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RESUMO

CASTRO, Cinthia Soares de. Oxidos mistos de magnésio e aluminio contendo litio e calcio
como catalisadores para transesterificacido etilica. 2013. 126p. Tese (Doutorado em
Engenharia Quimica) — Universidade Federal de Sio Carlos, Sdo Carlos-SP'.

Esse trabalho tem como objetivo principal a obtengdo de catalisadores heterogéneos com
propriedades bésicas para aplicacdo na reacdo de transesterificacdo usando etanol, visando a
produgdo de biodiesel. No primeiro e segundo capitulos da tese, catalisadores oOxidos
contendo Li" foram preparados por impregnagdo de LiNO; em diferentes suportes
[Si0,, MgO, v-Al,03 e Mg(Al)O obtido a partir de hidrotalcita de MgAl], otimizando-se as
condigdes de calcinagdo. Os materiais foram caracterizados DRX, Fisissor¢do de Ny,
ICP-OES, MEV, XPS e DTP-CO,. A adi¢io de Li" nos catalisadores causou modificacdes na
morfologia, reducdo da area especifica e aumento do tamanho de particula dos 6xidos. Por
outro lado, a presenca de Li’ aumentou de maneira expressiva a reatividade dos 6xidos pelo
aumento da forca dos sitios basicos. Esses materiais foram avaliados como catalisadores na
reacdo modelo de transesterificacdo entre acetato de metila e etanol, sob condigdes amenas de
reagio. O aumento do teor de Li" nos catalisadores de Li/Mg(Al)O aumentou
consideravelmente a atividade catalitica e a natureza dos diferentes suportes afetou fortemente
o desempenho para transesterificagdo. A reagdo do ion litio com os suportes y-Al,O3 e SiO,
levou a formagao de aluminatos e silicatos de litio, inativos para a reagdo. Entretanto, Li/MgO
e Li/Mg(Al)O foram bastante ativos, provavelmente devido a presenga de grande quantidade
de sitios basicos fortes (adnions O de baixa coordenacio). Li/Mg(Al)O apresentou conversdo
ainda maior que Li/MgO. Entretanto, foi detectada lixiviagdo de Li" para a solucdo, o que
resultou em alguma contribuicdo homogénea. De fato, a estabilidade dos catalisadores
contendo Li" deve ser melhorada a fim de torna-los adequados para produgio de biodiesel em
larga escala. No terceiro capitulo da tese, foram sintetizados ¢xidos baseados em Ca
suportado em oxido misto de Mg(Al)O obtido de hidrotalcita. Foram avaliados diferentes
teores de Ca®" impregnado na hidrotalcita e a obten¢@o de 6xidos Ca/Mg(Al)O por calcinagio.
Esses materiais foram caracterizados por DRX, Fisissorcdo de N, MEV-EDS ¢ DTP-CO,
revelando que sdo constituidos de uma mistura de 6xidos [CaO + Mg(Al)O] e que o CaO
superficial se encontra parcialmente hidratado e carbonatado. Esses catalisadores também
foram avaliados quanto a atividade e estabilidade na reagdo modelo de transesterificagdo entre
acetato de metila e etanol. Com o aumento do teor de Ca’' nos catalisadores, houve um
aumento significativo no desempenho catalitico dos materiais. Isso ocorre, provavelmente,
devido a formagdo de um CaO superficial, altamente basico, bastante disperso na matriz do
suporte. Os catalisadores de Ca/Mg(Al)O podem ser reutilizados por pelo menos 5 ciclos de
reacdo, apresentando pequena lixiviagdo de fons Ca*" para a solugdo. Dessa maneira, os
catalisadores Ca/Mg(Al)O revelaram ser candidatos promissores para a produgao de biodiesel
etilico pela rota heterogénea.

Palavras-chave: catalise; 6xidos mistos; hidrotalcita; transesterificacio; biodiesel.



ABSTRACT

CASTRO, Cinthia Soares de. Lithium and calcium modified MgAl mixed oxides as
catalysts for ethylic transesterification. 2013. 126p. Doctorate Thesis (Doctor’s Degree in
Chemical Engineering) — Federal University of Sdo Carlos, Sdo Carlos'.

This work deals with the investigation on the production of heterogeneous catalysts of base
surface properties applied for ethylic transesterification, aiming the biodiesel production. In
the first and second chapters of this thesis, oxide catalysts containing Li were prepared from
incipient wet impregnation method on different supports [SiO,, MgO, y-Al,O; and Mg(Al)O
obtained from MgAl hydrotalcite], using optimized calcination conditions. The materials were
characterized by XRD, N, Fisissorption, ICP-OES, SEM, XPS and TPD of CO,. The Li"
addition to the catalysts caused morphologic changes, surface area reduction and increased the
oxides crystallite size. On the other hand, Li" caused a steep increase in the oxide reactivities
due to the increase in the base sites strength. These materials were evaluated as catalysts in
the model transesterification reaction between methyl acetate and ethanol, under mild reaction
conditions. The higher the lithium content in the Li/Mg(Al)O catalysts, the higher the activity
and the different studied supports deeply affected their performances for transesterification.
The lithium reaction with the supports y-Al,O; and SiO, led to lithium aluminates and
silicates, inactive for reaction. However, Li/MgO and Li/Mg(Al)O showed to be very active,
mainly due to the presence of large amounts of strong base sites (low coordination O
anions). Li/Mg(Al)O exhibited conversion even higher than that obtained for Li/MgO.
Nevertheless, Li" leaching was detected in the solution, which resulted in some homogeneous
reaction. Indeed, the stability of the Li" containing catalysts must be improved in order to be
able to be used in the biodiesel production. In the third chapter of this thesis, Ca based oxides,
namely Ca/MgAl, were synthesized by impregnation of different contents of Ca nitrate onto
MgAl hidrotalcita, and followed by calcination. These materials were characterized by XRD,
N; Fisissorption, SEM-EDS and TPD of CO, revealing that they are mainly comprised of a
oxides mixture [CaO + Mg(Al)O] and that the surface CaO is partially hydrated and
carbonated. These materials were also evaluated as catalysts in the model transesterification
reaction between methyl acetate and ethanol. By increasing the Ca content on the catalysts,
the activity is enhanced, probably because of the formation of a highly basic CaO, well
dispersed over the support matrix. The Ca/Mg(Al)O catalysts can be reused for at least 5
batch runs, with low Ca®" leaching to the solution. Therefore, the Ca/Mg(A1)O revealed to be
promising candidates as heterogeneous catalysts for ethylic biodiesel production.

Keywords: catalysis; mixed oxides; hydrotalcite; transesterification; biodiesel.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO, REVISAO BIBLIOGRAFICA
E OBJETIVOS



I. 1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a deplegdo das fontes de combustivel fossil aliada ao aquecimento
global e polui¢do ambiental t€m impulsionado as pesquisas sobre a producdo e utilizagdo de
fontes renovaveis de energia. A producgdo de energia renovavel a partir de biomassa tem sido
apontada como uma alternativa capaz de minimizar esses problemas. Biocombustiveis sdo
derivados de biomassa que podem substituir, parcial ou totalmente, combustiveis derivados de
petrdleo e gas natural em motores a combustdo (ANP, 2013a).

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel derivado de biomassa e composto por
mono-alquilésteres de acidos graxos. Esse combustivel é capaz de substituir o diesel de
petréleo em motores do ciclo diesel, ou seja, motores de combustio interna com ignigdo por
compressao encontrado em caminhdes, tratores, camionetas, automoveis, etc. Pode ser usado
em sua forma pura (B100) ou misturado ao diesel de petrdleo em qualquer propor¢do, sem
modificagdes nos motores dos veiculos atuais (PORTAL DO BIODIESEL, 2013).

Existe um crescente interesse mundial sobre o uso de biodiesel como substituto do
diesel petroquimico. A utiliza¢do de biodiesel implica em importantes beneficios ambientais,
por ser um composto biodegradavel, livre de enxofre e compostos aromaticos. Sua combustdo
causa menor emissdo de CO, material particulado e hidrocarbonetos para a atmosfera. Além
disso, a utilizacdo de biodiesel reduz a emissao liquida de CO,, principal gas responsavel pelo
efeito estufa (USA, 2002).

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo

(Fig. 1).



FIGURA 1 - Produgdo mundial de biodiesel em 2009.
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Fonte: Biofuels platform (2011).

De acordo com o anudrio estatistico da ANP (2012a), a producdo brasileira de
biodiesel saltou de 0,7 milhdes de litros em 2005 atingindo cerca de 2,7 bilhdes de litros em
2011. A Figura 2 ilustra o crescente e significativo aumento na producdo de biodiesel no
Brasil nos ultimos anos. Desde janeiro de 2010, o dleo diesel comercializado no Brasil

contém obrigatoriamente 5% de biodiesel (BS).



FIGURA 2 — Producéo brasileira de biodiesel.
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Segundo a ANP (2013b), a produgdo e uso do biodiesel no Brasil propiciam o
desenvolvimento de uma fonte energética sustentavel sob os aspectos ambiental, econdmico e
social. Sob o aspecto economico, o uso de biodiesel traz a perspectiva da redugdo das
importagdes de oleo diesel, gerando divisas para o pais. Do ponto de vista social, o biodiesel
estimula o desenvolvimento de economias locais e regionais, tanto na etapa agricola como na
industria de bens e servigos. Assim, a ampliagdo do mercado do biodiesel contribui para a
inclusdo social, reduzindo as disparidades regionais brasileiras.

A produgdo de biodiesel ¢ feita a partir de dleos vegetais ou gordura animal, na
presengca de alcoois de cadeia curta, como metanol ou etanol e um catalisador. A
transesterificagdo € a principal rota utilizada na fabricacdo do biodiesel. A reagdo ocorre
predominantemente na presenca de catalisadores basicos em fase homogénea, como o
metéxido de sédio (CH;O'Na"), NaOH ou KOH (BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010;
REIJNDERS; HUIJBREGTS, 2009). O processo homogéneo, entretanto, apresenta uma série
de limitagdes: causa corrosdo de equipamentos, pode levar a formacdo de sabdes e requer a
lavagem do biodiesel para a remoc¢ao do catalisador, gerando grande quantidade de residuos
alcalinos (BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010b).

