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RESUMO

Pesquisa destinada a melhorar e gerar rotas de producdo de biocombustiveis como
fonte alternativa a combustiveis derivados do petrdleo esta se tornando mais frequente. Nesta
area, desenvolver novas técnicas que facilitem, ou ajudem a otimizar processos como a
transesterificacdo de dleos vegetais ganham espaco no meio cientifico. Oxidos provenientes
de materiais semelhantes a hidrotalcitas pertencentes a familia de argilas ani6nicas foram
estudados recentemente como um substituinte para catalisadores bésicos na sintese de
biodiesel. Para testar estes catalisadores, a sintese de materiais de hidrotalcita como (HDLSs)
com formula molecular MgyXAl, (CO3)(OH)16.4H,0O em diferentes proporgdes x / y foi
realizada com substituicao total de Na,CO3 por amido de milho e amido de milho acidificado
pelo ozono. A sintese dos HDLs foi realizada pelo método de coprecipitacdo e os materiais
secados pela técnica de pulverizacdo e para gerar os Oxidos estes precursores foram
calcinados a 450 e 600 °C . A caracterizacdo do HDLs foi realizada por difracdo de raios-X
(XRD), espectroscopia vibracional (ATR-FTIR) e decomposicao térmica (TGA) e dos 6xidos
por XRD, BET, adsorcdo de CO, (basicidade) e n-butilamina (acidez) e microscopia
eletronica de varredura (MEV). As reagOes de transesterificagdo foram processadas por 12
horas a 120 ° C na propor¢do molar de 6leo de soja /etanol (1/20) com 20% (m / m) de
catalisador em relacdo a massa, e os produtos foram quantificados por GC-FID. Com a
introducdo de amido de milho ou amido de milho acidificado no solido, caracteristicas fisico-
quimicas tipicas de HDLs foram alteradas com base nos dados obtidos das caracterizacdes.
Foi observado 0 aumento nas areas superficiais dos 6xidos (800m? g™) e nas propriedades de
acidez e basicidade. Nos testes iniciais 0 precursor sem a presenca de amido (3:1 Mg:Al)
alcancou 36,1% de conversdo. Embora o melhor resultado de conversdo tenha sido alcangado
a partir do sélido sem amido de milho, existe uma correlacdo interessante entre as atividades
cataliticas e as propriedades fisico-quimicas dos solidos com os materiais modificados e seus
respectivos homdlogos. Estudos suplementares buscando melhorar o rendimento destes
oxidos foram realizados resultando com resultados proximos a 50% de rendimento de

biodiesel.

Palavras Chaves: Biodiesel etilico, hidrotalcita, hidroxido duplos lamelares, amido de milho,

catalise heterogénea.



ABSTRCT

Research to improve biofuel production routes as an alternative source of petroleum-
derived fuels has been matter of recent efforts. In this area, developing new techniques that
facilitate or help optimize processes such as transesterification of vegetable oils have been
gaining attention. Oxides from hydrotalcite-like materials belonging to the anionic clays
family were recently studied as substitute for basic catalysts in the synthesis of biodiesel. In
order to test these catalysts, the synthesis of hydrotalcite materials (HDLs) with molecular
formula MgxXAl,(CO3)(OH)16.4H,0 in different x/y ratios was carried out with total
substitution of Na,COj3 by corn starch and corn starch acidified by ozone. The synthesis of the
HDLs was performed by the coprecipitation method and the materials dried by the spray
technique and the oxides generated by calcination at 450 and 600 °C. The characterization of
HDLs was performed by XRD, vibration spectroscopy (ATR-FTIR) and thermal
decomposition (TGA) and the oxides by XRD, BET, CO, adsorption (basicity) and n-
butylamine (acidity), and scanning electron microscopy (SEM). The transesterification
reactions were carried out for 12 hours at 120 °C in 1/20 molar ratio of soybean / ethanol with
20% (w/w) of catalyst and the products were quantified by GC-FID. With the introduction of
corn starch or acidified maize starch into the solid, typical physico-chemical characteristics of
HDLs were successfully modified based on the characterization data. It was observed the
increase in the surface areas of the oxides (800 m? g) and in the acidity and basicity
properties. In catalytic assays the precursor without the presence of starch (3:1 Mg:Al)
reached 36.1% conversion. Although the best conversion result has been achieved from the
solid without cornstarch, there is an interesting correlation between the catalytic activities and
the physico-chemical properties of the solids with the modified materials and their respective
counterparts. Further studies to improve the yield of these oxides were performed resulting in

results close to 50% biodiesel yield.

Keywords: Ethyl biodiesel, Bioenergy, Hydrotalcite, Layered double hydroxides,

Corn starch, Heterogeneous catalysis.



LISTA DE SIGLAS E ABREVIACOES

a Média da distancia entre os cations

AACC American Association of Cereal Chemists

AGEITEC Agéncia Embrapa de Informacdo Tecnoldgica

_Am Materiais sintetizados com amido de milho comercial

_AmOx  Materiais sintetizados com amido de milho oxidado

ANP Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis

APROBIO Associacao dos Produtores de Biodiesel do Brasil
ASTM American Society for Testing and Materials

B100 Refere se ao biodiesel puro

C Distancia das intercamadas

_CM Coprecipitacdo: titulante; solucdo de ions metélicos e material macerado
_CS Coprecipitacdo: titulante; solucéo de ions metalicos e material pulverizado
CNPE Conselho Nacional de Politica Energética

d indices de Miller

D Tamanho médio dos cristalitos

FAME Fatty acid methyl esters
Fourier-transform infrared spectroscopy

FTIR (Espectrofotometria no infravermelho por reflectancia total atenuada)
Gas Chromatography - Flame lonization Detector
GC-FID . -
(Cromatografia Gasosa com Detector por lonizacdo de Chama)
HDL Hidrdxido duplo lamelar
HT Hidrotalcita
_IM Coprecipitacdo: titulante solucao de contra ions e material macerado
_IS Coprecipitacdo: titulante solucao de contra ions e material pulverizado
SEM Scanning Electron MicroscopyMicroscopia

(Microscopia Eletrénica de Varredura)
OMPs Oxidos Mistos Porosos

SBET Area superficial especifica pelo método Brunauer, Emmet e Teller
TGA Thermogravimetric Analysis (Anélise Termogravimétrica)

u.a. Unidade arbitréria

XRD X-ray Diffraction (Difracdo de Raios X)

¢} Angulo de difragio (Teta)



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Reacdo geral de transesterificacdo de um triacilglicerideo...........ccccovvvriiviinnnnnn. 22
Figura 2. Processo de transesterificagdo por catalise acida............ccccevvevviieviiesieenesie s, 28
Figura 3. Reacdo de transesterificacdo por catalise alcalina .............c.ccoevevveveiieieecc e, 29
Figura 4. Transesterificagdo por catélise heterogénea com sitios alcalinos...............ccccoue..e. 31
Figura 5. Transterificacdo por catalise heterogénea com sitios 4CidOS..........c.coeevvrereiirnnnn, 31

Figura 6. Estrutura do sistema hexagonal dos HDLs e o arranjo dos cations e anions........ 32

Figura 7. Esquematizacdo dos possiveis tipos para os hidroxidos duplos lamelares........... 33

Figura 8. Representacdo esquematica da superficie dos 6xidos mistos porosos................... 35
Figura 9. Estrutura do amido: amilose e amilopecting............ccocvevveiriveininciscncrecnes 36
Figura 10. Identificacdo Espectros no infravermelho - FTIR-ATR.........ccccooveviiieiecie e, 47
Figura 11. Difratogramas de raios X do material pulverizado............c.cccccocervveiiviveiieseennnn, 49
Figura 12. Difratogramas de Raios X dos OMPs calcinados a 450 °C ..........ccccvvvvvrveinennen, 51
Figura 13. Primeira derivada das curvas de TGA .......cooiiiiiieneieneneee e 52
Figura 14. Micrografias eletronica de varredura (MEV) dos OPMS..........ccccccevvevveviecieennenn, 55
Figura S 1. Fluxograma da sintese dos precursor (HDLS) por coprecipitagdo...................... 61

Figura S 2. Espectroscopia por infravermelho dos materiais dos materiais macerados e
PUIVEIIZAOOS. ... bbbttt b ettt b e bt 62
Figura S 3. Difratograma de raio X dos materiais de referéncias e modificados com amido
de milho oxidado dos materais macerados e pulverizados antes do processo de

CAICINAGAD. ...ttt bbb bbbttt b ettt ne s 63
Figura S 4. Difratograma dos 6xidos apds o processo de calcinagdo a 450 °C.................... 65
Figura S 5. Termograma (100 — 600 °C) dos materiais de referéncias e modificados com
AMIAO 08 MIINO ..ottt bbbt ens 61
Figura S 6. Micrografias eletronica de varredura (MEV) dos OPMs, calcinados a 450 °C A —
Materiais macerados; B — Materiais PUIVEIIZAGOS. ..........ocoovveieiiiiiiee e 67



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Principais &cidos graxos que compdem matérias-primas utilizadas na producéo

A8 DIOTIESEL. ... et bbb 23
Tabela 2. Rendimento 6leo em tonelada por hectare das principais oleaginosas do Brasil... 24

Tabela 3. Vantagens e desvantagens entre 0s alcoois de cadeias curtas utilizados na producgéo
A8 DIOTIESEI ... bbbt 26
Tabela 4. Dados estruturais dos precursores tipo hidrotalCitas...........c.c.ccoevviveiveiecieiienns 50

Tabela 5. Propriedades fisicas dos éxidos oriundos dos HDLs com diferentes razGes molares
Mg+2:Al+3 e seus homologos MOdIfiCAAOS. .........cuieriiririeiecreee e, 56
Tabela 6. Média do percentual de rendimento dos ésteres etilicos no primeiro e segundo ciclo
de uso referente aos materiais calcinados a 450 € 600 °C. ........ccocvvvvirinrenene e, 58

Tabela S 1. Parametros de rede dos HDLs onde, a € a distancia entre os cations, ¢’ distancia
intercamadas e D 0 tamanho doS CriStaAlitOS. ..........cuerviieiieriiiesiee s 64

Tabela S 2. Propriedades fisicas dos Oxidos oriundos dos HDLs: area superficial especifica,

acidez, basicidade, rendimento de DIOAIESEL........ooeeeeii e, 69



LISTA DE GRAFICOS

Grafico 1. Producéo de biodiesel em milhdes de m* dos principais produtores mundiais
ENEIE 2012 @ 2017 ...t 21
Gréfico 2. Participagdo das matérias-primas na producgdo do biodiesel em percentual

deSAE 2008 ALE 20L7....ccueeieieiieeie ettt e e e eens 25



LISTA DE EQUACOES

Equacdo 1. Quantificacdo dos grupos carboxilicos do amido oxidado ...........cccccvevvevveiirennnnn 39
Equacao 2. Quantificacdo dos grupos carbonilicos do amido oxidado ..........c.cccccceveverieennenn, 39
Equacédo 3. Pardmetros de rede cristalina (a) distancia entre os cations metalicos ................ 41
Equacéo 4. Parametros de rede cristalina (c) para picos bem definidos............cccccevvveriennene 41
Equacao 5. Parametros de rede cristalina (c) célula unitaria hexagonal .............c.cccccovevvennnns 42
Equacao 6. Equacdo de Debye-Scherrer para o calculo do tamanho do cristalito ................ 42

Equacao 7. Equacdes utilizadas para os calculos dos rendimentos dos ésteres produzidos

a partir da reacao de tranSeSterifiCACAD ........cccoviiveiiieiiere e 45



SUMARIO

1. INTRODU(;AO GERAWL ..o 17
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA .....oootiiiiiintineieiissiesis s sss s sssssasssnes 19
2.1, BIOGIESEL ...t bbb 19
2.1.1. DefiniCao € NOMENCIALUIAS. ......cceeiiiieiieie e 19
2.1.2. Historico e desenvolvimento dos 6leos vegetais como fonte de energia. ............. 19
2.1.3. Producéo Nacional de BiodIiesel...........cccooeiiriiiiiiiiiicee e 20
2.2.  Reacao de transesterifiCaCan.........ccuiveiiieieiiiiiee e 22
2.2.1. MaAteria - Prima — SOJA.....ccoviiieirieieiieseesie et e steeste et sre e eeste s e sreeseeensesreeneeens 23
2.2.2. Alcool: Rota etilica X MELIlICA. ........c.ccevevreeerceeresecee et 25
P T OF: 11 11157 [0 0] - OSSPSR 27
2.3.1. ENZIMALICA. ..eoveeveeeieieie ettt ettt sneere e ne e e e e 27
2.3.2. A catélise homogénea — ACida € DASICA. ............ccevvervreieeiieeeeeeee e, 28
2.3.3. Catalise HEtErOgENEA. .....c.ecveiiiecieeie ettt 30
2.4.  Hidroxidos duplos lamelares (HDLS) - hidrotalCitas...........c.ccccvveveiiieveeiesieceenne 32
2.4.1. Composi¢ao QUIMICa A0S HDLS. ......c.ccuoiiiiiiieiecse e 34
2.4.2. Porosidade e Area Superficial EIeVada. ..........ccccceovueveureereceeeeeeeseeeeeeeieeeas 34
2.5.  Amido de milho e amido de milho OXidado. .........ccooereriiiiiiineee e 35
2.6. Insercdo de amido de milho oxidado via 0z6nio na sintese de hidrotalcitas. ........... 37
3. OBUIETIVO .ottt sttt ettt sttt sttt 37
3.1, ODJELIVO GEIaAL ..o 37
3.2.  ODbjetivos ESPECITICOS. ...ouiieiiiiieiiiese et 37
4. MATERIAL E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS .......cooeiiiiieeeceeeeen 38
4.1.  Acidificagdo de Amido COM OZONIO0. ....ceeiiieierieieiese st 38
4.2, CaraCterizaGlo AMIUO .......cccoiiiiiiieie et et 38
4.2.1. Quantificacdo dos grupos carboxilicos do amido oxidado. ..........c.ccccvrvrvrirnnnnn. 38

4.2.2. Quantificacdo do teor da carbonila do amido oxidado. .............ccccereriniriiininnnnn, 38



5.

