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RESUMO

O biodiesel é um biocombustivel obtido pela tratesdicacdo e, ou, esterificacdo de
materiais graxos com alcool de cadeia moleculatacisendo uma mistura de ésteres de
acidos graxos. Tem elevada importancia ambiental estratégico do ponto de vista da
politica energética por se tratar de um substitistaliesel de origem fossil. Os catalisadores
heterogéneos utilizados para a reacdo de tranfeatgio devem ser eficientes e de baixo
custo. Neste estudo, foram sintetizados hidroxdigdos lamelares de Mg-Al e Ca-Al. Seus
produtos solidos de decomposicao térmica foramadest como catalisadores na
transesterificacdo dos 0Oleos de soja e da améralmaadauba. Os Oxidos mistos formados
foram caracterizados por: difracdo de raios X nogspectroscopia de absor¢cdo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier, termagratria aclopada a calorimetria
exploratoria diferencial e espectrometria de massas superficial especifica, dessor¢céao de
CO, por programacao de temperatura e microscopiadaletr de varredura. S&o descritas as
andlises de eficiéncia quimica—catalitica dos risasede Mg-Al utilizando um planejamento
fatorial fracionario com 6leo de soja. Foram inigegdas o efeito da temperatura (80, 105 e
130°C), quantidade de catalisador (1, 2 e 3% m/m), te(@p5 e 8 h) e a razdo Mg:Al dos
catalisadores (2:1, 4:1 e 6:1). Foi construida aopeerficie de resposta, obtendo-se um ponto
otimo de reacdo. Nessas condi¢Oes, foram avaliaddeito do meio acido e o teor de agua
do meio no desempenho do catalisador. Os prodetaedomposicdo térmica do composto
do tipo da hidrocalumita foram testados em reac@estransesterificacdo, utilizando
temperatura de refluxo do alcool e agitacdo meeadé 600 rpm. Os testes utilizando rota
metilica apresentaram valores elevados de conyerséol,5 h de reagdo foram obtidos 97 e
95%, utilizando 6leo de soja e de macauba, resfaectinte. Para a rota etilica, foram
necessarias 12 h de reacédo para se obter 90% dersém utilizando 6leo de soja. Também
foram sintetizados compostos do tipo da hidrocalumintercalada com &anions
vinilbenzenossulfonato, esse material apresentoa morfologia diferente da hidrocalumita
intercalada com cloreto. A hidrocalumita intercalacbom anions vinilbenzenossulfonato
apresentou menor atividade catalitica na transiéstefo, sendo necessarias 12 h de reacao

para se obter 96% de conversao metilica.

Palavras-chave: Hidréxidos duplos lamelares, hidrocalumita, &xidosnistos,
transesterificacéo, catélise heterogénea, biodiesel



ABSTRACT

HETEROGENEOUS CATALYSTS DERIVED FROM LAYERED DOUBLE
HYDROXIDES Mg-Al AND Ca-Al IN TRANSESTERIFICATIONREACTIONS FOR
BIODIESEL PRODUCTION

Biodiesel is a biofuel obtained by the transedtaifon and/or esterification of fatty materials
with short molecular chain alcohol. It is a mixtuoé fatty acid esters. It has high
environmental importance and is strategic from r@er@y policy point of view because it is a
substitute for fossil diesel. The heterogeneouslysts used in the transesterification reaction
should be efficient and inexpensive. In this studi§g-Al and Ca-Al layered double
hydroxides were synthesized. Their thermal decortipossolid products were tested as
catalysts in the transesterification of soybeamaodl macauba kernel oil. The mixed oxides
formed were characterized by X-ray powder diffrati Fourier transform infrared
spectroscopy, thermogravimetry coupled to diffee@nscanning calorimetry and mass
spectrometry, specific surface area, ;0@mperature programed desorption and scanning
electron microscopy. Analyzes of chemical-catalgficciency of the Mg-Al material using a
fractional factorial design with soybean oil arescitbed. We investigated the effect of
temperature (80, 105 and £8Y), catalyst amount (1, 2, and 3% m/m), time (an8 8 h) and
Mg:Al catalyst ratios (2:1, 4:1 and 6:1). A respersirface was constructed, obtaining an
optimal reaction point. Under these conditions,envaluated the effect of the acidic medium
and the medium water content on the catalyst padoce. The thermal decomposition
products of the hydrocalumite-type compound wemsdetk in transesterification reactions
using alcohol reflux temperature and mechanicalatign at 600 rpm. The tests using the
methyl route showed high conversion levels; with i1 of reaction 97 and 95% were obtained
using soybean and macauba oils, respectively.teoethyl route, 12 h of reaction time were
necessary to obtain 90% conversion using soybelnHgdrocalumite-type compounds
intercalated with vinyl benzene sulfonate aniongewalso synthesized and this material
showed a different morphology than hydrocalumitencalated with chloride. Hydrocalumite
intercalated with vinyl benzene sulfonate anionsspnted lower catalytic activity in the

transesterification, 12 h of reaction were requicedbtain 96% methyl conversion.

Key-words: Double Layered Hydroxides, hydrocalumite, mixeddes, transesterification,

heterogeneous catalysts, biodiesel.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 Representacdo da reacdo de transestefidi para producéo de biodiesg|.RR e
Rs; € uma mistura de diversas cadeias de acidos gf8HogA et al., 2012). .............. 8

Figura 1.2 Fluxograma da producéo de biodieselpteth de (SILVA; FREITAS, 2008). ................. 8
Figura 1.3 Evolucéo da producao de biodiesel (Baddpl no Brasil. Fonte: (ANP - 2015) .......... 9.

Figura 1.4 (a) Arvore de macauba, (b) Cachos dzndtm e (c) Corte transversal do coco
(SILVA, 2013; CESAR et al., 2015). ...uueiiiiceeeiiiee e 12

Figura 1.5 (a) Estrutura da superficie dos Oxidettitos, (b) superficie do 6xido com
metanol adsorvido (REFAAT, 2011). ...ooviiiiiiiiieiieee e 19

Figura 1.6 Esquema proposto para transesterificdgamn triglicerideo utilizando um
catalisador solido basico. Adapatado de (KOUZU.eRAOS8). .........ccceevuvveeeeriivnnenn. 20

Figura 1.7 Representacdo esquematica da estrdi®d (TRONTO et al., 2013). .......ceeveennnee. 23

Figura 1.8 Esquema representado as simetrias 3R,22Hpara os HDL. Adaptado de
(CREPALDI; VALIM, 1998).....cuitiiiiiiiieeeeiiimmmeeeessiiieeaessiseeaeessniseaeessnnseeaessnneesns 25

Figura 1.9 Esquema de aparato experimental paessipor coprecipitacdo a pH constante.
Adaptado de (CREPALDI; VALIM, 1998). ..., 7.2

Figura 1.10 Representacdo esquematica da estdaudrialrocalumita. Adaptada de
(ROUSSELOT €t @l., 2002).....uuueiiiieeeeeeieiaiiiieeeeeeeeaeaasiivieeeeaaaeeasssssssnneeessannnns 31

Figura 1.11 Representacao da estrutura dos HDLsewerespectivos 6xidos mistos.
Esquema adaptado de (KUWAHARA et al., 2012)............ccoooeiiiiiiiiiiiiiiieeceee, 32

Figura 2.1 Representacdo da estrutura do monénmahoanzenossulfonato (VBS) utilizado........ 3.3

Figura 2.2 Esquema com as denominagdes (siglashalesiais sintetizados a partir de
RIArOCAIUMITAL .. .o 38

Figura 2.3 Espectro de RMN dd, exemplificando os produtos de uma reacéo de
transesterificacdo. O numero 1 denota os prétaceriicos; o 2 é referente
ao éster formado e 3 asCH, (Amostra: 77% m/m de ésteres metilicos). .......... 44

Figura 2.4 Espectro de RMN dd regi&o de 4,00 a 4,40 ppm (a) 6leo de soja fhjo,
40:60 (m/m) 6leo de soja/ésteres etilicos e (€réstetilicos puros. Fonte:

(] SIS W= A= |2 0 [0 ) 47
Figura 2.5 Variacdo da composi¢cdo da reacéo dedstarificacado pelo tempo. Adaptado de

(ZANETTE €t @l., 2011). ittt eeee e e e 49
Figura 3.1 Difratogramas de raios X para (a) HDI();CHDL-1; (c) HDL-2; (d) CHDL-2;

(€) HDL-3; () CHDL-3. . .cuieieiereeeeeeeeeeeee e es et nasanas e eeenes 56
Figura 3.2 FTIR-ATR para (a) HDL-1; (b) CHDL-1; (EIDL-2; (d) CHDL-2; (e) HDL-3; (f)

(O o 0 PSRRI 58
Figura 3.3 (a) TGA-DSC HDL-1; (b) TGA-MS HDL-1; (§)GA-DSC HDL-2; (d) TGA-MS

HDL-2; (e) TGA-DSC HDL-3; (f) TGA-MS HDL-3. ..ccmiiiiiieiiiiieeeeeee e 59
Figura 3.4 Curvas de adsor¢éo e dessorcao ¢&) \CHDL-1; (b) CHDL-2; (c) CHDL-3............. 61

Figura 3.5 Imagens representativas obtidas por M&¥ (a) CHDL-1; (b) CHDL-2; (c)
CHDL-3 (Barra de escala = 1N). .....uuuuiiuuiiieiiiiiieeseees s se s s eennennnennnnnnnnsnannnns 62



Figura 3.6 Perfis de dessorcao de,@0r temperatura programada para CHDL-1, CHDL-2
€ CHDLL-3. oo 64

Figura 3.7 Diagrama de Pareto com efeitos padrdagzdo planejamento fatorial
fracionario 2* com 3 repeti¢des no ponto central obtido paragéie de

transesterificacao (a linha vertical define 95%rdervalo de confianca). ................. 66
Figura 3.8 Superficie de resposta para a otimizagdndo CCD, para a transesterificacdo do

6leo de soja, utilizando o CHDL-3 como catalisagl@h de reacao. ............cccccuveee... 69
Figura 3.9 Ciclos de uso para CHDL-3, condi¢besrd@hadas pelo CCD..............cccvvvvvv i 71
Figura 3.10 Difratogramas de raios X para o CHDap8s sucessivas reacdes de

transesterificacdo, antes do tratamento térmicidacao. .............ccoeevvvveeerninnenn. 2.7
Figura 3.11 FTIR-ATR do CHDL-3 apds sucessivas@eagle transesterificagéo, antes do

tratamento tErmico de atiVACAO. .........cevveviieiiieiiiieieeeeieeeieeev e e e 73
Figura 3.12 Efeito da (a) Umidade e (b) AGL em demcde transesterificacdo utilizando o

CatAliSAAOr CHDL-3..... e i e et s nneennnes 75
Figura 4.1 Difratogramas de raios X para (ajACa (b) CaAl-c. * Picos caracteristicos de

mayenita (CaAl14033) € # picos caracteristicos de CaO. .......cceeeeeevvvvveevrvevennnnne. 80
Figura 4.2 Espectros de FTIR-ATR dos materiailC@Al (b) CaAI-C. ....ocevviiiieiiiiiiiee 18
Figura 4.3 Curvas de (a) TGA-DTG-DSC (b) TGA-MSGCaAl em atmosferade ar. ....................... 82
Figura 4.4 Isotermas de adsorcao/dessorcag darhl (a) CaAl e (b) CaAl-C. ....coooeeeeeeiiii, 84
Figura 4.5 Imagens representativas de MEV (esquerdapectros de EDS (direita), para (a)

CaAl (b) CaAl-c (Barra de escala M), ......cooeeeeiiiiiiiiiiiieeeee e eeeeeeee e 85
Figura 4.6 Imagens representativas de MEV pagAlGBarra de escala = 2;im). (a)

Imagem original. (b) Imagem com um dos hexadgonetadados. ..............c.cccceee...... 86
Figura 4.7 Perfil de dessorcao de &Qemperatura programada dGAIEC. ............ccvvvvreeeeeeeeninnnne 87

Figura 4.8 Variagéo da conversao em funcéo do tgrapa reacao de transesterificagéao,
utilizando CaAl-c, 6leo de soja e 6leo da améndoa da macaupeotéa

metilica € (D) rota tiliCa. .............oossmmmmre et e e e 88
Figura 4.9 Variagdo da composigéo da reagéo degsarificacdo em fungao do tempo............ 9ol
Figura 4.10 Estrutura da superficie dos 6xidos licetdderivado de HDL e a presenca de

SHHIOS ACIUOS. ...ttt e et e e e e e e e s s bbb er e e e e s s bbb eeeaaaeeeas 92
Figura 4.11 Difratograma de raios X d0 CAO-C.........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiei e smerree e 93
Figura 4.12 Variacao da conversdo em funcao dodepgra reacdes de transesterificacéo,

ULIIZANAO CAO-C € 0 GAISC. coniieeieie ettt s e e e r e r e et e e eareeaaees 94
Figura 4.13 Ciclos de uso para,8hc e o CaO-c, com tratamento térmico prévio @h

reacdo para GAl-c e 4 h para 0 CaO-C).......coeeeeiieei i 95
Figura 4.14 Teste de estabilidade catalitica, @&mula reacdo apos a retirada do catalisador

dO MEI0 reaCIONAL. .....cee i 97
Figura 5.1 Difratograma de raios X para (a)A&& (b) CaAI-VBS. ..o 101

Figura 5.2 Difratogramas de raios X para (aAC&BS, (b) CaAl-VBS2, (c) CaAl-VBS3
e (d) CaAl-VBS4. # CaO (PDF/48-1467) CaSQ (PDF/80-0787),
* CagAl6012S Oy (PDF/16-0440). ....uueeiieeeeeeeiieiiieeiee e e e e e e e einsaaeereaaaeeaeeennnnseneees 103

Figura 5.3 Representacdo esquematica de provéambsia da intercalacdo de VBS no
espaco interlamelar da hidrocalumita. ................coooeee e, 105



Figura 5.4 Espectros obtidos por FTIR-ATR paranaseriais (a) GAl-VBS, (b) CaAl-

VBS2, (c) CaAl-VBS3 € (d) CaAI-VBSA. ....ccoooiiiiiiieieeeee e 106
Figura 5.5 (a) Curvas TGA-DSC e (b) MS em atmostierar sintético para o &d-VBS.

(O sinal para as razoe¥z= 46 e 64 foram multiplicados por 40)...................... 108
Figura 5.6 (a) Curvas TGA-DSC e (b) MS em atmosfierdh para o CAI-VBS. .........ccoovvvveeeeee. 109
Figura 5.7 Imagens representativas de MEV para (h) CaAl-VBS; (c) e (d) CaAl-VBS2;

(e) e (f) CaAI-VBS3; (g) € (h) CRAI-VBSA. ....ooeeeieeee et e e 110
Figura 5.8 Isotermas de adsorgdo/dessorcac gard (a) CaAl-VBS3 e (b) CaAl-VBSA4. ............ 111

Figura 5.9 Variacao da conversdo em funcao do tepgra reacdes de de transesterificacdo
utilizando CaAl-VBS3 e 0 CaAl-VBS4 como catalisadores, 3% m/m, 6leo
de soja e metanol na razdo 1:14, temperatura ldgoef................cooeeviiiiiiieeieennee. 112

Figura A.1 Curvas de dessorcédo de,@0 (a) CaAl-VBS3 e (b) CaAlI-VBSA. ..........oevvvevvvvvvvinnnnns 133



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1 Produtividade de 6leo de algumas oleagspotenciais matérias-primas para

Producao de DIOIESEL. ..........ooiiiiii e 11
Tabela 1.2 Condicdes de reacao de transesterifickcaleo vegetal utilizando diferentes

OXIAOS MELAIICOS ......eeieieiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e e s snnnneaeeeeeennnnnees 18
Tabela 1.3 Possiveis combina¢des de céations diealertrivalentes na constituicdo de

HDL. Adaptado de (CREPALDI; VALIM, 1998) ......ccuvieiiiiiiieeiiiiiieeeeiiee e 24
Tabela 2.1 Quantidades (em gramas) de reagent@ssysara preparar os HDL (Mg-Al). ........... 36..
Tabela 2.2 Programacao do gradiente da fase mOVEL............c.uvvvviiieei i 50
Tabela 2.3 Separacao das classes de compostdsPEId de reteNCaO0 ..........vvvvvvvvveeivnrrinneenninnnns 51
Tabela 3.1 Composicéo do 6leo de soja refinado@t@arLiza .................cccoeeveveeeerereeecrereeenn, 55
Tabela 3.2 Valores di c ea calculados para 0S HDL. ...........uueuueetommmmmeeeeeeeiieeiieeeieeiieenneeeeneeneeenees 57
Tabela 3.3 Dados de XPS para CHDL-1, CHDL-2 € CHDL:......ooooooiiiiiiiee, 63
Tabela 3.4 Quantidades de £&@ssorvido (PPM VIV). cooooeiii i, 64
Tabela 3.5 Planejamento Fatorial Fracionafibcdm 3 repeticbes no ponto central: selecdo

AS VAIAVEIS ...ttt ettt ettt e ettt e e e e e srnne e e e e e e e e abneees 65
Tabela 3.6 Valores usados para a construcdo d#isigée resposta usando CCD..............couuB7
Tabela 3.7 Correspondéncia entre os codigos elosesaeais no planejamento CCD com

(0 U Y = T == L PP 68
Tabela 3.8 Teor de Mg quantificado nos ensaios@B.C................ccoeiiii e, 74
Tabela 4.1 Composigéo dos 0leos utilizados na$esade transesterificagao.................cummmmee.. 18
Tabela 4.2 Valores de constante de velocidade iaganélizando 6leo de soja refinado e

Oleo da améndoa da macauba, com metanol e etanol...............cccccceeeeeiiiiininee, 89
Tabela 4.3 Perfil dos testes de lixiviacao utildaicomo catalisadores £2d-c e CaO-C................... 98
Tabela 5.1 Valores dos parametros cristalograficos a calculados para os HDL.......................4.10
Tabela 5.2 Lixiviagdo de metais no biodiesel witido CgAl-VBS3 e CaAI-VBS4 ............eveeeeeee. 113

Tabela 5.3 Resultados de conversao utilizando traifisica calcinada em atmosferas de



LISTA DE ABREVIATURAS

ANP - Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natumioeombustiveis

AGL — Acidos graxos livres

ASTM - American society for testing and materials

BET - Adsorcdo de gases tratada peetodo desenvolvido por Brunauer,

Emmet e Teller

CaAl - Hidréxido duplo lamelar composto por Ca e Al

CaAl-c - Hidréxido duplo lamelar composto por Cale @lcinado

CaAl-VBS - Hidréxido duplo lamelar composto por CaAlantercalado com VBS

CaAl-VBS2 - Hidréxido duplo lamelar composto paa € Al intercalado com VBS,
calcinado a 20TC.

CaAIl-VBS3 — Hidréxido duplo lamelar composto por €&l intercalado com VBS,
calcinado a 751, em atmosfera de;N

CaAl-VBS4 — Hidréxido duplo lamelar composto por €&l intercalado com VBS,
calcinado a 751, em atmosfera de,O

CCD - Planejamento composto cent@éiitral Composite Design

CHDL-1 - Hidréxido duplo lamelar sintetizado nada Mg:Al = 2, calcinado

CHDL-2 - Hidréxido duplo lamelar sintetizado nada Mg:Al = 4, calcinado

CHDL-3 - Hidroxido duplo lamelar sintetizado na&a Mg:Al = 6, calcinado

DRXP - Difracéo de raios X no pé

DSC — Calorimetria exploratéria diferencial

DTG - Termogravimetria derivada

EDS - Espectroscopia de energia dispersiva de Ki

EN - Norma européi&(iropean Norm

CG-DIC - Cromatografia a gas com detector de awgépn de chama

FAEE - Esteres etilicos de acido grakatty acid ethyl ester

FAME - Esteres metilicos de acido grakatfy acid methyl estgr

HDL — Hidréxidos duplos lamelares

HDL-1 - Hidréxido duplo lamelar sintetizado nada Mg:Al = 2

HDL-2 - Hidréxido duplo lamelar sintetizado nada Mg:Al = 4

HDL-3 - Hidroxido duplo lamelar sintetizado na&a Mg:Al = 6



FTIR-ATR

ICP-OES

IUPAC

MEV
MS
NLDFT

PPM
RMN

RMN de'H
RSM

TG

TGA-DSC-MS -

TGA
T™MS
TPD-CO
VBS
XPS

Espectroscopia de absor¢édo motecuh regido do infravermelho com
transformada de Fourier — Reflectancia total atdau@ttenuated total
reflectance Fourier transform infrared spectroscppy

Espectrometria de emissdo @mion plasma acoplado indutivamente

(Inductively coupled plasma optical emission spengtry)

Unido internacional de quimpm#&a e aplicadalrfternational union of
pure and applied chemistry)

Microscopia eletronica de varredura

Espectrometria de massk&a§s spectroscopy

Teoria do funcional de densidad@o local KNon-Local Density
Functional Theory)

Partes por milhao

Ressonancia magnética nuclear

Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

Metodologia de superficie de resposta

Triglicerideos

Andlise termogravimétrica acoplada calorimetria exploratéria
diferencial e espectrometria de massashefmogravimetry -
Differential scanning calorimetry - Mass spectrorjgt

Andalise termogravimétrica

Tetrametilsilano

Dessorcéo de G@or programacao de temperatura

Vinilbenzenossulfonato ou 4-etenilbenzetfosato

Espectroscopia fotoeletrénida raios X X-ray photoelectron

spectroscopy



11
111
1.2
1.3
1.4
14.1
1.4.2
143

2.1
2.2
2.3
23.1
2.3.2
2.3.3

2.4
24.1
24.2

2.4.3

244
2.4.5

2.4.6
2.4.7
248
2.5

251

SUMARIO

INTRODUGAOQ ..ottt ettt emeee ettt ste e ste e e eneeeaneenes 1
ODBJBLIVOS ...ttt e e e e e e e e e 2
ODbJetiVO ESPECITICOS ...vvvvririiiiiii ettt erre e e e e e e e e e 3
ReEleVANCIA A PESUUISA .....uuuuieie e st s e e e e e et et s 3
ESTrUIUra da 1ESE.. ..ottt e e e e e bbb n e 4
ReferenCial tEONICO........iiiiie et 5
BIOGIESEL ...ttt 5
Catalisadores para transSesterifiCaga0 ......ccmmmmmrrrrririiiiiiiiiiieeeeee e 14
Hidréxidos duplos lamelares (HDL) ...........ommmeeeeeeeeeeeeeeiiiiiiiiininaeeeeeeeeeaeas 21
MATERIAL E METODOS ......covitiieiiieie et siee et siete s ssess s saens s 33
REAGENTES ... i 33
CaracterizaGao A0S OlEOS ...........ooiie sttt e e e ettt e e e e et e e e e e ennneee e eaes 34
SiNtESE A0S MALETIAIS ....vvveeiiiiiiiiii it e e e e e 35
Sintese dos hidréxidos duplos lamelares de Mg/Al......ccccovvviiiiiiiiiiiiiiiiieeee. 35
Sintese do hidréxido duplo lamelar de CalAleeeeeeeieiiiieieeeieiee 36.
Sintese do hidréxido duplo lamelar de Ca/Al interda com
VINIIDEeNZENOSSUITONALO .......evviiiiiiiiiiiceeeeee e 37
CaracterizaGao dOS MALEITAIS ............ . e eeeeeeeeeeeeeeaaeeasaaasaaainneeeeeeeeeas 39
Difracao de raios X N0 PO (DRXP) ....cooiiiiiceeeee et e e e e e e e eeeaeaaeeees 39
Andlise termogravimétrica aclopada a calorimetxl@atéria diferencial

e espectrometria de massas (TGA-DSC-MS)...ceeiiiiiiiiiiieie e 39
Espectrofotometria de absor¢cdo molecular na redpaafravermelho com
transformada de Fourier (FTIR-ATR) ......uuuiceeeeeiiiiesiee e e e e 39
Area superficial especifica (BET) e volume de Paras..........cceveveeveereereeeenn. 40
Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espstiopia de energia

dispersiva de raioS X (EDS) .......uuuuuiiiiiccccemeeiieiiiiiises s e e e e e e e eeeeeeeeeeeeennsnnnnnnenes 40
Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS).ccccccceiiivvieiiieiiiiiiiiiieiiiiiinnnnn . 0.4
Dessorcao de C{por programacéao de temperatura (TPD2CO.........cccvvvvvvnnene 41
Célculo dos pardmetros CristalografiCoS......cccecuvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 41
TESLES CAAITICOS ... uuuuvviiieieiiieieee sttt e e e e e e e e e e e e s s e e e e aaeeeas 42

Testes cataliticos com HDL de MQ/AL ........ucceeeeiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeaaea 42



2.5.2
2.5.3
254
2.5.5
2.5.6
2.5.7
2.5.8

3.1
3.1.1
3.1.2
3.1.3
3.14
3.2

4.1

4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.1.4
4.1.5
4.1.6
4.2

5.1
5.1.1
5.1.2

Quantificac@o dos €steres MEtiliCOS.......cummmmmerrrnriiraieeeeeeeeeeeeireeeeiran——— 43

Planejamento fatOrial............ueuuuiiiiiieeeee e e 45
Testes cataliticos com HDL de Ca/Al e Ca/Al mo@iflo...............ccccceviviviiinnnnnen. 46
1Y (U o (o T o1 1= oo PSS TPPPP 48
Quantificacéo dos intermediarios de reaca0 ...........covvvveeervviriiiiiiieeeeeeeeeeeen 50
Testes de estabilidade catalitica com HDL de MQIAL.........cccvvvieeviiiiiiiiinennnnn. 51
Testes de estabilidade catalitica com HDL de Ca/Al.............cooeiiiiiiiiiininnnnen. 51

METODO MULTIVARIADO APLICADO NA
TRANSESTERIFICACAO DE OLEO DE SOJA UTILIZANDO
HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES DE Mg-Al CALCINADOS

COMO CATALISADORES ......cotiiiiiitiiiiee ettt 35
Resultados € AISCUSSAO ....cccoeeeiiiieiiieeee e s 54
Caracterizacao d0 Ole0 € SOJA ......ovviiiccmmcmcc e e e e e aee s 54
Caracterizagao dos cataliSAdores .........oooeiiiiiiiiiiiieee e 55
Estratégia de otimizacdo do método multivariado. ...............cccceeeeiiiieiiieeeeeneeeee, 65
Estabilidade CatalitiCa ............eeeviiiiieeieeeiiiiiieeee e 70
CONCIUSDES ...ttt ettt e e e e e e e e e e e s s nnnnr e e e e e e e e e e as 76

HIDROCALUMITA CALCINADA COMO CATALISADOR EM

REACOES DE TRANSESTERIFICACAO .....ccocovouveeecmeeeeeeeeee e, 77
RESUItAdOS € TISCUSSAOD ......evveieiiiiiiiieeeeeiee e e e e e 78
Caracterizacao do 6leo da améndoa da macalba ce.....cevvvvvvieiiiiiiieieeeeeee, 78
Caracterizagao do CataliSAUOr ... eeeeeeeiiieeeaee e 79
TESLES CAAITICOS ... uuuuiviiiiiiiiieiee ettt ettt e e e e e e e e e e e e s e e e aeeeeas 87
OXIO0S COMEICTIAIS ....vvevveveveeeeeeee e eeeeeete et eee e ste e e ete et eeteeteeteeseeeeeneereeseenens 92
Estabilidade CatalitiCa ............uuviiiiiiiiiiieiiii e 94
Lixiviagao de metais no biodiesel ..., 97
(O] 3 Tod [0 Y0 ]S PP SSPPP 99

HIDROCALUMITA INTERCALADA COM
VINILBENZENOSSULFONATO E SEUS PRODUTOS DE
DECOMPOSICAO TERMICA APLICADOS COMO

CATALISADORES PARA TRANSESTERIFICA(;AO ................................. 100
RESUILAAOS € ISCUSSA0 ....cvneeeeee et e ee e 101
Caracterizagao dos cataliSAdores .........oooomiiiiiiiiiiiiiiie e 101

T ESTES CALAITICOS ... cen e e e ettt e e et e e e e e e e e e eenns 112



5.2 (000 ] o (o] [1 10 1R 116

5.3 PEISPECLIVAS ...ttt s e e e e e e e e e e e et et e bbb e as 117
REFERENCIAS ..ottt et e et e e et e et e et e et e et e v e et e st e e ereeneeenes 118
APENDICE A — Andlises de TPD-CQ para CaAl-VBS3 e CaAl-VBS4 ........cccovveene... 133

APENDICE B — Artigos PUBIICAUOS .........c.veimmeeieiceieee e ee et se e 134



1 INTRODUCAO

A crescente demanda por energia e a escassezcdosoepetroliferos tém estimulado
a busca por combustiveis renovaveis e sustentéomie alternativa aos combustiveis fésseis
(SUAREZ et al.,, 2007). Também ha fortes preocupagabientais, visto que uma das
principais causas para o aumento da temperatupaneta tem sido apontada pelo uso dos
combustiveis derivados de petroleo. As alteracmesaticas sao consideradas uma das
maiores ameacas ambientais que o planeta tem &dceatualmente.

