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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a sintese de catalisadores funcionalizados com
grupos sulfénicos, a partir do rejeito gerado da etapa do beneficiamento do
caulim. Para que o rejeito pudesse ser utilizado, foi necessario primeiramente
um tratamento térmico no mesmo, a fim de torna-lo mais suscetivel ao ataque
acido, e posteriormente uma lixiviagado acida para proporcionar a desaluminacao
do material, para o rejeito fornecer o maior teor de silica possivel, tornando-o
disponivel a funcionalizacdo secundaria com MTPS. O grupo funcional organico
ancorado na peneira molecular foi entdo oxidado ao seu grupo &cido
correspondente, para a formacdo de sitios acidos mais fortes. O catalisador
heterogéneo foi entdo testado na reacao de esterificacdo do acido oleico com
metanol a 130°C com razéo 1:30 (acido oleico/metanol) e em diferentes tempos
(30, 60, 90 e 120 minutos) e porcentagem de catalisador (1%,3% e 5%) em
relacdo a massa de &cido oleico. A conversao da reacéo foi avaliada por titulacdo
com base e expressa em porcentagem de acidos graxos livres convertidos em
éster metilico. E o melhor resultado foi de 96% de conversdo para o teste com
catalisador, enquanto que o teste sem catalisador teve apenas 19%. O
catalisador foi reutilizado na mesma reacdo e mesmas condicdes, visto que, a
reutilizacdo de um catalisador apresentando bom desempenho, € um dos
conceitos basicos da catalise heterogénea. E o resultado para o ultimo reuso foi
de 86%, comprovando a eficacia deste catalisador sintetizado a partir do rejeito
de caulim industrial funcionalizado com —SO3H.

Palavra-chave: rejeito de caulim, catalise, grupo sulfénico



ABSTRACT

This work investigated the synthesis of catalysts functionalized with sulfonic
groups, from the tailings generated from the kaolin processing step. In order that
the reject could be used, it was first necessary to heat it in order to make it more
susceptible to acid attack, and further to provide an acid leaching dealumination
of the material to provide the waste the silica content as possible, making
secondary functionality available with MTPS. The organic functional group
anchored in the molecular sieve was then oxidized to its corresponding acid
group, to form stronger acid sites. The heterogeneous catalyst was then tested
in the esterification reaction of oleic acid with methanol at 130 ° C with ratio 1:30
(oleic acid / methanol) and at different times (30, 60, 90 and 120 minutes) and
percentage of catalyst (1 %, 3% and 5%) relative to the mass of oleic acid. The
conversion of the reaction was evaluated by titration with base and expressed as
percentage of free fatty acids converted to methyl ester. And the best result was
96% conversion to the catalyst test, while that without catalyst test had only 19%.
The catalyst was reused in the same reaction and the same conditions, since the
reuse of a catalyst with good performance is one of the basic concepts of
heterogeneous catalysis. And the result for the last reuse was 86%, proving the
efficacy of this catalyst synthesized from -SO3H functionalized industrial kaolin
waste.

Key words: kaolin waste, catalysis, sulfonic group
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1- INTRODUCAO

O caulim, constituido principalmente pelo grupo da caulinita, € um dos
seis minérios com maior volume em exportacdo mineral do Para. O estado &
responsével por quase toda a producgédo nacional de caulim, producédo esta divida
por trés grandes industrias mineradoras voltadas para o beneficiamento de
caulim: Imerys Rio Capim Caulim S.A. (IRCC), Para Pigmentos S.A. e Caulim da
Amazonia S/A (CADAM) (LIMA, 2016).

As empresas mineradoras tém uma grande importancia socioeconémica
no Brasil, porém durante o processo de beneficiamento do minério, essas
acabam gerando rejeitos. O processo de beneficiamento de caulim, envolve
etapas que geram dois tipos de rejeitos: o primeiro proveniente da etapa de
desareamento, e 0 segundo oriundo de etapas de centrifugacdo, separacao
magnética, alvejamento quimico, floculacdo seletiva, filtragem e secagem
(MENEZES et al., 2007).

Esses rejeitos sdo direcionados a enormes bacias ou barragens para
contencdo dos residuos industriais que sao construidos a medida que esses
rejeitos sao gerados. Essas barragens de contencéo de rejeito sdo reconhecidas
por gerarem grandes impactos ambientais que ja custaram vidas e danos ao
meio ambiente. Quando essas bacias de sedimentacao sofrem fissuras, levam
0 vazamento de rejeito para lagoas e rios, outro fator que ocorre € a percolagéo
do efluente pelo solo atingindo o lencol freético, contaminando e agredindo o
meio ambiente (CETEM, 2013).

Com a finalidade de minimizar os problemas ambientais gerados pelo
beneficiamento de caulim, pesquisas foram desenvolvidas com a intencédo de
encontrar uma aplicabilidade para o rejeito produzido (FERREIRA, 2010). Devido
ao rejeito ser constituido essencialmente de caulinita, o material mostrou
potencial para ser empregado como matéria prima em diferentes tipos de
aplicacdo, como fonte de silica para producdo de catalisadores heterogéneos
(LIMA, 2016).

Catalisadores heterogéneos, sdo mais favoraveis por simplificarem,
economizarem nas etapas do tratamento do produto e por oferecerem facil
separacao dos reagentes e produtos por meio de filtracdo. Além disso, esses

catalisadores permitem a aplicacdo de sistemas de reacdo continua que
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melhoram a economia geral do processo (SUWANNAKARN et al., 2009). Com o
objetivo aumentar a eficacia desses catalisadores, foi desenvolvido ao longo do
tempo outras técnicas visando a modificacdo da superficie destes materiais, um
exemplo disto é o ancoramento de &cidos sulfénicos em peneiras moleculares,
gerando um catalisador acido para ser usado em reacdes de esterificacao (LIMA,
A. R. C., 2000).

As reacdes de esterificagcdo possuem um grande namero de aplicacdes em
diferentes ramos da industria, como na producéo de polimeros, agroquimicos,
entre outros. Essas reacdes precisam de um catalisador acido forte, como o
acido sulfarico, porém esses acidos minerais sdo corrosivos e devem ser
neutralizados apos a reacdo. Adicionalmente, a inabilidade para reciclagem e
geracdo de grande quantidade de residuo torna o uso de catalisadores
tradicionais cada vez menos favoraveis (CORDEIRO et al., 2011).

