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RESUMO

A producéo e o consumo de biodiesel no Brasil e no mundo vem aumentando a cada ano em
decorréncia da busca por combustiveis menos poluentes e processos de producdo mais
baratos. Este biocombustivel é produzido pela esterificacdo ou transesterificacdo de 6leos ou
gorduras com alcoois de cadeia curta. A catalise homogénea alcalina é a mais empregada na
transesterificacdo gerando grandes quantidades de residuos ao final do processo, ja 0s
catalisadores heterogéneos, menos usados em razdo do custo e eficiéncia, sdo facilmente
separados do produto final e ainda melhoram a qualidade do glicerol residual. O uso do etanol
na producdo do biodiesel fortalece a agroindustria brasileira, porém possui como principal
desvantagem a sua higroscopicidade, o que pode favorecer a reacdo de saponificacéo afetando
a qualidade do biodiesel e dificultando seu processo de producdo. Neste trabalho, hidroxidos
duplos lamelares tipo hidrotalcitas e piroauritas com substituicdo parcial de Mg e Al por Ba,
Cu, Zn e Fe foram estudados como precursores de 6xidos metalicos com atividade catalitica
transesterificante na producéo de biodiesel etilico de 6leo de soja e caracterizados por TGA,
DSC, FTIR-ATR, BET, XRD e SEM. Cromatografia em fase gasosa (GC-FID) foi empregada
na quantificagdo dos produtos. Foram testadas 40 variacOes dos catalisadores, sendo 20 em
cada temperatura de calcinacdo (450 e 600°C). Dentre os materiais estudados, aqueles
contendo Ba houve formacdo de fase secundaria e 0os materiais com zinco e cobre obtiveram
alta cristalinidade, maior perda de massa quando calcinados e altas areas superficiais. Nos
testes cataliticos em recipientes fechados com pressdo autogerada a 120°C por 12 horas
utilizando razéo 1:20 (massa 6leo/massa etanol) e com 20% (massa catalisador/massa 0leo).
Os materiais de referéncia (hidrotalcita e piroaurita sem modificacdes calcinadas a 450°C)
proporcionaram conversfes em biodiesel de 42 e 26%, respectivamente. Em geral, 0s
materiais tipo piroaurita obtiveram rendimentos menores que 0s materiais tipo hidrotalcita,
com destaque para o material com substituicdo de 10% de magnésio por zinco e 10% de
aluminio por ferro calcinado a 450°C que atingiu 61% de conversdo em biodiesel nas
condigdes testadas, e o pior resultado foi conseguido com o material tipo piroaurita preparado
com 10% de cobre em substituicdo ao magnésio calcinado a 450°C, que atingiu 15% de

conversao.

Palavras-chave: Bioenergia. Biodiesel etilico. Catélise heterogénea. Hidrotalcita. Piroaurita.



ABSTRACT

Both the production and consumption of biodiesel have constantly increased worldwide and
in Brazil due to a search for fuels which pollute less and production processes which cost less
as well. Such biofuel is produced by means of esterification and transesterification of oils or
fat with short-chain alcohols. Alkaline homogeneous catalysis is still widely used in
transesterification, even though it generates a massive amount of residues at the end of the
process; however, heterogeneous catalysts are not employed so frequently because they are
more costly and less efficient. Nevertheless, they can be easily separated from the final
product and improve the quality of residual glycerol. Although the use of ethanol in the
production of biodiesel strengthens the Brazilian agro-industry, it poses a disadvantage: its
hygroscopicity, which can generate a saponification reaction and, thus, affect the quality of
the biodiesel and make its production process more difficult. In this study, we analyzed
lamellar double hydroxides from hydrotalcite and pyroaurite types, with a partial substitution
of Mg and Al for Ba, Cu, Zn, and Fe. We studied as metal oxide precursors with a
transesterification catalytic activity on production of ethyl biodiesel from soybean oil and
characterized them through TGA, DSC, FTIR-ATR, BET, XRD, and SEM. Gas
chromatography (GC-FID) was used for products quantification. We conducted tests with 40
variations of catalysts, 20 for each calcination temperature (450 and 600°C). Among the
studied materials, those with Ba presented a secondary phase formation and materials with
zinc and copper showed high crystallinity, high mass loss when calcined and high surface
areas. In closed containers with auto-generated pressure at 120°C for 12h using the ratio
1:20 (oil mass/ ethanol mass) and 20% (catalyst mass/ oil mass), the reference materials
(hydrotalcite and pyroaurite, without modifications, calcined at 450°C) yielded biodiesel
conversions between 42 and 26%, respectively. Among all materials, pyroaurite obtained
smaller yields compared to those from hydrotalcite materials, especially the material with a
10% substitution of magnesium for zinc and 10% of aluminum for iron calcined at 450°C,
which reached 61% conversion into biodiesel on tested conditions. Pyroaurite material
prepared with 10% copper substituting calcined magnesium at 450°C and reaching 15%

conversion showed the worst result.

Keywords: Biofuel. Ethyl biodiesel. Heterogeneous catalysis. Hydrotalcite. Pyroaurite.



APRESENTACAO DO GRUPO DE PESQUISA

A dissertacio aqui apresentada ¢ parte de um projeto maior, cujo titulo é “Oxidos
metalicos estruturados como catalisadores na producédo de biodiesel etilico e a sinergia com a
biocatalise e energias de alta-frequéncia”, com financiamento do Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico - CNPq (processo 405620/2013-6). O principal
objetivo é o desenvolvimento de novos sistemas cataliticos baseados em éxidos metalicos
derivados de hidréxidos duplos lamelares para producédo de biodiesel etilico em processo
continuo e em sinergia com a biocatalise e energias de alta frequéncia (ultrassom e micro-
ondas) em substituicdo a catalise homogénea. Os novos catalisadores heterogéneos devem
atender satisfatoriamente aos seguintes requisitos: Ser de baixo custo e preferencialmente
conter elementos abundantes; ndo ser sensivel a &gua; ser robusto (reciclaveis, ndo fragmentar
ou sofrer lixiviamento); apresentar altos rendimentos em condi¢fes brandas e de cinética
favoravel e gerar glicerol de boa qualidade, preferencialmente.

O projeto tem como coordenador o Prof. Dr. Mauricio Boscolo, integrante do Grupo de
Bioenergia da UNESP e atua junto ao Departamento de Quimica e Ciéncias Ambientais do
Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas — IBILCE/UNESP, campus de Sdo José do
Rio Preto. Os colaboradores do projeto sdo os professores doutores Cicero Wellington Brito
Bezerra (DEQU-UFMA), Jodo Claudio Thoméo (IBILCE-UNESP), Eleni Gomes (IBILCE-
UNESP), Roberto da Silva (IBILCE-UNESP) e Peter C. Ford (Universidade da Califérnia em
Santa Barbara).
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1. INTRODUCAO GERAL

A busca por seguranca energética e da aceitacdo generalizada das crescentes emissdes
de CO, de origem antropogénica e alteracGes climaticas associadas a combustdo de fosseis
derivados de fontes de carbono, estd conduzindo pesquisas no ambito académico e comercial
visando novas rotas para combustiveis tidos como sustentaveis a fim de atender as demandas
de uma populacdo mundial crescente (LEE; WILSON, 2015).

O biodiesel surgiu como um substituto viavel ao diesel, sendo indiferente ao possivel
esgotamento dos combustiveis fosseis e reduzindo a degradacdo ambiental (REFAAT, 2011).

A catalise homogénea € a principal rota de producdo de biodiesel utilizada atualmente,
no entanto a substituicdo desta pela heterogénea pode trazer muitas vantagens ao processo,
principalmente em se tratando da separacdo do catalisador do meio reacional, como também a
menor formacdo de residuos e a melhora da pureza e da seletividade do produto de interesse
(CORMA et al., 2005).

Os 6xidos provenientes da calcinacdo de hidroxidos duplos lamelares (HDLs) estédo
entre os catalisadores heterogéneos mais empregados nas reacdes de transesterificacdo. Estes
materiais contém metais que atuam como sitios ativos e apresentam grandes areas superficiais
com cristais de dimensdes reduzidas, 0 que ndo ocorre com 0s materiais ndo lamelares.
Ademais, os HDLs tém recebido relevante atencdo do ponto de vista ambiental e econdmico
por serem constituidos de materiais abundantes, de simples manuseio, atoxicos, de facil
separacao do meio reacional, reciclaveis e de baixo custo (XU et al., 2011).

Posto isso, este trabalho tem por intuito contribuir com o desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico acerca da producdo de biodiesel de forma eficiente e menos poluente utilizando
oxidos metalicos mistos provenientes de hidroxidos duplos lamelares como catalisadores

heterogéneos na reacdo de transesterificacdo para producao de biodiesel etilico.



2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos e producao de biodiesel

2.1.1 Historico

Em 1853, Duffy e Patrick conduziram pela primeira vez o processo de transesterificacdo
de 6leos vegetais. Este evento ocorreu muitos anos antes do desenvolvimento do primeiro
motor a combustdo interna com ignig¢do por compressao no ano de 1893 (FERREIRA, 2007).

O conceito de biocombustiveis é bem antigo. Foi o engenheiro alemdo Rudolph
Christian Karl Diesel (1858-1913), quem idealizou o 6leo vegetal como combustivel para seu
motor (motor a diesel). Em 1898, o motor de Diesel foi apresentado oficialmente na Feira
Mundial de Paris e o combustivel entdo utilizado era o 6leo de amendoim (FERREIRA,
2007).

Por volta de 1911 e 1912, Diesel fez a famosa afirmacdo: “O uso de 6leos vegetais
como combustivel de motor pode parecer insignificante hoje. No entanto, tais 6leos podem
tornar-se, no decorrer do tempo tdo importantes como os produtos de petréleo e o carvao no
presente momento”.

Diesel mostrou ao mundo uma nova possibilidade de combustiveis, porém o biodiesel
ndo recebeu atencdo muito grande de investidores e da industria na época, visto que a
industria petroquimica estava bem consolidada. Foi nas décadas de 70 e 80 com a crise
mundial do petr6leo, que o interesse por fontes alternativas de energia surgiu como possivel
solucdo para a crise que se vivia na época, periodo no qual 6leos vegetais e gorduras animais
passaram a ser mais estudados para producao de biodiesel (DOMINGOS, 2010).

Como os combustiveis de origem féssil sdo finitos, proporcionam problemas ambientais
e a preocupacdo da comunidade internacional frente a energias mais limpas e renovaveis, 0s
pesquisadores tém procurado alternativas vidveis como 0s denominados combustiveis
renovaveis.

O biodiesel é considerado também um combustivel verde, pois quando comparado com
o diesel de petroleo apresenta relevantes vantagens ambientais. Estudos do National Biodiesel
Board (NBB), associagdo que representa a industria de biodiesel nos Estados Unidos da
América, demonstraram que a queima de biodiesel pode emitir em média 48% menos

monoxido de carbono; 47% menos material particulado e 67% menos hidrocarbonetos. Como



esses percentuais variam de acordo com a quantidade de biodiesel adicionado ao diesel de
petroleo, no B3 (mistura de 6leo diesel com 3% de biodiesel) essas reducbes ocorrem de
modo proporcional (BRAGA et al., 2012).

2.1.2 Definigdes de biodiesel

A Lei n° 11.097/2005, que dispde sobre a introducdo do biodiesel na matriz energética
brasileira, definiu biodiesel como sendo um “Biocombustivel derivado de biomassa renovavel
para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme
regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustivel de origem fossil”.

A Resolucdo n° 7 de 19 de marco de 2008, da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), delineou a definicdo de biodiesel contida na lei como
sendo um “Combustivel composto de alquil ésteres de &cidos graxos de cadeia longa,
derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais”.

Na definicdo americana segundo a NBB, o biodiesel ¢ um “Combustivel composto de
ésteres mono-alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou
gorduras animais, designado B100, e que cumpre 0s requisitos da norma ASTM D 6751”.

Na Europa, a diretiva 2003/30/EC do Parlamento Europeu e do Conselho, de 8 de maio
de 2003, que trata sobre a promocdo da utilizacdo de biocombustiveis ou de outros
combustiveis renovaveis nos transportes, definiu o biodiesel como um “Ester metilico
produzido a partir de 6leos vegetais ou animais, com qualidade de diesel, para utilizacéo

como biocombustivel”.

2.1.3 Perspectiva nacional e global

As projegdes mundiais previstas para 2020 pela International Energy Agency (IEA)
assinalam crescente substituicdo das fontes de combustivel de origem fdssil pelas fontes de
energia renovaveis originarias de biomassa, dentre elas a cana-de-aglcar e do milho para a
producéo de etanol e as derivadas dos 6leos vegetais de canola, soja, mamona, entre outros,
para a producéo de biodiesel.

Desde novembro de 2014, foi estabelecido pelo Conselho Nacional de Politica

Energética (CNPE) o aumento da adicdo de biodiesel no 6leo diesel comercializado em todo o



Brasil de 5 para 7%. A continua elevacdo do percentual de adicdo de biodiesel ao diesel
demonstra a tendéncia da gradual substituicido de combustiveis de origem fossil por
combustiveis de origem renovavel.

De acordo com a ANP, o Brasil estd entre os maiores produtores e consumidores de
biodiesel do mundo, com uma produgéo anual em 2014 de 3,4 bilhdes de litros. Cerca de 45%
da energia e 18% dos combustiveis consumidos no Brasil j& sdo renovaveis. No restante do
mundo, 86% da energia vém de fontes energéticas ndo renovaveis.

No Gréfico 1 é apresentado a evolucéo da producéo de biodiesel (B100) de 2005 a 2014
em milhdes de metros cubicos. Nota-se o crescimento acelerado entre 2006 a 2011 com uma

desaceleracdo em 2012 e novamente um crescimento em 2014.

Grafico 1. Evolucéo da producdo de biodiesel (B100) — 2005-2014.
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Fonte: ANP/SPD, (2016).

A capacidade instalada continua crescendo, porém em um ritmo mais lento do que o
observado nos ultimos anos. Na Tabela 1 esta detalhada a capacidade instalada para producao

de biodiesel B100 no Brasil em 2013 e as unidades produtoras localizadas em 64 municipios.



Tabela 1. Capacidade instalada de biodiesel (B100), segundo unidades produtoras — 2013.

Unidade Produtora

Municipio/UF

Capacidade Instalada
(milhdes de m*/ano)

ADM Rondonépolis/MT 1.352,0
Oleoplan Veranopolis/RS 1.050,0
Granol Anapolis/GO 1.033,0
Granol Cachoeira do Sul/RS 933,3
Bianchini Canoas/RS 900,0
Cargill Trés Lagoas/MS 700,0
Agrenco Alto Araguaia/MT 660,0
Bionasa Porangatu/GO 653,0
Camera ljui/RS 650,0
Caramuru Ipameri/GO 625,0
Caramuru Séo Simao/GO 625,0
Petrobras Biocombustiveis Candeias/BA 603,4
Noble Rondonépolis/MT 600,0
Olfar Erechim/RS 600,0
Fiagril Lucas do Rio Verde/MT 563,0
JBS Lins/SP 560,2
ADM Joagaba/SC 510,0
Bshios Marialva/PR 510,0
Trés Tentos ljui/RS 500,0
Potencial Lapa/PR 477,0
Cooperbio Cuiab&MT 460,0
Binatural Formosa/GO 450,0
Bsbios Passo Fundo/RS 4440
Petrobras Biocombustiveis Montes Claros/MG 422,7
Bunge Nova Mutum/MT 413,8
Biocapital Charqueada/SP 400,0
Granol Porto Nacional/TO 360,0
V-Biodiesel Iraquara/BA 360,0
Biopar Nova Marilandia/MT 338,0
Fertibom Catanduva/SP 3333
Petrobras Biocombustiveis Quixada/CE 301,7
Biocamp Campo Verde/MT 300,0
Bocchi Muitos Cap8es/RS 300,0
Delta Rio Brilhante/MS 300,0
Fuga Couros Camargo/RS 300,0
Grand Valle Porto Real/RJ 247,0
Bio Petro Avraraquara/SP 194,4
Barralcool Barra dos Bugres/MT 190,5
Cesbra Volta Redonda/RJ 166,7
Bio dleo Cuiabd/MT 150,0
Orléandia Orléandia/SP 150,0
Biopar Rolandia/PR 120,0
Grupal Sorriso/MT 120,0
Araguassu Porto Alegre do Norte/MT 100,0
JBS Colider/MT 100,0
Taua Nova Mutum/MT 100,0
Transportadora Caibiense Rondonopolis/MT 100,0
Somatoéria de Outras Unidades 17 municipios 630,7
Total 64 municipios 21.957,8

Fonte: Adapatado de ANP/SRP (2015), conforme a Resolu¢do ANP n° 30/2013.



Como visto, a capacidade instalada é ao redor de 22 milhdes m*/ano em 2013, bem

diferente da efetiva, que gira em torno de apenas 3,4 milhdes m®ano, 15% da capacidade

total.

A producdo nacional de biodiesel permanece concentrada nas regifes Centro-Oeste e

Sul, como observado na Tabela 2.

Tabela 2. Producdo de biodiesel (B100), segundo grandes regides e unidades da Federacdo — 2009-2014.

Grandes Regides e

Producéo de Biodiesel (B100) - (m® x 1000)

Unidades da Federacéo 2009 2010 2011 2012 2013 2014
Brasil 1.608 2.386 2.673 2.717 2.917 3.420
Regido Norte 42 95 103 79 62 85
Rondbnia 5 6 2 8 13 11
Para 3 2 - - - -
Tocantins 33 86 101 70 49 74
Regido Nordeste 164 177 176 293 278 233
Maranhdo 31 19 - - - -
Piaui 4 - - - - -
Ceara 49 66 44 62 84 73
Bahia 80 92 132 231 194 160
Regido Sudeste 285 420 379 256 261 271
Minas Gerais 40 73 77 80 88 83
Rio de Janeiro 8 20 8 17 9 17
S&o Paulo 236 327 295 158 164 170
Regido Sul 478 676 977 927 1.132 1.359
Parana 24 70 115 120 211 319
Santa Catarina - - - - 38 68
Rio Grande do Sul 454 606 862 806 883 971
Regido Centro-Oeste 640 1.018 1.036 1.163 1.183 1.472
Mato Grosso do Sul 4 8 31 84 189 217
Mato Grosso 367 568 500 478 418 611
Goias 269 442 505 601 576 644

Fonte: Adaptado de ANP/SPD (2015), conforme Resolucdo ANP n° 17/2004.