A utilizacdo de fontes renovaveis para a producé@oedergia surge como uma
necessidade para garantir um desenvolvimento sagétipara a sociedade hoje e no futuro.
Nesse sentido, a biomassa tem papel de destaquazémda sua natureza renovavel, ampla
disponibilidade, biodegradabilidade e baixo custo.

O desafio também consiste em aumentar a diversitadeatriz energética dos paises,
diminuindo a sua dependéncia do petroleo. Uma naltiea ao diesel € o biodiesel,
biocombustivel de origem renovavel, biodegradaveinenos toxico. O biodiesel pode
substituir integralmente ou parcialmente o Oleoselie pois estes sdo misciveis, sendo
frequente o uso de suas “blendas” (KNOTHE et 8052 ANP, 2015).

O biodiesel é sintetizado principalmente pela reack® transesterificacdo de
triglicerideo, de Oleos vegetais ou gordura anicoah alcool de cadeia curta, na presenca de
um catalisador acido, basico ou enzimético pamdoros ésteres correspondentes e glicerina.
Também € produzido pela esterificacdo de &acidogogrdivres. Os ésteres alquilicos
formados sdo chamados de biodiesel (HELWANI e2al9).

A catélise homogénea é um processo consolidadstimalmente para producao do
biodiesel, com destaque para o uso de metéxidomatais alcalinos (C¥D'Na’) como
catalisadores. Esses possibilitam a obtencdo deadzle taxas de converséo, utilizando
reac0es com baixas temperaturas e tempos infermrds h. Entretanto, apresentam o
inconveniente de ndo serem recuperaveis, favomacasereacdes de saponificacdo e geram
grandes volumes de efluentes aquosos para a extdwdroduto final, com possiveis
impactos ao meio ambiente (REFAAT, 2011).

Os processos cataliticos heterogéneos oferecemmasguvantagens sobre os
homogéneos classicos como: menor corrosao de @ésatoenor geracao de rejeitos aquosos

(agua de lavagem), facil separacéo por filtraca@enirifugacdo. Normalmente, as sinteses
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envolvendo os catalisadores heterogéneos requesedicbes mais drasticas de pressdao,
tempo e temperatura que utilizadas para os catalies homogéneos. A cinética menos
favorecida, promovida pelos catalisadores hetemm®n pode ser compensada pela
possibilidade de reutilizacdo dos mesmos (REFAAT112 SINGH et al., 2014) e pela
facilidade de separacdo e purificacdo do biodieGeluso de catalisadores heterogéneos
permite simplificar o processo e reduzir os cugtos meio da diminuicdo do namero de
operacdes no processo produtivo.

O processamento de 0leos acidos para producamded®| tem sido estudado, pode
ser realizado pela esterificacdo ou pela transkségdo. Na transesterificacdo desses 0leos
sao utilizados catalisadores acidos e, ou, basieterogéneos (LEE et al., 2009; REFAAT,
2011; SINGH et al., 2014).

Os catalisadores heterogéneos mais estudados pranssasterificacdo sdo os 6xidos
metdlicos, entretanto, estes apresentam inconvesiatevido a sua facil carbonatacéo e
lixiviagdo parcial para o meio reacional. Dentredaglos metalicos basicos, os hidroxidos
duplos lamelares (HDL) e seus derivados vem serstiodados em diferentes sistemas
cataliticos (CAVANI et al., 1991; VACCARI, 1999; HAORI, 2004). Os compostos da
familia dos HDL, como, por exemplo, os do tipo Habotalcitas e das hidrocalumitas e seus
produtos de decomposicdo térmica exibem propriedaderessantes que os permitem ser
aplicados em reacoOes de transesterificagdo, coafanmvestigado nesta tese.

1.1 Objetivos

Este trabalho teve como objetivos sintetizar hidtds duplos lamelares (HDL),
caracteriza-los e avaliar o potencial de seus posdae decomposicdo térmica como

catalisadores para obtencéo de biodiesel.
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1.1.1 Objetivo especificos

Especificamente os objetivos deste trabalho foram:
i.  Sintetizar HDL dos sistemas MgAI-HDL e CaAl-HDL,;
ii.  Caracterizar os HDL e seus produtos de decompmscdnica;
iii. Testar os materiais produzidos como catalisadores meacdes de
transesterificacdo utilizando o 6leo de soja coiake o 6leo da améndoa da
macauba;

iv.  Avaliar a estabilidade dos catalisadores obtidos.

1.2 Relevancia da pesquisa

A catdlise basica homogénea € a mais utilizada stndlmente para a
transesterificacdo, devido a varios fatores, tarma a baixa temperatura de reacédo e baixa
pressdo, conversao elevada e baixo custo. No entachtalise heterogénea mostra algumas
vantagens, como diminuicdo ou eliminagdo das lavagés-reacdo utilizadas para remocéao e
neutralizacdo do catalisador do meio reacionalplficendo o processo. Além disso, o
catalisador heterogéneo pode ser reciclado e iraatd, conferindo maior sustentabilidade
econdmica ambiental ao processo.

O desafio atual é produzir catalisadores de custoefevado que sejam téo eficientes
guanto os homogéneos. No caso da producdo de $ebglier transesterificacdo, o anseio €
sintetizar catalisadores quimicamente eficientesque ndo se desativem facilmente,
proporcionando um custo beneficio ao processol @uenaior que 0s homogéneos.

Este trabalho apresenta um estudo sisteméticotissie caracterizagdo de materiais
do tipo HDL (MgAI-HDL e CaAl-HDL) para serem usado@mo precursores de catalisadores
heterogéneos na sintese de biodiesel. Além de sa&r \a&s cations metalicos, variou-se
também o anion intercalado, chegando a um matoidipo CaAl-HDL intercalado com o

VBS (vinilbenzenossulfonato).
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Para o sistema MgAI-HDL, mais frequentemente rgplar na literatura cientifica, foi
feito um planejamento quimiométrico, obtendo-se@wlicdes otimizadas para a metanodlise
do oleo de soja. Foram também estudados a infla&@heciparametros da reacdo como o teor
de umidade e o teor de acidos graxos livres naereau.

Uma contribuicdo relevante do trabalho foi a sitdes materiais de CaAl-HDL e
seus Oxidos mistos derivados, materiais que sdoopestudados na literatura. Um estudo
cinético deste catalisador para as rotas metidicatslicas, usando 6leo de soja e de macauba,
permitiu avaliar diferencas significativas de degenho, levando a constantes de velocidade
distintas.

No sistema CaAl-HDL intercalado com o VBS, obtegedsn material de morfologia
diferenciada, mas que apresentou uma menor ateridacho catalisador. Os resultados sao
inéditos, uma vez que este material ndo foi, abdomento, descrito na literatura para uso
catalitico.

Acredita-se que esta tese contribuiu para o estadote dos compostos de HDL e da
sintese de biodiesel via catélise heterogéneaseqendo resultados promissores de interesse
industrial, uma vez que estes catalisadores séemies e de baixo custo. Ressalta-se ainda
gue esta tese envolveu dois tépicos sistematicanuistintos: sintese de materiais e quimica
de biocombustiveis, tornando este projeto bastiagafiador.

1.3 Estrutura da tese

Inicialmente foi feita uma investigagdo sobre avid#ide catalitica de diversos
derivados de compostos de intercalacdo em reac@edrathsesterificacdo e, ou, de
esterificacdo, como sistemas de ZnAl-HDL, CuCr-HDZnCr-HDL, montmorilonita,
laponita, sais lamelares de Cu, entre outros. deg@reliminares mostraram que os produtos
de decomposicdo térmica mais promissores para @iaede transesterificacdo sdo dos
sistemas MgAI-HDL e CaAl-HDL.

Este trabalho esta dividido da seguinte forma:

O Capitulo 1 é constituido de uma Introducédo e iRefgal Tedrico, contendo 0s

conceitos basicos para melhor compreenséo dosvalsjet resultados alcancados.
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No Capitulo 2 é apresentado o Material e os Métaddzados para sintese e
caracterizagdo dos precursores e dos catalisa@dsses) como 0s testes cataliticos realizados.

No Capitulo 3 sdo apresentados os resultados dudr@alcita Mg-Al calcinada, no
qual foi feito uma otimizacao dos parametros dadeale transesterificacao.

O Capitulo 4 trata do estudo realizado com o cotopas tipo da hidrocalumita Ca-Al
calcinado, para tal foram utilizados 6leo de sef@nado comercial e 6leo da améndoa da
macauba bruto.

No Capitulo 5, o composto do tipo da hidrocalun@@Al foi modificado, sendo
sintetizado com o vinilbenzenossulfonato (VBS) ricé¢éado entre as lamelas, visando obter
um catalisador com propriedades texturais difesslas.

1.4 Referencial Teodrico

1.4.1 Biodiesel

Em 1895, o alemao Rudolf Christian Karl Diesel deséveu o motor Diesel, um
pequeno motor que funcionou utilizando 6leo de aloien. Diesel afirmava que o motor
poderia ser alimentado por 6leos vegetais, semtagizgs. O alto custo de producéo de 6leos
vegetais desta época foi um empecilho para utdizado motor Diesel. A abundancia de
petréleo no inicio do século XX e o baixo custoapafino de seu 6leo fez com que os 6leos
vegetais fossem relegados para uso preferencialedorefinado de petréleo. Devido a sua
grande disponibilidade no inicio do século XX eua slta densidade energética, o petrdleo
tornou-se a matéria-prima mais utilizada nos sstole transporte, agricultura e industria
guimica. Nessa época, 0s aspectos ambientais, qjee pmivilegiam o0s combustiveis
renovaveis, ndo eram considerados importantes (K&t al., 2005; SILVA; FREITAS,
2008).

Atualmente, o crescente consumo de combustivemsseassez do petrdleo tém levado
0S pesquisadores a buscarem combustiveis altayaatos fosseis. Além disso, 0s

combustiveis fosseis sdo grandes poluidores doemtehiseja pela emissao de gases de efeito
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estufa durante a combustdo, pelo descarte de ossidu pelos derramamentos que
eventualmente ocorrem no mar e no solo (SILVA; AHRE, 2008). A hip6tese de que as
emissdes de COnfluenciam o clima tem sido amplamente aceitap@lises tém estabelecido
politicas de controle das emissdes, como por exenspProtocolo de Quioto (MOREIRA,;
GIOMETTI, 2008) e mais recentemente o Acordo desRBMIRANDA, 2015).

As energias renovaveis sédo consideradas como alters as tradicionais fosseis,
tanto pela sua disponibilidade quanto pelo men@asto ambiental causado. O biodiesel €,
pois, uma opc¢ao sob muitos pontos de vista, vi&vdliodiesel tem as seguintes vantagens:

» Diversificacdo da matriz de combustiveis;

Reducéo das importacdes de diesel de petrdleo;

Criacdo de emprego e renda, no Brasil: fixacadatadlias no campo, ampliando de

forma sustentavel a agricultura local,

Utilizacdo de terras inadequadas para o plantgéderos alimenticios;

Disponibilizacdo de um combustivel ambientalmengéesreeguro;

Biodegradavel e pouco toxico.

As maiores desvantagens do biodiesel séo:

* Menor contetdo energético que o diesel;

Maior ponto de nuvem e ponto de fluidez;

Maiores emissdes de compostosXNO

Menor velocidade e poténcia do motor;
Maior custo até o momento (DEMIRBAS, 2007).

Os biocombustiveis produzidos a partir de biomapstuem menos que 0S
combustiveis de origem fossil, pois nos procesgoprdducédo e de combustdo dos motores
emitem menos compostos nocivos e tendem a serlima@gs. O biodiesel, em comparacéo
com o diesel de petrdleo, emite em média 48% mEMs47% menos material particulado e
menos 67% de hidrocarbonetos. Além disso, com odasbiodiesel ndo ha emisséo de
enxofre (ANP, 2015).

Em relacdo a emissdo de £@ queima de biomassa pode ser considerada como

menos poluente pois apesar de gerap, &Ste foi previamente absorvido pelas plantas as
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quais foram utilizadas como matéria-prima para @pcdo do biocombustivel. Assim, o
balanco de C®pode ser considerado teoricamente nulo (TILMAMNIgt2006; FARGIONE
et al., 2008).

A primeira patente do que é conhecido hoje commdidsel, data do ano de 1937 e
foi concedida a Charles Chavanne da Universidadgraeelas (patente nimero 422.877). O
pesquisador relatou a possivel utilizacdo de éstetiicos derivados da transesterificacao
acida do oleo de palma em motores. No entanto,agpem 1988 o termo biodiesel foi usado
pela primeira vez, quando mencionado em um marasuantifico chinés (KNOTHE et al.,
2006). No Brasil, o primeiro depédsito de patenfadienada a biodiesel foi em 1980, pelo
pesquisador Expedito José de Sa Parente (patent8®7957) "Processo de Producédo de
Combustiveis a partir de Frutos ou Sementes Olesg#{PARENTE, 2003).

O biodiesel € definido pelAmerican Society for Testing and Materigd sSTM),
como sendo mono ésteres alquilicos derivados des dlegetais e, ou, gordura animal, que
sdo as matérias-primas mais utilizadas na sua gfiodDs Oleos vegetais sdo constituidos
predominantemente de triglicerideos (SRIVASTAVA; ASAD, 2000). Oleos vegetais
possuem alta viscosidade, o que causa alguns prablse utilizado sem tratamento no
motor, como combustdo incompleta. Ha& algumas forpes solucionar isso, como a
transesterificacdo, pirdlise, diluichio com combugdti diesel derivado do petréleo
convencional e microemulsificagcdo. A transesteagf@o, também conhecida como alcdlise é
o0 meétodo mais usado (SRIVASTAVA; PRASAD, 2000).

A reacdo de transesterificacdo € um processo fegkrsApesar da razao
estequiométrica ser de uma molécula de trigliceddgara trés moléculas de alcool, um
excesso de alcool € comumente usado para deslecpiilorio para a formacéo de produtos
(Figura 1.1). A reacédo de transesterificacdo p@igmcessada por catalise acida ou basica
(PINTO et al., 2005), sendo a catélise basica mrétalmente utilizada por apresentar uma
maior velocidade de reacéo (LOTERO et al., 2003, \ BAPANWAR, 2012).
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//O 4
CH,~0—-C—R, CH,— OH Ri—C-0-R,
| //O | //O
CH-0-C—-R, +3R~-OH ——— CH-OH + Rz—C—O—R4
| 0 | 0
CH,~ 0—C -R, CH-OH  r-d-0-r,
Triglicerideo Alcool Glicerina Esteres
(biodiesel)

Figura 1.1 Representacao da reacéo de transesterificacapnoaiacdo de biodiesel R, e
Rs € uma mistura de diversas cadeias de acidos g(@KogA et al., 2012).

A separacao de fases é uma etapa importante dagdde biodiesel. O processo de
refino dos produtos gerados na sua producdo podesecamente dificil e pode elevar os
custos de producdo. O glicerol € um produto secimdda reacdo, para manter a
competitividade do custo de producéo, a remocaoegenda deste produto € essencial. Para
comercializacao, a pureza do biodiesel deve estacdrdo com as especificacbes da Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustii#iP), o que nem sempre é facilmente

atingido. As etapas de producédo de biodiesel s@saptadas na Figura 1.2.

Oleo ou gordura

|

Catalisador Alcool
Reacdo ou transesterificacdo

|

Separagdo das fases
Fase pesada Fase leve

{

Desidratacd@o ou purificacdo

\ 4
A

do alcool
v A 2
Glicerina bruta > < Esteres
_/
l Recuperacdodo l
excesso de alcool
Destilagdo da glicerina Purificacdo dos ésteres
Resid Gliceri ,
esiouo cerina BIODIESEL | | Residuos
glicérico destilada

Figura 1.2 Fluxograma da producéo de biodiesel. Adaptado U&/¢§ FREITAS, 2008).
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Apesar das caracteristicas do biodiesel dependdeemmatéria-prima e do alcool
utilizado, o biodiesel tem propriedades fisico-quaa semelhantes as do diesel de origem
féssil, como a viscosidade, o ponto de fulgor, rcde combustdo, podendo ser utilizado
sem necessidade de modificagcbes em motores ddigsel (MEHER et al., 2006), para
teores maximo de até 20% nas blendas com o diessal. f

Em 2005, o Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCTipu o Programa Nacional de
Agroenergia e o Programa Nacional de Producao edodgiodiesel (PNPB) que estabelecia
a producdo de combustiveis a partir de fontes @res, sendo decretada a Lei 11.097, que
introduziu o biodiesel na matriz energética brasileEm 2008, a adicdo de biodiesel ao
diesel, passou a ser obrigatoria, no teor de 2%bideiesel na mistura biodiesel/diesel,
chamado de B2. Esse percentual aumentou gradati@nge atualmente, o porcentual
obrigatério de biodiesel ao 6leo diesel é de 7%) (BRAMOS et al., 2011; ANDRE
CREMONEZ et al., 2015). Teores maiores estdo emdasestudo pelo governo brasileiro.

O Brasil esta entre os maiores produtores e comgues de biodiesel do mundo, com
uma producao anual, em 2014, de mais de 3 bilhédisrals e uma capacidade instalada, no
mesmo ano, para cerca de 7,9 bilhdes de litrosgiar& 1.3 mostra a evolucao da producao
de biodiesel no pais (ANP, 2015).

3500
3000 —
2500 —
2000 —
1500 —
1000

500

Producao de biodiesel (B100) / 10° m®

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Ano

Figura 1.3 Evolucao da producéo de biodiesel (B100) anualnasiB Fonte: (ANP - 2015)
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Nos ultimos anos, o biodiesel foi produzido conmaroente em diversos paises além
do Brasil, sendo o0s paises europeus 0s principaduires e consumidores, com destaque
para a Alemanha (FILHO et al., 2008). Nesses pafsepercentuais de mistura biodiesel ao
diesel variam de 2 a 30%. A Alemanha € a Unicaafjaga biodiesel na forma B100 ao
consumidor final, podendo ser utilizando na sum#opura ou de blendas (PARENTE, 2003).

No ano de 2010, os maiores produtores mundiaisiatiegel foram a Alemanha
Brasil, Argentina, Franca, Estados Unidos, Espaltéia e Indonésia. A Alemanha, Franca,
Italia, Estados Unidos e Brasil sdo também gramod@sumidores de biodiesel, sendo que
para os trés primeiros paises atenderem a dematataa foi necessario também importar
biodiesel. Em contrapartida, a Argentina exportasgutoda a sua producdo. No Brasil, a
producdo vem sendo suficiente para suprir a demdodaercado interno (CARVALHO,
2012).

1.4.1.1 Matérias-primas para producao de biodiesel

E possivel utilizar diversas matérias-primas nadpgdo de biodiesel como, por
exemplo, gordura animal, Oleos vegetais novos atilimados de diferentes plantas como
palma, girassol, babacu, macauba, amendoim, pintgwso, soja, algoddo, entre outros
(CESAR et al., 2015).

O custo de producédo do biodiesel é muito varisaehdo a matéria-prima o item de
maior peso seguido do processo utilizado. Além abtss custos da matéria-prima para
obtencdo do biodiesel, 0 aumento na demanda pos Glara sua producgdo dificimente
podera ser atendido pela soja ou outros cereasdal@ competicAo com os alimentos.
Segundo especialistas, uma melhor produtividad@etes vegetais € alcangcada com o uso de
palmaceas, que sdo mais viaveis para atender egapras de biodiesel em larga escala com
baixo impacto na producéo de alimentos (SUAREZ.£2@09).

De modo a garantir maior sustentabilidade, éleas c@nestiveis que apresentam
elevada produtividade tém sido preferencialmentzados para producdo de biodiesel, em
substituicdo aos Oleos comestiveis, como, por ekengpoleo de soja. As palmaceas se
destacam por produzirem entre 400 e 6.000 kg de k& enquanto que para a soja estes
valores sdo de 200 a 600 kg de 6led{F4CKELL, 2003; LOPES; STEIDLE NETO, 2011;
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MUPPANENI et al., 2013). A Tabela 1.1 apresentacgptividade das principais oleaginosas,
potenciais para serem empregadas na producéodiedab

Tabela 1.1Produtividade de 6leo de algumas oleaginosas paiemoatérias-primas para
producao de biodiesel.

L Origem do . Meses de Producéo de
Espécies . % de Oleo . L 1
Oleo colheita oleo (t-ha’)
_Palma Améndoa 26 12 3,0-6,0
(Elaeis guineensis N
Babacu .
(Attalea speciosa N Améndoa 66 12 0,4-0,8
Macaiba Fruto 40 - 65 5 04— 6,0
(Acrocomia aculeata
Oleo de girassol .
(Helianthus annus Grao 3848 3 05-15
canola Gréo 40— 48 3 0,5-0,9
(Brassica campesttjs
Amendoim
. Gra 40 - 50 3 0,6-0,8
(Arachis hipogaea) fao
sola Grao 17 3 02-0,6

(Glycine max)

Fonte: (Biocombustiveis - Brasil. Secretaria de Goicacdo de Governo e Gestdo
Estratégica. Nucleo de Assuntos Estratégicos dsid@recia da Republica — NAE, 2005;
CESAR et al., 2015).

A macauba tem recebido especial atencéo devida alsuada produtividade de dleo,
de 0,4 a 6 t-hg sendo préxima da do 6leo de palma. A polpa dadis possui 42% de 6leo
e a améndoa 65% em massa (EVARISTO et al., 2016)e®de macauba néo tem tradicéo
como produto alimentar e tem grande potencial pgseoducéo de biodiesel (CESAR et al.,
2015).

Dentre as varias palméaceas, a macauba (Figurad Bigura 1.4-b) se destaca como
uma alternativa relevante também devido a sua tebubaixa exigéncia edafo-climatica e
pluvial. A macauba produz dois tipos de 6leo daofro da polpa, com predominancia dos
acidos oleico (18:1), linoleico (18:2) e linoléni¢b8:3) e o da améndoa, rico em acidos
linoleico (18:2) e laurico (12:0). O 6leo da améadomais saturado e apresenta cadeias mais
curtas que o da polpa, além de menor acidez (HIAN&., 2005), sendo esse 0 6leo usado

como objeto do presente estudo.
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O d6leo da polpa de macauba tem a tendéncia deeapaescidez elevada, devido a
presenca de enzimas naturais que catalisam aib&lidbs triglicerideos, originando acidos
graxos livres, que aumentam a acidez do Oleo. @atar este comportamento é necessario
um rigido controle pés-colheita do fruto, o quevale custo do dleo.

A espécie macauba\¢rocomia aculeatatambém conhecida como mucuja, mocuja,
mocaja, macauba, macaiba, macailva, bacailva, amlacimbocaia ou coco-de-espinho, é
uma palmeira que atinge entre 10 a 15 m de alaspinhosa. Est4 presente na América
tropical e subtropical, desde sul do México e A, chegando até o sul do Brasil, Paraguai
e Argentina, ndo sendo encontrada no Equador eeno (HENDERSON et al., 1995;
SCARIOT, 1998).

Os frutos da macauba sdo esféricos ou ligeiranamttatados, cada fruto contém uma

semente envolvida por endocarpo duro e escuro gooximadamente 3 mm de espessura

(Figura 1.4-c). A frutificacdo ocorre durante todo ano e os frutos amadurecem,
principalmente, entre os meses de setembro e gafiENDERSON et al., 1995; SCARIOT,
1998).

Figura 1.4 (a) Arvore de macauba, (b) Cachos da macaiba@o(t} transversal do coco
(SILVA, 2013; CESAR et al., 2015).

Os 6leos acidos sdo mais baratos por ja estaremad#slps, uma grande vantagem
econdmica pode ser obtida por meio da utilizac&sakematérias-primas. No entanto se essas
forem utilizadas na producdo de biodiesel via sdhomogénea, geram sabdo ao invés do
éster desejado. Uma alternativa é seu processawiartatalise heterogénea ou catélise acida
(HAAS et al., 2006).
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1.4.1.2 Alcoois e sua utilizagdo na obtenc&o do biodiesel

O metanol é o alcool mais utilizado na producédideiesel por transesterificacao,
permitindo a separacdo espontanea dos ésterescasetila glicerina. Além disso, possui
elevada reatividade, o que leva a altas converd@esteres em pouco de tempo de reacao.
Como desvantagens, possui alta toxicidade e é tagmmo Brasil. Além disso, o metanol
geralmente provém de fontes fosseis, ou seja,ardvaveis.

O etanol é um alcool também utilizado na producéobobdiesel com vantagens
ambientais pois € pouco toxico e renovavel, jaajpeoducédo no Brasil provém da cana-de-
acucar. Como desvantagens, o etanol tem maior dostipe 0 metanol fora do Brasil. Além
disso, o uso do etanol acarreta reducao da vebieida reacdo de transesterificacdo e pode
dificultar a separacéo de fases, uma vez que kstel Pode atuar como co-solvente da fase
glicerina e da fase biodiesel (DABDOUB et al., 2009

O metanol e o etanol sédo imisciveis em 0Oleos viegetamistura reacional do alcool
com o 6leo ocorre por meio de agitacdo, para gesgoacontecer a transferéncia de massa,
podendo, durante a reacado, ocorrer a formacédo dés@es. Quando se utiliza metanol, as
emulsdes se quebram facilmente, formando duas, fgesrina (mais densa) e ésteres
metilicos. Na rota etilica, essas emulsdes séo estaseis e de dificil separacao e purificacao
dos ésteres formados (MEHER et al., 2006).

As emulsdes acontecem, em parte, porque os matighieerideos, intermediarios de
reacao, tem grupos polares (hidroxila) e apolanerdcarbonetos) que se ligam entre si e
formam as emulsfes. Como esses intermediarios estabaixa concentracdo na reacao,
afetam muito pouco a rota metilica. No entanta,ota etilica, o maior grupo apolar do etanol
em relacdo ao metanol é responséavel por estalalizamulsées (MEHER et al., 2006).

Outros alcoois também estdo sendo investigadosntese de biodiesel, como, por
exemplo, o isopropanol, o butanol e o isoamilicpegar do uso de alcoois superiores poder
acarretar um maior custo de producdo do biodiesedes alcoois podem influenciar em
diversas propriedades do combustivel produzidoo¢cgor exemplo, a maior lubricidade do
biodiesel etilico em relacdo ao metilico, ou sejaaumento da cadeia carbdnica do alcool
utilizado na sintese melhora a lubricidade do leieeli produzido (KNOTHE, 2005, 2008;
BEJAN et al., 2014).
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A composicdo do 6leo vegetal e o tipo de alcodizatio acarretam substancialmente
nas propriedades do biodiesel produzido. Careébsd. (2014) estudaram a transesterificacao
utilizando duas fracbes do 6leo de palma, a oleira estearina, com diferentes alcoois,
(metanol, etanol, isopropanol e benzilico), combgetivo de avaliar as propriedades a frio,
estabilidade térmica, densidade e viscosidadeiaftidsel obtido. A fragdo da oleina era
constituida por &cidos graxos C16:0 e a estear@aCd8:0. Os ésteres benzilicos
apresentaram a mais elevada estabilidade térmiaa, sdo inadequados como biodiesel,
devido a sua alta viscosidade e densidade. Osgssmpropilicos estudados apresentaram
viscosidade cinematica acima do limite de espexjfio europeia, que € mais restritiva. Os
biocombustiveis produzidos com a oleina apresentanalhores propriedades a frio, devido
ao maior comprimento da cadeia do 6leo em relagddleo estearico (CARDOSO et al.,
2014).

Silva et al. (2016) estudaram a transesterificacdo do Oleonugndoa da macauba
utilizando diferentes alcoois (metanol, etanol,prspanol e isobutanol). Uma menor
conversao foi obtida pela rota isopropilica, entuammnversdes elevadas foram observadas
com etanol, se comparado com metanol. Os éstetgdosbutilizando todos os alcoois
estudados, estavam de acordo com as normas ASTNb1Déih relagdo a viscosidade
cinematica, densidade e ponto de entupimento tle élfrio. O biodiesel etilico apresentou
maior lubricidade em relagéo ao uso do metanolisalmtanol (SILVA et al., 2016).

Embora o Brasil seja o segundo maior produtor nalrte etanol (atrds apenas dos
Estados Unidos), podendo levar a sintese de uniebeldde origem totalmente renovavel e
ambientalmente mais correto do que a rota metidisandustrias brasileiras ainda utilizam
predominantemente 0 metanol para a sintese doebeld{PINTO et al., 2005; VICHI;
MANSOR, 2009; KOHLHEPP, 2010). Isso porque o etgmmsui menor reatividade e seu

uso industrial gera alguns problemas tecnologiPdeTO et al., 2005).

1.4.2 Catalisadores para transesterificacao

A catalise pode ser apresentada como 0 conjuntproeessos que se tem para

aumentar a velocidade das reagfes quimicas. Aiseatdta presente em mais de 85% de
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todos os processos industriais, representando gamdqorocessos significativos (CIOLA,
1981; DUPONT, 2002).