Tendo isso em vista, este estudo visa utilizar o rejeito de caulim como
catalisador organofuncionalizado, obtendo, assim, um material com menor custo,
além de atribuir uma aplicabilidade ao rejeito gerado durante o beneficiamento
de caulim e no ramo da catélise, testando-o em uma reacgéo de esterificacdo de

acidos graxos.
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2- OBJETIVO

Objetivo geral

Produzir catalisadores heterogéneos utilizando como fonte o rejeito do

processo de beneficiamento do caulim amazonico funcionalizado com &cidos

sulfénicos

Objetivos Especificos

Transformar o rejeito de caulim em metacaulim utilizando tratamento
térmico;

Realizar lixiviagao &cida no metacaulim obtido;

Preparar o catalisador soélido com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano
(MTPS);

Caracterizar o rejeito, 0 metacaulim e o metacaulim lixiviado por Difragao
de raios-X (DRX) e Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDX), Analise Termogravimétrica/Analise Térmica Diferencial
(TGA/DTA), Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho
(FTIR), Medidas de Area Superficial (BET), avaliar a presenca de Sitios
Acidos;

Avaliar o potencial dos catalisadores preparados em reacdes de

esterificacao;
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3- REFERENCIAL TEORICO
3.1. Argila

3.1.1. Definicao

Argila pode ser definida como uma rocha natural de granulacéo fina, que
geralmente quando umedecida com &gua adquire determinada plasticidade
(MEIRA, 2001). O termo argila pode ser usado em varios sentidos: para o
ceramista, a argila € um material natural que quando misturado com agua, em
guantidade adequada, se converte huma pasta plastica; para o mineralogista, a
argila designa um mineral ou mistura de minerais em que dominam os chamados
argilominerais (ZATTA, 2010).

As argilas possuem diversas caracteristicas como, alta capacidade de
adsorcao, alta area de superficie interna e alta capacidade de troca catibnica
(MEIRA, 2001). Por conta disso, seu estudo tem sido ampliado em diversas
areas como, biologica (CHOY et al., 2007), farmacéutica (MUNDARGI et al.,
2016), ambiental (NIR et al., 2006), catdlise (DO NASCIMENTO et al.,
2011;MORAES et al., 2011),entre outras.

3.1.2. Argilas como catalisadores

Argilas naturais ou modificadas sdo empregadas como catalisadores
eficientes por apresentarem baixo custo, facilidade de preparo e estabilidade
térmica (HART; BROWN, 2004). Zatta, Gardolinski e Wypych (2011), usaram a
Haloisita bruta como catalisado numa reacéo de esterificagdo etilica e obtiveram
rendimentos de 95%, com a reacdo sendo realizada na razdo molar de 12:1
(élcool: 6leo),12% de catalisador a 160°C por 2h. Além do mais, apds a exaustao
da atividade catalitica, as argilas ainda podem ser usadas como matéria-prima
para cimento, ceramica ou outras industrias.

As argilas também podem ser usadas para sintetizar outros tipos de
materiais que atuam também como catalisadores heterogéneos. A argila de
caulim, por exemplo, € uma matéria-prima barata e abundante encontrada em
numerosas localizacdes geograficas e tem sido usado com sucesso na sintese
de aluminossilicatos mesoporosos e varias estruturas de zeolitas microporosas
(DOYLE et al., 2016). Ll et al. (2010)relataram a sintese de peneiras moleculares

compostas micro/mesoporosas (Ln-ZSM-5/MCM-41), contendo ions de
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lantanideos (Ln = La3*, Ce®"), preparado sob condi¢des hidrotérmica usando o
caulim como fonte de silica, a atividade catalitica desse material foi testada na
esterificacao do acido acético com alcool n-butilico e demonstrou alta conversao.

Por volta de 1970, foi descoberto modificagdes de argila utilizando outros
processos como intercalacdes de anions, complexos e compostos organicos.
Dentre as reacfes quimicas usadas nas argilas, realiza-se 0 processo de
lixiviacao acida, esse processo € responsavel por retirar os ions metdlicos da
argila e tornar a sua superficie mais &cida. No material resultante apos a
lixiviacdo, os sitios acidos podem ficar em dois tipos de superficie, superficie
externa de facil acesso e nas superficies em regides lamelares residuais das
argilas (CHOY et al., 2007).

Entretanto, € mais dificil caracterizar as argilas ativadas por &cido, de
maneira significativa, para predizer suas atividades cataliticas do que de outros
catalisadores solidos (HART; BROWN, 2004). A partir desta ideia, afim de
investigar a ligacdo entre as acidez de superficie de argilas ativadas por acido
minerais, utilizando microcalorimetria de adsor¢cdo a base de amoénia, e as
atividades cataliticas dos mesmos materiais em solventes de diferentes
capacidades de intumescimento e em reacdes que requerem tanto acidos
Bronsted quanto Lewis, Hart e Brown (2004) usaram a montmorilonita ativada
com &cido em trés tipos de reacbes diferentes: a primeira € a alquilagdo de
Friedel-Crafts de tolueno com cloreto de benzila; a segunda reagéo € o rearranjo
catalisado por prétons de a-pinene para canfeno e outros produtos; a terceira
reacdo é a metoxilacdo de 3,4-di-hidropirano com metanol. DO NASCIMENTO
et al.(2011), investigaram a esterificacdo de acido oleico usando um catalisador
preparado a partir do caulim Flint, que foi convertido em metacaulim e
subsequentemente tratado com acido sulfurico.

As argilas sao constituidas por particulas de até 2 micron de diametro e
possuem elevada superficie especifica Esta particulas pequenas fazem parte de
um certo grupo de substancia denominadas argilominerais, que possuem a
capacidade de troca reversivel para cétions orgéanicos, inorganicos e
organometalicos (ADRIANA ALMEIDA SILVA, 2008).



19

3.2. Estrutura dos Argilominerais

Os argilominerais séo essencialmente constituidas de silicato de aluminio,
ferro ou magnésio hidratado, onde suas estruturas sdo dependentes de duas
unidades bésicas. A primeira parte compreende-se na organizagdo espacial do
cation Si** coordenada por quatro atomos de oxigénio em uma geometria
tetraédrica (Figura 1). A segunda parte, descreve a estrutura para cations
metéalicos hexacoordenados (Figura 2), como o aluminio, ferro ou magnésio
ligados covalentemente a atomos de oxigénio ou grupamentos hidroxila
(GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; WYPYCH, 2003).

a) b)

.Oxigénio ou Hidroxila (g Si**

Figura 1: Geometria tetraédrica para cations si** a) representacédo
por tracos (ligacdes covalentes) e bolas (a&tomos); b) representacao
da figura geométrica tetraedro. Fonte: ZATTA(2010)

Esse modelo postula que tetraedros de SiOs4 , unidades estruturais
extremamente estaveis, encontram-se polimerizados formando folhas
bidimensionais, denominado lamelas (LUNA; SCHUCHARDT, 1999). Essas
lamelas sdo formadas pelo compartiihamento de trés dos quatros atomos de
oxigénio entre os centros de silicio, deste modo a base dos tetraedros
compartilhados permanecem em um mesmo plano, resultando em um oxigénio
livre para fazer a unido entre os céations metalicos da folha octaédrica e o silicio
pela ligacdo covalente (MACUCCI; BETTI; MARCONCINI, 2015).
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Os cétions de aluminio, ferro e magnésio também unem-se entre si pelo
compartilhamento de atomos de oxigénio e grupamentos hidroxila, formando a
folha octaédrica (Figura 3) (MACUCCI; BETTI; MARCONCINI, 2015).