6.

7.

4.3.  Reagentes utilizados nas sinteses do precursor hidrotalCita............cccccoveereinnniene 40

4.4.  Sintese do Precursor do Tipo HidrotalCita..........ccoceoeiieniiininiiieseee e 40
4.5.  Caracterizacdo dos Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLS) e seus respectivos
0xidos.41
4.5.1. Espectrofotometria no infravermelho (FTIR-ATR) ....ccoovveiiieiece e, 41
4.5.2. DIfragdo 0 RAIOS X ....ociiiiiiiiiiiiiiisiesieie e 41
4.5.3. Analise termogravimeétriCa (TGA)......coeiereieieie et 42
4.5.4. Basicidade dos 0Xid0os CataliSAadOres.........cccovvieriiiiinieniieiene e 43
4.5.5. Acidez dos 0Xid0S CataliSAUOIES .........cueieieriirieie s 43
4.5.6. Area Superficial ESPecifica (BET) ......cooovviiereieeeieeiseieeeseeseseseeeesseses s, 44
4.5.7. Microscopia Eletronica de Varredura..........cocooeeeierinenieiieienese e 44
4.6. ENSAI0S CatalitiCOS. ... ..eeieieieiieiie ettt eneas 44
4.7.  Método de Caracterizagdo do BIiOUIESEl .........ccoveiveiiiiieiieieccceee e 45
4.7.1. Cromatografia gasosa com detector por ioniza¢do de chama (GC-FID)............... 45
RESULTADOS E DISCUSSAO ..ot erissee e issssesasss st enasses s 46
TR N 00 To (o T L= 301 0T oo SR 45
5.1.1. Acidificacdo do amido de milho por 0zonolise. ..........ccooeeriinieneniiccc e 46
5.2.  Caracterizacdo dos materiais tipo hidrotalcita e seus respectivos 0xidos ................ 46

5.2.1. FTIR- Espectroscopia na regido do infravermelho: identificacdo dos grupos

FUNCIONAIS ..ttt et e bbb e bt enbeeneene e e e 46
5.2.2. Difragéo de Raio X - Identificagdo das Fases Cristalinas. ...........c.ccoovvvvininnnnnn. 49
5.2.3. Decomposicdo térmica dos HDLS - TGA.......coiiiiiiieieeereeese e 52
5.2.4. Microscopia de Varredura EIetrOniCa..........ccccoveveeiiiiie i, 55
5.2.5. Acidez, BaSiCIAadE € SBET «oiveiverreiiiriieieieie ettt 56
5.2.6. Ensaios Cataliticos dos OXItOS. ..........ccoeviverrrirrerieesssiiessesesssseseesessesessesesseesnes 57
CONCLUSOES. ..ottt 59
ESTUDOS EXTRAS ..ottt ettt e e e e e e nnae e e nneeas 60

7.1.  Influéncia da solucdo titulante, pH e processo de SECAgEM.........cevvereereererieresennens 60



7.2. RESUITATOS € TISCUSSOES ...ttt eenenneeeeeeeeennnnnes 62

7.2.1. Espectroscopia na regido do infravermelho: identificacdo dos grupos

TUNCIONAIS. ..ttt bbbttt bbbt b e bt e st e 62
7.2.2. Difracdo de Raio X - Identificacdo das Fases Cristalina.............ccccceevevviiieinenenn, 63
7.2.3. Decomposicao térmica dos HDLS — TGA ......cccciiiieieese e 66
7.2.4. Microscopia de Varredura EIetrONICa. ..........ccoceiiririiieieicicse e 67
7.2.5. Acidez, basicidade, SBET . rendimento de biodiesel...........ccccvvveivivieeciiciiineeene, 68
8. CONCLUSAOD......cuueiuiieireieeie ettt 70
9. REFERENCIAS ..ottt teeteses st s st esas st enas st tsnss s s s senaanenns 71

ANEXOS ..o 80



1. INTRODUCAO GERAL

A Associacdo dos Produtores de Biodiesel do Brasil (APROBIO) projeta que até
2020 todo diesel produzido do petroleo tenha 20% de biodiesel (B100) em sua composicao.
Esse aumento se d& de forma gradual desde 2008, quando a adi¢do de 2% ao diesel passou a
ser obrigatdria no Brasil (Lei 11.097/05) e posteriormente aumentou se para 4% em 20009,
5% em 2010 e 7% em 2014.

Para produzir B100 a reacdo de transesterificacdo € considerada a rota sintética
comercial mais viavel por meio da catalise alcalina homogénea com hidroxido de sédio, 6leo
de soja e metanol (COSTA, 2011). Outras matérias-primas sdo empregadas em grande escala
como a gordura de bovino (19%) e 6leo de algodado (2,0%), mas € a soja (78%) que recebe
destaque no setor industrial (CREMONEZ et al., 2015).

O catalisador citado, o hidréxido de sodio, € largamente adotado na transesterificagdo
de dleos vegetais devido ao alto nivel de conversdo atingido e ao baixo custo (LOSSAU et
al., 2015). Sua utilizacdo, entretanto, possui duas importantes limitacGes: a formacdo de
sabdo pela neutralizacdo dos acidos graxos livres presente no éleo, e as etapas de purificacdo
do biodiesel que sdo dificultadas devido ao carater de dissolucdo das bases ibnicas que
acarretam na contaminagdo no produto final (RICO et al., 2015).

Catalisadores heterogéneos (6xidos mistos porosos) e biocatalisadores (lipases) sao
as alternativas mais promissoras para sanar as limitaces dos catalisadores homogéneos na
transesterificacdo de 6leos. Os Oxidos mistos porosos (OMPSs) sdo catalisadores formados
pela calcinacdo de diferentes precursores, dentre eles as hidrotalcitas (HTs). HT é um termo
usado para hidréxidos duplos lamelares (HDLS) pertencentes a familia das argilas anidnicas
com estrutura semelhantes & brucita contendo os cations Mg?*, AI** e um anion interlamelar
(carbonato). Na superficie do seu respectivo 6xido encontram se sitios &cidos e basicos de
Lewis que desempenham o papel de catalisador na reacdo de transesterificacdo de alcool
ésteres (CORDEIRO et al., 2011). Sua utilizagdo na sintese de biodiesel elimina a formacao
de sabdes, a purificacdo do biodiesel e da glicerina séo facilitadas, além da possibilidade do
seu reuso. (SHRIVER; ATKINS, 2003).

Segundo REIS, (2009) a insercdo de novos anions, ou macromoléculas no espaco
interlamelar aumenta o espacamento basal interferindo diretamente na area superficial de

seus Oxidos. Para substituir o anion interlamelar foi escolhido o amido de milho comercial,
17



um polissacarideo formado pela unido de moléculas o (1-4) glicose da amilose, e a (1-6)
amilopectina que ndo produzem residuos nocivos ao meio ambiente e de baixo custo. A
estrutura da amilopectina confere ao granulo o carater hidrofilico que € responsavel pela
porcdo amorfa do amido de milho, assim os grupos hidroxilas presentes nesta estrutura estéo
mais susceptiveis ao processo de oxidacdo (ROY et al., 1992).

O amido oxidado por ozénio sofre despolimerizacdo oxidando grupos hidroxilas a
carbonilas e carboxilas, e consequentemente facilitando sua entrada no espago interlamelar do
material tipo hidrotalcita. Outro processo auxiliar a introducdo do polissacarideo entre as
lamelas das HTs € a gelatinizacdo que proporciona a quebra das ligacdes de hidrogénio da
conformacao helicoidal das moléculas de amilose garantindo que o amido seja distribuido de
maneira uniforme no espaco interlamelar (ALCAZAR-ALAY, 2015). Atrelado ao estudo fez
se 0 uso da técnica de pulverizacdo (Spray Dryer) que envolve a atomizacdo da solucdo
coloidal das hidrotalcitas gerando microesferas, seguido pelo processo de secagem, no qual o
solvente é evaporado (MA et al., 2016).

Poucos estudos envolvendo uso de catalisadores heterogéneos modificados com
amido de milho, ou com a utilizacdo da técnica de pulverizacao sdo correlacionados a sintese
de biodiesel. COELHO, et al., (2015) e MANCINI, et al., (2016) realizaram sinteses de
hidrotalcitas com amido de milho comercial, enquanto WANG et al., (2007) buscaram

conhecer a capacidade adsorvente dos 6xidos com amido de milho catiénico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Biodiesel

2.1.1,
Definicdo e nomenclaturas.

O biodiesel é definido pela American Society for Testing and Materials (ASTM) como
um combustivel formado pela mistura de ésteres de acidos graxos de cadeias longas derivados
de 6leos vegetais, ou gorduras animais com a designacdo B100. Definigdo similar foi adotada
ao produto como diesel a base de biomassa com adicional exigéncia de que o combustivel
possua emissdes de gases do efeito estufa 50% a menos em relacédo ao ciclo base de vida.

Este biocombustivel pode ser produzido pelo processo quimico conhecido como
transesterificacdo, o qual envolve a reacdo de triglicerideo com alcool na presenca de um
catalisador. Como o alcool mais comumente usado para produzir biodiesel é o metanol, outro
nome adotado € ésteres metilicos de &cidos graxos, ou em inglés Fatty Acid Methyl Esters
(FAME), caso produzido com alcool etilico: ésteres etilicos de acidos graxos.

Ressalva para o termo "biodiesel"”, referente ao material puro - ou seja, 100% FAME,
ou ainda B100 e em menores concentragdes como B20 sdo devidamente referidos como
"mistura de biodiesel (KALNES et al., 2007). No Brasil, o controle e alinhamento da
qualidade do biodiesel as condi¢bes do mercado internacional sdo de responsabilidade da
Agéncia Nacional de Petréleo (ANP). Segundo a ANP, a especificacdo de biodiesel tem sido
aprimorada constantemente ao longo dos anos, o que tem contribuido para a sua

harmonizag&o com as normas internacionais.

2.1.2.
Histdrico e desenvolvimento dos 6leos vegetais como fonte de energia.

Segundo RATHMANN et al., (2005), o primeiro registro do uso da palavra biodiesel
na literatura ocorreu em 1988, mas sua origem esta vinculada ao inicio do século XX. O uso
de oleo vegetal como fonte de energia comeca paralelamente com a criagdo do motor a
combustdo interna de Rudolph Diesel (KNOTHE et al., 2006). Impulsionado pela Segunda
Revolucdo industrial no final do século XIX, a acessdo do uso de petroleo levou Diesel a

utilizar petroleo cru como combustivel e 6leo de amendoim como uma alternativa mais
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barata, porém sem sucesso nos seus ensaios de combustdo. Com o surgimento do sistema de
producdo em série criado por Henry Ford o motor de combustdo interna passou a ser
produzido em massa (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007). O petroleo por sua vez ganhava
espaco no mercado econémico e foi o propulsor para o desenvolvimento mundial entre os
séculos XIX e XX, até a sua primeira crise em 1930.

A Grande Depressdo de 1929 marcou a primeira crise do petroleo o que levou a busca
de alternativas para a substituicdo de combustiveis fésseis. Com o desabastecimento de
petréleo no mercado mundial durante a Segunda Guerra Mundial (segunda crise),
pesquisadores de diversos paises procuraram por alternativas surgindo na Bélgica a ideia de
transesterificar 6leos vegetais com metanol para produzir um biocombustivel conhecido hoje
como biodiesel (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007). Paises como a Franca e os Estados
Unidos estudaram o craqueamento dos Oleos e das gorduras para a producdo de um
biocombustivel chamado bio-6leo (LIMA et al., 2004). Com o final da Segunda Guerra
Mundial e a normalizacdo do mercado mundial de petrdleo, os estudos sobre biodiesel e o
bio-0leo foram temporariamente abandonados. Sua retomada ocorreu partir da década de
1970 com as sucessivas crises no mercado internacional do petréleo e o biodiesel retomou a
cena como principal alternativa ao diesel.

Paises como o Brasil, Franca, Alemanha, Austria e Estados Unidos tém a producéo e o
uso comercial do biodiesel como uma realidade gracas a criacBes de politicas publicas
destinadas a promover a producdo de biocombustiveis de forma consistente (SILVA et al.,
2017). No Brasil pela Resolucdo de 03 de setembro de 2005 do Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE), o B2 passou a ser obrigatdrio em todo territorio nacional entre o periodo
de 2008 e 2010. Desde 2014 esta em uso o B7 e de acordo com a resolucdo as composicdes
deverdo ser elevadas para 9% e 10% a partir de 1° de margo de 2018 e 1° de marco de 2019
respectivamente. Os novos percentuais de adicdo do biodiesel estimulam a entrada deste

produto no mercado nacional e coloca o Brasil em evidéncia no mercado internacional.