Um catalisador € uma substancia que, sem ser catsularante a reacdo, aumenta
sua velocidade. Ele atua “mostrando” um mecanish®snativo para a reag¢do, no qual a
energia de ativacdo (Ea) € menor que a do mecargemeencional ou ndo catalisado. O
catalisador usualmente atua formando ligacbes gaBncom um ou mais reagentes e
facilitando a sua conversdo em produtos (CIOLA1)98

Quando o catalisador e 0s reagentes estiveremnpeesem uma mesma fase, a
catalise € denominada de homogénea. Na catélismbénhea, o catalisador estd em uma fase
diferente dos reagentes e os produtos da reacd@maNvpente, a catalise heterogénea ocorre
como resultado da transformacdo de moléculas maface solida (o catalisador) — fase
gasosa ou liquida (reagentes e produtos). A resgd@lesenvolve sobre pontos especificos da
superficie do sélido, chamados de sitios catafitidovelocidade da reacdo, em casos ideais, €
diretamente proporcional ao nimero desses sitios, aqgescem com 0 aumento da area
superficial especifica do catalisador (CIOLA, 1981)

Em reacOes de transesterificacdo para producaaodeesdel, foco deste trabalho, os
catalisadores mais utilizados industrialmente sdidroxidos alcalinos e os alcéxidos, que
promovem a catélise basica homogénea. Entretastes eatalisadores precisam ser retirados
do meio reacional ao final do processo, atravédadagens sucessivas gerando grande
volume de agua residual, que precisa ser tratada gascarte no ambiente natural. A

recuperacao do catalisador também é inviavel taoreote na catalise homogénea.

1.4.2.1 Catalisadores heterogéneos

Os processos que utilizam catalisadores heterogéme@ a producdo de biodiesel,
em geral, possuem etapas mais simples de sepadagamatalisador por filtracdo ou
centrifugacdo e purificacdo de produtos. Diferemigi® do que ocorre com a catélise
homogénea, as lavagens com agua sao inexistentsoem em pequena extensao, ja que

ndo ha etapa de neutralizacdo, gerando menor dadatde residuos (SERIO, DI et al., 2007).
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Muitos catalisadores homogéneos séo dificeis denmseemovidos ao término da reagédo e
muitas vezes sao considerados produtos residuRENBS et al., 2007).

A catélise homogénea tradicional ndo permite odesanatérias-primas com acidez
maior do que 0,5% m/m e devem ser anidras, porquesenca de agua leva a formacéao de
acidos graxos livres (AGL) por hidrélise dos trigliideos. Os acidos graxos, ao reagirem
com 0s metais das espécies cataliticas (base @iddg formam sabdes, que sao indesejaveis,
gerando emulsdes e dificultando a separacdo de féSERIO, DI et al., 2007). A
possibilidade de utilizacdo de matérias-primas asignenos nobres e, portanto, de menor
custo no mercado, pode reduzir os custos de proddga biodiesel, mas requer um
processamento diferenciado.

Um eficiente catalisador heterogéneo pode serlhamalternativa para a converséo
de dleos acidos em biodiesel, pois pode ser fantinseparado, reciclado e ser reutilizado
por longos periodos, evitando a indesejavel sapagéo (VICENTE et al., 2004; LESTARI
et al., 2009). No entanto, existem dificuldades prexisam ser superadas, como a cinética
bem mais lenta. Isto ocorre porque 0s reagentesspre ser inicialmente adsorvidos a
superficie dos catalisadores, onde acontece aaeaga formacdo dos produtos, tambéem
adsorvidos nos sitios ativos. Posteriormente ocarmessorcdo, seguida da difusdo dos
produtos. Todas essas etapas demandam mais tenmgrmlogucomparadas a catalise
homogénea, em que a acessibilidade dos reagentegtadisador é superior a que ocorre na
catalise heterogénea. Vale ressaltar que muitcalissdores considerados heterogéneos
lixiviam no meio reacional e desativam apos pouwicss de reacdo, demandando algum tipo
de tratamento para serem reutilizados.

Os catalisadores solidos basicos geralmente s&® atiga0s na transesterificacdo do
que os acidos. Em contrapartida, soélidos acidosempodilém de transesterificar os
triglicerideos, também esterificar os AGL preselltésE, A. F. et al., 2014).

Os catalisadores heterogéneos soélidos mais estgeaia a sintese de biodiesel séo
0s Oxidos metalicos alcalinos, 6xidos alcalinosotrs, 6xidos metalicos suportados, 0xidos
de terras raras, zedlitas, argilas, entre outr@sTFORI, 2004; REFAAT, 2011; BORGES;
DiAZ, 2012). Os 6xidos alcalino-terrosos (BaO, S0 e MgO) tém apresentado maior
atividade catalitica do que seus respectivos hidodxalcalinos (HATTORI et al., 2000).

Os O6xidos metalicos tém sido extensivamente pesdoss como catalisadores
heterogéneos para producdo de biodiesel (LEE ,e2@09; Di SERIO et al., 2008). Esses
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materiais sdo interessantes por serem de simpgsnacado, relativamente estaveis, viaveis
comercialmente, apresentando bons resultados ag@a®de transesterificacao (DI-SERIO et
al., 2008; LEE et al., 2009). Os 6xidos que téno sidis utilizados sdo 6xido de zircbnio, de
titdnio, de magnésio, de célcio, de zinco, entteosuLAM et al., 2010).

Os o6xidos formados com metais alcalinos sao pabnente fortes, mas, de forma
geral, muito reativos para serem manipulados, apén® € um catalisador béasico sélido
viavel, entretanto sua sintese € de custo elev@dtANG et al., 1994; CORTES-
CONCEPCION et al., 2010). Apoés tratamento com aieasperaturas, os oOxidos alcalino-
terrosos apresentaram forca basica na seguintendd® > SrO > CaO > MgO (HATTORI
et al., 2000).

O SrO apresenta alta atividade na transesterificagas € soltvel no meio reacional,
sendo a catélise considerada homogénea (GRYGLEWIEZ); GRANADOS et al., 2007).
Além disso, o SrO precisa ser tratado em elevaatapdraturas (acima de 16Q0) para que
possa ser retirado o GOpresente em sua superficie. Esta temperatura $idevada alta
quando comparado com os tratamentos realizado®@a® e MgO (LEE, H. et al., 2014).

O BaO nao é considerado adequado para a reacéandedterificacdo, por ser nocivo
a saude humana e ser soluvel em metanol (LIU e2@0.7). O MgO tem baixa atividade na
transesterificacdo de Oleos vegetais em relacddeaanais 6xidos (ANTUNES et al., 2008).

O CaO é o 6xido metalico mais frequentemente atiizcomo catalisador na sintese
de biodiesel, provavelmente devido ao seu menocoprenenor toxicidade e alta
disponibilidade (LIU et al., 2008; LEE et al., 200Ble pode ser sintetizado a partir de fontes
baratas como calcério e do hidroxido de calciomAtisso, o CaO pode ser obtido a partir de
residuos constituidos de carbonato de calcio, guanexemplo, conchas de moluscos, cascas
de ovos de galinha, entre outros (VIRIYA-EMPIKULat, 2010; JAZIE et al., 2012). O CaO
tem forca basica relativamente alta e baixa satlaale em metanol (ZABETI et al., 2009). A
sua manipulacao é facil em comparacdo com KOH (Slad{Al., 2009).

Os Oxidos metalicos também podem ser dopados ctionganetélicos, para alterar
sua forca basica e consequentemente sua acadicai@ACLEOD et al., 2008). Trabalhos
na literatura cientifica mostram dopagens com Kgehire outros elementos, para aumentar a
basicidade do catalisador (CASTRO et al., 2012 XHHRA et al., 2013).

A Tabela 1.2 apresenta alguns trabalhos na literaque utilizaram catalisadores

basicos na transesterificacdo de 6leos vegetais.



Capitulo 1 - Introducdo

18

Tabela 1.2Condic¢des de reacdo de transesterificacdo de étpatal utilizando diferentes 6xidos metéalicos

Tempo de reacég

Temperatura e

% Conversao

Catalisador Matéria-prima e porcentagem ~ ~ ou Referéncia
de catalisador Pressdo da reagaq % Rendimento

CaO / Carangueijo Oleo de palma 25h-5% °CeBatmosférica C =98,8% (BOEY et al., 2009)
CaO / Ovo de galinha Oleo de palma 2h-10% °Cétmosférica R =95% (VIRIYA-EMPIKUL et al., 201
CaO / Ovo de galinha Oleo de mostarda 3h-3% °C e@tmosférica R =96% (JAZIE et al., 2012)
Ca0O-zn0O Oleo de palma 3h-10% °G06- 1 atm C=>94% (NGAMCHARUSSRIVICHAI et al., @)
K0 Oleo de girassol 8 h-15% °D- atmosférica C=87,5% (KOTWAL et al., 2009)
MgCaO Butanoato de etila 3h-25% °®0 atmosférica R=92% (ALBUQUERQUE et al., 2008)
MgO Oleo de soja 7h-5% 1°8D— auto geradg R =82% (ANTUNES et al., 2008)
MgO Oleo de colza 0,25 h —5% 200- 49 atm C =80% (XU et al., 2010)
SrO Oleo de soja 0,5h-3% °00- atmosférica R =95% (LIU et al., 2007)
Ca(NG)/AlLO5 Oleo de palma 3h-10% ®D- atmosférica C=94% (BENJAPORNKULAPHONG et 2009)
LiINO4/AI,O; Oleo de palma 3h-10% ¥€D- atmosférica C=93% (BENJAPORNKULAPHONG et 2009)
ZnO/Ba Oleo de soja 1h-6% %€5- atmosférica 95,8% (XIE; YANG, 2007)
Ca/MgAIO Acetato de metila 0,25 h - 4% °a0- atmosférica C=85% | (CASTRO etal., 2014)
KI/MgAIO Oleo de soja 8 h-5% 70 - atmosférica C=>90% | (TANTIRUNGROTECHAI et al., 2010)
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A estrutura dos oxidos metélicos € constituidagadions metéalicos (acido de Lewis)
e por ions de oxigénio negativos (base de Brgnstedjorme ilustrado na Figura 1.5-a. Na
transesterificacdo, os oxidos fornecem sitios dergdo do metanol, em que as ligacdes O-H
sdo facilmente quebradas em anions metéxido ensétie hidrogénio (Figura 1.5-b). Assim,
anions metoxido reagem com moléculas de triglieesdoara formar os ésteres metilicos dos

acidos graxos correspondentes (CHORKENDORFF; NIEMISMERDRIET, 2003;
ZABETI et al., 2009).

M3 08— M 03— M®* C|H3
Acido de Base de

Lewis Brgnsted H O
Receptor Receptor I |

de elétrons de préton (a) M5+_ OS-_ M5+_ 08-_ M8+ (b)

Figura 1.5 (a) Estrutura da superficie dos éxidos metalifmssuperficie do 6xido com
metanol adsorvidQREFAAT, 2011)

Um esquema do mecanismo de transesterificacdo deigiioerideo utilizando um
catalisador basico soélido é apresentado na FigéraQlpasso 1 descreve a adsorcdo de um
alcool em um sitio catalitico. A espécie adsorvigiage com uma molécula de triglicerideo
para formar um intermediario, passo 2, que irdesmmhpor em um éster e diglicerideo. Por
fim, o oxigénio do anion diglicerideo “ataca” o fmd ligado a base, regenerando-a, passo 3.
O ciclo se repete com o diglicerideo e entdo camoaoglicerideo, até a formacéao final do

glicerol, um tri-alcool, liberando mais duas mol@suwle ésteres (biodiesel).
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<Passo 1>
R-OH == R-0- H*

|Ca 0|

‘0- : R1-C-O-R
<Passo 2> IO R / 1l
CH,-0-C-R1 CHZ—O%C—RI 0

0 :
: : CH,-O
CH-0-C-R2 - 0 .. 2
’ | RO™H CH-O-CR2 w10 0 0
0 n n » I I I I
CHZ—O—C_R3 | Ca (0) | (0] 0
[l CH,-0-C-R3 CH,-0-C-R3
0 I I
0 0
<Passo 3>
(l:HZ—o- \ CH,-O-H
CH-0-C-R2 CH-0-C-R2
[l H* [
0 D ep 0
CH,-0-C-R3 D Ca D 0 |:| CH,-0-C-R3 calllo
I I
0 0

Figura 1.6 Esquema proposto para transesterificacao de uhcérigleo utilizando um
catalisador solido basico. Adapatado de (KOUZU.e2808).

Os hidroxidos duplos lamelares (HDL) séo precussa® 6xidos mistos e tém sido
utilizados como catalisadores em diversas rea¢ggsdos mostram que a presenca de um
segundo metal na composi¢ao dos 6xidos € capadldeniciar nas suas propriedades bésicas,
intensificando-agDI-COSIMO; DIEZ; XU; et al., 1998; LEE, H. et al., 2014). A basicidade e
acidez do catalisador podem ser ajustadas atraviéggadde metal, valéncia e composicdo. Os
produtos de decomposicdo térmica dos HDL também adéentes para a catalise por
apresentarem altos valores de area superficiatéspee composicéo diferenciada capaz de
permitir uma boa atividade catalitica (VALENTE &t 2010).
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1.4.3 Hidroxidos duplos lamelares (HDL)

Segundo a literatura, a primeira utilizacado de anggda como catalisador foi antes do
ano de 1915. Foram utilizadas esmectitas para esagento de petrdleo, processo conhecido
como ‘cracking Houdry” (VACCARI, 1999). As argilas formam um grande suljuato de
catalisadores, usadas em particular como catatisadeterogéneos.

As argilas podem ser divididas em dois principaigogs: catibnicas e anionicas. As
cationicas sdo mais frequentemente encontradasatuserna, ja as anibnicas sdo menos
frequentes na forma natural, mas relativamentelsesme sintetizar. Os HDL sdo compostos
gue sdo encontrados nas argilas anibnicas, comnsatlivalentes e trivalentes nas suas
lamelas e espécies anidnicas em seu dominio imelda (VACCARI, 1998, 1999).

A hidrotalcita € um mineral que contém principaltegmdroxido duplo de magnésio e
aluminio com anions C£ intercalados entre as lamelas. Esses hidroxidosdgua
sintetizados em laboratérios sdo chamados de cdogods tipo da hidrotalcita devido a
semelhanca quimica e estrutural desses materi@i®coineral hidrotalcita. Os compostos do
tipo da hidrotalcita também sdo conhecidos comadkidos duplos lamelares (HDL)
(CREPALDI; VALIM, 1998). O termo “hidroxido duploamelar” (HDL) tem sido o mais
utilizado na literatura. Esses materiais tambémcedtecidos como compostos do tipo da
pirouarita, sais duplos lamelares, hidroxidos neiél mistos, argilas anidnicas entre outros
(ROY, DE et al., 1992; CREPALDI; VALIM, 1998).

A primeira descoberta de um mineral da familia #t3L foi da hidrotalcita
MgeAl 2(CO3)(OH)6 4(H0). A hidrotalcita leva esse nome devido ao seuded+0 (hidro)

e também a sua semelhanca com taiaio-(te). A estrutura e as propriedades dos HDL néo
haviam sido totalmente caracterizadas até 196 dguallmann e Taylor determinaram a
estrutura do po por difracado de raios X da pirdawgiesjogrenita (ALLMANN et al., 1962;
TAYLOR, 1973).

Miyata et al. publicaram em 1971 o primeiro artigo cientificobso HDL. Eles
utilizaram HDL em catalise basica (MIYATA et al971).

Os HDL sao materiais funcionais, que tém sidoaadbs em diversas aplicacoes, a
saber:

+ Adsorventes industriais;
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» Aditivos para polimeros;

* Medicinais;

« Componentes de cimento;

* Retardantes de chama;

* Preparacao de eletrodos modificados;

» Catalisadores ou precursores de 0xidos mistosdpeeesas aplicacdes cataliticas;

» Suporte catalitico ou precursores de suportegl EtDUAN, 2006).

1.4.3.1 Estrutura dos HDL

Os HDL apresentam a seguinte formula geral:

[MZM¥ (OH),JAT: nH,0

x/m

Em que M' representa os cations metalicos divalentes (geratrig, Fe, Co, Ni ou
Zn), M** os cétions trivalentes (Al, Cr, Mn, Fe, Co ou MiJl" sd0 os anions com roargas
negativas (NEWMAN; JONES, 1998; VACCARI, 1998; CFE®I; VALIM, 1998). O
> + M*) que pode variar entre 0,14 a 0,50 com a

formacado de HDL com razdo®M>* variando entre 1 e 6 (ROY, et al., 1992).

valor de x representa a razac "KM

A Figura 1.7 mostra uma representacdo esquematiocastlutura de um HDL. Os
HDL apresentam uma estrutura derivada da brucdes @s lamelas da hidrotalcita tém o
mesmo tipo de estrutura. Na brucita, mineral deétda Mg(OH}), os cations magnésio estao
localizados no centro de octaedros, coordenadosgi®énions hidroxila em seus veértices. Os
octaedros compartilham suas arestas formando canp@@as e neutras, que sdo mantidas
juntas por ligacdes de hidrogénio. Quando, na testrdo tipo da brucita, cétions bivalentes
sdo isomorficamente substituidos por céations eivals, a lamela passa a apresentar uma
carga residual positiva. A presenca de lamelastipasiente carregadas implica na
intercalagcdo de um numero adequado de anions pamterma eletroneutralidade do sistema.
Os anions, juntamente com moléculas @@ lentre as lamelas, promovem o empilhamento
das camadas do hidroxido duplo com um dominiolartexlar pouco ordenado. Na estrutura

dos HDL, as lamelas sdo mantidas juntas ndo apmralsgacdes de hidrogénio, como no



23

Capitulo 1 - Introducéo

caso da brucita, mas pela atracédo eletrostatica astlamelas positivamente carregadas e os
anions interlamelares (CUNHA et al., 2010). Dessslon a razdo Ki/M** determina a
densidade da carga nas lamelas que, por sua ‘emnde a quantidade de anions presentes
na regiao interlamelar e tem grande influéncia esads propriedades do material, como

cristalinidade e a capacidade de troca ionica.
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Figura 1.7 Representacdo esquematica da estrutura do HDL NTRCet al., 2013).

As principais caracteristicas que descrevem um B&: a natureza e a propor¢édo dos

cations que compdem as lamelas, a natureza e gipaids anions interlamelares e o tipo de

empilhamento das lamelas.

Uma grande variedade de HDL pode ser sintetizadanpmio da combinacdo de
diferentes cations (M e M**), além da razdo fWM>*. Os cétions metélicos devem ter
coordenacdo octaédrica, estando em uma faixa dedmico entre 0,50 e 0,74 A. Céations
maiores como, o Gapodem fazer parte da estrutura de um HDL, no &mtanambiente
octaédrico se torna instavel, resultando em umardeoacdo 6+1 com o0s cations
descentralizados em relagdo ao plano médio daddsymemo no caso da hidrocalumita
(VIEILLE; ROUSSELOQT; et al., 2003). A Tabela 1.3 stia as possiveis combinagfes de

cations na formacao de HDL, representadas por tm “x
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Tabela 1.3Possiveis combinagfes de cations divalentes denites na constituicdo de HDL.
Adaptado de (CREPALDI; VALIM, 1998)

Cation Trivalente

Divalente| AL Fe Cr Co Mn Ni Sc Ga La V Sb Y In 2Zr* Ti*
Mg X X X X X X X X X X X X X

Ni X X X X X X X

Zn X X

Cu X X

Co X X X X X
Mn X X X

Fe X X

Ca X

Cd X

Li* X

*monovalente **tetravalente

O termo hidréxido duplo lamelar permite supor gpereas dois cations podem estar
presentes nas lamelas. No entanto, o que € impdégei para a formacdo de um HDL é a
presenca de cétions divalentes e trivalentes nenm&snela (CREPALDI; VALIM, 1998). E
possivel sintetizar HDL com mais de um cétion diag ou trivalente, como, por exemplo
HDL de Cu-Zn-Al (CHANG et al., 2011), Cu-Zn-Co-AMORPURGO et al., 1994), etc.

O anion de compensacéo também pode ser variado, es@nions inorganicos $Q
COs%*, NOy, OH, CI', organicos como oxalatos A0,%), carboxilatos, porfirinas, tensoativos,
polioxometalatos, polimeros, entre outros (NEWMAKDNES, 1998; CREPALDI; VALIM,
1998). Propriedades como espacamento basal edzaiacsao influenciadas pela natureza do
anion (CONSTANTINO; PINNAVAIA, 1995).

Miyata estudou a propriedade de troca ibnica em HDdugere que a sequéncia de
maior estabilizacdo de anions entre as lamelasegainte: C¢F >> SQ? > OH > CI > Br

> NOs. Devido a alta afinidade dos HDL por €Qeste deve ser excluido durante a sintese
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em que se deseja intercalar outro anion (MIYATA33)9 Os anions e as moléculas d&®H
estdo dispostos de forma desordenada no espactalasendo livres para se moverem, por
isso, o dominio interlamelar dos HDL é consideragimo estado quase liquido (CREPALDI;
VALIM, 1998). Devido a esta caracteristica os HDhspuem a importante propriedade de
troca anionica. De forma geral, a presenca de omisipo de anion durante a sintese leva a
competicdo entre esses anions; o anion que tiver roapacidade de estabilizar o sistema e,
ou, estiver em maior quantidade sera prefenciaknerercalado em detrimento ao outro
anion (TRONTO et al., 2013).

As lamelas dos HDL podem ser empilhadas de acoomo simetrias diferentes:
hexagonal (2H) ou romboédrica (3R). Quando os asodeouma das lamelas ndo coincidem
exatamente com os atomos de lamela subsequentasjrmasm os atomos da terceira lamela
na sequéncia, a simetria € romboédrica. Na simk&x@gonal, os atomos de uma lamela
coincidem com os 4tomos da segunda lamela na saqUy&HAN; O'HARE, 2002).

A simetria 3R é a mais comum de se encontrar em ®Ilocorréncia natural. A
simetria 2H € associada a formacdo de HDL em aitgpératura e pressoes, simetria muito
rara. Existe ainda uma terceira simetria, 1H, emna@patomos de uma lamela coincidem com
0s atomos da lamela subsequente (Figura 1.8). disedria € associada a HDL altamente
hidratados, geralmente intercalados com aniongatsulA simetria deste tipo de material é
bastante rara (CREPALDI; VALIM, 1998).

Lamela Lamela Lamela
c/3=d c/2=d c=d
B c| I —
c c/3 cl2 _
c/3
— Anion
Hidroxido Duplo Lamelar ou Hidroxido Duplo Lamelar ou Hidroxido Duplo Lamelar
Politipo 3R Politipo 2H Politipo 1H

Figura 1.8 Esquema representado as simetrias 3R, 2H e 1+bpat®L. Adaptado de
(CREPALDI; VALIM, 1998).
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1.4.3.2 Métodos de sintese

Os HDL podem ser sintetizados por métodos diretosndiretos. Os métodos de
sintese direta sdo: coprecipitacdo, método saboxittetodo sol-gel, sintese hidrotérmica,
hidrolise da uréia e preparacao eletroquimica (GRER; VALIM, 1998; FORANO et al.,
2006). Os métodos indiretos estéo relacionadosacsubstituicdo dos anions interlamelares.
Esses métodos sdo: troca anibnica simples, trateai®m meio acido, troca anidnica por
regeneracgio lamelar (CREPALDI; VALIM, 1998; BENIC#Dal., 2015) e troca anidnica em
fase dupla (CREPALDI et al., 1999).

A coprecipitacdo a pH variavel ou constante é cod@mais utilizado para sintese de
HDL (CREPALDI et al., 2000). A reacdo que ocorreaggdo se utiliza esse método é
(Equacéo 1.1):

M"(X), + MM (X )3 + 2M'OH + My (A™) —» M"M"(OH)(A™)-nH,0 + M'X Equacédo 1.1

Em que:
M' = cation monovalente (Kou N&)
M" = cation divalente

A™ = anions a ser intercalado

No método de coprecipitacdo, também conhecido cogtodo sal-base, uma solucdo
contendo os céations ¥ e M** é adicionada sobre uma solucdo contendo o aniser a
intercalado. Quando o pH ndo é constante, juntameoin o anion a ser intercalado é
adicionado o MOH, método chamado deoprecipitagdo a pH decrescen{REICHLE,
1986a). Além disso, o0 método de coprecipitagdo émpode ser realizado em pH crescente,
menos usual, aoprecipitacdo a pH crescentonsiste na adicdo de uma solucdo alcalina
contendo o anion a ser intercaldo sobre a solugdieiedo os cations (CAVANI et al., 1991).

No método da coprecipitacdo a pH constante, a éasticionada ao mesmo tempo
gue os cations, de forma a manter o pH constamentiua sintese. Para isso, usualmente é

utilizado um titulador automatico (Figura 1.9).
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Titulador
automatico
Titulador com
fluxo constante | Controlador de pH
NaOH

‘ M(I1) + M1y

Solugédo dos sais |, |,

Reator

Controle de
temperatura

Figura 1.9 Esquema de aparato experimental para sintese piaocgaitacéo a pH constante.
Adaptado de (CREPALDI; VALIM, 1998).

Alguns parametros da sintese devem ser controlaoaglocidade de adicdo e a
concentracdo dos cétions, o pH da suspensdo fornoadpau de agitacdo (geralmente
vigoroso), a temperatura e, em alguns casos, ssrmaala sintese. Além disso, a temperatura
do tratamento hidrotérmico e secagem podem inflaena formacgéo do HDL.

Na sintese dos HDL, a capacidade de estabilizag&esttutura lamelar pelo anion
intercalado deve ser levada em consideragao, quaator a capacidade de estabilizagéo,

mais facilmente o HDL sera formado.

1.4.3.3 Compostos obtidos pela decomposicao térmica dos HDL

Os produtos derivados da decomposicdo térmica @dhstéim sido muito empregados
como catalisadores heterogéneos (CHOUDARY et @99;1ZHANG et al., 2008; PAVEL et
al., 2012) basicos em diversas reacoes, como, y@nm@o, condensacdo de Knoevenagel,
adicdo de Michael, condensacdes alddlicas e dedgbkBchmidt (ZHANG et al., 2008; XU et
al., 2011; FAN et al., 2014) epoxidacéo, desidragén (PEREZ-RAMIREZ et al., 2007) e
transesterificagdo de oleos vegetais (HAJEK ep@ll5).
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As propriedades dos derivados de decomposicdodardis HDL sdo dependentes
dos tratamentos térmicos realizados (DEBECKER .e28D9; NAVAJAS et al., 2010). Os
HDL sem calcinacdo prévia exibem propriedades hasitacas, possivelmente porque as
moléculas de agua adsorvidas na superficie dificuth acesso aos sitios basicos (TURCO et
al., 2004). Alguns estudos mostraram que HDL seltinagdo sdo inativos em reacgdes de
condensacdo Claisen-Schmidt, sendo necessario atamgnto térmico adequado para a
ativacao destes HDL (GUIDA et al., 1997). Os éxidustos obtidos pela calcinacdo de HDL
geralmente exibem propriedades basicas mais fgue®s HDL néo calcinados (VACCARI,
1998; LI et al., 2005).

Os oxidos mistos, formados apds a calcinagcdo dot, Hipresentam algumas
propriedades interessantes, tais como: elevadasapesficial especifica e o efeito sinergético
entre os elementos (0 que favorece o desenvolvinepropriedades basicas) (VACCARI,
1998). Além disso, esses materiais mostram-seeggantes por apresentarem sintese facil e
rapida, baixo custo e também baixa toxicidade.

A estrutura e as propriedades superficiais dessesados dependem, além das
condicbes empregadas no processo de calcinacamnagaosicdo quimica e do método de
sintese utilizados na producdo dos HDL (MSIMO; DIEZ; XU; et al., 1998). Di-Cosimo
et al. (1998) estudaram a basicidade de 6xidos mistdsadiers da calcinacdo de HDL de
Mg/Al e relata que o carater basico pode ser dtidbuaos grupos hidroxilas
(-OH), pares acido-base de Lewis"(MD*) e anions & de baixa coordenacdo que estdo
localizados nas bordas e quinas dos cristalitosJ(@8IMO; DIEZ; APESTEGUIA, 1998). A
basicidade pode ser alterada pela variacdo da ex#® os cations MM". Esta variacdo
gera mudancas estruturais que ocasionam a redigfibdos sitios acido-base (DIEZ et al.,
2008).

A calcinacdo de materiais do tipo da hidrotalchAl-CO3) pode causar o colapso
da estrutura lamelar pela eliminacédo d®H CQ* formando oxi-hidroxidos e, ou, 6xidos
mistos (CREPALDI; VALIM, 1998). Os HDL calcinadopr@sentam uma estrutura quimica
homogeneamente dispersa, em que 0s oxi-hidroxidosue Oxidos mistos formados
apresentam geralmente area superficial especffica 80 a 200 mg*, tamanho de cristalito
de aproximadamente 10 nm e forte basicid@®VANI et al., 1991; DI-COSIMO; DIEZ;
XU; et al., 1998). Em temperaturas superiores dB0@ a segregacio de fases, formando, de
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maneira irreversivel, as fases espinélio M@le MgO, que podem ser de facil identificacdo
utilizando-se a difracéo de raios X no p6 (VACCARI98).