a) b) ©)
.Oxigénio ou Hidroxila u Aluminioe, Ferro ou Magnésio
Figura 2: a) geometria octaédrica para cations Al*3, Fe** ou Mg*? e b)

representacao por tracos em diferentes rotacdes e c) representacéo da

figura geométrica octaedro. Fonte: ZATTA (2010)

. Oxigénio ou Hidroxila u Aluminio, Ferro ou Magnésio .f:?x:ii:“n{:l:’:;::
Figura 3:Representacéo do oxigénio na posicao apical e condensacéo entre
as folhas tetraédrica e octaédrica. Fonte: ZATTA (2010)

A folha octaédrica, pode se apresentar de duas formas distintas, a qual
depende do estado de oxidacdo do metal (ZATTA, 2010). Uma das formas ocorre
guando o centro metalico é formado por céations trivalentes como AIP* ou Fe®* e
apenas parte dos sitios octaédrico disponiveis sdo ocupados, essa estruturacao

€ denominada de dioctaedral. Quando ha presenca de cations divalente como
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Mg?*, todos os sitios octaédricos disponiveis sdo ocupados, este é classificado
como trioctaedral (MADEJOVA et al., 1998).

Em funcdo da composi¢cdo quimica ou das caracteristicas da estrutura
cristalina, os argilominerais séo classificados em grupos: grupo da caulinita,
grupo da ilita, grupo da montmorilonita, grupo da clorita, grupo da vermiculita,
grupo dos interestratificados e grupo da paligorsquita e sepiolita (MEIRA, 2001).
Os argilominerais do grupo da caulinita possuem quatro variedades politipica
polimorfica, a Caulinita, a Haloisita, a Diquita e a Nacrita. A estrutura de suas
lamelas é do tipo 1:1, onde apresentam a mesma unidade estrutural de formula
minima Al2Si2Os(OH)4, com exce¢édo a Haloisita (GARDOLINSKI; MARTINS
FILHO; WYPYCH, 2003).

3.2.1. Grupo Caulinita

A estrutura da caulinita pode ser descrita como uma sequéncia dioctaédrica
de empilhamento do tipo 1:1 formada pela superposicdo de uma folha
tetraédrica, constituida por um atomo de silicio central ligado a quatro oxigénios,
e uma folha octaédrica, constituida por um atomo de aluminio central e seis atomos
oxigénios ou hidroxilas (Figura 4) (FERREIRA, 2010).

Uma das mais importantes caracteristicas fisicas da caulinita sdo: indice
de refracdo 1,56; dureza 2; temperatura de fusdo cerca de 1850°C. A
composi¢cdo quimica da caulinita é de aproximadamente 39,8% de alumina,
46,3% de silica e cerca de 13,9% de agua(ARAUJO et al., 2006).

Algumas variacdes na composi¢cdo podem ser observadas, sendo o ferro e
o titdnio os principais elementos contaminantes dos caulins comerciais. O ferro
esta presente em mineirais como goethita e hematita, ja o titdnio nos minerais
como rutilo e anatasio. As possiveis diferencas composicionais podem ocasionar
um aumento no numero de defeitos estruturais, variacdes de densidade e
cristalinidade, e assim influenciar na superficie quimica e nas propriedades
fisicas do material (ARAUJO et al., 2006).
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Figura 4: Estrutura da caulinita. Fonte: SCHACKOW (2018)

O caulim é formado essencialmente pelo grupo caulinita, provavelmente
€ um dos seis minerais mais abundante da crosta terrestre e no Brasil, o estado
do Para (regido amazbnica) destaca-se por ter um dos mais importantes
depositos internacionais de caulim para as industrias, principalmente, a de papel
(SCHACKOW, 2015).

3.3. Caulim

O caulim é um mineral ndo metélico; uma rocha de granulometria fina,
geralmente de cor branca e boa inércia quimica. Devido a estas caracteristicas,
ele pode ser usado como carga ou cobertura na industria de papel, na produgéo
de tintas, de ceramica, de produtos farmacéuticos e veterinarios, de borracha,
de plasticos e de fertilizantes (FERREIRA, 2010) (Figura 5).

O Brasil é 0 5° maior produtor mundial de caulim, suas reservas sédo da
ordem de 5 bilhdes de toneladas e centralizam-se, quase totalmente, nos
depodsitos sedimentares dos distritos cauliniferos do pais (FARIAS, 2010). O
Brasil € um dos maiores exportadores de caulim do mundo, de um total
comercializado para o exterior, 99% deste é de caulim beneficiado. O caulim
exportado pelo pais € utilizado em diversos setores industriais, sendo que 45%
destes estéa relacionado a industria de papel (FARIAS, 2010).
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Figura 5: Destinac&o do caulim por segmento industrial no ano de 2001.

Refretarios

Fonte: MONTEIRO (2005)

A Amazonia brasileira concentra as reservas brasileiras e pode oferecer
algo em torno de 14,2 bilhdes de toneladas de caulim, das quais, 0,76 bilhdes de
toneladas estdo em subsolo paraense; 0,36 milhdes de toneladas, no Amapa; e
3 bilhdes, no Amazonas (MONTEIRO, 2005). A producéo brasileira de caulim
destina-se em mais de 90% ao mercado externo, amparada nas trés grandes
minas da Regido Norte, controladas pela Vale (CADAM) e Imerys (IRCC). No
consumo interno ha uma grande busca pelo caulim nas industrias de cimentos,
ceramicas brancas e de papel. Os estados do Para e Maranhao utilizam parte
deste caulim na fabricacdo de cimento, ja as outras producdes sao fornecidas
pelos estados de Sao Paulo, Minas Gerais, Rio Grande do sul e outros (SOUSA,
2014).

3.3.1. Mineradoras e suas reservas

Apenas trés empresas foram responsaveis pelo caulim produzido no pais,
com isso percebe-se que a industria de caulim no Brasil é bastante concentrada
guando se considera as dimensdes dos parques industriais de producéo
instalados, capacidade tecnologica, capacidade de investir em inovacgdes
tecnolégicas e nas ampliacbes da capacidade de producdo. Segundo o
Departamento Nacional na Producdo Mineral-DNPM, foram construidas 33
minas de caulim no Brasil. Destas, uma esta localizada no estado do Amapa e

duas delas estdo localizadas no estado do Pard. Apenas dois grupos de
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empresas- Cia Vale do Rio Doce-Vale e Imerys Rio Capim Caulim (IRCC)-
possuem cerca de 92,5% do caulim produzido no pais. Em 2010, grupo Imerys
adquiriu a Par&a Pigmentos S.A. (PSSA), que pertencia ao Grupo Vale. Com sua
estrutura duplicada, a Imerys passou a ter a maior planta de beneficiamento de
caulim do mundo e 71% d e participacdo na producdo de caulim no Brasil
(IMERYS, 2018) .

