zeolitas
1970 controle de emissao de gases automotivos Pt/Rh
sintese do L-DOPA Rh
hidroisomerizagao Pt/zedlitas
reducado de NO V205/TiO2

Os catalisadores podem ser comumente classificados como homogéneos,
heterogéneos ou enzimaticos.'* Catalisadores homogéneos formam uma tnica fase
com os reagentes da reagdo, sendo um exemplo comum o cloro na atmosfera, que
catalisa o processo de decomposi¢cdo do 0zdnio em gas oxigénio na camada de
oz6nio."® Catalisadores heterogéneos formam mais de uma fase com os reagentes,
tendo dessa forma como primeira etapa do processo catalitico a adsor¢cao dos
reagentes na superficie ou sitio ativo do catalisador. Um exemplo classico foi
reportado por Berzelius em seus estudos sobre a catalise, onde a Pt metalica foi
utilizada como catalisador na conversdo de etanol em acido acético.™'® Além disso,
uma das grandes vantagens da catélise heterogénea é a separagéo e recuperagao
do catalisador do meio reacional, reduzindo assim o numero de operacdes unitarias
e tornando o processo mais econdmico e ecolc'Jgico.14 Outro aspecto vantajoso do

catalisador heterogéneo é sua maior seletividade, pois catalisadores homogéneos



interagem com qualquer espécie em solugdo. Ja a atuagcdo de um catalisador
heterogéneo dependera da interagdo da substancia com a superficie, sitio ativo ou

porosidade do catalisador, limitando sua agéo para as espécies desejadas.15

Diversas pesquisas sao realizadas tanto no meio académico como no meio
industrial para substituir os catalisadores homogéneos por heterogéneos e
desenvolver novas tecnologias, tornando a catalise essencial para diversas areas do

conhecimento 8"

1.1. Desenvolvimento de Novos Catalisadores

Muitas reacbes no meio industrial podem ser realizadas apenas com o
controle de temperatura e pressdo, mas sem os catalisadores elas se tornariam
economicamente inviaveis. O desenvolvimento de novos catalisadores com maior
atividade e seletividade, além de mais baratos, tem sido o foco principal da industria
quimica e petroquimica para atender as demandas ambientais de agéncias

reguladoras e para a obtencdo de maiores lucros.®

Uma das vertentes mais estudadas atualmente na area de catalise € a
quimica verde, estudo que se preocupa com o0 meio ambiente e com a proposi¢ao
de novas rotas reacionais para que haja menos subprodutos poluentes ou toxicos e
que promova maior sustentabilidade. O desenvolvimento de novos materiais
apresenta um papel fundamental na otimizacdo de processos convencionais. Por
exemplo, a epoxidagao do etileno possuia uma rota industrial que produzia cloreto
de sédio na propor¢ao 1:1 com o produto da reagao, sendo que o sal era descartado
nos rios e provocava diversos problemas ambientais.'® Atualmente, esse processo é

catalisado por Ag metalica e tem como subproduto uma pequena quantidade de CO,,



cerca de 10% do produto final.*"® Outro exemplo pode ser encontrado no refino do
petréleo, onde a utilizagao de zedlitas do tipo Y e ZSM-5 no craqueamento catalitico
do petrdleo aumentou consideravelmente o rendimento e seletividade do processo
quando comparado ao processo de craqueamento térmico, que utilizava condigdes

elevadas de temperatura e pressao e produzia subprodutos nocivos ao ambiente."’

1.2. Catalisadores Acidos de Lewis

Acidos foram definidos por Gilbert Newton Lewis (1875 - 1946) como
espécies receptoras de elétrons.”® Esta definicdo engloba a atuagdo dessas
espécies em praticamente todos os processos acido-base.’ A literatura mostra a
aplicagdo de diversos materiais como catalisadores acidos de Lewis, desde

moléculas neutras, como o BF3;,%

até sais inorganicos simples, como ZnCl; e
NaClO,”' e compostos de coordenacdo, como o [RhCI(PPhs)s] (catalisador de
Wilkinson).>® O mecanismo de atuacdo desses catalisadores ocorre através da
coordenacgao de grupos doadores de elétrons das moléculas reagentes aos sitios de

Lewis do catalisador, aumentando assim sua polarizagdo e tornando-o mais reativo,

vide Figura 1.2
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Figura 1. Exemplos de coordenacado de catalisadores acidos de Lewis em diversos

grupos doadores de elétrons.?



Os processos convencionais catalisados por acidos de Lewis necessitam
que ao final da reagao ocorra o rompimento do aduto acido-base formado entre o
catalisador e o(s) produto(s)."® Esta etapa é acompanhada da decomposicdo parcial
ou total do catalisador, tornando impossivel o seu reuso na reaco.' Desse modo, o
desenvolvimento de novos catalisadores acidos de Lewis que apresentem
vantagens econdmicas e ambientais vém sendo o foco principal de diversos grupos

de pesquisa.’®?*

1.3. Catalisadores Acidos de Lewis/Surfactantes Combinados
Catalisadores acidos de Lewis/surfactantes combinados s&o compostos
formados através da interacdo entre cations metalicos e moléculas surfactantes,
sendo comumente abreviados como catalisadores ALSCs. Esse tipo de catalisador
possui um arranjo lamelar em estado solido e pode apresentar um comportamento
micelar quando em solucédo,® vide Figura 2. Estes materiais tém sido reportados

como catalisadores acidos de Lewis eficientes em diversas reacdes organicas.?*’

(a)

i
T S

Figura 2. Estrutura de um catalisador acido de Lewis/surfactante combinado no

AN,
SEE

estado sélido e em solugéo: (a) organica e (b) aquosa. Modificado da referéncia [32].



Ghesti e colaboradores 2* e Mattos e colaboradores *' reportaram a sintese
e caracterizagdo de catalisadores derivados de cations terras-raras com o
surfactante dodecilsulfato (DS) para formar os materiais [M(OSO3C+2H25)3], onde M =
La(lll), Ce(lll), Sm(lll) e Gd(lll). Estes catalisadores apresentaram alta atividade
catalitica nas reagdes de transesterificacdo de triacilglicerideos e esterificacao de
acidos graxos para a formacdo de biodiesel. Dentre eles, o
tris(dodecilsulfato)cério(lll) foi o catalisador mais ativos na reacdo de
transesterificagéo, alcangando conversées maiores que 90%.

Kobayashi e colaboradores®®%

também reportaram a aplicagdo de
catalisadores derivados de terras-raras, mas o surfactante utilizado foi o
trifluorometanossulfonato ou triflato (OTf). Os catalisadores de Sc(lll) e Yb(lll)
apresentaram bons resultados em reacbes de condensagao alddlica em meio
aquoso e em solventes organicos. O mecanismo de reacao proposto por Kobayashi

e colaboradores?®?°

sugere que catalisadores ALSCs agem como acidos de Lewis
na ativagao das moléculas reagentes e também como surfactantes, de forma que os
reagentes agrupados das micelas formam coloides estaveis em solugdo. De fato,
Gang e colaboradores® observaram a formacéo de micelas reversas em um sistema

contendo acido oleico, 1-octanol e o acido para-dodecilbenzeno sulfénico (DBSA)

utilizando microscopia eletronica de transmissao (MET).

Catalisadores acidos de Lewis/surfactantes combinados também tem sido
utilizados em meio aquoso para formacdo das micelas tradicionais, por exemplo,
Pradhan e colaboradores® reportaram a sintese de um derivado de cromeno através
do catalisador tris(dodecilsulfato)ferro(lll). Nesse caso, o [Fe(DS)s;] gerou em meio

reacional uma emulsdo de agregados coloidais que resultou num alto valor de



conversao e permitiu a facil recuperacdo do catalisador. A Figura 3 exibe o

mecanismo proposto pelos autores via a formagao de micelas em meio aquoso.
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Figura 3. Mecanismo de formagdo de um derivado do cromeno utilizando um

catalisador ALSC em meio aquoso. Modificado da referéncia [34].

