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1 - Introdução

 Materiais lamelares tem recentemente chamado 
cada vez mais a atenção da comunidade científica por suas 
multifuncionalidades [1]. Uma das classes desses materiais 
pertence a família dos materiais lamelares trocadores 
aniônicos naturais e/ou sintéticos, os quais se pode 
enumerar os hidróxidos duplos lamelares (HDL) e 
hidroxissais lamelares (HSL). Os hidroxissais duplos 
lamelares (HSDL) são uma classe derivada dos HSL em que 
dois metais fazem parte da composição das lamelas do 
material lamelar e fórmulas podem ser descritas como: 
Ma

+2
1-yMb

+2
y(OH)2-x(A

-x)x/n.yH2O onde Ma
+2 e Mb

+2 
representam os dois metais da estrutura do HSDL [2,3]. 
 Aplicações do íon molibdato intercalado em 
compostos lamelares são pouco exploradas na literatura 
científica. A partir do exemplo da utilização do molibdato 
de sódio anidro em reações de esterificação de óleo de soja 
em meio homogêneo [4], o objetivo do presente trabalho é a 
investigação da atividade catalítica de íons molibdato 
intercalados em HSDL de Zn/Ni mediante um planejamento 
fatorial total. 

2 - Material e Métodos

 Para a síntese do hidroxiacetato de Zn/Ni (HAZN) 
foram preparados 200 mL de uma solução de Ni(CH3COO)2 
(VETEC Quimica) 0,5 mol/L, à qual foram adicionados 
4,07 g de ZnO (Synth). A reação foi mantida à 65°C sob 
agitação magnética (750 rpm) durante 7 dias. Após este 
período, o material foi separado por centrifugação (4.000 
rpm e 4 minutos) e lavado com água destilada por  4 vezes. 
O sólido obtido foi secado em estufa à 65°C por 48 horas. 
 Na síntese do HAZN intercalado com o ânion 
molibdato, 0,5 g do HAZN foram dispersos em 
aproximadamente 200 mL de água Milli-Q. Sobre essa 
dispersão foram simultaneamente gotejadas soluções de 
NaOH 1 mol L-1 e Na2MoO4 (essa preparada com excesso 
de 2 vezes em relação a capacidade de troca aniônica do 
HAZN). A reação foi conduzida sob agitação magnética 
constante, temperatura ambiente e sob fluxo de N2 até 
atingir o pH próximo a 8,8 por um período de 1 h. O 
produto obtido permaneceu em contato com a solução mãe, 
sob agitação magnética por 24 h. O precipitado foi separado 
por centrifugação, lavado com água Miliq e secado em 
estufa a vácuo a 60 ºC por 48h.  
 As medidas de difração de raios X (DRX) dos 
precursores foram obtidas depositando-se os materiais em 
portas-amostra de vidro ou alumínio, utilizando-se um 
difratômetro Shimadzu modelo XRD-6000. Utilizou-se uma 
fonte de radiação da lâmpada de cobre CuKα= 1,5418 Å, 
corrente de 30 mA e tensão de 40 KV. Os difratogramas 

foram registrados com velocidade 2º. min-1 e passo de 0,02 
graus.

O catalisador sintetizado foi submetido a 
calcinação para testes de atividade catalítica. A temperatura 
de calcinação foi de 250 °C (temperatura escolhida através 
da curva de análise termogravimétrica - TGA). A calcinação 
foi realizada em um forno de mufla (EDG modelo 3000), a 
uma taxa de aquecimento de 10 °C. min-1, durante 2 h.

Os testes de transesterificação metílica foram 
realizados com o óleo de soja refinado e metanol anidro, 
utilizando um reator modelo miniclave-drive da marca 
Buchiglassuster, constituído de um recipiente de aço com 
capacidade para 100 mL, acoplado a um sistema de controle 
de aquecimento modelo Julabo®-HE4. Os experimentos 
foram conduzidos mediante planejamento fatorial total 2³. A 
massa de catalisador utilizada situou-se na faixa de 5 e 10% 
em relação a massa de óleo e o ponto central 
correspondente a 7,5% de catalisador. A temperatura de 
reação foi de 120 °C e 140 °C nas extremidades e 130 °C 
no ponto central. Já a razão molar (RM - metanol:óleo) 
variou de 15:1 e 45:1 e 30:1 no ponto central. Ao final de 
cada reação o meio contendo a fase líquida e a sólida foi 
transferido para um tubo de centrifuga com capacidade para 
50 mL e as fases foram separadas por centrifugação a 4000 
rpm por 5 minutos. O sobrenadante coletado foi 
rotaevaporado sob pressão reduzida à temperatura 
aproximadamente 65 °C, para dessa forma separar dos 
produtos da reação o álcool que não reagiu. 