As reservas de caulim no Amapa foram descobertas devido a necessidade
de calcario para realizar a correcéo de acidez do solo em areas do Projeto Jari.
Essa necessidade determinou que se iniciasse as pesquisas geoldgicos naquela
regido, com a finalidade de verificar a existéncia daquele minério. Essas
pesquisas trouxeram descobertas da existéncia das jazidas de caulim numa
regido conhecida como morro do Felipe. Atualmente, o conjunto destas areas de
lavra encontra-se localizado em terrenos de propriedade da Companhia Florestal
Monte Dourado, abrangendo parte da margem esquerda do rio Jari, no extremo
sul do Amap4, e para explorar essas jazidas foi criado entdo a Caulim Amazonia-
CADAM (MONTEIRO, 2005).

A empresa CADAM S/A fica localizada no morro do Felipe, na divisa do
Estado do Para e Amap4, para viabilizar a exploracdo das minas de caulim, a
empresa edificou instalacées de minério, constituidas das estacdes de misturas
e de desareamento, localizadas proxima a érea de lavra, situada na margem
esquerda do Rio Jari, no Para. A Para Pigmentos S/A e a Imerys Rio Capim
Caulim S/A ficam localizada na bacia do Rio Capim, no Estado do Para. A PPSA
faz o beneficiamento do caulim proximo a mina, jA a IRCC faz o pré-
beneficiamento na mina e depois envia o produto via por mineroduto até
Barcarena (FARIAS, 2010).

3.3.2. Etapa do beneficiamento de caulim

O caulim coletado esta associado a diversas impurezas e, geralmente, no
seu estado natural ndo atendem as especificacdes do mercado, sendo
necessario fazer um beneficiamento eficiente para adequa-lo ao uso industrial.
O processo por via umida envolve as etapas de dispersdo, granulomeria,
separacdo magnética, floculacdo seletiva, alvejamento quimico, filtragem e

secagem. A primeira etapa do beneficiamento, consiste na classificagéo
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granulométrica, onde a polpa do minério é submetida, inicialmente, a varias
etapas de classificacdo (BERTOLINO; TOREM, 2012).

A préxima etapa € a separacado magnética, € normalmente utilizada pelas
empresas produtoras de caulim que destinam sua producdo para papel tipo
coating. Essa operacao submete a poupa de caulim a um campo magnético, de
alta intensidade, afim de remover parte dos 6xidos e hidréxidos de ferro e titanio
associados ao caulim. Baseado nesse fato, os minerais podem ser divididos em
3 grupos, de acordo com o0 seu comportamento quando submetidos a um campo
magnético  (natural ou induzido): ferromagnéticos (forte atracdo),
paramagnéticos (média e fraca atracao) e diamagnéticos (nenhuma atracédo). Os
processos podem ser desenvolvidos via seca ou via umida (FARIAS, 2010).

A quantidade total de ferro presente no caulim beneficiado pode variar de
0,2 a 1,0%, sem afetar significativamente a qualidade do caulim para
revestimento. A partir desse nivel, utiliza-se hidrossulfito de zinco ou zinco
metalico, para realizar a operacédo de alvejamento quimico, que visa reduzir o
teor de ferro presente no minério através da reducédo do Fe*3, insollvel, a Fe*?,
solivel (ENERGIA, 2010).

O caulim apés a etapa de alvejamento, segue para a etapa de floculacdo
mediante a adicdo de sulfato de aluminio, que além de diminuir o pH, favorece a
coagulacéo do caulim para que os flocos sedimentem. Em cada etapa do processo
de beneficiamento do caulim, com excecdo da etapa de secagem, sdo gerados
residuos que por sua vez sdo despejados em bacias de sedimentacao,

concentrando um grande volume de rejeito com carater acido (LIMA, 2016).

3.3.3. O rejeito de caulim derivado da etapa de beneficiamento e os

problemas ambientais causados

Durante o processo de beneficiamento de caulim, varias etapas sao feitas
afim de realizar a purificacdo do caulim bruto. Ao longo das etapas varios
residuos sdo produzidos, 0s quais sdo armazenados em tanques de decantacdo
gue ocupam grande area. Ha dois tipos de residuos gerados pela industria de
processamento do caulim, um tipo de residuo é oriundo da primeira etapa do
beneficiamento, onde ocorre a separacdo da areia do minério caulim, que
representa cerca de 70% do total do residuo produzido. O outro residuo, origina-

se na segunda fase do beneficiamento, que compreende processos de
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tratamento a Umido que objetivam separar a fracao fina do minério purificando o
caulim, mas que geram um residuo na forma de lama (MENEZES et al., 2007).

Os impactos causados pela geracéo de rejeito durante a purificagcdo do
caulim ao meio ambiente, aparecem em todas as etapas de sua producéo além
de dependerem do modo da extracdo do caulim, do tratamento pela qual essa
passa e das técnicas utilizadas ao longo de todo o processo. Cada uma dessas
variaveis requer diferentes medidas para recuperacdo do ambiente, pois uma
guantidade excessiva de particulados é gerado e liberado durante o transporte
de matéria bruta do minério e dos residuos sdlidos (CETEM, 2013).

Os rejeitos gerados a partir do beneficiamento sdo armazenados em
bacias que devido ficarem a céu aberto pode ocorrer casos de transbordamento.
Em 2007, houve um enorme vazamento de caulim no municipio de Barcarena,
onde a Imerys faz sua extracdo, que acabou se tornando o maior acidente
industrial com danos ambientais ja registrado na Amazoénia. O Instituto Evandro
Chagas, constatou ndo s6 o0 vazamento na bacia, mas também grandes danos
aos igarapés Curuperé e Dendé, em fungéo dos rejeitos despejados nos ultimos
anos das bacias nestes igarapés e lencois freaticos de Vila do Conde (CETEM,
2013).

Por causa desses problemas gerados, trabalhos foram desenvolvidos afim
de da uma aplicabilidade para o rejeito de caulim (MAIA et al., 2014). Trabalhos
anteriores, evidenciaram o potencial de utilizacdo do uso de residuo derivado do
beneficiamento do caulim como matéria-prima alternativa para producédo de
revestimentos ceramicos (RAMALHO et al., 2004), e para a producéo de blocos e
telhas ceramicas (MENEZES et al., 2007). Outros trabalhos utilizaram o rejeito de
caulim como fonte de silica e aluminio para a sintese de um catalisador acido, a
zeodlita A (HILDEBRANDO et al., 2014).