Firouzabadi e colaboradores® também mostraram esse comportamento com
o catalisador tris(dodecilsulfato)aluminio(lll) na reagdo de aminas aromaticas com
epoxidos em meio aquoso. Os autores reportaram valores de 94% de conversao
apo6s 3 h de reacdo, sendo que sem o uso do catalisador a mesma reagao sé atingiu

conversoes superiores a 90% apos 48 h de reagao.

Hasaninejad e colaboradores® descreveram a aplicacdo do catalisador
tetrakis(dodecilsulfato)zirconio(lV) na sintese de derivados da quinoxalina através da
reacdo de condensacao de 1,2-diaminas com 1,2-dicetonas em meio aquoso € a
temperatura ambiente. Os autores reportaram valores de conversao de até 93% em

intervalos de 15 minutos.

Neste trabalho iremos preparar os catalisadores ALSCs derivados do
surfactante dodecilsulfato com os cations cério(lll) e aluminio(lll), como reportados
por Ghesti e colaboradores® e Firouzabadi e colaboradores®, respectivamente.

Embora a caracterizagdo completa do catalisador [Ce(DS);] ja tenha sido reportada



2431 utilizaremos este material como comparagdo com os outros

na literatura,
catalisadores numa reagao de esterificagdo modelo. Ja o catalisador [AlI(DS);3] teve
apenas sua sintese reportada,35 sendo sua caracterizagido ainda inédita na literatura.

Além disso, reportaremos a sintese e caracterizagdo de um novo catalisador

derivado de zircdnio que ndo apresenta a formula [Zr(DS)s] reportada na literatura.®

Como o cation zirconio(IV) em solugao aquosa s6 é observado em sua forma
isolada em valores de pH proximos a zero,*” em solucdes aquosas acidas (7 = pH >
0), o zircdnio(lV) hidrolisa, formando complexos com grupos hidroxilas e moléculas
de agua que apresentam a formula geral [Zra(OH)p(H20):], onde a, b e ¢ possuem
valores que variam de acordo com o pH.*" Dentre as diversas espécies formadas em
solucdo aquosa, a mais estavel é o cluster tetramero [Zr4(OH)s(H20)16]®* (Figura 4).
A interacdo desta espécie com o surfactante dodecilsulfato resultara em um

catalisador ainda inédito na literatura.

0,89 nm

0,89 nm

Figura 4. Geometria do cluster tetramero [Zrs(OH)s(H2O)s]®*. Modificado da

referéncia [37].



1.4. Reagao de Esterificagao

As reagdes de esterificagdo sdao comumente realizadas por um acido

1. A produgao de

carboxilico e um alcool gerando éster e agua, vide Esquema
eésteres é de grande interesse para a industria devido a sua aplicagdo como
solventes, plastificantes, surfactantes, polimeros e esséncias sintéticas, além de

também estarem presentes na industria farmacéutica e agroquimica.38

Ha trés parametros a serem analisados para realizar uma reagao de

esterificagdo com bons resultados:*

() como a esterificacdo € uma reacado de equilibrio, deve-se colocar um dos
reagentes em excesso, pois se as proporgdes de alcool e acido forem iguais

a reacao entra em equilibrio com o consumo de 2/3 dos reagentes;

(Il) deve-se usar um catalisador acido, sendo muito comum a utilizacdo de acidos
inorganicos como HCl e H,SO,. Estes acidos usualmente apresentam
problemas de corrosdo de equipamentos, insalubridade para os trabalhadores

e poluicdo do meio ambiente ao serem descartados;

(Ill) deve-se considerar a reatividade do alcool, pois quanto menos substituido o
carbono ligado a hidroxila ou quanto menor a cadeia da molécula do alcool,
maior sera o rendimento.

0 O
Il I
HOCCH,R + R'OH > RCH,COR’ + H,O

catalisador”

Esquema 1. Reacao de esterificagdo de um acido carboxilico com uma molécula de

alcool (relagdo estequiométrica), produzindo um éster e uma molécula de agua.®

Na literatura encontram-se diversos casos de aplicacdo de catalisadores

homogéneos e heterogéneos em reagdes de esterificacdo.?***4%* Por exemplo,

10



Marchetti e colaboradores® utilizaram diferentes catalisadores (resinas, zedlitas e
enzimas) na reacado de esterificagcdo do acido oleico com etanol, 1-propanol, 2-
propanol e butanol. Dentre os catalisadores testados, a enzima Lipozyme CALB
apresentou os melhores resultados, alcangando uma conversao de 98% apos trés
dias de reacdo. Outro exemplo é a reacao de esterificagdo do anidridoftalico com o
2-etilhexanol usando diversos catalisadores (zedlitas naturais e sintéticas,
heteropoliacidos e zirconia sulfatada).*! As reagdes foram realizadas sem o uso de
solventes e a zirconia sulfatada mostrou uma maior eficiéncia catalitica na reacao

estudada quando comparada aos outros catalisadores testados.

1.4.1. Reacio de Esterificagdo do Acido Acético com Alcool Benzilico

A reacdo de esterificacdo possui varios produtos de interesse industrial.
Dentre eles esta o acetato de benzila, substancia usada em perfumaria e cosméticos
para gerar um odor semelhante a péra e a maca.®® Além disso, a esterificacdo do
acido acético com alcool benzilico tem sido utilizada como reagdo modelo para
testes cataliticos de solidos acidos por diversos grupos de pesquisa.***® A Figura 5
exibe 0 mecanismo da reacgao de esterificagdo via um catalisador acido de Brgnsted.

As etapas desse mecanismo podem ser descritas da seguinte forma:**>*

() inicialmente ocorre um ataque nucleofilico do grupo acila do acido acético a
um sitio acido de Brgnsted do catalisador, resultando numa espécie

protonada;

(I) em seguida, a ressonancia da dupla ligagao resulta na formagdo de um

carbocation;

11



(Ill) o carbocation formado sofre um ataque nucleofilico do alcool benzilico para

formar um intermediario tetraédrico;

(IV) apdés a abstragcdo de um préton por um dos grupos hidroxila, ocorre a

liberacdo de uma molécula de agua;

(V) a regeneragdo do catalisador ocorre na ultima etapa, juntamente com a

formacao do éster.

‘0~ © 0~
/\@,H 4\ H o H H
HC O H,C” -0~ H,C” |50
o}
/O —
= H
| | = N/
[ -
HBC_‘;_ @ ~H@ (o)
Wy + H,O
H 2
o Hac’“\() | =
—
A

Figura 5. Mecanismo da reacédo de esterificacdo do acido acético com alcool

benzilico.>°

Diversos trabalhos na literatura reportam o estudo de catalisadores
heterogéneos na reagao de esterificagdo do alcool benzilico com o acido acético.*>
Sawant e colaboradores*®® estudaram o heteropoliacido HiSiW:,04 ou HSIW

suportado em diversas quantidades na peneira molecular SBA-15 contendo 22,4%
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de ZrO; (ZrO2/SBA-15). O catalisador contendo 15% em massa de HSiW no suporte
ZrO,/SBA-15 apresentou maior acidez e foi o mais efetivo na producdo do acetato

de benzila (59% de conversdo em 2 h de reagao).

Zhou e colaboradores®' utilizaram liquidos ibnicos preparados com N-metil-
2-pirrolidono (NMP) e carprolactam (CP). Os catalisadores séo formados como
[NMP][X] e [CP][X], sendo X = BF4, NO3’, CH3SOj3 e trifluoroacetato (TFA). Esses
liquidos ibnicos foram imisciveis na reagao de esterificacdo, atuando como
catalisadores heterogéneos. Os resultados obtidos apresentaram valores de
conversodes altos, entre 92 e 98%, e reciclagem com até 10 ciclos sem perda de

conversao.