Na Regido Centro-Oeste, 0 estado de Goias € o maior produtor de biodiesel (B100),

com 644 mil m®, seguido de Mato Grosso e Mato Grosso do Sul, juntos, os trés estados

representaram 43% da produgdo nacional em 2014. Os estados do Sul produziram

aproximadamente 40% do biodiesel no pais no mesmo ano, sendo o Rio Grande do Sul

responsavel por 71% da producéo dessa regido. O Estado de Sao Paulo foi o sexto produtor de
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biodiesel (B100) em 2014, (170 mil m®), equivalente a 5% da producdo nacional. S&o Paulo
apresentou uma queda progressiva na producdo de 2009 a 2012, com leve aumento nos dois
anos seguintes, passando de 14% da producdo nacional em 2009 para 5% em 2014. Outros
estados vém apresentando aumento na producdo, como € o caso do Rio Grande do Sul e
Minas Gerais que dobraram suas produg6es no periodo de 2009 a 2014, o Parana que viu sua
producdo se tornar treze vezes maior no mesmo periodo, e Mato Grosso do Sul que passou de
4 mil m® de biodiesel (B100) em 2009 para 217 mil m* em 2014.

Em todo o mundo o biodiesel, assim como no Brasil, vem ganhando espaco. Os paises
que integram a Unido Europeia (UE) e os Estados Unidos da América (EUA) sdo 0s maiores
produtores e consumidores de biodiesel no mundo. Outros paises como Argentina, Austrélia,
Canada, Filipinas, Japdo, Malédsia e Taiwan tém feito significativos esforcos para o
desenvolvimento de suas industrias de biodiesel.

A UE, por exemplo, estabeleceu como meta até 2020, que 20% da energia consumida
sejam provenientes de fontes renovaveis, sendo que desse total, 10% sejam voltados
especificamente para o setor de transportes, o que inclui a utilizacdo de biocombustiveis
(UNIAO EUROPEIA, 2009a; 2009b; 1995). O biodiesel é produzido em escala industrial na
UE desde 1992, em grande parte em resposta a sinais positivos das instituicdes. Hoje, existem
cerca de 120 fabricas localizadas principalmente na Alemanha, Italia, Austria, Franca e
Suécia. A UE também publicou diretrizes rigidas em conformidade com o Comité Europeu de
Normalizacdo (CEN - EN 14214), a fim de garantir a qualidade e desempenho (EBB, 2015).

A producéo de biodiesel nos 28 paises da Unido Europeia (UE28) em 2010 foi de mais
de 9,5 milhdes de toneladas, um aumento de 5,5% em relacdo aos nimeros de 2009 (EBB,
2015), ja em 2013, conforme apresentado na Tabela 3, a producdo chegou a 10 milhdes de
toneladas, com uma capacidade de producéo de até 23 milhdes de toneladas no ano de 2014,
sendo a Alemanha o principal pais produtor com 2,5 milhGes de toneladas produzidos no ano

de 2013, o equivalente a mais de 30% da producéo da UE.



Tabela 3. Produgdo de biodiesel na UE em 2013 e capacidade de produgdo em 2014 em toneladas.

Pais Producéo em 2013 Capacidade de Producéo em 2014
(Ton. x 1000) * (Ton. x 1000) **
Alemanha 2.516 4.655
Franca 1.885 2.445
Holanda 1.248 2.505
Poldnia 648 1.269
Espanha 618 4.194
Bélgica 565 741
Italia 387 1.837
Dinamarca / Suécia 334 532
Finlandia * 320 400
Portugal 314 590
Reino Unido 277 505
Austria 239 495
Grécia 220 702
Republica Tcheca 210 502
Hungria 150 158
Roménia 137 407
Lituania 118 147
Eslovaquia 105 158
Letonia 61 156
Croacia 33 55
Irlanda * 24 74
Bulgéria 13 378
Eslovénia 2 108
Chipre 1 20
Malta 1 5
Estonia 0 35
Luxemburgo 0 20
Total 10.426 23.093

* Os dados incluem a produc¢ao de hidrodiesel.
** Calculo com base em 330 dias (teis por ano, por planta.
Fonte: Adaptado de EBB, (2016).

A unido europeia criou leis especificas para o biodiesel com o objetivo de manter sua
competitividade no mercado, garantindo incentivo fiscal aos produtores e visando a melhoria
das condi¢Ges ambientais através da utilizacdo de fontes de energia mais limpas.

De acordo com a NBB, nos EUA, Minnesota estabeleceu a adi¢cdo de 2% de biodiesel
ao diesel de petréleo. Porém a lideranca é de Illinois, por ter politicas de incentivo mais bem
definidas, enquanto que a Califérnia ja possui 20% de sua matriz energética composta por
biodiesel e etanol tendo como meta chegar a 40% até 2020 e 75% até 2050. A principal
matéria-prima utilizada é a soja, complementada com 6leos de fritura usados (DOMINGOS,
2010).

A importancia crescente do biodiesel no cenario internacional pode ser ilustrado pelo

Grafico 2, que mostra a evolugdo do consumo de biodiesel, em milhdes de metros cubicos,



comparativamente, entre os EUA, Brasil, Alemanha e Argentina entre os anos de 2008 a
2014,

Gréfico 2. Evolucdo anual do consumo de biodiesel entre 2008 e 2014 dos EUA, Brasil, Alemanha e
Argentina, em milhdes de m°.
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Fonte: Adaptado de Ministério de Minas e Energia, (2015).

Em 2014 o Brasil foi 0 segundo maior consumidor de biodiesel entre os quatro paises
analisados (3,4 milhGes de metros cubicos), atrds somente dos EUA que consumiram 5,4
milhGes de metros cubicos. Esses dados representam a importancia crescente que o biodiesel
vem conquistando ao longo dos anos, tanto no cenario nacional como no internacional. Suas
vantagens sociais, econdémicas, tecnoldgicas, ambientais e energéticas fazem do biodiesel uma

grande promessa para o futuro dos combustiveis.

2.1.4 Producao do biodiesel

No processo de producéo do biodiesel estdo envolvidas as seguintes etapas: Preparacéo
da matéria-prima, reacdo de transesterificacdo, separacdo das fases, recuperacdo e
desidratacdo do alcool e por fim a separacdo da glicerina e purificacdo do biodiesel.

O biodiesel é produzido através da transesterificacdo de acilglicerdis com alcoois ou
pela esterificacdo de &cidos graxos com alcoois, resultando na formacéo de alquil-ésteres cuja
composi¢do depende da fonte da matéria graxa e do tipo do &lcool empregado no processo
(Figura 1).



Figura 1. Reago geral de transesterificacdo para obtencdo de biodiesel.
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Fonte: DIB, (2010).

Na reacdo de transesterificacdo, um éster é transformado em outro pela troca do grupo
alcoxila por meio da reacdo com um alcool. A estequiometria da reacao é na proporcao 1:3 de
6leo:élcool, respectivamente (SCHUCHARDT et al., 1998). Devido a natureza reversivel da
reacdo, o alcool € utilizado em excesso para alcancar altas taxas de rendimento (SINGH;
SINGH, 2010).

2.1.5 Matérias-primas

Todos os Oleos vegetais enquadrados na categoria de 6leos fixos (0s que nunca se
evaporam ou volatilizam completamente) ou triglicerideos podem ser transformados em
biodiesel. Dentre as fontes para extracdo de Oleo vegetal que podem ser utilizadas, as
principais sdo as plantas oleaginosas, como a soja, mamona, palma, pinhdo manso, améndoa
do coco de babacu, semente de girassol, caro¢co de algoddo, grdo de amendoim, semente de
canola, semente de maracuja, polpa de abacate, caroco de oiticica e semente de linhaca.

Na Tabela 4 esta detalhada a relacdo entre as principais oleaginosas produzidas no

Brasil com teor do 6leo, meses de colheita e rendimento em toneladas de 6leo por hectare.
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Tabela 4. Caracteristicas das principais culturas oleaginosas no Brasil.

Espécie Nome Cientifico Teor de Oleo Meses de Colheita Rend}imento_1

(%) por Ano (Ton. Oleo ha™)
Algodao Gossypium hirsutum 15 3 0,1-0,2
Amendoim Arachis hypogaea 40 - 43 3 0,6-0,8
Babacu Orbignya phalerata 66 12 0,1-0,3
Canola Brassica napus 40 - 48 3 0,5-0,9
Coco Cocos nucifera 55-60 12 1,3-19
Dendé Elaeis guineensis 22 12 3,0-6,0
Girassol Helianthus annuus 38 -48 3 05-19
Mamona Ricinus communis 15-50 3 0,5-0,9
Soja Glycine max 18 3 02-04

Fonte: Adaptado de IBGE, (2015).

O dendé se apresenta como uma das mais importantes culturas sob o ponto de vista de

producdo de éleo, pois atinge a média de 5 mil kg de 6leo por hectare por ano, cerca de 20

vezes maior que o rendimento de producdo de 6leo da soja. As maiores dificuldades se

referem as limitacOes de tempo das culturas permanentes, pois se faz necessario a realizacéo

de investimentos que somente comegam a retornar por volta de cinco anos ap6s o plantio.

As principais matérias-primas utilizadas no Brasil para producdo de biodiesel

encontram-se na Tabela 5. O 6leo de soja e a gordura bovina correspondem a mais de 90% do
total (INSTITUTO MILLENIUM, 2013).

Tabela 5. Matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel (B100) no Brasil — 2009 a 2014.

Matérias-Primas

Producéo de Biodiesel (B100) - (m>x 1000)

2009 2010 2011 2012 2013 2014
Oleo de Soja 1.250 1.980 2.171 2.105 2.231 2.626
Gordura Animal* 256 302 359 458 578 676
Oleo de Algodao 71 57 98 117 64 77
8?;;%2 Materiais 38 48 45 40 47 37
Total 1.615 2.388 2.673 2.720 2.921 3.415

*Inclui gordura bovina, gordura de frango e gordura de porco.

**Inclui 6leo de palma, éleo de amendoim, 6leo de nabo-forrageiro, éleo de girassol, 6leo de mamona,

6leo de sésamo, 6leo de fritura usado e outros materiais graxos.
Fonte: Adaptado de ANP/SPD (2015), conforme Resolugdo ANP n° 17/2004.

A participacdo das quatro materias-primas utilizadas na producdo de biodiesel em 2014

foi aproximadamente 77% para o 0leo de soja, 20% para a gordura animal, 2% para o 6leo de

algodéo e 1% para 0s outros materiais graxos.
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2.1.5.1 Oleo de soja

Esta cultura é considerada uma das principais fontes de proteina e 6leo vegetal do
mundo. As extensas areas plantadas e o baixo custo de producéo faz com que essa leguminosa
se sobreponha as demais culturas. Segundo a ANVISA, o 6leo de soja é definido como o dleo
comestivel obtido de sementes de soja por meio de processos tecnoldgicos (RDC N° 482, de
23/09/1999). Na Tabela 6 sdo apresentados os &cidos graxos encontrados no 6leo de soja e

suas respectivas quantidades percentuais.

Tabela 6. Estrutura geral de um triacilglicerideo e composi¢édo porcentual dos acidos graxos presentes na

estrutura do 6leo de soja.

Quantidade Presente no Glicerideo

Nomenclatura Estrutura do Acido Graxo
(9/100g)
- C<l14 <0,1
Acido Miristico C14:0 <0,5
Acido Palmitico C16:0 7,0-14,0
Acido Palmitoleico C16:1 <0,5
Acido Esteéarico C18:0 14-55
Acido Oleico (Omega 9) Cc18:1 19,0 - 30,0
Acido Linoleico (Omega 6) C18:2 44,0 - 62,0
Acido Linolénico (Omega 3) C18:3 4,0-11,0
Acido Araquidico C20:0 <10
Acido Eicosendico C20:1 <10
Acido Behénico C22:0 <0,5

Fonte: RDC N°482, de 23/09/1999, ANVISA.

Os &cidos graxos naturais, na sua grande maioria, ndo apresentam ramificacdes em sua
estrutura e sdo compostos por um numero par de atomos de carbono, devido a rota
biossintética (RAMALHO; SUAREZ, 2013).

Na Tabela 7 sdo descritos as principais caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja de

acordo com as especificagdes técnicas da ANVISA.
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Tabela 7. Caracteristicas fisico-quimicas do dleo de soja.

Caracteristicas Unidades Valores de Referéncia
Densidade Relativa (20°C) glcm® 0,919- 0,925
Densidade Relativa (25°C) glem® 0,916 - 0,922
indice de Refracdo (25°C) - 1,465 - 1,475
indice de Saponificacéo mg KOH/g 9-195
indice de lodo g 1,/100g 120 - 141
Matéria Insaponificavel % <10
Acidez, Oleo Refinado g acido oleico/100g <0,3
Acidez, Oleo Semi-refinado g acido oleico/100g <0,5
Acidez, Oleo Bruto g acido oleico/100g <20
indice de Peroxido mEq/kg <10,0

Fonte: RDC N°482, de 23/09/1999, ANVISA.

O indice de iodo é a medida do grau de insaturacfes dos acidos graxos presentes em um
6leo ou gordura, baseados na reatividade dos carbonos com duplas ligacdes com halogénios,
principalmente o iodo, onde ocorre reacao de adicdo, o qual representa 0 nimero de gramas
de iodo absorvido por 100 gramas de gordura ou 6leo (MORGHARBEL; FREITAS, 2003).

Um processo de decomposicdo, seja por hidrolise, oxidacdo ou fermentacdo, altera
qguase sempre a concentracdo dos ions hidrogénios. A decomposicdo dos glicerideos €
acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez quase sempre acompanhada pela
formacao de acidos graxos livres (MENDONCA et al., 2008).

O indice de iodo e o grau de acidez bem como as demais caracteristicas apresentadas na
Tabela 7 sdo importantes para a avaliacdo do estado de conservacao do 6leo, influenciando

em seus usos, seja para 0 consumo humano como para a producéo de biodiesel.

2.1.5.2 Uso do etanol como insumo para biodiesel

Entre os alcoois estudados para a producédo de biodiesel, pode-se citar: metanol, etanol,
propanol, butanol e alcool amilico (SCHUCHARDT et al., 1998), sendo que 0s mais
empregados sdo metanol e etanol pela grande disponibilidade e baixo custo. Dentre estes, 0
metanol é o mais utilizado por ser comercializado com alto teor de pureza e ndo ser
higroscépico, entretanto é toxico e em sua grande maioria de origem petroquimica.

Na Tabela 8 sdo apresentadas as principais vantagens e desvantagens da utilizacao

desses dois principais alcoois.
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Tabela 8. Vantagens e desvantagens na utilizacdo de metanol e etanol na producéo de biodiesel.

Uso do Metanol

Vantagens

Desvantagens

O consumo de metanol no processo de
transesterificacdo € cerca de 45% menor que do
etanol anidro.

E mais reativo.

Para uma mesma taxa de conversdo (e mesmas
condicbes operacionais), o tempo de reacdo
utilizando o metanol é menos da metade do
tempo quando se emprega o etanol.

Considerando a mesma producéo de biodiesel, o
consumo de vapor na rota metilica é cerca de
20% do consumo na rota etilica, e o consumo de
eletricidade é menos da metade.

Os equipamentos de processo da planta com rota
metilica é cerca de um quarto do volume dos
equipamentos para a rota etilica, para uma
mesma produtividade e mesma qualidade.

Custo em torno de R$ 700/Ton.

Apesar de poder ser produzido a partir da
biomassa, é tradicionalmente um produto de
origem fossil.

E toxico.

Maior risco de incéndios por apresentar alta
volatilidade e possui chama invisivel.

Transporte é controlado pela Policia Federal,
por se tratar de matéria-prima para extragdo
de drogas.

Apesar de ser ociosa, a capacidade atual de
producdo de metanol brasileira so garantiria o
estagio inicial de um programa de ambito
nacional.

O preco do metanol é consideravelmente
maior que o preco do etanol.

Uso do Etanol

Vantagens

Desvantagens

Producdo alcooleira no Brasil ja consolidado.
Produz biodiesel com um maior indice de cetano
e maior lubricidade, se comparado ao biodiesel
metilico.

Se for feito a partir da biomassa (como é o caso
de quase toda a produgdo brasileira), produz um
combustivel 100% renovavel.

Gera mais ocupagdo e renda no meio rural.

Gera mais economia de divisas.

N&o é tdo toxico como o metanol e apresenta
volatilidade moderada.

De origem vegetal.

Menor risco de incéndios.

Os ésteres etilicos possuem maior afinidade a
glicerina, dificultando a separacéo.

Possui azeotropia quando misturado em agua.
Com isso sua desidratacdo requer maiores
gastos energéticos e investimentos com
equipamentos.

Os equipamentos de processo da planta com
rota metilica é cerca de um quarto do volume
dos equipamentos para a rota etilica, para
uma mesma produtividade e mesma
qualidade.

Dependendo do preco da matéria-prima, 0
custo de producdo de biodiesel etilico pode
ser até o dobro do metilico.

Custo em torno de R$ 950/Ton.

Fonte: Adaptado de SBRT, (2015).

O uso do etanol, mesmo com as suas desvantagens técnicas como a higroscopicidade
que pode contribuir para a saponificacdo e desativacdo dos catalisadores durante 0 processo
de producdo e a separagdo dificil da mistura biodiesel/glicerina, bem como sua desvantagem

econémica como o0 maior custo torna-se atrativo, sob o ponto de vista estratégico e ambiental.
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O Brasil é o segundo maior produtor mundial de etanol com mais de 30% da producéo,
atrés apenas dos EUA responsaveis por cerca de 40% da producdo mundial. O pais produziu
28.012.284 m® de etanol na safra 2013/2014. A cana-de-aglcar alcanca produtividade de 6,5
mil litros de etanol por hectare plantado, superior a outras culturas como o milho nos EUA,
4,2 mil litros, e beterraba na Europa com 5,5 mil litros (BNDES; CGEE, 2008).