2.1.3.
Producéo Nacional de Biodiesel.

Como um dos pioneiros mundiais no uso de biocombustiveis, o Brasil alcangou uma
posicdo almejada por muitos paises que buscam fontes renovaveis de energia como
alternativas estratégicas ao petroleo. (ANP, 2018). Mesmo com as dificuldades do mercado

econémico, o biodiesel tem estimativas de crescimento, principalmente com o aumento da
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mistura de B7 para B9 e B10 nos proximos anos. De tal modo, o pais precisou importar
menos diesel e as inddstrias precisaram aumentar a produgdo devido a nova demanda interna
criada (PARK et al., 2010). O Brasil mantem a posicao de segundo maior produtor mundial
de biodiesel, atras somente dos Estados Unidos como apresentado no Gréafico 1. Percebe se
que com o aumento de B2 para B7 em 2014 houve um crescimento na producao de biodiesel
nacional, ultrapassando o valor de 3 milhdes de m® e com o préximo aumento previsto em

2018, é esperado que a producdo nacional ultrapasse a casa dos 4 milhdes m®.

Gréfico 1. Producéo de biodiesel em milhdes de m® dos principais produtores mundiais entre 2012 a 2017.
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Fonte: Adaptado ANP, 2018.

Em diversos paises existe a dependéncia maior de uma, ou duas culturas vegetais
utilizadas na producdo de biodiesel (COSTA, 2011). Essa restricdo ndo se aplica ao caso
brasileiro, pois podem ser usadas varias culturas como a soja, dendé, girassol, babacu,
amendoim, mamona e pinhdo-manso. As vantagens ndo sao apenas na biodiversidade, ja que
o territério nacional passa por diversas latitudes e climas, facilitando o aparecimento de
espécies distintas em cada regido (REIS, 2009). A mamona foi uma das grandes apostas
brasileiras, mas ainda ndo apresentou resultados expressivos e a planta vem perdendo espacgo
para outras culturas como o pinhdo-manso (Jatropha curcas) (CHAVES; GOMES., 2014).
Hoje a maior parte do biodiesel produzido no Brasil € de origem vegetal, com notavel
predominancia da soja. A oferta de matéria prima vegetal e a criacdo de uma crescente

demanda para os préximos anos coloca o pais na frente a corrida de producéo de biodiesel,
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contudo para se tornar compativel com os motores a diesel é necessario um processo

quimico conhecido como reacdo de transesterificacéo.

2.2. Reacdo de transesterificacao

Transesterificacdo € o termo geral usado para descrever uma classe de reacgdes
organicas na qual um éster é transformado em outro atraves da troca dos grupos alcoxidos
(GERIS et al., 2007). Na transesterificacdo, 6leos vegetais reagem com um alcool de cadeia
curta na presenca de um catalisador produzindo uma mistura de ésteres monoalquilicos de
acidos graxos e glicerol (SUAREZ; MENEGHETTI, 2013). A figura 1 representa a reacdo

geral de transesterificacdo onde R1, R2, R3 e R4 representam cadeias carbonicas.

Figura 1. Reacdo geral de transesterificacdo de um triacilglicerideo.

H,C—OCOR, R,COOR,4 H,C—OH
catalisador N
HG—OCDRZ + 3 R.:,—DH —_— - choo& + HC—OH
&+
H,C—OCOR;5 R5COOR, H;C—0OH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
asteres

Fonte: SUAREZ; SILVA, 2012.

O élcool de cadeia curta empregado na reacdo costuma ser o metanol, ou etanol e o
catalisador pode ser homogéneo (basico, acido ou enzimatico), ou heterogéneo (6xidos, ou
enzimas imobilizadas). Quando o éster original reage com um &lcool, o processo de
transesterificacdo é denominado alcodlise, uma reacdo reversivel da qual se faz necessario
0 uso de alcool em excesso para deslocar a reacdo no sentido de formacdo dos produtos.
Contudo, a presenca de um catalisador acelera consideravelmente esta conversdo, como
também contribui para aumento do rendimento da mesma (GERIS et al., 2007). Esse tipo de
reacdo pode ser influenciado por alguns fatores como a qualidade do 0leo, a pureza dos
reagentes, tipo do alcool, tipo e a quantidade de catalisador, razdo molar 6leo/ alcool,
agitacdo da mistura, temperatura e o tempo da reacdo (CORDEIRO et al., 2011).
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2.2.1.
Matéria - prima — Soja

De acordo com SINGH et al. (2010), as fontes de matéria-prima sd@o uns dos
principais fatores que influenciam o preco final do biodiesel variando de 60 a 70 % do custo
total de producdo. Oleos vegetais e gorduras sio basicamente compostos de triglicerideos,
ésteres de glicerol e acidos graxos. A composicao e distribuicdo dos acidos graxos na
molécula dos triacilglicerdis € o que determina a qualidade do 6leo (RICO et al., 2015). Na

tabela 1 é apresentado os principais acidos graxos presentes nos 6leos vegetais e animais.

Tabela 1. Principais acidos graxos que compdem matérias-primas utilizadas na produgéo de biodiesel.

Composicdo em acidos graxos (%) em massa

Oleo/Gordura  Espécie 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 Saturacao
Palmitico Estearico Oléico Linoléico Linolénico

Gossypium

Algodao : 23 23 156 556 03 L
hirsutum
Canola Brassica 43 17 61 20.8 93 44
napus
Girassol ~ Helianthus o, 37 337 565 10,2
annuus
Macadba ~ /\crocomia . o 2 58.6 16 1
aculeata -——=
Milho Zea mays 11,6 2,5 38,7 44,7 1,4 L
Pinhdo manso Jatropha 18,5 2,3 49 29,7
curcas - -
Palma Elais 443 43 393 10 - 53,3
Guineenses
Soja Clycine 459 43 23 537 8,1 15,5
max
Oleo de soja 115 4 245 53 7
residual —-——= -——=

Fonte: Adaptado de LOTERO et al. (2005), GEORGOGIANNI et al. (2009), ISSARIYAKUL et al. (2014)
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O nivel de saturacdo dos acidos graxos na soja ndo é o maior entre as fontes
apresentadas na Tabela 1, entretanto para se determinar a matéria prima € necessario analisar
outros fatores como o rendimento tonelada 6leo por hectare e tempo de cultivo. Existem
outras matérias primas de origem vegetais promissoras como o dendé com capacidade oleifera

por hectare maior que a soja como apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Rendimento 6leo em tonelada por hectare das principais oleaginosas do Brasil

Rendimento de bleo (t/ha ano)

Canola 0,5-0,9
Coco 03-14
Dendé 3,0- 6,0
Girassol 05-15
Mamona 05-1,0
Soja 0,2-0,6

Fonte: PEQUENO, 2010.

Mesmo com o maior rendimento de 6leo por hectare/ano, o dendé ndo é uma cultura
difundida no Brasil, ndo possui infraestrutura de escoamento de producdo e ciclos rapidos de
colheita assim como a soja (DOMONHEDO et al., 2018). Segundo a Instrucio Normativa
n° 49, de 22 de dezembro de 2006, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e
0 Regulamento Técnico de Identidade e qualidade de 6leos vegetais refinados, define-se 6leo
de soja como 6leo refinado obtido dos graos da espécie Glycinemax (L) Merrill, por meio de
processos tecnoldgicos adequados.

Com uma estrutura solida no mercado nacional este 6leo refinado se tornou a
matéria prima mais barata para o fim de producdo de biodiesel revelando sua importancia
nos setores agroindustrial e energético assim com apresentado no Grafico 2. O segundo lugar
entre as matérias-primas para fabricacdo de biodiesel no Brasil fica com o sebo bovino que
chegou a responder por quase 20% da producédo nacional, sendo a matéria-prima de origem

animal mais empregada na producdo de biodiesel.
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Graéfico 2. Participacao das matérias-primas na producéo do biodiesel em percentual desde 2008 até 2017.
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Fonte: Adaptado de ANP, 2018.

Fatores como o0 escoamento da producdo de soja, proximidade com as plantas
industrias produtoras de biodiesel, tempo de colheita contribuem para que a soja seja a
matéria-prima mais utilizada. Em 2016 e 2017, o acumulado da participacdo das trés

principais matérias-primas foi maior que nos anteriores (BMCR, 2016).

2.2.2.
Alcool: Rota etilica X metilica.

Um ponto importante que afeta a conversdo do triglicerideo em éster é o tipo de
alcool utilizado. S&o frequentemente utilizados na producdo de biodiesel os alcoois de
cadeias curtas tais como metanol, etanol, propanol e butanol (ENCINAR et al., 2002).
Segundo KUCEK (2004), alcoois de cadeias carbonicas curtas evitam a formacgdo de
compostos saponaceo oriundos do excesso de &cidos graxos provenientes da matéria-prima e
por isso séo os mais utilizados.

O etanol é segundo é&lcool mais usado na transesterificagdo e apresenta
caracteristicas favoraveis como a baixa toxicidade e por ser obtido a partir de fontes de
origem vegetal, garantindo a autossustentabilidade com relevancia ambiental positiva
(SILVA, 2005). A disponibilidade do etanol e seu preco, ao contrario do que ocorre com 0

metanol, ndo depende das oscilagdes do mercado do petroleo, sendo mais sustentavel e
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proporcionando maior independéncia energética (AGEITEC, 2016; BRUNSCHWIG et al.,

2012;).

A producéo de biodiesel pela rota metilica é totalmente conhecida, porém, apresenta

a desvantagem por ser um reagente toxico, podendo causar cegueira e morte. A rota etilica,

por sua vez, apresenta vantagem como o balanco energético por tratar-se de um combustivel
sintetizado da biomassa da cana de acucar (SIMONETTI, 2011). Na Tabela 3 é mostrado

um comparativo entre esses dois reagentes.

Tabela 3. Vantagens e desvantagens entre os alcoois de cadeias curtas utilizados na producéo de biodiesel.

Val

ntagens

Etanol

Metanol

Producéo consolidada no Brasil
Pode ser feito com 100% de biomassa

Incentivo a economia da
sustentabilidade

Nao é toxico

Né&o depende da variacédo do preco do
petréleo

Utiliza se 45% menos metanol para se
produzir biodiesel do que alcool etilico
anidro

Taxa de conversao mais rapida
Consumo de energia elétrica menor

Equipamentos para a rota metilica possuem
volume menor e conseguem produzir
quantidades de biodiesel equiparadas ao
alcool etilico

Rendimento por tonelada maior que etanol

Des

vantagens

Esteres etilicos possuem maior
afinidade por glicerina
Apresenta azeotropia quando
misturado em agua

O Biodiesel resultante possui menos
estabilidade a oxidacdo e hidrolise em
temperaturas baixas

Conforme a escolha da matéria
prima o custo pode aumentar em
mais de 100%

Sua principal fonte é de origem féssil

Preco/L mais caro do que etanol

Maior Risco de incéndio

Bastante toxico quando inalado, ou em
contato com a pele. Altamente tdxico

quando ingerido.

Fonte: Adaptad

o0 de SBRT, (2015).
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A problematica de utilizacdo da rota etilica na sintese de biodiesel é a complexidade
do processo de producdo que envolve maior consumo energético na reacdo de
transesterificacdo, necessidade de alcool etilico com altos indices de pureza e maior
dificuldade de separacdo da fase gliceridica causada pela afinidade do etanol com a glicerina
(ALBUQUERQUE et al., 2009). Uma maneira para facilitar o processo de separa¢do do
biodiesel com a glicerina e reduzir as etapas de purificacdo é a utilizacdo de catalisadores

solidos (6xidos).

2.3. Catalisadores.

O uso de catalisadores é considerado como uma das variaveis de reagdo, além da
temperatura, composicdo e tempo de contato que permitem controlar a velocidade e a
seletividade de uma reacdo quimica (XAVIER et al.,, 2012). As pesquisas sobre essas
atividades, em niveis académicos e industriais estavam ligadas essencialmente a area de
catélise heterogénea aplicada a processos petroquimicos (ARRUDA, et al., 2013). Entretanto,
hd mais dois tipos possiveis tipos de catalisadores aplicados na sintese de biodiesel:

Enzimaticos e homogéneos.

2.3.1.
Enzimatica.

O interesse industrial por tecnologias enzimaticas vem aumentando gradativamente,
destacando-se o0 uso de lipases na producdo de biodiesel (HSIAO-CHING et al., 2011). As
lipases atuam como catalisador das reacfes de hidrélise (biocatalisadores) de triacilglicerois,
esterificagdo e transesterificagéo.

Diversas enzimas estdo disponiveis comercialmente para aplicacdo em processos de
biocatalise podendo ser encontradas tanto na forma livre (liquida ou liofilizada), quanto
imobilizada em diferentes suportes. Pela possibilidade de reuso as lipases imobilizadas sédo
muitas vezes preferidas, porém utilizando-as livres (solucdes liquidas) se reduz o custo da
producéo ja que as imobilizadas possuem um alto valor comercial (GUZEL et al., 2012).

A biocatalise ocorre em condi¢fes brandas de temperatura, geralmente entre 25-60°C

e pard@metros especificos (ANTCZAK et al., 2009). A exigéncia de pardmetros de operagdo
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especificos pode se tornar um obstaculo, pois as reacGes ocorrem lentamente nas condi¢Ges
naturais de temperatura e pH, além de sé-las sensiveis a variagdo da concentracdo dos
solventes. Muitas ndo sao estaveis dentro das condicGes operacionais podendo perder a
atividade catalitica devido variacdo de temperaturas, oxidagdo, autodigestdo e/ou
desnaturacdo pelo solvente e solutos (SALIS et al., 2008). O uso de alcool em excesso na
reacdo ja colocaria em risco seu poder catalitico fazendo se necessario a introducdo deste

solvente em pequenas etapas alongando o tempo da reacdo (DIZGE et al., 2009).