Gosh e colaboradores® sintetizaram nanoparticulas baseadas em platina
capazes de alojar 6xidos metalicos e assim exercer atividade catalitica. Essa
estrutura € composta por uma parte hidrofilica e uma parte hidrofébica. A parte
hidrofilica foi feita com acido 3-mercaptopropano-1-sulfénico (MPSA) e para parte
hidrofébica foram utilizado alco6is com cadeias de 8 a 10 carbonos. Esse catalisador
denominado como MPSA-Pt teve conversdo maxima de 91,3% a 80 °C e 5 h de

reacgao.

Borges e colaboradores®® sintetizaram um catalisador heterogéneo a partir
de solugbes do heteropoliacido H3PW 1,049 (HPW) e de um sal de zircénio(lV),
obtendo um material com composi¢do [Zrn(OH)m]1,041m)H3E-xPW12040°(10,5-m)H-0 ou
ZrHPW. A aplicagédo deste catalisador na esterificagdo do acido acético com alcool
benzilico resultou numa conversao de 68,6% apos 2 h de reagdo numa temperatura

de 60 °C e razdo molar 1:1 (acido:alcool).
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Kirumakki e colaboradores*® aplicaram as zedlitas HBEA, HY e HZSM-5 na
reacao de esterificacdo do acido acético com alcool. A zedlita que obteve a maior
conversao foi a HZSM-5 seguida por HY e por fim HBEA. Diversas varia¢des foram
realizadas para estudar as melhores condigbes reacionais, tais como, concentragao
dos reagentes, concentragao do catalisador, temperatura e tempo. Apds este estudo,
os autores concluiram que a reagao de esterificagdo estudada segue o mecanismo

de Eley—Rideal.

1.5. Objetivos

Este trabalho teve como objetivo principal realizar a sintese, caracterizagao
e aplicagao de varios catalisadores acidos de Lewis/surfactantes combinados. Os

objetivos especificos foram:

» realizar a sintese de diversos ALSCs utilizando dodecilsulfato como
surfactante e os cations metalicos zircénio(lV), cério(lll) e aluminio(lll).
Quando necessario, estudar o melhor rendimento variando o pH da
sintese.

= caracterizar os catalisadores obtidos por diversas técnicas analiticas,
como: ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia na regiao
do infravermelho com transformada de Fourier (IVTF), difracao de raios X
(DRX), analise elementar de CHN, termogravimetria (TG),
termogravimetria derivada (DTG) e analise térmica diferencial (DTA).

= testar os catalisadores obtidos na reacao de esterificagdo do acido acético
com alcool benzilico e estudar os diversos parametros da reacéo, tais

como, razao molar, temperatura, quantidade de catalisador e tempo.
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2. Experimental

2.1. Materiais (ordem alfabética)

o Acido acético, CH3COOH, Vetec, 99,7%;

e Acido cloridrico concentrado, HCI, Vetec, 37%;

e Alcool benzilico, C¢HsCH.OH ou BzOH, Aldrich, = 99%.

e Ar sintético analitico 5.0, White Martins, = 99,999%;

e Brometo de potassio, KBr, Merck, 99,5%;

e Cloreto de aluminio(lll) hexahidratado, AlCl3-6H,0, Aldrich, 99%;

e Cloreto de cério(lll) heptahidratado, CeCls-7H,0, Vetec, 99%;

e Dodecilsulfato de s6dio, NaOSO3(CH3)11CH3; ou SDS, Aldrich, 98%;
e Etanol, CH3CH,OH ou EtOH, Vetec, 99,8%;

¢ Dimetilsulféxidodeuterado, (CD3),SO ou DMSO-ds, Tedia Brazil, 99,9%;

e Oxicloreto de zirconio octahidratado, ZrOCl,-8H,0, Aldrich, 98%.

2.2. Sintese dos Catalisadores

2.2.1. Tetrakis(dodecilsulfato)zirconio(IV) ou [Zr(DS)]"

Para a sintese do [Zr(DS)s;] foram preparadas solugdes distintas de
ZrOCly-8H,0 (0,54 mol L") e SDS (0,20 mol L™) em 50 mL de agua destilada. As
duas solugdes foram aquecidas em banho maria a 60 °C por 30 min. A mistura das
duas solugdes foi realizada sob agitagao constante por 30 min em um erlenmeyer de
250 mL previamente posicionado em um banho de gelo. O sélido formado foi filtrado
em sistema de vacuo, lavado com agua fria e seco em dessecador. A Figura 6

exemplifica o processo de sintese realizado. Além disso, o estudo do efeito da

" A formula [Zr(DS)4] era a esperada na sintese desse material, sendo sua formula real determinada apos analise
elementar.
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variagdo da concentracdo de H3;O® na sintese do catalisador foi realizada
preparando a solugdo de ZrOCl,-8H,O em diferentes concentragbes de acido
cloridrico (0,05 a 0,20 mol L'1). A Tabela 2 exibe as condigdes utilizadas na sintese
dos catalisadores, bem como a identificacdo das amostras que foram utilizada no

decorrer deste trabalho.

Tabela 2. Identificacdo e condi¢des de sintese das amostras preparadas.

Amostra Concentracdo de HCI (mol L™)
ZrpH7 0,00

Zr0,05M 0,05

Zr0,1M 0,10

Zr0,2M 0,20

2.2.2. Tris(dodecilsulfato)Cério(lll) ou [Ce(DS)s]

A sintese do [Ce(DS);] foi realizada de acordo com Ghesti e
colaboradores.?* Inicialmente, foram preparadas solugdes distintas de CeCls-7H,0
(0,30 mol L™") e SDS (0,20 mol L") em 50 mL de agua destilada. As duas solucdes
foram aquecidas em banho maria a 60 °C por 30 min. A mistura das duas solugdes
foi realizada sob agitacao constante por 30 min em um erlenmeyer de 250 mL
previamente posicionado em um banho de gelo. O sdlido formado foi filtrado em
sistema de vacuo, lavado com agua fria e seco em dessecador. Como mostrado na

Figura 6.
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2.2.3. Tris(dodecilsulfato)aluminio(lll) ou [AI(DS)3]

A sintese do [AI(DS);] foi realizada de acordo com Firouzabadi e
colaboradores.® Inicialmente, foram preparadas solugdes distintas de AICl;:6H,0
(1,08 mol L") e SDS (0,13 mol L") em 25 e 75 mL de &gua destilada,
respectivamente. As duas solug¢des foram aquecidas em banho maria a 60 °C por 30
min. A mistura das duas solugdes foi realizada sob agitacdo constante por 30 min
em um erlenmeyer de 250 mL previamente posicionado em um banho de gelo. O
sélido formado foi filtrado em sistema de vacuo, lavado com agua fria e seco em

dessecador. Como mostrado na Figura 6.

=3 =3
0 o
0o o 00 ©

Solucao de Solugdo de

ZrOCl,8H,0  dodecilsulfato
2 2o Banho Maria, 60°C por 30 Banho de Gelo Filtracdo a VVacuo e logo em
(com variacéo de sddio .
t minutos seguida secagem no
da [H,07) dessecador

Figura 6. Procedimento utilizado na sintese dos catalisadores.*®

2.3. Técnicas de Caracterizacao

2.3.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF)

Os espectros de IVTF foram obtidos a partir de um espectrofotémetro
modelo 640-IR da Varian equipado com um detector DTGS. As anadlises das
amostras foram realizadas usando-se pastilhas de KBr, numa resolucdo de 4 cm™ e

128 varreduras. As pastilhas foram feitas com a proporc¢ao 1:100 (catalisador:KBr).
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Os softwares utilizados para tratamento de dados e geragdo dos graficos
foram o OPUS (versdo 3.1 da Bruker) e o Origin (versdo 8.0724 da OriginLab

Corporation).