Os HDL de Mg/Al e Zn/Al podem ter a sua estrutumenélar reconstruida apos o
colapso ocasionado pela calcinacéo, se colocadosortato com bD e anions adequados.
Uma propriedade conhecida como “efeito memoria”eféito depende da temperatura de
calcinacdo que o HDL foi submetido: altas tempesstudiminuem a capacidade de
regeneracdo, sendo que a fase espinélio ndo padeegenerada a estrutura lamelar
(CAVANI et al., 1991). Essa propriedade faz com ega possivel intercalar anions
especificos no espaco interlamelar, como, por ekenpH. Esses HDL possuem sitios
bésicos de Brgnsted que séo eficientes para eatalis grande nimero de reac¢des organicas,
tais como: condensacdo aldolica de cetonas e akleidondensacdo de Knoevenagel de
Claisen—Schmidt e adicio de Michael (PEREZ-RAMIR&Zal., 2007). Apos calcinagéo
seguida de reidratacdo, os HDL foram utilizados emdensacdes alddlicas (RAO et al.,
1998; ABELLO et al., 2005) e em reagOes de trapgésacao (REYERO et al., 2013).

Oxidos mistos metalicos, obtidos apo6s calcinacZ® DL, tém mostrado melhor
desempenho catalitico, quando comparados com desdgbmerciais simples e, ou, misturas
fisicas de 6xidos simples (ZHAO et al., 2010). eeal relatam que o sistema binario MgO-
ZnO foi superior aos oxidos individuais de MgO eOZna transesterificacdo do 6leo de
pinhdo manso (LEE et al.,, 2013). Cantretl al. relatam que, na transesterificacdo de
triburitato de glicerol com metanol para a produdaobiodiesel, os 6xidos simples MgO e
Al, O3 foram menos ativos como catalisadores quando c@ups com 0s Oxidos mistos
derivados de hidrotalcitas de diferentes razoesA\Mzslcinadas (CANTRELL et al., 2005).

Alguns estudos tém mostrado que a basicidade ddiszator € o parametro mais
importante na atividade catalitica e o numero tlessfortes é considerado o principal fator
para a obtencdo de elevado rendimento na reactiardesterificacdo (LEE, H. et al., 2014).
Albuquerqueet al. (2008) relatam que a basicidade encontrada nceriaiatde CaMg, MgAl
e MgO justificam os resultados obtidos na transéisgegdo do butanoato de etila com
metanol (ALBUQUERQUE et al., 2008). Da mesma forireeet al. (2013) correlacionam a
forca basica com as conversfes obtidas na trarifeat#io, afirmam que o principal fator
que influencia na atividade catalitica é a alcdlde e o tipo de forca basica do catalisador
(LEE et al., 2013).
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1.4.3.4 Hidrocalumita

A hidrocalumita € um mineral composto principalneerde hidréxidos duplos
lamelares de Ca e Al intercalados com carbonatdrdidos duplos lamelares sintetizados
com essa composicdo sdo conhecidos como compostdfpa da hidrocalumita. Sao
materiais pouco relatados na literatura, em coagdar com outros materiais da familia dos
HDL. A hidrocalumita tem a férmula geral [4% (OH)e(A™)wnymH,0, em que o N é
geralmente o céation Al (SANCHEZ-CANTU et al., 2015).

Os HDL caracterizam-se por uma distribuicdo aléatdlos cations divalentes e
trivalentes dentro das lamelas inorganicas. Nautestr de compostos do tipo da
hidrocalumita, a distribuicdo € completamente ocadan Também conhecida como sal de
Friedel, a estrutura é constituida do empilhamegmoiédico de camadas octaédricas
[(Ca®*, M*")(OH)g] do tipo da brucita, baseada na distribuicdo aadandos cations €ae
M3* nas lamelas de hidréxidos, carregadas positivananbmodando anions e moléculas de
H,O no espacamento interlamelar (ROUSSELOT et al22DIEZ et al., 2003; SANCHEZ-
CANTU et al., 2015). Os cations H1sdo hexa coordenados, enquanto os céations tfe Ca
apresentam uma coordenacao [6 + 1], sendo o sétiomoo de oxigénio proveniente de
moléculas de b intercalada. A hidrocalumita tem a razéo molacétions C&/M** fixada
a 2 (VIEILLE; ROUSSELOT; et al., 2003; SANCHEZ-CANTet al., 2015). A representacgio
esquematica da estrutura da hidrocalumita € apestsena Figura 1.10.
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Figura 1.10Representacdo esquematica da estrutura da hidmitalddaptada de
(ROUSSELOT et al., 2002).

A hidrocalumita é precursora de Oxidos mistos deACaCom temperatura de
calcinagdo e atmosfera adequadas é possivel obserens 6xidos mistos respectivos,
conforme mostrado na Figura 1.11. Os produtos derdposicdo térmica de compostos do
tipo da hidrocalumita tém sido estudados como icatibres heterogéneos em reacdes de
transesterificacdo para a producdo de biodiesel MEBS-MOLINA et al.,, 2010;
SANKARANARAYANAN et al., 2012; WANG et al., 2013).
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® Ca,Mg o O
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Hidroéxido duplo lamelar (HDL) Oxido misto Ca(Al)-O

Figura 1.11Representacdo da estrutura dos HDL e de seus tigsgaixidos mistos.
Esquema adaptado de (KUWAHARA et al., 2012).

Campos-Molinaet al. (2010) utilizaram compostos do tipo da hidrocatami
calcinados a 75C em reacgdes de transesterificacdo de Oleo desgirasses autores
observaram que apos 3 h de reacéo, utilizando 19t ae/ catalisador, foi obtido 87% de
conversao em ésteres metilicos. Valor superior e guando foi utilizado CaO calcinado
(CAMPOS-MOLINA et al., 2010).

Sankaranarayanaet al. (2012) utilizaram diferentes tipos de 6leos entdea de
transesterificagdo empregando HDL calcinados com@alisadores. Entre esses, o que
apresentou maior atividade catalitica foi o HDLcoaddo de Ca e Al (hidrocalumita), com
mais de 90% de conversdo a ésteres metilicos,a@a68C, 5 h, razdo alcool/éleo de 6:1 e
5% m/m de catalisador (SANKARANARAYANAN et al., 201



2 MATERIAL E METODOS
2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para sintese das hidtaltoram: Mg(NG@)2: 6H,O (min.
98%), AI(NG;)2- 9H,O (min. 98%), NaOH (min. 97%), MaO; (min. 99,5%), Ng&SO, anidro
(min. 98%), CHOH (min. 99,8%). Para a sintese do composto dodipaidrocalumita foram
utilizados CaCGl 2H,0 (99%), AICE-6H,O (99,5%), NaOH (min. 99%) e etanol (min. 96%)
adquiridos da empresa Vetec. Na producao do complastipo da hidrocalumita modificada
foi utilizado o 4-etenilbenzenosulfonato de sodistifeno sulfonato), conhecido também
vinilbenzenossulfonato (VBS) (min. 90%) marca Adtii sua estrutura é apresentada na

Figura 2.1.

Q
§—ONa

HQC\ O

Figura 2.1 Representacao da estrutura do mondmero vinilbessgationato (VBS) utilizado.

Os gases utilizados para sintese dos HDL e tratan@mico foram o Bl(min. 99%)
e O, (min. 90%).

Para as andlises realizadas na cromatografia éiglédalta eficiéncia, foram utilizados
metanol e isopropanol grau HPLC. Para realizacag® ahalises no RMN, utilizou-se
cloroférmio deuterado, possuindo 1% de trimetilmla da marca Cambrigde Isotope
Laboratories, Inc.

Nas reacOes de transesterificacdo foram utilizadetanol (min. 99,5%) e etanol
absoluto (min. 99,8%), além do 6leo de soja refinemmercial da marca Li%a o 6leo bruto
da améndoa da macauba, esse ultimo foi adquiridoCoaperativa dos Agricultores

Familiares e Agroextrativista Grande Sertao (MiGasais, Brasil).
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2.2 Caracterizacao dos 6leos

O perfil dos acidos graxos do 6leo de soja e do die améndoa da macauba foi
obtido utilizando um cromatégrafo a gas marca HeRbrkard, modelo HP5890 com
detector de ionizacdo de chama (CG-DIC), envolvgmeoiamente uma etapa de hidrolise,
seguido pela metilacéo dos 6leos, conforme dederitetalhamente por Silva (SILVA, 2013).
Foi utilizada uma coluna capilar HP-INNOWax (HP) 3@ m x 0,25 mm x 0,2QL, com
gradiente de temperatura: 100°C, 1 min, 7°C-naité 240°C; split de 1/50 e detector a 250°C.
O hidrogénio foi utilizado como gas de arraste (2min”) e o volume de injecdo foi de
1 uL. A identificacdo dos picos foi realizada por carggdo com um padrédo de misturas de
ésteres metilicos de acidos graxos, nomeados c@aneeate de SUPELCO 37, da marca
Sigma-Aldrich.

Por meio do perfil graxo foi possivel calcular asseamolar média (MM média) dos
Oleos estudados. Considerando que 3 moléculaside gaxo estdo ligadas formando um
triglicerideo, soma-se 41 g mol ao final do calcalém da contribuicdo dos acidos graxos na
composicao do 6leo (SOUSA et al., 2016), Equacéo 2.

MMmédia = [3 - (myg — 1) - Cy] + 41 Equacéo 2.1

Em que:
Mag = Massa do acido graxo;

Cy = percentual do acido graxo encontrado na com@osig Oleo.

O conteudo de agua presente nesses 0leos foiallsn triplicata de acordo com a
norma ASTM American Society for Testing and Mater)al3304, que utiliza o método de
titulacdo coulométrica de Karl Fisher. O apareltibzado foi um couldmetro Metrohm 831
KF.

A determinacdo do indice de acidez dos Oleos atits foi realizada por titulagédo
colorimétrica. Foi utilizada uma solucdo aquosaN#OH 0,1 mol-[* padronizada com

solucéo aquosa de biftalato de potassio e solughceaidora alcodlica 1% m/v de fenolftaleina.
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Para isto, 2,0 g de amostra foram solubilizado26rmL de uma mistura de éter etilico e
etanol 2:1 (v/v) (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). Aduacao 2.2 mostra como Sao

feitos os célculos para se determinar o indicecaiea (1A).

IA — 56,1 . (Vamostra_Vbranco)'f
m

Equacgéo 2.2
Em que:
V amostra 2volume em mL da solucdo de NaOH 0,1 md|-utilizado como titulante;
Vipranco= Volume em mL da solucdo de NaOH 0,1 md)-utilizado como titulante do
“branco” (solugéo de éter etilico de etanol 2:)v/v
56,1 = massa molar (g- mdldo KOH:;
f = fator de correcao da solucdo de KOH padronizado

m = massa em gramas da amostra que se quer detearh

2.3 Sintese dos materiais

2.3.1 Sintese dos hidroxidos duplos lamelares de Mg/Al

Os HDL com diferentes razdes molares entre osreafibg:Al (2:1; 4:1 e 6:1) foram

preparados pelo método descrito por Reichle (REIEHIL986). Nesse método, uma solucao

A, contendo Mg(NG),:6H,0 e Al(NGs),- 9H,0, foi adicionada gota a gota sobre a solucdo B

contendo NaOH e N&0;. As quantidades dos reagentes e os volumes dgasolitilizados

para cada sintese sdo apresentados na Tabela &fhteSe foi realizada com agitacao

mecanica e temperatura ambiente. Os HDL produzidos as diferentes razées entre os

céations foram identificados como HDL-1, HDL-2, H3L-
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Tabela 2.1Quantidades (em gramas) de reagentes usados ppeagros HDL (Mg-Al).

Solucéo A (9): Solucéo B (9):
Razao Molar
HDL Ma:Al 94 mL de HO 134 mL de HO
J Mg(NO3),-6H,0  Al(NO3)2- 9H,0 NaOH NaCO;
HDL-1 2:1 51,4 (0,200 mol) 37,5(0,200 m¢ 1) 18,7 63,6
HDL-2 4:1 51,4 (0,200 mol) 18,7 (0,050 m¢ 1) 18,7 31,8
HDL-3 6:1 51,4 (0,200 mol) 12,5(0,033 m¢1) 18,7 23,6

Apoés o término da adicdo dos cations, o gel resi@téoi hidrotermicamente tratado
por 72 h, na temperatura de°65(banho-maria). Os materiais resultantes do tramam
hidrotérmico foram lavados com agua, os precipgaflmram separados por filtracdo e
posteriormente secos na presenca de silica ggdyesado reduzida. As amostras, apos secas,
foram passadas em uma peneira de 42 mesh. Osaisaferam calcinados em atmosfera de
0, com fluxo de 150 cfhmin®, na temperatura de 58D por 4 h. A taxa de aquecimento foi
de 10C-min*. A temperatura de calcinacdo foi determinada peklise termogravimétrica
acoplada a calorimetria exploratéria diferenciabpectrometria de massas (TGA-DSC-MS).

Os HDL-1, HDL-2, HDL-3, ap0s a calcinacédo, forammeados como CHDL-1,
CHDL-2 e CHDL-3, respectivamente.

2.3.2 Sintese do hidréxido duplo lamelar de Ca/Al

O composto do tipo da hidrocalumita (88 foi sintetizado de acordo com o seguinte
procedimento: 50 mL de uma solucdo contendo os Gai8h-2H,0O (0,66 mol-I}) e
AICl3-6H,0 (0,33 mol-[*) foram adicionados lentamente sobre uma solucéterdo 500
mL de HO deionizada e 750 mL de alcool etilico absoluttE(VLE; ROUSSELOT; et al.,
2003).

Durante a sintese, uma solucdo de NaOH 2,0 mdblLadicionada para manter o
valor de pH constante em 11,5. O procedimento éalizado utilizando um titulador
automatico. A coprecipitacdo foi realizada 8G®m banho-maria e sob agitacdo mecanica.

A sintese foi realizada sob atmosfera dee sistema fechado. Apds o término da adicdo dos
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cations, a suspensao formada foi mantida na memmaetatura por 24 h. Os materiais foram
lavados com agua deionizada e secos com sili@amelssao reduzida.

A hidrocalumita obtida na sintese, nomeada com@IC#i calcinada em atmosfera
de @ com fluxo de 150 chmim?, a 756C por 4 h a uma taxa de aquecimento de

10°C-min®. A hidrocalumita calcinada foi denominada deAlz.

2.3.3 Sintese do hidroxido duplo lamelar de Ca/Al interceado com
vinilbenzenossulfonato

A sintese do composto do tipo da hidrocalumita ficatia foi realizada via
intercalagdo das moléculas do monémero VBS entl@nasas inorganicas, com subsequente
polimerizacdo ih situ” por meio de tratamento térmico. Nesse caso, acaltgdo do
mondémero ocorreu por método direto (VIEILLE; TAVIGAUEHO; et al., 2003). Este
material foi denominado de hidrocalumita modificadzerida no texto como Gal-VBS,
por se diferenciar da hidrocalumita intercalada €inadescrita no item anterior.

Na sintese da GAl-VBS, 40 mL de uma solugdo contendo os sais £a&O
(0,66 mol-L*) e AICI-6H,0 (0,33 mol-[}) foram adicionados lentamente sobre 500 mL de
uma solucédo aquosa contendo 10,3 g do VBS. Os dgraeametros foram iguais aos usados
na sintese do GAl. O método utilizado neste trabalho permite alicélacdo do VBS na
hidrocalumita. Em seguida, foi realizada a polimaggoin situ dos mondmeros VBS
intercalados utilizando um tratamento térmico, @moafera de @ a 200°C e por 4 h
(WHILTON et al., 1997). O material resultante décitemcao foi denominado como £d-
VBS2. Apos a polimerizagédo do VBS foram feitos doasamentos térmicos distintos, um em
atmosfera de Ne outro em atmosfera de,.GDs diferentes métodos de tratamento térmico
utilizados para a hidrocalumita permitiram a ob&nde trés tipos distintos de materiais. O
primeiro método, foi realizado com a calcinacaetdirda hidrocalumita intercalada com, Cl
em atmosfera de £da temperatura ambiente até TBISecdo 2.3.2). O segundo método
utiliza a intercalacdo do VBS na hidrocalumita, sa@d polimerizacdo dos anions VBS
intercalados, sob atmosfera de élaguecimento até 74D, material denominado de 24
VBS3. O material hibrido organico-inorganico é sfanmado em um compaosito de carbono

no qual os oxidos de Ca e Al formados estao dispersma matriz de carbono.
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O terceiro método também consiste na intercalagdgBRE na hidrocalumita. Assim
como no segundo método, uma primeira etapa denaghd em atmosfera de,@ 206C por
4 h, é utilizada para polimerizacao dos anions VB8retanto o tratamento térmico posterior
é realizado em atmosfera de, @a temperatura ambiente até “&0material denominado de
CaAl-VBS4. Durante esse tratamento térmico com aterastlie @ a hidrocalumita e a
matriz polimérica de carbono séo degradadas eeadormacao de Oxidos.

Na Figura 2.2 é mostrado um esquema com as dengdeimaladas aos materiais
sintetizados. Os materiais £&c, CaAl-VBS3 e CaAl-VBS4 foram testados como

catalisadores.

(a) .  CaAl Ca,Al—
(Hidrocalumita intercalada com cloreto) 750°C/0,/4h
Ca,Al-VBS
(Hidrocalumitaintercalada com VBS )
200°C/0,/4h
(b)
Ca,Al-VBS 3
, 750°C/N,/4h
Ca,Al-VBS 2
730°C/0,/ah Ca,Al-VBS 4
LAl
()

Figura 2.2 Esquema com as denominacdes (siglas) dos matansetizados a partir de

hidrocalumita.
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2.4 Caracterizacédo dos materiais

2.4.1 Difracdo de raios X no p6 (DRXP)

As andlises de difracdo de raios X no pé (DRXP)arforrealizadas em um
equipamento Shimadzu XRD-6000 usando um cristajjrdéite como monocromador para
selecionar a radiacdo do CusKcomi = 1,5406 A, com um passo de 0,02'.s potencial
da fonte foi de 30 kV e a corrente de 30 mA. Adaile varredura (@ foi de 4 a 70°.

2.4.2 Andlise termogravimétrica aclopada a calorimetria @&ploratoria
diferencial e espectrometria de massas (TGA-DSC-MS)

As andlises de TGA-DSC-MS foram obtidas utilizanoo equipamento TGA-DSC
Netzsch modelo STA 409 PC - Luxx acoplado a umatsjiaetro de massas Netzsch modelo
QMS 403 C — Aedlos, utilizando cadinho de alumiAataxa de aquecimento foi de
10°C'mint em ar sintético (80% Ne 20% Q) ou em atmosfera de,N com fluxo de

50 cni-min™, da temperatura ambiente até 1O

2.4.3 Espectrofotometria de absor¢édo molecular na regiado infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR-ATR)

As analises de espectrofotometria de absorcao olateca regido do infravermelho
com transformada de Fourier foram feitas usandaesssorio de reflectancia total atenuada
(FTIR-ATR), em um espectrofotometro Jasco FTIR 4108 espectros foram obtidos com

128 varreduras, em uma faixa de nimero de ond@@® 400 cr.
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2.4.4 Area superficial especifica (BET) e volume de poros

As andlises de area superficial especifica foratizeedas por adsorgcéo e dessorcao de
N2, em um equipamento Quantachrome, modelo Nova 1&)@mostras foram previamente
desgaseificadas por 2 h a I20A area superficial especifica foi obtida usandmétodo
BET (Brunauer, Emmett e Teller) e a determinacadwaleme total de poros foi feita pelo
método NLDFT — Teoria do funcional de densidadelp&al (Non-LocalDensity Functional

Theory).

2.4.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e especiscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS)

As andlises de microscopia eletrénica de varre(MEV) foram realizadas no Centro
de Microscopia da UFMG, utilizando um microscope warredura Quanta 3D FEG. As
amostras foram suportadas no porta amostra peglardé& do po sobre fita adesiva dupla face
condutora. Uma cobertura de ouro foi aplicada sadweamostras antes das medidas,
utilizando um Sputter BAL-TEC, MED 0,20. A espesttopia de energia dispersiva de raios
X (EDS), técnica que permite uma microanalise caigimnal de uma determinada area, foi

realizada utilizando um equipamento Jeol, modela-8%00RL.

2.4.6 Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (XP$efopregada para se determinar a
composicao superficial dos materiais sintetizada#izando um espectrébmetro comercial
(UNISPECS-UHV). A linha Mg-K (hv = 1253,6 eV) foi utilizada e a energia no analsad
foi ajustada para 10 eV.
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2.4.7 Dessorcao de CQpor programacao de temperatura (TPD-CQ)

Os perfis de dessorcado termoprogramada de ®D-CQ) foram obtidos em
equipamento da marca Quantchrome modelo Chembét-330 analises foram realizadas
utilizando um reator de quartzo e o aquecimentdeitd em um forno tubular. A mistura de
gases foi administrada por controladores de fluxandssa, enquanto a composi¢do do gas no
final do reator foi determinada por um analisadarltigas 2000 FTIR-ATR (MKS). Uma
quantidade de 250 mg de cada amostra foi colocadeator As amostras foram pré-tratadas
a 300°C, por 1 h sob vazéo de hélio a 25 mLneirem seguida resfriadas até a temperatura
ambiente com o objetivo de remover qualquer esgé&igsorvida na superficie da amostra.
Apés essa etapa foi feita a adsor¢do de, @Sando uma mistura de 0,1% £XD em um
fluxo de 500 mL-mif', seguida de uma purga comp.NFinalmente, as amostras foram
aquecidas a 800°C, com taxa de aquecimento detdiiCusando N como gas de arraste, a

um fluxo de 500 mL-mirt.

2.4.8 Célculo dos parametros cristalograficos

O célculo do espacamento bashlespaco interlamelar mais a espessura de uma
lamela, foi feito utilizando os difratogramas desaX dos materiais sintetizados e por meio
da Equacéo de Bragg (Equacéo 2.3). Os valore® deilzados foram dos picos basaid,00

harmoénicos, que estao relacionados com o empilh@andas lamelas no eb®

niA
2senf

dyrr = Equacéo 2.3

Em que:

n = é a ordem de difracéo;

A =1,5906 nmX da radiacdo utilizada na difracdo de raios X, @esaso de cobre);
dna = espacamento basal para o pigg d

260 = valor do pico obtido no difratograma.
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O espacamento basal foi obtido pela média dos aspagos calculados para os picos
basais (0D, através da Equacgéo de Bragg (Equacao 2.4):

1 ~
dhkl = 5 (d003 + 2d006 + 3d009) EqanaO 24

As indexacgdes dos picos, mostradas nos difratograsiearaios X obtidos neste
trabalho, foram realizadas por meio de consultabanco de dados do equipamento de
difracédo,Joint Committee on Powder Diffraction Standafd€PDS), também realizada por
comparagao com os materiais descritos na literatura

Para os HDL também foram calculados os parametristalograficosc e a. O
parametroc esta relacionando com a variacdo do espacamestd bacorresponde a trés
vezes a distancia entre duas lamelas adjacentedn salculado pela multiplicacdo do valor
pico basaldpg) por 3. O pardmetra esta relacionando com a distancia entre dois aentr
metdlicos adjacentes localizados na lamela dos HBhdo calculado pela multiplicacdo do

valor do picad110) por 2.

2.5 Testes cataliticos

2.5.1 Testes cataliticos com HDL de Mg/Al

Os testes cataliticos foram feitos para as read@émnsesterificacdo de Oleos vegetais
com metanol e 6leo de soja refinado, visando priodog respectivos ésteres metilicos
(biodiesel).

Para os testes com catalisadores produzidos a g@attiatamento térmico dos HDL de
Mg-Al foram utilizados 60 g de 6leo de soja e metara razdo molar de 1:14. As reacdes
foram realizadas em um reator Parr modelo 4843sMApadicdo dos reagentes e catalisador, o
vaso reacional foi preenchido com, Mté obter a pressdo inicial de aproximadamente
1380 kPa. As pressoes finais (kPa) assumiram \sleferentes a 4,8 e 5,5 vezes em relagéo
a temperatura (Kelvin) programada. Foi utilizaddegdo mecanica de 900 + 10 rpm.
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Ao término da reacdo, o catalisador foi separadopiiodutos da reagdo por meio de
filtracdo a vacuo. Em seguida, os produtos da cefggam lavados com pequena quantidade
de agua quente em um funil de separacao. Postembenfoi adicionado N&O, anidro para
remover o restante da agua de lavagem. Finalmesitgrodutos foram aquecidos em chapa

aquecedora a aproximadamenté@(ara evaporar o alcool residual.

2.5.2 Quantificacdo dos ésteres metilicos

A conversdo a ésteres metilicos, obtidos nas reaci@e transesterificacdo, foi
determinada utilizando-se um espectrémetro de méssta magnética nuclear (RMN) marca
Bruker, modelo AVANCE DRX-200. O cloroférmio deuteilo (CDC}) foi utilizado como
solvente para todas as amostras. Os deslocameritoEgs foram registrados em partes por
milhdo (ppm), utilizando tetrametilsilano (TMS) comadrao interno. A conversao a ésteres
metilicos foi determinada por ressonancia magnéticelear de hidrogénio (RMN d)
conforme descrito na literatura (KNOTHE, 2000; TARét al., 2011), usando-se a Equacao
2.5:

Ceu :1OO><:?i Equagéo 2.5

H»

Em que:

Cg . = Conversao a ésteres metilicos (%);

A = Area referente ao pico dos hidrogénios metoxi ékisres metilicos (singleto
centrado em 3,53 ppm), conforme pico 2 da Figu3a 2.

A, = Area referente ao pico dos hidrogénioscdGH, (tripleto centrado em 2,3
ppm), comum a mono-, di-, triglicerideos e biodiegieo 3 da Figura 2.3.

Para melhor entendimento da Equacao 2.5, a Fig@re@stra um espectro de RMN

de'H do produto de uma das reacdes de transesteéifia@alizada.
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Figura 2.3 Espectro de RMN d&H, exemplificando os produtos de uma reacéo de
transesterificacdo. O numero 1 denota os protaocsrgicos; o 2 é referente ao éster formado
e 3 0s0-CH, (Amostra: 77% m/m de ésteres metilicos).

Outra forma rapida e facil de avaliar o teor dedl@sel presente na amostra é por
viscosimetria. Sousat al construiram curvas analiticas que correlacionamseosidade
cinematica com o teor de ésteres metilicos e @silipara isso utilizaram misturas binarias de
6leo de soja e amostras de biodiesel. Os resul@lolidos pelos autores foram comparados
com os teores quantificados por andlises de crarafta gasosa, método referéncia na
guantificacdo de alquil ésteres. Os resultadoslobtioram satisfatorios e de facil obtencéo
(SOUSA et al., 2013). Dessa forma, a conversadesiesde metilicos (% m/m), também foi
determinada pela viscosidade cinematica, analisadagriplicata de acordo com a norma
ASTM D445, que define esta propriedade como atéesim ao fluxo de um fluido por acao
da gravidade, a 4Q. As amostras foram analisadas manualmente uiilzaubos de
Ostwald Cannon-Fenske calibrados, niumeros 75,18We 200.

Para a determinacdo das viscosidades cinematicasca@simetro com a amostra foi
colocado em banho de silicone com temperaturaaad em 4%C, utilizando equipamento

da marca Thermo Haake-Phoenix. Apds entrar em ibgailtérmico, com auxilio de um
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crondbmetro, foi medido o tempo gasto para a amesttaar do menisco inicial ao final. A
viscosidade cinemética foi calculada por meio dad€go 2.6.

Viscosidade Cineméatica =c. t Equacéo 2.6

Em que c é a constante de calibracdo do capilanefs? e t é o tempo em segundos.

y-1,576
29,20

Por meio da equac&o= —42,977.In( ), obtida por Sousat al. (2013), foram

calculados os teores de ésteres metilicos obtideseacdes de transesterificacdo, no qual a
variavel y é a viscosidade e x é o teor de éstaedflicos correspondentes (SOUSA et al.,
2013).

A viscosidade foi usada como um teste preliminaa paantificar os teores de ésteres.

Esta metodologia alternativa se mostrou importgrdes, € um método simples e barato.

2.5.3 Planejamento fatorial

O uso do planejamento fatorial de experimentos s&lo utilizado como ferramenta
capaz de otimizar um processo com um numero deiosnselativamente pequeno. A
otimizacdo dos parametros que interferem na coawets 6leo de soja em ésteres metilicos,
por meio da reacdo de transesterificacdo, foi zad#i primeiramente utilizando um
planejamento fatorial fracionario com dois niveevolvendo quatro fatores mais 3
repeticbes no ponto central e em um segundo momemba otimizagdo final usando
planejamento composto central (CCD) com dois fatdi® planejamento fatorial fracionario,
0S niveis minimo e maximo de cada fator foram ésdo$ a partir de testes preliminares.

No planejamento fatorial fracionario*®2 + 3 repeticdes no ponto central (11
experimentos), as variaveis estudadas foram: aeemypa (80, 105 e 13D), o tempo de
reacao (2, 5 e 8 h), a porcentagem de catalisdd@ ¢ 3% m/m) e trés diferentes tipos de
catalisadores, CHDL-1, CHDL-2 e CHDL-3.