2.3.2.
A catélise homogénea — Acida e bésica

Acidos no papel de catalisadores na reacdo de transesterificagdo aumentam o
rendimento na producédo de ésteres monoalquilicos, porém requererem uma alta razdo molar
alcool/dleo, e a velocidade de reacdo é muito lenta. Os acidos mais utilizados como
catalisadores séo: cloridrico, sulfdrico (anidros) e sulfonico (acidos de Bronsted) (SILER-
MARINKOVIC; TOMASEVIC, 2003). Uma vantagem deste tipo de catalise € a
neutralizacdo de dleos com elevada acidez (CORDEIRO et al., 2011). Na Figura 2 €

mostrado o mecanismo de reacao por via acida.

Figura 2. Processo de transesterificagéo por catalise acida. Onde: R e R” = cadeia carbonica de acido
graxo e R"= grupo

a ® -1 O-H
o .
M R4 + H = RrHA —— R
O-R" O-R" O-R"
_<O—H 5l , _/<O S
(i) R + R—OH =— 0 R + R'—OH + H
. . Réc)%)“'* O-R'

(MENEGHETTI etal., 2013).

Na primeira etapa o0 4&cido interage diretamente na ativagdo da carbonila do
triacilglicerideo, o que a torna susceptivel ao ataque nucleofilico do alcool. Na segunda etapa

a reacdo entre o alcool e o carbocation acarreta na formagdo de um complexo que por
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prototropismo intermolecular permite a eliminacdo do grupo abandonador — diglicerideo. A
ultima etapa € a desprotonacédo da carbonila do novo éster formado.Por outro lado, a catalise
basica é mais rapida em relacdo a catalise homogénea acida, sendo a mais utilizada no
processo de fabricacdo de biodiesel, além dos catalisadores alcalinos serem mais facilmente
manipulaveis e menos corrosivos que os &cidos. (VICENTE et al., 2004). A Figura 3

representa 0 mecanismo de reacdo de catélise alcalina.

Figura 3. Reagdo de transesterificacdo por catélise alcalina (MENEGHETTI et al., 2013).

() R—OH+ OH === R-0 + H,0
o
O/\ o)
) I :
O-R" R(OO O-R'
. \Rll
i)  R—0" + H,0 === R'—OH + JOH

Onde: R” e R” = cadeia carbénica de &cido graxo e R"= grupo alquil do alcool

O primeiro passo da catalise basica é a reacdo entre a base e alcool produzindo um
alcdxido. O ataque nucleofilico do alcoxido a carbonila do triglicerideo gera um complexo
intermediario tetraédrico, a partir do qual é formando um éster monoalquilico.
Posteriormente, o catalisador é regenerado pela propria interacdo entre as moléculas de dgua
presente no meio reiniciando outro ciclo catalitico. Dessa forma, diglicerideos e
monoglicerideos sdo convertidos pelo mesmo mecanismo em uma mistura de ésteres
monoalquilicos e glicerol.

A catalise bésica, no entanto, possui a desvantagem de produzir sabdes tanto pela
neutralizacdo dos acidos graxos livres, quanto pela saponificacdo dos glicerideos e/ou dos
ésteres monoalquilicos formados (CORDEIRO et al, 2011). Essa saponificagdo, além de
causar consumo de catalisador pode dar origem a formacdo de emulsdes reduzindo a
qualidade do produto final. Outro problema é a presenga da agua em excesso durante a
reacdo, ou presente nas matérias-primas que conduz a hidrélise dos ésteres. Tais

inconvenientes podem ser contornados utilizando excesso de catalisador alcalino na reagao
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(LOTERO et al, 2005). O uso desses catalisadores homogéneos em reagOes de
transesterificagdes envolve mais etapas na producdo do biodiesel, elevando os custos e a
producdo de residuos provenientes da purificacdo do produto (SUPPES et al., 2004).
Catalisadores heterogéneos sdo uma boa alternativa para contornar esses problemas, além de

viabilizar a producéo do biocombustivel por processo continuo com reatores de leito fixo.

2.3.3.
Catélise Heterogénea.

O uso de catalisador heterogéneo oferece vantagens em relagdo a homogénea, pois
facilita a purificacdo do biodiesel e permite a reciclagem do sélido sem o elevado pre¢o das
enzimas imobilizadas (LI et al., 2009). O processo de separacdo € muito simples consistindo
em etapas como centrifugacdo e/ou filtracdo para separar o catalisador e evaporacao do alcool
ndo reagido, obtendo-se ésteres alquilicos com baixo grau de impurezas. (KIRUMAKAKI,
NAGARAJU; CHARY, 2006).

Em relacdo aos pardmetros da reacdo, os catalisadores heterogéneos requerem
condicdes extremas de temperatura (acima de 110°C) e tempo de reacdo maior (CANCELA et
al., 2015). O desempenho destes catalisadores esta naturalmente relacionado com a natureza
dos sitios &cidos, ou basicos encontrados nestes materiais. (BRUNSCHWIG et al., 2012). Na
transesterificacdo e esterificacdo esses sitios atuam simultaneamente devido a estrutura dos
oxidos metalicos compostos por ions de metais positivos (acido de Lewis) intercalados com
jons negativos de oxigénio (base de Lewis) (BORGES; DIAZ, 2012).

A interacdo entre o sitio basico e &cido de Lewis do catalisador com uma molécula de
alcool é exemplificada na Figura 4 e 5. A interacdo do sitio basico favorece o ataque
nucleofilico do oxigénio da hidroxila alcodlica ao carbono da carbonila do éster reagente, com
a formacdo de um intermediario tetraédrico que vai dar origem a outra molécula de éster e um
ion alcdxido. Este por sua vez remove um préton da superficie do catalisador formando outra
molécula de &lcool, regenerando assim, o sitio basico do solido catalitico que fica novamente

disponivel para participar de um novo ciclo de catalise.
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Figura 4. Esquema basico do processo de transesterificacdo por catalise heterogénea com sitios alcalinos
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Fonte: CORDEIRO et al. (2011)

Onde: “B” representa o sitio basico de Lewis, “R;” e “R,” sdo radicais.

Na Figura 5, so6lidos com sitios ativos acidos interagem com o oxigénio da carbonila
do acido graxo de forma a intensificar o deslocamento de cargas e aumentar a carga parcial
positiva sobre o carbono da carbonila, favorecendo o ataque nucleofilico do par de elétrons da
hidroxila alcodlica com a consequente formacdo de um intermediario tetraédrico
(CORDEIRO et al., 2011). Este intermediario libera uma molécula de agua, e 0 monoéster
formado permanece adsorvido na superficie do catalisador. Com a desorcdo do monoéster, a
superficie do catalisador fica livre para participar dos préximos ciclos cataliticos
(MENEGHETTI etal., 2013).

Figura 5. Esquema simplificado do processo de esterificacdo por catélise heterogénea com sitios acidos
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Onde: “L” representa o sitio acido de Lewis e “R”, o radical do acido graxo.

Fonte: CORDEIRO et al. (2011)
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Oxidos misto envolvendo diferentes tipos de metais (nidbio, tungsténio, zinco, cobre,
aluminio e magnésio) tém sido propostos como catalisadores em potencial para a sintese do
biodiesel pela facilidade da recuperacdo e a purificacdo da glicerina (CORDEIRO et al 2011).
Uma maneira de se obter Oxidos mistos é a sintese de hidroxidos duplos lamelares
(hidrotalcitas).

2.4. Hidroxidos duplos lamelares (HDLs) - hidrotalcitas.

HDLs sdo materiais minerais pertencentes a familia das argilas anibnicas, ou
compostos do tipo hidrotalcita que podem ser representados pela formula geral [M*1.x
M**(OH).** A™ym .NH,O. No caso especifico das hidrotalcitas M?* e M*" sdo
respectivamente Mg®* e AI** e o anion interlamelar COs*. Quando sofrem substituicdo
parcial, ou total de uns dos seus elementos, o material ¢ denominado tipo hidrotalcita
(COELHO et al., 2017).

A estrutura dos HDLs é formada pelo empilhamento intercalado de camadas
positivas semelhantes & brucitas com anions hidratados como representado na Figura 6. O
excesso de cargas positivas nas lamelas é compensado por anions interlamelares e moléculas
de &gua formando a base para o empilhamento caracteristico destes materiais (VACCARI,
1998).

Figura 6. Estrutura do sistema hexagonal dos HDLs e o arranjo dos cations e anions
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(Elaborada por LSQA — Laboratério de Sucroquimica e Quimica analitica— UNESP).
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A estrutura octaédrica mostrada na Figura 6 exibe as camadas planas que sao
mantidas por ligagdes de hidrogénio, mas na literatura é possivel encontrar outras formas de
se classificar hidréxidos duplos lamelares (CUNHA et al., 2010). Os tipos mais conhecidos
de sistemas cristalinos, que diferem na sequéncia de empilhamento das lamelas sdo
conhecidos como sistema romboédrico e hexagonal. O primeiro sistema apresenta a distancia
interlamelar (D) da célula hexagonal igual a trés vezes o espagcamento basal (c), sendo
classificada ao grupo espacial R3. O segundo, com “c” igual a duas vezes 0 espagamento
basal, pertencendo ao grupo espacial com a notacdo 2H (ROY, 1992). O esquema

apresentado na Figura 7 ilustra a diferenca entre os tipos 3R, 2H e 1H.

Figura 7. Esquema representando 0s possiveis tipos para os hidréxidos duplos lamelares
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Lamela Lamela
cf3=d cff=d c=d
B o| I I
C o3 ol -
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Hidréxido Duplo Lamelar Hidraxido Duplo Lamealar au Hidrdxido Duplo Lamelar
Politipo 3R au Politipo 2H Politipo 1H

Fonte: ARMOR et. al 1996.

Uma terceira sequéncia de empilhamento foi descrita na literatura, pertencente ao
sistema hexagonal, designada como 1H, essencialmente relacionada com uma variedade de
HDLs altamente hidratados, contendo sulfato (D 11A). Vale a ressalva que as hidrotalcitas
sdo classificadas no sistema cristalino hexagonal, com excecdo na proporcdo M** /M = 1,

como pertencente ao sistema ortorrombico (LOTERO et al, 2005).
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24.1.
Composicao Quimica dos HDLSs.

Uma ampla variedade de HDLs podem ser obtidos quanto & composi¢do quimica
utilizando diferentes combinagdes e/ou substituicBes parciais de cations metalicos variando a
raz&o molar dos mesmos. Esta raz&o entre os cations M**/M>* pode variar em uma faixa de 2
a 8 e acima, ou abaixo dessa faixa gera se regides amorfas (CAVANI et al., 1991, MANCINI
et al., 2017). Tal razdo determina a densidade de carga na lamela do HDL, tendo grande
influéncia sobre as propriedades do material como cristalinidade e troca ionica (ROY et al.,
1992). Metais bivalentes comumente usados fazer alteragdes, ou substituir sdo: Zn**, Ni*",
Cu?*, Co**, Cd*, Pd** e Pt** enquanto os trivalentes: Cr**, Ni**, Mn**, Co*". Sc*, Ga**,
La®, V¥, Sb*, Y** e In** (CORDEIRO et al.,, 2011).

A inser¢do destes metais deve manter coordenagao octaédrica com uma faixa de raio
idnico entre 0,50 e 0,74 A com parte dos cations divalentes parcialmente substituidos por
cations trivalentes, sendo o ultimo a ocupar o interior dos octaédros (CARDOSO, 2002).
Segundo RAHMAN et al., (2011), o anion interlamelar é um fator que envolve diretamente a
capacidade de estabilizacdo da estrutura. Quanto maior a capacidade de estabilizacdo mais
facilmente o HDL se formara. A ordem de estabilidade dos anions é: COs* > OH > F >CI >
S04 > Br> NO3> I e, a mobilidade dos anions no dominio interlamelar propicia a
substituicdo dos mesmos por troca ibnica em solucdo (MANCINI, 2017 apud
CREPALDI;VALIM, 1998; ROY et al.,, 1992). Paralelamente vém se desenvolvendo
estudos sobre a insercdo de macromoléculas nos lugares dos ions como forma de aumentar o
espaco basal e consequentemente sua porosidade e &reas superficiais dos seus &xidos.
(MOYO etal., 2013).

2.4.2.
Porosidade e Area Superficial Elevada.

Oxidos com grandes areas superficiais podem aperfeigoar o processo de catalise, pois
acredita se que mais sitios ativos estdo presentes em suas superficies e consequentemente
uma quantidade menor de massa de catalisador precisa ser usado para se obter 0 mesmo
resultado (HAMPSEY, J. et al., 2005; MAHDJOUB, et al., 2003; LIND, A. et al., 2003;
ISKANDAR, F et al., 2001; CHEN, L. et al., 2006). Propriedades texturais como porosidade
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e area superficial das hidrotalcitas (HTs) estdo intimamente ligadas & sua capacidade de
adsorcdo e sua aplicacdo em catélise. CHAGAS et al., (2012) relata a formacdo de poros em
escala nanométrica e elevada area superficial com o processo da calcinagdo que acarreta na
desidratacdo, descarbonatacéo e desidroxilacdo dos HDLs. No final desse processo, sitios de
carater acidos e basicos de Lewis fundamentais na ativacdo da carbonila dos glicerideos e da

hidroxila dos alcoois sdo originados em suas superficies (Figura 8).