2.3.2. Difragao de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro da Bruker, modelo D8
Focus, com radiacdo CuKa a 40 kV e 30 mA. A varredura foi feita a 2° min™ e os
valores de 20 foram analisados na regiao de 1,5 a 50°. A equagédo da Lei de Bragg
(Equacado 1) foi utilizada para determinar o espagamento interlamelar (dng) das
amostras, onde n € um numero inteiro, A € o comprimento de onda da radiagdo de

raios X e 8 é o angulo de incidéncia em relagdo ao plano de interesse.

dh= (NA/2senf) (Equacéo 1)
O software utilizado para ler os dados e gerar os graficos foi o Origin (versao

8.0724 da OriginLab Corporation).

2.3.3. Analise Elementar de CHN

As anadlises de carbono e hidrogénio foram realizadas em um equipamento
da Perkin Elmer, modelo 2400 Series Il CHN/S. O equipamento foi ajustado para

analises sucessivas de carbono e hidrogénio usando acetanilida como padréo.

2.3.4. Analise Térmica (TG/DTG/DTA e gravimétrica)

As curvas de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e
andlise térmica diferencial (DTA) foram obtidas em um equipamento da TA
Instruments, modelo 2960 Simultaneous DSC-TGA. As analises foram conduzidas

sob ar sintético (100 mL min™') da temperatura ambiente até 1000 °C (10 °C min™).
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Alternativamente, as amostras foram analisadas por gravimetria utilizando o seguinte
procedimento: (i) inicialmente, as amostras foram pesadas em cadinhos de
porcelana; (ii) em seguida, os cadinhos foram adicionados a um forno mufla (EDG,
model 3P-S) e aquecidos até 1000 °C (10 °C min™); e (iii) apds resfriamento, os
cadinhos contendo as amostras calcinadas foram novamente pesadas e a perda de

massa registrada.

Os softwares utilizados para ler os dados e gerar os graficos foram o
Universal Analysis (versdo 3.1E da TA Instruments) e o Origin (versdao 8.0724 da

OriginLab Corporation).

2.3.5. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As analises de RMN de 'H foram realizadas em um equipamento da Bruker
de 600 MHz, modelo Advanced Il HD. Os espectros foram obtidos com duragao de
pulso de 3,37 pus, intervalo entre pulsos de 2 s e 32 varreduras. O solvente utilizado
foi dimetilsulfoxido deuterado e os espectros foram referenciados com

tetrametilsilano (TMS).

Os softwares utilizados ler os dados e gerar os graficos foram o Specman

(versao 10.00 da ACD/Labs) o Origin (verséo 8.0724 da OriginLab Corporation).

2.4. Reacao de Esterificagao

A reacao de esterificagdo do acido acético com alcool benzilico foi utilizada como
reacao modelo para o teste da atividade catalitica. Os seguintes parametros foram
variados nos diversos testes cataliticos: razdo molar 1:1, 1:2 e 2:1 (acido:alcool);
temperatura de 40, 60 e 80 °C; massa de catalisador de 5, 10 e 20% (m/m) em

relagdo a massa utilizada de acido acético. As reacgdes foram realizadas em um
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baldo de fundo redondo de duas bocas em condi¢gdes de refluxo, de acordo com
procedimento ja reportado por nosso grupo de pesquisa.50 Durante a reagao, uma
aliquota foi retirada a cada 15 min durante 3 h para andlise em um cromatégrafo
gasoso (CG-FID) da Shimadzu, modelo GC-17A. A Figura 7 exemplifica o

procedimento utilizado durante a reacao de esterificagao.
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Figura 7. Procedimento da esterificagdo do acido acético com alcool benzilico.®
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3. Resultados & Discussao

3.1. Caracterizagao Estrutural

3.1.1. Analise Elementar (CHN e TG/DTG)

Inicialmente, foi realizada uma analise gravimétrica dos materiais preparados
conforme descrito na secédo experimental dos materiais de zircbnio. Assumindo que
a massa perdida era apenas agua foram feitos calculos para determinar as possiveis
féormulas moleculares das amostras. A Tabela 3 exibe as formulas obtidas para os
materiais a partir da variagdo da concentragdo de acido em solugdo. O objetivo era
obter o fon Zr** para formagdo do material desejado, [Zr(DS)4]. No entanto, o ion
[Zr4(OH)3(H20)16]8+ € a espécie mais estavel em solugdo aquosa e a obtencdo do
cation Zr** depende da concentracdo de [HszO]**".Erro! Fonte de referéncia nio
encontrada. A variagdo da concentracdo de acido nao provocou alteragdes
consideraveis nos materiais obtidos, mas reduziu o rendimento do produto,
provavelmente devido a formacgao do acido CH3(CH2)10CH,OSO3sH. Desse modo, o
catalisador preparado em pH neutro, o [Zr4s(OH)417(DS)4 3], foi estudado nas etapas

seguintes do projeto.

Tabela 3. Analise elementar por gravimetria das amostras preparadas.

Amostra ZrO3 (9) Formula
ZrpH7 0,2697 [Zr4(OH)11,7(DS)a4 3]
Zr0,05M 0,2560 [Zr4(OH)11,3(DS)4.7]
Zr0,10M 0,2518 [Zra(OH)11,2(DS)a4 8]
Zr0,2M 0,2295 [Zr4(OH)10,4(DS)s5,6]

A analise elementar do material preparado com pH7 por CHN e TG/DTG

mostrou um conteudo de carbono, hidrogénio e metal consistente com a férmula

23



[Zr4,0(OH)12,0(DS)4,0]-6,7H20 ou [Zrs(OH)42(DS)4], sendo a quantidade de oxigénio e
enxofre do ligante determinada teoricamente a partir da porcentagem de carbono
obtida por CHN (Tabela 4). De forma similar, a analise elementar dos materiais de
cério e aluminio foram consistentes com as formulas [Ce(DS)s0]-1,9H.0 e

[AI(DS)3,0]-6,5H20, ou simplesmente [Ce(DS)s] e [AI(DS)3].

Tabela 4. Analise elementar por CHN e TG/DTG das amostras [Zrs(OH)2(DS)4],
[Ce(DS)s] e [AI(DS)s].

Amostra M (%) C(%)° H(%)P® 0(%)° S (%)° HO (%)’
[Zrs(OH)12(DS)s] 32,63 32,85 5,74 14,59 7,31 6,88
teorico® 32,61 32,86 5,74 14,59 7,31 6,88
[Ce(DS)3] 14,45 44,28 7,92 19,90 9,97 3,48
tedrico’ 14,44 44,57 7,79 19,79 9,92 3,48
[AI(DS)s3] 2,86 45,96 8,41 20,20 10,12 12,45
teorico® 2,87 45,99 8,04 20,42 10,23 12,45

M = [Zr4(OH)15]"", Ce’* ou AI’*. "Determinado por CHN e TG/DTG. °Calculado teoricamente a partir
dos dados de CHN e TG/DTG. %Valores teéricos das formulas dos materiais.

3.1.2. Analise Espectroscoépica (IVTF e RMN)

As Figuras 8, 9 e 10 representam os espectros de RMN de 'H das amostras
[Zr4(OH)12(DS)4], [Ce(DS)s3] e [AI(DS)s], respectivamente. Foi possivel identificar os
sinais referentes a todos os atomos de hidrogénios presentes nas amostras (vide
Tabela 5) através da comparagéo com o espectro de RMN de 'H do [Ce(DS)3]-3H0

obtido por Ghesti e colaboradores.?*

Além disso, sinais em aproximadamente 3,37, 2,50 e 0,00 ppm foram atribuidos
a moléculas de &gua adsorvidas, DMSO (solvente) e TMS (referéncia),

respectivamente.?* Os sinais em & = 1,06 e 2,61 ppm nos espectros das amostras
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[Zr4(OH)12(DS)4] € [AI(DS)s], respectivamente, nao foram identificados, podendo ser

atribuidos a contaminacgdes presente na amostra ou solvente.