Sistemas cataliticos heterogéneos se encontram em desenvolvimento e apresentam
grande potencial de substituicdo do processo homogéneo atual. Os catalisadores sélidos s@o

facilmente separados do meio reacional, eliminando a etapa de lavagem do biodiesel e



reduzindo a geracdo de residuos. Além disso, evitam a formagao de sabdes que dificultam a
purificagdo do produto. Catalisadores sélidos podem ser reutilizados em processos batelada
subsequentes ou usados em processos continuos de reacdo. Outra vantagem ¢ a obtengdo de
glicerol com maior pureza, aumentando o valor agregado desse coproduto gerado em grande
quantidade. Para cada tonelada de biodiesel produzido sdo gerados cerca de 100 Kg de
glicerol (HANNA; ISOM, 2009). Consequentemente, a rota heterogénea de obtencdo de
biodiesel pode resultar em grandes beneficios ambientais e econdmicos em relagdo ao
processo industrial empregado atualmente. Inimeros catalisadores solidos tém sido
investigados para a producdo de biodiesel. Contudo, a sintese de catalisadores que sejam
ativos e estaveis sob condi¢des reacionais proximas as utilizadas industrialmente ainda ¢ um
grande desafio.

Nesse contexto, o presente trabalho propde a sintese de novos materiais baseados em
oxidos mistos de MgAl contendo litio ou calcio que serdo avaliados como catalisadores

heterogéneos para a reagdo de transesterificagcdo usando etanol como fonte de alcool.



I. 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

I. 2.1 Biodiesel

O biodiesel é um combustivel renovavel produzido principalmente a partir de 6leos
vegetais ou gordura animal. Vdrias espécies vegetais podem ser usadas na producdo de
biodiesel como: soja, algoddo, canola, amendoim, dendé (palma), girassol, babagu, mamona,
pinhdo-manso, além de dleo de fritura, 6leo de microalgas, etc. A escolha da matéria-prima
depende do custo, qualidade e disponibilidade em cada regido ou pais (DEMIRBAS, 2008;
BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010a). No Brasil, as principais matérias-primas sao:
oleo de soja (70,6%), gordura bovina (20,9%), 6leo de algoddo (4,6%) e outros (3,9%)
(ANP, 2012b).

A transesterificag¢ao € o processo predominantemente usado na produgdo comercial de
biodiesel. Consiste de reagdes reversiveis em série, nas quais um triglicerideo (6leo vegetal ou
gordura animal) reage com um alcool de cadeia curta formando ésteres alquilicos de 4cidos

graxos (biodiesel) e glicerol. A Figura 3 apresenta a reacdo global de transesterificagao.

FIGURA 3 — Reacdo de transesterificagdo de triglicerideos com alcool.
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Fonte: Adaptado de Gerpen e Knothe (2005).

A estequiometria da reacdo de transesterificagdo requer 3 mols de alcool para cada
mol de triglicerideo. Na pratica, um excesso de alcool ¢ usado para deslocar o equilibrio da
reacdo na dire¢do dos produtos e facilitar a separagdo de fases da mistura biodiesel/glicerol

(DEMIRBAS, 2009).



Os principais fatores que influenciam na transesterificagdo sdo a razdo molar
alcool/triglicerideo, tipo de dlcool, tipo e concentragdo de catalisador, condi¢des de reagdo
(temperatura, pressdo, agitacdo) e o grau de refinamento do d6leo vegetal (teor de agua e
acidos graxos livres) (BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010b).

Com relagdo ao tipo de alcool, estes podem ser monoalcoois primarios ou secundarios,
de cadeia alifatica, contendo de 1 a 8 4tomos de carbono. Como exemplos, pode-se citar o
metanol, etanol, propanol, butanol e 1-pentanol (DEMIRBAS, 2009). Porém, o metanol e
etanol s3o os mais estudados, sendo o metanol largamente empregado nos processos
industriais devido ao seu baixo custo e alta reatividade. O metanol, no entanto, ¢ um
composto toxico e de origem ndo renovavel (BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010b).
Além disso, o Brasil importa praticamente todo o metanol consumido no pais
(BRASIL, 2011).

O ectanol apresenta menor reatividade que o metanol para a transesterificagao.
Ademais, o etanol deve ser usado na forma anidra, o que eleva seu custo e limita a sua
aplicagdo comercial (BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010b). Por outro lado, o etanol
pode ser obtido a partir de fontes renovaveis e essa importante caracteristica tem contribuido
para o desenvolvimento do processo de etanolise de dleos vegetais (STAMENKOVIC;
VELICKOVIC; VELJKOVIC, 2011). O biodiesel produzido por essa rota ¢ um combustivel
totalmente obtido de biomassa renovavel. Especificamente no Brasil, a rota etilica ¢
justificada pelo grande potencial e desenvolvimento da tecnologia de obtencdo de etanol a
partir da cana-de-agucar. De fato, o Brasil € o unico pais que ja produz biodiesel via etandlise

(BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010b).

I. 2.2 Catalisadores para producio de biodiesel

I. 2.2.1 Catalisadores homogéneos

O uso de catalisadores ¢ indispensavel para aumentar a velocidade da reacdo de
transesterificacdo e rendimento dos produtos. Geralmente, sdo empregados catalisadores em
fase homogénea que podem ser acidos (H,SO4, HCI ou HNOs), ou bésicos (NaOH ou KOH;
ou seus alcoxidos correspondentes) (BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010c; GERPEN;
KNOTHE, 2005).



Catalisadores 4acidos sdo vantajosos quando se utiliza oleos vegetais de baixa
qualidade como, por exemplo, os d6leos de fritura que possuem alto teor de acidos graxos
livres e 4gua. Porém, a reacdo catalisada por acidos requer maior tempo e temperatura de
reagdo (em torno de 200-250°C) e maior razdo molar alcool/dleo (30-150/1) (BART;
PALMERI; CAVALLARO, 2010c).

Acidos graxos livres e agua tém influéncia negativa na transesterificagio catalisada
por bases. A dgua promove a hidrolise do biodiesel formando 4cidos graxos que rapidamente
reagem com a base formando sabdes (sais de 4cidos graxos como, por exemplo, RCOO'Na").
Logo, a reag¢do de saponificacdo consome o catalisador ¢ os sabdes formados dificultam a
purificacdo do biodiesel (BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010c).

Por outro lado, quando a matéria-prima ¢ um 6leo vegetal refinado, ou seja, com baixo
teor de acidos graxos livres (< 0,5% m/m) e agua (< 0,06% m/m), tem-se um maior interesse
pela catalise basica devido as condigdes mais brandas requeridas no processo.
A velocidade da transesterificacdo catalisada por base ¢ muito maior que a catalisada por
acido e, por isso, a catdlise basica tem sido preferida para a producdo comercial de biodiesel
(BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010b; GERPEN; KNOTHE, 2005). Um processo tipico
geralmente ocorre com pressdo de 1,4-4,0 atm, na temperatura de refluxo do alcool (para o
metanol = 60°C) e razdo molar de alcool/6leo de cerca de 6/1, obtendo-se altos rendimentos
de biodiesel (> 98%), apos 1 h de reagdo (BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010c). A

Figura 4 apresenta um esquema simplificado de um processo homogéneo catalisado por base.



FIGURA 4 — Esquema de um processo tipico catalisado por base para a producdo de
biodiesel.
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Fonte: Adaptado de Helwani et al. (2009).

O mecanismo da reacdo de transesterificacdo catalisada por bases ¢ apresentado na

Figura 5. A primeira etapa da reagdo ¢ a formagdo de um anion alcéxido (RO") através da

abstracdo de um prdton do alcool por um sitio basico (B). O ataque nucleofilico do RO™ a

carboxila do triglicerideo gera um intermediario tetraédrico (etapa 2). Em seguida, o

intermedidrio tetraédrico sofre um rearranjo liberando um ion diglicerideo e uma molécula de

¢éster alquilico (biodiesel) (etapa 3). Na ultima etapa, o ion diglicerideo reage com o sitio

basico protonado formando uma molécula de diglicerideo e regenerando o sitio basico do

catalisador (etapa 4). O diglicerideo formado reage com outra molécula de alcdxido,

reiniciando o ciclo catalitico até a completa conversao dos triglicerideos.



FIGURA 5 — Mecanismo da reacdo de transesterificacdo catalisada por base (B = catalisador
basico homogéneo ou heterogéneo; R = grupamento alquila do alcool; R’, R”> ¢ R’”’ = cadeia

carbonica do acido graxo).
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Fonte: Adaptado de Bart, Palmeri e Cavallaro (2010c).

Os alcoxidos de sédio estdo entre os catalisadores basicos mais eficientes para a
transesterificacdo em meio homogéneo, juntamente com o NaOH e KOH. O catalisador ¢
previamente dissolvido no alcool sendo o NaOH, por exemplo, usado em uma concentragdo
de 0,25-2,0% em massa com base no 6leo (BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010c).
O metoxido de sdédio (CH3ONa, conhecido comercialmente como metilato de sodio)
representa cerca de 70% do mercado global de catalisadores para biodiesel. E normalmente
adquirido como uma solugdo contendo 25-30% de CH3ONa diluido em metanol anidro

(BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010b).
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Entretanto, a utilizagdo de bases em meio homogéneo apresenta uma série de

limitagdes (BART; PALMERI; CAVALLARO, 2010c):

Os catalisadores s3o corrosivos, o que aumenta o custo dos reatores e
equipamentos que devem ser de aco inoxidavel;

Requer a utilizagdo de matérias-primas de alto custo como Odleos vegetais
refinados ou gorduras pré-tratadas;

Formacdo de sabdes quando o teor de dgua e acido graxo livre no dleo sdo
maiores que 0,06% e 0,5% em massa, respectivamente;

Dificuldade de separagdo/neutralizagdo do catalisador presente no biodiesel, feita
através de lavagens sucessivas com agua ou acido diluido;

Dificuldade de reutilizacdo do catalisador;

Geragao de grande quantidade de dgua residuaria.

Dessa maneira, o emprego de catalisadores solidos heterogéneos € capaz de trazer

grandes vantagens ao processo:

Os catalisadores solidos podem ser reciclados ao final do processo e reutilizados;
Sdo facilmente separados do biodiesel, gerando um produto sem contaminagao;
Eliminam a etapa de lavagem do biodiesel,

Evitam a ocorréncia de reagdes indesejaveis de saponificagao;

Minimizam a corrosio de reatores e equipamentos;

O glicerol produzido apresenta maior pureza, aumentando o valor agregado desse

coproduto gerado em grande quantidade.