Com base nos resultados obtidos no planejamemaidiafracionario, o tempo de
reacdo e a razdo dos cations Mg:Al do catalisadoant fixados e a temperatura e a

porcentagem do catalisador foram refinados atrdedSCD (11 experimentos).
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Todo o tratamento dos dados para a otimizacéo vattida foi realizado utilizando
planilhas eletrénicas desenvolvidas pelo Laboratde Quimiometria em Quimica Analitica
LAQQA-UNICAMP (TEOFILO; FERREIRA, 2006) e o prograrftatistic 6.0

2.5.4 Testes cataliticos com HDL de Ca/Al e Ca/Al modifado

Os testes cataliticos foram feitos para as read@émnsesterificacdo de Oleos vegetais
com metanol e etanol, visando produzir os respest®steres (biodiesel). Foi utilizado 6leo
de soja refinado e 6leo bruto da améndoa da macauba

As reac0Oes de transesterificacdo foram realizatilasando 30 g de 6leo de soja ou da
améndoa da macauba, 3% de massa de catalisadefagi@iora massa de 6leo. Em todos os
ensaios, a razdo molar alcool/éleo foi de 14:lemaperatura da reacdo foi a de refluxo do
alcool, uma manta para aquecimento foi utilizadegkacdo mecéanica de 600 rpm. Foram
retiradas aliquotas em intervalos de tempo deteghos para a dosagem dos ésteres metilicos
(FAME - fatty acid methyl estgre etilicos (FAEE fatty acid ethyl est@r O catalisador e a
glicerina foram removidos por centrifugacdo. O dlceesidual foi evaporado utilizando
banho-maria.

A quantificacdo dos FAEE foi feita por RMN dé, ide acordo com Ghesit al. (2007)
(GHESTI et al., 2007). No espectro a area referantepicos dos protons etoxi dos ésteres
etilicos é um quarteto em torno de 4,1 ppm (Figury. A referéncia, assim como na
conversao metilica continua sendo o hidrogénioaeldH,, que € comum a mono, di,
triglicerideo, acidos graxos livres e ao biodieseln deslocamento quimico na regido de
2,3 ppm. Nesse caso, atribui-se o valor de refea&ecintegracdo igual a 1 para-&€H,, por
terem a mesma quantidade de hidrogénios do ésiaro.etNo entanto, a regido em
aproximadamente 4,1 ppm também é caracteristicalatnde soja puro, apresentando um

multipleto, conforme ilustrado na Figura 2.4.
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Figura 2.4 Espectro de RMN dH regido de 4,00 a 4,40 ppm (a) 6leo de soja [fh)al0:60
(m/m) 6leo de soja/ésteres etilicos e (c) ésteaflesos puros. Fonte: (GHESTI et al., 2007)

Dessa forma, a conversdo (%) em ésteres etilicdad@ pela Equagédo 2.7, que

contabiliza a diferenca da area entre os doisssinai

Cp g =100x Areree-Are Equacdo 2.7

Hy

Em que:

Cr . = Conversdo em ésteres etilicos;

Az = Area correspondente a presenca de 6leo;

Arc+pp = Area correspondente a presenca de 6leo e éstéiess;

Ach, = Area referente ao pico dos hidrogéniosed@H; (tripleto centrado em 2,3

ppm), comum a mono-, di-, triglicerideos e biodiggieo 3 da Figura 2.3.
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2.5.5 Estudo cinético

A reacdo de transesterificacdo catalisada heteeageente € complexa, pois ocorre
em um sistema de trés fases, constituida por ualisator solido e duas fases liquidas
imisciveis, Oleo e alcool.

O modelo cinético utilizado foi obtido de acordarcestudos realizados por Daefy
al. (DANG et al., 2013), Kauet al. (KAUR; ALI, 2014) e Balatet al. (BALAT; BALAT,

2010), em que a reacéao global de transesterificAckala pela Equacéo 2.8.

Triglicerideo + 3 &lcool — 3 ésteres + glicerina Equacgéo 2.8

A equacéo geral da taxa de reacdo pode ser apgdaer@mo segue (Equacéo 2.9):

d[TG]
dt

= k[TG]* - [ALcooL]” Equag&o 2.9

Em que:

d[TG]
dt

= consumo de triglicerideos (TG) por unidade depie

k = constante de velocidade de reacéo;

[TG] = concentracéo do triglicerideo;

[ALCOOL] = concentracdo de metanol ou etanol;
a = ordem de reacao do triglicerideo;

b = ordem de reacé&o do alcool.

As seguintes consideragfes foram feitas para estele cinético, envolvendo a
catalise heterogénea:

a) Nesta reacdo, apenas o alcool adsorve na sueldi catalisador, uma vez que se
considera que ela segue o mecanismo de Eley-Ricaafiprme Danget al (DANG et al.,
2013). Catalisadores que possuem sitios basicokedds, como o MgO e o CaO, o
mecanismo de Eley-Rideal € usualmente considermmiogue o metdxido adsorvido € a



Capitulo 2 — Material e Métodos 49

espécie ativa que ataca o carbono da carbonilande raolécula de triglicerideo na fase
liquida (DI-SERIO et al., 2008).

b) A variacdo da concentracdo do catalisador der@an¢acao € desprezivel;

c) A concentragdo dos intermediarios, mono e diglileos é constante e assume

valores muito baixos, conforme ilustra a Figura(REOTHE et al., 2005; STAMENKO\(
et al., 2008; ZANETTE et al., 2011).
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Figura 2.5Variacado da composicéo da reacao de transesteétigaelo tempo. Adaptado de
(ZANETTE et al., 2011).

d) A reacdo ocorre em trés etapas e a reacao aav@ose considerada;

e) Como ha grande excesso de alcool na reacacsestaconsiderada de pseudo-
primeira ordem (Equacéao 2.10):

d[thG] = k[TG] - Os1c001 = K'[TG] Equacédo 2.10

Em que:

B11c001 = grau de recobrimento do alcool apds adsorcaaitios cataliticos;
K =Kk-04,.001 = CcOnstante, quando alcool é usado em excesso;

[TG] = Concentragdo dos triglicerideos na faseidigu
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Rearranjando e integrando a Equacéo 2.9 tem-s@acko 2.11:

=-k"-t ou

In[TG] =In[TGlo- k"t Equacgéo 2.11

Para encontrar & foram plotados graficos din[TG] versustempo, sendo a

inclinacdo da reta o valor encontradokde

2.5.6 Quantificacédo dos intermediarios de reacéo

A guantificacdo dos intermediérios de reagdo desésterificacdo, monoglicerideos e

diglicerideos, foi realizada utilizando-se cromaéfiq liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Utilizou-se um cromatoégrafo liquido da Marca Shimadmodelo LC-20AT, amostrador
automatico SIL-20AHT, detector ELSD-LT IlI, colunaomatografica Shim-pack CLC
ODS(M) — (25 cm x 4,6 mm d.i.) om — Shimadzu e pré coluna — Shim-pack GVP-ODS (1,0
cm x 4,6 mm d.i.) lum — Shimadzu. Utilizou-se metanol como fase movel & mistura de

isopropanol/hexano 5:4 (v/v) como fase movel B.régpamacéo do gradiente da fase movel

€ mostrado na Tabela 2.2.

Tabela 2.2Programacéo do gradiente da fase movel

Tempo / min™

% de fase moével B

0,01
15,00
20,00
23,00
26,00

0
50
100
100

A amostra foi preparada da seguinte forma, pips®60uL da amostra em um vial,

neste foi adicionado 950L de uma mistura de isopropanol/hexano 5:4 (v/ivikolume de

amostra injetada foi de 6,0, o fluxo utilizado foi de 1,0 mL-mih a temperatura do forno

foi de 40C e o tempo de analise de 36 min.
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A faixa em gque cada agrupamento de compostos senteacdurante a corrida

cromatografica € mostrada na Tabela 2.3.

Tabela 2.3Separacao das classes de compostos pelo tempie nigiice

Nome do grupo Faixa do tempo de retencéo / min
Acidos graxos e monoglicerideos 3,0-45
Esteres 46-7,0
Diglicerideos 7,1-15,9
Triglicerideos 16,0 - 22,5

2.5.7 Testes de estabilidade catalitica com HDL de Mg/Al

Ao término da reacdo de transesterificacao foizadh a recuperacdo do catalisador
por meio de filtracdo a vacuo. ApOs a separacées deram caracterizados por DRXP e
FTIR-ATR. Em seguida, o catalisador foi novamentdcinado em atmosfera de,O
temperatura de 580 por 4 h. Uma nova reacdo de transesterificacéieétizada com este
catalisador recuperado e calcinado. Os ciclos suiestes de reutilizacdo do catalisador nas
reacOes de transesterificacdo foram repetidos at haver mais atividade catalitica
significativa.

A determinacdo quantitativa dos cations’fMups produtos de reacéo, obtidos pelos
ensaios de CCD para producdo de biodiesel, foizeeld por espectroscopia de absorcéo

atdbmica, em um equipamento Perkin EImer Analyst 400

2.5.8 Testes de estabilidade catalitica com HDL de Ca/Al

O CaAl-c foi testado em ciclos subsequentes da reagéotransesterificacao,
utilizando 6leo de soja e metanol, até ndo aprasemtis conversao a ésteres metilicos. Antes
de um novo ciclo, foi feito um tratamento térmicasnmesmas condi¢cdes da calcinagéo:
750°C, 4 h e atmosfera de,QAs condices de reacdo foram as mesmas utilizeal&@ecdo
2.5.4.
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Quantificou-se os teores dos metais Ca, Al e Naanasstras de biodiesel obtidas, nas
rotas metilica e etilica, para isso foi utilizadgectrometria de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES). O equipamentzatio foi da marca PerkinElmer 5300
— DV, a vazdo do gas do plasma foi de 14 L-hena vazdo de bombeamento de amostra
1,5 L-min*. A curva de calibracdo foi preparada com padrahiefementar organometéalico
em solucdo 10% m/m de vaselina em querosene. Asteaaale biodiesel foram diluidas em
querosene, em 10 ou 100 vezes. Foi feita a adigAgadirdo interno, itrio (Y), com
concentracéo final de 1,0 mgkgm todas as solu¢des, nos padrées e nas amdésiras
feitas 3 replicatas, com 5 leituras de cada refalica

Foram realizadas investigacdes para verificar sé€aAl-c atuava de forma
heterogénea e, ou, homogénea nas reacdes de tiedfisagcdo. Para isso, foram realizados
dois tipos de testes. O primeiro foi feito da satpiforma: deixou-se em contato o,8lac e
metanol por 2 h, sob agitacdo e aquecimento, enidse@ solido foi retirado ainda quente
por centrifugacdo, ao metanol recuperado foi adado Oleo de soja e a reacgdo foi
monitorada.

O segundo teste consistiu em iniciar a reacdo cmiwealmente e antes do término
da reacao o sdlido foi filtrado na temperaturaed@o, que continuou agora sem a presenca
do catalisador.



3 METODO MULTIVARIADO APLICADO NA TRANSESTERIFICACAO DE
OLEO DE SOJA UTILIZANDO HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES DE

Mg-Al CALCINADOS COMO CATALISADORES

Em uma reacdo de transesterificacdo, varios fataemo, por exemplo, tipo e
quantidade de catalisador, temperatura de reaef@iqpot de reacgdo etc., influenciam na
qualidade e na quantidade do biodiesel produzidaLQE et al., 2009). O planejamento
experimental € uma ferramenta que facilita o estleldiversas variaveis sobre uma resposta
de interesse. Dentre os tipos de planejamento iex@etal utilizados, o planejamento fatorial
€ 0 mais conhecido, ele permite o estudo simult@éieevarios fatores. Tem sido empregado
para se obter as melhores condi¢cGes operacionais dgstema sob estudo, realizando-se um
namero menor de experimentos, quando comparadagqmecesso univariado de otimizacgao.
O planejamento fatorial determina quais os fatoues tém efeitos relevantes na resposta e
também, como o efeito de um fator varia com osisides outros fatores. Além disso,
permite medir as interagcdes entre os diferentemefat O uso de planejamentos deve ser
empregado nas etapas preliminares do projeto; sespalesses, a otimizacdo do sistema
pode levar mais tempo para ser alcancada (BRITD,&003).

O tamanho da matriz experimental do planejameattwifl completo é uma limitacédo
ao seu emprego no planejamento de experimentos.pdesbilidade atraente é a construgcéo
de planejamentos menores, como o0 planejamentadiatoacionario. A notacdo é feita na
forma 2P, sendo o termo™o grau de fracionamento do planejamento fatodaimeto ¥.

Dentre os métodos de analise multivariada empregpda a otimizagdo simultanea
de diversas variaveis, a Metodologia de SuperfiegieResposta (RSM) é um conjunto de
técnicas estatisticas e matematicas Uteis para delagem e andlise de problemas que
incluem o efeito da interacdo de fatores relaciosa(NETO et al.,, 2001). A RSM da
condicOes de explorar (modelar e deslocar) o ss@ma sua otimizacdo. O método utilizado
neste trabalho envolveu trés etapas: (1) Planejmm@omposto Central (CCD central
composite design (2) a modelagem de superficie de resposta pdo ma analise de
regressao e (3) o processo de otimizacado de fatosasmido os modelos de superficie de
resposta. Na literatura, sdo encontrados diversizsalhos empregando o uso de RSM

baseado em CCD. Dentre esses podem ser citado®egie de metais pesados e corantes em
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aguas residuais, electrocoagulacdo, a producéotat®leetc (NOORDIN et al., 2004,
KHOSRAVI et al., 2012).

Os objetivos especificos desta parte do traballeo @aproduzir catalisadores
heterogéneos a partir da calcinacdo de MgAKEIDL, sintetizados com diferentes razdes
molares de Mg e Al;ii) utilizar os catalisadores produzidos para sintEséiodiesel; iii)
aplicar um planejamento fatorial fracionario e RSMseado em CCD para avaliar a
influéncia de fatores como diferentes razdes de AMgo catalisador, quantidade de
catalisador, tempo e temperatura, na reacao deestarificacdo para producéo de biodiesel e

(iv) avaliar a estabilidade catalitica de um catdbsaelecionado.

3.1 Resultados e Discussao

3.1.1 Caracterizacdo do 6leo de soja

O 6leo de soja refinado da marca (izsilizado apresentou acidez menor que 0,99%
(1,97 mg KOH-§) e 713 mg-k§ de &gua. Sua composicdo em &cidos graxos é de
79,70% em massa de cadeias insaturadas e 18,3680 elas saturadas, Tabela 3.1.

Conforme mostra a Tabela 3.1, o 6leo utilizado @wnprincipalmente acidos graxos
de cadeia C18, quase 80%, com predominancia de koaléico (C18:2), estando de acordo
com a literatura (RESKE et al., 1997).
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Tabela 3.1Composicéo do 6leo de soja refinado da marcé’Liza

Acido graxo %
C10:0 0,11
Ci12:.0 0,78
C14.0 0,23
C16:0 13,51
C17:0 0,07
C18:0 3,45
C20:0 0,14
C21.0 0,07
Cle6:1 0,09
Ci18:1 24,04
C18:2 50,50
C18:3 5,07

3.1.2 Caracterizacdo dos catalisadores

Os difratogramas de raios X obtidos para os HDIH®LC sdo apresentados na Figura
3.1. Para os HDL, os difratogramas apresentamspesfiacteristicos da estrutura do tipo da
hidrotalcita (Figura 3.1-a, Figura 3.1-c e Figura-8). A repeticdo dos picos basaisl|}00
(003), (006), que estao relacionados com empilhtoneas lamelas ao longo do eixo
cristalograficoc, mostra a formacdo de compostos com organizagéutieal e pureza de
fase.
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Figura 3.1 Difratogramas de raios X para (a) HDL-1; (b) CHDL() HDL-2; (d) CHDL-2;
(e) HDL-3; (f) CHDL-3.

Materiais do tipo da hidrotalcita, quando calciredan condi¢cdes adequadas de
temperatura e atmosfera, dao origem a formacaoxaksd e, ou, oxi-hidroxidos mistos
(CAVANI et al., 1991). Os difratogramas para os QH&&0 apresentados na Figura 3.1-b,
Figura 3.1-d e Figura 3.1-f. Os picos de difrac@oalos X séo tipicos da formacao de MgO e
confirmam que o processo de calcinacédo utilizadss@ma o colapso da estrutura lamelar
(CAVANI et al., 1991). Para estes materiais, al@riase MgO cristalina, também podem ser
formadas outras fases amorfas, como, por exemp@;AEstruturas cristalinas do tipo Mg-
Al-O também podem ser encontradas, mas estas §igeidide serem identificadas por
difracdo de raios X (DEOSIMO; DIEZ; APESTEGUIA, 1998).

Para os HDL também foram calculados os parametistlograficosd, ¢ e a, 0s

valores sdo apresentados na Tabela 3.2. Os valosesspacamentos basaliscalculados por
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meio da equacdo de Bragg e dos valores @lel® média dos picos basais Ij00sdo
coincidentes com os valores reportados na liteagbhara estes materiais (CREPALDI et al.,
2002; REIS, DOS et al., 2004). As diferencas dereal de espacamentos basais encontrados
podem estar relacionadas com os diferentes niveihidratacdo de cada material. O
parametrac (3dgog) esta relacionado com trés fatores: com a carga@iions metalicos, com

a natureza do anion intercalado e com o teor gle. Quando a densidade de carga nas
lamelas aumenta, as interacOes eletrostaticas aestreamelas e os anions intercalados
consequentemente também aumentam e uma diminugste parametro € normalmente
observada (CAVANI et al., 1991). O HDL-1 apresentomenor valor del, em relacdo aos
demais materiais, isso porque esse HDL é o quaipaswaior densidade de cargas, devido

ao maior teor de Al na sua composicao.

Tabela 3.2Valores del, c ea calculados para os HDL.

Amostra d (A) c(A) a(A)
HDL-1 7,78 23,34 3,14
HDL-2 8,11 24,33 3,17
HDL-3 8,12 24,36 3,18

O parametra (2d;10) esta relacionado com a distancia entre dois rcatiajacentes
nas lamelas. Quanto maior a densidade de carganmeld, menor é o valor dg ou seja,
quanto maior o teor de Al na composi¢cdo, menorvalor dea (CAVANI et al., 1991). Os
valores obtidos paraforam coerentes com as razées de Mg/Al dos HDilesbrados, ou seja,
o HDL que possuia maior razao Mg/Al, nesse cadetsiado igual a 6, obteve o maior valor
dea, igual a 3,18 A.

Os espectros de FTIR-ATR para os materiais preparado apresentados na Figura
3.2. Para os HDL, Figura 3.2-a, Figura 3.2-c e fdl2-e, 0s espectros sao caracteristicos de
compostos do tipo da hidrotalcita (REIS, DOS et2004; TANTIRUNGROTECHAI et al.,
2010; BENICIO et al., 2015). O aparecimento de baada larga e forte, centrada em 3400
cm’, é atribuido ao estiramento das ligacdes O-H dwpag hidroxila e também de
moléculas de pD. A banda intensa em torno de 16507cén atribuida as deformacées

angulares simétricas no plano das ligacoes O-Hméculas de HD. O aparecimento das
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bandas em 1450, 1360, 870 e 630" cmsta relacionado aos varios modos vibracionais dos
anions C& intercalados e, ou, adsorvidos (ROELOFS et ab2p0

Os espectros de FTIR-ATR para os CHDL sdo mostréalobém na Figura 3.2-b,
Figura 3.2-d e Figura 3.2-f. Para estes materigisssivel observar a presenca de uma banda
em 1400 cnt, tipica de vibragées de estiramento de O-C-O damné CQ? adsorvidos na
superficie dos CHDL apos a exposi¢do destes miaterdadioxido de carbono do ambiente
(DI-COSIMO; DIEZ; XU; et al., 1998; CAMPOS-MOLINA et al., 2010). As trés bandas
localizadas em 850, 670 e 520°ts#o atribuidas aos modos de vibracdo do Al-O eOvip
Mg(Al)O (HIBINO et al., 1995).
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Figura 3.2 FTIR-ATR para (a) HDL-1; (b) CHDL-1; (c) HDL-2; ({JHDL-2; (e) HDL-3; (f)
CHDL-3.

As curvas de TGA-DTG-DSC e TGA-MS para os HDL speaentadas na Figura 3.3.

Estas curvas apresentam perfis muito semelhantss @& trés materiais sintetizados,
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aparentemente a variacao da razao Mg:Al ndo indioe significativamente as propriedades
térmicas.
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Figura 3.3 (a) TGA-DSC HDL-1; (b) TGA-MS HDL-1; (c) TGA-DSC HDB2; (d) TGA-MS
HDL-2; (e) TGA-DSC HDL-3; (f) TGA-MS HDL-3.

As curvas para os trés materiais apresentam dapasetle decomposicdo térmica,

verificadas pela inflexdo das curvas de DTG. A piim etapa ocorre de %5 até uma
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temperatura proxima de ) a segunda etapa de 200até uma temperatura proxima de
500°C. A andlise da curva DSC mostra que nas duas stipalecomposicdo acontecem
processos endotérmicos. A andlise dos espectrasadsas indicam que até 200ocorre a
perda de moléculas de,® comm/z = 18, essas moléculas deHestdo adsorvidas na
superficie dos cristalitos e intercaladas entdamelas inorganicas. Também € possivel notar
que existe uma segunda etapa de decomposicdodécorium/z= 18 que ocorre entre 20
e 500C, nesta faixa de temperatura ocorre o processtgedi@roxilacdo das lamelas com
liberacdo de BD. Na segunda etapa de decomposicdo térmica, tarébgossivel notar a
perda de C@comm/z= 44 provenientes dos anions £Qintercalados entre as lamelas. Em
temperaturas superiores a 3D0ocorre a formacédo de éxidos de magnésio e aloneira
mistura de ambos. Com base nos resultados de TGANDS, a temperatura de calcinacao
escolhida para a formagdo dos CHDL, a partir dog ,H& de 550C.

As curvas de adsorcao/dessorcéo dpd@ta os CHDL sdo apresentadas na Figura 3.4.
De acordo com a IUPAC (Unido internacional de quaénpura e aplicada), estas sao do tipo
IV, em que as histereses das curvas sao atribaigassenca de materiais mesoporos, cujos
poros apresentam diametros entre 2 e 50 nm (IURAB5). Os valores de area superficial
especifica encontrados, utilizando o método de Biara CHDL-1, CHDL-2 e CHDL-3
foram de 54,8; 114 e 54,0°my*, respectivamente, mostrando que ndo ha dependéncia
sistematica entre a composicdo e a area superfspécifica dos materiais. Resultados
similares sdo reportados na literatura, Maealal. (2008) sintetizaram HDL nas proporc¢des
de Mg:Al de 2:1, 3:1 e 4:1 e, ap0s a calcinaca6(CL obtiveram areas especificas de 75,1;
111,8 e 67,4 fmg*, respectivamente (MACALA et al., 2008).
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Figura 3.4 Curvas de adsorcao e dessorcao gieaNCHDL-1; (b) CHDL-2; (c) CHDL-3.

As imagens representativas obtidas por MEV par&Cd®L sdo apresentadas na
Figura 3.5. Os diferentes valores de area suparfsipecifica podem estar relacionados com
a morfologia. Os materiais apresentam formas b@staonmpactas, com particulas de
agregados na superficie dos cristalitos. E imptetdestacar que o CHDL-2 (Figura 3.5-b)
apresenta um aspecto mais rugoso, 0 que é coaamted maior valor de area superficial
especifica encontrado em relagéo as outras am@stasit-gl).
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Figura 3.5Imagens representativas obtidas por MEV para ()IGH, (b) CHDL-2;
(c) CHDL-3 (Barra de escala = 1ifn).
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As porcentagens de Mg, Al, O e C presentes nafécpelos CHDL foram analisadas
por XPS, os resultados sdo apresentados na Tal¥laRara o CHDL-1 e CHDL-2, as
propor¢cdes de Mg:Al encontradas nas analises def¥iag semelhantes aquelas utilizadas
durante a sintese dos materiais. No caso do CHDu® relacdo de Mg:Al = 6:1 foi
utilizada durante a sintese, entretanto, o valtidoma analise foi de 3,78:1. Isto pode ser
explicado pela possivel lixiviacdo do cation M@corrido durante a sintese. Resultados
semelhantes aos descritos acima foram relatadosCanirell e colaboradores quando as
razdes dos cations utilizadas durante a sintebtbideforam acima de 4:1 (CANTRELL et al.,
2005).

Tabela 3.3Dados de XPS para CHDL-1, CHDL-2 e CHDL-3
Amostras Mg (%) Al (%) Mg:Al O (%) C(%)
CHDL-1 16,30 8,95 1,82 45,49 22,46
CHDL-2 20,06 5,38 3,73 43,76 28,28
CHDL-3 19,60 5,19 3,78 44,70 24,82

A basicidade dos catalisadores foi determinadanmo de técnica de TPD-GOOs
perfis de dessorgédo de g@or temperatura programada para CHDL-1, CHDL-2HD(C-3
sao apresentados na Figura 3.6. As quantidade©géed&3sorvidas sdo mostradas na Tabela
3.4. A éarea sob a curva do gréfico de TPD,CGf3t4 diretamente relacionada com a
quantidade de sitios basicos presentes na amostsgja, quanto maior a area, maior sera a
quantidade de sitios béasicos. Para os diferentediseaores, a forca relativa e o numero
relativo de sitios basicos podem ser comparadoss ssxperimentos forem realizados nas
mesmas condicdes. A Figura 3.6 mostra que o CHRpr8senta uma maior quantidade de
sitios basicos em relacdo as amostras de CHDLR2RL.€1. O perfil da curva para o CHDL-
3 apresenta dois principais picos de dessor¢cagicmna baixa temperatura, com um maximo
de dessorcédo de G@m aproximadamente 80°C que € atribuido a sigdsrga fraca e outro
pico de temperatura mais elevada, com um maximoapraximadamente 410°C, que é
atribuido a sitios de forte basicidade (DIEZ et2008).
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Figura 3.6 Perfis de dessor¢éo de €@br temperatura programada para CHDL-1, CHDL-2 e
CHDL-3.

Tabela 3.4Quantidades de GQlessorvido (ppm v/v).

Amostras Fraco Médio Forte
84°C 220°C 400 - 426C
CHDL-1 - - 73,1 x 16
CHDL-2 - - 93,3x 16
CHDL-3 26,5 x 16 - 189,9 x 16

Os perfis das curvas para o CHDL-1 e CHDL-2 (FagBu6) apresentam somente um
pico a alta temperatura, com um maximo de adsagéd00C para o CHDL-1 e 43Q para
o CHDL-2. Esses picos séo atribuidos a presengdtids com forte basicidade. Segundo Di
Cosimoet al (1998) os 6xidos mistos obtidos pela decompodi&dnica de MgAI-HDL tém
diferentes tipos de sitios basicos. Os sitios béasiracos de Binsted sdo associados aos
grupos superficiais OH, enquanto os sitios de farédia de Lewis sdo associados aos pares
acidos-base Mg-O* e APR*-O?, sitios mais fortes de Lewis sdo associados &pces dos
anions @ isolados e de baixa coordenacdo (MSIMO; DIEZ; APESTEGUIA, 1998).
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3.1.3 Estratégia de otimizacdo do método multivariado

A Tabela 3.5 mostra as respostas para os expeomat planejamento fatorial

fracionario.

Tabela 3.5Planejamento Fatorial Fracionari'’Zom 3 repeticées no ponto central: selecéo
das variaveis

. T Tempo . Catalisador - RMN de lH . Viscosida,d_e
Experimento 0 Catalisador Esteres metilicos Esteres metilicos
(C) (h) (% m/m) (% m/m) (% m/m)

1 80 2 CHDL-1 1 0 0

2 130 2 CHDL-1 3 93 99

3 80 8 CHDL-1 3 96 100

4 130 8 CHDL-1 1 6 3

5 80 2 CHDL-3 3 12 15

6 130 2 CHDL-3 1 95 100

7 80 8 CHDL-3 1 9 9

8 130 8 CHDL-3 3 95 100
PC 105 5 CHDL-2 2 69 67
PC 105 5 CHDL-2 2 75 68
PC 105 5 CHDL-2 2 72 -

" PC: Ponto central.

A partir dos resultados obtidos no planejamentoritt fracionario, foi plotado um
diagrama de Pareto, apresentado na Figura 3.7 cpacar a influéncia dos fatores e de suas
interacdes no sistema reacional. Um efeito foi icemado significativo quando fosse superior
ao erro padrao, no nivel de confianca de 95% (®5)0que esta indicado pela linha vertical
do grafico. Neste estudo, foi verificado que asiavais porcentagem do catalisador e
temperatura foram estatisticamente significativasaa reagcdo. Além disso, o diagrama de
Pareto também revelou uma significativa interagéceeas variaveis temperatura e tempo de

reacao e também entre a temperatura e a relacdd MMycatalisador.
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Figura 3.7 Diagrama de Pareto com efeitos padronizados dejalar@nto fatorial fracionario
2*! com 3 repeticBes no ponto central obtido paragi®@ de transesterificacdo (a linha
vertical define 95% do intervalo de confianca).

A presséao total do sistema é gerada durante sssieté dependente da temperatura,
ou seja, quanto maior for a temperatura do pro¢c@samr € a pressao final. A pressao variou
em todos o0s ensaios realizados numa faixa, na guakao da pressao final pela temperatura
foi de 4,8 a 5,5, considerando a pressdo em KRarageratura em Kelvin.