147 [2r, (OH)

12

10

8

intensidade x 10

12,0

a b c d
{OSSO-CHZ-CHZ-(CHz)g-CHg}w]-6,7H20

Cc

T
4

8 (ppm)

Figura 8. Espectro de RMN de "H da amostra [Zr4(OH)2(DS)s], sendo os sinais em §

= 3,37; 2,50 e 0,00ppm referentes a agua, DMSO e TMS, respectivamente.

*
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[Ce{OSSO-CH2-CH2-(CH2)9-CH3}3VO]- 1 ,9H20

d

-

2

4

!
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Figura 9. Espectro de RMN de 'H da amostra [Ce(DS)s], sendo os sinais em & =

3,37 e 2,54 ppm referentes a agua e DMSO, respectivamente.
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Figura 10. Espectro de RMN de 'H da amostra [Al(DS)s], sendo os sinais em & =

3,37 e 2,65 referentes a agua e DMSO, respectivamente.

Tabela 5. Identificacdo dos sinais presentes no espectro de RMN-H' das amostras

sintetizadas.

8 (ppm) .
Sinal
[Zr4(OH)12(DS)4]  [Ce(DS)s]  [AI(DS)s]
a 3.68 3.68 3.70 . terlgto rleIaC|onado aos
hidrogénios ligados ao carbono a
b 1,44 1,50 1,51 . multlpletq relacionado aos
hidrogénios ligados ao carbono 3
multipleto relacionado aos
c 1,24 1,28 1,29 hidrogénios ligados aos carbonos
3ao 11
d 0.86 0.89 0.89 tripleto relacionado aos

hidrogénios do grupo CH3

Todos os espectros foram muito semelhantes, apresentando apenas alguns

pequenos deslocamentos devido aos diferentes cations presentes nas amostras.
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Os espectros de infravermelho (IVTF) das amostras [Zrs(OH)12(DS)4],
[Ce(DS)s] e [AI(DS);] mostraram bandas relativas aos modos de vibragao da cadeia
de alquila e do grupo aniénico -OSOj3 do surfactante dodecilsulfato, vide Figuras 11,
12 e 13. Observou-se em todos os espectros degenerescéncias de algumas bandas
referentes ao grupo -OSO;. No caso da amostra [Zrs(OH)2(DS)s], as
degenerescéncias observadas s&o similares as observadas no espectro do ligante
dodecilsulfato de sodio,?* de modo que a assimetria local do sitio -OSOs™ é pequena
(simetria C3,).>® A regido polar de surfactantes é bastante sensivel a mudancas

provocadas por ions de compensacéo.®”*
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Figura 11. Espectro de IVTF da amostra [Zrs(OH)12(DS)4].

Ja os espectros das amostras [Ce(DS);] e [Al(DS)s] apresentaram uma

geometria local do grupo -OSOg3" bastante assimétrica e semelhante aos espectros
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encontrados em complexos bidentados contendo o ligante SO4* (simetria Ca,).*°

Essa degenerescéncia pode ser atribuida a uma maior densidade de carga dos

cations Ce®" e AI** quando comparados com o cluster [Zrs(OH);2]*".%®
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Figura 12. Espectro de IVTF da amostra [Ce(DS)3].
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Figura 13. Espectro de IVTF da amostra [AlI(DS)s].
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A Tabela 6 mostra as principais bandas e suas correspondéncias para todos

os catalisadores sintetizados.

Tabela 6. Identificacdo das bandas presentes nos espectros de IVTF das amostras

[Zr4(OH)12(DS)4], [Ce(DS)s] e [Al(DS)5].%5°2

Numero de onda (cm™)

Correspondéncia

[Zra(OH)12(DS)4] [Ce(DS)s] [AI(DS)3]
2954 2956 2956 v(CHs)
2920 2919 2919 v(CHy)
2852 2850 2851 3(CHy)
1467 1468 1471 3(CHs)
1220 1217, 1172 1272, 1250, v(OSO3") assimétrico
1213 degenerado
1060 1104, 1014 1067 v(OSO3") simétrico
degenerado
989 972 989 v(S-OC) assimétrico
827 854 810 v(S-OC) simétrico
719 722 722 CH; deformacéao angular
626,584 624,578 629,582 3(0SO0g3’) assimétrico
degenerado
499 461 499 3(0S0y3’) simétrico

3.1.3. Analise Estrutural (DRX)

A analise por DRX tem como principal objetivo determinar a estrutura do

material preparado. As Figuras 14, 15 e 16 exibem os padrées de difracdo das

amostras [Zr4s(OH)12(DS)4], [Ce(DS)3] e [AI(DS);], revelando um arranjo lamelar com

picos equidistantes. Os espacgos interplanares (dhx) calculados a partir do primeiro

pico de difragcao resultaram em periodicidades de 4,78, 3,76 € 2,71 nm (dyo¢) para as

amostras [Zrs(OH)12(DS)4], [Ce(DS)3] e [AI(DS)s], respectivamente.
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Figura 14. Padrao de DRX do [Zr4(OH)42(DS)4].
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Figura 15. Padrdo de DRX do [Ce(DS)3].
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Figura 16. Padrdo de DRX do [AI(DS)3].

A diferenca observada entre os espacos interplanares de cada material pode
ser justificada pela diferenca entre os raios ibnicos de cada cation. O aluminio(lll)
possui 0 menor raio (r+ = 0,54 A) e apresenta a menor distancia entre as lamelas,
enquanto o cério(lll), que possui um raio idnico maior (r. = 1,01 A), apresentou uma
distancia interplanar superior ao catalisador de aluminio(lll). Ja o zircénio(IV), um
cluster tetramero (Figura 4) com dimensdes de 8,9 x 8,9 A, teve a maior distancia
entre as lamelas por ser a maior espécie catibnica. Todas as diversas estruturas
cristalinas do SDS apresentam arranjos lamelares bidimensionais similares do tipo
cabeca-cabeca/cauda-cauda, onde as moléculas de dodecilsulfato estédo
empacotadas e alternando regides polares e apolares.®*®* As estruturas do SDS
foram correlacionadas com seus respectivos espectros de IVTF por Sperline,65 de

modo que semelhancas nos modos vibracionais da cadeia de carbono indicaram
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empacotamentos similares. Ao comparar os modos vibracionais reportados na
Tabela 6 com o espectro do SDS reportado por Ghesti e colaboradores,?* observou-
se que as bandas sao praticamente idénticas em posig¢ao e intensidade. Com base
nestas informacbées foi possivel inferir que os materiais preparados estao
provavelmente empacotados em um arranjo bidimensional do tipo cabeca-
cabecga/cauda-cauda, conforme ja representado na Figura 2.

O padrao de DRX da amostra de aluminio(lll) apresenta diversos picos de
baixa intensidade préximos ao pico principal em 3,27°. Esses picos podem estar

relacionados com niveis de hidratagao diferentes presentes em algumas lamelas.

3.1.4. Analise Térmica (TG/DTG/DTA)

As curvas de TG/DTG e DTA/DTG das amostras [Zr4(OH)42(DS)4], [Ce(DS)s]
e [AI(DS);] foram exibidas nas Figura 17 atéFigura 22. O processo de decomposi¢gao
dos materiais é bastante similar ao reportado na literatura:>* (i) entre a temperatura
ambiente e aproximadamente 150 °C ocorreu a evolugao endotérmica de moléculas
de agua fisicamente adsorvidas e a formacdo do material anidro; (ii) entre 150 e
300 °C ocorreu a evolugao endotérmica de cadeias carbdnicas, moléculas de H,0 e
SOg3; (iii) entre 300 e 600-700 °C, a depender do composto, ocorreu a combustéo de
matéria organica residual (sinal exotérmico entre 500 e 600 °C) com formagao dos
sulfatos ou oxisulfatos dos metais; e (iv) entre 600-700 e 1000 °C ocorreu a evolugéo

de espécies SO, e SO3 e formagao de 6xidos e oxisulfatos, a depender do metal.
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Figura 17. Curvas TG/DTG da amostra [Zrs(OH)2(DS)4].
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Figura 20. Curvas DTA/DTG da amostra [Ce(DS)s], os sinais identificados com (*)

indicam processos endotérmicos e com (#) processos exotérmicos.
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Figura 22. Curvas DTA/DTG da amostra [Al(DS)3], os sinais identificados com (*)

indicam processos endotérmicos e com (#) processos exotérmicos.