Assim, a utilizacdo de catalisadores heterogéneos simplifica o processo de producéo e

a purificacdo de biodiesel a partir de 6leos ou gorduras, reduzindo o impacto ambiental e o

custo do processo.
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I. 2.2.2 Catalisadores heterogéneos

A expansdo da capacidade atual de produg@o de biodiesel depende fortemente do
aprimoramento da tecnologia empregada na sua obtenc¢do. A ado¢@o de um sistema catalitico
heterogéneo tem sido apontada como o avango mais significante do processo devido as
inimeras  vantagens operacionais ¢ ambientais que podem ser alcancadas
(HANNA; ISOM, 2009). Por essa razdo, os catalisadores heterogéneos para biodiesel t€m
sido extensivamente investigados nos ultimos anos. Entretanto, esses sistemas ainda se
encontram em fase de desenvolvimento. Um exemplo de planta industrial usando catélise
heterogénea esta instalada na Franga, em operagdo desde 2006 e o processo é chamado
Esterfip-H™™ (KOUZU; HIDAKA, 2011). O sistema opera em fluxo continuo usando 2
reatores de leito fixo contendo um catalisador solido acido constituido de um 6xido misto de
Zn-Al. Esse catalisador possui estrutura de espinélio e € originado a partir de hidrotalcita. Os
reatores sdo alimentados com dleo vegetal ¢ metanol e a reacdo ocorre na temperatura de
210 - 250°C e pressao de 3 a 5 MPa (BOURNAY et al., 2005; INSTITUT FRANCAIS DU
PETROLE, 1999). O excesso de metanol ¢ removido apds cada reator por evaporacdo parcial
e a mistura de ésteres/glicerol é separada por decantagdo. A Figura 6 apresenta o esquema

simplificado do processo.

FIGURA 6 — Esquema do processo heterogéneo Esterfip-H™.
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| > & l ? & Evaporacao
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~———— - > |
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—>
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< I
, Q< —
Oleo vegetal
g |— | Glicerol

R = reator e MeOH = metanol.

Fonte: Adaptado de Bournay et al. (2005).



12

Diversos materiais vém sendo estudados como catalisadores para biodiesel. Esses
solidos possuem propriedades tanto acidas como basicas (LEE; PARK; LEE, 2009;
HELWANI et al., 2009; LEE; SAKA, 2010; REFAAT, 2011). Os s6lidos com propriedades
basicas incluem oxidos simples, 6xidos mistos, alcalinos ou alcalino-terrosos suportados,
zeolitas, argilas minerais, sélidos basicos organicos, entre outros (LEE; PARK; LEE, 2009).

Embora uma grande variedade de materiais tenha sido proposta como catalisadores
para transesterificagdo, a catdlise heterogénea ainda enfrenta desafios. A transesterificacdo em
fase heterogénea geralmente requer condi¢des mais severas de operagdo e o desempenho dos
catalisadores é normalmente menor que dos catalisadores homogéneos (LEE; PARK; LEE,
2009; REFAAT, 2010). Outro problema associado aos catalisadores heterogéneos ¢ a sua
desativagdo causada principalmente por envenenamento e lixiviagdo. O envenenamento de
catalisadores é mais expressivo quando o processo envolve oleos vegetais usados (6leos de
fritura). A lixiviagdo é o mecanismo mais frequente de desativagdo desses catalisadores, que
eleva o custo operacional, devido a necessidade de substitui¢do do catalisador, além de causar
a contaminagdo do produto (LAM; LEE; MOHAMED, 2010; REFAAT, 2011).
Dessa forma, os principais desafios encontrados pela catalise heterogénea para biodiesel sdo a
obten¢ao de sdlidos que apresentem alta atividade para a transesterificacdo e que sejam

estaveis no meio reacional.
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1. 3 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral a sintese e caracterizag@o de catalisadores
heterogéneos que foram avaliados na reagdo modelo de transesterificagdo entre acetato de
metila e etanol. Especificamente, foi proposta a sintese de catalisadores de carater basico
contendo calcio impregnado em o6xido misto de Mg(Al)O obtido a partir de hidrotalcita e
catalisadores contendo litio impregnado em diferentes matrizes de 6xidos como SiO,, MgO,
v-ALLO3 e 6xido misto de Mg(AI)O obtido a partir de hidrotalcita.

No Capitulo II da tese, foram estudados diferentes teores de litio impregnado em
hidrotalcita de MgAl e a obtengdo de oxidos mistos de MgAILi. Esses materiais foram
avaliados quanto a atividade e estabilidade na reagdo modelo de transesterificacdo entre
acetato de metila e etanol.

No Capitulo III da tese, foi investigado o efeito de suportes com diferentes
propriedades acido/base na formagao dos sitios ativos de catalisadores contendo litio. Os
suportes avaliados foram: SiO,, MgO, y-Al,O3 e 6xido misto de Mg(Al)O obtido a partir de
hidrotalcita.

No Capitulo IV da tese, foram sintetizados materiais baseados em CaO suportado em
hidrotalcita de MgAl. Foram estudados diferentes teores de Ca>” impregnado e a obtengdo de

oxidos Ca/MgAl para avaliacdo como catalisadores para transesterificagao.
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CAPITULO 11

OXIDOS MISTOS MgAILi OBTIDOS A PARTIR DE
HIDROTALCITA COMO CATALISADORES PARA
TRANSESTERIFICACAO ETILICA
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II. 1 INTRODUCAO

Os oxidos mistos obtidos a partir de hidrotalcita sdo materiais que tém sido
intensamente investigados e apontados como catalisadores heterogéneos bastante promissores
para a transesterificacdo de 6leos vegetais (HELWANI et al., 2009; LIU et al., 2007; SERIO
et al., 2006; SILVA et al, 2010; TANTIRUNGROTECHAI;, CHOTMONGKOLSAP;
POHMAKOTR, 2010; XIE; PENG; CHEN, 2006; ZENG et al., 2008).

I1. 1.1 Hidrotalcita

A hidrotalcita ¢ uma argila anidnica, de origem natural ou sintética, pertencente a
classe dos hidroxidos duplos lamelares (HDL). A estrutura da hidrotalcita é derivada da
brucita - Mg(OH), (Fig. 7). Na brucita, os cations Mg®" se localizam no centro de octaedros
que possuem em seus vértices grupos hidroxila (Fig. 7-a). Os octaedros compartilham as
arestas formando lamelas neutras e estaveis (Fig. 7-b). Essas lamelas sdo empilhadas umas
sobre as outras na forma de multicamadas que s3o mantidas unidas através de ligagdes de

hidrogénio (CAVANTI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

FIGURA 7 — Representagdo esquematica da unidade octaédrica da brucita (a) e da estrutura

da brucita Mg(OH); (b).

(a) (b)

HO ~—
s

Mg2+

Fonte: Fig. 7-a, adaptado de Goh, Lim e Dong (2008) e Fig. 7-b, adaptado de Cavani,
Trifiré e Vaccari (1991).
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A substitui¢io isomoérfica de alguns cations Mg™" por AI’" gera uma carga residual
positiva nas lamelas. Esta carga positiva ¢ compensada por anions de compensacio de carga
(usualmente carbonatos) que juntamente com a dgua de cristalizagdo ocupam o espago
interlamelar, dando origem a estrutura da hidrotalcita (Fig. 8). Os cations divalentes e
trivalentes se situam no centro dos octaedros que formam as lamelas, ocupando posi¢des
aleatorias nessas lamelas. Os anions de compensagdo de carga e a agua também estdo
distribuidos aleatoriamente no espago interlamelar, possuindo grande mobilidade nessa regido

(CAVANTI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

FIGURA 8 — Representacdo esquematica da estrutura dos hidroxidos duplos lamelares.

Espacamento basal

Molécula de adgua

I Lamelas tipo brucita

Fonte: Goh et al. (2008).
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Os compostos do tipo hidrotalcita apresentam a seguinte formula geral:
[M?* M (OH).*" A"y e mH,0

+ o .
em que: M? representa um cation divalente
+ L .
M’ representa um cation trivalente
A" representa um anion de compensagdo com carga n’

~ " 3 g2+ 3+
X representa a razao molar entre os cations: M™ /(M™ + M)

Cations divalentes e trivalentes podem se acomodar nos “buracos” da configuragdo de
empacotamento compacto dos grupos —OH das lamelas do tipo brucita. Porém, esses cations
devem possuir raio i6nico similar ao do Mg2+. Dentre os cations divalentes pode-se citar o
Mg2+, Niz+, Cu2+, C02+, Zn2+, Mn*" e os cations trivalentes podem ser Al3+, Cr3+, Fe3+, entre
outros (FIGUERAS, 2010 ). Uma excegio & feita para o Li" que é o inico cation monovalente
capaz de formar compostos do tipo hidrotalcita. Isso ocorre devido a similaridade entre os
raios ionicos do Li" e Mg2+. A razdo molar entre os cations para se obter hidrotalcitas puras
varia de 0,2 < x < 0,33 (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991). Outros autores relatam
faixas maiores de 0,14 < x < 0,5 (CREPALDI; VALIM, 1998). De maneira geral, o aumento
dessa razdo diminui a cristalinidade do material (CREPALDI; VALIM, 1998).

Com relag@o aos anions de compensacdo de carga, podem ser usados diferentes tipos:
anions inorganicos (CO32‘, HO', F, CI', Br, I', NO5’, SO42‘, ClOy), anions organicos (oxalato,
succinato, malonato, etc) e heteropoliacidos ((PM012040)3', (PW12040)3'). Dentre todos, o
COs5* é 0 mais comum, encontrado na hidrotalcita de origem natural ¢ o que confere a maior
estabilidade as lamelas (MIYATA, 1983; CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

Como visto, a composicdo quimica dos compostos do tipo hidrotalcita ¢ bastante
variavel, o que resulta em diferentes propriedades fisico-quimicas para esses materiais que
possuem uma gama de aplicagdes como adsorventes, catalisadores, suportes cataliticos, além

de algumas aplicacdes médicas (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

I1. 1.2 Oxidos mistos obtidos a partir de hidrotalcitas
O tratamento térmico das hidrotalcitas em elevadas temperaturas (> 350°C) causa o
colapso da estrutura lamelar e leva a formacdo de 6xidos mistos. A Figura 9 apresenta um

esquema da formacao de dxidos mistos de Mg-Al obtidos a partir de hidrotalcita de Mg-Al.
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Esses oxidos possuem pequeno tamanho de cristalito (cerca de 10 nm), alta area
especifica (100-300 m* g, propriedades bésicas de superficie ¢ “efeito de meméria”. Essa
ultima propriedade permite a recuperagdo da estrutura lamelar original da hidrotalcita pelo
contato dos 6xidos com uma solugdo aquosa contendo anions (CAVANI; TRIFIRO;

VACCARI, 1991).