3.4. Catalisadores

Catalisadores sdo substancias que aumentam a velocidade de uma
reacdo, sem serem consumidos. Um catalisador acelera a reacao, diminuindo a
energia de ativacdo necessaria para os reagentes atingirem o complexo ativado,
ou seja, sdo substancias que aumentam a velocidade da reacéo para atingir o
equilibrio quimico mais rapido (ADRIANA ALMEIDA SILVA, 2008). Embora a
reagcdo ocorra mais rapidamente, o catalisador ndo afeta a composicao de

equilibrio, ambas as reacdes, direta e inversa, sao aceleradas no caminho
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catalisado, o que deixa a constante de equilibrio inalterada (ATKINS & JONES,
2006). De acordo com o numero de fases do sistema reacional o catalisador
pode ser classificado em: catalisador homogéneo ou catalisador heterogéneo.

Um catalisador homogéneo encontra-se na mesma fase que os reagentes.
Acidos de Bronsted-Lowry podem ser usados como catalisadores homogéneos
para a producdo de biodiesel, a reacdo de alcoodlise ocorre de forma lenta e
precisa que a temperatura utilizada seja proxima da temperatura de ebulicdo do
alcool (CORDEIRO et al.,, 2011). No entanto, os catalisadores homogéneos
apresentam diversas desvantagens em sua utilizacao, tais como, dificil remocao
e separacao do catalisador; dificuldade no reuso em grandes proporc¢des; auto-
oxidacao causadas pelos choque que ocorrem entre as moléculas quando estéo
em solucdo (ARAUJO, 2012).

Na catalise heterogénea, os catalisadores estdo em uma fase diferente das
dos reagentes, os mais utilizados sdo os sélidos e a reagdo acontece,
geralmente, nos sitios ativos da superficie do catalisador. Ha dois tipos de
catalisadores heterogéneos, 0s massico e 0s suportados, um catalisador
massico é constituido basicamente de fase ativa e um catalisador suportado é

constituido por uma parte ativa e por um suporte (ARAUJO, 2012).
3.5. Acido Sulfénico

Acidos sulfénicos s&o uma classe de compostos organicos caracterizados
pelo grupo funcional R-SOsH, onde “R” representa qualquer radical derivado de
um hidrocarboneto. A forma sulfénica € obtida apds a oxidagcdo do grupo
mercapto (-SH). O composto que é geralmente utilizado na funcionalizacdo € o 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano (MTPS), este faz ligacdo covalentemente aos grupos
silandis, a oxidagdo do grupo mercapto para grupo sulfénico nestes materiais pode
ocorrer usando diferentes agentes oxidantes como o perdxido de hidrogénio. Uma
oxidacdo incompleta do grupo mercapto pode produzir atomos de enxofre que
permanecem na sua forma reduzida, estes por sua vez, ndo serdo ativos nas
reacOes catalisadas por acido (SREEVARDHAN REDDY et al., 2007).

Em trabalhos anteriores, foram feitas materiais funcionalizados com &cido
sulfénico com alta area de superficie. SREEVARDHAN REDDY et al.(2007)
sintetizaram o material SBA-15, como um catalisador &cido solido,
funcionalizado com &cido sulfénico. MORAES et al. (2011) ,fez em seu trabalho a

funcionalizacdo de um bentonita da regido amazoénica com grupos propil sulfénicos
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obtidos pela oxidacdo e acidificacdo do 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (MTPS)
previamente ancorado. A organobentonita foi usada para catalisar a esterificagdo do
acido acético com 1-propanol e a conversao obtida foi de 65%.

3.6. Esterificacao

Os éteres sdo amplamente distribuidos na natureza e tém muitas
aplicacOes praticas, eles sdo os derivados de acido carboxilico mais importante.
A reacao entre um acido carboxilico e um alcool, tendo como produto principal o
éster e como subproduto a agua, é conhecida como reacdo de esterificacdo
(ADRIANA ALMEIDA SILVA, 2008).

Atualmente este processo quimico vem ganhando muita atencdo no que
diz respeito a producdo de biodiesel. O processo de esterificacdo tem sua
importancia por ser um processo alternativo, pois possibilita a utilizacdo de
matérias ricas em acidos graxos livres (AGLs) presentes em residuos e
subprodutos de processamentos industriais de biomassa (ZATTA, 2010).

No entanto, a reacdo ocorre lentamente sem a presenca de catalisadores
acidos, logo faz-se necesséario a presenca de um catalisador a fim de acelerar o
a reacao, atuando como uma fonte de proton. Como exemplo de catalisadores
homogéneos tém-se o acido sulflrico, metano sulfénico e cloridrico. Muitos
estudos na literatura descrevem catalisadores soélidos em reacdes de
esterificacdo de acidos graxos, se destacam as resinas de troca-ibnica, zedlitas,
oxidos mistos, argilominerais de origem natural, polimeros, metais suportados
em matrizes de silica, entre outros (CORDEIRO et al., 2011).

A reacédo de esterificacdo requer a presenca de sitios &cidos de Brgnsted,
onde esses sitios sdo capazes de protonar as moléculas do acido carboxilico
gue ficam suscetiveis ao ataque de agentes nucleofilicos fracos como metanol.
Um intermediério tetraédrico é formado no processo e € protonado novamente.
A perda de agua a partir desse intermediario conduz a reacdo em direcdo a
formacéao do éster,(LIMA, 2016).
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4- METODOLOGIA
4.1. Materiais

Os produtos quimicos usados neste trabalho foram acido sulfurico,
hidréxido de sédio, tolueno, 3-mercaptopropiltrimetoxisiliano (MTPS), etanol,
metanol, acido oleico e peréxido de hidrogénio 30%, sendo todos os reagentes
em grau sintético. O rejeito de caulim usado neste trabalho foi fornecido pela
empresa CADAM S/A.

4.2. Preparo do catalisador

4.2.1. Tratamento térmico e lixiviacdo acida no rejeito de caulim

O tratamento térmico foi realizado para tornar o rejeito em metacaulim,
tornando-o mais suscetivel a lixiviagdo acida. O rejeito foi calcinado em um forno
mufla (Quimis, modelo 6318M24) a 750°C por 5h, resultando em uma amostra
registrada como RC7. Em seguida, este material foi ativado a 90°C por 2 h com
uma solucdo de &cido sulfdrico 2,5M com razdo de 1:10 (RC7/H2S0a4). Apés a
lixiviagdo, o produto foi filtrado, lavado com 100 ml de uma solucdo de &cido
sulfarico 0,5 M e na sequéncia lavado com agua destilada e seco a 120°C por
12 h. A amostra obtida ap0s a lixiviacédo acida foi denominada de RC7-2H.
4.2.2. Funcionalizacdo com MTPS

A etapa de funcionalizag&o teve como base o procedimento de LIMA (2016).
Em um baldo de 50 ml de duas bocas foi colocado para cada 1 g do RC7-2H, 30 ml
de tolueno e 5 mmol de MTPS. O sistema permaneceu sob constante agitacdo por
4 hal110°C em refluxo. Apos o término deste processo, o material foi filtrado, lavado
com 50 ml de tolueno e seco a 70°C por 12h. Esta amostra foi denominada de RC7-
2HF.