A segunda perda de massa dos materiais [Zrs(OH)12(DS)4], [Ce(DS);] e

[AI(DS)3] com maximos em 154, 187 e 215 °C, respectivamente, esta relacionada
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principalmente a evolugdo de hidrocarbonetos e ocorre numa temperatura menor
que a observada para o SDS (218 °C).?* Esta variagdo de temperatura pode estar
relacionada com o aumento da interagdo eletrostatica entre os grupos OSOj;" do

surfactante e os cations de compensagdo com maior carga positiva (AI3+, ce* e

24,57,66

[Zrs(OH)12]**). Resultados similares foram reportados na literatura e foram

atribuidos a reducgao da forga da ligacao entre a cadeia carbdnica e a cabega polar
do surfactante, resultando numa menor temperatura de decomposicao.

Os Esquemas 2, 3 e 4 exibem os processos de decomposigdao térmica
proposto para os materiais [Zrs0(OH)120(DS)4,0]-6,7H20, [Ce(DS)30]-1,9H.0 e
[AI(DS)30]-6,5H,0, respectivamente, com base nas perdas de massa obtidas nas
curvas termogravimétricas. Os valores obtidos experimentalmente e os calculados a
partir das féormulas dos materiais foram bastante proximos, comprovando as

férmulas determinadas por analise elementar, vide Tabela 7.

[Zr40(OH)42,0(C12H25048), (]-6,7H,0

maer S
'r_! I '\_pl_-_

[Zrs0(OH)42,0(DS)4,0]

4,0 CygHag, 2,0 SO € 2,0H,04 2

[Zrs0(0H)42,0(S04)20] + coque

) e coque

(]

2050. 60 H-

42r0,

Esquema 2. Processo de decomposigdo do [Zrs o(OH)12,0(DS)4,0]-6,7H,O com base

nas perdas de massa obtidas experimentalmente.
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Ce[C,,H,;0,5]:.1,9H,0
-1,90 H,Ol A
Ce[C,,H,50,51];

-3,0 C,oH5g, 1,5805; e 1,5 H,Od A
0,5[Ce,(S0,);] + coque
-0,80 SO5;-0,50 SO, e coquel A

0,8 Ce0, + 0,2 CeO(S0O,)
Esquema 3. Processo de decomposicdo do [Ce(DS);0]:1,9H,O com base nas

perdas de massa obtidas experimentalmente.

AI[C 1,H,50,5]5.6,5H,0

) e
-0 A=l
A 2

Al[C12H,50,43]5

Pt e 1 -
N . 3 o & A = HA
o L 77 1 | f'_‘;l\_,__ 2 |

—
2

0,5[Al;(50,):] + coque
-1,225 505 e coque.) A
0,225 Al,O; + 0,275 Al,0,(S0,)
Esquema 4. Processo de decomposi¢ao do [Al(DS)30]-6,5H,0 com base nas perdas

de massa obtidas experimentalmente.

Tabela 7. Valores de perda de massa experimentais e tedricos com base nas curvas

termogravimétricas dos materiais.

Perda de Massa Experimental (%)

Faixa de Temperatura (°C)

[Zr4(OH)12(DS)4] [Ce(DS)s] [AI(DS)s]

~25— 150 6,9 (6,97 3,5 (3,5) 716,77
150 — 300 43,9 (43,2)° 59,1 (58,5)° 69,5 (70,6)°
300 — 1000 22,3 (21,7 18,1 (18,6)° 15,4 (14,9)°

Residuo 27,0 (28,2)° 19,3 (19,3)° 8,0 (7,8

Os valores teoricos estio entre parénteses.
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3.2. Atividade Catalitica

O estudo da atividade catalitica dos catalisadores sintetizados neste trabalho
utilizou a esterificacdo do acido acético com alcool benzilico como reacdo modelo.
Como a esterificacdo de acidos carboxilicos € uma reagao de equilibrio, a razédo
molar acido:alcool estequiométrica (proporgao 1:1) foi utilizada como condi¢ao ideal
para comparar os materiais preparados e determinar o melhor catalisador.
Posteriormente, foi verificado o efeito da variacdo da razdo molar, temperatura,
quantidade de catalisador e tempo na obtencdo do produto desejado (acetato de
benzila). A

Figura 23 e a Tabela 8 mostraram que o catalisador de zirconio(lV) alcancou
valores de 66,8 e 74,5%, o de cério(lll) de 86,0% e 84,8% e o de aluminio(lll) de
84,1% e 82,7% de conversdo apos 2 e 3 h de reacgédo, respectivamente, sendo a
seletividade do processo em todos os casos igual a 100%.

Os dados da Tabela 8 mostraram que os materiais [Zrs(OH)2(DS)4],
[Ce(DS)s] e [AI(DS);] apresentaram uma atividade catalitica superior aos
catalisadores HZSM-5, HY, HBEA e 15%HSIiW/ZrO,/SBA-15 reportados na

literatura.**4®
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Figura 23. Grafico de conversao vs. tempo para os materiais de Zr**, Ce® e AP®*,
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Tabela 8. Conversdao (C) em acetato de benzila dos materiais [Zrs(OH)12(DS)4],
[Ce(DS)s] e [AI(DS)s3] e de outros catalisadores na reacéo de esterificagdo do acido

acético com alcool benzilico.

Catalisador C (%)*° Referéncia
Branco 5,0 53
H3PW 12040 (HPW) 80,5 53
H3PMo01,040 (HPMo) 64,9 66
zeolita HZSM-5° ~50,0 45
zeodlita HY® ~50,0 (~85,0) 45
zeolita HBEA® ~60,0 (~80,0) 45
ZrHPW?® 68,6 53
15%HSiW/ZrO,/SBA-15° 59,0 46
[CP][CH3SOs]' 83,8 51
MPSA-Pt9 85,5 52
[Zr4(OH)12(DS)4] 66,8 -
[Ce(DS)s3,0] 85,9 -
[AI(DS)3,0] 84,1 -

#Converséo apos 2 h de reagdo, com razao molar 1:1 (acido:alcool), numa temperatura de 60 °C e usando 10%

m/m de catalisador em relagdo ao acido. ®Os valores em parénteses indicam a seletividade (S), quando nao
mdncado S = 100%. °Razdo molar 2:1 (acido:alcool), numa temperatura de 110 °C e 0,5 g de catalisador.
4[Zra(OH)m](1 ,041/n)H3E.9PW12040°(10,5-m)H20. eConversao apoés 3 h, com razdo molar 2:1 (acido:alcool), numa
temperatura de 100 °C e 0,15 g de catalisador. ‘Converséo apos 4 h de reagéo e 20% (mol/mol) de catalisador.
9Convers&o apos 5 h de reagéo, numa temperatura de 80 °C e 2% (m/m) de catalisador.