FIGURA 9 — Representagdo esquematica da estrutura das hidrotalcitas e de 6xidos mistos

Mg-Al obtidos por calcinacgio.

J Mg2+ o Al Q OH-

Hidrotalcita Oxidos mistos Mg-Al

Fonte: Goh et al. (2008).

As propriedades basicas dos oOxidos mistos de MgAl sdo atribuidas aos grupos
hidroxila superficiais (—OH), pares acido/base de Lewis (Mn'—O%) e 4nions O”" de baixa
coordenagdo localizados nas bordas e quinas dos cristais. Esses sitios apresentam a seguinte
sequéncia de forca basica: anions O> de baixa coordenagdo > pares acido—base de Lewis >
grupos hidroxila superficiais (DI COSIMO; DIEZ; APESTEGUIA, 1998; DIEZ;
APESTEGUIA; DI COSIMO, 2000).
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I1. 1.3 Oxidos modificados com litio

A promogao da basicidade de 6xidos em geral pode ser feita pela adicdo de cations
alcalinos. Entre os elementos do grupo IA, Xie, Yang e Chun (2007) estudaram catalisadores
de Li", Na' e K" suportados em ZnO e ZrO, o os catalisadores de Li" foram os que
apresentaram a maior atividade na transesterificagdo de 6leo de soja com metanol. A adigdo
de Li" aumentou a forga basica do ZnO e a conversdo da reagio.

Watkins, Lee e Wilson (2004) verificaram que a impregnacdo de LiNO; no CaO
aumentou a forga basica desse oxido e a atividade catalitica para transesterificagdo. A
atividade mostrou-se relacionada com espécies de Li" deficientes em elétrons e grupos —OH
nos sitios tipo defeito do suporte.

Comparando o tipo de suporte, Macleod et al. (2008) mostraram que catalisadores de
Li" suportado em MgO foram mais ativos que Li" suportado em CaO na transesterificacdo de
o6leo de canola com metanol.

Di Cosimo et al. (1996) estudaram catalisadores de MgO promovidos com metais
alcalinos (Li", Na", K" e Cs") e alcalino-terrosos (Ca2+, S e Ba2+). A concentragdo de sitios
basicos na superficie do MgO aumentou com a adi¢cdo dos promotores seguindo a ordem de
basicidade do o6xido promotor. Para Li/MgO entretanto, verificou-se uma quantidade
significativamente maior de sitios fortes quando comparado aos outros promotores.

Diez et al. (2000) prepararam catalisadores de MgO contendo metais alcalinos
suportados (Li", Na', K" ou Cs"). Foi observado que todos os metais alcalinos aumentam a
densidade de sitios basicos (umol de sitios/mz) do MgO com excegdo para o Li" que cria mais
sitios basicos que o esperado com relagdo aos outros elementos do grupo IA.

Especificamente no caso do MgO, a similaridade entre os raios ionicos do Li"
(ruis = 0,76A) e Mg™" (rpg+ = 0,72 A) permite a insergio de Li* na rede do MgO durante a
calcinagdo. A substitui¢do de cations divalentes de Mg por cations monovalentes de Li" leva
a formagdo de anions O*" de baixa coordenacdo. Esses anions O” sdo localizados nas quinas e
bordas dos cristais de MgO e possuem alta forca basica (BERGER et al., 2007
DI COSIMO; DIEZ; APESTEGUIA, 1996; DIEZ; APESTEGUIA; DI COSIMO, 2006).
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I1. 2 OBJETIVOS

Essa parte do trabalho tem como objetivos principais (i) a sintese de hidrotalcita de
MgAl pelo método de coprecipitagdo; (i7) a utilizag@o da hidrotalcita sintetizada como suporte
para impregnacio de diferentes teores de Li'; (iii) a obtengdio de 6xidos mistos de MgAILi
otimizando as condi¢des de calcinagdo da hidrotalcita impregnada com Li" e; (iv) a avaliagio
da atividade catalitica e estabilidade dos 6xidos mistos de MgAILi na reagdo modelo de

transesterificacdo entre acetato de metila e etanol.
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II. 3 MATERIAIS E METODOS

II. 3.1 Sintese da hidrotalcita de MgAl

A hidrotalcita de magnésio e aluminio (HT MgAl) foi preparada por coprecipitacio,
em temperatura ambiente, sob condi¢des de super-saturagdo, usando um método “livre de
bases” (CANTRELL et al., 2005; OLANREWAIJU et al., 2000). Para isso, 100 mL de uma
solugdo contendo Mg(NOs),*6H,O (Mallinckrodt Chemicals) e AI(NO;3);*9H,0
(Mallinckrodt Chemicals) foi preparada com concentragio total de cations de 1,0 mol L™ e
razdo molar Al/(Al + Mg) de 0,2 (equivalente a relagdo Mg/Al = 4/1 em mol). Essa solugdo
foi lentamente gotejada (com velocidade de cerca de 0,6 mL min™) em 200 mL de outra
solucdo contendo 2,4 mol L' de (NH4),CO; (Mallinckrodt Chemicals), sob agitacao
vigorosa. O pH durante a sintese foi mantido em 10,0 £ 0,5 pela adicdo de NH4sOH
(30%, v/v) (Mallinckrodt Chemicals). O precipitado formado foi envelhecido a 65°C por
18 h e entdo lavado com 3 L de dgua destilada morna. O sélido obtido foi seco em estufa a

110°C for 24h.

I1. 3.2 Sintese dos 6xidos mistos de MgAl e MgAILi

A hidrotalcita de MgAl sintetizada foi utilizada como suporte para impregnacdo de
litio pelo método de impregnagdo via umida. O procedimento consistiu na dissolugdo de
LiNO; (Acros Organics, 99+ %) em 20 mL de agua destilada, adicionando-se em seguida a
hidrotalcita. Essa suspensdo foi mantida sob agitacdo, a 80°C, até a secagem. Diferentes
teores de Li" em massa foram estudados: 1, 5, 8 ¢ 10% [Li"/(Li" + suporte calcinado)]. A
determinacdo da massa de suporte calcinado foi feita pela andlise termogravimétrica da
hidrotalcita (mostrada na Fig. 14). Ou seja, os calculos do teor de Li" impregnado na
hidrotalcita foram feitos com base no 6xido. Os 6xidos mistos MgAl e MgAILi foram obtidos
pela calcinagio dos precursores em um forno tubular sob fluxo de 80 mL min™ de ar, com
taxa de aquecimento de 10°C min". Para a amostra contendo 10% de Li" em massa, foi
realizado um estudo do efeito do tempo e temperatura de calcinagdo na atividade catalitica.
As temperaturas avaliadas foram de 600°C, 700°C e 800°C. O estudo do tempo de

permanéncia na calcinagdo foi feito para as amostras calcinadas a 600°C.
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Os tempos de permanéncia estudados foram de 0 h até 10 h de permanéncia a 600°C. Os
oxidos mistos produzidos foram armazenados em um dessecador sob vacuo e denominados

como MgAl e MgAILi-x em que x é o teor de Li" expresso em porcentagem em massa.

I1. 3.3 Caracterizacio da hidrotalcita de MgAl e 6xidos mistos MgAl e MgAILi

Os materiais foram caracterizados por Difratometria de raios X em um equipamento
Rigaku Multiflex usando radiagio Ko do Cu (A = 1,5406 A) em uma variagdo angular de
26 = 5-80°, passo de 0,02°0 e velocidade de varredura de 2°0 min™'. As fases cristalinas foram
identificadas usando a base de dados Joint Committee on Powder Diffraction Standards -

JCPDS. O tamanho aparente de cristalito foi calculado usando a Equacdo de Scherrer (Eq. 1)
(CULLITY, 1967).

K. A
(FWHMamostra_ FWHMpadrao Si) . cosd

dpg = (Eq. D

em que:
d = tamanho aparente de cristalito.

FWHM = largura a meia altura do pico de difragdo.

K = fator de forma do cristal. Para particulas de forma esférica assume-se K = 0,9.
A = comprimento de onda da radiagéo.

0 = angulo de difragao

A morfologia dos materiais foi estudada por microscopia eletronica de varredura com
canhdo de emissdo de campo em um microscopio Philips XL-30 FEG. As andlises de
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) foram realizadas usando um espectrometro
Kratos XSAM HS. As medidas foram obtidas em ultra-alto vacuo (menor que 107 Pa)
usando como fonte de raios X a linha Koo do Mg (hv = 1253,6 eV), corrente de emissao de
5 mA e voltagem de 12 kV. Um canh@o de emissdo de elétrons foi usado para reduzir os
efeitos de carga. A energia de ligacdo do C 1s em 284,8 eV foi utilizada como referéncia.
Devido a sobreposi¢do dos picos de Al 2p e Mg KLL, o pico de Al 2s foi utilizado nas

analises.
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A area especifica dos materiais foi determinada por Fisissor¢ao de N, a 77 K em um
equipamento Quantachrome, modelo NOVA — 1200. As amostras foram previamente
desgaseificadas a 200°C e a area especifica obtida usando o método BET
(Brunauer—Emmett—Teller). A analise termogravimétrica foi realizada em um equipamento
TA Instrument (SDT 2960). As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C min™' de 25°C
a 1000°C em atmosfera oxidante.

A técnica de Dessor¢do de CO; a Temperatura Programada (DTP-CO,) foi empregada
na investigagdo das propriedades basicas dos catalisadores. Inicialmente, foi realizado um
pré-tratamento para a limpeza da amostra sob taxa de aquecimento de 20°C min™ até 600°C
em atmosfera de He (fluxo de 50 mL min). A amostra foi entdo resfriada e a adsorcdo de
CO; feita a 100°C por 1 h sob fluxo de CO, de 50 mL min™'. Em seguida, realizou-se a purga
com He (também a 100°C; fluxo de He de 30 mL min™") para remogo do CO, fisicamente
adsorvido por 1 h. A amostra foi resfriada até 50°C e a dessor¢do de CO; foi entdo realizada,
sob fluxo de 30 mL min™ de He, aquecendo-se a amostra a uma taxa de 10°C min™ até

600°C. O CO; dessorvido foi detectado usando um detector de condutividade térmica (TCD).