4.2.3. Oxidacao do grupo mercapto a grupo sulfénico

Esta etapa teve como base o método adaptado descrito por LIMA (2016),
onde 1g do RC7-2Hf foi colocado em um recipiente fechado juntamente com 17 ml
de peroxido de hidrogénio 30% por 12 h a temperatura ambiente e vigorosa
agitacdo. Apos o término do processo, o material foi coletado por filtracdo, lavado
com 50 ml de etanol e extensivamente com agua destilada, e depois seco a 60 °C
por 12 h. Este material foi denominado de RC7-20.
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4.3. Caracterizagcao dos materiais

O rejeito de caulim e a amostra de metacaulim lixiviado, foram
caracterizados pelos meétodos de Espectrometria de Energia Dispersiva de
Raios-x (EDX), Difragdo de raios-X (DRX), Analise Termogravimeétrica, Acidez
Superficial, Espectroscopia na regido do infravermelho e adsor¢céo-dessorgao de
N2. Os materiais funcionalizados foram caracterizados somente por EDX, acidez

superficial e analise termogravimeétrica.
4.3.1. Analise Termogravimétrica/Analise Térmica Diferencial
(TG/DTA)

A curva TG e DTA, foram determinadas por analise termogravimétrica sob
atmosfera de Ar sintético em fluxo 50 ml.min't, em um intervalo de temperatura
de 25-1000°C, a uma razdo de aquecimento de 10°C.min", utilizando uma
termobalan¢ca SHIMADZU (TGA-DTA), modelo DTG-60H.

4.3.2. Difracdo de Raios X (XRD)

As medidas de difracdo de raios X pelo método pd (XRD) foram obtidas,
utilizando-se um difratdmetro PANalytical XPERT PRO MPD (PW 3040/60)
através do método pé utilizando radiagao CoKa. (A=1,79A), em um intervalo de
5° a 80° em 26.

4.3.3. Espectroscopia Vibracional na Regi&o do Infravermelho (FTIR)

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) da Shimadzu modelo
IR Prestige-21. As leituras foram realizadas na faixa de absor¢cdo numero de
onda de 4000 a 400 cm™. Quantidades das amostras sélidas foram comprimidas
com KBr.

4.3.4. Adsorcéao e Dessorcao de N2 (BET)

As isotermas de adsorgdo-dessor¢cdo de N2 foram obtidas a temperatura
de nitrogénio liquido usando um equipamento da marca Micromeritics modelo
TriStar 1. Antes de cada medida, as amostras foram degaseificadas a 200°C por
3h. A area superficial foi determinada usando o método proposto por Brunauer-
Emmett-Teller (BET), e o volume de poros.

4.3.5. Energia Dispersiva de raio X

A analise de composicdo quimica foi realizada por Espectometria de

Energia Dispersiva usando um Espectrometro Shimadzu Ray EDX-700. Através
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desta técnica os elementos presentes nas amostras sdo determinados
guantitativamente na forma de % em peso.
4.3.6. Avaliacdo da Presenca de Sitios Acidos

A acidez superficial dos catalisadores foi determinada utilizando um
método de titulacdo &cido-base. Num procedimento tipico, onde 0,1g do sélido
foi disperso em 30mL de uma solucdo de NaOH 0,1N. A disperséo foi agitada
por 24h e em seguida foi filtrada, foi separado do filtrante uma aliquota de 5ml e
adicionada a um erlenmeyer junto com 10ml HCI (0,1N) e titulado com NaOH
(0,AN) na presenca de fenolftaleina (BOEHM,H.P,2002).

4.4. Procedimento para as reacdes de esterificacao

Todas as reacfes foram conduzidas em um reator Paar 4848. Os testes
foram realizados utilizando 1%, 3% e 5% de massa do catalisador, em relacdo a
massa do 4cido Oleico, o material foi primeiramente ativado na estufa por 2h a
110°C. Em seguida, o catalisador foi adicionado ao copo de reator, juntamente
com o metanol e acido oleico na razdo molar de 1:30 (acido oleico/metanol), a
mistura permaneceu sob agitacdo constante (750 RPM), em variados tempos
(30 min,60min, 90min e 120min) a 130°C.

Ao término de cada reacdo o catalisador utilizado, foi devidamente
separado por meio de filtracdo e o excesso de alcool foi evaporado. O material
sélido obtido dos testes com a porcentagem de catalisador de 3% e 5%, foi
lavado com 400mL da mistura etanol/dgua na proporcdo 1:1 e seco em
dessecador durante 12 horas. Antes de ser reutilizado, o catalisador foi ativado
novamente a 110°C por 2h e testado na esterificacdo do acido oleico com
metanol nas condi¢cbes de razdo molar de 1:30 (a4cido oleico/metanol), sob
agitacao por 2h.

A porcentagem de conversédo do 4cido oleico em éster foi estimada a partir
dos valores de acidez do produto final da reagcdo medidos por titulagdo com
hidroxido de sédio 0,1N utilizando fenolftaleina como indicador. A converséo de

acidos graxos livres foi calculada a partir da seguinte formula:

(ai — af)
—X
al

X(AGL)% = 100

ai= acidez inicial da mistura

af= acidez do produto final da reagéo
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5-RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Composicao quimica
A Tabela 1 mostra as composi¢cfes quimicas do rejeito de caulim, do
RC7-2H (metacaulim lixiviado), do RC7-2F (apés a etapa de funcionalizacao),

RC7-20 (ap0s a etapa de oxidacao), determinados por EDX.

Tabela 1: composi¢cao quimica (% em peso)

Amostras SiO» Al>O3 TiO, Fe,O3 SO3
Caulim
beneficiado® 41,81 41,68 0,75 0,94 --
Rejeito de
) 44,99 46,82 4,06 413 --
caulim
RC7-2H 89,38 2,63 6,97 1,02 --
RC7-2F 85,34 1,96 5,82 0,81 6,06
RC7-20 86,65 2,26 5,97 0,86 4,25

*LIMA (2014)

Ao analisar os valores da composicédo do rejeito de caulim, observa-se
uma quantidade significativa dos teores de ferro e titanio, quando comparado
aos valores do rejeito beneficiado encontrados na literatura (LIMA, 2014), este
fato ocorre devido ao rejeito ser constituido de residuos gerados durante as
etapas do beneficiamento de caulim. Apds a lixiviagdo acida observa-se uma
diminuicdo drastica no teor de aluminio para o RC7-2H, aumentando
consequentemente, a quantidade de SiO2 nos materiais.