Em adicdo, a razdo molar e a temperatura utilizadas pelos autores para
esses catalisadores foi superior a utilizada neste trabalho, 2:1 (acido:alcool) e 100-
110 °C, respectivamente.*®**® Com base nas informacdes fornecidas pelos

autores,*®*°

nao foi possivel determinar a percentagem massica do catalisador em
relagdo a massa de acido acético. Os catalisadores [CP][CH3SO3]°' e MPSA-Pt%
apresentaram valores de conversdo muito proximos aos melhores resultados obtidos

no presente trabalho e com condi¢gdes semelhantes, porém o tempo reacional foi

bem superior, 4 e 5 h, respectivamente. As variagdes de condi¢cbes reacionais
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reportadas na literatura impedem uma comparacédo efetiva com os resultados
obtidos com os catalisadores preparados neste trabalho. Desta forma, a Tabela 8
também mostra resultados obtidos por nosso grupo de pesquisa com catalisadores
homogéneos (HPW e HPMo)**®® e heterogéneo (ZrHPW)>® utilizando as mesmas
condigbes deste trabalho para uma melhor comparagdo. Os dados obtidos via
catalise homogénea com os heteropoliacidos HPW e HPMo, apresentando 80,5 e
64,9% de conversao, respectivamente. Os valores obtidos via catalise heterogénea
com materiais baseados em Zr(IV) mostraram valores superiores ao do HPMo, mas
inferiores ao do HPW. Entretanto, os catalisadores heterogéneos puderam ser
recuperados apos a reagao para serem reutilizados. A comparagao entre ZrHPW e
[Zr4(OH)412(DS)4] apresentou valores préximos de conversao, sendo identificado em
ambos os materiais a presenca do cluster tetramérico de Zr(IV).>® O catalisador
homogéneo HPW foi o que apresentou valores de conversdao mais proximos dos
catalisadores [Ce(DS)s] e [AI(DS)3].

A partir dos resultados obtidos, foi realizado um estudo dos principais
parametros reacionais (temperatura, razdo molar, quantidade de catalisador e
tempo) visando o aumento da conversao dos reagentes em acetato de benzila. Os
catalisadores de cério(lll) e de aluminio(lll), que apresentaram os melhores
resultados de conversdo nas condi¢gbes padrdo (2 h de reagéo, razdo molar 1:1,
temperatura de 60 °C e 10% m/m de catalisador), foram utilizados para os estudos

de variacao das condi¢des reacionais.

3.2.1. Variagao da Razao Molar

O primeiro parametro a ser estudo foi a proporg¢ao entre o acido acético e o

alcool benzilico. As razbes molares estudadas foram 1:1, 1:2 e 2:1 (acido:alcool),
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sendo as outras condicdes mantidas constantes, i.e., duracdo de 2 h, temperatura

de 60 °C e 10% m/m de catalisador em relagdo a massa do acido acético (Tabela 9).

Tabela 9. Conversao dos catalisadores [Ce(DS)s] e [Al(DS)s] nas razdes molares

1:1, 1:2 e 2:1 (acido acético:alcool benzilico).

Conversao (%)
Razao Molar

[Ce(DS)s] [AI(DS)s]
1:1 85,9 84,1
1:2 62,8 60,1
2:1 92,8 93,2

Os resultados obtidos com os catalisadores de cério(lll) e Al(lll) nas trés
razdes molares estudas, evidenciou que a conversdao em acetato de benzila
aumentou com o aumento da concentracdo do acido acético no meio reacional
(Figura 24). O mesmo comportamento foi observado para outros catalisadores
heterogéneos na literatura,*® indicando que a adsorcéo do acido carboxilico é etapa
essencial na reacao de esterificacdo, confirmando o mecanismo proposto na Figura
5. Além disso, esses dados sugerem que a esterificagao do acido acético com alcool
benzilico segue o mecanismo de Eley—Rideal, onde um aumento na concentragao
do alcool provoca uma adsorgao competitiva e saturacédo do catalisador, bloqueando
assim os sitios ativos.*> Desse modo, nos estudos cataliticos subsequentes foi
mantida a proporgéo 2:1 de acido:alcool. A Figura 25 indica que ndo houve grande
variacdo de conversdo com o aumento do tempo nas trés razdes molares estudadas,

indicando que em todos os casos, a reagao atinge o equilibrio rapidamente.
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Figura 24. Grafico de conversao vs. razao acido/alcool para os catalisadores
[Ce(DS)s] e [AI(DS)s].
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Figura 25. Grafico de conversao vs. tempo para as razdes molares 1:1, 1:2 e 2:1

(acido:alcool) para os catalisadores [Ce(DS)3] e [AI(DS)3].
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3.2.2. Variagao da Temperatura

O segundo parametro estudado foi a temperatura, sendo utilizado uma
variagdo de 20 °C abaixo a acima da temperatura padréo (60 °C) para determinar
sua influéncia na conversdo em acetato de benzila. As outras condi¢ées foram
mantidas constantes, i.e., razdo molar 2:1 (acido:alcool), duracdo de 2 h e 10% m/m
de catalisador em relagdo a massa do acido acético (Tabela 9). A Tabela 10
evidencia um aumento da conversido com o aumento da temperatura para ambos os
catalisadores. Sendo que o material de aluminio(lll) apresentou uma conversao
maior (83,9%) a baixa temperatura (40 °C) que o material de cério(lll), 62,9%. Ja os
valores de conversao a 60 e 80 °C foram semelhantes para ambos os catalisadores.
A maior atividade catalitica do catalisador de aluminio(lll) a baixa temperatura pode
estar relacionada com o maior carater duro desse cation, esse fator sera abordado
com mais detalhes no tépico de estudo cinético da reacdo. Devido a esses
resultados, foi decidido manter a temperatura em 60 °C, ja que nestas condigbes os
catalisadores [Ce(DS);3] e [Al(DS)3] apresentaram altos valores conversao de 92,8 e

93,2%, respectivamente, e o gasto energético seria menor, vide Figuras 26 e 27.

Tabela 10. Conversao dos catalisadores [Ce(DS)s] e [AI(DS)s] nas temperaturas 40,
60 e 80 °C.

Conversao (%)
Temperatura (°C)

[Ce(DS)s] [AI(DS)s]
40 62,9 83,9
60 92,8 93,2
80 93,1 91,4
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Figura 27. Gréafico de conversdo vs. tempo para o catalisador [AI(DS)s] nas
temperaturas de 40, 60 e 80 °C.

3.2.3. Variagao da Quantidade de Catalisador

O dultimo parametro estudado foi a variagao da quantidade de catalisador,
sendo utilizado 5, 10 e 20% (m/m) de sdlido em relagédo a massa de acido acético,
para estudar o efeito da massa do catalisador na reagcao de esterificagcdo. As outras
condi¢cdes foram mantidas constantes, i.e., razdo molar 2:1 (acido:alcool), duragao

de 2 h e temperatura de 60 °C. Os resultados obtidos foram divulgados na Tabela 11.
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Tabela 11. Conversédo dos catalisadores [Ce(DS);] e [Al(DS)s] nas quantidades de 5,

10 e 20% (m/m) de catalisador em relagdo a massa acido acético.

Conversao (%)

Quantidade de Catalisador (%)

[Ce(DS)s] [AI(DS)s]
5 91,8 94,8
10 92,8 93,2
20 86,1 88,0

Observou-se que houve apenas uma pequena diferenga nos valores de
conversao quando a massa do catalisador aumentou de 5 para 10%. De forma que a
atividade catalitica de ambos os materiais foi mantida em menores quantidades,
deixando-o mais econdmico. Para tentar atingir uma conversdo mais préxima a
100% usou-se 20% de massa de catalisador na reagao. Entretanto, a conversao de
acetato de benzila apresentou valores inferiores aos encontrados com 5 e 10% de
catalisador. A Figura 28 exibe os graficos de variacdo da conversdo com o tempo

para as massas de 5 e 20% de catalisador.
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Figura 28. Grafico de conversao vs. tempo para os materiais [Ce(DS)3] e [AI(DS)3]

contendo 5, 10 e 20% de catalisador.
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Como pode ser observado, a 20% ambos os catalisadores apresentaram
comportamentos similares sem grande alteragao nos valores de conversao durante
as 2 h de reagdo. Esse resultado pode indicar que um efeito de limitagcdo de
transferéncia de massa ocorreu na reagcado de esterificagdo quando a massa de
catalisador aumentou para 20%. De acordo com Madon e Boudart,®” na auséncia de
todas as limitagbes de transporte de massa, a velocidade de uma reagado é
proporcional ao numero de sitios ativos, consequentemente, € proporcional a massa
do catalisador. Embora seja recomendado que a determinagdo da constante de
velocidade (k) seja realizada no inicio da reacado, foram utilizados os trés primeiros
pontos das curvas da Figura 28 para calcular k a partir do grafico de -Ln(1-C) versus
o tempo de reacao (t), onde C & conversédo e k o coeficiente angular da reta de
regressao linear.*> Os valores obtidos exibiram uma reducéo no valor de k de 9,46 x
10" para 3,70 x 10 min™" para o [Ce(DS)s] quando a massa aumentou de 5 para
20%, respectivamente. De forma similar, o valor de k para o [Al(DS);] diminuiu de
2,07 x 102 para 3,82 x 10° min" quando a massa aumentou de 5 para 20%,
respectivamente. Essa reducdo confirma que houve um efeito de limitagdo de
transferéncia de massa quando a quantidade de catalisador aumentou. Com base
nos resultados obtidos, o estudo cinético do catalisador para determinacao da
constante de velocidade foi realizado utilizando 5% em massa de catalisador.
Condicao na qual os efeitos de transferéncia de massa estejam limitados e a etapa

determinante do mecanismo seja a adsorgao quimica dos reagentes no catalisador.