O diagrama de Pareto confirmou que a porcentagematidisador e a temperatura
tiveram efeitos positivos, ou seja, uma maior peegem de ésteres metilicos foi obtida para
os valores mais elevados dessas variaveis. Briti. (2009) também estudaram o efeito da
temperatura sobre a transesterificacdo de Olearalesgl e do Oleo residual e observaram que
as reacOes foram positivamente influenciadas petperatura (BRITO et al., 2009).

A variavel razdo Mg:Al na composicdo do catalisadao foi significativa, dessa
forma, o catalisador CHDL-3 foi escolhido para éxma etapa de otimizag&o. Utilizando
HDL em diferentes razdes Mg:Al, Cantretlal. (2005) observaram que a atividade catalitica
na transesterificacdo de tributirina com metanohentou com o aumento da razdo Mg:Al
(CANTRELL et al., 2005). O tempo de reacdo também ioi estatisticamente significativo
para a reacao, para os experimentos de CCD o tdenpacao foi determinado em 2 h.
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A partir dos resultados obtidos pelo planejameatorfal fracionario e pela analise do
diagrama de Pareto, as variaveis porcentagem dbsealor e temperatura foram escolhidas
para a proxima etapa da otimizacdo. Para se dei@rnas melhores condicbes de
porcentagem do catalisador e de temperatura par@agio, uma otimizacdo foi feita
utilizando a metodologia de superficie de resp@R&iM) para obter valores criticos através
da aplicacao do CCD.

A RSM ¢é baseada na construcdo de modelos mates@mspiricos que geralmente
empregam func¢des polinomiais, quadraticas ou denoliperior para descreverem o sistema
estudado e, consequentemente, dao condi¢bes deaxfghodelar e deslocar) o sistema até
atingir uma regido 6tima (maximo e minimo) da sfipier de resposta investigada. A Tabela
3.6 apresenta a matriz de planejamento usada pamastrucao da superficie de resposta. Os
valores escolhidos foram baseados nos resultadasnprares obtidos no planejamento

fatorial fracionario.

Tabela 3.6Valores usados para a construcao da superficiespesta usando CCD

~ RMN de H ~ Viscosidade
Experimento Temperatura Catalisador Esteres metilicos Esteres metilicos
(% m/m) (% m/m)

1 -1 -1 10 -

2 1 -1 77 65
3 -1 1 94 100
4 1 1 95 100
5 -1,41 0 73 70
6 1,41 0 96 100
7 0 -1,41 17 12
8 0 1,41 92 97
9 0 0 95 99
10 0 0 95 99
11 0 0 93 95
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Na Tabela 3.7 os niveis dos fatores estudadoddid €5tao codificados para tornar o
reconhecimento da estrutura do planejamento malgpfra o leitor.

Tabela 3.7Correspondéncia entre os codigos e os valoresnmegtanejamento CCD com
duas variaveis

Niveis negativos PC Niveis positivos
Variaveis -1,41 -1 0 +1 +1,41
Temperatura®C) 70 80 105 130 140
Catalisador (% m/m) 0,18 1,00 3,00 5,00 5,85

A Equacédo 3.1 mostra a relacdo funcional entredmbgos e os valores reais das
variaveis, em queC = valor codificadoX = valor verdadeiraX, = valor verdadeiro no ponto
central, 41X = diferenca entre o valor verdadeiro maximo e at@aentral, ea = valor
méximo positivo codificado. A correspondéncia emaéores codificados e verdadeiros das

variaveis esta listada na Tabela 3.7.

AX

Equagéo 3.1

A superficie de resposta gerada a partir dos dddd3CD é apresentada na Figura 3.8.
Este planejamento permitiu verificar a presencardgonto critico, por meio da aplicacao do
critério de Lagrange (procedimento matematico garaeterminar a natureza do ponto fixo
de uma funcgéo), levando a obtencdo das coordermBd@g®nto méaximo da superficie. Os
valores 6timos obtidos foram: temperatura de’Clet porcentagem do catalisador de 4% m/m.
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Figura 3.8 Superficie de resposta para a otimizacdo usandg &8 a transesterificacdo do
0leo de soja, utilizando o CHDL-3 como catalisagl@h de reacéo.

A Equacéo 3.2 descreve a superficie de resposta:

Com = — 237,263 + 3,215 - x — 0,008 - x2 + 77,734 -y

—5,003:y2 — 0,330 x-y Equagdo 3.2

Em que:
Cg . = Conversado em ésteres metilicos (%);
x = Temperatura efiC;

y = Quantidade de catalisador (% m/m).

A influéncia de trés parametros: a razao molar deesoja e metanol, a concentracao
de HDL calcinados utilizados como catalisadoresengeratura de reacao, foram estudadas
por Silvaet al. (2010) na transesterificacdo de 6leo de soja m@tanol. A conversao mais
elevada (90,7%) foi obtida com proporcdo molar matéaleo de 13, concentracdo de
catalisador de 5% m/m e temperatura de 230°C, céndé reacdo. Essas condi¢cdes foram
aplicadas utilizando um HDL de composicéo Al/(M@h = 0,33, calcinado a 400°C. Para os

experimentos, Silvaet al. (2010) utilizaram um reator para altas temperatigapressao
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(SILVA et al., 2010). As condicbes para a produgécésteres metilicos utilizadas nesta tese
foram mais brandas do que as utilizadas no estupia@tado e as quantidades obtidas de
ésteres metilicos foram mais elevadas (95% de cefwe

O biodiesel obtido, utilizando-se as condi¢des asinsugeridas pelo modelo proposto,
também foi analisado por CG-DIC. Os resultados ragsin que o teor de mono (1,39%), di
(0,25%), triglicerideos (0,30%) e glicerina totfl,43%) foram ligeiramente superiores a
especificacdo padrdo EN 14214 (0,8; 0,2; 0,2 e%,2®spectivamente). O teor de ésteres
encontrado foi de 96,1% e néo foi detectada gheelivre. De analises da mesma amostra,
usando-se os métodos comparativos de RMRHde viscosidade cinematica, foram obtidos
teores de ésteres de 95,4 e 100%, respectivan@ntalor obtido por CG-DIC é confiavel,
uma vez que é o método recomendado pelas normadl ABinerican Society for Testing
and Materialy e EN (Norma europeip Os resultados quantificados por RMN te
apresentaram desvio de 1% em relacdo ao procedingmntreferéncia. O desvio dos
resultados obtidos por viscosimetria foi de cereadéo. Este desvio era esperado, pois 0
método da viscosimetria € usado apenas como umdmé&emi-quantitativo, conforme
descrito por Sousat al. (2013) (SOUSA et al., 2013). Estes resultados ra@sh que o
desempenho do catalisador foi satisfatério e p@idenglhorado, numa escala industrial,

quando o objetivo é a producao de biodiesel espadd.

3.1.4 Estabilidade catalitica

A investigacdo da estabilidade do catalisador bgésreo é de suma importancia.
Idealmente, esses soélidos devem ser estaveis no reacional, possibilitando a sua
recuperacdo e reutilizacdo em bateladas subsequemégendo ao processo vantagens
ambientais e econémicas.

Para os testes de estabilidade foram utilizadasoadicdes determinadas no ponto
otimo pelo CCD. O catalisador utilizado imediatateeapés um ciclo, sem uma nova
calcinagdo, ndo apresentou atividade cataliticesipelmente devido a adsor¢cdo de reagentes
e, ou, produtos nos sitios ativos. Dessa formas apda ciclo de reagdo de transesterificacao,

foi realizada uma nova calcinacdo para que o satir pudesse ser reutilizado. Ao término
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da reacéo, o catalisador recuperado foi calcinatamente a 55C por 4 h em atmosfera de
Oo.

A conversao no primeiro ciclo foi de 95%, no segural terceiro ciclos foram
convertidos 74% e 26%, respectivamente. A Figuf &resenta as porcentagens de
conversdo de ésteres metilicos em fungdo dos aelosuso. O teste realizado mostrou uma
desativacdo do catalisador com 0S sucessivos reusos

Gomeset al. (2011) obtiveram resultados semelhantes ao dedtallho. Eles testaram
MgAI-COs-HDL calcinados em reacdes de transesterificacadlei® de soja e obtiveram
conversdes a ésteres metilicos de 97,1%, 92,2% 786340 primeiro, segundo e terceiro

ciclo, respectivamente. Os testes foram realizaditigzando 4 h de reagcdo (GOMES et al.,
2011).

100
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1 2 3

Numeros de ciclos

Figura 3.9 Ciclos de uso para CHDL-3, condi¢gbes determinadas @CD.

Para melhor compreensdo do processo de desativagdis a reacao de
transesterificacdo, o catalisador foi caracterizado DRXP (Figura 3.10) e FTIR-ATR
(Figura 3.11).

Pode ser observado nos difratogramas de raios X% gatalisador, ap0s o primeiro e o
segundo ciclos, manteve a estrutura dos HDL calomaNo entanto, apos o terceiro ciclo de

reuso o catalisador apresenta novas fases, alémeftmentes aos Oxidos. A presenca dos
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picos basais (0) com @ iguais a 11 e 23 cujo espacamento basal calculado por meio da
equacdo de Bragg foi de 7,92 A, sugere a ocorréfeci@generacdo do material lamelar com
possivel intercalacdo de OH, ou, C@ (CAVANI et al., 1991). Uma possivel alternativa

para evitar a regeneracéo do HDL, seria calciréiridemperatura superior a 560
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Figura 3.10Difratogramas de raios X para o CHDL-3 apoés sucasseacoes de
transesterificacdo, antes do tratamento térmicatidacao.

Os espectros de FTIR-ATR (Figura 3.11) mostram ag@rincipais bandas apds os
ciclos de reuso sédo referentes a presenca do @esojd e, ou, biodiesel adsorvidos no
catalisador. A banda em 3650 ¢tné caracteristica da ligagdo O-H, em aproximadasnent
2922 cm® é caracteristica da ligacdo C=C-H, em 2844 e 5%6 &30 associadas &
deformacéo axial da ligacdo C-H de alcanos, em £##0é caracteristica de estiramento do
grupo C=0 de &cido carboxilico e éster e, ou, dagnca de CH. A banda em 790 ché

caracteristica do grupo C-O, também referente sepga de acido carboxilico e éster.
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Figura 3.11FTIR-ATR do CHDL-3 ap0s sucessivas reacoes dedst@dficacao, antes do
tratamento térmico de ativacéo.

3.1.4.1 Lixiviagdo de metais no biodiesel

Um importante parametro a ser investigado na catdleterogénea € a indesejavel
lixiviacdo do catalisador, que é quantificada péémses de metais solubilizados no biodiesel.
A concentracdo do metal € determinada pela espacéido padrdo EN 14538 e Resolucdo
ANP 14/2012, com um limite de 5,0 mg-kgara a soma de Mg e Ca no biodiesel, o nivel de
Al ndo é controlado pelas agéncias reguladorase€idtados do teor de Mg para o biodiesel

produzido nos experimentos de CCD sao apresentedbdabela 3.8.
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Tabela 3.8Teor de Mg quantificado nos ensaios de CCD.

Experimentos Mg (mg-kg')
0,4
0,4
2,0
0,7
3,3
3,9
0,4
0,8
2,5
4.7
49

[
RBowo~N~oobwNR

Como os catalisadores e reagentes ndo tém célciosws formulacbes, o0s
biocombustiveis estdo dentro das especificacOeglkagfio a este parametro. Os catalisadores
apresentaram uma lixiviacdo pouco significativgue garante a boa qualidade do biodiesel

produzido.

3.1.4.2 Efeito da umidade e acidos graxos livres na produgéde biodiesel

A catalise heterogénea aplicada na transeste@ficpara produgcdo de biodiesel pode
permitir o uso de Oleos nao refinados, que sdormatprimas menos nobres, como os 6leos
acidos, que também podem conter agua na sua cag@posfLomumente, esses 6leos tém
menores custos do que os 6leos refinados, sendoessantes para a produgcdo de um
biocombustivel mais competitivo. Entretanto, a @ngs de acidos graxos livres (AGL) e
agua nos Oleos e gorduras podem representar undeggoblema durante a reacdo de
transesterificacao.

Os AGL em quantidades superiores a 1,0 mg KGOt §gua no 6leo podem implicar
na formagdo de sabdo (LAM et al.,, 2010), isso poroqguando a agua estd presente,
especialmente em temperaturas elevadas, pode wocarrdidrolise dos tri-, di- e
monoglicerideos, formando AGL. Na catalise basisaAGL na presenca de agua, reagem
com o catalisador produzindo sabdo, numa reacdweecaa como reacdo de saponificacéo.
Os efeitos negativos causados pela formagdo doossf@ principalmente o consumo
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inadequado do catalisador e a dificuldade na pagéo dos produtos (ATADASHI et al.,
2011). Além disso, a presenca de AGL no 6leo pedgir com o catalisador basico, em
menor grau com o0s heterogéneos do que com os hopugjéformando sais e assim
desativando o catalisador.

Para testar o efeito da humidade e dos AGL nadsteisficacdo do Oleo de soja,
testes cataliticos foram realizados utilizandoasli6es previstas pra o ponto 6timo no CCD,
os resultados sdo apresentados na Figura 3.12gara B.12-b.

Para simular um 6leo com elevada umidade, agudadizstoi adicionada na reacao
de modo que a concentragdo de agua no 6leo agngdsres de 0,5% e 10,0% m/m (Figura
3.12-a). Uma reducgéo na conversdo dos ésteredseincada com o aumento de umidade.
Esta diminuicdo é associada ao fato de o catalis2d®L-3 regenerar a estrutura lamelar em
contato com a agua, diminuindo assim a sua atieidAtém disso, o efeito da hidrolise dos

ésteres metilicos pode reduzir a converséo daestareficacao.
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Figura 3.12Efeito da (a) Umidade e (b) AGL em reacdes de &stesificacéo utilizando o
catalisador CHDL-3.

Para se estudar o efeito de AGL nas reacdes deetstmmnificacdo foram realizados
experimentos, nos quais foi adicionado acido ol¢émdo cis-9-octadecendico) ao Oleo de
soja para aumentar a acidez do 6leo de soja em3,3®e 19,9 mg de KOH'd1, 5 e 10%
m/m, respectivamente) (Figura 3.12-b). Foi obseavanha reducdo na conversdo a ésteres
metilicos, com o aumento da acidez; com a acidedamem 19,9 mg de KOH*® valor de

conversao foi de aproximadamente 66%.
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E importante salientar que, no processo convenkideatransesterificacdo basica
homogénea, é recomendado que o 6leo vegetal temhalor de acidez maximo de 1 mg de
KOH-g* (VAN-GERPEN, 2005). Em compara¢do com catalisasldr@sicos homogéneos
convencionais, como o NaOH ou KOH, o catalisaddids6CHDL-3 apresentou boa
tolerancia ao meio &cido, apresentando conversdasstires metilicos de 66% mesmo em

meio fortemente &cido de 19,9 mgKOH: g

3.2 Conclusoes

A utilizacdo do planejamento fatorial permitiu atedeninacdo dos paréametros do
processo que mais afetam a reacdo de transesigdific que foram a quantidade de
catalisador e a temperatura de reacdo. A otimizde&ovariaveis segundo a metodologia de
superficie de resposta, encontrou as seguintesigf@sd 6timas de reacdo, utilizando o
catalisador CHDL-3: teor de 4% de catalisadorl8°C, durante 2 h de reacao, utilizando-se
uma presséo inicial de 1380 KPa dg Mvando a um biodiesel com teor de 95% de ésteres
metilicos.

O teste de estabilidade do catalisador CHDL-3 roastjue apés o terceiro ciclo de
transesterificacdo ocorreu a sua desativacao. &liszator mostrou maior resisténcia ao meio
acido do que a umidade, pois foi possivel obter oamversado de 66% de ésteres metilicos,
utilizando um 6leo com 19,9 mg de KOH-de acidez.

Os resultados sugerem que o catalisador CHDL-3oénipsor para a producao de
biodiesel em condi¢cdes mais brandas que as usuatlizadas para catalise heterogénea,

podendo inclusive ser adequado para processar lems de alta e baixa acidez.



4 HIDROCALUMITA CALCINADA COMO CATALISADOR EM REACOES
DE TRANSESTERIFICACAO

Entre os catalisadores heterogéneos estudadosapeaasesterificacdo, destacam-se
os oxidos (DI-SERIO et al., 2008; LEE et al., 20@3pecialmente o CaO que tem elevada
forca basica e baixo custo de producdo (REFAAT,120Esse material pode ser obtido
comercialmente na forma pura ou de misturas deodxidlém de ser sintetizado a partir da
calcinagcdo de hidroxidos. Apesar de ser bastaive para transesterificagdo, o aumento da
atividade catalitica do CaO ainda € essencial paohtencdo de um catalisador que seja
competitivo com os catalisadores homogéneos usaalasbtencdo industrial de biodiesel.
Assim, os desafios atuais envolvendo a utlizag@® @O como catalisador para
transesterificacdo consistem em aumentar sua adiei¢atalitica, bem como melhorar sua
estabilidade, minimizando a lixiviagdo de’Cpara a solucéo.

Esta parte da tese tem como objetivgsrgalizar a sintese e a caracterizacdo de um
oxido misto de Ca e Al, a partir do composto do tia hidrocalumita, ii( utilizar o material
produzido como catalisador em reacfes de tramdiestgdo (rotas etilica e metilica),
utilizando o 6leo de soja refinado e o 6leo brudcachéndoa da macaubaiie) comparar 0os
resultados com o CaO comercial.

Deve-se ressaltar que estudos referentes a prodigdmodiesel de macauba séo
escassos na literatura, especialmente aqueles tjimanu a via etilica catalisada por
derivados de HDL, o que consiste um trabalho inedit estudo do biodiesel de macauba e
relevante uma vez que a palmacea € nativa no Brasiiste em ampla ocorréncia no estado
de Minas Gerais. Recentemente, foi consideradapnimadade pelo governo mineiro atraves
da Lei 19.485/2011 — Pro-Macauba, que instituiol@ipa estadual de incentivo ao cultivo, a
extracdo, a comercializacdo, ao consumo e a tranafdo da macadba (Ll 19.485, 2011).
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4.1 Resultados e discussao

4.1.1 Caracterizacdo do 6leo da améndoa da macauba

O 6leo de améndoa da macatba (OAM) apresentouzadéld,9% (9,7 mg KOH™Y
e 763,9 mg-kg de umidade, valor préximo ao encontrado para o de soja refinado
(713 mg-kd). A Tabela 4.1 apresenta os resultados de confmsig 6leo bruto da améndoa
da macauba e também do 6leo de soja utilizado.nposicdo do OAM em &cidos graxos foi
predominante de cadeias saturadas 64,72%, ao iGorttcédleo de soja que apresentou maior
predominancia de insaturados (79,70%). O OAM aptesemassa molar de 751 g-mol

enquanto o 6leo de soja refinado tem massa mol&2&®@ g- mot.

Tabela 4.1Composicéo dos 0Oleos utilizados nas reacdes nlgesterificacdo

Oleo da améndoa da macatba Oleo de soja
Acido graxo (%) Acido graxo (%)
C6:0 0,07 C10:0 0,11
C8:.0 2,83 C12:0 0,78
C10:0 3,41 C14.0 0,23
C11.0 0,15 C16:0 13,51
C12:.0 35,43 C17:0 0,07
C14.0 9,83 C18:0 3,45
C16:0 9,41 C20:0 0,14
C18:0 3,59 C21.0 0,07
Ci18:1 30,15 Cl6:1 0,09
C18:2 5,12 Ci18:1 24,04
C18:2 50,50
C18:3 5,07
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Trabalhos na literatura mostram composi¢fes do diecsoja e da améndoa da
macauba proximas as relatados neste trabalho (H&NE, 2005; SILVA et al., 2016).

A viscosidade cinematica dos Oleos estudados foidag o 6leo de soja apresentou
viscosidade de 32,6 nfrs’ e 0 OAM de 35,0 mfas’. Esse resultado pode ser explicado
pelo fato do 6leo de soja ser mais insaturado,aapds ter uma massa molar média mais
elevada que o OAM (DEMIRBAS, 2008).

4.1.2 Caracterizacéo do catalisador

Os difratogramas de raios X do Bae CaAl-c sdo apresentados na Figura 4.1. A
existéncia do composto lamelar pdde ser confirnpad@®RXP através da repeticdo dos picos
basais caracteristicos de composto do tipo dadatirmita.

O difratograma da Figura 4.1-a é caracteristichideocalumita, com alta intensidade
para as reflexdes a valores baixos @le 21° (003), 22° (006) e 31° (110), conforme datios
literatura (KUWAHARA et al., 2012). Estes padrdes @RXP podem ser atribuidos a uma
estrutura hexagonal, com simetria romboédrica ROUBSELOT et al.,, 2002). A alta
intensidade dos picos basais, relacionados cong@epa largura na meia-altura, evidencia a
formacédo de um composto lamelar com excelente ragio estrutural e pureza de fase.

O valor de espacamento basal encontrado paraAl,@alculado através da equacgéo
de Bragg, foi de 8,19 A, caracteristico para irstlergéio de anions cloreto entre as lamelas
inorganicas (VIEILLE et al., 2004). Os valores g@sametros e ¢ foram 3,06 e 24,57 A,
respectivamente.

Apés a calcinagdo a 750°C, é possivel notar o soldp estrutura lamelar (Figura 4.1-
b), o material calcinado apresentou novas fases magenita (CaAl14033) e de CaO,
identificadas com os simbolos * e #, respectivamd®ANKARANARAYANAN et al.,
2012).
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Figura 4.1 Difratogramas de raios X para (a)8he (b) CaAl-c. * Picos caracteristicos de
mayenita (CaAl14033) e # picos caracteristicos de CaO.

Os espectros de FTIR-ATR para 0,8lae 0 CaAl-c sédo apresentados na Figura 4.2.
E possivel observar para o material de partidastéecia de uma banda larga na regido entre
3637 e 3493 ciy referente ao estiramento da ligacdo O-H das mlligécde HO de
hidratacdo, agua de cristalizacdo e também dosogrhjaroxila presentes nas lamelas. A
presenca de Cffisicamente adsorvido e nao intercalado é evidelcipela presenca da
banda relativamente fraca em 1403*cripica de vibracdes O-C-O (BOKE et al., 2004). A
banda de fraca intensidade em 1615" ématribuida as deformacées angulares simétricas no
plano das ligacdes O-H nas moléculas de agua(livteet al., 2013). As bandas em 1733 e
1216 cn' s&o atribuidas aos varios modos vibracionais dané CQ? intercalados e, ou,

adsorvidos, presentes devido a contaminacées. dabam 780 ci é atribuida & vibracdo de
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alongamento da ligacdo Al-O, ja4 a banda em 512 ércaracteristica da ligacdo Ca-O
(YANISHEVSKII, 1992; SHUZHI et al., 1999).

No espectro do material calcinado (Figura 4.2-ppsgsivel observar que ocorre uma
diminuicdo da intensidade das bandas na regige 8@00 e 3300 c)) devido ao processo
de calcinagdo que diminui a quantidade de moléadda$O e ions OHpresentes no material.
A banda fraca na regido de 3000 té atribuida & interacdo de H-OH €;@ banda em
1365 cnt é atribuida a C¢) ligado e, ou, adsorvido. A presenca de,®@ HDL calcinado
pode ser devida ao manuseio da amostra durant@iseafL|U et al., 2013). A banda em 829
cm' é caracteristica do estiramento de C-O e as bama874 e 562 cihsdo referentes a

ligacdo metal-oxigénio-metal (Ca e Al).
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Figura 4.2 Espectros de FTIR-ATR dos materiais (a)&ldb) CaAl-c.

A Figura 4.3 apresenta os resultados da analise D&B-MS para o GAl, realizada
em atmosfera de ar sintético. A primeira etapa @eowhposicdo térmica ocorre da
temperatura ambiente até 2@0) com perda de massa de 13,6% (DTG picos a 1Z°ENL
Nessa faixa de temperatura, a curva DSC exibe weepso endotérmico e o MS detecta o
fragmentomy/z = 18 (Figura 4.3-b), atribuido a desidratacdeACasto €, a liberacdo de

moléculas de kO intercalada e, ou, adsorvida na estrutura da taand@ntre 190C a 570C
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(DTG pico a 320°C) um processo endotérmico estximiado com perda de massa de 16,3%
e de liberagdo de dgua (MS detecta um fragmentorotas 18), que pode ser atribuido a
desidroxilacéo das lamelas (segundo evento). Apradamente 6,3% de massa da amostra é
perdido entre 5AC e 750C (DTG pico em 69C; processo exotérmico), a curva MS indica
a liberacdo de um fragmento de baixa intensidade rafz = 44 (amplificado em 10 vezes,
Figura 4.3-b), atribuido a descarbonatacdo da amdserceiro evento). Apesar das
precaucdes para evitar o contato da suspensamalcaim o CQ@ atmosférico, o carbonato
esta presente na amostra,Aa(VIEILLE; ROUSSELOT,; et al., 2003). Acima de 7%D,
observa-se principalmente um evento exotérmico a diminuicdo suave de massa que se
intensifica perto de 1200°C, o que sugere que uentevdeve ocorrer acima da temperatura
limite de operacdo do equipamento utilizado. Aagid de massa entre 800e 1200C ¢é
pequena (cerca de 2,7%) e ocorre lentamente, naatipelo que se caracterize por MS as

espécies que sdo liberadas da amostra. O residDalba 1200C é de 61% em massa.
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Figura 4.3 Curvas de (a) TGA-DTG-DSC (b) TGA-MS do 2&em atmosfera de ar.
(O sinal para a razauo/z= 44 foi multiplicado por 10).

Mesbah et al. relataram a existéncia de um composto com formgdaal
[CaAl(OH)6)(Clix(COs)x2)~2.25H0], na qual cloreto e &anions carbonato sédo co-
intercalados no dominio interlamelar (MESBAH; RAP#Y al., 2011; MESBAH; CAU-DIT-
COUMES; et al., 2011). Tendo em vista estes estadissdados da analise térmica deAla
a composicdo quimica [@&l(OH)g]CloACOs)042.1H0 (277,9 g-mel) é proposta para
hidrocalumita sintetizada neste trabalho. Levando adnta esta proposta, as etapas de

decomposicdo podem ser interpretadas da seguimte:fa\ desidratacdo da hidrocalumita
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(etapa 1) ocorre até 200°C, conforme observadderatura (MESBAH; RAPIN; et al., 2011;
GRISHCHENKO et al., 2013):

1- Desidratacdo

. % Perd da = 13,6%
[Cas AL (OH)1]Clo4(COR)og 4:2H0 — > [CasAL(OH)12]Clos(CO)qq % Perda massa esperac ~13,6%

Tal como observado em outros estudos (VIEILLE; RGHBEOT; et al.,, 2003;
PEREZ-BARRADO et al., 2013) o segundo caso de peeamnassa (19C a 576C)

corresponde a um processo desidroxilacao parcial:

2 - Desidroxilagéo % Perda massa esperada = 16,3%

[Ca4Al2(0H)12]ClO,4(C03)0'8 -5H,0 ” {Ca4A12(OH)205Cl°,4(C03)0,8} % Perda massa calculada = 16,2%

Esperava-se uma perda de massa de 19,4%, se lmawssidroxilagdo completa das
lamelas. Dados de difracdo de raiognXsitu demonstraram que o produto formado apdés o
passo 2 é amorfo, CaG@@ristalino é formado a 500°C e convertido em Caitha de 700°C
(VIEILLE; ROUSSELOQT,; et al., 2003). A curva MS imdi que o C®(e ndo HCl ou KD) é
perdido no terceiro evento de decomposi¢do (FiguB, como também foi observado
anteriormente na literatura (GRISHCHENKO et al120 A descarbonatacéo (passo 3) pode

abranger principalmente carbonato intercalado estitamadas:

3 - Descarbonatagéo % Perda massa esperada = 6,0%
T

{Ca4Alz(0H)205610,4(6‘03)0’8} -0, O, {Caz;Alz(OH)zOsCloAOo_s} % Perda massa calculada = 6,3%

Levando em conta o perfil do DRXP do produto obtd@50°C (Figura 4.1-b), os
cations de calcio e de aluminio e o anion éxido@@anizados em Gghl 14033 cristalino e
de CaO, fases néo cristalinas devem estar presémealguns trabalhos foi detectado a fase
de Ca(OH)CI pela DRXP do residuo obtido em torn6°@0- 1006C. Em temperaturas
maiores do que 838G - 1000C foi observado a liberacéo de cloreto como fragmee HCI
(DOMINGUEZ et al., 2011; GRISHCHENKO et al., 2013). Assim, a perda de massa
observada em aproximadamente fDAa Figura 4.3 esta relacionada com a decomposicéo

das fases contendo os anionsedDH.
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A temperatura de calcinagéo, escolhida com basam@ses de TGA-DSC-MS para
a formacéo do 6xido misto, foi de 78 De acordo com a literatura, nessa temperatura de
calcinagdo ha a formacéo de sitios de forte basieich partir da hidrocalumita (LOPEZ-
SALINAS et al., 1995).