I1. 3.4 Ensaios cataliticos

A atividade dos catalisadores foi avaliada através da reacdo modelo de
transesterificacdo entre acetato de metila (Vetec) e etanol anidro (JT Baker) de acordo com a
Figura 4. A utilizagdo de reagdes modelo de transesterificacdo ¢ bastante util nessa etapa do
trabalho cujo objetivo principal ¢ a identificacdo dos catalisadores ativos para a reagdo.
Esses reagentes empregados sdo compostos de baixa massa molar e, portanto, facilmente

analisados por cromatografia gasosa.

FIGURA 10 - Reac¢ido modelo de transesterificagdo entre acetato de metila e etanol.

4 o )

o g
=
H,c—C”  + H,C—CH,~OH === H3C——C< +  CH;—O—H
O_CH3 O_CHZ—CH:;

Acetato de metila Etanol Acetato de etila Metanol

- /

Fonte: Acervo pessoal.
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Foram utilizadas as seguintes condi¢des de reagdo: relagdo molar etanol/acetato de
metila = 6/1; 4% de catalisador (massa de catalisador/massa da mistura reacional), 50°C e
30 min de reagdo. Os ensaios foram realizados em um sistema desenvolvido por
Martins (2008) que ¢ constituido de um “carrossel” com 6 micro reatores do tipo batelada,
sendo cada reator de capacidade volumétrica de 2 mL (Fig. 11). Esse carrossel foi
mergulhando em um Becker contendo dgua previamente aquecida a 50°C por uma placa

aquecedora com agitagdo magnética.

FIGURA 11 - Sistema de reatores utilizados nos testes cataliticos.

Fonte: Martins (2008).

Apods 30 min, a reacdo foi interrompida pela imersdo do reator em banho de gelo. O
catalisador foi separado por centrifuga¢do e o sobrenadante recuperado para analise dos
produtos por cromatografia gasosa (Varian Star GC modelo 3400), equipado com FID e

coluna capilar de silica fundida SPBI.

II. 3.5 Testes de estabilidade

A avaliagdo da estabilidade dos catalisadores foi feita através de testes de reuso e
analise de lixiviacdo de Li". O reuso dos catalisadores foi feito utilizando-se massa inicial de
catalisador de aproximadamente 500-600 mg. Os ensaios foram realizados em reatores
encamisados tipo batelada de capacidade volumétrica de 30 mL e a temperatura da reagéo foi
mantida em 50°C com o auxilio de um banho de circulagdo de 4gua na camisa do reator. A

proporg¢do de catalisador/mistura reacional foi de 4% em massa e o tempo de reacdo igual a



27

30 min. Apds o primeiro ciclo de reagdo, o catalisador foi recuperado por filtragdo e seco em
estufa a 60°C. Em seguida, uma quantidade apropriada de nova mistura de reagentes foi
colocada para reagir com o catalisador usado sob as mesmas condi¢des descritas
anteriormente.

O estudo da lixiviagdo de Li" foi feito pela andlise quimica da mistura reacional por
Espectrometria de Emissao Atomica com Chama (FAES) em um equipamento Varian
SPECAA100. Apods a reagdo, a solucdo foi centrifugada e uma aliquota do sobrenadante foi
coletada em um frasco de vidro. Essa aliquota contendo compostos organicos (mistura de
acetato de metila, acetato de metila, etanol e metanol) foi completamente evaporada em
chapa aquecedora. O solido remanescente foi ressuspendido com solugdo de HNO3 1% (v/v)
para andlise quimica.

A Figura 12 ilustra a sequéncia de realizagdo do Capitulo II da tese.

FIGURA 12 - Esquema geral da sequéncia de realiza¢do do Capitulo II.
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I1. 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

I1. 4.1 Caracterizacio dos materiais

O difratograma de raios X, DRX, (Fig. 13) confirma a formagdo da estrutura do tipo
hidrotalcita através das difracdes caracteristicas e seus respectivos planos cristalinos em
20=11,4°; 22,7°; 34,4°; 38,5°; 45,4° 60,3° ¢ 61,6° (JOINT COMMITTEE ON POWDER
DIFFRACTION STANDARDS, 22-0700).

FIGURA 13 - Difratograma de raios X da hidrotalcita de MgAl.
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Fonte: Acervo pessoal.

A andlise térmica da hidrotalcita de MgAl (HT MgAl) ¢ apresentada na Figura 14.
Observa-se um perfil de perda de massa tipico de compostos do tipo hidrotalcita. A primeira
perda de massa, abaixo de 100°C, esta relacionada a saida de agua de hidratagio e a segunda,
com maximo em aproximadamente 215°C, corresponde a eliminagdo de agua do espago
interlamelar. Ja a terceira perda de massa, que aparece em temperaturas mais elevadas, ocorre
em duas etapas: observa-se um ombro, em aproximadamente 335°C associado a perda de

grupos —OH ligados ao Al e, em 390°C, relativo a perda de grupos —OH ligados ao Mg,
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juntamente com processos de descarboxilagio (perda dos anions —CO;> de compensagdo de
carga situados no espago interlamelar). A perda de grupos —OH e —CO5” ocorre pela liberagio
de vapor d’agua e CO,, respectivamente. Essa ultima transformacdo causa o colapso da
estrutura lamelar da hidrotalcita, aumenta a porosidade e leva a formagao de 6xidos mistos de
MgAl (ANTUNES; VELOSO; HENRIQUES, 2008; CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991;
XIE; PENG; CHEN, 2006).

FIGURA 14 — Analise termogravimétrica da hidrotalcita de MgAl.
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A Figura 15 apresenta os difratogramas de raios X dos oxidos mistos de MgAl e
MgAILi calcinados a 600°C por 0,5 h. Para o MgAl, obtido da calcinag¢do da hidrotalcita de
MgAl, observa-se a perda da estrutura lamelar caracteristica da hidrotalcita e a formagao de

um oxido misto de Mg(Al)O com estrutura cubica do MgO (JCPDS 75-1525).
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FIGURA 15 — Difratogramas de raios X dos dxidos mistos de MgAl e MgAILi.
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Fonte: Acervo pessoal.

No caso dos oxidos MgAILi, além das difragdes correspondentes aos planos do
Mg(AI)O, aparecem difragdes possivelmente relacionadas com LiAlO, (JCPDS 44-0224). E
importante mencionar que nao foi detectado Li,O cristalino em nenhuma amostra. O Li,O
deveria estar presente, pois ¢ um dos produtos da decomposi¢ao térmica do LiNO3 usando na
sintese dos catalisadores. A auséncia de difracdes de Li,O pode ser atribuida ao baixo fator de
espalhamento de raios X para os atomos muito leves de litio. O fator de espalhamento da
radiagdo ¢ afetado pelo numero atomico do atomo. Consequentemente, torna-se dificil
detectar compostos contendo atomos leves de litio na presenc¢a de outros atomos mais pesados
como Mg e Al (CULLITY, 1967). Além disso, o Li,O formado pode estar presente na forma
de dominios amorfos e/ou com pequeno tamanho de particula, bastante disperso na matriz do
oxido. Resultados semelhantes, com auséncia de difragdes de Li,O, foram obtidos para
amostras de Li suportado em MgO (DIEZ; APESTEGUIA; DI COSIMO, 2006), em ZnO
(XIE; YANG; CHUN, 2007) e em CaO (ALONSO et al., 2009).
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A Tabela 1 apresenta a concentragdo atomica de Li" na superficie dos catalisadores
obtida por Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS), drea especifica calculada pelo
método BET e tamanho de cristalito calculado pela Equagdo de Scherrer (CULLITY, 1967).
Os calculos de tamanho aparente de cristalito foram feitos usando a difragdo principal

referente ao plano (200) do MgO.

TABELA 1 — Concentragdo atdmica de Li" na superficie dos catalisadores obtida por XPS,

tamanho de cristalito por DRX e area especifica obtida pelo método BET.

Catalisadores Concentracido atomica de  L;g (nm) Area especifica
Li" na superficie (%)* (m*g™h)
MgAl - 2,6 201
MgAILi-1 - 9,4 147
MgAILi-5 4 19,4 38
MgAILi-8 7 22,0 8
MgAILi-10 11 25,5 5

* As porcentagens semi-quantitativas dos elementos foram calculadas a partir dos niveis Li 1s, O 1s,
Mg 2pe Al 2s.

Fonte: Acervo pessoal.

Pode-se observar que a adicdo de litio causou um aumento do tamanho de cristalito do
MgO e concomitante reducdo da area especifica dos catalisadores. Tittabut e Trakarnpruk
(2008) também verificaram a reducdo de area especifica em oxidos obtidos de hidrotalcita de
MgAl impregnados com K. E bastante conhecido que a adigio de metais alcalinos a dxidos
em geral é capaz de distorcer a estrutura dos mesmos, sob aquecimento, causando sinterizagao
das particulas (OKAMOTO, 2008). Por exemplo, sabe-se que a estabilidade térmica do MgO
¢ fortemente reduzida na presenca de litio (BERGER et al., 2007, DIEZ; APESTEGUIA; DI
COSIMO, 2006; HARGREAVES et al., 1992). Essa reducdo da estabilidade térmica ¢
normalmente acompanhada de modificagdes morfologicas no MgO contendo litio.