3.2.4. Curva Cinética

A curva cinética foi construida usando as melhores condi¢cdes para os

catalisadores de aluminio(lll) e cério(lll), ie., razdo molar 2:1 (acido:alcool),
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temperatura de 60 °C e 5% em massa de catalisador em relagédo a massa de acido
aceético. O estudo cinético foi realizada utilizando dados obtidos no inicio da reacao,
i.e., até 60 min. De acordo com Kirumakki e colaboradores,*® um grafico de -Ln(1-C)
versus o tempo de reacdo (t) com tendéncia linear indicaria que a reagédo de
esterificacdo é de primeira ordem. As Figuras 29 e 30 exibem os graficos de -Ln(1-

C) versus t para os catalisadores [Ce(DS)3] e [AlI(DS)3], respectivamente.

2,0 A . y=0,0124x +1,8484

® Ce

......... Linear (Ce)

0,0 T T T 1
0 20 40 60 80
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Figura 29. Curva cinética da reacao do catalisador [Ce(DS);].

® Al
......... Linear (Al)

0,0 T T T 1
0 20 40 60 80

Tempo (min)
Figura 30. Curva cinética da reagao do catalisador [Al(DS)3].
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A constante de velocidade da reacgao foi obtida a partir do coeficiente angular
das retas de regress&o linear, mostrando um valor de 12,4 x 10> min™ e 21,5 x 107
min" para os materiais de cério(lll) e aluminio(lll), respectivamente. Dados
reportados na literatura mostraram valores de 5,7, 5,9 e 8,8 x 102 min™ para as
constante de velocidade das zedlitas HZSM-5, HY e HBEA, respectivamente.*
Embora as diferentes condigdes reacionais (vide Tabela 8) limitem uma comparacgao
efetiva, os catalisadores apresentaram valores superiores utilizando condigdes de
reagao mais brandas. Dentre eles, o catalisador [Al(DS)3] apresentou um valor quase
duas vezes maior que o catalisador [Ce(DS)3].

O mecanismo da reagao de esterificacdo catalisada por sitios acidos de
Lewis ocorre através do ataque nucleofilico do grupo C=0 do acido carboxilico aos
orbitais LUMO dos sitios ativos dos catalisadores. Esta interagdo polariza os grupos
C=0 e provoca a formacado de um carbocation, vide Esquema 5. Este ultimo sofre
um ataque nucleofilico do alcool e forma um intermediario tetraédrico que elimina
uma molécula de agua e produz o éster. A maior atividade do material de
aluminio(lll) pode estar relacionada ao maior carater duro desse cation, os atomos
de oxigénio do grupo C=0 de acidos carboxilicos de cadeia curta sdo bases duras e,
portanto, preferem se coordenar a acidos duros de Lewis.®® Devido ao pequeno raio
iénico do aluminio(lll) (r+ = 0,54 A) quando comparado ao cério(lll) (r» = 1,01 A), o
A" apresentard uma maior densidade de carga e, consequentemente, um maior
carater duro. Calculos tedricos utilizando os raios ibnicos (r+) desses cations na

formula 3e/(4/3)nr:3, onde 3 é a carga do cation e e é a carga do elétron, forneceram

valores de 4,68 eA> e 0,70 eA™ para o A** e o Ce®*, respectivamente.
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4. Conclusoes

Neste trabalho foi realizada a sintese, caracterizagcdo e aplicacédo de
catalisadores &cidos de Lewis/surfactante combinados derivados do surfactante
dodecilsulfato com os cations zirconio(lV), cério(lll) e aluminio(lll). Dentre eles, a
variacdo da concentracdo de acido cloridrico ndo alterou consideravelmente a
sintese do catalisador de zirconio(lV), resultando em materiais com composi¢des
similares devido a estabilidade do cluster tetramero [Zr4(OH)s(H20)16]®" em solucso.
A composicdo quimica dos materiais preparados foi determinada por analise
elementar (CHN e TG/DTG/DTA) e confirmada por IVTF, RMN-H' e analises
térmicas. As formulas obtidas foram [Zr4 0(OH)12,0(DS)4,0]-6,7H20, [Ce(DS)3 0] 1,9H,0
e [Al(DS)s3,0]'6,5H20. A andlise por DRX evidenciou que os solidos obtidos
apresentam uma estrutura lamelar bidimensional, onde as moléculas de surfactante
estdo empacotadas em um arranjo cabega-cabeca/cauda-cauda com um espaco
interlamelar de 4,78, 3,76 a 2,71 nm para os matérias de zircdnio(lV), cério(lll) e
aluminio(lll), respectivamente. O estudo da atividade catalitica dos catalisadores
sintetizados utilizou a esterificacdo do acido acético com alcool benzilico como
reacao modelo. Resultados iniciais com razdo molar 1:1 (acido:alcool) mostraram
que o catalisador de zircdnio(IV) alcangou valores de 66,8 e 74,5%, o de cério(lll) de
86,0% e 84,8% e o de aluminio(lll) de 84,1% e 82,7% de conversao apos 2 e 3 h de
reacao, respectivamente, sendo a seletividade em todos os casos igual a 100%.
Para encontrar as melhores condi¢gdes reacionais estudou-se a variagcdo da razao
molar dos reagentes nas proporgdes 1:1, 1:2 e 2:1 (acido:alcool), da temperatura em
40, 60 e 80 °C, da quantidade de catalisador em 5, 10 e 20% m/m em relagao ao

acido acético e do tempo. Os melhores resultados foram obtidos com razdo molar
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2:1, temperatura de 60 °C e 5% de catalisador apds 2 h de reagéo. Os catalisadores
de cério(lll) e aluminio(lll) apresentaram os melhores resultados, obtendo 91,8 e
94,8%, respectivamente. O estudo cinético desses materiais na reacdo de
esterificacdo revelou as constantes de velocidade (k) através do coeficiente angular
obtido da linearizacdo das curvas de conversao versus tempo. Os valores
encontrados para os catalisadores de cério(lll) e aluminio(lll) foram 0,0124 e 0,0215
min”', respectivamente. A maior atividade do material de aluminio(lll) pode estar
relacionada ao maior carater duro desse cation, os atomos de oxigénio do grupo

C=0 de acidos carboxilicos de cadeia curta sdo bases duras e, portanto, preferem

se coordenar a acidos duros de Lewis.

Como perspectiva de futuro para este trabalho recomenda-se o estudo de
ciclos reacionais dos catalisadores preparados na reacgao de esterificagdo do acido
aceético com alcool benzilico nas condigdes ideais determinadas experimentalmente.
Além disso, sugere-se a sintese dos melhores catalisadores com variagdo do
tamanho da cadeia do surfactante. A caracterizacdo e aplicacdo desses materiais
forneceram uma nova rota sintética para a producido de ésteres e contribuem para
aumentar o conhecimento de catalisadores acidos de Lewis/surfactantes

combinados.
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