Para as amostras RC7-2F e RC7-20 os dados de composi¢cado quimica
revelam a presenga do SOgs, indicando que ocorreu a funcionalizagdo do grupo
sulfénico no metacaulim lixiviado. A reducédo da porcentagem de SOs para 0
RC7-20 emrelacédo ao RC7-2F pode estar relacionado a etapa de lavagem, pois
possui a finalidade de retirar o que ndo estar ligado a superficie da argila, além
de ocorrer a perda de alguns grupos organicos durante o processo de oxidacao,
fato este que é geralmente pronunciado em amostras que séo funcionalizadas
pela sintese secundéaria (BOVERI et al., 2005).
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5.2. Difracao de Raios X (DRX)

O difratograma para o rejeito de caulim formado essencialmente pelo
mineral caulinita (Figura 6), apresentou os dois principais picos caracteristicos
da caulinita localizados em 12° e 24° em 26, correspondentes as reflexdes basais
(001) e (002), respectivamente(ZATTA, 2010). Observou-se também picos
caracteristico de hematita, anatasio e quartzo de menores intensidades, quando
comparados aos picos principais da caulinita (MAIA; ANGELICA; NEVES, 2011).
Além do mais, pode-se observar, a auséncia de trés picos bem definidos na faixa
de 20-24° em 20 revelando uma baixa cristalinidade do rejeito, sendo este fator
atribuido aos elevados teores de impureza presente no material(DO
NASCIMENTO et al., 2011b).

(001)
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Figura 6: Difratogramas de DRX das amostras de rejeito de caulim e RC7-2H

5.3. Adsorcao e Dessorcao de N2 (BET)

Por meio dessa técnica, que envolve obtencéo de isotermas de adsorcao e
dessorcao de nitrogénio a 77K é possivel determina a area superficial o diametro
de poros e o volume de poros de materiais porosos. As isotermas de adsorcao-
dessorcdo de N2 do rejeito de caulim, presente na Figura 7 teve um formato
caracteristico indexado ao do tipo Il, segundo a classificacdo IUPAC, que é tipica

de materiais com uma estrutura microporosa (PIRES, 2014).
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Figura 7: Isotermas das amostras de Rejeito de caulim, RC7 e RC7-2H

Propriedades fisicas, tais como, area superficial e volume de poros
calculadas a partir das isotermas estao sumarizadas na Tabela 2. Verifica-se que
com o processo de calcinacdo a area superficial dos argilominerais ndo é
alterada significativamente. No entanto, para a amostra lixiviada, verifica-se a
obtencado de maior area superficial e volume de poros, isso se deve a lixiviacdo
do aluminio, como observado pelas andlises de composi¢cao quimica. Supde-se
gue, conforme ha o aumento o grau de lixiviagdo do aluminio das estruturas dos
argilominerais calcinados, obteve-se uma maior porosidade, a qual contribui

diretamente com o0 aumento na area superficial (ZATTA, 2010).

Tabela 2: Propriedades fisicas do rejeeito de caulim, RC7 e RC7-2H

Amostras Seer(m?g?) Ve (cm3g™)
Rejeito de caulim 8,29 0,038
RC7 9,79 0,039
RC7-2H 215,53 0,173
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5.4. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho
(FTIR)

Os espectros de absorcéo na regido do infravermelho sédo apresentados
na Figura 8 a seguir. Todas as atribuicdes aqui colocadas estdo de acordo com
os dados apresentado na literatura. O espectro de FTIR do RC7-2H é
simplificado em relagc&o a seus precursores, apresentando trés picos principais,
nos quais ha sobreposicdo das vibracdes, devido a desestruturacdo causada
pelo tratamento térmico e pela lixiviagdo, como demonstrado anteriormente nos

resultados obtidos pelas analises de DRX.
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Figura 8:Espectros de absor¢cdo na regidao do infravermelho das
amostras de Rejeito de caulim e RC7-2H

Para o rejeito de caulim, as bandas localizadas em 3610cm-*, 3653cm™,
3668cm™,3700cm™ se devem a presenca de vibraces de Agua e grupos silanois
gue é por onde vai ser ligados grupos. A banda em 939cm™ consiste no ombro
de vibracdo das hidroxilas superficiais dos grupos Al2OH (ZATTA, 2010). Os
outros modos vibracionais caracteristicos deste mineral de argila sdo a banda

larga a 1033 cm™* atribuida as vibracdes de estiramento Si-O do tetraedro Si-O-
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Si, a banda em torno de 541 cm™ é atribuida a deformacédo angular de Si-O-Al
e a faixa centrada em 470 cm™ é atribuida a deformacédo angular de Si-O-Si
(MORAES et al., 2011). As bandas para a RC7-2H estdo observadas em 455,
823 e 1095 cm, esta Ultima evidéncia silica amorfa, e as bandas em 455 e 823

cm-1 séo vibracdes Si-O e se devem a silica tetracoordenada (ZATTA, 2010).
5.5. Andlise Termogravimétrica/Analise Térmica Diferencial
(TG/DTA)

O perfil de decomposicéo térmica do rejeito de caulim € mostrado abaixo
na Figura 9. S&o verificados trés eventos térmicos na curva da DTA, o primeiro
corresponde a perda de 4gua adsorvida, em até 250°C, onde foram observadas
perdas de massa de 0,73%. No segundo evento, ocorre a perda da agua
estrutural (desidroxilacdo) que esta associada a um pico endotérmico das curvas
de DTA centrado em 512°C. O terceiro evento presente no grafico é
representado pelo pico exotérmico proximo a 1000°C nas curvas de DTA é
atribuido a cristalizagdo da mulita, ou seja, a uma transi¢éo de fase dos 6xidos
constituintes da caulinita (GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; WYPYCH, 2003).
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Figura 9: Andlise termogravimétrica do rejeito de caulim

A curva de TG para o metacaulim lixiviado (RC7-2H), representado na
Figura 10, apresentou comportamento semelhante ao descrito por DO
NASCIMENTO et al.(2011), apresentando dois processos diferentes: uma perda
rapida na temperatura entre 25 e 100°C, associada a agua adsorvida, e uma

segunda perda continua entre 250 e 900°C atribuida a desidroxilacdo dos grupos
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Si(OSi)3OH formados durante o tratamento acido ou a moléculas de agua fixadas
em locais especificos dos solidos, provavelmente coordenadas com os restantes

de cations Al.
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Figura 10: Analise termogravimétrica do RC7-2H