2.1.6 Catélise enzimatica, catalise homogénea acida ou basica e catalise heterogénea.

Um catalisador é uma substancia ou material que aumenta a velocidade de uma reagéo
quimica, sem ele préprio sofrer mudanca em sua estrutura (BROWN et al., 2005).

A reacdo de transesterificacdo pode ser catalisada por rota enzimatica, rota homogénea
acida ou basica ou por rota heterogénea.

Enzimas sdo moléculas grandes de proteinas que podem atuar como catalisadores muito
eficientes, seletivos e algumas sdo absolutamente especificas para determinado tipo de reacao
(BROWN et al., 2005).

A catélise enzimatica faz com que ndo ocorram reacOes paralelas de formacdo de
subprodutos, o que ameniza gastos com a posterior purificacdo (LOFRANO, 2008). Além
disso, a catélise enzimatica oferece significativas vantagens como recuperacdo simples do
glicerol, menor produgdo de contaminantes, condi¢cdes brandas durante o processo e bom
rendimento, no entanto tem como desvantagem o alto custo das enzimas utilizadas no
processo, o elevado tempo de reacdo e a instabilidade quando em solucdo (KRAUSE, 2008).

A Figura 2 apresenta as reacOes catalisadas por lipases, enzimas que atuam sobre
lipideos. A reacdo de transesterificacdo pode ocorrer entre um éster e um &cido (aciddlise),
dois diferentes ésteres (interesterificacdo) ou entre um éster e um alcool (alcoodlise)
(VILLENEUVE et al., 2000).
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Figura 2. Reagdes catalisadas por lipases.
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Fonte: Adaptado de VILLENEUVE et al., (2000).

Na transesterificacdo por catalise homogénea acida emprega-se comumente o acido
sulfarico ou sulfénico, este tipo de catélise apresenta um rendimento alto, porém a reacdo é
lenta, ocorre em altas temperaturas e necessita de grande excesso de alcool (KRAUSE, 2008).
Mesmo essa rota reacional sendo desvantajosa energeticamente, € o melhor método
empregado para transesterificar matérias-primas com alto teor de &cidos graxos livres
evitando a saponificacdo, que pode ocorrer na transesterificacdo alcalina (CASTRO, 2009).

A Figura 3 apresenta o mecanismo da transesterificacdo acida, segundo
SCHUCHARDT et al., (1998).
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Figura 3. Mecanismo de transesterificagdo acida homogénea de dleos vegetais.
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Onde: R’ = cadeia carb6nica de acido graxo e R = grupo alquil do &alcool.
Fonte: Adaptado de SCHUCHARDT et al., (1998).

A protonacédo do grupo carbonila do éster conduz ao carbocétion (1), que depois de um
ataque nucleofilico do &lcool produz o intermediario tetraédrico (I11), eliminando o glicerol,
para formar o novo éster (IV) e para regenerar o catalisador H* (SCHUCHARDT et al.,
1998).

O principal processo de produgdo de biodiesel é a transesterificacdo via catélise
homogénea bésica utilizando o hidroxido de s6dio ou de potéssio. Esse processo possui um
historico definido e desenvolvido industrialmente, é vantajoso financeiramente e fornece um
biodiesel adequado para o mercado consumidor. No entanto, se por um lado a catalise
homogénea bésica oferece varios beneficios, por outro também apresenta desvantagens, além
das restricdes quanto a qualidade dos éleos ou gorduras a serem utilizados neste processo tais
como baixa acidez e umidade, o fato da reacdo ser conduzida via catdlise em meio
homogéneo confere um elevado grau de complexidade ao processo de purificacdo do produto
final, etapa fundamental para 0 aumento tanto do rendimento da reacdo quanto do valor
agregado de coprodutos como a glicerina (MA; HANNA, 1999).

A Figura 4 apresenta 0 mecanismo da transesterificacdo alcalina proposto em quatro
etapas, segundo SCHUCHARDT et al., (1998).
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Figura 4. Mecanismo de transesterificagdo alcalina homogénea de 6leos vegetais.
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Fonte: SCHUCHARDT et al., (1998).

Na primeira etapa da reacdo, o catalisador (base) reage com o alcool formando um
alcoxido e a base protonada. Em seguida, o grupo alcéxido altamente reativo realiza ataque
nucleofilico ao grupamento carbonila do triglicerideo produzindo um intermediério
tetraédrico, a partir do qual sera formado o alquil éster e o anion correspondente do
diglicerideo. O mesmo mecanismo explica a conversao dos diglicerideos e monoglicerideos a
uma mistura de alquil ésteres e glicerol (DEMIRBAS, 2005).

A transesterificagdo catalisada via rota heterogénea geralmente requer condicgdes
operacionais mais severas (temperaturas mais elevadas e pressdes), e o desempenho dos
catalisadores heterogéneos é geralmente mais baixo do que a dos catalisadores homogéneos
comumente utilizados (REFAAT, 2011). Mesmo assim sdo considerados promissores,
principalmente por serem mais limpos, devido ao biodiesel produzido ndo necessitar de
processos caros de purificacdo, aléem de permitir a reutilizacdo dos catalisadores tornando o

processo ainda mais viavel.
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2.2 Catalise heterogénea

Diferentemente dos catalisadores homogéneos, os catalisadores heterogéneos (ou
catalisadores sélidos), principalmente por serem reutilizaveis, levam a menores custos de
producdo, além de alguns atuarem de forma bifuncional, permitindo a realizacdo das duas
reacOes (transesterificacio e esterificacdo) em simultaneo (BORGES; DIAZ, 2012). Por
serem facilmente separados do produto final tem como vantagem a capacidade de gerar
produtos de melhor qualidade, possibilitando a recuperacdo do produto em grandes
quantidades sem a necessidade de recorrer a processos de refinagdo caros (SAMPAIO, 2008).

A estrutura dos dxidos metalicos mistos é constituida por ions de metais positivos que
possuem acidez de Lewis, ou seja, eles se comportam como receptores de elétrons
intercalados com ions negativos de oxigénio que se comportam como doadores de pares de
elétrons (base de Lewis) que aumenta a diferenca de cargas parciais no carbono e no oxigénio
da carbonila e intensifica o ataque nucleofilico ao carbono da carbonila dos acidos graxos
pelo oxigénio dos alcoois, promovendo assim a reacdo de transesterificacao.

O efeito catalitico do processo de producéo de biodiesel por transesterificacdo se resume
na promogdo do ataque nucleofilico do oxigénio do &lcool substituinte a carbonila do &cido
graxo. Assim como na catalise homogénea, pode-se ativar a carbonila empregando sélidos
com sitios ativos de carater &cidos e basicos de Lewis (Figura 5 e 6).

Figura 5. Mecanismo de transesterificacdo por catélise heterogénea com sitios basicos de éleos vegetais.

n
AN
H;C . C"“"R"
HSC\ Y \_\O '''''' /
? R —{ | (g
I ’ H
H 0
/ 8
B Rz
a —
/ CHj
8 o
b Rz\ Ry=—=0 + C—R,
0 4
Rz\ H H
~
O -
| \B R;—0 \3
H

Onde: “B” representa o sitio basico de Lewis, “R” e “R,” s&o radicais alquilicos.

Fonte: Mecanismo proposto por CORDEIRO et al., (2011).
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Na Figura 5 observa-se a interacdo entre o sitio basico de Lewis do catalisador com uma
molécula de alcool em uma reacédo de transesterificacdo. Esta interagdo &cido-base favorece o
ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da hidroxila alcodlica ao carbono da
carbonila do éster reagente, com a consequente formacéo de um intermediério tetraédrico que
vai dar origem a outra molécula de éster e um ion alcoxido. O alcéxido remove um préton da
superficie do catalisador, com a formacdo de outra molécula de &lcool, regenerando o sitio
basico do sdlido catalitico, que fica novamente disponivel para participar de um novo ciclo de
catalise (CORDEIRO et al., 2011).

Figura 6. Mecanismo de esterificagdo por catalise heterogénea com sitios acidos de 6leos vegetais.
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Onde: “L” representa o sitio acido de Lewis e “R” o radical do acido graxo.
Fonte: Mecanismo proposto por CORDEIRO et al., (2011).

Na Figura 6 observa-se que as moléculas de &cidos graxos sdo adsorvidas na superficie
do catalisador e, devido a interacdo acido-base entre o par de elétrons do oxigénio carbonilico
do acido graxo e o metal presente na estrutura do catalisador, h& um aumento na densidade de
carga positiva no carbono carbonilico, favorecendo o ataque nucleofilico do par de elétrons da
hidroxila alcodlica com a consequente formacdo de um intermediério tetraédrico. Este
intermediario elimina uma molécula de agua e o monoéster graxo formado permanece
adsorvido na superficie do catalisador. Com a dessor¢cdo do monoéster, a superficie do
catalisador fica livre para participar dos préximos ciclos cataliticos (CORDEIRO et al., 2011).
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2.3 Catalise heterogénea para producéo de biodiesel

Os catalisadores heterogéneos compreendem uma grande variedade de materiais,
incluindo sélidos 4cidos tais como zirconia sulfatada (SO,*-ZrO,) suportada em Al,O3 ou
algumas vezes em SiO,, 6xido de estanho sulfatado suportado em alumina ou silica (SO4*-
Sn0,/Al,05, SO,-Sn0,/Si0,), acetatos de zinco ou cobre suportados em silica, entre outros
e solidos alcalinos como oxidos de metais alcalinos terrosos (MgO, CaO, SrO, BaO), de
outros metais (SnO;, ZnO, CuO, CeO,), oxidos de metais mistos, zeolitas basicas,
hidrotalcitas de MgAl, dxidos de zirconio , aluminato de zinco, 6xidos de estanho, entre
outros (GALADIMA; MURAZA, 2014; ROMERO et al., 2011; TARIQ et al., 2012). Os
catalisadores a base de calcio sdo os mais estudados para a reacdo de transesterificacdo, pois
apresentam boa atividade catalitica, sdo baratos, podem ser reutilizados diversas vezes e
geralmente ndo requer condigdes severas de reagdo (HELWANI et al., 2009). O CaO, quando
suportados em zedlitas apresentaram atividade catalitica ainda mais promissora, com
rendimento de biodiesel de 95% como relatado por WU et al., (2013). No entanto o grande
inconveniente apresentado pelo éxido de calcio é que ele requer uma ativagdo térmica, a fim
de remover o CO, adsorvido e umidade, e se faz necesséario trabalhar sob condicGes
especificas (vacuo ou fluxo nitrogénio) a fim de evitar a sua carbonatacio (BORGES; DIAZ,
2012).

O catalisador misto de magnésio e aluminio conhecido como hidrotalcita (HT), tem
representado outra rota extensamente pesquisada para a producéo de biodiesel. Estes materiais
tém sido modificados através da introducdo de alguns elementos dopantes ou substituintes
para melhorar as suas propriedades cataliticas (LOURINHO; BRITO, 2015).

Alguns desses estudos estdo resumidos na Tabela 9 onde sdo utilizados diferentes
catalisadores heterogéneos, 6leos e condi¢cdes de reacdo, além de metanol (MetOH) e etanol
(EtOH).
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Tabela 9.

Resumo de alguns trabalhos que utilizam catalisadores heterogéneos para producdo de

biodiesel.

Catalisador Oleo/Alcool Razéo % T  Tempo % de Referéncia

e Substituinte Empregado Molar* Cat** (°C) (h) Conversao

MgAI 1:8 Colza/MetOH 24:1 4 117 8 46 Hajeketal., 2015
MgAl 2:3 Colza/MetOH 24:1 4 117 8 51 Hajeketal., 2015
MgAI 2:7 Colza/MetOH 24:1 4 117 8 52 Hajeketal., 2015
MgAI 3:1 Colza/MetOH 24:1 4 117 8 63 Hajek et al., 2015
MgAI 3:5 Colza/MetOH 24:1 4 117 8 66 Hajek et al., 2015
MgAI 3:7 Colza/MetOH 24:1 4 117 8 69 Hajeketal., 2015
MgAl 5:4 Colza/MetOH 24:1 4 117 8 73 Hajeketal., 2015
MgAl 7:2 Colza/MetOH 24:1 4 117 8 78 Hajeketal., 2015
MgO/Sr5% Soja/MetOH 9:1 5 67 3 87 Bernardo, 2010
MgO/Sr10% Soja/MetOH 9:1 5 67 3 97 Bernardo, 2010
MgO/Sr20% Soja/MetOH 9:1 5 67 3 97 Bernardo, 2010
MgO/Sr35% Soja/MetOH 9:1 5 67 3 95 Bernardo, 2010
MgO/Sr20% Soja/MetOH 71 5 67 3 95 Bernardo, 2010
MgO/Sr20% Soja/MetOH 5:1 5 67 3 95 Bernardo, 2010
MgO/Li Soja/MetOH 9:1 6 65 2 89 Wenetal, 2010
MgO Soja/MetOH 36:1 3 260 0,16 99 Wang; Yang, 2007
Zr0, Palma/MetOH 6:1 3 200 1 64 Jitputti et al., 2006
Zr0O,/WQ;, Residual/MetOH 9:1 30 150 2 96 Parketal., 2010
ZrO,/WO3/AlL,0;  Soja/MetOH 40:1 NE*** 300 8 94 Furutaetal., 2004
ZnO Palma/MetOH 6:1 3 200 1 86 Jitputti et al., 2006
ZnOl/Li Soja/MetOH 12:1 5 65 3 96 Xieetal., 2007
ZnO/Ba Soja/MetOH 12:1 6 65 1 96 Xie; Yang, 2007
ZnO/Al Colza/MetOH 24:1 14 200 15 84 Jiangetal., 2010
SrO Soja/MetOH 12:1 3 65 0,5 90 Liuetal., 2007
CaO Girassol/MetOH 13:1 3 60 1,6 94  Granados et al., 2007
CaO Girassol/MetOH 41:1 3 252 0,43 99 Demirbas, 2007
CaOlLi Karanja/MetOH 12:1 2 65 8 95 Meher et al., 2006
K3PO, Residual/MetOH 6:1 4 60 2 97 Guan etal., 2009
Fe,(SO,)3 Residual/MetOH 15:1 2 60 1 59 Ganetal., 2010
NiO/Li5% Algodédo/EtOH 12:1 5 65 3 98 Kaur; Ali, 2015
CaO/Mo Pinh&o /EtOH 12:1 5 65 4,5 99  Kaur; Ali, 2015(b)
CaO/Li3% Algodao/EtOH 12:1 5 65 2,5 98  Kaur; Ali, 2014(c)
ZrO,/Sr Algodao/EtOH 12:1 5 75 15 99  Kaur; Ali, 2015(d)
ZnAl,O, Residual/EtOH 40:1 10 150 2 95 Alvesetal., 2013
Mg,CoAl Canola/EtOH 16:1 2 200 5 97 Lietal., 2009
S0,41Zr0,/Si0, Girassol/EtOH 12:1 14,6 200 6 92 Jiménezetal., 2011

* Razdo molar de alcool:6leo.

** Quantidade de catalisador empregado (%).

*** N&o especificado.

2.4 Hidréxidos duplos lamelares e 6xidos metalicos mistos

Os soélidos empregados no presente estudo sdo do tipo 6xidos mistos provenientes da
calcinacgdo dos materiais tipo HTs e piroauritas (PAs) coprecipitadas com diferentes metais de
carga 2+ e 3+. Uma das principais caracteristicas das HTs e das PAs é reunir em suas
superficies elementos de carater acidos e basicos de Lewis, ou seja, sdo bifuncionais, podendo
atuar de forma combinada tanto na ativagdo da carbonila como na ativagdo do alcool
empregado e ser um interessante sistema com potencial catalitico, constituido por elementos

abundantes, atéxicos e de baixo custo.
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O termo argila anidnica é usado para designar hidroxidos duplos lamelares, sintéticos
ou naturais contendo no dominio interlamelar espécies anibnicas; ja o termo “Hidroxido
Duplo Lamelar” (HDL) tem sido mais utilizado referindo-se a presenca de dois céations
metalicos na camada lamelar destes materiais, sdo também designados como “compostos do
tipo hidrotalcita” (SANTQOS, 2007).

Os relatos da existéncia do mineral HT ocorrereu em 1842, com a descoberta na Suécia
de um mineral branco que podia ser facilmente macerado resultando em um pé semelhante ao
talco, se tratava do hidroxicarbonato de magnésio e aluminio ou hidrotalcita (CAVANI et al.,
1991; ROY et al, 1992). Praticamente a0 mesmo tempo outro material semelhante
constituido de hidroxicarbonato de magnésio e ferro foi encontrado, este foi denominado de
piroaurita devido sua semelhanca com o ouro quando aquecido. Estes dois minerais foram
correlacionados devido a analogia de suas estruturas (CAVANI et al., 1991).

Tais materiais podem ser representados pela seguinte formula geral:

[M**1.x M* (OH)2]* A™m-nH,0

Onde: M?* representa um cation bivalente; M** um céation trivalente e A™ um anion
intercalado (SANTOS, 2007). No caso da HT, o cation bivalente e o trivalente sdo
respectivamente Mg?* e AI** e na PA, Mg?* e Fe**, e 0 &nion intercalado é 0 COs%.

Uma ampla variedade de materiais tipo HT e PA podem ser obtidos utilizando
diferentes combinacdes de cations metéalicos M** e M*" e variando a raz&o entre os mesmos.
Esses cations devem apresentar coordenagdo octaédrica com uma faixa de raio iénico cujo
valor se situa entre 0,50 e 0,74 A, sendo o cation Mg®* com raio i6nico igual a 0,72 A
utilizado como referéncia (REIS, 2009). A sintese de HDLs contendo mais de um cation
bivalente ou trivalente também é possivel, ndo precisando necessariamente ser constituidos de
dois cations metalicos, ampliando as possibilidades de variacdo de composicdo. A Tabela 10
apresenta varias combinacdes de cations bivalentes e trivalentes que ja foram estudados e

produziram HDLs.
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Tabela 10. Combinacao de cations que podem ser usados na sintese de HDLSs.