Dessa forma, com o objetivo de investigar as alteragdes na morfologia dos 6xidos apos
a adi¢do de litio, as amostras foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura
(Fig. 16). Na hidrotalcita de MgAl (Fig. 16-a), observa-se uma morfologia tipo “plaqueta”,

representativa de materiais com estrutura lamelar (ABELLO et al., 2005;
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GREENWELL et al., 2006; TITTABUT; TRAKARNPRUK, 2008). A calcinacdo da
hidrotalcita de MgAl produziu um 6xido de MgAl sem alteracdes na morfologia original
(Fig. 16-b), apesar do tratamento térmico alterar a composicdo quimica da amostra pela
liberagdo de CO, e H,O. Segundo Reichle, Kang e Everhardt (1986), durante o aquecimento
sdo formados inumeros poros nas lamelas da hidrotalcita pelos quais os gases formados no
espago interlamelar sdo liberados, sem alterar a morfologia original. De acordo com Xie, Peng
e Chen (2006), as lamelas tipo brucita Mg(OH), da hidrotalcita, cujos cations Mg*" estdo
parcialmente substituidos por AI*", se transformam em uma solugdo sélida de Mg—Al-O em
elevadas temperaturas. Essa solugdo solida se cristaliza em uma estrutura tipo periclasio
Mg(ADO, preservando a morfologia original. Por outro lado, a incorporagio de Li" causou
modificagdes morfologicas consideraveis nos oxidos MgAlLi (Fig. 16-c, 16-d, 16-e e 16-f).
Aumentando-se o teor de Li' nos catalisadores a estrutura tipica lamelar da hidrotalcita
gradualmente desaparece. No MgAILi-8, ainda ¢ possivel observar aglomerados com
morfologia tipo “plaquetas” juntamente com particulas de forma arredondada, com superficie
mais suavizada (Fig. 16-e). J4 na amostra com o maior teor de Li’ (MgAILi-10), apenas
agregados contendo particulas arredondadas podem ser observados (Fig. 16-f). Isso pode ser
explicado novamente pela diminui¢do da estabilidade térmica e destruicdo da estrutura da
hidrotalcita durante a calcina¢do das amostras contendo litio. Portanto, as modificagdes
morfoldgicas causadas pela adicdo de Li' nos 6xidos gerando particulas com superficie e
formas mais suavizadas estdo de acordo com o efeito de sinterizagao verificado por DRX e

reducdo da drea especifica dos catalisadores.
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FIGURA 16 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG)
para a hidrotalcita de MgAl e oxidos MgAl e MgAlLi. HT MgAl (a), MgAl (b),
MgAlILi-1 (¢), MgAILi-5 (d), MgAILi-8 (e) e MgAILi-10 ().

Fonte: Acervo pessoal.

Os oxidos mistos de MgAl e MgAILi foram ainda caracterizados por Espectroscopia
Fotoeletronica de Raios X (XPS). A Fig. 17 apresenta os espectros para os niveis Mg 2p e
Li 1s em funcdo do teor de Li nos 6xidos. A energia de ligagdo do Mg 2p no MgAl foi de
50,0 eV. Esse valor de energia de ligagdo estd de acordo com resultados anteriormente
relatados (ALBUQUERQUE et al., 2008; FRAILE et al., 2009). Todas as outras amostras
exibiram semelhante perfil para o Mg 2p, indicativo de um unico ambiente quimico com

energia de ligagdo entre 49,5-50,0 eV esperada para o MgO. O pico de Li 1s é bastante
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préximo do pico Mg 2p, tornando dificil a identificacdo precisa dos valores de energia de
ligagdo para as espécies de Li. Nao foi detectado sinal de Li para o MgAlLi-1 devido ao baixo
teor de Li" nessa amostra e baixa sensibilidade do XPS para esse elemento (Fig. 17-b). Um
unico ambiente foi identificado para MgAILi-5 (54,7 eV), possivelmente relacionado com
LiOH (KANAMURA et al., 1997). Para as amostras MgAILi-8 e MgAlLi-10, foi detectado
um sinal em 554 eV que pode ser atribuido ao Li,COs; (Fig. 17-c, 17-d e 17-e)
(KANAMURA et al., 1997). A presenca de LiOH e Li,CO; detectados na superficie dos
materiais pode ser justificada pela rea¢do do Li,O (obtido da calcina¢do do LiNO; usado na

sintese dos catalisadores) com vapor d’agua e CO, atmosféricos.
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FIGURA 17 — Espectros de XPS para os niveis Mg 2p e Li Is.
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Fonte: Acervo pessoal.

A técnica de Dessor¢ao a Temperatura Programada de CO, (DTP-CO,) foi empregada
na caracterizagdo da basicidade dos catalisadores. Os perfis de DTP-CO; dos 6xidos MgAl,
MgAILi-5 e MgAILi-10 sdo apresentados na Figura 18. A area sob as curvas DTP ¢ funcdo
da quantidade total de sitios basicos presentes na amostra e a temperatura de dessor¢do de
CO; esta relacionada com a forga do sitio; quanto maior a temperatura de dessor¢do, maior a

forca do sitio.
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FIGURA 18 — Dessorcao a temperatura programada de CO, (DTP-CO,).
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Fonte: Acervo pessoal.

Os perfis complexos de DTP-CO, mostrados na Fig. 18 indicam que a superficie dos
oxidos ¢ composta por atomos de oxigénio com natureza quimica e for¢a basica distintas.
Esses sitios basicos se ligam ao CO, com diferentes coordenagdes e energias de ligagdo,
resultando em diferentes temperaturas de dessor¢io de CO, (DIEZ; DI COSIMO;
APESTEGUIA, 2008). Bandas largas de dessorcio de CO, em cerca de 150°C sio
observadas em todas as amostras. Essas bandas podem estar relacionadas com a interagdo de
CO; com sitios de fraca e média for¢a basica (BOLOGNINI et al., 2002; DI SERIO et al.,
2006; SILVA et al., 2010). No caso do MgAl, esta ¢ a tinica banda observada, mostrando que
essa amostra s6 contém sitios de fraca e média forca. Com a adicdo de Li', no entanto, ha
uma modificacdo na superficie dos catalisadores reduzindo a quantidade de sitios fracos e de
média forga basica. Por outro lado, a incorporagdo de litio nos catalisadores cria sitios basicos
mais fortes, evidenciados pelo aparecimento de novas bandas com temperaturas de dessor¢ao

centradas em 350°C para 0 MgAILi-5 e em 480°C para o MgAILi-10.
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Segundo Di Cosimo et al. (1998), andlises usando Espectroscopia de Infravermelho
com adsor¢do de CO; revelaram que os sitios basicos fracos correspondem a grupos —OH
superficiais; os sitios de forca média se referem aos pares de cation—oxigénio
(Mg*—0%, A"~0” ou Li™—0%) ¢ os sitios mais fortes correspondem aos anions O isolados

de baixa coordenagio.

I1. 4.2 Ensaios cataliticos
A atividade catalitica dos materiais foi avaliada através da rea¢do modelo de
transesterificagdo entre acetato de metila e etanol anidro. A Fig. 19 apresenta a atividade

catalitica em fungo do teor de Li" nos catalisadores calcinados a 600°C por 0,5 h.

FIGURA 19 — Efeito do teor de Li" na atividade catalitica de amostras calcinadas a

600°C por 0,5 h.
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*Condigdes reacionais: relagdo molar entre acetato de metila e etanol igual a 6,
50°C, 4% de catalisador e tempo de reagio de 0,5 h.

Fonte: Acervo pessoal.
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O MgAl mostrou atividade desprezivel para a transesterificacdo (Fig. 19).
Fraile et al. (2009) também encontraram baixa atividade para o MgAl na reagdo entre
palmitato de metila com isobutanol e Cross et al. (2010), na reagdo entre tributirina € metanol.
O oxido MgAl, entretanto, ¢ relatado em muitos trabalhos como catalisador ativo para a
transesterificagdo e producdo de biodiesel (CANTRELL et al., 2005; SILVA et al., 2010;
TITTABUT; TRAKARNPRUK, 2008; XIE; PENG; CHEN, 2006). Possivelmente, o0 MgAl
que possui apenas sitios basicos fracos e de for¢a mediana (revelados por DTP-CO,) ¢ ativo
somente sob condigdes de reacdo mais severas como as relatadas na literatura. Sob as
condi¢des amenas estudadas nesse trabalho, a formagdo de produto ¢ desprezivel. Por outro
lado, a adigdo de Li" aumentou consideravelmente a atividade dos catalisadores (Fig. 19).
Sabe-se que a adi¢do de litio ao MgO altera sua reatividade pela criacdo de defeitos
superficiais como vacancias de oxigénio e sitios de baixa coordenagdo (BERGER et al., 2007;
DIEZ; APESTEGUIA; DI COSIMO, 2006). Os cations de Li" podem substituir parcialmente
os cations de Mg®" na rede do MgO devido a similaridade entre seus raios iGnicos
(rLi = 0,76 A e ryg- = 0,72 A ). A substituicio de Mg”" por Li" no MgO leva a formacio de
anions O™ isolados, de baixa coordenagio e alta forga basica (BERGER et al., 2007). Esses
anions O isolados podem ser responsaveis pelas propriedades distintas dos 6xidos MgAILi
para transesterificagdo quando comparados ao MgAl. Ademais, a presenca de Li,O altamente
basico também pode estar contribuindo para a atividade dos catalisadores. Importante
mencionar que o LiNO3 ndo foi ativo para a transesterificagao.

A atividade catalitica mostrou-se dependente do teor de Li" nos 6xidos, exibindo
maior conversdo para a amostra contendo o maior teor de Li" (MgAILi-10) (Fig. 19). A
conversdo aumentou com o teor de Li" apesar da redugio da 4rea especifica e aumento do
tamanho de particula dos oxidos (Tabela 1). Os resultados dos testes cataliticos estdo de
acordo com os dados obtidos por DTP-CO, que mostraram o aumento da for¢a basica dos
catalisadores com o aumento do teor de Li" (veja a Fig. 18).

A amostra mais ativa para transesterificagio (MgAILi-10) foi selecionada para a
avaliag@o do efeito das condigdes de calcinagdo (tempo e temperatura) na atividade catalitica.
Foram avaliadas temperaturas de calcina¢do superiores a temperatura de decomposi¢do do
LiNOs; usado na sintese dos catalisadores. A Fig. 20 apresenta a andlise termogravimétrica do
LiNO; mostrando que sua decomposi¢do se inicia em aproximadamente 550° C. Portanto, as

amostras foram calcinadas a 600, 700 e 800°C por 0,5 h.
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FIGURA 20 — Analise termogravimétrica do LiNO; em atmosfera de ar.
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Fonte: Acervo pessoal.

O desempenho das amostras calcinadas a diferentes temperaturas foi bastante
semelhante, atingindo conversdes de aproximadamente 85%. Por outro lado, a atividade dos
catalisadores foi fortemente afetada pela variagdo do tempo de calcinagdo. As amostras
MgAILi-10 foram calcinadas a 600°C e mantidas nessa temperatura por diferentes periodos de

permanéncia. Os testes cataliticos estdo apresentados na Fig. 21.
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FIGURA 21 - Efeito do tempo de permanéncia na calcinagio a 600°C na atividade catalitica

para amostras contendo 10% de Li (MgAILi-10).
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Fonte: Acervo pessoal.