As isotermas de adsorcao/dessorcéo gpaxa o CgAl e o CaAl-c sdo apresentados
na Figura 4.4. Os valores de area superficial éspeencontrados para a & e CaAl-c
foram 10,7 e 6,0 fg’, respectivamente, considerados baixos. Os mateaj@iesentaram
praticamente os mesmos valores de volume totabre pB,86-1G e 4,85-16 cn® g para o
CaAl e CaAl-c, respectivamente. De forma geral, os HDL apésem submetidos a
processos de calcinagdo em temperaturas adequadasntam os seus valores de area
superficial especifica e volume de poros, uma wezaydesestruturacdo das lamelas contribui
para a formagdo de micro e, ou, mesoporos. No tenta@ste comportamento nao foi
observado para o @&l e CaAl-c. A principal raz@opara isso é a presenca de fases muito
cristalinas de mayenita e CaO no material calcinatimtificadas no difratograma da Figura
4.1-b. A &rea superficial especifica esta reladandiretamente com o estado de divisdo do
sélido. Assim, o aumento de tamanho de particulssiona uma menor area superficial

especifica.
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Figura 4.4 I1sotermas de adsorcao/dessorcéo ggarh (a) CgAl e (b) CaAl-c.

As imagens obtidas por MEV e os espectros de EBS&aestras de Gal e CaAl-c

sdo apresentadas na Figura 4.5-a e Figura 4.5peatvamente. A micrografia do 24
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apresenta particulas com aspecto hexagonal quisaas caracteristicas de compostos da
familia dos HDL. O CgAl-c, como esperado, apresenta uma morfologia ndligitinta do seu
precursor, com a presenca de agregados compantaggelaridade ou forma definida.

Os espectros de EDS apresentam de forma qualitaticamposicdo de Qal e
CaAl-c (Figura 4.5-b). A presenca de cloro empAlec valida os resultados de TGA-DSC-
MS em que a temperatura de 750°C ndo é suficiemgegremocao de cloro.

(a)
Ca
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I ' 1 T
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5000x 30.0 kV/11.5 mm 3.9 SE 27.04 pm Centro de copia da UFMG
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\ETs} HV V Spot Sig  HF 10.0pm- V
5000x 30.0 kV 11.3 mm 3.9 BSE 27.04 ym C o de Microscopia da UFMG €

Figura 4.5Imagens representativas de MEV (esquerda) e espatdrEDS (direita), para (a)
CaAl (b) CaAl-c (Barra de escala 1m).
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Em uma micrografia com maior ampliacdo deAtgFigura 4.6) € possivel observar o
hébito cristalino hexagonal obtido no material efimbdo (TAYLOR, 1973; REARDON;
VALLE, DELLA, 1997).

Mag HV WD SpotSig HFW 2.0pm
20000x 30.0 kV 11.5 mm 3.9 |SE 6.76 um Centro de Microscopia da UFMG

ED] HV WD  SpotSig HFW 2.0pm
20000x30.0kV 11.5mm 3.9 SE 6.76 ym Centro de Microscopia da UFMG

(a) (b)
Figura 4.6 Imagens representativas de MEV paraACéBarra de escala = 2)im). (a)
Imagem original. (b) Imagem com um dos hexagonstadados.

A Figura 4.7 apresenta os resultados da analisSEP@eCQ. A amostra de GAl-c
apresenta uma quantidade elevada de, 6€sorvido (75,2-£0 ppm v/v), que esta
relacionada com a quantidade de sitios basicoseatgsnesse material. A temperatura de
dessorcéo de G 600C indica a presenca de sitios de forca basicqRIEZ et al., 2003).
Lopez-Salina e colaboradores (1995) sintetizarammposto do tipo da hidrocalumita e
observaram que ao ser calcinada, no intervalo miedmtura de 700 a D, os materiais
continham quase que exclusivamente (60-93%) siliesbasicidade considerada forte,
atribuidas a espécies isoladas de Otilizando temperaturas de calcinacdo menoregqudo
700°C, esses autores obtiveram diferentes perfis deithade, coexistindo sitios de média e
fraca basicidades (LOPEZ-SALINAS et al., 1995). é3ultado obtido experimentalmente
nesta tese (Figura 4.7) esta de acordo com reesltadcontrados na literatura (LOPEZ-
SALINAS et al., 1995; DIEZ et al., 2003).



Capitulo 4 - Resultados 87

1000

600

800

(o2}

o

o
1

CO, ppm / viv
S
o
o
1

N

o

o
1

0 pd b

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura /°C

Figura 4.7 Perfil de dessor¢céo de G@ temperatura programada doAlec.

4.1.3 Testes cataliticos

O meétodo utilizando cromatografia gasosa proposfasplegislacbes EN 14214 e
CNS 15072 é usado para determinar o teor de FANMEanmstras de biodiesel. Porém, essa
técnica ndo é adequada para medir teores de édeeédso0is superiores e amostras com alto
teor de intermediarios, pois esses compostos padgrear problemas de entupimento na
coluna cromatogréafica. Por esse motivo, a espectpiss de RMN de'H foi usada para
determinar o teor de éster ao longo da reacaq tzad reacdes de transesterificacdes com
metanol e como com etanol (BEJAN et al., 2014)e@ tle FAME foi analisado de acordo
com a metodologia proposta por Gelbatdl. enquanto que o teor de FAEE foi determinado
de acordo com método proposto por Ghesil. (GELBARD et al., 1995; GHESTI et al.,
2007).

Foram construidas curvas de conversdes a ésterksie@io do tempo para as reacdes
de transesterificacdes, utilizando 6leo de sojeee da améndoa da macauba (OAM), ambas
com o catalisador a 3% (m/m) e razado alcool: 6k@4l1. As curvas de conversdo em funcéo
do tempo para as reacOes de transesterificacdiaamtio os alcoois metanol e etanol, sdo

apresentadas nas Figura 4.8-a e Figura 4.8-b,atesgpaente.
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O Oleo de soja refinado industrialmente foi usado ger a matéria-prima mais
utilizada no Brasil e nos Estados Unidos para dyg@o de biodiesel. J& o 6leo da améndoa
da macauba foi investigado por ser um oleo brutocamposicéo diferenciada e de maior
acidez. Também é uma matéria-prima com grande mitsfidade no estado de Minas Gerais,

com sustentabilidade econbmica e interesse indlstri
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Figura 4.8 Variacao da conversdo em fungéo do tempo para;doete transesterificacao,
utilizando CaAl-c, 6leo de soja e 6leo da améndoa da macalpentéametilica e (b) rota
etilica.

A reacdo com o Oleo da améndoa da macauba (OAM}sapiou uma inércia inicial
maior que a observada para o 6leo de soja, tamotaanetilica (Figura 4.8-a) quanto na rota
etilica (Figura 4.8-b), o que significa uma maiensbra em comecar a conversdao. Embora
tenha um maior periodo de inducao utilizando o OAbn 2 h de reacdo atinge-se o0 mesmo
valor de conversao na rota metilica.

Utilizando o 6leo de soja, foi possivel obter conh He reacdo uma conversédo a
FAME de 88% e com 1,5 h a conversao foi de cercQ7é (Figura 4.8-a). Nas mesmas
condicdes, a conversdao em FAEE foi mais lenta, 2dnde reacéo a converséao foi de 11% e
com 12 h foi de 91% (Figura 4.8-b). Os resultadwcam uma reacdo mais lenta para a
etandlise, se comparado a metandlise dos Oleosdaslsts, como jA4 era esperado
(MENEGHETTI et al., 2008).

Os resultados da transesterificacdo do OAM, quepedoos estudados para producao

de biocombustiveis, foram animadores, pois tambgrasantaram uma elevada converséao,
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pois com 1 h de reagao foram obtidos 71% de FAMIEEme 1,5 h a conversédo foi de 95%.
Wang et al. conseguiram um rendimento de 90% de FAME de caaola) ap6s 3 h de
reacao, utilizando uma razdo metanol: 0leo de 1&:partir do uso de Oxidos basicos de
Ca/Al a 6%, o teor de catalisador usado por Weingl. € o dobro do utilizado em nosso
estudo, mantendo similar a raz&o de alcool/6leo MBAet al., 2013).

O OAM apresentou uma conversdo mais lenta na toteae pois foram necessérias
12 h para obtencéo de 69% de FAEE. Esses resultagistsaram que para a etandlise, a taxa
de conversdo do OAM é mais lenta se comparadaemréfinado de soja, pois com 12 h
atingiu-se cerca de 90% de FAEE, utilizando 6lesdja.

Na Tabela 4.2 sdo mostrados os valores encontpadask” (constante de velocidade
aparente) calculados para cada reacdo estudadeead8es de transesterificacdo usando
etanol, independentemente do tipo de Oleo utilizagoesentaram menor valor de k. Isso
pode ser explicado porque o0 metanol possui uma rnmatamez (pKa = 15,5) quando
comparado ao etanol (pKa = 15,9), sendo um acgi®réimente mais forte, ele favorece a
reacao de transesterificacdo (LANG et al., 2001jtré@Dcaracteristica € que o etanol € mais
higroscopico que o metanol, podendo absorvgd o meio, essa # pode modificar a
estrutura do catalisador, desativando-o. Além diasdgua no meio reacional pode levar a
reacbes paralelas como a hidrdlise dos triglicedderoduzindo AGL, desfavorecendo a

conversao a ésteres etilicos.

Tabela 4.2Valores de constante de velocidade aparente utilzéleo de soja refinado e
0leo da améndoa da macauba, com metanol e etanol.

. Metanol Etanol k™ metanol/
Matéria-prima T > T > i
kK” (h™) R kK” (h™) R k™ etanol
Soja 2,88 0,98 0,22 0,98 13,1
Macauba 2,57 0,95 0,13 0,95 19,8

As constantes de velocidade aparente obtidas pamatanodlise, com os diferentes
Oleos testados, mostram uma constante um poucorpareoo 6leo bruto da améndoa.

A diferenca de velocidade encontrada nas reacdemddida pela razdo entre as
constantes de velocidade aparente. Na rota edilieado k™ (soja) / k* (améndoa da macauba)

= 1,7; enquanto que para a rota metilica a raz§sofd) / k" (améndoa da macauba) = 1,1. A
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maior diferenca obtida na rota etilica pode estapeiada ao efeito benéfico do co-solvente
do etanol para o 6leo de soja, cujas cadeias sewasaue no OAM e, portanto, com maior

contribuicdo de grupos apolares. O efeito de coesddk é a capacidade de o etanol se
misturar parcialmente ao 6leo, aumentando o corgat miscibilidade dos reagentes e

favorecendo a reacdo. No caso do 6leo OAM as cad@@mcurtas e este efeito é menor.

Os menores valores de k™ encontrados para a releciansesterificacdo utilizando o
OAM em relacdo ao 6leo de soja, de uma forma geem ser devidos as diferentes
composicoes desses 0leos, sendo que o OAM pos@icateias saturadas do que o 6leo de
soja (conforme mostrado na Secdo 4.1.1). Uma mguantidade de cadeias saturadas
presentes nos 0leos ocasiona uma maior viscosi@dele bruto da améndoa da macauba
35,0 mnf-s* e dleo refinado de soja 32,6 rmist) o que dificulta a etapa de difusdo. Além
disso, 0 OAM possui uma acidez de 4%, enquante® @ soja possui valor menor que 1%,
esses acidos graxos livres sdo propensos a reatizaacoes paralelas ndo desejaveis com
catalisadores de caréater basico, como, por exeraptaponificacdo. Essas reacfes paralelas
podem desativar o catalisador, diminuindo a vekmbédda reacdo de transesterificacdo. O
Oleo bruto também pode conter impurezas que podkonger no catalisador, competindo
com os sitios cataliticos utilizados na transdgtagao.

A importancia da calcinacdo do HDL para gerarspgeies cataliticas ativas deve ser
destacada. Para tal fez-se um teste de aplicac®#tDtosem prévia calcinacdo. Usando as
mesmas condi¢cdes de reacdo, gACoi utilizado como catalisador na transestediégo do
0leo de soja com metanol por 8 h, resultando em eonaersdo de FAME de apenas 12%,
indicando que a calcinagdo é uma etapa imprese@hdendo os Oxidos gerados apos o
tratamento térmico, ativos como catalisador.

Foi realizada a quantificacdo dos intermediariosed&do, mono e diglicerideos, em
funcdo do tempo de reacéo (Figura 4.9). A reacéieifa utilizando o CgAl-c, 6leo de soja e
metanol. Observa-se que a concentracdo dos intémosde relativamente baixa ao longo da
reacdo, 0 que esta de acordo com a literatura fernana aproximacao utilizada no modelo
cinético (KNOTHE et al., 2005; STAMENKO] et al., 2008; ZANETTE et al., 2011).
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Figura 4.9 Variacdo da composi¢éo da reacao de transesteétican funcao do tempo.

Também foram realizados testes com O6leo de sojaewmnaml, sem adicdo de
catalisador, denominado brancd, sendo obtido apenas 0,4% de FAME apés 8 h diicea
indicando n&o ser possivel realizar a transestaciio sem catalisador.

Os produtos obtidos apos a transesterificacdoAld @or via metilica apresentaram
acidez menor que 1%, ocorrendo uma diminuicdo dpas&metro em relacdo ao 6leo de
partida, que possuia 4% de acidez inicial. SeguBitla et al. ao utilizarem hidrotalcitas
calcinadas na transesterificagdo de um o6leo 4eidldgz de 9,5%), também observaram que a
acidez dos produtos diminuiu a 1%. Os autores odnach que a hidrotalcita calcinada
apresenta atividade catalitica para a transeswgdb de triglicerideos e também na
esterificacdo dos acidos graxos e que esta atwidsth relacionada aos sitios acidos de
Lewis gerados pela calcinacdo das hidrotalcitas&let al., 2010). Possivelmente o0 mesmo
possa ter ocorrido com o £&4-c, devido as caracteristicas semelhantes dadisadores
usados por Silveet al. (2010) e o deste estudo. Testes preliminares farealizados
utilizando o CgAl-c na esterificacdo de acido oléico, os resukatiostraram que apés 8 h de
reacdo foi possivel diminuir a acidez em 18%. Aagdio destes catalisadores na esterificacdo

pode ser explicada pela presenca de sitios adiigsra 4.10, visto que a esterificagdo de
AGL é catalisada por acidos.
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Figura 4.10Estrutura da superficie dos 0xidos metéalicos ddawde HDL e a presenca de
sitios acidos.

4.1.4 Oxidos comerciais

Para efeito de comparacdo com o desempenho ghd-Caambém foram realizadas
reacoes de transesterificacdo utilizando o CaCadeattermicamente como catalisador.
Conforme relatado no Capitulo 1, o CaO foi escallpdr ser entre os O0xidos metalicos, o
mais atraente e viavel para a reacao transesseaiic

Assim como os HDL, os Oxidos comerciais sem tratam térmico prévio nao
apresentaram atividade catalitica. O CaO apés d teacdo apresentou 7% de conversao a
ésteres metilicos. Isso porque esses materiais agiato com o ar e umidade tem sua
superficie facilmente transformada em hidroxidoswg,carbonatos, que sdo menos ativos na
catélise. Relatos na literatura sugerem que ontextéo térmico do CaO tem que ser feito
imediatamente antes de serem usados devido a sii@af@de em serem quimicamente
revertidos de oOxidos a hidroxidos. Para isso s@tizeelos tratamentos prévios em altas
temperaturas, geralmente entre 700 a O0(SINGH CHOUHAN; SARMA, 2011).

Nesse trabalho, o0 CaO comercial foi submetidaaarnento térmico de 98D, por 1
h, gerando o catalisador CaO-c.

O difratograma de raios X para o CaO-c € mostradé&igura 4.11. O difratograma
obtido corresponde ao padrédo JCPDS 77-2376, indlicalevada pureza.
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Figura 4.11Difratograma de raios X do CaO-c.

Segundo a literatura, a temperatura de dessorcdOdepara o CaO (calcinado a
800°C) € de 61%C, sendo muito proxima a encontrada para gA@ de 606C, conforme
mostrado na Figura 4.7 (LEE, H. et al., 2014). Istplica que ambos possuem forca basica
similares.

O CaO-c foi testado nas mesmas condi¢des dal€acom 3% m/m, 6leo de soja e
alcool metilico, raz&o molar 14:1, os resultad@sreastrados na Figura 4.12. Observa-se que
comparado ao GAl-c, o CaO-c apresentou uma velocidade de convaasgsteres metilicos
mais lenta que o Gal-c, foram necessarias aproximadamente 3,3 h agiepara se obter
94% de conversdo. O valor da constante da veloeidadrente, k', foi de 1,14*hcom o
ajuste linear de 0,94, considerando a cinética s#gp primeira ordem, sendo que o k’

calculado utilizando o GAl-c, nas mesmas condicées, foi maior, no valo2 88 h'.
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Figura 4.12Variacdo da conversao em funcao do tempo paréesale transesterificacao,

utilizando CaO-c e o GAl-c.

Os resultados obtidos evidenciam a maior atividadgalitica apresentada pelo
CaAl-c em relacdo ao 6xido simples de calcio, poravda rota metilica. Estes resultados
apontam para uma sinergia entre as fases maye@a@®e¢eobtidas pelo tratamento térmico da
hidrocalumita, ocasionando em maior atividade &atal do que o CaO calcinado puro
(CAMPOS-MOLINA et al.,, 2010). Leeet al. (2013) também obtiveram resultados
semelhantes, segundo estes autores as propridisadesjuimicas do sistema binario MgO-
ZnO foram superiores aos dos oxidos individuaidg® e ZnO na transesterificacdo. Esse
resultado foi atribuido ao efeito sinérgico entrg Mo Zn ter aumentado a basicidade na
catalise (LEE et al., 2013).

Estes resultados sdo importantes e justificam lmalina realizado para se obter um

catalisador heterogéneo a base de Ca de maidgrefigipara a producéo de biodiesel.

4.1.5 Estabilidade catalitica

Uma vez que a reutilizacdo é uma das caractedsticais importantes de um
catalisador heterogéneo para a sua comercializac@€aAl-c e o CaO-c foram reutilizados

para testar a sua estabilidade (Figura 4.13). Adéesada reacédo foi feito um tratamento
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térmico de 75%C, por 4 h, em atmosfera de.Qsso porque oS testes com o catalisador
recuperado mostraram que sem um novo tratamentesmmndo tem atividade catalitica,

possivelmente isso se deve aos reagentes e, alytgsdficarem impregnados na superficie
do catalisador ap0s a reacao, sendo necessari@iaméento térmico para reativacao.

O CaAl-c proporcionou altos valores de conversdes deo Glle soja a ésteres
metilicos, no primeiro, segundo e terceiro ciclordacdo, 97; 97 e 93%, respectivamente,
com 2 h de reacao e 3% m/m de catalisador. No@uanib de uso do GAl-c a conversao a
ésteres metilicos foi de 50%, resultados sédo amades na Figura 4.13. A causa da
desestabilidade apresentada pelgAGa pode estar relacionada com a lixiviagdo dosaise
(mostrado na Tabela 4.3). O CaO-c levou a altosr@alde conversao nos quatro ciclos
testados, 96; 96; 94 e 96% respectivamente.

Salienta-se que apesar do CaO-c, 0xido comererahpresentado maior conversao no
quarto ciclo do que o GAl-c, o tempo de reagédo utilizado para estes naaseforam
diferentes, 4 h para o CaO-c e apenas 2 h de rpaca®@ CgAl-c, em cada ciclo de reuso.
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Figura 4.13Ciclos de uso para @al-c e o CaO-c, com tratamento térmico prévio (&h
reacao para GAl-c e 4 h para o CaO-c).

Campos-Molinaet al. (2010) testaram a estabilidade de um catalispriparado a
partir de composto do tipo da hidrocalumita, caldma 758C (mesmas condicdes de sintese

deste trabalho). Apds o catalisador ser recuperpoddecantagcdo, sem ativacao adicional, os
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autores mantiveram-no dentro do reator cobertaupw pelicula de produtos de reacéo para
evitar o contato com a atmosfera e o colocaram emato com novas porgdes frescas de
metanol e de 6leo de girassol. Os resultados tetalide uma segunda corrida revelaram que
a conversdo € mantida superior a 95%. No entaefmisl de dois ensaios, a separacdo do
catalisador a partir do meio de reacao tornouseildb que os autores atribuiram a provavel
diminuicdo do tamanho de particula que torna mdisilda sua separacdo e a atividade
catalitica decaiu acentuadamente. Esta diminuiggmtaada também foi atribuida pelos
autores como possivel lixiviacdo de espécies af@asIPOS-MOLINA et al., 2010).

Sankaranarayanaet al. (2012) empregaram composto do tipo da hidrocalumit
calcinada em reacdes de transesterificacdo comeniés Oleos. Foi possivel utilizar o
catalisador por 4 ciclos consecutivos, obtendo8396,85 e 77% de FAME, respectivamente
(SANKARANARAYANAN et al.,, 2012). Wanget al. (2013) também utilizaram um
catalisador composto de Al14033 € CaO para producgao de biodiesel. Esses autdagsme
que foi possivel utilizar o catalisador em pelo o ¥ ciclos, evidenciando uma boa
estabilidade do material sintetizado (WANG et2013).

4.1.5.1 InvestigacOes de possivel atividade do &¥d-c na fase homogénea

Para investigar se o catalisador atua na fase hemeagfoi realizado o seguinte teste:
deixou-se em contato com metanol e catalisador2ply sob agitacdo e aquecimento, em
seguida o catalisador foi retirado por centrifugag@d metanol recuperado foi adicionado
Oleo de soja e a reacao foi monitorada. Assimnsa fuacdo da fase ativa do catalisador foi
dissolvida no metanol, a atividade catalitica dévesr observada quando a reagdo ocorrer
sem a presenca de catalisador sélido mas com @afiwledtivado”.

Os resultados mostraram que nao houve convergjiecaitivas a ésteres metilicos
nas condicoes testadas, ou seja, aproximadameHield @onversao, apos 2 h de reacdo. Isso
revela que a fase solubilizada do,&lac no alcool metilico ndo é suficiente para preeoa
catélise homogénea. O valor de Ca encontrado no mational foi de 76 mg-Kg

Sankaranarayanaet al. (2012) realizando o0 mesmo estudo, ou seja, utiliaao
sobrenadante que era constituido de metanol qudeimado em contato com catalisador

(hidrocalumita calcinada), depois este foi colocan contato com Oleo. Esses autores
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também observaram que ndo houve conversao a éstetidisos, similarmente ao observado
em nosso estudo (SANKARANARAYANAN et al., 2012).

Um segundo teste para confirmar que o catalisador atuava também na fase
homogénea foi realizado, de acordo com SHELDE&Nl. (1998). Para tal, a reacao foi
iniciada em presenca do catalisador sélido e adetermino da reacdo, o catalisador foi
filtrado e separado na temperatura da reacéo,nsesterificacdo continuou agora sem a
presenca do catalisador. Os resultados sdo mostnadeigura 4.14. A partir do momento em
que o catalisador foi retirado do meio reacionag houve mais a formacéo de produtos. Esse

resultado confirma que o catalisador ndo atua fgigtivamente em fase homogénea,
somente na heterogénea.
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Figura 4.14 Teste de estabilidade catalitica, evolucao da ceagés a retirada do catalisador
do meio reacional.

4.1.6 Lixiviagao de metais no biodiesel

Foi feita a determinacéo dos metais nas aliquaasiatliesel coletadas no final das
reacoes de transesterificacdo . Nos testes utilizanCaAl-c com metanol foram analisadas

as aliquotas de 2 h e nos testes com etanol, angatisse as aliquotas obtidas com 12 h. Para
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0 estudo de lixiviagdo utilizando o CaO-c, analise a aliquota de 4 h. Assim, foi
quantificada a lixiviagdo de metais para o meiongoaa conversdo atingia valores proximos
de 90% de FAME ou no caso da rota etilica, nasialés que possuiam maior conversao. Os

teores obtidos sdo mostrados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3Perfil dos testes de lixiviagao utilizando comaatiaddores G#l-c e CaO-c

. ' Metanol (mg-kg") Etanol (mg-kg")
Catalisador Metais
Soja Macauba Soja Macauba
Ca 1422 560 5207 470
CaAl-c -
Al 19,1 52,3 96,5 41,6
CaO-c Ca 460 - - -

Os teores quantificados de Ca nos produtos obtidoslevados, sendo que, quando
foi utilizado o 6leo de macauba como material deige observaram-se menores valores
comparados aos obtidos para o biodiesel de 6lespjdeA rota etilica utilizando 6leo de soja
proporcionou o maior teor de Ca lixiviado, acimaSdmil mg-kg', possivelmente devido a
maior solubilidade do catalisador no etanol e com&@mpo de reacdo. No entanto, utilizando
0leo de macauba nao houve muita diferenca entileiesalcoois testados.

Realizou-se também a dosagem de Ca na reacaordedt@rificacdo utilizando o
CaO-c, o valor encontrado foi de 460 mg*kgim valor menor que do gd-c.

Os teores de Al lixiviados foram muito menores de gs de Ca, ficando todos abaixo
de 100 mg-Kd. No entanto, esse valor ainda é considerado/ltd\NP, conforme Resolucéo
14/2012, regulamenta um teor maximo de 5 m§pa@ra a soma de Ca e Mg no biodiesel. A
quantidade de Al ndo € monitorada pela ANP.

Pelo fato de ter sido utilizado o Na na formuladaocatalisador e este elemento ser
monitorado pela ANP, foi realizada também a su&rdehacdo nas amostras obtidas de
biodiesel. Em todos os casos os valores encontfatirs menores que 1 mgkg

Para reduzir estes teores 0s biocombustiveis deerniavados com agua e, ou,

tratados com resinas de troca ibnica, procedimasuial na industria de biodiesel.
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4.2 Conclusoes

Nesse trabalho um Oxido misto de Ca e Al derivagocdmposto do tipo da
hidrocalumita (CgAl-c) foi preparado e caracterizado. A temperatigacalcinacdo utilizada,
750°C, causou o colapso da estrutura lamelar dalCdando origem as fases Al 14033 €
CaO com alta cristalinidade. O material produzidwesentou baixa &rea superficial
especifica, mas elevada atividade catalitica naamiése e etandlise de diferentes 6leos
vegetais.

Os produtos de decomposicao térmica foram utiligadono catalisador, @al-c, em
reacdes de transesterificacdo, apresentando coegeedevadas a FAME, acima de 95%,
utilizando 6leo de soja refinado e 6leo da amémdkpanacauba bruta, que é um o6leo de
grande potencial para a producdo de biodieselddeai sua elevada produtividade e nao
comercializacdo como alimento.

Os resultados mostraram que a metandlise, cataligemt CaAl-c, tem uma
velocidade de reacdo mais r4pida que a etandidepéndentemente do tipo de dleo utilizado.
Na rota etilica, 6leos de cadeias maiores levaranma alcodlise mais rapida devido
possivelmente, ao efeito de co-solvente do et@wlforma geral, a etanolise foi mais lenta
do que a metandlise.

O CaAl-c proporcionou uma maior velocidade de reaca@nqade o CaO-c. Os testes
de reuso mostraram ser possivel utilizar @XGa por até 4 ciclos consecutivos.

Os testes de estabilidade catalitica confirmaraenayGaAl-c atua principalmente na
forma heterogénea. No entanto, os testes tambérmaraos alta lixiviagcdo dos metais Ca e
Al para o meio reacional.

O trabalho mostrou que o £d-c, catalisador de facil sintese, é eficienteapar
transesterificacdo em condicdes brandas, presstsirica, temperatura de refluxo e pouco
tempo de reacdo, sendo, portanto, passivel dendsatrial, tanto para processos com rota
metilica como etilica. Além disso, apresentou geapotencial para a producdo de biodiesel

com Oleos brutos acidos.



S HIDROCALUMITA INTERCALADA COM VINILBENZENOSSULFONAT O
E SEUS PRODUTOS DE DECOMPOSICAO TERMICA APLICADOS COMO

CATALISADORES PARA TRANSESTERIFICACAO

O objetivo principal deste estudo foi produzir @sde, ou, oxi-hidréxidos mistos de
Ca e Al, derivados de composto do tipo da hidrondlu modificada com anions
vinilbenzenossulfonato (VBS), para serem aplicadoso catalisadores na reacdo de
transesterificacdo do biodiesel, via catélise logiEmea.

A ideia da intercalacdo dos anions VBS é produgzidas com morfologias e areas
superficiais especificas diferentes do materiatiprado a partir da hidrocalumita intercalada
com anions Cl Quando o polimero do VBS é€ intercalado entreaatelas inorganicas, um
hibrido organo-inorganico € formado. Neste matexxadte o arranjo regular, em nanoescala,
de camadas inorganicas intercaladas pelo polimg@nwo hidratado (LEROUX; BESSE,
2001; JANG et al., 2005; ZUMREOGLU-KARAN; AY, 20114 intercalagdo com polimeros
geralmente acarreta aumento do espacamento inedalados compostos de intercalacdo, ou
seja, aumento da distancia entre duas lamelaseatigsc A sintese deste hibrido organico-
inorganico foi realizada através da técnica de emmpitacdo, que envolve a formacao
simultdnea das camadas inorganicas e a intercaliasa@spécies organicas anidnicas.