Cétion Trivalente

Bivalente Al Fe Cr Co Mn Ni S¢c Ga La V Sb Y In  Zr* 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 X
Mn X X X X

Fe X X

Ca X

Li** X

Cd X

* Tetravalente
** Monovalente
Fonte: Adaptado de CREPALDI; VALIM, (1998); NAIME FILHO, (2009).

Os materiais tipo HT e PA utilizados no estudo foram sintetizados com 0s ions
bivalentes Cu®*, Ba®* e Zn?* e com o fon trivalente Fe**, procurando alterar a basicidade e a
acidez de seus sitios cataliticos.

Normalmente as HTs e as PAs sdo produzidas por coprecipitacdo de solucdes salinas
dos metais constantes em sua composicdo e 0s anions servem como pilares para separar as
camadas (Figura 7). O namero de pilares é limitado a um minimo para formar uma estrutura
estavel e a um maximo pelo espaco fisico. Hidrotalcitas estaveis sdo formadas com razéao
Mg:Al na faixa de 2 a 4. A inclusdo na solucéo salina de fons diferentes de Mg** e AI** mas
com mesma carga e raios idnicos similares, resulta na substituicdo destes na estrutura

cristalina mantendo uma Unica fase deste material.

Figura 7. Representacdo esquematica da estrutura do tipo HT.

‘ ]- Camada lamelar

} camada interiamelar

Espacamento basal
d(003) =c/3

’Anion interlamelar () H,0 e OH

Fonte: Adaptado de XU et al., (2009).
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Para manter a eletroneutralidade do sistema é necessario a presenca de anions que,
juntamente com moléculas de agua ocupam o0s espacos interlamelares promovendo o
empilhamento das camadas (Figura 7). Esta constituicdo forma um HDL com estrutura do
tipo HT (REIS, 2009). Com a calcinacdo do material e a consequente evolugao de H,O) €
CO,, formam-se os 6xidos metalicos mistos, com poros em escala nanométrica e elevada area
superficial catalitica.

Desde a descoberta da HT até meados da década de 80, pouco se publicou sobre esse
tipo de material (REIS, 2009). No entanto, devido as propriedades e a versatilidade em
aplicacBes desse material, 0 nimero de trabalhos apresentados na literatura vem crescendo a

cada ano (Gréfico 3) demonstrando a importancia dos HDLs no meio cientifico e tecnoldgico.

Grafico 3. Numero de publicacdes de trabalhos com HDLs nos Gltimos anos.
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Fonte: Web of Science™. Palavra-chave: Layered Double Hydroxides.

Os HDLs sao utilizados principalmente como adsorventes e catalisadores, quando se
filtra as publicacdes voltadas apenas para catdlise 0 crescimento se mantém ano apds ano

(Grafico 4) com apenas uma publica¢do em 1990 e atingindo 211 publica¢Bes no ano de 2014.
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Grafico 4. Numero de publicacdes de trabalhos com HDLs voltados para catalise nos Gltimos anos.
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Fonte: Web of Science™. Palavras-chave: Layered Double Hydroxides + Catalyst.

2.5 Propriedades dos elementos utilizados no trabalho

A escolha dos ions substituintes foi feita com a finalidade de investigar a influéncia de
diferentes propriedades dos ions na estrutura dos HDLSs sintetizados e seus efeitos cataliticos
na reacdo de transesterificacdo. Na Tabela 11 sdo apresentadas propriedades dos elementos
utilizados no trabalho, algumas dessas propriedades sdo fundamentais para compreender a

formagéo dos HDLs, como por exemplo, os raios ionicos, discutidos anteriormente.

Tabela 11. Propriedades dos elementos que foram utilizados no trabalho.

Propriedades Elichito

Mg Al Fe Ba Cu Zn
NuUmero Atémico 12 13 26 56 29 30
Massa Molar (g mol™) 24,3 26,9 55,8 137 63,5 65,4
Eletronegatividade (Pauling) 1,31 1,61 1,83 0,890 1,90 1,65
Volume Molar (cm®) 14 10 7,1 38 7,1 9,2
Raio Atdmico (A) 1,60 1,43 1,26 2,22 1,28 1,34
Raio I6nico (A) 0,72 0,54 0,65* 1,4 0,73** 0,74

* Fe3+; ok Cu2+

Observa-se que 0 raio iénico do Ba®* é superior a0 Mg?*, tal caracteristica podera
influenciar a estrutura do material sintetizado e alterar suas propriedades cataliticas quando
ions de Mg forem parcialmente substituidos pelos ions de Ba. Os raios i6nicos do Cu e Zn,
por outro lado, sdo bem semelhantes ao Mg, logo espera-se obter materiais com caracteristicas

proximas.
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3. OBJETIVO

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral do estudo é a producgdo de biodiesel etilico utilizando dxidos metélicos
mistos derivados de materiais tipo hidrotalcita e piroaurita substituidos com os ions bivalentes

Ba%*, Cu® e Zn®" e o ion trivalente Fe*" como sistemas cataliticos.

3.2 Objetivos especificos

= Sintetizar por coprecipitacdo os materiais tipo hidrotalcita substituidos parcialmente
com os fons bivalentes Ba?*, Cu?* e Zn** e o fon trivalente Fe*';

= Sintetisar por coprecipitacdo os materiais tipo piroaurita substituidos parcialmente
com os fons bivalentes Ba**, Cu®** e Zn*";

= Caracterizar 0os materiais sintetizados em termos de decomposicéo térmica por analise
termogravimétrica (TGA) e por calorimetria exploratéria diferencial (DSC), area superficial
especifica pelo método BET, estruturas quimicas por espectrofotometria no infravermelho por
reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), cristalinidade e separacdo de fases por difracdo de
raios X (XRD), potencial zeta das particulas, caracteristicas morfolégicas por microscopia
eletronica de varredura (SEM), basicidade por adsorcdo de CO, e acidez por adsorcdo de
butilamina.

» Testar a atividade catalitica dos catalisadores em reacBes de transesterificacdo
utilizando 6leo de soja e etanol,;

= Quantificar os produtos formados por cromatografia a gas com detector por ionizacao
de chama (GC-FID);

= Selecionar a melhor composicdo dos catalisadores estudados para producdo de
biodiesel etilico quanto ao rendimento da reacéo.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 Materiais

Foram empregados nitratos de magnésio (Mg(NOs),.6H,0) e de aluminio
(AI(NO3)3.9H,0) da Sigma—AIdrich®, nitratos de zinco (Zn(NOs),.6H,0), ferro(lll)
(Fe(NO3)3.9H,0) e de cobre (Cu(NO3),.3H,0) e alcool etilico anidro da Synth®, nitrato de
bario (Ba(NOs),), carbonato de sédio (Na,COs) e hidréxido de sédio (NaOH) da Dinamica®,
todos de grau analitico. Esteres linoleato de etila, linolenato de etila, oleato de etila, palmitato
de etila e estearato de etila com pureza de 99% da Sigma-Aldrich®. Oleo de soja padrdo

alimenticio.
4.2 Sintese, caracterizacdo dos materiais e producéo de biodiesel.
4.2.1 Sintese dos materiais tipo hidrotalcita

A HT e a PA com razdo molar 3M**/1M*" foram sintetizadas por coprecipitacdo
(CREPALDI; VALIM, 1998). Solugdo de nitratos contendo 0,45 mols de Mg?* e 0,15 mols de
AI** para a HT e 0,45 mols de Mg®* e 0,15 mols de Fe** para a PA foi adicionada em uma
solucdo de carbonato de sédio (0,075 mol L) a 60°C com agitacdo vigorosa, o que resultou
em um precipitado. O pH do meio foi mantido em torno de 10 durante a sintese por adicao de
solucdo 4 mol L™ de NaOH a fim de evitar perda de carbonato por evolucéo de CO,. Apés 0
término da coprecipitagdo, o sistema foi mantido a 60°C com agitacdo por 3 dias para que
houvesse o crescimento e amadurecimento dos cristais. O precipitado cristalino foi entdo
isolado por filtracdo a vacuo e lavado com &gua destilada em suspensdo e agitacdo mecanica
para remocao dos ions sollveis 0 quanto necessario até atingir pH neutro e posteriormente
seco a 100°C por 12 horas.

A sintese dos materiais com substituicdo parcial dos fons Mg®*, AI** e Fe** foram
procedidas da mesma maneira descrita, sendo que os metais substituintes Zn?*, Cu**, Ba** e
Fe®* foram adicionados em 10 e 20% em raz&o molar aos substituidos.

Todos os materiais sintetizados estdo detalhados na Tabela 12, com suas identificagdes:
hidrotalcita (HT), para os materiais a base de MgAIl (série HT-Ba, HT-Cu e HT-Zn) e

piroaurita (PA), para 0os materiais com a base de MgFe (série PA-Ba/Cu/Zn). Os nimeros
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representam a quantidade em porcentagem do ion substituinte no material, por exemplo: No
material HT-Bal0Fel0, 10% de ions de Ba estdo substituindo ions de Mg e 10% de ions de

Fe estdo substituindo ions de Al.

Tabela 12. Diferentes materiais tipo HT e PA sintetizados para o referido estudo.

Séries Materiais Sintetizados
Hidrotalcita (referéncia) MgAI (HT)

HT-BalOFel0
HT-BalOFe20
HT-Ba20Fel0
HT-Ba20Fe20

Série HT-Ba

HT-CulOFel0
HT-CulOFe20
HT-Cu20Fel0
HT-Cu20Fe20

Série HT-Cu

HT-Zn10Fel0
HT-Zn10Fe20
HT-Zn20Fel0
HT-Zn20Fe20

Série HT-Zn

Piroaurita (referéncia) MgFe (PA)

PA-Bal0
PA-Ba20
PA-Cul0
PA-Cu20
PA-Zn10
PA-Zn20

Série PA-Ba/Cu/Zn

4.2.2 Producéo dos oxidos metalicos mistos

Os oOxidos catalisadores foram obtidos pela decomposicdo térmica das HTs e das PAs,
trituradas em almofariz e peneiradas em malha de 150 mesh, em duas temperaturas (450 e

600°C) por 4 horas em ar.
4.2.3 Caracterizagdo dos materiais sintetizados:
4.2.3.1 Anélise termogravimétrica (TGA)
A andlise térmica dos materiais foi realizada por TGA a fim de verificar a

decomposicdo em relacéo a temperatura. Foi utilizada uma balanga termogravimétrica modelo

TGA 4000 - PerkinElmer®. Amostras de aproximadamente 10,0 mg foram utilizadas para
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anélise em cadinho de ceramica com isoterma de 1 minuto a 90°C e rampa de aquecimento de
100 & 600°C com taxa de aquecimento a 15°C mim™ em atmosfera dindmica de nitrogénio
(20,0 mL mim™).

4.2.3.2 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

A variacdo de entalpia durante a decomposicdo térmica dos materiais sintetizados foi
realizada por DSC. Para a andlise foi utilizado um calorimetro modelo DSC 8000 -
PerkinElmer®. Amostras de aproximadamente 3,0 mg foram utilizadas para anélise em
cadinho de aluminio, com isoterma de 1 minuto a 90°C, com taxa de aquecimento de 15°C
min™ em atmosfera dindmica de nitrogénio (20,0 mL min™) e faixa de temperatura de 90 &
530°C.

4.2.3.3 Area superficial especifica (método BET)

A medida da area superficial especifica foi determinada a partir da isoterma de adsorcao
de nitrogénio a -196°C (imerso em nitrogénio liquido) por um analisador de area superficial
modelo Gemini VIl 2390 - Micromeritics®. O método BET (Brunauer, Emmet e Teller) é
utilizado para determinar a area superficial total (BARRETT et al., 1951). Amostras de
aproximadamente 1,0 g foram aquecidas a 110°C por 1 hora em atmosfera de nitrogénio antes

da anélise para retirar qualquer vestigio de umidade que poderia interferir nos resultados.
4.2.3.4 Espectrofotometria no infravermelho (FTIR-ATR)

As estruturas quimicas dos materiais foram observadas por FTIR-ATR. Espectros
vibracionais dos materiais foram coletados em um espectrofotdmetro modelo Spectrum
UATR Two - PerkinElmer®, na regi&o de 4.000 a 400 cm™.

4.2.3.5 Difragéo de raios X (XRD)

A cristalinidade e as fases dos catalisadores sintetizados foram determinadas por XRD
no p6 em um difratdmetro modelo MiniFlex 300 - Rigaku®. As amostras foram submetidas &

radiagio CuKa (A= 1,54 A) em um intervalo angular de 5 a 70° com variagdo de 20 por
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minuto em temperatura ambiente. Os valores d(os) € d(110) correspondentes foram utilizados
para calcular os parametros de rede estrutural da HT, onde a corresponde a média da distancia
dos cations presentes dentro das camadas da estrutura dos materiais, ou seja, a dimensdo da
célula unitaria (a = 2xd10)) € C distancia das intercamadas (¢ = 3xd(oz)) (CAVANI et al.,
1991; HAJEK et al., 2015; PEREZ-RAMIREZ et al., 2001). Este calculo é aplicavel se as
reflexdes do1y S@0 nitidas. No entanto, se os picos s&o um tanto largos, ¢ pode ser mais bem
determinado pela média da posicdo dos picos de difracdo correspondentes a planos dos) €
doos), de acordo com a férmula ¢ = 3/(2xdos)+2xd(0s)) para uma célula unitéria hexagonal
(BIRJEGA et al., 2005; PEREZ-RAMIREZ et al., 2001). O tamanho de cristalito foi

calculado a partir da linha de difracdo em 62,5°, usando a Equacdo Scherrer (Equacéo 1):

Equacéo 1. Equacédo de Scherrer para o célculo do tamanho do cristalito.

_ Kk
D= fcost

Onde:

D = tamanho médio dos cristalitos (comprimento/nm);

k = fator de forma (valor de k =0,9);

A = comprimento de onda de radiacdo CuKa (0,154056 nm);

S = largura a meia altura (FWHM - do inglés full width at half maximum), € a linha de ampliagdo na
metade da méaxima intensidade, depois de subtrair a linha de alargamento instrumental, em radianos;

6 = angulo de difragéo.
4.2.3.6 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

As caracteristicas morfoldgicas dos catalisadores, tais como forma, tamanho e
homogeneidade superficial foram verificados pela técnica de microscopia eletrénica de
varredura (SEM), pela micrografia gerada do contraste topografico observado em um
microscépio eletrdnico modelo EVO/LS15 — Zeiss®. As amostras foram pulverizadas sobre
uma fita adesiva de cobre que revestiam os “stubs” de aluminio, em seguida foram submetidas

ao jateamento com ouro, sendo recobertas com uma camada de 20,0 nm de espessura.
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4.2.3.7 Basicidade dos 6xidos catalisadores

A basicidade foi determinada utilizando uma balanca termogravimétrica, modelo TGA
4000 - PerkinElmer®. Amostras calcinadas em mufla & 450°C de aproximadamente 10,0 mg
foram utilizadas para anélise em cadinho de cerdmica com nova calcinagéo e resfriamento até
50 a 40°C min™ com isoterma de 5 minuto em atmosfera dindmica de CO, com pureza de
99,9% (fluxo de 20,0 mL mim™). Manteve-se isoterma de 5 minutos até o equilibrio de
adsorcéo de acordo com o método descrito por LIU et al., (2015). O valor obtido na variacao
de massa ap6s a inser¢do de CO, foi convertido proporcionalmente em mmol de CO, por

grama do material.

4.2.3.8 Acidez dos oxidos catalisadores

A acidez foi determinada utilizando uma balanc¢a termogravimétrica, modelo TGA 4000
- PerkinElmer®. Amostras calcinadas em mufla & 450°C de aproximadamente 10,0 mg foram
utilizadas para analise em cadinho de ceramica com nova calcinacdo e resfriamento até 70°C a
90°C min™ com isoterma de 5 min & 70°C em atmosfera dindmica de nitrogénio (30,0 mL
mim™) seguida de isoterma por 5 minutos a 70°C em atmosfera dindmica de butilamina, para
que houvesse o equilibrio de adsorcdo de acordo com o método descrito por SILVA et al.,
(2004). O valor obtido na variacdo de massa ap6s a insercdo de butilamina foi convertido

proporcionalmente em mmol de butilamina por grama do material.

4.2.3.9 Potencial Zeta ()

A diferenca de potencial (tensdo elétrica) entre a camada difusa e a camada de
cisalhamento dos materiais sintetizados foi quantificada utilizando-se um instrumento modelo
Zetasizer Nano ZS - Malvern®, com uma célula de amostragem tipo 1060 com o tempo de
equilibrio de 30 segundos. As solucdes de partida foram preparadas com &gua como
dispersante (100,0 mg/10,0 mL), em temperatura ambiente, que foram mantidas sob agitagdo
por 12 horas, permanecendo em repouso por 1 hora antes da realizacdo da anélise. Foi
utilizado 1,0 mL da solucéo de partida na célula.
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4.2.4 Producéo do biodiesel

A reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja comercial com alcool etilico anidro foi
conduzida em sistemas fechados (frascos de vidro com tampa de borracha e lacre de
aluminio) com volume de 15,0 mL (Figura 8) e pressao autogerada, temperatura de 120°C em
agitacdo constante de 450 rpm por 12 horas e uma razdo molar etanol/6leo de 20:1 com 20%
(m/m) de catalisador em relacdo ao 6leo. A temperatura e o tempo de reacdo foram definidos
experimentalmente. O biodiesel produzido foi destilado a vacuo para a retirada do alcool em
excesso, transferido para um micro tubo tipo Eppendorf® e centrifugado por 10 minutos a
10.000 rpm (para separar o catalisador e o glicerol da fase oleosa) antes da coleta para

quantificacao.

Figura 8. Frascos de vidro com tampa de borracha e lacre de aluminio utilizado como reator e agitador
magnético com aquecimento utilizado para as reagles de transesterificacdo. (A) Frasco de vidro, lacre de
borracha e tampa de aluminio, (B) Frasco lacrado com os reagentes, o catalisador e a barra de agitacdo

magnética, (C) Agitador magnético com suporte metalico adaptado onde foram conduzidas as reacoes.

(A) (B) (©)

—

Suporte  metdlico com

agitador - capacidade para
20 reatores.