Figura 8. Representacdo esquematica da superficie dos éxidos com a presenca de sitios cataliticos de Lewis

interagindo com triacilglicerideo e etanol.

ESTER ETILICO
(Gli)=0
C-R— +
H,C-CH 7
(Elséxido) \ 2_/\(;
0y : GLICEROL

“~ M-0-M-0-M-0-M-0-M-0 N

(Superficie do 6xido)
Fonte: Mancini et al., 2017

Pouco se sabe sobre a sintese de material com insercdo de macromoléculas como
polimeros no espaco interlamelar. Algumas moléculas orgénicas corroboram para formacéo

de macroporos, como por exemplo, o amido de milho (MATTA 2015; REIS, 2009).

2.5. Amido de milho e amido de milho oxidado.

Segundo a American Association of Cereal Chemists (AACC), o amido é o Unico
polissacarideo produzido em pequenos agregados individuais denominados granulos. Sua
caracteristica como polimero é devido as unidades glicosidicas: amilopectina (a-1,6 e a- 1,4)
e amilose (o 1-4) representado na Figura 9. As proporg¢des destas macromoléculas variam em

relacdo as fontes vegetais e entre as variedades de uma mesma espécie.
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Figura 9. Estrutura do amido: amilose e amilopectina

, Ligagdo a 1-6 Amilopectina
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Fonte: MATTA, 2015

O amido de milho comercial apresenta em média 75% de amilose e 25% de
amilopectina, esta Ultima confere ao granulo o carater hidrofilico, enquanto a primeira é
responsavel pela conformacdo helicoidal (NAGULESWARAN et al., 2012). A molécula
amilopectina possui 0s grupos redutores e devido as ligagdes glicosidicas a-1,6 Sd0 as
primeiras a sofreram clivagem por serem menos estaveis que as ligagdes a-1,4 (MATTA,
2015).

Em meio aquoso os granulos sofrem inchamento causado pela absorcéo das moléculas
de 4gua e com aquecimento mais agua € absorvida, resultando na perda da ordem cristalina
em um processo conhecido como gelatinizacdo. Este processo confere ao amido maior
solubilidade e o torna mais resistente a retrogradacdo (NAGULESWARAN et al., 2012).
Quanto maior o teor de amilose no amido maior serad sua propensdo a sofrer retrogradacao e
consequentemente a ressociacao das particulas (SINGH et al., 2010). Uma maneira de facilitar
0 processo de gelatinizacdo e tornar o amido mais estavel frente a retrograduacéo é provendo
a sua oxidagéo.

A reacdo de oxidacdo do amido acarreta no rompimento das ligacdes glicosidicas, com
parcial despolimerizacdo do amido. Durante esse processo, grupos hidroxilas presentes nas
moléculas de amido sdo oxidadas resultando na formacdo de grupos carbonilas e carboxilas
(WANG et al., 2003). O numero de grupos formados indicam o grau de oxidacdo do amido
(SILVA etal., 2008).

Os principais reagentes usados para a oxidacdo séo o hipoclorito de sodio, peréxido de
hidrogénio, persulfato de aménio, bromato de sddio, permanganato de potassio e o gas

ozonio. Este ultimo é considerado um oxidante poderoso devido ao seu atomo de oxigénio
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adicional com um potencial de oxidacdo termodindmica elevada, o que significa que as
reagcOes podem ser realizadas a temperatura ambiente (DEVULAPELLI et al.,, 2008). O
0zOnio é altamente reativo com compostos que possuem ligacdes duplas conjugadas e grupos
funcionais com alta densidade eletrénica (CUBERO et al., 2009) sendo o agente escolhido

para oxidar o amido de milho.

2.6. Insercdo de amido de milho oxidado via 0z6nio na sintese de hidrotalcitas.

A adsorcdo do amido em alguns sorventes com cargas negativas foi extensivamente
estudado por LI, et.al (2011), enquanto a adsorcdo, ou insercdo de polimeros em hidrotalcitas
pouco foi investigada. COELHO, et al., (2017) e Mancini, et al., (2017) estudaram o efeito da
insercdo de amido de milho no espaco interlamelar, mas ndo héa relatos sobre a insercdo de
amido de milho oxidado. Varias patentes foram depositadas para 0 método de oxidacdo do
amido e polissacarideos utilizando o o0zbnio como agente oxidante, mas poucos artigos
cientificos discutem o efeito do tratamento em amidos.

Na expectativa de aumentar o diferencial de cargas no amido pelo processo de
oxidagdo via ozondlise e assim facilitar a troca idnica interlamelar, sinteses de HTs
modificadas com amido de milho comercial e oxidado via ozonolise foram feitas e os seus

respectivos 6xidos testados na producéo de biodiesel.

3. OBJETIVO
3.1. Objetivo Geral.
O objetivo geral do trabalho é sintetizar hidrotalcitas de Mg?* e AI** em diferentes
razGes molares e a partir destes materiais gerar os éxidos metalicos porosos (OMP) cuja
atividade catalitica sera avaliada na producéo de biodiesel etilico.

3.2. Objetivos Especificos.

Processar a acidificacdo do amido de milho via ozonizagdo em meio seco.
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Quantificar acidez do amido por titulacao acido-base.

Sintetizar hidrotalcitas com diferentes razées molares entre os metais Mg*": AI**
(3:1, 5:1 e 7:1) via coprecipitacdo substituindo o ion carbonato por amido milho
comum, ou acidificado.

Caracterizar a texturais, morfolégicas e propriedade quimica dos materiais
sintetizados

Testar a atividade catalitica dos OMPs em reacdes de transesterificacdo utilizando

6leo de soja e etanol quantificando os produtos da reacéo por GC-FID.

4. MATERIAL E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1. Acidificacdo de Amido com Ozonio.

O géas ozobnio foi obtido usando o gerador Radast 10C, Ozoxi-Ozbnio. A injecdo de
0z6nio na amostra foi realizada pela sua passagem por uma coluna de vidro (45 x 2,5 cm)
contendo amido de milho comercial sob fluxo de 50 mg min™ por trinta minutos. Apés o
termino do processo o material foi desempacotado da coluna para as proximas etapas do

tratamento.
4.2. Caracterizacdo Amido

4.2.1.
Quantificacao dos grupos carboxilicos do amido oxidado.

A quantificacdo do teor de grupos carboxilicos do amido foi realizada por titulacdo
gravimétrica em triplicatas utilizando 2,5 gramas (base seca) de amido oxidado, e dissolvido
em 50 mL de &gua destilada. A solucéo foi gelatinizada a 90°C por 20 minutos.

Apo6s o processo de gelatinizacdo resfriou-se a dispersdo até a temperatura ambiente e
realizou-se a titulacdo com uma solucéo de NaOH 0,1 mol L™, sendo o teor de acidificacdo

calculado através da Equacdo 1:
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Equacédo 1

.[NaOH]. 45
—_—x

%COOH =¥ 100

Onde,

%COOH — quantidade de grupos carboxilicos
V- Volume de NaOH gasto na titulacéo
[NaOH] - Concentrac&o em mol.L™

45 — Massa equivaléncia ao grupo carboxilico
m - Massa (g) do amido de milho

4.2.2.
Quantificacao do teor da carbonila do amido oxidado.

A determinacdo do teor de carbonila foi realizada utilizando as mesmas condi¢6es
reacionais para a preparacdo das amostras de amidos descritas no item 4.2.1, porém a titulacéo
foi executada utilizando o procedimento descrito abaixo.

Apbs o resfriamento da pasta de amido uma solugdo HCI 0,1 mol L™ foi adicionado
até atingir pH 3. Adicionou-se 7 mL de solucéo de cloreto de amdnio e as amostras foram
seladas com filme plastico e levadas a estufa a 38°C. Ap6s 4h procedeu-se a titulacdo com
4cido cloridrico 0,1 mol L™ até atingir novamente o pH 3. O teor de grupos carbonilas foi

calculado pela da Equacéo 2:
Equacéo 2

V.[HCI1].28

%CO = x100

Onde,
%CO — quantidade de grupos carbonilas por 100 unidades de glicose
V- Volume de HCI gasto na titulacéo
[HCI] - Concentracdo em mol.L™
28 — Massa equivaléncia ao grupo carbonila

m - Massa (g) do amido de milho
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4.3. Reagentes utilizados nas sinteses do precursor hidrotalcita

Durante os procedimentos de sintese foram utilizados os seguintes reagentes para 0s
materiais de referéncia sem a presenca do amido: nitrato de magnésio hexahidratado
(Mg(NO3)2'6H,0) (Synth), nitrato de aluminio nonahidratado (AI(NO3);-9H,O) (Synth) e
carbonato de sédio (NapCOgz) (Dinamica). Hidroxido de sédio (NaOH) (Synth) foi utilizado

para manter o pH constante durante a precipitacdo dos HDLs. Para os materiais modificados,

. . i . . . A ®
0 ion carbonato foi substituido por amido de milho comercial da marca Siamar .

4.4. Sintese do Precursor do Tipo Hidrotalcita

A sintese das hidrotalcitas sem adi¢do de amido, utilizado como material de referencia,
foi realizada por coprecipitacdo contendo de nitrato de magnésio (0,63 mols) e de nitrato de
aluminio (0,21 mols) a qual foi adicionada lentamente ao uma solucao de carbonato de sddio
0,06 mols a 60°C, sob agitacdo vigorosa resultando em um precipitado. O controle de pH foi
feito pela adicdo de solucéo de hidréxido de sédio (4 mol L™). Ao término, a solugéo foi
mantida a 60°C por trés dias para maturacdo do precipitado. Em seguida, o precipitado foi
lavado e ressuspendido cinco vezes com agua destilada e seu volume final foi ajustado a 600
mL. Nesta primeira etapa todo material sintetizado foi seco por Spray Dryer (LM- modelo
MSD 0.5) com temperatura de entrada e saida de 60 e 130°C respectivamente, fluxo de 10 mL
min™ e pico atomizador de 1,2 mm.

O mesmo processo foi realizado para o material modificado com a substituicdo do
carbonato de sodio por 6,0 g de amido de milho comercial, ou amido de milho acidificado por
ozbnio. O produto final foi mantido no dissecador para efetuar as proximas analises. Para as
demais concentracdo 5:1 e 7:1 o mesmo procedimento foi realizado sendo que para 0s
materiais com razdo molare 5:1 - 0,70 mols de Mg®*, 0,14 mols de AI**, e 0,04 mols de CO3*
. E, para 7:1 foi utilizado 0,77 mols de Mg**, 0,11 mols de AI**, e 0,03 mols de CO5>"
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4.5. Caracterizagdo dos Hidrdéxidos Duplos Lamelares (HDLSs) e seus
respectivos 0xidos.

45.1.
Espectrofotometria no infravermelho (FTIR-ATR)

Espectros vibracionais dos materiais foram coletados em um espectrofotémetro,
modelo Spectrum UATR Two - PerkinElmer®, na regi&o de 4.000 a 400 cm™ com 4

acumulacdes.

4.5.2.
Difracdo de Raios X

As fases cristalinas do material tipo hidrotalcita e de seus respectivos 6xidos foram
identificadas por difracdo de raios X, utilizando um difratdmetro da marca Rigaku®, Miniflex
300. As amostras foram submetidas a radiagdo CuKa (A= 1,54 A) em um intervalo angular de
5a 70° com variacdo de 26 por minuto em temperatura ambiente.

Para o calculo dos parametros de rede estrutural das amostras de hidrotalcitas e seus
derivados baseou-se nos parametros Dgos, Doos € D110. Neste caso, a (dado pela Equacédo 03) é
equivalente a media das distancias dos cations na estrutura do material, enquanto que o
parametro ¢ (dado pela Equacdo 04) representa a distancia intercamada das hidrotalcitas. Os
calculos de distancia sao aplicados desta forma somente a picos pontiagudos, contudo se eles
apresentarem base larga, o parametro ¢ sera mais bem determinado pela média da posicdo dos
picos referentes aos planos (Dgos) € (Doos), representado pela Equagao 05, constituindo uma

celula unitéria hexagonal.

Equacdo 3

a = 2.d11o

Equacdo 4

c’'= 3.doo3
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Equacéo 5

3
°~ 2.d003) + (2.4(006))

Onde, a é a distancia entre os cations, ¢’ distancia inter camadas e ¢ para uma célula

unitéaria hexagonal.

A técnica de difracdo de raios X possibilita a determinacdo do tamanho médio de
cristalito das hidrotalcitas utilizando-se a equacdo de Debye-Scherrer (Equacdo 06)
(MILANGE et al., 2000).

Equacéo 6

D=
[cosd

Onde:

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

k = fator de forma (valor de k = 0,89);

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

B = largura & meia altura (FWHM - do inglés full width at half maximum), é a linha de
ampliacdo na metade da maxima intensidade do pico, depois de subtrair a linha de
alargamento instrumental, em radianos;

0 = angulo de difracéo.

4.5.3.
Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termica dos materiais foi realizada por TGA a fim de verificar a
decomposigédo térmica dos materiais. Foi utilizada uma balanga termogravimétrica modelo

TGA 4000 - PerkinElmer®. O material foi depositado em cadinho de ceramica com isoterma
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de 1 minuto a 90°C e rampa de aquecimento de 100 a 600°C com taxa de aquecimento a 50 °C

min™! em atmosfera dinamica de nitrogénio (20,0 mL mim™).