A conversdo maxima de 94% foi obtida para a amostra calcinada por 10 h a 600°C. A
reducdo do tempo de calcinagdo reduziu ligeiramente a atividade catalitica até 0,5 h (cerca de
85% de conversdo). Entretanto, apenas o aquecimento até 600°C mostrou conversdo de
apenas 40% (Fig. 21).

A otimizacdo das condigdes de calcinagdo dos oxidos MgAILi-10 foi realizada
visando a sintese de catalisadores ativos porém, com o menor consumo de energia possivel na
etapa de ativagdo. A calcinagdo na temperatura de 600°C e tempo de 0,5 h produziu

catalisadores ativos para transesterificagdo modelo exibindo altas taxas de conversdo (cerca
de 85%).
Vale comentar ainda que os testes cataliticos para todas as amostras de MgAlLi foram
repetidos apos aproximadamente 1 ano de sintese, periodo no qual as amostras permaneceram
Todas as amostras

armazenadas em frascos fechados dentro de um dessecador.

permaneceram ativas, indicando que nao sofreram nenhuma modificacdo consideravel que
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pudesse causar a desativagdo das mesmas durante a manipulagdo das amostras para realizagao
das medidas de caracterizagdo ou durante o armazenamento (como, por exemplo, a

carbonatacdo dos sitios basicos pelo CO, atmosférico).

I1. 4.3 Ensaios de estabilidade

A investigacdo da estabilidade dos catalisadores no meio reacional ¢ de suma
importancia no caso de catalisadores heterogéneos para a producdo de biodiesel. A sintese de
catalisadores sélidos que sejam ativos e estaveis no meio reacional, em substituicdo aos
homogéneos utilizados industrialmente, ainda constitui um grande desafio. Idealmente, os
catalisadores sdlidos devem ser ativos sob condi¢cdes de reacdo proximas as utilizadas
atualmente na industria no processo homogéneo de producio de biodiesel (usando NaOH ou
KOH). Além disso, esses solidos devem ser estdveis no meio reacional, possibilitando a sua
recuperagdo e reutilizagdo em bateladas subsequentes, trazendo vantagens econdmicas ¢
ambientais ao processo.

No caso de solidos com propriedades basicas usados na sintese de biodiesel, a
desativagdo ocorre principalmente devido a perda da fase ativa por lixiviagdo através da
solubilizacdo das espécies ativas no meio reacional. Outros mecanismos frequentes de
desativagdo sdo a adsor¢do de gases atmosféricos como CO,, vapor d’adgua e O, e a forte
adsorcao de reagentes/produtos no sitio ativo do catalisador, causando envenenamento.

Dessa forma, com o objetivo de estudar a estabilidade dos 6xidos mistos de MgAILi
foram feitos ensaios de reutiliza¢do dos catalisadores. Para isso, as reagdes foram realizadas
em reator encamisado de 50 mL de capacidade volumétrica e, ao final da reagdo, o sélido foi
recuperado por filtragdo, seco em estufa a 60°C e colocado para reagir com nova mistura
reacional. Os testes foram realizados com o0 MgAILi-10 (calcinado a 600 °C/0,5 h) mostrando
forte desativagdo nos sucessivos usos do catalisador (Fig. 22). Esse comportamento
demonstra que os anions O isolados que foram mencionados nos testes cataliticos como
sendo um dos possiveis sitios ativos dos catalisadores estao se desativando com a reutilizacao

do catalisador.
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FIGURA 22 — Ciclos de uso para a amostra MgAILi-10 calcinada a 600°C por 0,5 h.
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Fonte: Acervo pessoal.

A forte adsor¢do de reagentes e produtos nos sitios ativos poderia ser responsavel pela
desativacdo do catalisador. Para investigar essa possibilidade, o catalisador foi recuperado
por filtragdo apds a reagdo, seco em estufa e recalcinado a 600°C por 0,5 h antes de ser usado
em um novo ciclo de reagdo. Esse procedimento teve como proposito eliminar as espécies
organicas de reagentes/produtos que estariam fortemente adsorvidos sobre os sitios ativos do
catalisador. Entretanto, um perfil de desativacdo similar ao da amostra sem recalcinacdo foi
obtido. Consequentemente, a causa da desativagdo parece ndo estar relacionada com a
adsor¢do de reagentes e produtos nos sitios cataliticos. Os testes de reuso foram também
realizados usando o MgAILi-10 calcinado em temperaturas mais elevadas (700°C/0,5 h e
800°C/0,5) e em diferentes tempos de calcinac¢do (de 0,5 h até 10 h de tempo de permanéncia
a 600°C). Da mesma maneira, observou-se expressiva desativagio dos catalisadores.

A desativagdo poderia também ser causada pela carbonatagdo dos sitios basicos
decorrente da reacdo entre o catalisador e o CO, atmosférico ocorrendo durante a secagem

dos catalisadores na estufa entre os reusos.
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Outra forma de desativagdo dos 6xidos MgAILi pode ser devido a perda gradual de
cations Li" para a solugdo. Portanto, apos a reagdo em presenca do MgAILi-10, o teor de Li"
presente no sobrenadante da solug@o foi analisado por Espectrometria de Emissdo Atomica
em Chama (FAES). Os testes revelaram a presenga de aproximadamente 490 mg L™ de Li"
na solugdo. Isso representa cerca de 15% do valor nominal de Li" no catalisador. De fato, a
lixiviagdo de cations de compostos tipo hidrotalcita (como, por exemplo, K™ e Na") tem sido
apontada na literatura como a principal desvantagem desse tipo de catalisador para a
producdo de biodiesel (CROSS; BROW, 2010; FRAILE et al., 2009). Resultados similares de
perda de atividade em fungdo da lixiviagdo de cations para a solugdo foram encontrados por
Tittabut e Trakarnpruk (2008) para catalisadores de K™ suportado em éxido de MgAl obtido a
partir de hidrotalcita. A lixiviagdo de Li" para a solugdo também foi observada por Xie, Yang
e Chun (2007), sendo a causa da desativacio de catalisadores de Li" suportado em ZnO para
transesterificacdo. Os autores propdem a regenerag@o do catalisador por reimpregnagdo com
LiNO:s.

Importante destacar que a desativagdo de catalisadores por lixiviagdo tem sido um
fenomeno bastante frequente em sistemas heterogéneos solido/liquido em geral, nos quais a
fase ativa do catalisador ¢ lixiviada por dissolu¢do na mistura reacional liquida (MOULIJN;

VAN DIEPEN; KAPTEIIN, 2008).
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I1. 5 CONCLUSOES

A hidrotalcita de MgAl foi sintetizada pelo método de coprecipitacdo e usada como
suporte para impregnagao de litio. A calcinacdo da hidrotalcita levou a formagio de um 6xido
misto de MgAl que apresentou atividade catalitica desprezivel na reacdo modelo de
transesterificagio entre acetato de metila e etanol. Por outro lado, 6xidos mistos contendo Li",
MgAILi, revelaram alta atividade sob condi¢gdes amenas de reacdo. A atividade catalitica
mostrou-se dependente do teor de Li" impregnado, com a maior conversio obtida para a
amostra contendo o maior teor de Li" (MgAILi-10). A atividade aumentou com o teor de Li"
nos catalisadores apesar do aumento do tamanho de particula dos 6xidos e redugdo da darea
especifica. A atividade para transesterificagdo mostrou-se relacionada com a basicidade dos
catalisadores determinada por DTP-CO,. A incorporacio de Li" aumentou a forca basica dos
catalisadores, possivelmente em fun¢do da geracdo de defeitos superficiais nos 6xidos. A
temperatura de 600°C e o tempo de permanéncia de 0,5 h foram o resultado da otimizag¢do da
etapa de calcinagdo para amostras contendo 10% de Li" em massa. Os ensaios de estabilidade
mostraram que ocorre lixiviagdo de Li" dos catalisadores para a solugdo. De fato, a
estabilidade dos catalisadores de MgAILi deve ser melhorada a fim de tornd-los adequados
para a produgdo de biodiesel em larga escala. Porém, a alta atividade dos ¢xidos MgAILi

indica que esses materiais sdo promissores como catalisadores para transesterificagao.
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INFLUENCIA DO SUPORTE NA ATIVIDADE DE
CATALISADORES CONTENDO LiTIO PARA
TRANSESTERIFICACAO
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III. 1 INTRODUCAO

Catalisadores heterogéneos para biodiesel sdo, em sua grande parte, compostos
por uma fase ativa dispersa em um suporte catalitico (LEE; PARK; LEE, 2009;
REFAAT, 2011). Portanto, a escolha do suporte ¢ de suma importancia visando a
produgdo de catalisadores ativos e estaveis para a reacdo de transesterificagao.

Os suportes cataliticos tém como fun¢des principais a obtencdo de alta areca
exposta para o agente ativo e evitar sua sinterizagdo, conferir estabilidade térmica e
mecanica ao catalisador além de aumentar a atividade do catalisador pelo aumento da
acessibilidade dos reagentes ao sitio ativo (CIOLA, 1981; MARCEAU et al., 2008).

Alguns materiais sdo amplamente empregados como suporte de catalisadores e
usados em diversos processos industriais. Silica e alumina s3o os suportes mais
utilizados na preparag@o de catalisadores solidos (MARCEAU et al., 2008).

A silica ¢ considerada como sendo um suporte neutro (MARTINEZ; DUMESIC,
2008), usado industrialmente na preparagdo de catalisadores de reacdes de hidrogenacao
e oxidagdo (LAWRIE, 2011). Alumina ¢ um o6xido anfotero utilizado como suporte
catalitico em reagdes de hidrogenagdo, desidrogenagdo, oxidagdo, producdo de metanol
e amonia, etc (LAWRIE, 2011). O MgO encontra mais aplicagdes como catalisador
basico que como suporte catalitico (LAWRIE, 2011). No entanto, alguns trabalhos
relatam a utilizagdo de MgO como suporte catalitico como, por exemplo, em
catalisadores de Au/MgO na oxidagdo de CO (HAO et al., 2009; TOMPOS et al.,
2009); Au/MgO na epoxidagao de estireno (PATIL et al., 2004); Rh/MgO na reforma a
vapor de fenol (POLYCHRONOPOULOU; FIERRO; EFSTATHIOU, 2004) e Pd/MgO
na hidrogenacdo de fenol (CLAUS et al., 2000).
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I11. 1.1 Silica

A silica compreende uma grande classe de compostos com férmula geral SiO,
ou Si0O, * xH,0. Pode existir na forma cristalina ou amorfa sendo esta tltima de maior
interessante industrial em fun¢@o da sua elevada area especifica (VANSANT; VAN
DER VOORT; VRANCKEN, 1995a).