Agitador magnético com
aquecimento

Por se tratar de um sistema em vidro, 0s reatores foram mantidos seguramente

protegidos por vidro blindado para os casos de vazamentos e explosdes.
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4.2.5 Caracterizacao do biodiesel produzido:
4.2.5.1 Cromatografia a gas com detector por ionizacéo de chama (GC-FID)

Para a quantificacdo dos esteres por GC-FID, foi utilizado um aparelho modelo Clarus
680 - PerkinElmer®. Amostras de 1,0 pL foram diluidas apropriadamente e injetados no
cromatégrafo utilizando coluna capilar Agilent® J&W Biodiesel EN 14103 Analysis GC
Column 30,0 m, 0,320 mm, 0,25 um para separacédo e quantificacdo dos esteres produzidos. A
temperatura do forno foi de 60 a 200°C com taxa de aquecimento 10°C min™ com posterior
aumento para 240°C com taxa de aquecimento de 5°C min™. As temperaturas do injetor e do
detector foram de 250°C, com nitrogénio como gas de arraste (fluxo de 1,0 mL min™). A quantificacio
dos ésteres foi baseada em curvas de calibracéo utilizando os ésteres linoleato de etila, linolenato de
etila, oleato de etila, palmitato de etila e estearato de etila com pureza de 99%.
O rendimento (R) das reacOes de sintese foi definido como a massa total de ésteres
obtidos (M;) em relacdo a massa teorica esperada (M) na qual foi determinado a partir da
Equacdo 2 (a), (b) e (c), proposto por URIOSTE et al., (2008):

Equacéo 2. Equac0es utilizadas para o calculo do rendimento dos ésteres produzidos a partir da reagéo de
transesterificacdo: (A): determinacdo da massa teorica esperada (M,); (B): determinacdo da massa inicial de

triglicerideos (M,); (C): determinagdo do rendimento da sintese (R).

(A) Me = (Mo . MM.) / MM, (B) Mo = Ca . M (C) R = (M¢/ My) . 100

Onde:
MM,: massa molar do éster; MM,: massa molar do acido graxo;
C.: concentracdo de &cido graxo; M;: massa inicial de 6leo utilizado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo dos materiais e producédo de biodiesel
5.1.1 Caracterizacdo dos materiais sintetizados:

5.1.1.1 Anélise termogravimeétrica (TGA)

Para examinar a decomposi¢do térmica dos materiais tipo HT substituidos em 10 e 20%
pelos fons de Ba**, Cu?*, Zn*" e Fe** e dos materiais tipo PA substituidos em 10 e 20% pelos
fons de Ba®*, Cu®*, Zn*" durante a calcinaco, curvas de TGA e DTG (primeira derivada da
curva TGA) foram tracadas. Na Figura 9 estd exemplificado como foram realizados o0s

calculos de perda de massa nos termogramas dos materiais sintetizados.

Figura 9. Exemplo de termograma tipico da decomposi¢do de HDLs com indicacdo dos pontos referentes

aos eventos térmicos e respectivas perdas de massa.

4 onset 1° evento
24

end set 1° evento

perda (I l:())

on set 2° evento

Massa (%)

end set 2° evento

perda (-CO, e -OH)
' 2

T T T T T T T — v T y T > !
Temperatura (°C)

A perda de massa iniciou em 100°C (on set do 1° evento), tragando-se retas paralelas as
curvas por extrapolagdo encontrou-se 0s pontos que representam os demais eventos da curva,
sendo o end set o fim do 1° e 2° evento e on set o inicio, respectivamente. A perda de massa
nos eventos foi calculada levando em consideragdo a média entre o end set do 1° evento e on

set do 2° evento, onde h& uma aparente estabilidade, encontrado este ponto, a perda de massa
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superior foi atribuida a H,O e a inferior até o end set do 2° evento ao -OH e CO,. Na Figura
10 séo apresentados 0s termogramas normalizados das quatro séries de catalisadores
sintetizados e na Tabela 13 estdo detalhadas as perdas de massa no 1° e 2° evento e a perda de

massa total.

Figura 10. Termogramas dos materiais sintetizados realizados em atmosfera de nitrogénio, de 100 a
550°C com taxa de aquecimento de 15°C min™, sendo (A) Série HT-Ba, (B) Série HT-Cu, (C) Série HT-Zn e (D)
Série PA-Ba/Cu/Zn.
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Na faixa de temperatura de calcinagdo, o processo de decomposi¢do térmica pode ser
descrito em duas etapas consecutivas com uma média de perda de massa total de 30% (Tabela
13). A primeira perda de massa, com média de 10,5% ocorre de 100°C até por volta de 250°C
e e correspondente a remocdo de moléculas de agua fisicamente adsorvidas na superficie
externa dos cristalitos (RAM REDDY et al., 2006). A segunda perda de massa, com média de
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19,5% ocorre aproximadamente entre 250 e 550°C e é atribuida a descarbonatacédo (perda de
CO, devido a decomposicdo dos ions carbonato) seguida da desidroxilacdo (causada pela
condensacéo dos grupos hidroxila) das camadas (LI et al., 2011; NAIME FILHO, 2009).
Acima de 450°C observa-se um patamar, contendo aproximadamente 70% da massa
inicial, devido aos residuos da calcinacdo. Esse valor é atribuido a formacdo dos oxi-
hidréxidos mistos e material amorfo (CHAGAS et al., 2012). Parte das hidroxilas permanece
no material até cerca de 600°C, ap0s essa temperatura ocorre formacéo dos 0xidos duplos e ha

o colapso da estrutura lamelar (CREPALDI; VALIM, 1998).

Tabela 13. Perda de massa da analise termogravimétrica em porcentagem no 1° e 2° evento e perda de

massa total.
Materiais Perda de Massa (%)
1° Evento 2° Evento Total
Mzl (HT) B ns »4+ 353
Série HT-Ba
HT-Bal(F=10 | 11,3 I 13 294
HT-Bal(F=20 [ 10,0 I o 279
HT-Ba20F=10 [ ) 865 N 156 223
HT-Ba20F=20 K 3,43 N 142 226
Sarie HT-Cu
HT-Cul0F=10 [ s bkl 36,6
HT-Cul0F=20 | nsl 2+ T 32,2
HT-Cu20F=10 [ 1] 102 RN 36,0
HT-Cu20F=20 [ 11,5 D NS 32,8
Série HT-Zn
HT-Zal0F=10 K Rl T 32.7
HT-Zal0F=20 | e k] 353
HT-Za20F=10 K 1w, I plk] 30,9
HT-Za20F=20 | kR il e 34,3
Série PA Ba/Cu/Zn
MzFz (B4) | 11,0 I ;s 25,9
PA-Bald I 724 B 7,51 1N 14.8
PA-Ba20 I 5010 6,33 I 113
BA-Cull | 12,5 I 17 T 312
PA-Cu20 [ 1 10,5 I 15 273
PA-Znl0 [ +7s pik] 25.1
BA-Zn20 4,55 IS kbl 21.8
Média 10,5 19.6 30,1

Na Figura 10 - A observa-se que a inserc¢do de bario provocou diminuicdo da perda de
massa sendo que, com a adicdo de 10% houve uma reducdo de 6% e com 20% uma reducéo
de aproximadamente 10% de massa quando comparado com o MgAI (HT), tal efeito pode ser
atribuido a decomposicdo do BaCO; que acontece em 1360°C, revelando que com a
calcinacao, apenas 0 MgCOg3 sofreu decomposicgéo, por volta de 350°C, como evidencializado
pela primeira derivada da curva TGA (Figura 11 — B), com pico maximo em 410°C que
sugere a sobreposicao da desidroxilacdo e descarbonatagéo (LI et al., 2011). Os dois materiais
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substituidos com 20% de bério apresentaram baixa perda de massa no primeiro evento, o que
pode indicar menor capacidade de adsorcdo de moléculas de &gua. Os materiais que
apresentaram baixas perdas de massa também apresentaram baixas areas superficiais
especificas, como mostra as analises Sget, que por sua vez pode influenciar negativamente no
processo catalitico da reacdo de transesterificacao.

O ZnCO3; se decompde por volta de 300°C sendo consistente com as curvas de TGA
tracadas (Figura 10 — C) que apresentaram perdas de massa em temperaturas pouco inferiores
ao MgAl (HT), bem como o CuCOg, onde ainda se observa que os materiais com 10% de
cobre tiveram um leve aumento na perda de massa, sugerindo que com a diminuigdo da
quantidade de cobre o material se torna menos estavel termicamente (Figura 10 — B).

Os termogramas da seérie PA-Ba/Cu/zZn (Figura 10 - D) revelaram que 0s ions
substituintes provocam efeitos na PA semelhantes aos provocados na HT. O bario reduziu a
perda de massa enquanto que o cobre aumentou, obtendo area superficial elevada. A adicéo
de 10% de ions de zinco n&o alterou significativamente a decomposi¢do do material, porém
em 20% o zinco passa a influenciar perdendo 4% menos massa, 0 que pode indicar que a
estrutura da PA sofreu algum tipo de alteracdo. A adicdo de zinco também reduziu a
capacidade da PA de adsorver agua, o que se verifica pela baixa perda de massa no primeiro
evento.

Por uma questdo de brevidade, apenas os termogramas dos materiais com substituicdo

de 10% de M** e M** com suas respectivas derivadas s&o mostrados na Figura 11.
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Figura 11. Primeira derivada das curvas de TGA dos materiais sintetizados realizados em atmosfera de
nitrogénio, de 100 a 550°C com taxa de aquecimento de 15°C min™, sendo (A) MgAl - HT, (B) HT-Bal0Fel0,
(C) HT-Cul0Fel0, (D) HT-Zn10Fel0, (E) MgFe — PA, (F) PA-Bal0, (G) PA-Cul0 e (H) PA-Zn10.
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A definicdo de maximos e minimos na curva derivada foi utilizada para determinar os
limites das etapas de decomposicdo. Assim, 0s pontos maximos representam as velocidades
méaximas de decomposicdo, sendo que 0os minimos nas curvas derivadas indicam o inicio e

término dos processos que levam a perda de massa (LAL et al., 1981).
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Os perfis DTG confirmam os resultados de TGA, exibindo dois principais eventos
endotérmicos largos, com maximos em torno de 220 e 400°C para os materiais HT e 190 e
370°C para os materiais PA, mostrando que tanto as moléculas de &gua interlamelares quanto
0s ions carbonato interagem mais fortemente com as lamelas dos materiais tipo HT.

Os materiais HT apresentam picos endotérmicos no segundo evento com um pico
ombro que sugere o processo sobreposto de desidroxilacdo e descarbonatagdo, com variagoes
sutis na temperatura desses picos referente as interacdes do hidroxido e carbonato com as
lamelas do material.

Nos materiais tipo PA o processo de desidroxilagcdo ocorre de forma mais gradual, na
Figura 11 — H, referente ao material PA-Zn10 esse processo se torna mais evidente, com uma
curva maior atribuida a descarbonatacdo (maximo de 380°C) e outras trés curvas menores
(maximos de 270, 330 e 440°C) atribuidas a decomposicao dos grupos hidroxilas.

A estabilidade térmica dos anions interlamelares é pouco influenciada pelo tipo de
cations que constituem a lamela (CREPALDI; VALIM, 1998). Porém, ja foi observado que a
densidade de carga da mesma lamela pode influenciar a decomposi¢éo atraves do aumento da
interacdo eletrostatica entre as lamelas e o anion (SCHUTZ; BILOEN, 1987; VALCHEVA-
TRAYKOVA et al., 1993), assim a densidade das lamelas do material da série PA-Cu € maior
do que a série PA-Zn que por sua vez é maior do que a PA-Ba, sendo assim, os efeitos da
interacdo eletrostatica sdo mais fortes no material PA-CulO, o que pode justificar a

temperatura superior de descarbonatacdo e desidroxilacdo observada na Figura 11 — G.

5.1.1.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As curvas de DSC foram igualmente consistentes com os comportamentos térmicos dos
materiais, revelando dois principais eventos endotérmicos. A Tabela 14 relaciona 0s
resultados obtidos a partir das analises de DSC dos materiais e na Figura 12 sdo apresentados
os termogramas dos materiais com substituicdo de 10% de M* e M**. A adicéo dos metais
substituintes causaram alteracfes na temperatura de decomposi¢do de ambos os eventos bem

como nos valores de entalpia (AH).
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Tabela 14. Variacdo de entalpia no 1° e no 2° evento das curvas de DSC.

. T (°C) AH (3 gh

iaerial 1° Evento 2° Evento 1° Evento 2° Evento
MgAI (HT) 235 388 128 462
HT-BalOFel0 246 428 231 261
HT-CulOFel0 234 414 238 181
HT-Zn10Fel0 218 358 110 320
MgFe (PA) 217 380 152 66,1
PA-Bal0 201 368 35,9 16,4
PA-Cul0 190 365 74,1 15,8
PA-Zn10 281 388 13,1 54,4

Nos materiais tipo HT as temperaturas de decomposicdo no primeiro evento
permaneceram proximas, com excessdo do material contendo bario, apresentando
decomposi¢cdo 11°C acima da referéncia e baixa perda de masssa no 1° evento como
determinado pela curva de TGA, o que revela uma possivel interacdo mais forte entre a &gua e
as lamelas do material. O substituinte bario e o substituinte cobre elevaram os valores de AH
no 1° evento e diminuiram no 2°. Nos materiais tipo PA observam-se redugdoes de AH em
ambos os eventos quando comparados com a referéncia, demonstrando que o0s metais

substituintes provocaram efeitos maiores na PA do que na HT.
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Fluxo de calor (mW)

Fluxo de calor (M)

Figura 12. Curvas de DSC dos materiais sintetizados realizados em atmosfera de nitrogénio, de 100 a
530°C com taxa de aquecimento de 15°C min, sendo (A) MgAl - HT, (B) HT-Bal0Fel0, (C) HT-Cul0Fel0,
(D) HT-Zn10Fel0, (E) MgFe — PA, (F) PA-Bal0, (G) PA-Cul0 e (H) PA-Zn10.

(A)

(B)

(©

100 100 100
a0 £ @
80 80 -
g .
o En z 70
5 5
60 S &0 B 0
3 3
50 g @ g w
2 E}
40 a0 e
30 30 30
20 20 2
10 10
Endo T Endo T o Endo T
0 o 0
5 5 5
100 150 200 250 300 350 400 450 500 S50 100 1S0 200 250 300 350 400 450 SO0 SSO 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 100 100
%0 | El | %0
80 £ 80
g g
70 E 70 En
5 5
60 8 0 8 &0
s 3
50 g 50 g S0
o [
40 40 40
30 30 30
20 20 20
1 10 10
o Endo 1 Endo 1 Endo 1
0 0 0
5 5 5
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 100 150 200 250 300 350 400 450 500 S50
Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)
100 100
| 0 %0
% 80
g s
2 70 Emn
5 s
5 5
T S &
S w0 H
E 3
2 0
g s E
2 &
" w0 a©
30 30
20 20
10 10
Endo 1 Endo 1
0 [
s 5
100 150 200 250 300 350 400 450 500 S50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

42



5.1.1.3 Area superficial especifica (método BET)

Dado que a catélise heterogénea é um processo superficial, se faz necessario conhecer a
area especifica dos solidos utilizados como catalisadores (BERNARDO, 2010).

A Tabela 15 apresenta as respectivas areas superficiais especificas dos materiais
calcinados a 450 e 600°C. Observa-se que houve a reducdo da area superficial especifica
quando calcinado a 600°C, com excecdo do material de referéncia, MgAIl (HT) e do material
HT-BalOFel0. A calcinacdo em elevadas temperaturas provocam o fenémeno de sinterizacao
e 0 colapso da estrutura em camadas do material, diminuindo a area superficial
(BERNARDO, 2010; CHOUDHARY et al., 1997; GOUVEIA, 2006). A sinterizacdo é
comum em estruturas porosas quando submetidas a altas temperaturas, ocorrendo uma
contracdo da estrutura do material provocado pela diminuicdo dos poros e da area superficial,
consequentemente aumentando a densidade.

Os materiais tipo HT e PA quando calcinados em temperaturas intermediérias, no caso
450°C, resultam em um aumento da area superficial atribuido a formacédo de maior numero de
microporos (SANFILIPPO, 1997). Esse aumento tem sido relacionado a formacao de canais
na estrutura do material durante a evolucdo do vapor de agua e gas carb6nico (CAVANI et al.,
1991; RIVES, 2002). Quando comparado os resultados na andlise da éarea superficial
especifica com os dados de perda de massa total obtidos na analise termogravimétrica, se
observa que 0s materiais que tiveram maiores perdas de massa apresentaram areas superficiais

altas e o inverso se confirma.
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Tabela 15. Area superficial especifica Sger dos catalisadores calcinados a 450 e 600°C.

Area Superficial Fspecifica (m’ 2"}

Materiais E0C S00°C
MeAl (HT) [ 437 = 11 [ 651 = 37
Sarie HT-Ba
HT-Bal0F=10 K 8835 2 57 [ 126 = 19
HT-Bal0F=20 | B 121 = 17 | 110 = 11
HT-Bz20F=10 [ 558 = 2, 282 = 091
HT-Ba20F=20 I 31 + 40 [ 577 = 33
Série HT-Cu
HT-Cul0F=10 | I 152 = 14 | . 142 = 11
HT-Cul0F=20 | B 109 = 91 K 867 = 7.1
HT-Cu20F=10 | 950 = 64 L B30 = 33
HT-Cu20F=20 [ 83.0 = 47 [ 506 = 31
Série HI-In
HT-Zal(F=10 I 7935 = 33 I 773 = 38
HT-Zn10F=20 [ 293 = 49 o 216 = 26
HT-Za2(F=10 [ 832 = 37 I 460 = 064
HT-Zn20F=20 | 119 = 10 K 832 = 43
Serie PA-Ba/'Cuw/Zn
MzF= (BA) I 634 = 31 I 387 = 087
BA-Ball I 741 = 34 [ 486 = 1.8
BA-Ba2l) I 537 = 20 I 291 = 058
PA-Cull I 796 = 46 I 406 = 061
BA-Cu20 K 780 = 4% [ 61,7 =
BA-Fall I 460 = 13 2735 = 062
BA-Fn20 [ 866 = 37 I 505 £ 22

A maioria dos materiais tipo HT apresentaram maiores areas superficial quando
comparados com a referéncia MgAl (HT). O material HT-Zn10Fe10 se destacou apresentando
area superficial de 293 m? g* para o material calcinado a 450°C e 216 m? g* para o material
calcinado a 600°C, ja a menor area superficial dos materiais tipo HT ficou com o material HT-
Ba20Fel0 calcinado & 600°C (28,0 m? g™). As menores &reas superficiais de todas as séries
foram identificadas nos materiais da Série PA-Ba/Cu/Zn calcinadas a 600°C sendo o material
PA-Zn10 o menor de todos (27,5 m? g'). Observou-se que no geral, com a menor adicéo de
fons M?* (Ba**, Cu** e Zn*") proporcionou areas superficiais maiores, o que sugere menor
perturbacdo na estrutura do material, e a adicdo da maior quantidade de fons M** (Fe*")
provocou aumento de &rea nos catalisadores da Série HT-Ba e HT-Zn, revelando um efeito
positivo na estrutura desses materiais.