454,
Basicidade dos 6xidos catalisadores

A basicidade foi determinada utilizando uma balanga termogravimétrica, modelo
TGA 4000 - PerkinElmer®. O material foi submetido a anélise em cadinho de ceramica com
nova calcinago 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 adsorcao de acordo com o método descrito por LIU et al., (2015).
O valor obtido na variagio de massa ap06s a adsorcdo de CO, foi convertido

proporcionalmente em mmol por grama do material.

455,
Acidez dos oxidos catalisadores

A acidez foi determinada utilizando uma balanca termogravimétrica, modelo TGA
4000 - PerkinElmer®. Amostras calcinadas em mufla a 450°C de aproximadamente 10,0 mg
foram utilizadas para anélise em cadinho de cerdmica com nova calcinagdo e resfriamento até
70°C & 90°C min™ com isoterma de 5 min & 70°C em atmosfera dinamica de nitrogénio (30,0
mL mim™) seguida de isoterma por 5 minutos a 70°C em atmosfera dinamica de butilamina,
para que houvesse o equilibrio de adsorcdo de acordo com o método descrito por SILVA et
al., (2008). O valor obtido na variacdo de massa ap0s a insercdo de butilamina foi convertido

proporcionalmente em mmol de butilamina por grama do material.
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4.5.6.
Area Superficial Especifica (BET)

Para a determinacdo da &rea superficial especifica (BET) amostras dos catalisadores
foram previamente aquecidas por 4 horas a 400°C em atmosfera de nitrogénio para assegurar
a retirada de qualquer umidade residual. Para a analise, os ensaios de fisissorcdo foram
realizados em um equipamento da marca Micromeritics modelo Gemini VII utilizando gas
nitrogénio para a adsorcdo, baixas temperaturas de operagéo e pressoes relativas da ordem de
200 mmHg.

4.5.7.
Microscopia Eletronica de Varredura

As caracteristicas morfologicas dos materiais sintetizados foram analisadas pela
técnica Scanning Electron Microscopy (SEM) utilizando um microscopio Leo 435 VPI® Zeiss
(15 kV). As amostras foram pulverizadas sobre uma fita adesiva de cobre que revestem 0s

“stubs” de aluminio.

4.6. Ensaios Cataliticos.

Depois do processo de secagem por pulverizagdo, o material foi calcinado
primeiramente a 450°C e sua atividade catalitico analisada em duplicata através da reacdo de
transesterificacdo para a producdo de biodiesel etilico. Utilizando 6leo de soja (3,2 mL) e
alcool etilico (2,6 mL) na proporcao 1:20 (mol/mol), 20% (m/m) do 6xido catalitico (0,486 g)
por massa de 6leo de soja, a 120°C em reatores lacrados em pressdo autogerada durante 12
horas (HAJEK et al., 2015). Para os experimentos visando o reuso dos catalisadores, o
sistema contendo biodiesel, 6xido e o alcool excedente foi rotoevaporado a 70°C por 5
minutos, centrifugado a 6000 rpm por 5 minutos e o biodiesel separado. Em seguida, lavou se
0 Oxido utilizado nesta primeira sintese foi lavado trés vezes com acetona e o material secado
na estuda a 100°C. No final os reagentes foram adicionados novamente e a reacdo de

transesterificacdo foi repetida nas mesmas condigdes.
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4.7. Método de Caracterizacdo do Biodiesel

4.7.1.
Cromatografia gasosa com detector por ioniza¢éo de chama (GC-FID).

A quantificacdo dos ésteres foi determinada por cromatografia gasosa com detector
por ionizacdo de chama (GC-FID). As amostras foram previamente diluidas 50 vezes em
hexano e o volume injetado foi de 1uL. Utilizou-se um cromatografo gasoso (PerkinElmer
Clarus 680®), acoplado a uma coluna capilar Agilent® J&W Biodiesel EN14103 (30 m,
0,320 mm e 0,25uM). A programacdo térmica do forno foi de 60 a 200 °C com taxa de
aquecimento 10 °C min™ e 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 gas de arraste
nitrogénio (1,0 mL min™) e split de 1:30. Os dados dos cromatogramas foram coletados no
software TotalChrom Navigator (PerkinElmer®, versdo 6.3.2.0646). A quantificacdo dos
ésteres foi baseada em curvas analiticas utilizando ésteres etilicos (linoleato, oleato,
palmitato e linolenato) como padrdo analitico de calibragdo na faixa de concentracdo de
0,005; 0,01; 0,05; 0,1; 0,25 e 0,5 mg mL™. Heptadecanoato de metila - HDM (Sigma-
Aldrich® 99%) foi utilizado como padréo interno na concentracdo de 4 g mL™ em cada
amostra. O rendimento de biodisel foi obtido de acordo com proposto por URIOSTE et al.,
(2008) e definido como a massa total de ésteres obtidos em relacdo a massa tedrica esperada,

podendo ser expresso na seguinte equacao:

Equacdo 7 R= ( )100 ou,

Mt

(Ca.Mi).MMe“ ) 100
MMa

Onde,
Ca: concentracdo de &cido graxo

Mi: massa inicial de éleo utilizado;
MMe: massa molar do éster
MMa: massa molar do &cido graxo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Amido

5.1.1.
Acidificacdo do amido de milho por ozondlise.

O percentual de grupos carboxilas no amido acidificado € um fator determinante para a
inclusdo desta macromolécula no meio interlamelar das hidrotalcitas, resultando no balango
de entres as cargas positivas e negativas do material.

No polimero do amido de milho acidificado foi encontrado acréscimo de grupos
carbonilas de 0,71-0,77 % e para grupos carboxilicos 7,8-12,8% em relacdo ao amido
comercial. E comum amidos modificados quimicamente apresentarem mais  grupos
carboxilicos a carbonilicos. A estrutura porosa dos granulos facilita a difusdo do o0z6nio e
contribui para sua despolimerizacdo levando a oxidacdo dos grupos carbonilas a carboxilas
(CHAN et al., 2010; HOU, et al., 2007). Os resultados indicam que o amido foi oxidado,
devido a porcentagem pequena de grupos carbonilas e ao aumento acima de 60% para grupos
carboxilas (AN.; KING., 2009). CHAN et al,. (2009) relata valores proximos aos
apresentados para amido de milho oxidado por 0z6nio, corroborando com os resultados

encontrados para este trabalho.

5.2. Caracterizacdo dos materiais tipo hidrotalcita e seus respectivos 6xidos

5.2.1.
FTIR- Espectroscopia na regido do infravermelho: identificagéo dos
grupos funcionais

Pela técnica de espectroscopia na regido do infravermelho foram identificadas
principais funcdes quimicas presentes nas amostras como sdo demarcadas na Figura 10. A
maioria dos espectros das amostras exibiram bandas de absor¢cdo similares e comuns a
hidrotalcita (XIE et al., 2006).

A banda em 3440 cm™ foi relacionada ao estiramento vibracional O-H, dos grupos
hidroxidos e moléculas de agua. (LIU et al., 2015). A banda de baixa intensidade em torno

de 1630 cm™ é atribuida para a deformacéo angular dos grupos OH das moléculas de 4gua.
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A intensidade dessas duas bandas depende do tipo de anion e quantidade de &gua presente
nas camadas interlamelares (COELHO et al., 2017). A banda intensa em 1370 cm™ esta
relacionada ao estiramento assimétrico C = O referente ao ion carbonato e proximo a esta
banda (1380 cm™) para alongamento assimétrico de fons nitratos (FARIAS et al., 2015;
WANG.; YANG., 2007). A presenga do ion carbonato nos materiais modificados indica que
houve adsor¢do de CO, atmosférico.

Bandas entre 768 e 548 cm™ estdo relacionadas a modos vibracionais de
deformacéo dos grupos hidréxidos influenciados pela quantidade dos cations presentes (M-
M) e modos vibracionais entre 540-570 cm™ podem ser atribuidos as unidades de carbonato,
ou atribuidas a rede de modos de vibra¢do O-M-O, M-O-M e M-OH.

Figura 10. Identificacdo Espectros no infravermelho - FTIR-ATR dos principais grupos presentes nos HDLs,
onde: (A) sdo HDLs sintetizados com razdo molar 3:1Mg:Al; (B) HDLSs sintetizados com razdo molar 5:1Mg:Al;

(C) HDLs sintetizados com razdo molar 7:1Mg:Al
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Onde, _Am faz referéncia ao material sintetizado com amido comum e _ AmOXx ao material sintetizado

com amido oxidado.

Algumas particularidades podem ser observadas como a banda menos intensa acima
de 3500 cm™ aparente somente nos HDLs 5:1Mg:Al_Am e 5:1Mg:Al_AmOX, indicam a
presenca de grupos carboxilicos (DEL ARCO et al., 1993). AHMED, et al., (2013) relaciona
estiramento vibracional préximo a 3000 cm™ a interag&o dos grupos hidroxilas com os fons
carbonatos, mais especificamente a ligacdo entre H,0-CO5* (Figura 10 B). Na Figura 10 C o
material 7:1Mg:Al_Am néo apresenta bandas definidas o que sugere um elevado grau de
amorfismo. Segundo CHAGAS ET AL., (2012), espectros no FTIR que ndo apresentam
bandas bem definidas na regido de menor comprimento de onda indicam auséncia de

cristalinidade, tal como é observado no espectro desse material.
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5.2.2.
Difracéo de Raio X - Identificacdo das Fases Cristalinas.

A distribuicdo dos atomos na célula unitaria de cada fase cristalina na amostra é
caracterizada por um padrdo de difracdo distinto. Assim, cada material cristalino tem sua
propria “impressao digital”, a qual permite que os dados de difracdo sejam utilizados para
identificacdo de materiais, possibilitando a realizacdo de uma andlise qualitativa de dados
(BIRJEGA et al.,, 2005; CHAGAS et al.,, 2012; COELHO et al., 2017). A seguir sdo

mostrados os difratogramas do material tipo hidrotalcita.

Figura 11. Difratogramas de raios X do material pulverizado, tipo hidrotalcita sintetizados

com razdo molar 3:1Mg:Al, 5:1Mg:Al e 7:1 Mg:Al e dos seus respectivos precursores

modificados.
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S § S o S5 &
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! - B e o
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- = | _STMGAL AmOX
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Onde, X:1Mg:Al_Am faz referéncia ao material sintetizado com amido comum e X:1Mg:Al_AmOx ao material
sintetizado com amido oxidado

Os planos de difragdo (003), (006) e (012) indicam que o material sintetizado possui
simetria romboédrica (3R) e o pico de maior intensidade (003) representa o valor da altura da
regido interlamelar (CUNHA, 2010). De modo geral, a adicdo do amido de milho a estes
percursores também acarretou na desordem estrutural com a distor¢éo dos picos para angulos

menores, convoluiu os planos de difracdo (110) e (111), reduziu a cristalinidade e interferiu
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diretamente nos parametros de rede. A diminuicdo da cristalinidade dos materiais é
caracterizado pelo alargamento dos picos de difracdo (LIMA et al., 2004), o que pode estar
relacionado a um conjunto de fatores tais como: elevado grau de micro deformacdo na rede,
fator de escala de tamanho de cristalito, desordem estrutural e adsor¢do do material organico
((LANFREDI et al., 2005; REIS, 2009). Nota- se que para o material 7:1Mg:Al_Am a
simetria romboédrica ndo foi mantida e seus picos distorcidos para angulos maiores sendo .
Na Tabela 4 sdo apresentados os parametros de rede estruturais dos precursores tipo

hidrotalcitas.

Tabela 4. Dados estruturais dos precursores tipo hidrotalcitas.

HDLs a(d) cA) DA
3:1Mg:Al 3,05 23,1 48,3
3:1Mg:Al_Am 3,03 19,4 44,3
3:1Mg:Al_AmOx 3,03 19,7 95,9
5:1Mg:Al 3,05 17,2 107
5:1Mg:Al_Am 3,03 19,6 49,6
5:1Mg:Al_AmOx 3,04 19,8 76,3
7:1Mg:Al 3,05 17,3 78,5
7:1Mg:Al_Am * * *

7:1Mg:Al_AmOX 165 18,7 39,1

O parametro a(A) revela a distancia entre os cations das lamelas tipo brucita dos
HDLs e para a maioria dos precursores este padrdo permanece estavel e coerente com o
material hidrotalcita. Para resultado encontrado na amostra 7:1Mg:Al_AmOXx, pode se sugerir
que o material organico ndo se manteve apenas entre o espaco interlamelar (c(A)), como
também aumentou por volta de cinco vezes a distancia do raio idnico (aA).

Os resultados encontrados para a distancia das intercamadas c(A) est&o de acordo com
0 pico (003) apresentado na Figura 11. A amostra de 3:1Mg:Al apresenta o pico com a base
mais estreita e seu valor estd proximo ao descrito na literatura para material hidrotalcita
(HERRERO et al., 2007). Tomando por base as referéncias bibliograficas os materiais com
razdo molar 5 e 7 observa-se um valor inferior a 23 A e alguns dos seus respectivos
precursores modificados possuem valores maiores (5:1Mg:Al Am — 19,6 A;
5:1Mg:Al_AmOx 19,8 A; 7:1Mg:Al_AmOx 18,7 A). Para anélise da distancia interlamelar,

deve se levar em conta o tamanho e a orientacdo dos anions bem como a carga das camadas
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(CAVANI et al., 1991). Quando a densidade de cargas lamelares, ou do ion interlamelar
aumenta, o parametro c decresce devido a interagdo das forcas Coulombianas atrativas entre
as lamelas positivas e a regido interlamelar negativa (KOMPANY et al., 2014).