O material ap0s a etapa de oxidacédo (RC7-20) teve uma perda de peso
adicional (cerca de 3,6%), em relagdo ao metacaulim lixiviado, que ocorreu
guase imediatamente. Isto € atribuido & combinacdo de desidroxilagdo e
decomposicdo dos grupos sulfénicos, porque a decomposicdo desta matéria
organica ocorre entre 200 e 600°C (Figura 11). Situacdo semelhante foi relatada
recentemente em argilas funcionalizadas com grupos organicos (MORAES et al.,
2011). O pico exotérmico da curva DTA (Figura 11), associado ao segundo
processo de perda de massa, corrobora com a reacdes de decomposicdo da
matéria organica funcionalizada. Ja o primeiro e o terceiro pico, apresentam
caracteristicas endotérmica e estdo associados, respectivamente, a perda de

agua e a um possivel rearranjo estrutural (MORAES et al., 2010).
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A conversdo de ésteres metilicos foi avaliada usando o mesmo tempo e

temperatura para todos os testes, variando, inicialmente, somente a quantidade

de catalisador em 1%, 3% e 5% em relacdo a massa de acido oleico (Tabela 3).

Tabela 3: Teste de esterificacdo do acido oleico com metanol

Amostra % de Tempo Temperatura XacL(%) %SO3 Acidez
catalisador  (min) (°C) superficial
(mmolH*.g™?)

BRANCO --- 120 130 19 -- --
RC7-2H 5% 120 130 20 -- 0,75
RC7-20 1% 120 130 85 -- --
RC7-20 3% 120 130 97 3,52 --
RC7-20 5% 120 130 96 3,83 --

Os resultados destes ensaios revelaram que quando a reacdo se

processou sem catalisador (BRANCO), a XacL(%) (conversdo de acidos graxos

livres) foi de 19%. Para o RC7-2H como pode ser visto, a quantidade de prétons

na amostra foi de 0,75mmol.g* e a XacL(%) foi de 20%, sendo praticamente a

mesma conversao apresentada quando nao se utiliza catalisador. Isso nos leva
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a concluir que o a contribuicao catalitica do RC7-2H é praticamente irrelevante.
Entretanto, a XacL(%) aumentou quando foi utilizado como catalisador o RC7-
20, notou-se uma elevada conversao de 97% na reacdo que continha 3% de
catalisador, por conta disso foi feito a reutilizacdo desse catalisador nas mesma
condicOes citadas anteriormente. Os resultados obtidos demonstraram que, sob
as condicbes estudadas, o processo catalitico com o grupo sulfénico suportado
no metacaulim lixiviado, para essa porcentagem de catalisador, teve pouca
conversdo durante o seu reuso, conforme demonstram os valores apresentados
na Tabela 4. Essa baixa conversdo pode ser atribuida ou ao sistema de lavagem

do catalisador durante seu reaproveitamento.

Tabela 4: Teste de reuso com 3% de catalisador

AMOSTRA % DE XacL (%)
CATALISADOR
*]RC7-20 3 97
*RC7-20-R1 3 65

* primeira reacdo; ** primeiro reuso

Desse modo, foi feito os testes utilizando 5% de catalisador porque a partir
dessa quantidade os valores das conversdes dos reusos ndo cairam com grande
intensidade (Tabela 5), observa-se a eficiéncia do catalisador sintetizado, visto
gue, na primeira reacao ele proporcionou 76% de ganho de conversdo quando
comparado a reacdo em branco e, ap0s essa reacao, ndo houve uma grande
diminuicdo na quantidade de SOs no material, quando comparado com o valor
obtido de 4,25%, anteriormente, no material antes do teste catalitico.
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Tabela 5: Teste de reuso com 5% de catalisador

Amostra % de Tempo(min) XacL(%) %SOs Acidez
catalisador superficial
(mmolH*.g?)

RC7-20 -- -- -- 4,25 1,29
*1RC7-20 5 120 96 3,83 --
**RC7-20-R1 5 120 90 -- -

***RC7-20-R2 5 120 86 3,2 0,87

*primeira reacao; **primeiro reuso; **segundo reuso

O reuso do catalisador apenas ratifica a eficacia do mesmo, ja que apos
a sua segunda reutilizac&do este proporcionou um ganho de 67%, em relacdo ao
branco. Apds analise de EDX e acidez superficial, foi possivel observar que
houve perda de SOs, diminuindo, desse modo, a acidez do catalisador apos o
segundo reuso. No entanto, a perda de atividade do catalisador deve ter sido
causada também, pelo processo de lavagem empregado, que ndo deve ser
melhorada. Foram feitos mais testes, afim de investigar a eficiéncia do
catalisador em relacédo ao tempo de reacdo e percebeu-se que a diferenca de
converséo, em relagdo ao branco, foi alta com apenas 60 minutos de reacéo,
alcancando 94% de conversao, porém € uma diferenca praticamente desprezivel
guando comparado com a reacao de 120 minutos (Tabela 6).

Tabela 6: Teste de esterificacdo do acido oleico com metanol em diferentes
tempos

Amostra % de catalisador Tempo(min) XacL(%0)
RC7-20 5 30 84
RC7-20 5 60 94
RC7-20 5 90 95
RC7-20 5 120 96

Os resultados obtidos sugerem que a reagcdo pode ter atingido o seu
estado de equilibrio na temperatura considerada a partir de 60 minutos. Desse
modo, pode ser concluido que 1 hora de reacdo é o tempo ideal para a

esterificacdo do acido oleico com metanol.
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CONCLUSAO

De acordo com os dados obtidos nesse trabalho pode-se concluir que:

O residuo do beneficiamento do caulim calcinado e lixiviado € considerado
um bom suporte para a impregnacéo do grupo sulfénico.

Apés as caracterizacdes estruturais realizadas nesses solidos, como EDX e
analise termogravimétrica, ficou evidenciada a interacdo dos catalisadores
com o grupo sulfénico sem o comprometimento da integridade estrutural dos
suportes.

A andlise de acidez superficial dos catalisadores realizadas por titulacao
revelou 0 aumento significativo no nimero de H* na superficie dos solidos da
amostra que contém o grupo sulfénico (RC7-20) em relacdo a amostra
apenas lixiviada (RC7-2H).

O catalisador heterogéneo RC7-20 teve um excelente desempenho catalitico
na reacdo de esterificacdo do acido oleico com metanol, obtendo um ganho
na conversédo de 76%, no teste realizado com 5% de catalisador em 120
minutos de racdo. Assim como, 0 seu desempenho permaneceu eficaz
guando a reac¢ao ocorreu no tempo de 60 minutos.

Com tudo o que foi apresentado, surge uma nova aplicabilidade para o rejeito
gerado na etapa de beneficiamento do caulim industrial e um novo catalisador

a ser usado em reac0des de esterificacdo de acidos graxos livres.
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