Os valores de area superficial especifica, encontrados na literatura para os HDLs
normalmente estdo em uma faixa de 50 a 80 m? g, contudo o tratamento hidrotérmico, o
tempo utilizado para este tratamento, a velocidade de adicdo (na coprecipitacdo) e a
concentracdo das solucgdes utilizadas alteram a precipitacdo, forma e porosidade dos HDLs,

assim, influenciando significamente a area superficial do material, podendo ultrapassar 200
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m? g (CREPALDI; VALIM, 1998). Assim sendo, o tratamento hidrotérmico & 60°C por trés
dias provavelmente foi o principal responsavel pelos altos nimeros de area superficial

especifica dos materiais sintetizados.

5.1.1.2 Espectrofotometria no infravermelho (FTIR-ATR)

Os espectros vibracionais dos materiais sintetizados sdo mostrados na Figura 13 e
exibem caracteristicas semelhantes a os espectros de materiais similares encontrados na
literatura (CHAGAS et al., 2012; DAS et al., 2006; HERRERO et al., 2007).

Figura 13. Espectros no infravermelho das séries sintetizadas ndo calcinadas, sendo (A) Série HT-Ba; (B)
Série HT-Cu; (C) Série HT-Zn e (D) Série PA-Ba/Cu/Zn.
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A banda de absorcéo forte e larga entre 3500 e 3400 cm™ é devida & contribuicdo dos
modos de estiramento assimétrico dos grupos hidroxilas (von) das lamelas e das moléculas de
agua interlamelares (DAS et al., 2006; HERRERO et al., 2007); a fraca absorcdo em torno de
1630 cm™ nos espectros ¢ atribuida a0 modo de deformacéo angular dos grupos OH das
moléculas de agua (don) € a intensidade destas duas bandas depende do tipo de &nion e da
quantidade de agua interlamelar (SANTOS; CORREA, 2011), assim o0s espectros das séries
HT-Ba e HT-Zn revelaram bandas mais intensas e portanto, tais substituintes contribuiram
para a retencdo de agua interlamelar. A quantidade de agua interlamelar presente na estrutura
dos materiais tipo HT e PA contribuem para a area superficial e porosidade do material apds a
calcinacdo. As anéalises pelo método BET revelaram médias de area superficial especifica de
82 m? g™ para os materiais da série HT-Ba e 144 m? g™ para os materiais da série HT-Zn,
ambas calcinadas a 450°C, enquanto a série HT-Cu e PA-Ba/Cu/Zn obtiveram médias de 110
e 70 m? g, respectivamente. A discrepancia da area superficial dos materiais contendo Cu®*
pode ser explicada pelo fato do carbonato, e ndo apenas a agua interlamelar, contribuir para os
resultados de area superficial.

A banda intensa em 1370 cm™ ¢é atribuida a0 modo de estiramento C-O assimétrico (vs)
de carbonato intercalado e o ombro em torno de 1380 cm™ ao alongamento assimétrico de
fons nitrato, essa mais evidente na série PA-Ba/Cu/Zn por ndo estar sobreposta a banda
referente ao carbonato (RAM REDDY et al., 2006; ZHANG et al., 2014). J4 a banda em torno
de 770 cm™ corresponde ao modo de deformacéo fora do plano de fons carbonato e, 0 modo
de deformagc&o no plano é observado por volta de 650 cm™ (CHAGAS et al., 2012).

Ainda na regi&o de baixo niimero de onda, a absor¢io em torno de 540 e 570 cm™ pode
ser atribuida a vibracdo das unidades carbonato-4gua bem como atribuida aos modos de
vibracdo de rede O-M-O, M-O-M e M-OH, onde M é Mg®* ou AI** (NAIME FILHO, 2009;
RIVERA et al., 2006; ZHANG et al., 2007).

Espectros que apresentam bandas mais definidas na regido de menores nimeros de onda
indicam maior cristalinidade (CHAGAS et al., 2012), logo os catalisadores sintetizados da
série HT-Ba (Figura 13 - A) e da série HT-Zn (Figura 13 - C) apresentaram cristalinidade

elevada, tais resultados sdo confirmados pelas analises de difragéo de raios X.

46



5.1.1.3 Difracgéo de raios X (XRD)

A Figura 14 mostra os difratogramas obtidos para os materiais sintetizados sem
calcinacdo. Os difratogramas revelaram picos basais caracteristicos de HTs para as series HT-

Cu e HT-Zn e com grandes diferencas para os materiais da série HT-Ba e PA-Ba/Cu/Zn.

Figura 14. Difratogramas dos materiais sintetizados ndo calcinados, sendo (A) Série HT-Ba; (B) Série
HT-Cu; (C) Série HT-Zn e (D) Série PA-Ba/Cu/Zn.

(A) (B)

@
o
=3
E *
\ 'L l A T HT-Ba20Fe20
*
=l k I —_ HT-CL20F e10
HT-Ba20Fe10 "
*
*
Lk o HT-Ba10Fe20 A N A A HTCUTORE20
*
7 ﬁ |M ‘ A HT-Ba10Fe10 — | HT-Cu10Fe10
So -
N MgAl (HT) H }\ A~ AN MgAl (HT)

T T T X T T T v T ! T v 1 T 2 T ) T 4 T ¥ T L T % 1
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

o
=}
(="

(012)

Intensidade (u.a.)
Intensidade {u.a

©
g =}
8 =)

012)
015)
018)

(116)

26 (graus) 26 (graus)
=) =5
8 s S . -
] X =3 IS @ g0 o . PAZN20
g A S ) o5 = =2
= T HT-Zn20Fe20 — 8
5 - % PA-Zn10
1 3 g g § 5 @ 5%
g S e e S ) o=
HT-Zn20Fe10 e A B L == T PACU
G ] ’; ] I o
3 | 23 & 8
o ] % 1 A = PA-Cu10
B HT-Zn10Fe20 G = e
B 4 54 g g pg @
2 @ ] 8 f S 1S PABa20
8 ] = b= “ A r A A T
c ] & = o s
= HT-Zn1oFeto £ & g WO
(o) =3 = 2
7 = A h e PABa10
] 1 £ 3 &
f\ ,\ A A MgAl (HT) b = 3} )
1 call ___A A 2 MgFe (PA)
T ¥ T ) T /] T T T L T v 1 T X T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T x 1
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
26 (graus) 26 (graus)

Os padrbes de difracdo de raios X das séries HT-Cu e HT-Zn sdo classificados no
sistema cristalino hexagonal com simetria romboédrica (3R) assim como a HT, apresentando
o mesmo numero de linhas de difragdo nos mesmos valores de 20 (REIS, 2009), com
reflexdes simétricas para (003), (006), (110) e (113) e picos largos e assimétricos para (012),

(015) e (018) indicando que ndo houve segregacdo de fases durante a coprecipitacdo e que 0s
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ions de cobre e zinco substituiram parcialmente os ions de magnésio na estrutura. Os raios
idnicos do cobre (0,73 A) e do zinco (0,74 A) sdo muito proximos ao do magnésio (0,72 A)
tornando a substituicdo desses ions na estrutura cristalina da HT favoravel, mantendo a fase
Unica e preservando sua estrutura lamelar. REIS, (2009) afirma que os raios i6nicos dos
substituintes devem estar entre 0,50 e 0,74 A para formar estruturas cristalinas estaveis e n&o
ocorrer formacéo de fase secundaria nos materiais tipo HT.

As linhas de difracdo que aparecem em angulacdo de 30° em alguns dos materiais,
identificadas com um asterisco revelam a presenca de nitrato de sodio, provavelmente
resultantes de uma lavagem ineficiente.

A diferenca de cristalinidade dos materiais pode ser identificada pela intensidade dos
picos de difracdo, isto é, quanto mais estreito e intenso for o pico de difracdo, mais cristalino
sera o material (REIS, 2009). Assim, os materiais HT-Zn10Fel0 e HT-Zn10Fe20 (Figura 14 —
C) alcancaram cristalinidade acima da média sugerindo que a menor quantidade do
substituinte zinco foi capaz de aumentar a cristalinidade do material, 0 que ndo ocorre com 0s
outros substituintes e nem com a maior quantidade de zinco.

Na Figura 14 - A estdo apresentados os difratogramas da série HT-Ba. Nota-se que
houve formacdo de HT revelados pelos picos de difracdo caracteristicos, porém outros picos
ndo referentes a HT mostram que houve formacdo de uma fase segregada. Este
comportamento difratografico dos materiais substituidos com béario pode ser justificado pelo
tamanho do raio idnico deste (1,4 A), bem superior ao do magnésio e ao limite estabelecido
de 0,74 A para a formacéo de estruturas cristalinas monofasicas e estaveis. Cations com raios
idnicos grandes como o Ba?* tendem a ndo formar os hidréxidos duplos e sim seus respectivos
hidréxidos simples, visto que o arranjo octaédrico torna-se instavel, causando uma distor¢édo
para o interior do dominio interlamelar (CREPALDI; VALIM, 1998). Desta forma, esses
picos provavelmente se referem ao hidroxido de bario em sobreposicdo as difracdes da HT,
ndo atingindo o objetivo de substituir parcialmente o magnésio pelo bario na estrutura
cristalina do material para obter um hidroxido misto de magnésio, aluminio e bario. Apesar da
segregacdo de fases, o material apresentou boa cristalinidade com picos de difracdo estreitos.

O difratograma do material tipo PA é muito semelhante ao da HT por apresentar
estrutura cristalina hexagonal com simetria romboédrica (3R) assim como a HT, logo os picos
de difragdes (003), (006), (012), (015), (018), (110) e (113) estdo presentes como também
mostrado por FERREIRA et al., (2004). Na Figura 14 — D estdo os difratogramas da série PA-

Ba/Cu/Zn, nota-se que as difracbes (003), (006) e (012) que normalmente sdo mais intensas
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para este tipo de material aparecem nos difratogramas com intensidades reduzidas e os outros
picos caracteristicos de menor intensidade ndo sdo visiveis. Este resultado inadequado
provavelmente se deve ao aparelho utilizado para a realizacdo das analises ndo possuir
monocromador, interferindo nos materiais que contém grande quantidade de ferro.

Os resultados dos parametros de rede dos materiais sintetizados obtidos na analise de
XRD estdo na Tabela 16. Apenas as séries HT-Cu e HT-Zn que obtiveram difratogramas
iguais ao da HT, sem formacao de fase secundaria e sem perda de resolucéo, puderam ter seus

parametros calculados.

Tabela 16. Parametros de rede dos materiais sintetizados obtidos na analise de XRD.

Materiais a (A) c (A) D (A)
MgAI (HT) 2,996 22,92 102,5
Série HT-Cu
HT-CulOFel0 2,995 22,64 86,64
HT-CulOFe20 3,061 22,73 155,6
HT-Cu20Fel0 3,044 22,38 94,47
HT-Cu20Fe20 3,063 22,77 1247
Série HT-Zn
HT-Zn10Fel0 3,057 22,87 145,7
HT-Zn10Fe20 3,081 23,562 131,0
HT-Zn20Fel0 3,045 22,41 58,73
HT-Zn20Fe20 3,058 23,03 99,47

Observa-se que a dimensdo da célula unitéaria (parametro de rede a) aumentou com a
substituicdo do magnésio por cobre e zinco e do aluminio por ferro, fato atribuido aos maiores
raios idnicos dos substituintes nas lamelas (HERRERO et al., 2007). O tamanho do cristalito
(parametro de rede D) aumenta com a menor porcentagem de zinco, revelando um material
com alta cristalinidade.

A distancia interlamelar (parametro de rede c) depende principalmente do tamanho do
anion, hidratacdo e das forcas eletrostaticas entre as camadas e 0s anions das intercamadas
(BIRJEGA et al., 2005). Nota-se que com a diminuicdo do teor de aluminio as forcas
eletrostaticas diminuem, aumentando os valores de c, estando de acordo com os estudos de
BIRJEGA et al., (2005) e DEL ARCO, et al., (2000). Valores superiores de ¢ também podem
indicar maior grau de hidratacdo, estando a Série HT-Zn de acordo com as anélises de TGA,
onde observou maior perda de massa referente a dgua nos materiais com menor teor de
aluminio.

A Figura 15 mostra dois exemplos dos padrdes de XRD obtidos pela calcinagdo a 450°C

do material tipo hidrotalcita.
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Figura 15. Exemplos de difratogramas dos materiais sintetizados calcinados a 450°C.
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A decomposicdo térmica dos materiais tipo hidrotalcita a 450°C produz um material
altamente desordenado, ha dois principais picos largos, indicando uma fase com pequenas
nanoparticulas pobremente ordenadas ou mesmo uma fase amorfa (FERREIRA et al., 2004).

Os picos de difracBes referentes aos indices de Miller (200) e (220) s&o tipicos para a
formagdo de periclasio (MgO) (KUSTROWSKI et al., 2004). Estes picos de difragcdes
confirmam que os ions de aluminio foram altamente dispersados na estrutura do MgO sem
formacdo de fases (CONSTANTINO et al., 1995; REICHLE et al., 1986).

5.1.1.6 Determinacéo da temperatura e do tempo de reacéo

Foram realizados testes cataliticos em quatro diferentes temperaturas (60, 80, 100 e
120°C) e quatro diferentes tempos (3, 6, 12 e 24 h) a fim de determinar as melhores condigdes
para as reagdes de transesterificagcdo. As demais condi¢cdes foram mantidas constantes, ou
seja, razdo molar etanol/6leo de 20:1 com 20% (m/m) de catalisador em relacdo ao 6leo. Foi
utilizado como catalisador de referéncia, a hidrotalcita MgAl (HT).

O Graéfico 5 apresenta os valores de conversdo em biodiesel etilico obtido nos testes
cataliticos, sendo (A) variando a temperatura e mantendo o tempo em 12 horas e (B) variando
o0 tempo de reacdo e mantendo a temperatura em 120°C. Todas as reac6es foram realizadas em

duplicata e os valores apresentados equivalem a média.
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Grafico 5. Valores de conversdo em biodiesel etilico obtido nas diferentes temperaturas (°C) e tempos (h)

de reacGes testados utilizando hidrotalcita, MgAIl como catalisador.
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O Gréfico 5 - A mostra os resultados com a variacdao da temperatura. Observa-se que a

120°C ocorre a maxima conversao dentre as temperaturas testadas. N&o foi possivel testes a

temperaturas superiores a essa devido ao limite de resisténcia dos reatores utilizados. Ja o

Gréafico 5 - B apresenta os valores de conversao obtidos variando o tempo. Observa-se que no

tempo de 12 horas ocorre a maior conversdo e em 24 horas o valor diminui fato

provavelmente relacionado aos limites fisicos do reator utilizado, que mesmo estando lacrado

pode ter perdido parcialmente a pressdo devido a possiveis vazamentos de vapor de etanol no

decorrer do tempo, influenciando negativamente no equilibrio quimico e consequentemente

nos valores de conversao.

Portanto, a temperatura de 120°C e o tempo de 12 horas foram adotados como

condicdes de referéncia para os demais testes cataliticos.

5.1.2 Quantificacdo do biodiesel produzido:

5.1.2.1 Cromatografia a gas com detector por ionizacdo de chama (GC-FID)

Os rendimentos do biodiesel etilico produzido na transesterificagdo foram determinados

por cromatografia a gas com detector por ionizacdo de chama (GC-FID).

Nas condic¢des experimentais investigadas, o cromatograma € integrado no intervalo de

0 a 30 min com o objetivo de abranger os picos da maior parte dos ésteres derivados de fontes
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graxas (Figura 16 — A). A Figura 16 - B mostra um detalhe ampliado de um cromatograma
tipico de GC-FID, onde os ésteres correspondentes e o padrdo interno (heptadecanoato de

metila) sdo identificados.

Figura 16. Tipico cromatograma de GC-FID do biodiesel etilico de 6leo de soja produzido. 1 — palmitato
de etila, 2 — padrdo interno (heptadecanoato de metila), 3 — oleato de etila, 4 — linoleato de etila e 5 - linolenato

de etila, sendo (B) a ampliacdo do (A) no intervalo entre 18 a 28 minutos.
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O intervalo apresentado entre 18 a 28 minutos (Figura 16 — B) mostra apenas 0s tempos
de retencdo dos principais ésteres graxos que contribuem para a composi¢do do biodiesel
proveniente do 6leo de soja. Os picos foram identificados através da injecdao individual de
cada um dos ésteres e determinacdo do tempo de retencao.

Os picos que extrapolam o cromatograma no intervalo entre 2 a 4 minutos
correspondem ao hexano utilizado para diluir a amostra e ao metanol utilizado na lavagem da
seringa injetora.

A Tabela 17 tras as porcentagens de biodiesel produzido com os diferentes catalisadores

nas duas temperaturas de calcinagéo testadas (450 e 600°C).
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Tabela 17. Rendimentos do biodiesel em porcentagem referentes aos testes cataliticos nas duas

temperaturas de calcinacdo dos catalisadores (450 e 600°C).