De um mo geral, as referéncias possuem distancias menores em comparacdo aos
materiais sintetizados com amido. Tal fato pode estar relacionado com o aumento da razéo
molar e o tamanho do contra ion (carbonato). Merece atencdo o material 7:1Mg:Al_AmOXx
pela proximidade dos valores entre seus respectivos parametros a (A) e ¢ (A) indicando um
alto nivel de amorfismo. Apds o processo de calcinacdo a 450 °C os OMPs obtidos foram
efetivamente empregados como catalisadores, apresentaram padrdes de difracdo bastante
distintos dos observados para as hidrotalcitas na Figura 11. Os difratogramas dos 6xidos s&o

apresentados na Figura 12.

Figura 12. Difratogramas de Raios X dos OMPs calcinados a 450 °C com razdo molar 3:1 Mg:Al, 5:1 Mg:Al e
7:1 Mg:Al.
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Os picos de difracdes (200) e (220) sdo tipicos para a formacao de periclasio (MgO)
(KUSTROWSKI et al., 2005). Estes picos confirmam que os ions de aluminio foram
altamente dispersados na estrutura do MgO sem formacgdo de fases. Vale a ressalva que o
material 7:1 Mg:Al_Am n&o apresenta picos definidos apos o processo de calcinacdo como
era esperado pelo perfil estrutural apresentado pelo espectro de infra vermelho e o

difratograma de Raio X .
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5.2.3.
Decomposicao térmica dos HDLs - TGA

O processo de decomposicdo térmica pode ser descrito em trés etapas consecutivas e
comuns: entre 100 - 240 °C correspondente a remocdo de moléculas de agua fisicamente
adsorvidas na superficie do material. De 240 a 400 °C o segundo evento esta associado a
descarbonatacdo e desidroxilacdo das camadas juntamente com decomposi¢do da matéria
organica restante provocando o colapso das estruturas lamelares. Finalmente, acima de 400 °C
ocorre o inicio formacgéo dos 6xidos mistos (MILLANGE et al., 2000). A Figura 13 apresenta
os perfis de decomposicdo térmica dos materiais de referéncia e seus respectivos precursores

modificados.

Figura 13. Primeira derivada das curvas de TGA dos materiais sintetizados realizados em atmosfera de
nitrogénio, de 100 a 600 °C com taxa de aquecimento de 50 °C min-1, sendo (A) materiais sintetizados com a
razdo molar 3:1 Mg:Al, (B) 5:1 Mg:Al, (C) 7:1 Mg:Al.
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A insercdo do amido ndo acarretou em mudancas significativas no perfil de
decomposic¢do térmica dos materiais com razdo molar 3:1 (Figura 13A). A primeira perda de
massa corresponde a cerca de 10-12% da massa total enquanto a segunda corresponde a cerca
de 38%.

O evento apontado pela derivada nos materiais modificados entre 300 e 400 °C esta
associado a decomposi¢do térmica do amido. Para os materiais de 5:1 a primeira perda de
massa do material de referéncia acontece proximo a 250 °C, ja nos materiais modificados esse
evento ocorre antes do previsto (200 °C). Merece atencédo a diferenca da perda de massa dos
materiais modificados e sintetizados nas razdes molares 3:1 e 5:1 entre 0s seus respectivos
materiais de referéncia (sem a presenca de amido). H& uma diferenca de 15% da perda total de
massa indicando que o amido foi inserido no material provocando alteracdes na estrutura dos
precursores.

Os materiais com razdo molar 7:1 apresentam as maiores mudangas no perfil de
decomposic¢do térmica em relacdo aos demais materiais. O material 7:1 Mg:Al tem o término
do primeiro evento acima de 300 °C, enquanto o material 7:1 Mg:Al_AmOXx proximo a 230
°C. A diferenca na perda de massa entre esses dois 0xidos mantém se proxima a 15% como
também foi observado na Figura 13 B. O precursor 7:1 Mg:Al_Am ndo apresenta eventos
bem definidos, tal fato pode ser atribuido a seu elevado grau de amorfismo. Nota-se que com
0 aumento da razdo molar, maiores foram as mudangas no perfil térmico, contudo a
porcentagem da perda de massa total ndo ultrapassou 50% para nenhum dos materiais.

Segundo TRAKARNPRUK; PORTANGJITLIKIT (2008), OMPs provenientes de
materiais tipo hidrotalcita apresentam a formacao de periclasio e espinélio quando calcinados
respectivamente abaixo e acima de 500°C. Acima de 450°C observa-se uma pequena perda
de massa, devido aos residuos da calcinacéo e a formacao dos oxihidréxidos mistos e material
amorfo (CHAGAS et al., 2012). Nesta etapa entre 500 e 600 °C a perda total de massa para 0s

precursores variou pouco, cerca de 6 a 8 %.
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5.2.4.
Microscopia de Varredura Eletrénica

As micrografias eletrénicas de varreduras dos OMPs de referéncia e seus respectivos
precursores modificados bem como suas caracteristicas morfologicas sdo mostradas na Figura
14,

Figura 14. Micrografias eletronica de varredura (MEV) dos OPMs com ampliagdo de 2um. A —
3:1Mg:Al; B - 5:1Mg:Al C — 7:1MgAl; D- 3:1Mg:Al_Am; E - 5:1Mg:Al_Am; F - 7:1Mg:Al_Am; G -
3:1Mg:Al_AmOXx; H - 5:1Mg:Al_AmOXx; | - 7:1Mg:Al_AmOx

E ‘
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Os materiais de referéncia apresentam geometria esférica bem definida com
tamanhos diferentes e com a insercdo do amido é notdrio a deformagdo geométrica. Para 0s
oxidos analisados néo é observado a formacao de canais como era esperado pela evolucéo da
agua e dos ions carbonatos, ou do amido de milho. Percebe se que a camada superficial é
pouco porosa, 0 que mostra que a Sger estd mais relacionada com a area criada entre uma

esfera e outra.

5.2.5.
Acidez, Basicidade e Sget

Como o processo da reacdo de transesterificacdo acontece na superficie do sélido
utilizado como catalisador, é necessario conhecer a sua area superficial e propriedades como
acidez e basicidade (BERNARDO, 2010). O aumento da area superficial tem sido relacionado
a formacdo de canais na estrutura do material durante a evolucdo de vapor d’agua e gas
carbonico (CAVANI et al., 1991; RIVES, 2002). Logo, o material em forma de micro, ou
nano esferas facilita a evolugdo do vapor d’agua e gas carbdnico e pode facilitar a interacdo
dos sitios acidos e basicos do catalisador na reacdo de transesterificacdo. Os valores obtidos

para area superficial, acidez e basicidade dos OMPs sd@o mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Propriedades fisicas dos 6xidos oriundos dos HDLs com diferentes razdes molares Mg**Al*® e seus

homologos modificados.

Oxidos (OMPS)  Sger® Acidez” Basicidade® 52SIC103de/

Acidez
3:1 MgAl 306,3 1,02 1,16 1,14
3:1 MgAl_Am 508,3 1,06 0,59 0,56
3:1 MgAl_ AmOx 800,1 1,37 0,55 0,40
5:1 MgAl 418,2 1,02 0,86 0,84
5:1 MgAl_Am 5614 0,70 0,57 0,81
5:1 MgAl_AmOx 437,3 1,41 0,77 0,55
7:1 MgAl 479,4 1,08 0,97 0,90
7:1 MgAl_Am 428,3 1,20 0,40 0,33
7:1 MgAl_AmOx 408,1 1,42 0,69 0,49

*m?g™; ® mmol Butilamina g*; mmol CO, g™
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Geralmente os Oxidos modificados apresentam &reas maiores que 0s OMPs
convencionais, assim como demonstrado no material 3:1Mg:Al e seus respectivos 6xidos.
Mas, no caso do material com razdo molar 7:1 ocorreu o inverso, 7:1Mg:Al apresentou a
maior Sget, enquanto os dxidos sofreram reducdo. E um terceiro comportamento é observado,
quando analisamos o0s precursores 5:1, em que os 6xidos 5:1MgAl_AmOx reduziu e
5:1Mg:Al_Am aumentou em relacdo ao seu material de referéncia. Mesmo sem um padrdo
definido, os resultados dos materiais produzidos com auxilio do spray dryer sdo maiores do
que os reportados na literatura. Ha varios resultados sobre area superficial em materiais do
tipo hidrotalcita modificados: Mancini, (2017) - Sger 371m?g™ utilizando Ga**; Alvarez et al.,
(2014) - Sger entre 105 e 136 m?g™ com Ni**; e COELHO et al., (2017), 137 m?g™ com amido
de milho comercial, mas poucos relacionados a técnica de pulverizacdo (MA et al., 2016)

LIU et al., (2015) afirmam que o aumento da capacidade de adsorcdo de CO,
(basicidade) estd mais relacionado as caracteristicas quimicas do material do que a area
superficial especifica. De tal modo, o amido de milho acidificado provocou aumento na
acidez e decréscimo na basicidade. Correlacionando Sger com a acidez e basicidade a hipotese
de quanto maior a area superficial maior a quantidade de sitios &cidos e basicos presentes na
superficie dos 6xidos, ndo se faz jus com os resultados da Tabela 5.

Como por exemplo, o 6xido do precursor 3:1MgAl_Am_Ox com 800 m?g™ possui
uma das menores razfGes basicidade/acidez, indicando que este Oxido possui carater mais
acido e seus sitios estdo dispersos em uma area superficial maior. Os sitios &cidos e basicos
sdo provenientes dos ions metélicos e estes possuem concentracdes que foram definidas e
determinadas durante a sintese das hidrotalcitas. Logo, as quantidades de sitios ativos também
sdo pré-definidos e consequentemente ao aumentar a area superficial pode se levar a uma
diminuicdo de sitios ativos/area na superficie dos 6xidos. Em outras palavras, 0 aumento da
Sger ndo implica necessariamente no aumento da exposi¢do dos sitios na superficie dos

oxidos.

5.2.6.
Ensaios Cataliticos dos Oxidos.

Segundo  TRAKARNPRUK; PORTANGIJITLIKIT (2008) OMPs utilizados na
transesterificacdo de triacilglicerdis apresentam formacdo de periclasio e espinélio quando

calcinados abaixo e acima de 500°C respectivamente. Assim, os testes cataliticos e 0s reusos

57



foram realizados em duplicata com materiais calcinados em duas temperaturas diferentes, 450
e 600°C.

A partir da média apresentada na primeira conversdo a 450°C, os Oxidos que
apresentaram os trés melhores e os trés piores rendimentos foram selecionados para realizar o
teste comparativo a 600°C. O biodiesel produzido foi quantificado por GC-FID e os
resultados obtidos apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Média do percentual de rendimento dos ésteres etilicos no primeiro e segundo ciclo de uso referente
aos materiais calcinados a 450 e 600 °C.

Rendimento (%)

Oxidos 450°C 600°C
1° 2° 1° 2°
3:1Mg:Al 362 212 30,2 206

3:1Mg:Al_Am 33,1 11,2 196 109
3:1Mg:Al_AmOx 11,2 7,25 7,9 6,8

5:1MgAl 256 9,2 * *
5:1Mg:Al_Am 221 123 * *
51Mg:AlAmOx 132 105 191 153
7:1Mg:Al 233 113 * *
7:1MgAl_Am 76 62 53 47

7:1IMgAl_AmOx 27,0 10,9 13,4 9,7

* sem analise no ciclo a 600 °C

Os melhores rendimentos foram obtidos com os 6xidos dos precursores 3:1Mg:Al
(36,2%), 3:1Mg:Al_Am (33,1%) e 7:1Mg:Al_AmOx (27,0%). Coincidentemente o melhor
resultado de rendimento de biodiesel possui a menor area superficial dos 6xidos (Tabela 5),
indicando que a concentracdo sitios cataliticos por area superficial favoreceu a formacéo de
ésteres monoalquilicos para este caso. Alguns artigos apresentam resultados semelhantes com
os obtidos para materiais de referéncia. SHUMAKER et al., (2008) apresentam valores de
conversao entre 20 e 13 % de rendimento para OMPs de Mg/Al calcinados a 450°C. FENG et
al. (2010), taxas de conversdo de 24% e ILGEN et al. (2007) evidencia que a presenca de
matérias organicos durante a sintese dos precursores no meio reacional pode promover

aglutinacdo do material quando calcinado, aléem de ocasionar queda no rendimento da reacao.
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Nota-se que a conversdo decai do material de referéncia para o amido e deste Ultimo
para o oxidado. Ha exceg¢do para o 6xido do precursor 7:1Mg:Al_AmOX, que apresenta valor
superior a sua referéncia. No teste comparativo os maiores valores a 450 °C sdo também o0s
que sofrem as maiores variacGes no rendimento de biodiesel e 0s menores permanecem mais
estaveis. O Oxido proveniente do precursor 5:1MgAl_AmOXx apresenta conversdo maior em

600°C, sendo o Unico material com esse padrdo de comportamento.

6. CONCLUSOES

O processo de oxidacdo do amido de milho via ozonolise foi realizada como esperado,
e a presenca de amido juntamente com o aumento na razdo molar Mg:Al resultou em
variacGes nas caracteristicas estruturais como o0 aumento na area superficial especifica e
modificacdes na capacidade de adsorcdo de CO; e n-butilamina.