Até o presente momento, séo raros os trabalhagenatlira reportando a utilizacdo de
hidrocalumitas e seus produtos de decomposicaacgroomo catalisadores heterogéneos
para producéo de biodiesel (CAMPOS-MOLINA et a01@, SANKARANARAYANAN et
al., 2012; WANG et al.,, 2013). Nao foram encontsdelatos na literatura do uso de
hidrocalumitas modificadas como catalisadores pgpeoducdo de biodiesel, sendo portanto

um estudo inovador.
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5.1 Resultados e Discussao

5.1.1 Caracterizacao dos catalisadores

Os difratogramas de raios X (DRXP) do,8aVvBS e do CaAl, precursores dos
catalisadores, sao apresentados na Figura 5.1igueaFs.1-b, respectivamente. A presenca
dos compostos lamelares para oAT&/BS pdde ser confirmada através da repeticdo dos
picos basais (003), (006) e (009). Os principat®picaracteristicos da intercalagdo de VBS
na hidrocalumita aparecem en® 2 5,1° (003), 9,9° (006), 14,7° (009) e 31,3° J110
(VIEILLE; TAVIOT-GUEHO; et al., 2003; VIEILLE et a| 2004).
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Figura 5.1 Difratograma de raios X para (a) B&e (b) CaAl-VBS.
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A incorporacgéo de anions VBS entre as lamelas diat¢alumita pode ser verificada
pelo aumento no espacamento basal em relacdo acélaimita intercalada com QFigura
5.1). O valor do espacamento basilgncontrado para o @4l foi de 8,19 A e para o GAl-
VBS foi de 18,1 A. Estes valores des&o similares aos reportados na literatura paes es
materiais, Moujahicet al. encontrou os valores de 7,8 A para ZnAl-Cl e 18 gara ZnAl-
VBS, Vieille et al obteve 7,9 A e 17,7 A para £&Cl e CaAl-VBS, respectivamente
(MOUJAHID et al., 2002; VIEILLE; TAVIOT-GUEHO; etla 2003).

A Figura 5.2 mostra os difratogramas de raios Xagay CaAl-VBS, (b) CaAl-VBS2,

(c) CaAl-VBS3 e (d) CaAl-VBS4. Os resultados mostraram que apds o trattortérmico

da amostra a 260G (CaAl-VBS2) ocorreu uma contracdo do espagamento lamear,
observada pelo deslocamento do pico (003) pardalem relacdo ao GAl-VBS. O valor do
espacamento basal para &lavBS2 foi de 15,9 A, com uma diminui¢éo de 2,2%egundo
Vieille et al. (2003) esta diminui¢do do valor de espacamergal ldadevido a polimerizacéo
e, ou, a oligomerizagdan situ dos monomeros VBS intercalados. A diminuicdo no
espacamento basal pode ser explicada pela ausdmaiepulsdo eletrostatica das ligacdes
C=C do VBS apds a polimerizacdo (VIEILLE; TAVIOT-&HO; et al., 2003). Uma
contracdo das lamelas também foi relatada paranpofiacaoin situ, de a,f-aspartato (de
11,0 para 9,0 A) e acrilato (de 13,6 para 12,6 /) @mpostos do tipo da hidrotalcita
(WHILTON et al., 1997; REY et al., 1999). O componento também foi observado por
Trontoet al (2013) na polimerizacaa situ de polimeros condutores em HDL (TRONTO et
al., 2013).

O difratograma para o material calcinado a°@)0CaAl-VBS2, revela ainda uma
diminuicdo na intensidade, ou o desaparecimentond@ria dos picos harmonicos (PO
(Figura 5.2-b), isto ocorre porque a calcinacaw@ca uma desordem significante na direcao
do empilhamento das lamelas (VIEILLE; TAVIOT-GUEH@ al., 2003).

O difratograma do material calcinado em atmosferdd(CaAI-VBS3) apresenta a
degradacgdo da estrutura lamelar e a formacdo dec@st@lino, 6xidos mistos cristalinos de
Ca e Al ndo foram detectados (Figura 5.2-c). Nestderial, os oOxidos formados estédo
suportados numa matriz de carbono residual, oltidante a degradacao térmica do polimero.
Estudos sobre area superficial especifica mostraqaen quando comparados 6xidos nao
suportados, produzidos simplesmente por calcindgéta de um HDL n&o modificado, com
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oxidos suportados na matriz de carbono, estes adtiapresentaram uma area superficial
especifica maior (STIMPFLING; LEROUX, 2010).
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Figura 5.2 Difratogramas de raios X para (a)8kVBS, (b) CaAl-VBS2, (c) CaAl-VBS3
e (d) CaAl-VBS4. # CaO (PDF/48-1467) CaSQ (PDF/80-0787), * CaAls012.S0Oy
(PDF/16-0440).

Para o material calcinado a 780em atmosfera de (CaAl-VBS4), o difratograma
indica que houve o colapso da estrutura lamelar fermacdo de CaO cristalino, do
oxissulfato cristalino G&\l¢0,.SO; e do CaS@(Figura 5.2-d). A degradacéo térmica do
CaAIl-VBS apresenta a formagdo de novos compostogratifes dos originados da

hidrocalumita intercalada com anions™ QFigura 4.1-b), ou seja, a presenca do VBS
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influenciou a natureza quimica dos produtos de meosicdo térmica formados (VIEILLE;
TAVIOT-GUEHO; et al., 2003). Assim como nesse tthbaConstantino e Pinnavaia (1995)
relataram que a degradacédo térmica de um HDL misto com C| em temperaturas
superiores a 485G acarretou na eliminacdo dos fons ©s HDL intercalados com $8
apoés o tratamento térmico apresentaram a formacgé@o cdmpostos sulfonados
(CONSTANTINO; PINNAVAIA, 1995).

Na Tabela 5.1 s&o mostrados os valores encontrgdoa o0s parametros
cristalograficosd, ¢ e a para os materiais sintetizados. O mesmo valoa 8 encontrado
para as trés hidrocalumitas obtidas, indicando ppssivelmente estas possuem a mesma
razdo Ca/Al e consequentemente a mesma densidadegde

Tabela 5.1Valores dos parametros cristalograficlhs e a calculados para os HDL

Amostra d (A) c(A) a(A)
CaAl 8,19 24,6 3,06
CaAl-VBS 18,1 54,3 3,06
CaAl-VBS2 15,9 47,7 3,06

Um maior valor de é encontrado para o £4-VBS em relacdo ao GAl, isso ocorre
devido a diferenca de tamanho dos anions interog)Jagndo os anions VBS maiores do que
os anions Cl O valor dec para o CaAl-VBS2 diminui quando comparado ao B8&VBS,
isso porque, apds o tratamento térmico 8°QPBAa maior proximidade dos anions VBS no
espaco interlamelar, agora polimerizados; alémodisssta temperatura também ocorre a
perda de KD intercalada.

Os valores calculados diepara o CgAl-VBS e CaAl-VBS2 estdo de acordo com 0s
encontrados por MOUJAHIet al (2002), quando esses autores intercalaram VBS em
Zn-Al-HDL. O valor ded obtido para o GAl-VBS sintetizado sugere que a intercalagdo do
VBS tenha ocorrido com os anions na posicado vérgoa relacdo as lamelas, conforme
reportado na literatura (MOUJAHID et al., 2002; MIEE; TAVIOT-GUEHO; et al., 2003).
Uma representacdo esquematica da intercalacdontmss&/BS na hidrocalumita, proposta
nesta tese, € mostrada na Figura 5.3.
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Segundo Vieilleet al. (2003) o tamanho da molécula de VBS é 7,80 Aprval
encontrado utilizando-se calculo semi-empiricottéarFock eletrénico, sendo a espessura
de uma lamela de 4,8 A, o espaco disponivel paB®¢é de 13,3 A, o que indica um arranjo
de dupla camada para o VBS, em que os anionsatadis estao dispostos de forma vertical,
onde as duplas ligacbes do grupo RzCGt$tdo “sobrepostas’, em relacdo as lamelas
inorganicas do hidroxido duplo (VIEILLE; TAVIOT-GUHO; et al., 2003).

i i i
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H H H H H H
H H H H & H
X X N
Hzc\ CH, Hzo\ CH, Hzo\ CH, 18.1 A
H H b H b H
H H H H H H
o—ﬁzo 0'—ﬁ:o 0'—ﬁ=o
o} o} o}
e P + I
Ca Al Ca Al Ca Al

Figura 5.3 Representacao esquematica de provavel propostéedealacéo de VBS no
espaco interlamelar da hidrocalumita.

Yan et al. (2008) afirmaram que a temperatura de polimeriza@ mondmero de
VBS intercalado € mais baixa do que a do mon6r&s “livre”. Isto pode ser explicado
possivelmente pela posicao altamente favoravellimpozacdo que é adotada pelos anions
VBS quando estéo intercalados (YAN et al., 20080DRH O et al., 2015).

A espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIRRAfoi utilizada para identificar
as espécies organicas presentes e a polimerizacéo, eligomerizacdo dos mondémeros
intercalados (Figura 5.4). Os espectros de FTIR-AKRCaAl-VBS e do CaAl-VBS2
mostraram perfis semelhantes (Figura 5.4-a e Figdrd). E possivel notar uma banda larga
na regido entre 3900 a 2600 tmeferente ao estiramento da ligacdeHddas moléculas de
H,O de hidratacéo, # de cristalizacdo e também dos gruf®bl presentes nas lamelas.
Nestes materiais, a presenca dos anions VBS podersicada pelas bandas na regido entre
3065 e 2986 cth atribuidas as vibracdes de C-H em C=C-H anti-sioas e simétricas; a
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banda em 910 cé devida & vibracéo fora do plano de C-H do gifupcional RCH=CH.

O estiramento vibracional caracteristico de C=Crexgm em 1644 cth A banda em
1494 cm' ocorre devido & vibracdo da estrutura de benzZembandas na regido entre 1035 e
1200 cm' séo referentes aos estiramentos simétrico e assimde S=O, caracteristicos da
presenca do grupo sulfonato, mudancas nessa retpacespectro podem sugerir a
polimerizacdo do monémero VBS (PREVOT et al., 2043 regido abaixo de 700 ém
aparecem as bandas relacionadas as ligacfes mx@éhio—metal presentes nas lamelas

inorganicas.

Transmitancia / u.a.
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Figura 5.4 Espectros obtidos p&TIR-ATR para os materiais (a) £4-VBS, (b) CaAl-
VBS2, (c) CaAl-VBS3 e (d) CaAl-VBSA.
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Segundo Vieilleet al. (2003), quando as bandas em 3065 e 2986, cque
correspondem ao estiramento de C-H anti-simétrgimétrico, presentes no £24&VBS, sao
ligeiramente deslocadas para 2952 e 287%,aapés o tratamento térmico (B&VBS?2),
mesmo que em pequena amplitude, estas contribum@stram que a polimerizacdo foi
iniciada (VIEILLE; TAVIOT-GUEHO; et al., 2003).

O espectro de FTIR-ATR para o B&VBS3, tratado termicamente a 7&8Dem N,
apresenta um carater distinto dos demais. E oldmmancipalmente o desaparecimento das
bandas relacionadas as moléculas g@ B ions OH, como também aquelas relacionadas ao
VBS. O aparecimento da banda larga na regido df0® cm' e 1000 crit é devido &
presenca de ligacbes C-C, C=C e C=0, provenierdededradacdo do material orgéanico
intercalado, presente no carbono residual (YAN.e2a08).

E também observado no espectro de FTIR-ATR dgAlDaBS4 o desaparecimento
das bandas relacionadas as moléculas,@eHons OH. As bandas relacionadas ao VBS déo
lugar a uma banda larga centrada em 1111' ceferente ao estiramento C-O-C. O
aparecimento da banda larga na regido de 1748ozmrre possivelmente devido & presenca
de ligacdes C-C, C=C e C=0 presentes no mategdnico. Especificamente a ligacdo C=0
deve estar relacionada ao aparecimento de fun@ibsxilato no material (SAINI et al.,
2010). A banda em 2350 én¢ referente & deformacédo axial simétrica do @@nosférico,
possivelmente adsorvido da atmosfera.

Os dados de TGA-DSC-MS realizados em ar sintétiamm p CgAl-VBS séo
apresentados na Figura 5.5. Na faixa de temperdriraquecimento de 45 até 200C é
possivel observar uma perda de massa de 9,7%eg@daixa de temperatura a curva DSC
apresenta a ocorréncia de um processo endotérmimn,a andlise de MS revela estar
relacionado com a perda deH(m/z= 18), estas moléculas de®ise encontram adsorvidas
na superficie dos cristalitos e intercaladas n@a@s interlamelar da hidrocalumita. Na
temperatura de aquecimento de ZDaté 348C, a curva TGA apresenta uma perda de massa
de 6,1%, a curva DSC apresenta a ocorréncia derocegso endotérmico, a analise de MS
revela que este evento também esta relacionadoac@arda de O (m/z = 18), estas
moléculas de bD sdo formadas pelo processo de desidroxilacadadesas inorganicas da
hidrocalumita. Ha4 também a polimerizacdo dos momésnde VBS. Na faixa de 32D até
845°C, a perda de massa € de 20,5%, com a ocorrémoidt@mea de processos endo e

exotérmicos. Nesta faixa de temperatura ocorrebesacdo de moléculas de® e tambéem
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CO, (m/z = 44). Nesse Iintervalo de temperatura, ocorre apso das lamelas da
hidrocalumita e decomposicdo ou combustdo do VRS8MIC até 923C, a curva de TGA
apresenta uma perda de massa de 12,7%, que segund@ de DSC esta relacionada com a
existéncia de um processo exotérmico bastante petado. A curva MS apresenta que nesta
faixa de temperatura hé liberacdo de uma grandetigade CQ, também é possivel notar,
em menor escala, a liberagdo de, §@/z= 64) e possivelmente fragmentos de acido férmico
(m/z= 46). A partir de 92& a curva TGA mostra que o material sofreu um gathmassa
de 4,20%, este evento esta relacionado com a fé@orde 6xidos.
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Figura 5.5 (a) Curvas TGA-DSC e (b) MS em atmosfera de aésou para o GAl-VBS.
(O sinal para as razde¥z= 46 e 64 foram multiplicados por 40).

A Figura 5.6 apresenta os resultados de TGA-DSC-ddfizados em atmosfera dg N
para o CgAl-VBS. Na faixa de temperatura de °g5até 350C, ocorreram eventos de
degradacéao térmica semelhantes aos ocorridos eosfetia de ar sintético, ou seja, perda de
moléculas de kD (m/z = 18) que estdo adsorvidas, intercaladas e tamdEnadas no
processo de desidroxilacdo das lamelas. Nesta f@x@mperatura, o decréscimo de massa
foi de 14,0 %. Na faixa de temperatura entre°@56 550C, a andlise de MS mostra a
liberacdo de uma série de fragmentos, aléme (H/z= 18), CQ (m/z= 44), GH3" (m/z=
51), CHSO" (m/z= 63 e m/z = 65), s+ (m/z= 78), ion tropilio - €H;" (m/z= 91) e
C/Hg" (m/z= 92). Na faixa de temperatura de %50até 1008C andlise de MS mostra a
ocorréncia (em menor escala) de perdas de(@2= 44).
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Figura 5.6 (a) Curvas TGA-DSC e (b) MS em atmosfera deptita o CgAl-VBS.

As micrografias representativas obtidas por miapic eletrénica de varredura dos
materiais produzidos sédo apresentadas na Figurd&.imagens revelam morfologias muito
distintas para todos os materiais sintetizadosa BaLaAl-VBS é possivel notar a formacao
de um material compacto, ja o0 B&VBS2 e o CaAl-VBS4 apresentaram cavidades de
dimensdes microscopicas, porém ainda com morfaodiatintas entre si. A morfologia

apresentada para o0 8&VBS3 é mais compacta que 0os demais materiais.
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As isotermas de adsorcao/dessorcéo desdd apresentadas na Figura 5.8-a e na
Figura 5.8-b. As areas superficiais especificdsutadas usando o método BET, paraATa
VBS3 e CaAl-VBS4 foram de 4,3 e 3,7 7y, respectivamente. N&o houve diferenca
significativa entre as areas especificas dos nasegintetizados, sendo que a area superficial
especifica do Gal-c foi de 6,0 mM-g*. Os volumes de poros encontrados foram de
3,0-10° e’ gt e 1,7-1G cn-g* para o CaAl-VBS3 e o CaAl-VBS4, respectivamente,

sendo que este parametro para gAGa foi de 4,9-1G cm®- g™.
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Figura 5.8 Isotermas de adsorcao/dessorcao gipa¥a (a) CaAl-VBS3 e (b) CaAl-VBS4.

Os produtos de decomposicdo térmica da hidrocaumiercalada com o VBS,
guando comparados com os produtos obtidos da lldirada intercalada com ions Qh&o
apresentaram diferencas significativas nos parasei area superficial especifica e volume
de poros. Com a intercalacdo de VBS, com sua pasteolimerizagdo, uma maior area
superficial especifica para £4-VBS3 e para CaAl-VBS4 era esperadauando comparada
com a hidrocalumita intercalada com,@gAl-c. Os resultados mostraram uma morfologia
diferente entre os materiais sintetizados, eAC®¥BS3 e o0 CaAl-VBS4 (Figura 5.7) e o
CaAl-c (Figura 4.5). No entanto, ndo houve o aumesigmificativo na area superficial
especifica.

As analises de TPD-COpara o CgAl-VBS3 e CaAl-VBS4 (Apéndice A) néo
mostraram picos de dessorcao de,G®que significa que as amostras ndo possuens sitio

basicos quantificados pela técnica utilizada inttica que estas possuem baixa basicidade e,
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ou, poucos sitios basicos. Este resultado sugeee manor atividade catalitica, o que foi

investigado cujos resultados sdo apresentadosia.seg

5.1.2 Testes cataliticos

Foram feitas reacdes conforme procedimento deseat&eccédo 2.5.4. Para tal foi
utilizada temperatura de refluxo, metanol, élesadi@, razao metanol/6leo de 14:1 e 3% m/m
de catalisador. Os resultados das reacgfes de stanSeacdo utilizando o GAI-VBS3 e

CaAIl-VBS4 como catalisadores sédo apresentados nadtgA.
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Figura 5.9 Variacdo da conversao em funcéo do tempo paré@esalp de transesterificacao
utilizando CaAl-VBS3 e 0 CaAl-VBS4 como catalisadores, 3% m/m, 6leo de sajae&anol
na razao 1:14, temperatura de refluxo.

Com o uso do GAl-VBS3 foi possivel obter com 12 h de reacdo 74%dnversao a
ésteres metilicos e 82% com 20 h. A curva apredanta Figura 5.9 indica que o equilibrio
foi atingido com 82% como a conversdo maxima pastasecondicbes experimentais.
Utilizando o CaAl-VBS4, com 12 h de reacado, obteve-se 96% de gsége apresentando

uma maior velocidade de reacdo do que utilizandOagAl-VBS3. Esta conversédo esta
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proxima dos valores de teor de éster minimo dentingela legislacdo, que € de 96,5%. Esta
diferenca pode ser considerada dentro da incedeenaedida do parametro.

A principal fase ativa destes catalisadores éwttdbbao CaO, presente em ambos os
materiais, conforme mostrado na analise de DRXgr&i5.2. Os demais compostos obtidos
pela decomposi¢cdo térmica, como o oxissulfato pa@aAl-VBS4 e os compdsitos de
carbono para o GAI-VBS3, sdo pouco basicos e possivelmente nao riboitam
significativamente para a transesterificacao.

Ao final das 20 h de reacao, retirou-se o catabisagl na fase biodiesel obtida
guantificaram-se os teores de Ca e Al lixiviadob@la 5.2). Os resultados mostraram teores
significativos de lixiviagdo de Ca e Al. O teor@a foi encontrado em maior concentracdo do
que o Al, o que é esperado devido a maior quardidied Ca presente na formulacdo dos
catalisadores, sintetizado na razdo Ca/Al iguallan®l/mol. Além disso, 6xidos de calcio
sdo mais soluveis em metanol do que os 6xidos uiaikio. O CaAl-VBS4 apresentou
maiores teores de lixiviacdo de Ca e Al do que gAl@BS3, mostrando uma menor
estabilidade. Os teores encontrados foram proxiaossdo CgAl-c para a rota metilica
(Tabela 4.3).

Tabela 5.2Lixiviacdo de metais no biodiesel utilizando,£aVBS3 e CaAl-VBS4

Catalisador Ca (mg-kg') Al (mg-kg™)
CaAl-VBS3 320 24
CaAl-VBS4 1186 97

Foram investigadas possibilidades de melhoriainalatle catalitica dos derivados de
decomposicdo térmica da hidrocalumita intercalagla &BS, para isso foram realizadas
etapas adicionais de lavagem e diferente temparat@ircalcinacdo visando modificar sua

estrutura, conforme serd relatado a seguir.

5.1.2.1 Lavagens adicionais

Considerando-se a possibilidade de ter permaneuirial residual organico no
catalisador, derivado da presenca do VBS, apOositassi além das lavagens corpOH
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também foram realizadas lavagens com uma misturacééona e tolueno 1:1 v/v, na
propor¢éo de 1,0 g de material para 10 mL de soJugé@ntendo-se o material em contato
com o solvente por 40 h e agitacdo magnética. Yagkns foram feitas antes e, ou, apos a
calcinacéo.

Foi observado que esses tratamentos utilizadogmnfi@e@nciaram na velocidade da
reacdo de transesterificagdo, obtendo-se pratidemes mesmos valores de conversao

maxima quando a lavagem foi feita apenas com agua.

5.1.2.2 Diferentes temperaturas de calcinagao

Apds etapa de polimerizacio, 0,88VBS2 foi calcinado a 90 em atmosfera de
O, e N, ao invés de 75C, isso porque a andlise de TGA-MS indica que apssa
temperatura ha a liberacdo de,S@/z= 64). Investigando se a auséncia desses compostos
resultaria em um material mais ativo na catéliserh realizados testes com estes materiais
tratados termicamente a @0

Os resultados de conversao a ésteres metilicosaghd-ZBS2, quando calcinado a
90C°C, foram proximos aos obtidos quando o catalisémlaralcinado a 75, em ambas as
atmosferas, 0 que mostra que a maior temperaturaaltgnacdo utilizada nao alterou

significativamente as “performances” dos catalisaslmas condi¢des testadas.

5.1.2.3 Mistura fisica VBS e hidrocalumita

Com o proposito de melhor compreender a atuacatitozt dos produtos sintetizados,
hidrocalumita intercalado com VBS, nas reacOesalesesterificacdo, foi feita uma mistura
fisica constituida da hidrocalumita intercalada lirsem calcinar, GAl, e com o reagente
VBS. Para que pudesse comparar se o catalisadguostonpela intercalacéo do VBS atuaria
diferente se este reagente fosse apenas homogimeaaidrocalumita.

A mistura fisica com o VBS e o @4 foi realizada utilizando uma razédo molar,
aproximada, de VBS e hidrocalumita igual a 1. Cageates foram misturados em um

almofariz. Apds a homogeneizacao, a mistura faiicatla a 75 por 4 h, em atmosfera de
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N2 e, ou, de @ Os dois materiais obtidos foram testados comalisatiores em reacdes de
transesterificacdo de Oleo de soja e metanol. Qtaelos sdo mostrados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3Resultados de conversao utilizando a mistura fatzinada em atmosferas de
N, ou GO

Converséao a ésteres metilicos - 8h de reacdo
Amostras S S
Calcinacdo em N | Calcinacdo em Q
Mistura fisica 11% 97%
CaAl-VBS3 37% -
CaAl-VBS4 - 29%

Os resultados mostraram que com 8 h de reacdo fotdidos 11% e 97% de
conversdo a ésteres metilicos utilizando a mistateinada em Ne O, respectivamente.
Esses valores séo diferentes de quando foi utdizadCaAl-VBS3 e o CaAl-VBS4, que
obtiveram nesse mesmo tempo de reacdo 37 e 29¥ectemmente. Estes resultados
mostram que os produtos de decomposicdo térmicdaghl-VBS e da mistura fisica séo
quimicamente distintos, o que acarretou em difeseatividades cataliticas.

Quando a mistura fisica € calcinada em © VBS € possivelmente degradado
formando gases, restando apenas os derivados medlidmita, CgAl-c. O CaAl-c € mais
ativo do que o GAI-VBS4 na reacgéo de transesterificacédo, levandoraversao de 97% em
1,5 h de reacao, conforme mostrado na Figura Aa88Fgura 5.9, o que explica os valores de
97% e 29% de conversdao com os materiais calcinados}. Na mistura, o GaAl-c,
respondeu pelo rendimento elevado da conversaoglagfo a mistura. O carbono formado
deve ter desativado os sitios cataliticos do psecu€aAl, levando a um rendimento de
apenas 11% para a mistura fisica.

A mistura fisica, quando calcinada em atmosfer&gegera além dos derivados da
hidrocalumita, um compaosito de carbono, que namastraram ativos na transesterificacao,
obtendo apenas 11% de conversdo. Utilizando sAISEBS3 foi possivel obter 37% de
conversao, valor maior do que quando foi utilizadmaistura calcinada em;Nde 11%.

Os resultados apresentados mostram que foi possintdtizar a hidrocalumita
intercalada com VBS, GAI-VBS, e que seus derivados de decomposicdo apersen

menores atividades cataliticas do que quando cadpasom a atividade da hidrocalumita
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que foi intercalada com TICgAl-c (Capitulo 4). A sintese dos HDL permite que as
propriedades de seus derivados de decomposicddicaéssjam ajustadas, por meio da
escolha dos cations metalicos e também dos antdizados para intercalagdo. Constantino e
Pinnavaia (1995) também relatam que diferentesnaniotercalados em HDL podem

influenciar na area superficial especifica e ngpedade acido-base dos HDL e nos seus
produtos de decomposicdo térmica e consequentenma®esuas atividades cataliticas
(CONSTANTINO; PINNAVAIA, 1995).

5.2 Conclusoes

Os difratogramas de raios X e os calculos de espagto basais para o composto do
tipo da hidrocalumita intercalada com o VBS mosimaser caracteristicos da intercalacdo do
mondémero. Além disso, 0 espacamento basal sugera opercalacdo do VBS tenha sido em
dupla camada. As analises de FTIR indicam que hoaventercalacdo e posterior
polimerizacdo do monémero entre as lamelas dadatirmita.

As imagens obtidas por MEV apresentam diferentedalogias para os materiais
sintetizados. A area superficial especifica e #&ibiscdo de tamanho de poros para esses
materiais tratados termicamente em diferentes démass foram similares. A DRXP dos
produtos de decomposicdo térmica doAT&BS, quando tratado em atmosfera de, O
mostra a obtengao de uma mistura de Ca, Al, O@uando tratado em atmosfera defbdi
gerado um material amorfo e CaO.

Apesar de a morfologia dos catalisadores seremediies do C#\l-c, ndo houve o
ganho de area superficial especifica esperadoogarateriais obtidos.

Os materiais obtidos @al-VBS3 e CaAl-VBS4 apresentaram velocidades de reacao
proximas até 9 h de reacdo. ApOs esse tempo,Al-@BS4 se mostrou mais ativo que o
anterior, obtendo converséo de 96% a ésteres costitom 12 h de reacédo. Conclui-se assim
que as diferentes atmosferas utilizadas durantetantento térmico gerou materiais com
atividades cataliticas distintas.

Os produtos de decomposicao térmica da mistuiafia hidrocalumita com o VBS,

utilizando atmosfera de Aha calcinacdo, mostraram-se mais ativos do que.Al-@¥BS4
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produzido em atmosfera de © com VBS intercalado na estrutura. Porém, quanahistura
foi tratada em atmosfera de,Ma atividade catalitica foi menor do que o,Ala/BS3, em
consequéncia do carbono gerado.

Ao comparar o GAl-VBS3 e 0 CaAl-VBS4 com o CgAl-c, mostrado no Capitulo 4,
observa-se que os diferentes anions intercalad®S, &/Cl, foram capazes de influenciar na
formacgao de catalisadores com atividades distmaa®acéo de transesterificagéo, sendo que,
a hidrocalumita intercalada com cloreto apreseatmidade catalitica superior.

A menor atividade catalitica encontrada para gACYBS3 e CaAl-VBS4, quando
comparado com o GAl-c (Capitulo 4), é atribuida & presenca de difeye compostos além
do CaO, que se mostraram pouco ativos na catalisendo como “diluentes” da fase ativa.
Embora com menor atividade, os catalisadores sésiyaeas de uso e podem levar a uma

menor lixiviagcdo do célcio, o que € um ponto pusiti

5.3 Perspectivas

Pretende-se prosseguir com o0s estudos com Al-UBS3 e CaAl-VBS4, mais
especificamente:
* Na caracterizacado, utilizar outras técnicas analtipara tentar quantificar a
basicidade, como métodos de titulacéo;

» Calcular as constantes de velocidade aparenteedeSes;

* Realizar testes de reuso;

* Verificar se a catalise também ocorre em fase hémeay

* Realizar a reacdo com teores maiores de cataligsaclmm raz6es metanol/0leo

maiores, visando reduzir o tempo de converséo.

Além disso, pretende-se intercalar outros anionsigr@calumita, como o carbonato e
a hidroxila, e estudar a atividade catalitica dmsssprodutos de decomposicao térmica em

reagOes de transesterificagéao.
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APENDICE A — Anélises de TPD-CQ para Ca,Al-VBS3 e CaAl-VBS4
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Figura A.1 Curvas de dessorcéo de £dd (a) CaAl-VBS3 e (b) CaAl-VBS4.
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