Aateriais Rendimento (%)
450°C 600°C
MgAl (HT) m E] 333
Série HT-Ba
HT-Bal(Fz10 I 15.7 | 159
HT-Bal(Fe20 [ hUTY 521
HT-Ba20Fe10 B cERY 382
HT-Ba20F=20 E okl 542
Série HT-Cu
HT-Cul0Fe10 | 1521 16.8
HT-Cul0Fe20 e 430 69,8
HT-Cu20F=10 [ 250 02
HT-Cu20F=20 i 155 N 284
Série HT-Zn
HT-Znl0Fe10 | s 403
HT-Zni(F=20 [ 36,5 1N 27.0
HT-Zn20F=10 B 206 [ 21
HT-Zn20F=20 B 205 1N 289
Série PA-Ba/Cu/Zn
MeFe (PA) K 25718 2.7
PA-Bald B 31,0 N 272
PA-Ba20 E 2.4 1 35.0
PA-Cul0 149 0 20,6
PA-Cu20 I 12.1 D 313
PA-ZnlD | EEEY 60.5
PA-Zn20 | 134 N 313

ApoOs os testes cataliticos e a quantificagdo por GC-FID cujos resultados estdo
apresentados na Tabela 17, dez reacGes com catalisadores diferentes foram repetidas de forma
aleatdria e quantificadas para se certificar da reproducéo dos rendimentos obtidos. As médias
de conversdo em biodiesel dos catalisadores empregados nas duas temperaturas de calcinacédo

sdo mostradas na Tabela 18.

Tabela 18. Médias de conversdo em biodiesel das séries de catalisadores empregados.

Séries Converséo (%) dos catalisadores Converséo (%) dos catalisadores
calcinados a 450°C calcinados a 600°C
HT-Ba 26,3 40,1
HT-Cu 25,5 34,3
HT-Zn 39,2 29,6
PA-Ba/Cu/Zn 28,6 32,7

A série HT-Cu e a serie PA-Ba/Cu/Zn obtiveram media geral abaixo da referéncia
(42,3% para 450°C) revelando, portanto baixa eficiéncia catalitica para os catalisadores tipo
HT substituidos com 10 e 20% de Cu®** e Fe** e para os catalisadores tipo PA substituidos

com 10 e 20% dos fons bivalentes Ba®*, Cu?* e Zn?* na referida temperaturas de calcinag#o.
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A série HT-Ba calcinada a 600°C obteve rendimento superior ao da referéncia (40,1%),
no entanto, os catalisadores com ions de béario apresentaram formacdo de fase secundaria
como mostrado nas andlises de difracéo de raios X, logo nédo se atingiu o objetivo de sintetizar
um material homogéneo. Devido a este motivo, 0s materiais da série HT-Ba foram
descartados, restando a série HT-Zn, sendo esta considerada a mais promissora para a catalise

de transesterificacdo para producéo de biodiesel etilico.

5.1.3 Escolha do melhor catalisador

O objetivo aqui foi selecionar o melhor catalisador de todas as séries para, a partir dele
realizar as demais caracterizacOes e 0s testes cataliticos em ultrassom.

Analisando os rendimentos das reacGes, Tabela 17, a série HT-Zn calcinados a 450°C
obteve bons rendimentos, sendo melhor o catalisador HT-Zn10Fel0 com 61% de conversdo
em biodiesel, logo, este foi escolhido para dar continuidade ao estudo.

Apdbs a escolha, fez-se necessario a sintese de padrGes de materiais tipo HT com
substituicdo parcial (10%) dos ions de magnésio por ions de zinco e HTs com igual
porcentagem de substituicdo dos ions de aluminio por ions de ferro, para melhor avaliar os
efeitos dos substituintes isoladamente no processo catalitico.

A temperatura de 450°C foi adotada como a melhor temperatura de calcinagdo dos
materiais. A Tabela 19 apresenta os resultados das analises realizadas no catalisador

selecionado e nas trés referéncias.

Tabela 19. Resultados das anélises dos catalisadores selecionados para dar continuidade ao trabalho.

Catalisador Perda de Massa (%) Parametros de Rede (A) Rendimento
1°Evento  2° Evento Total a C D (%)

MgAIl (HT) 11,9 23,4 35,3 2,996 22,92 102,5 42,3

HT-Zn10 14,3 24,8 39,1 3,002 22,91 159,7 21,5

HT-Fel0 12,2 21,8 34,0 2,999 22,91 181,3 17,3

HT-Zn10Fel0 11,1 21,6 32,7 3,057 22,87 1457 61,3

5.1.3.1 Basicidade dos 6xidos catalisadores

A Tabela 20 apresenta os valores obtidos da capacidade de adsor¢do de CO, convertido

proporcionalmente em mmol de CO, por grama do material (calcinado a 450°C).
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Tabela 20. Adsorcéo de CO, em mmol g™ pelos catalisadores.

Basicidade — Adsorcéo

Catalisadores (mmol CO, g‘l)

MgAI (HT) 0,569
HT-zn10 0,414
HT-Fel0 0,454
HT-Zn10Fel0 0,291

A temperatura e 0 pH da solucdo do precipitado bem como o tempo de amadurecimento
do precipitado apresentam uma forte influéncia sobre a basicidade final dos 6xidos mistos
(GUO; FANG, 2011).

Os resultados revelam que a ordem da capacidade de adsor¢do de CO, é MgAl (HT) >
HT-Fel0 > HT-Zn10 > HT-Zn10Fel0. A diminuicdo da basicidade pode estar relacionada a
substituicdo dos ions de magnésio (um metal alcalino terroso) por ions de zinco, nota-se que
quando ha substituicdo de 10% dos ions de magnésio por ions de zinco houve redugdo mais
significativa da basicidade quando comparada ao material que teve apenas os ions de aluminio
substituidos, porém a substituicdo conjunta de magnésio e aluminio por zinco e ferro diminui
significativamente a basicidade do material, revelando que os metais substituintes provocaram
diminuicdo no numero de sitios cataliticos basicos.

LIU et al., 2015 afirmam que o aumento da capacidade de adsorcdo de CO; estad mais
relacionado as caracteristicas quimicas do material do que da area superficial especifica e o
volume dos poros. De fato quando se compara as areas superficiais especificas do MgAl (HT)
(43,7 m?* g™*) com o catalisador HT-Zn10Fe10 (79,5 m? g*) e suas capacidades de adsorcéo de
CO,, percebe-se que apesar do catalisador HT-Zn10FelO ter area superficial superior, 0
namero de sitios cataliticos basicos sdo menores e a conversao em biodiesel é maior para este
catalisador, 0 que pode estar relacionado aos sitios cataliticos acidos, que podem estar

influenciando o processo catalitico mais significativamente.
5.1.3.2 Acidez dos Oxidos catalisadores
A Tabela 21 apresenta os valores obtidos da capacidade de adsorcdo de butilamina

convertido proporcionalmente em mmol de butilamina por grama do material (calcinado a
450°C).
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Tabela 21. Adsorcéo de butilamina em mmol g™ pelos catalisadores.

Acidez — Adsorc¢ao

Catalisadores (mmol butilaminag™?)

MgAI (HT) 0,001
HT-Zn10 0,064
HT-Fel0 0,087
HT-Zn10Fel0 0,067

O material de referéncia MgAl (HT) apresentou a maior acidez bem como maior
basicidade nas analises de adsor¢do de CO,, porém nos testes cataliticos resultou em 42% de
conversdo em biodiesel etilico contra 61% de conversdo para o catalisador selecionado como
o melhor dentre os investigados (HT-Zn10Fel0), sendo que este apresentou baixa acidez e
baixa basicidade, este fato pode estar relacionado com a disposi¢cdo dos sitios cataliticos
acidos e bésicos, que mesmo estando em maior quantidade no material MgAl (HT), estdo
concentrados em menor érea superficial especifica (44 m? g) e podem ndo estar em um
arranjo que favorece a interacdo A&cido-base com os reagentes, dificultando o ataque
nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da hidroxila alcodlica ao carbono da carbonila do
éster reagente, e consequentemente diminuindo a conversao em biodiesel. J& o material HT-
Zn10Fel0 apresenta area superficial maior (80 m? g*) e com provaveis sitios cataliticos

acidos e basicos dispostos de tal maneira que facilitem a interagdo com os reagentes.
5.1.3.3 Potencial zeta ({)

Os resultados do { dos materiais em mV estdo na Tabela 22. Valores positivos de ¢
revelam a existéncia em grande parte de cargas superficiais negativas na superficie da particula,

sugerindo a disponibilidade estérica do oxigénio (sitios basicos de Lewis).

Tabela 22. VValores em mV obtidos na analise de potencial zeta dos catalisadores.

Catalisadores Potencial Zeta (mV)
MgAI (HT) 32,8+0,6
HT-Zn10 32,8+0,6
HT-Fel0 31,6 +£0,5
HT-Zn10Fel0 31,1+2

Os catalisadores calcinados apresentaram valores iguais de  dentro da margem de erro,
demonstrando que a substituicdo de 10% de ions de magnésio por ions de zinco e/ou 10% de

ions de aluminio por ions de ferro ndo alterou a carga superficial do material, indicando que
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houve substituicdo dos ions de magnésio por ions de zinco e os ions de aluminio pelos ions de
ferro durante a coprecipitacdo, resultando em um oxi-hidroxido misto que preservou a
estrutura do material e suas caracteristicas de superficie.

Uma suspensdo com ¢ acima de 30 mV é fisicamente estavel, enquanto que abaixo de
20 mV possui estabilidade limitada e inferior a 5 mV as particulas sofrem expressiva
agregacio (ALVAREZ et al., 2014; MULLER; JACOBS, 2002). Portanto os catalisadores
preparados foram classificados como estaveis quando em suspensdo com tendéncia a nao
formar aglomerados de particulas, o que poderia reduzir o contato do catalisador com o0s

reagentes durante a reacao.

5.1.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

As caracteristicas morfoldgicas dos materiais sintetizados (sem calcinagdo), tais como
forma, tamanho e homogeneidade superficial foram verificados por SEM, a Figura 17 mostra
as micrografias do material selecionado como o melhor catalisador e os outros trés materiais

de referéncia, todos com duas magnificacdes (1.000 e 30.000 vezes).

Figura 17. Micrografias obtidas por SEM para os materiais precursores dos catalisadores (néo
calcinados), sendo (A) MgAl (HT); (B) HT-Zn10; (C) HT-Fel0 e (D) HT-Zn10Fel0.

(A)

B - i - - i »
10 pum EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :26 Jan 2016 FEIS - UNESP 1pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :26 Jan 2016 FEIS - UNESP
WD = 8.0 mm Photo Mo. = 4103 Time :10:07:09 Mag= 1.00 KX |—| WD = 85mm Phote Ne. = 4105 Time :10:11:30 Mag = 3000 KX
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(B)
]

10 pum EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :26 Jan 2016 FEIS - UNESP 1pm EHT = 20.00 kV/ Signal A = SE1 Date :26 Jan 2016 FEIS - UNESP
WD = 8.0 mm Photo Mo. = 4113 Time :10:22:57 Mag= 1.00 KX |—| WD = 8.0mm Photo No. = 4108 Time 10:17:36 Mag = 30.00 KX

(©)

10 um EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Jan 2016 FEIS - UNESP 1um EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :26 Jan 2016 FEIS - UNESP
WD = 85 mm Photo No. = 4123 Time :10:48:54 Mag= 1.00KX WD = 8.5mm Phota No. = 4118 Time :10:34:19 Mag = 3000 KX

(D)

10 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :26 Jan 2016 FEIS - UNESP 1 pm ] EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :26 Jan 2016 FEIS - UNESP
WD = 8.0 mm Photo No. = 4128 Time :10:56:28 Mag= 1.00 KX WD = 8.0mm Phota No. = 4124 Time :10:51:42 Mag = 3000 KX

As micrografias dos materiais sintetizados (Figura 17) apresentaram aglomerados de
particulas pouco porosas, de formas irregulares e com algumas dezenas de micrometros sobre
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as quais estdo depositados nanoparticulas de formas varidveis, principalmente esféricas,
placas e agulhas.

As particulas de compostos tipo HDLs possuem forma de plaquetas hexagonais (LIU et
al., 2006) de modo que a aparéncia das particulas indica a formacdo das lamelas nos materiais
como melhor observado na Figura 17 — A.

Na Figura 17 — D com magnificagdo de 30.000 vezes nota-se o crescimento de
nanoparticulas primarias em nanofolhas resultando em uma morfologia conhecida como
“roseta”. WANG et al., (2012) apresentaram uma possivel justificativa para este tipo de
morfologia. Segundo os autores, em um meio de precipitagdo com pH 10, inicialmente ocorre
a formacdo de nanoparticulas de AI(OH)3; e Mg(OH),, que sdo imediatamente convertidas em
hidrotalcitas, que devido a superficie primaria de Mgs-Al;-COg3 ser eletricamente neutra, ou
seja, estar no meio cujo pH corresponde ao seu ponto isoelétrico, seu crescimento €
relativamente lento e ocorre no sentido do plano 001 que possui a densidade de carga mais
baixa na superficie e assim é estavel sob as condicGes de sintese, desta forma, ocorre o
crescimento das nanoparticulas com morfologia em “roseta”. O tratamento hidrotérmico que o
material foi submetido contribuiu para o crescimento das nanofolhas. Esta morfologia
também foi observada na Figura 17 — B, porém de tamanhos menores e com menor nitidez.

Com a calcinacgdo a 450°C o material HT-Zn10Fe10 produziu um 6xido com maior area
superficial (80 m? g™*) do que o material de referéncia MgAl (HT) com 44 m? g™, o que sugere
que a morfologia tipo “roseta” quando decomposta provoca aumento na area do material

diferentemente do material MgAl (HT) que apresentou uma estrutura semelhante a escamas.
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6. CONCLUSAO

A catalise heterogénea na reacdo de transesterificacdo para producdo de biodiesel
apresenta muitos desafios que precisam ser superados para se tornar altamente competitiva
com a catalise homogénea. Nas ultimas décadas foram feitos significativos esforcos nessa
area de catélise e a cada ano 0 nimero de pesquisas e publicacfes vem aumentando, reflexo
principalmente da necessidade do desenvolvimento da industria de biocombustiveis que
procuram rotas cataliticas mais econémicas e menos poluentes. Neste sentido, este trabalho
buscou propor novos catalisadores heterogéneos para a reacao de transesterificacdo. Com base
nos resultados obtidos, os materiais sintetizados apresentaram propriedades comuns aos
hidroxidos duplos lamelares. Os materiais tipo hidrotalcita substituidos parcialmente com ions
de zinco e cobre apresentaram alta cristalinidade com destaque para 0s materiais com 10% de
ions de zinco. O material coprecipitado com ions de bario apresentou formacdo de fase
secundaria, devido ao raio iénico superior ao limite estabelecido para a substituicdo dos ions
de magnésio nas lamelas, assim ndo alcancando o objetivo de produzir um hidroxido misto de
magnésio, aluminio e béario. Os materiais tipo piroaurita ndo apresentaram difratogramas
nitidos, contudo também se observou formacédo de fase secundaria naqueles com ions de bario
adicionados. A série HT-Zn e HT-Cu apresentaram as médias de area superficial especifica
mais altas e maiores perdas de massa. Os materiais da série HT-Zn apresentaram bons
rendimentos quando calcinados a 450°C e o HT-Zn10Fel0 obteve o melhor resultado, com
61% de conversdo em biodiesel etilico contra 42% de converséo do catalisador de referéncia.
Assim, a substituicdo parcial dos ions da hidrotalcita alterou suas propriedades cataliticas,
tornando-a mais eficiente no processo catalitico e revelando ser um material promissor para

trabalhos futuros.
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7.ESTUDOS EXTRAS

7.1 Efeito do acucar e do amido como bio-molde nos HDLs e seus oéxidos

provenientes

Introducéo

Amido de milho e sacarose sdo recursos renovaveis, econdmicos e ambientalmente
benignos que podem ser utilizados como bio-moldes na sintese de varios compostos (ZHOU
et al., 2011), entre eles, compostos duplo lamelares tipo hidrotalcita. A interacdo entre os bio-
moldes e os compostos lamelares podem provocar melhorias notaveis, principalmente em se
tratando da morfologia e do tamanho das particulas do material sintetizado. Na literatura vém
sendo relatados a utilizacdo de diversos materiais organicos como molde, como exemplo
amido de arroz (RAMIMOGHADAM et al., 2013; LI et al., 2009), celulose bacteriana
(PEROTTI et al., 2014), amido catidnico (PAL et al., 2005), proteina de ovo (SOMMER et
al., 2011), sacarose e glicose (ZHU et al., 2015), virus (FOWLER et al., 2001), quitosana
(JANARDHANAN et al., 2008; NIDHIN et al., 2008), graos de polen (HALL et al., 2003),

entre outros.

Objetivo

Este trabalho teve como principal objetivo estudar os efeitos dos bio-moldes de sacarose
e amido de milho em compostos tipo hidrotalcita com substituicdo em 10% dos fons de Mg**
por fons de Zn®* e 10% dos fons de AI** por fons de Fe** e nos seus 6xidos provenientes para
aplicacdo na reacdo de transesterificagdo utilizando 6leo de soja e etanol.

Material e Métodos

Os materiais foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo (CREPALDI; VALIM,
1998). Solucéo de nitratos contendo 0,45 mols de Mg?* com 10% de fons de Zn®* e 0,15 mols
de AI** com 10% de fons de Fe** (razdo molar 3:1) foi adicionada em solucdo de carbonato de
sodio (0,075 mol L) contendo 20 g de agticar comercial a 60°C, sob agitac&o vigorosa ou 5 g
de amido de milho comercial a 60°C que foi previamente aquecido por 10 minutos a 80°C
(pré-gelificado), 0 que resultou em um precipitado.

A fim de analisar a influéncia da sacarose e do amido na formacéo dos HDLs bem como

em suas propriedades cataliticas, o0 mesmo procedimento foi utilizado para sintese de
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materiais na auséncia desses bio-moldes. O material sintetizado foi calcinado a 450°C por 4
horas em ar para a remocao da matriz organica, do carbonato e do hidréxido.
Os demais procedimentos de sintese, caracterizacdo e testes cataliticos dos materiais
produzidos ndo detalhados aqui foram mantidos idénticos ao descrito no trabalho principal.
Os materiais foram identificados com o prefixo “RE” para 0s materiais de referéncia
sintetizados sem bio-moldes, “AC” para 0s materiais com agtcar comercial e “AM” para 0s

materiais com amido de milho comercial.