Essas mudancas juntamente com as caracterizacdes feitas por TG e XDR indicam que
houve adsorcdo do amido de milho comum e oxidado nos precursores dos 6xidos. O material
7:1Mg:Al_Am demonstrou caracteristicas bem atipicas aos demais materiais que acarretou na
desativacdo do mesmo durante a reacao de transesterificacao, apresentando a menor taxa de
rendimento.

O baixo rendimento dos catalisadores ndo pode ser atribuido a um fator especifico, de
um modo geral, o aumento da acidez ndo colaborou para 0 aumento do rendimento de
biodiesel e 0 aumento da area superficial, ndo significa necessariamente, aumento de sitios
ativos na superficie dos OMPs. A série 3:1 Mg:Al apresenta os parametros e caracteristicas
mais proximas ao material tipo hidrotalcita, como também dois dos trés melhores resultados

para o rendimento de biodiesel.
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7. ESTUDOS EXTRAS

7.1. Influéncia da solucdo titulante, pH e processo de secagem.

Na tentativa de estudar alguns parametros que possam melhorar o rendimento e
estudar as influencias na ordem das solucdes titulantes, pH e o processo de secagem, novas
sinteses das hidrotalcitas precursoras dos OMPs foram realizadas. A hipdtese levantada
consiste em realizar a cooprecipitacdo das solu¢Bes em pH extremamente alcalino, assim a
solucdo dos ions nitratos complexados e 0 amido oxidado totalmente desprotonado ao serem
ajustadas em pH 10 poderiam formar sélidos com maior grau de cristalinidade.

Inicialmente todas as solucbes foram preparadas na razdo molar 3:1 respeitando a
metodologia descrita neste trabalho e em seguida ajustadas para pH 14. Primeiramente a
solucdo de nitratos foi gotejada na solucdo de contra ions (carbonato para referéncia e amido
oxidado para o material modificado) sobre agitacdo constante a 60 °C para posteriormente ter
o pH ajustado a 10 com HNO; 1 mol L™. Posteriormente o mesmo processo foi feito, porém
com a solugdo do contra ion sendo gotejada a solucdo de nitratos.

Os materiais que foram coprecipitados com a solucdo de nitratos sendo gotejada na
solucdo de contra ions recebem a identificacdo C em sua nomenclatura e quando o inverso foi
realizado a identificacdo € dada pela letra I. Para os materiais que foram macerados é
acrescentado a identificagdo M e para os pulverizados S, assim como exemplo, o precursor
3:1 Mg:Al_AmOx_CM ¢é um material com amido oxidado, onde a solucdo de nitratos foi
gotejada na solucao de contra ions, seco em estufa e macerado.

Apds os processos de cooprecitacdes, 0s sistemas foram mantidos por 72 horas para o
amadurecimento dos cristais e os precipitados foram lavados e ressuspendidos em agua
destilada por 5 vezes. Metade da massa de sélido obtida para cada sistema foi secado em
estufa a 100 °C por 12 horas e a outra metade foi secado por pulverizagdo com temperatura de
entrada e saida a 60 °C e 130 °C respectivamente. Ap0s separacdo de uma aliquota (1,0 g), o
material foi calcinado em mufla a 450 °C por 4 horas (HAJEK et al., 2015). Os 6xidos que
foram submetidos ao processo de secagem pela estufa a 100 °C foram triturados em almofariz
e passados por peneira granulométrica de 500 mesh (BERTEL). O material pulverizado foi
apenas peneirado para a padronizagdo do tamanho maximo de particulas. Vale a ressalva que
todas as caracterizagbes dos materiais nesta etapa também obedeceram as metodologias

descritas nesta dissertacéo.
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A Figura S 1 representa um esquema resumido desta nova metodologia.Figura S 1.

Esquema resumido da obtencéo do d6xido e a sintese de seu precursor (HDLs) por coprecipitacdo e respectivas

analises.
I- Solugdo de fons nitratos | 2- Solugao de contra fon
pH 14 pH 14
Solugdo 2 em 1, ou
Solugdo 1 em 2
pH 10
Repousopor 72 hrs a 60 °C
Lavado e
ressuspendido 5 X
com agua detonizada
Estufa por 72 hrs a 100 °C - _ Spray Dryer 130 °C - Peneira
Macerados - Peneira 500 Mesh 500 Mesh
Caracterizagao dos HDLs
FTIR, XDR, TGA Teste catalitico
Caracterizaio dos OMPs Oleo/etanol 1:20 ¢ 20% (m/m) de catalisador em relacdo
Calcinagdo —450 °C por 4 hrs a0 0leo 20% (m/m) de catalisador em relagdo ao oleo
BET Basicidade, Acidez, XDR, SEM
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7.2. Resultados e discussodes

7.2.1.
Espectroscopia na regido do infravermelho: identificacdo dos grupos
funcionais.

Figura S 2. Espectroscopia dos materiais com razdo molar 3:1 Mg:Al onde a primeira figura representa os

materiais macerados e a segunda os pulverizados.
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As bandas comuns ao material tipo hidrotalcita foi identificada pelo espectro de

infravermelho. A principal mudanca observada nos espectros é a banda préximo a 1000 cm™

referente ao estiramento vibracional das liga¢cdes C-O, C=0, O-C-0O, dos grupos glicosidicos do

amido (MATTA, 2015).

Percebe se que esta banda aparece exclusivamente nos materiais

modificados indicando a presenca do mesmo no meio.

7.2.2.

Difracdo de Raio X - ldentificagédo das Fases Cristalina

Figura S 3. Difratograma dos materiais de referéncias e modificados com amido de milho oxidado com razéo

molar 3:1 Mg:Al, onde a primeira figura representa 0os materiais macerados e a segunda os pulverizados antes do

processo de calcinagéo.
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Os indices de Miller representados no difratrograma sdo tipicos para o material

hidrotalcita. Nota —se um estreitamento da base dos picos quando comparados 0s primeiros
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materiais sintetizados neste trabalho. O deslocamento dos picos para angulos menores é
visivel apenas para os materiais que foram pulverizados.

Neste caso, a tecnica de secagem por pulverizacdo contribuiu, ou foi capaz de
provocar mudangas estruturais nos HDLs. No material 3:1 Mg:Al_AmOx_CS a pequena
banda aparente proximo a 30° indica a presenca de ions nitratos, mostrando que o processo de
lavagem foi insuficiente (COELHO et al., 2017). Para analisar melhor esses efeitos, 0s

parametros de rede sdo expostos na Tabela 1 S.

Tabela S 1. Parametros de rede dos HDLs onde, a é a distancia entre os cations, ¢ distancia intercamadas e D 0

tamanho dos cristalitos.

Precursor ad c@A) DA
3:1MgAl_CS 3,1 17,4 72,4
3:1MgAl_ AmOx_CS 3,1 18,1 56,0
3:1MgAl_IS 3,0 174 753
3:1MgAl_AmOx_IS 3,0 18,1 42,1
3:1MgAl_CM 3,1 17,5 86,9
3:1MgAl_ AmOx CM 3.1 17,6 57,3
3:1MgAl_IM 3,0 17,5 134,8

3:IMgAl_AmOx_IM 3,1 17,6 51,6

Os parametros a(A) e c(A) apresentam uma uniformidade entre os valores indicando
gue nos materiais modificados 0 amido oxidado foi altamente difundido no meio e provocou o
decréscimo no tamanho do cristalito. Este ultimo fato € atribuido a atracdo das forgas
Coulombianas entre as cargas negativas dos grupos carboxilicos do amido juntamente com as
cargas positivas das lamelas tipo brucita. Vale a ressalva que o tamanho do cristalito dos
HDLs vai influenciar diretamente na evolugdo da agua e dos carbonatos durante o processo de
calcinacdo, facilitando a exposicao dos sitios cataliticos a superficie dos 6xidos. Na figura S 4
é mostrado o difratograma dos materiais de referéncias e modificados com amido de milho

oxidado.
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Figura S 4. Difratograma dos materiais de referéncias e modificados com amido de milho oxidado com

razdo molar 3:1 Mg:Al onde a primeira figura representa os materiais macerados e a segunda os pulverizados

apo6s o processo de calcinagdo a 450 °C.
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Os indices de Miller identificados no difratograma dos 6xidos indicam a formacdo de

periclasio. Tal fato evidencia que o ion de aluminio foi disperso por toda estrutura e a

insercdo do amido oxidado ndo acarretou em mudangas estruturais.
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7.2.3.
Decomposic¢ao térmica dos HDLs — TGA

Figura S 5. Termograma (100 — 600 °C) dos materiais de referéncias e modificados com amido de milho oxidado

com razdo molar 3:1 Mg:Al, onde a primeira figura representa os materiais macerados e a segunda 0s

pulverizados
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De maneira geral, ndo hd mudancas significativas nos termogramas dos materiais
pulverizados para os macerados. Os eventos terminam em temperaturas proximas e

apresentam perdas de massa equivalentes. Como era esperado, 0S precursores com amido
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oxidado apresentam uma variagdo no percentual de perda de massa maior (cerca de 10 a 12

%) que suas respectivas referéncias.

7.24.
Microscopia de Varredura Eletronica

As caracteristicas morfoldgicas dos materiais sintetizados foram verificadas por SEM
e a Figura S6 mostra as micrografias do material sintetizado na presenga do amido oxidado e

das suas respectivas referéncias apos a calcinagéo a 450 °C.

Figura S 6. Micrografias eletrénica de varredura (MEV) dos OPMs, calcinados a 450 °C e
ampliacdo de 2 pm. A — Materiais macerados; B — Materiais Pulverizados.

3:1MgAl_CM 3:1MgAl_IM

T,

3:1MgAl_AmOx_IM

3:1MgAl_AmOx_CM
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3:1MgAl_CS 3:1MgAl_IS

3:1MgAl_AmOx_CS

Os materiais que foram secos em estufa e macerados apresentam superficies mais
rugosas e irregulares em relacdo aos materiais pulverizados. A principal mudanga na
morfologia dos o0xidos é a conformacdo esférica atribuida a técnica de pulverizacdo. Nota se

que os precursores pulverizados possuem esferas de tamanho irregular.

7.2.5.
Acidez, basicidade, SBET . rendimento de biodiesel

Inicialmente acreditava se que quanto maior a area superficial, maior seria a
possibilidade de encontrar sitios cataliticos ativos e assim maior rendimento de biodiesel,
entretanto ndo foi possivel estabelecer essa relacdo com os resultados anteriores apresentados.
Na Tabela S 2 é mostrado os resultados das propriedades dos 6xidos envolvendo Sget, acidez,

basicidade e média do rendimento de biodiesel.
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Tabela S 2. Propriedades fisicas dos Oxidos oriundos dos HDLs: area superficial especifica, acidez, basicidade,

rendimento de biodiesel.

- a b ¢ Acidez/ Rendimento Repdimento
Oxidos (OMPs)  BET Acidez Basicidade Basicidade Biodicsel® BlOdleSdel
Reuso

3:1MgAl CS 202,7 0,84 0,32 2,63 27,6 27,2
3:1MgAl AmOx _CS 128,1 0,80 0,74 1,08 43,9 36,8
3:1MgAI-IS 191,6 0,87 0,22 3,95 50,4 31,1
3:1MgAl-Am _Ox_ IS 196,9 0,79 0,49 1,61 41,9 34,8
3:1MgAl CM 250,7 0,97 0,49 1,98 45,6 11,8
3:1MgAl AmOx CM 282,6 0,23 0,53 0,43 36,6 10,6
3:1MgAl IM 2339 1,05 0,48 2,19 11,9 5,5
3:1MgAl AmOx IM 313,6 0,98 0,55 1,78 16,7 6,5

*m”g™: " mmol Butilamina g™*; *mmol CO, g™; percentual (%)

A introducdo do amido oxidado promoveu a reducdo da acidez e aumento na
basicidade refletindo no aumento rendimento do biodiesel. Nos primeiros precursores
apresentados o maior rendimento foi atribuido ao material 3:1Mg:Al com 36% enquanto nesta
etapa o material 3:1MgAI-IS atingiu mais de 50%.

No reuso, os ¢Oxidos provenientes dos precursores pulverizados permanecem mais
estaveis indicando que o deslocamento observado no difratograma ndo influencia
negativamente nos rendimentos dos mesmos. A secagem via spray dryer considerada como
responsavel pelo aumento na Sggr ndo pode ser aplicada para os resultados apresentados na
Tabela 2 S, pois os materiais que foram macerados apresentam em sua maioria areas

superficiais maiores.
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8. CONCLUSAO

As mudangas realizadas nos estudos dos materiais suplementares refletiram
diretamente no melhoramento da cristalinidade dos HDLs. A insercdo do amido oxidado
interfere diretamente nos sitios &cidos e basicos dos catalisadores. Novamente o aumento da
area superficial especifica ndo é sinbnimo de mais sitios ativos expostos. Todas as mudancgas
corroboraram de maneira geral para caracteristicas estruturais destes precursores
possibilitando 0 aumento no rendimento materiais como 3:1MgAl AmOx_CS, 3:1MgAI-IS,
3:1MgAl-Am_Ox_IS e 3:1MgAl CM.
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Anexo 1: Espectroscopia do amido de milho comercial e o amido e milho ap6s o processo de oxidagéo.
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Anexo 2: Termograma (100 — 600 °C) do amido de milho comercial

o
®
=
2 :
o a
8 =
= M
»
17}
o
0 . , . ; . , ; , .
100 200 300 400 500 600

Temperatura °C