O teor de ésteres foi analisado em um 
cromatografo à gás da marca SHIMADZU GC-210 com 
injetor AOC-5000 com detector FID e coluna capilar 
SUPELCOWAX 30 m x 0,25 mm x 0,25 μm. As condições 
operacionais do equipamento são: injetor com temperatura 
de 25 °C, pressão na coluna de 120 kPa, velocidade linear 
27,8 cm/s, razão Split 100:1, temperatura da coluna de 200 
°C, tempo de corrida de 43 minutos, detector com 
temperatura de 300 °C e volume injetado de 1μL. As 
medidas foram realizadas segundo a norma EN14103. 

3 - Resultados e Discussão

O difratograma de raios X do HAZN (Figura 1) 
apresenta um perfil típico de material lamelar com uma 
sequência de picos basais (00l), seguido de picos em 33,5° 
e 59,8° (em 2θ), atribuídos aos picos não basais indexáveis 
com os índices 100 e 110, respectivamente. A distância 
basal calculada pelo pico de maior ordem possível para o 
HAZN (n= 3) foi de 13.08Å, sendo consistente com a 
fórmula esperada para o composto 
(Ni3Zn2(OH)8(OAc)2.3H2O) [5]. Após reação de troca 
iônica pelo íon molibdato (Figura b), o material reduz a 
distância basal para 9,48 Å. Uma evidência da manutenção 
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da estrutura do composto está relacionada com a 
manutenção dos dois picos de difração não basais. 

10 20 30 40 50 60

 

 

*

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
.a

.)

2 theta (
0
)

*

13.08 A

9.48 A

b

a

100

110

 
Figura 1. Difratogramas de raios X do composto HAZN (a) 
e após reação de troca iônica com íons molibdato, em pH = 

8,8 (b). * = Al do porta-amostras. 
  

 Através do planejamento fatorial realizado foi 
possível determinar os pontos ideais para o modelo obtidos 
por seleção de alguns parâmetros de conveniência, tais 
como menor teor de catalisador e temperatura visando uma 
diminuição do custo, e maximizando RM e valores elevados 
de conversão. O uso de RM maximizadas justifica-se pela 
sua recuperação através de colunas de destilação. A Figura 
2 mostra a superfície de resposta obtida pelo software 
Expert®. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2. Superfície de resposta fixando-se o teor de 
catalisador em 7,5%.  

 
O ponto sugerido para a conversão catalisada foi: 

131,52 °C, RM de 45:1 e 6,43% de catalisador, com uma 
conversão de 80,58% predito. O valor de R2 para a resposta 
foi de 0,9898 e o valor adj-R2 obtido foi de 0,9694.

O HAZN-Mo pH 8,8 foi investigado por difração 
de raios X antes da calcinação, após calcinação à 250°C e 
após uso e dois reuso como catalisador na reação de 
transesterificação de óleo de soja com metanol, neste caso 
utilizando condições operacionais de: RM metanol:óleo de 
35:1, temperatura de reação de 120 °C, 4 h de tempo de 
reação e 10% de catalisador em relação a massa de óleo 
(Figura 3).

Observa-se que o material HAZN-Mo pH 8,8 
possui uma distância basal de 9,48 Å (Figura 3a) e após 
calcinação à 250°C, essa distância é reduzida para 7,28 Å 
(Figura 3b).
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Figura 3– Difratogramas de raios X do material HAZN-Mo 

pH 8,8 (a), após calcinação à 250°C (b), após reação de 
transesterificação de óleo de soja com metanol (c), primeiro 

reuso (d), segundo reuso (e).

 Como observado na curva de TGA (não 
mostrado), a fase de 7,28 Å está associada a intercalação do 
íon molibdato na forma anidra. Após a utilização em um 
ciclo reacional na transesterificação de óleo de soja com 
metanol, o material é recuperado na forma intacta e 
preserva a sua estrutura, onde a distância basal obtida foi de 
7,35 Å (Figura 3c), dentro do erro experimental dessa 
determinação. Uma evidência a mais sobre a preservação da 
estrutura do material é a manutenção dos picos de difração 
não basais, indexados como 100 e 100, em todos os 
difratogramas de raios X após 3 usos (Figura 3c-e).

4 – Conclusões

 Ânions molibdato foram intercalados em 
hidroxissais duplos lamelares de Zn/Ni, substituindo os 
ânions acetato anteriormente intercalados. O material antes 
e depois da reação de troca iônica com íons molibdato a pH 
= 8,8 possuem as composições Ni3Zn2(OH)8(CH3COO)2. 
nH2O e Ni3Zn2(OH)8(MoO4).nH2O. As reações de troca 
iônica com molibdato é facilmente identificada por DRX 
devido ao espaçamento basal ter alterado de 13,08 Å para 
cerca de 9,5 Å, um valor esperado para a intercalação de 
ânions molibdato. O catalisador testado alcançou alto teor 
de ésteres metílicos após sua otimização. Um aspecto 
importante desta investigação é que o catalisador calcinado 
pode ser facilmente removido do meio reacional 
preservando sua estrutura.
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