Resultados e Discusséo

A Figura 1 mostra os difratogramas obtidos para os materiais sintetizados ndo
calcinados. Os difratograma revelaram picos basais caracteristicos de hidrotalcitas, indicando
qgue ndo houve segregacdo de fases durante a coprecipitacdo. As linhas de difracdo que
aparecem em angulacdo de 30° nos materiais com sacarose e amido, identificadas com um
asterisco revelam a presenca de nitrato de sodio. Os picos de difracdo do material com amido
sd0 menos intensos e estreitos, revelando menor cristalinidade desses materiais,
provavelmente provocado pelo revestimento do amido sobre as particulas cristalinas, este

revestimento também se confirma nas anélises no infravermelho.
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Figura 1. Difratogramas dos materiais ndo calcinados, sendo (A) material de referéncia; (B) material com

sacarose e (C) material com amido.
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Os resultados dos parametros de rede dos materiais sintetizados obtidos na analise de
XRD estdo na Tabela 1. Os materiais com sacarose e amido apresentaram aumento do
parametro de rede a quando comparado com os materiais de referéncia, indicando que a
utilizacdo desses bio-moldes provocou aumento da célula unitaria. O tamanho do cristalito
(parametro de rede D) diminuiu nos materiais com sacarose € mais ainda nos materiais
sintetizadas com amido, revelando que os bio-moldes foram capazes de limitar o crescimento
dos cristais.

Nota-se que a adicdo de amido diminuiu mais significativamente os valores do
parametro c, revelando maior influéncia do amido do que do agucar nas camadas do material,

isto indica que o agUcar pode ndo ter sido intercalado (SOMMER et al., 2011).
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Tabela 1. Parametros de rede obtidos na analise de XRD dos materiais ndo calcinados.

Material Parametros

a(A) c(A) D (A)
RE-MgAl 2,996 22,92 102,5
RE-MgAlFe 2,999 22,91 181,3
RE-MgZnAl 3,002 22,91 159,7
RE-MgZnAlFe 3,057 22,87 145,7
AC-MgAl 3,059 22,83 76,87
AC-MgAlFe 3,041 22,39 103,9
AC-MgZnAl 3,051 22,71 102,7
AC-MgZnAlFe 3,051 22,51 103,9
AM-MgAl 3,036 22,09 86,33
AM-MgAlIFe 3,040 22,01 96,00
AM-MgZnAl 3,044 22,04 94,50
AM-MgZnAlFe 3,042 21,97 90,40

A Tabela 2 apresenta as respectivas areas superficiais especificas em m? g* dos
materiais calcinados a 450°C e as perdas de massa nos eventos da TGA. Os materiais
sintetizados com sacarose e amido apresentaram areas superficiais inferiores aos materiais de
referéncia. Em comparacdo com o 2° evento de TGA, 0s materiais com sacarose perderam
quantidades de massa semelhantes ao material sem templete e apresentaram areas superficiais
especificas pouco inferiores, indicando que a sacarose interferiu na formacao e tamanho dos
cristais (parametro de rede D — Tabela 1), porém muito provavelmente ndo foi intercalada na
estrutura do mesmo sendo em sua maioria eliminada durante o processo de lavagem do

material.

Tabela 2. Area superficial especifica Sger dos materiais calcinados e perdas de massa nos eventos da
TGA.

Perdas de massa na TGA

n 2 1

Material Seer (M°97) 5 evento (%) 2°evento (%) Total (%)
RE-MgAl 178 £2,1 11,9 23,4 35,3
RE-MgAlFe 153+1,3 12,2 21,8 34,0
RE-MgZznAl 208 +2,6 14,3 24,8 39,1
RE-MgZzZnAlFe 151+14 11,1 21,6 32,7
AC-MgAl 146 +£1,0 12,8 24,6 37,4
AC-MgAlFe 156+1,4 14,0 29,2 43,2
AC-MgZznAl 113+1,2 13,6 28,0 41,6
AC-MgZnAlFe 84,5+0,7 11,5 28,3 39,8
AM-MgAl 61,9+0,5 11,2 33,9 451
AM-MgAlFe 102+1,1 12,8 31,6 44 4
AM-MgZnAl 84,7+0,7 10,7 33,7 44 4
AM-MgZnAlFe 127+14 12,8 30,8 43,6
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Na faixa de temperatura de calcinacdo (de 100 a 550°C), o processo de decomposicao
térmica pode ser descrito em duas etapas consecutivas, de 100 até por volta de 250°C com
média de perda de massa de 12% correspondente a remocao de moléculas de agua fisicamente
adsorvidas na superficie externa dos cristalitos (RAM REDDY et al., 2006) e de 250 a 550°C
com uma media de perda de massa de com média de 28% atribuida a descarbonatacéo seguida
da desidroxilagdo das camadas (LI et al., 2011; NAIME FILHO, 2009) e decomposicéo da
matéria organica. Os materiais com amido apresentaram perda de massa no segundo evento
superior aos demais, provavelmente devido a maior retencdo do amido nestes materiais.

Os espectros vibracionais dos materiais sintetizados sdo mostrados na Figura 2.

Figura 2. Espectros no infravermelho dos materiais ndo calcinados, sendo (A) material de referéncia; (B)

material com sacarose e (C) material com amido.
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Os espectros apresentam bandas caracteristicas de compostos tipo hidrotalcita ja
descritas anteriormente no trabalho principal. Destaca-se a forte e larga absorcéo entre 3.500 e
3.400 cm™ devido ao estiramento assimétrico dos grupos hidroxilas (von) das lamelas e das
moléculas de agua interlamelares (DAS et al., 2006; HERRERO et al., 2007) nos compostos
com sacarose, a intensidade dessa banda depende pricipalmente da quantidade de agua
interlamelar (SANTOS; CORREA, 2011), revelando que este bio-molde contribuiu para a
retencdo de 4gua no interior das lamelas.

Na figura 2 — C as bandas a 1.020 cm™ correspondem &s vibracdes de alongamento da
ligacdo C-O do grupo C-O-C no anel de anidroglucose do amido e as bandas em 2.930 cm™
ao estiramento C-H indicando que o amido foi revestido sobre a estrutura do material (PAL et
al., 2005; MA et al., 2007).

A basicidade foi determinada de acordo com o método descrito por LIU et al., (2015). A
Tabela 3 apresenta os valores obtidos da capacidade de adsor¢cdo de CO, convertido
proporcionalmente em mmol de CO; por grama do material (calcinado a 450°C).

Tabela 3. Basicidade e acidez dos materiais calcinados.

Material Basicidade ) Acidez .

(mmol CO,g™) (mmol butilaminag™)
RE-MgAI 0,57 0,09
RE-MgAlFe 0,41 0,06
RE-MgZnAl 0,45 0,09
RE-MgZnAlFe 0,29 0,07
AC-MgAl 0,46 0,10
AC-MgAlFe 0,59 0,11
AC-MgznAl 0,59 0,12
AC-MgZnAlFe 0,48 0,08
AM-MgAl 0,31 0,09
AM-MgAlIFe 0,60 0,06
AM-MgZnAl 0,58 0,09
AM-MgZnAlFe 0,40 0,10

LIU et al., 2015 afirmam que o aumento da capacidade de adsorcdo de CO, estad mais
relacionado as caracteristicas quimicas do material do que da area superficial especifica e o
volume dos poros. De fato quando se compara as areas superficiais especificas do material de

referéncia (173 m? g™) com os materiais com agticar (125 m? g™*) e amido (94 m? g) e suas
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capacidades de adsor¢do de CO,, percebe-se que apesar dos materiais de referéncia ter média
de area superficial superior, o nimero de sitios cataliticos basicos geralmente é menor.

A acidez foi determinada de acordo com o método descrito por SONG et al., (1996)
através da adsorcao de butilamina, convertida proporcionalmente em mmol de butilamina por
grama do material (calcinado a 450°C), e os resultados sdo apresentados na Tabela 3.
Observa-se que ndo houve diferengas significativas nos valores de acidez nos materiais
sintetizados, revelando que os bio-moldes ndo foram capazes de alterar a quantidade de sitios
cataliticos acidos na superficie do material.

As caracteristicas morfoldgicas dos materiais sintetizados foram verificadas por SEM, a
Figura 3 mostra as micrografias do material selecionado como o melhor catalisador (RE-
MgZzZnAlFe) e 0 mesmo material sintetizado na presenca do acucar e do amido como bio-
molde, todos com duas magnificacdes (1.000 e 30.000 vezes).

As micrografias dos materiais sintetizados ndo calcinados com e sem bio-moldes
(Figura 3) apresentaram aglomerados de particulas pouco porosas, de formas irregulares e
com algumas dezenas de micrometros sobre as quais estdo depositados nanoparticulas de
formas variaveis, assim como descritos no trabalho principal.

Na Figura 3 — C com magnificacdo de 30.000 vezes nota-se 0 crescimento de
nanofolhas com morfologia do tipo “roseta” igual o observado na Figura 3 — A com maior
nitidez. O material sintetizado na presenca de aglcar como bio-molde apresentou superficie
mais plana e com camadas similares a escamas, este material quando calcinado obteve area
superficial inferior ao material de referéncia e ao material com amido que revelaram

superficies altamente irregulares.
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Figura 3. Micrografias obtidas por SEM para os materiais precursores dos catalisadores néo calcinados,
sendo (A) RE-MgZnAlFe; (B) AC-MgZnAlFe e (C) AM-MgZnAlFe.
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Os rendimentos do biodiesel etilico produzido nas transesterificagdes foram
determinados por GC-FID. A Tabela 4 tras as porcentagens de rendimentos de biodiesel

produzido.

Tabela 4. Rendimentos do biodiesel, em porcentagem, referentes aos testes cataliticos.

Material Rendimento (%)
RE-MgAl 42,3
RE-MgAlFe 17,3
RE-MgZnAl 21,5
RE-MgZnAlFe 61,3
AC-MgAl 28,0
AC-MgAlFe 50,3
AC-MgznAl 51,4
AC-MgZnAlFe 49,7
AM-MgAl 73,0
AM-MgAlFe 63,6
AM-MgZnAl 59,2
AM-MgZnAlFe 85,4

Todos os materiais sintetizados utilizando amido como bio-molde houve aumento do
rendimento da reacdo quando comparado aos materiais sem bio-molde, com média de
conversdo de 70%, superior aos materiais de referéncia (36%) e aos materiais sintetizados
com sacarose como bio-molde (45%), o que revela que houve melhora significativa
proporcionada pelo amido no material, sobretudo nas propriedades cataliticas, com destaque
para o material AM-MgZnAlFe que obteve 85% de conversdo em biodiesel etilico. O pior
resultado ficou para o material RE-MgAIFe com 17% de conversdo, para este mesmo material
houve significativo aumento de conversdo quando sintetizado na presenca de sacarose (50%)
e amido de milho (64%), o que revela que os bio-moldes foram capazes de melhorar a

atividade catalitica do material.

Concluséao

Os materiais duplos lamelares tipo hidrotalcita foram sintetizados com sucesso pelo
método de coprecipitacdo utilizando sacarose e amido de milho como bio-moldes. As analises
de XRD revelaram picos de difracdo cristalinos e sem formacdo de fase secundaria,
caracteristicos de compostos tipo hidrotalcita. O bio-molde de amido foi revestido sobre a

estrutura do material revelando bandas caracteristicas nas analises de FTIR, esse revestimento
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provocou diminuigdo na area superficial e no tamanho dos cristalitos. As baixas perdas de
massa no segundo evento da TGA dos materiais sintetizados com sacarose podem revelar que
apenas uma pequena quantidade desse acucar ficou retida na estrutura do material sintetizado.
N&o foram observadas mudancas significativas na acidez dos materiais sintetizados com o0s
bio-moldes, porém houve aumento na basicidade. Nos testes cataliticos pela transesterificacdo
de 6leo de soja com &lcool etilico, o material sintetizado com amido obteve melhora nos
rendimentos quando comparado aos materiais com sacarose e aqueles de referéncia,

sintetizados na auséncia de um bio-molde.
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7.2 Producdo de biodiesel etilico utilizando cavitacdo por ultrassom

Introducéo

O ultrassom atua na catalise quimica pelo processo conhecido como cavitagdo acustica:
formacdo, crescimento e colapso de bolhas de vapor ou gases em um liquido (MARTINES et
al., 2000). O ultrassom por si s6 ndo tem acdo direta sobre ligagcdes quimicas, é a expansdo e a
compressdo das bolhas que provoca fenbmenos de alta energia (liberacdo de grande
quantidade de calor e pressdo) (UNNIKRISHNAN et al., 2003). Esses fenbmenos séo Uteis
para a producdo de biodiesel, fornecendo a energia mecanica para a mistura e a energia de
ativacdo necessaria para iniciar e agilizar a reacdo de transesterificacdo (SINGH et al., 2007)
logo, podendo reduzir o consumo de energia.

Na literatura encontra-se diversos trabalhos que utilizam o ultrassom como um recurso
para agilizar a reacdo de transesterificagdo e aumentar o rendimento das reagdes. Podendo ser
utilizado tanto em sinergia com reacfes por catalise homogénea basica com KOH
(MAHAMUNI; ADEWUYI, 2009; LEE et al., 2011; HANH et al., 2008; THANH et al.,
2010; SINGH et al., 2007) e NaOH (CANCELA et al., 2015; JI et al., 2006), catalise
homogénea &cida utilizando H,SO, (HANH et al., 2009) bem como em sinergia com
catalisadores heterogéneos como CaO, SrO e BaO (MOOTABADI et al., 2010;
SALAMATINIA, 2010), Ti(Pr)sAl(Pr)s (YE et al., 2007) e Na/SiO, (KUMAR et al., 2010).

Objetivo

Este trabalho teve como principal objetivo testar o efeito catalitico nas reacGes de
transesterificacdo do dleo de soja e etanol em sinergia com ultrassom dos 6xidos provenientes
dos hidréxidos duplos lamelares tipo hidrotalcita com substituicdo em 10% dos fons de Mg?*
por fons de Zn** e 10% dos fons de AI** por fons de Fe®" sintetizados na presenca de bio-

moldes de sacarose e amido de milho.

Material e Métodos

A reacdo de transesterificagdo do 6leo de soja comercial com alcool etilico anidro
assistida por ultrassom foi conduzida em sistemas fechados (frascos de vidro com tampa de
borracha e lacre de aluminio) com volume de 15 mL por 3 horas com razdo molar etanol/6leo
de 20:1 com 20% (m/m) de catalisador em relagdo ao 6leo, sem aquecimento. O sonicador 50

Sonic Dismembrator - Fisher Scientific® foi introduzido através da tampa de borracha de
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modo a ficar mergulhado na solugédo reagente, a tampa de borracha garantiu a vedagdo do
sistema (Figura 1).

Figura 1. Sistema em que foram conduzidas as rea¢des de transesterificacdo. (A) Vista geral do sonicador
e do reator. (B) Detalhe da sonda ultrass6nica no interior do reator.

(A) (B)

Sonicador

e = Sonicador

O biodiesel produzido foi separado do catalisador por centrifugacéo, destilado a vacuo,
transferido para um micro tubo tipo Eppendorf® e centrifugado por 10 minutos a 10.000 rpm
antes da coleta para quantificacao.

A quantificagdo do biodiesel produzido foi realizada por GC-FID nas mesmas

condic@es descritas no trabalho principal.

Resultados e Discussao
A Tabela 1 tras os rendimentos de hiodiesel obtidos nos testes cataliticos realizados com
aquecimento a 120°C por 12 horas e agitacdo constante em comparagao com o0s rendimentos

obtidos nos testes cataliticos utilizando apenas o ultrassom por 3 horas.
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Tabela 1. Rendimentos do biodiesel em porcentagem referentes aos testes cataliticos, sendo
“Convencional” os testes cataliticos com aquecimento a 120°C por 12 h e agita¢do constante e “Ultrassom” os
testes cataliticos utilizando apenas o ultrassom por 3 h.

Rendimento (%) Rendimento (%)

WIELETEL Convencional Ultrassom
RE-MgAl 42,3 11,3
RE-MgAlFe 17,3 11,0
RE-MgZnAl 21,5 11,0
RE-MgZnAlFe 61,3 11,4
AC-MgAl 28,0 11,4
AC-MgAlFe 50,3 12,3
AC-MgZnAl 51,4 12,4
AC-MgZnAlFe 49,7 11,6
AM-MgAl 73,0 12,5
AM-MgAlFe 63,6 11,7
AM-MgZnAl 59,2 11,4
AM-MgZnAlFe 85,4 11,2

As reacOes utilizando ultrassom em sinergia com o0s catalisadores heterogéneos néo
obtiveram os resultados esperados, ficando abaixo dos valores das reacdes conduzidas nas
condigdes convencionais com temperatura e pressao.

Os materiais sintetizados na presenca de acucar e amido obtiveram médias de conversdo
superiores aos sintetizados sem bio-moldes. O melhor resultado alcancado ficou para o
material tipo hidrotalcita sintetizado na presenca de amido (AM-MgAl) com 12,5% em

conversdo de biodiesel etilico.

Concluséo

Os valores de conversdo obtidos nas reacdes utilizando ultrassom foram inferiores ao
convencional, porém pode-se concluir que a utilizagdo do ultrassom em reacfes de
transesterificacdo de 6leo de soja e alcool etilico é promissora, pois se obteve valores de
conversdo de até 12% em 3 horas de sonicacdo sem a necessidade de temperatura e/ou

pressdo, 0 que representa reducdo de custos durante o processo de producdo de biodiesel.
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8. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados desta dissertagdo, novas possibilidades podem ser

investigadas. Dentre elas, destacamos:

v Avaliacdo dos efeitos estruturais e cataliticos de compostos tipo hidrotalcita e
piroaurita sintetizados com diferentes porcentagens de metais substituintes;

v" Estudo e aplicacdo de novos materiais como bio-moldes na sintese de compostos
duplos lamelares;

v" Investigacdo dos efeitos cataliticos dos catalisadores heterogéneos sintetizados em
reacOes de transesterificacdo etilica de 6leo de soja em sinergia com micro-ondas;

v/ Avaliacdo da capacidade de reuso dos melhores catalisadores heterogéneos

sintetizados.
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