A silica é constituida por tetraedros de SiO, interconectados. Sua superficie

contém grupos siloxanos (=Si—O-Si=) (Fig. 23) e grupos silandis (=Si—OH) (Fig. 24).

FIGURA 23 — Representag@o dos grupos siloxanos presentes na superficie da silica.

\/\/\/\/
/\/\ VAN

Fonte: Adaptado de Unger (1994).

Os silanois podem ser divididos em trés grupos (Fig. 24): silanois isolados ou
silanois livres, nos quais o atomo de Si superficial faz trés ligacdes com a estrutura
interna (“bulk”) e uma ligagdo com um grupo hidroxila superficial (-OH); silandis
vicinais ou silandis ligados, nos quais os grupos —OH de diferentes atomos de Si estdo
ligados entre si por ligagdo de hidrogénio e o terceiro tipo de silanois, silanois
geminados, consiste de dois grupos —OH ligados a um unico atomo de Si. Todavia, a
existéncia dos grupos silanois geminados ainda ¢ discutida (UNGER, 1994).

A superficie da silica amorfa ¢ altamente desordenada, de maneira que os grupos
silandis ndo possuem uma distribuicdo regular (VANSANT; VAN DER VOORT;
VRANCKEN, 1995b).
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FIGURA 24 — Representacdo dos grupos silanois presentes na superficie da silica.

Silanois isolados (a), silandis vicinais (b) e silandis geminados (c).
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Fonte: Adaptado de Vansant, Van Der Voort e Vrancken (1995b).

Uma das formas mais amplamente empregadas na produgdo de silica fundida ¢ a
queima de SiCls com hidrogénio e oxigénio em altas temperaturas. Esse processo foi
desenvolvido pela empresa Degussa e o produto ¢ uma silica pirogénica amorfa
comercializada com o nome de Aerosil® (VANSANT; VAN DER VOORT;
VRANCKEN, 1995a).

I1I. 1.2 Alumina

A alumina (Al,O3) é um 6xido abundante na crosta terrestre, encontrado tanto na
forma amorfa hidratada (Al,O; * xH,O) como nas formas cristalinas a-Al,O3, B-ALO3,
v-Al,03 e (-Al,Os. Em fung2o da alta estabilidade térmica, elevada area especifica e
baixo custo, a y-alumina ¢ o d6xido mais frequentemente usado como suporte de
catalisadores industriais (JOHN; JOS VAN DILLEN, 2008). A y-alumina ¢ considerada
como sendo uma “alumina de transi¢do” entre as aluminas hidratadas (hidroxidos de
aluminio ou 6xido hidréxidos de aluminio) e as aluminas de “alta temperatura” (como a
o-alumina, por exemplo) (GITZEN, 1970). A sintese de y-alumina pode feita pela
desidratacdo de AI(OH); (gibbsita, baierita e nordstrandita) ou AIO(OH) (boemita) em
temperaturas abaixo de 900°C (Eq. 2) (ATKINS et al., 2010; GITZEN, 1970).

2 AIO(OH) 2> v- ALO; + H,0 (Eq. 2)

A alumina ¢ um oxido anfotero que contém tanto sitios acidos de Lewis, dados

por cations AI’*, como sitios basicos de Bronsted (grupos —OH superficiais) (Fig. 25).
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FIGURA 25 - Representagdo da superficie da y-alumina.
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Fonte: Adaptado de Atkins et al. (2010).

I11. 1.3 Oxido de magnésio
O MgO ¢ um composto cristalino i6nico de ocorréncia natural na forma de um
mineral conhecido como periclasio. Apresenta estrutura cubica de face centrada do tipo

NaCl (Fig. 26).

FIGURA 26 — Estrutura cristalina do MgO (distancia interplanar d = 2,1 A).

Fonte: Ferretti (2010).
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O valor do parametro de rede (a) para compostos com estrutura cubica como o
MgO pode ser calculado pela Equacdo 3, obtendo-se o valor da distancia interplanar (d)

pela Equacdo de Bragg (Eq. 4).

a=dvVhz+ k2 + [2 (Eq. 3)
=_nt Eq. 4
" 2sen6 (Eq- 4)

em que:
a: parametro de rede (A).

d: distancia interplanar (A).
h, k, 1: indices de Miller.

0: angulo de difragdo (graus).

\: comprimento de onda da fonte de raios X (A).

A érea especifica do MgO pode variar de 10 m* g até 250 m* g sendo um
valor tipico de cerca de 150 m”* g'. A preparacio de MgO de alta area especifica é
normalmente feita pela decomposi¢cdo térmica de Mg(OH),, MgCO; ou Mg(NOs),.
(D'SOUZA; RICHARDS, 2007).

A superficie do MgO ¢ composta por sitios basicos de Bransted (grupos —OH) e
sitios basicos de Lewis (anions O%). Por ser altamente higroscépico, o MgO geralmente
contem grupos hidroxila (~OH) superficiais. A dissociacdo heterolitica da dgua nos
pares Mg®—0” gera dois tipos de grupos ~OH: um gerado pela protonagdo dos anions
O” ¢ outro produzido pela hidroxilagdo dos cations Mg2+ (CHIZALLET et al., 2006)
(Fig. 27).
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FIGURA 27 — Representag@o dos grupos hidroxila na superficie do MgO.
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Fonte: Knozinger et al. (1993).

Os sitios basicos de Lewis sio compostos por anions O>. A superficie do MgO
contém pares Mg—O formados por fons Mg*" e O*" de diferentes nimeros de coordenagéo. O
numero de coordenacdo depende da localizacdo desses ions em terragos, bordas ou quinas dos
cristais. Esses pares Mg—O sdo formados pelos planos com indices de Miller (100) (110) e
(111), respectivamente (Fig. 28). S3o comumente designados como Mg* (O ¢
(LC = low coordination). O valor de L pode ser igual a 3,4 ou 5 (L = 3 quinas, L =4 bordas e

L =5 terracos). Portanto, os pares Mg%LcOZ'L’c possuem ions de coordenacdo insaturada que

sdo considerados como “defeitos superficiais”.

FIGURA 28 — Representagdo da superficie do MgO [(100), (110), (111): indices de Miller;

3C, 4C e 5C: numero de coordenagio do ion].
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Além dos ions de coordenacdo insaturada, outros sitio “tipo defeito” sdo comumente
encontrados na superficie do MgO como vacancias anidnicas/catidnicas e centros com
excesso de elétrons (D'SOUZA; RICHARDS, 2007).

Tem sido demonstrado que as propriedades acido/base sdo mais fortes nos sitios “tipo
defeito” de 6xidos nanocristalinos como o MgO (JEEVANANDAM; KLABUNDE, 2007).
Dessa forma, o aumento da quantidade de sitios “tipo defeito” tende a aumentar a atividade
catalitica desse tipo de material.

Uma forma de aumentar a reatividade do MgO pode ser alcancada pela incorporacdo
de ions Li" na rede do MgO (ARITANI et al., 2000; BERGER et al., 2007; LEVELES
et al., 2003; LUNSFORD et al., 1989). A adigdo de Li" a0 MgO induz a formagio de sitios
do “tipo defeito”. Os cations Li" sdo capazes de substituir os cations Mg”" na rede do MgO
devido a similaridade entre seus raios i6nicos (r i+ = 0,76A e Mg+ = 0,72 A). A substitui¢do
de cétions divalentes de Mg®" por cations monovalentes de Li" faz com que os 4nions O*
adjacentes se tornem de coordenagio insaturada. Dessa maneira, a dopagem do MgO com Li"
promove a formagdo de fons O* de baixa coordenacdo, aumentando a quantidade de sitios

“tipo defeito” no MgO e, consequentemente, a atividade catalitica do material.
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I1I. 2 OBJETIVOS

O objetivo dessa parte do trabalho consiste em elucidar como suportes de diferentes
propriedades 4cido/base podem influenciar na formacdo dos sitios ativos para a reacdo de
transesterificagdo em catalisadores contendo litio. Portanto, os suportes escolhidos foram:
MgO altamente basico, y-Al,O; ligeiramente acida (0xido anfotero) e um oOxido misto
contendo Mg e Al obtido a partir de hidrotalcita. Como referéncia, utilizou-se uma silica
comercial (Aerosil® 380) devido a sua alta drea especifica e caracteristicas neutras de

superficie.
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IIL. 3 MATERIAIS E METODOS

I1I. 3.1 Sintese dos catalisadores

A hidrotalcita de MgAl foi sintetizada por coprecipitagdo, de acordo com a
metodologia descrita no Capitulo II da tese. O precursor da y-Al,O3 (boemita, AI(O)OH) foi
sintetizado seguindo o mesmo procedimento descrito para a hidrotalcita porém, a solucdo de
sais foi preparada utilizando-se somente Al(NO3);*9H,0. Para a sintese da brucita, Mg(OH),,
utilizou-se somente Mg(NO3),*6H,0. Apods a precipitagdo com NH4sOH, os precipitados
foram envelhecidos a 65°C por 18h e entdo lavados com 3 L de dgua destilada morna. Os
sélidos obtidos foram secos em estufa a 110°C por 24 h. Esses precursores foram calcinados
para a obtengdo dos oxidos correspondentes em atmosfera oxidante usando-se as condigdes
otimizadas no Capitulo II (taxa de aquecimento de 10°C min™, temperatura final de 600°C por
0,5 h). A SiO, utilizada no trabalho foi um o6xido comercial Aerosil®380 (silica amorfa de
area especifica de 380 m” g), adquirido da empresa Degussa. Para efeito de comparagdo com
as outras amostras calcinadas, o Aerosil®380 foi também “impregnado” somente com agua
destilada e submetido a tratamento térmico sob as mesmas condi¢des utilizadas para os outros
materiais.

Os catalisadores contendo litio foram preparados pelo método de impregnacio.
Para isso, o LiNOj foi previamente dissolvido em 20 mL de agua destilada e essa solucdo foi
colocada em contato com uma quantidade adequada de suporte: boemita - AlO(OH);
brucita - Mg(OH),; hidrotalcita de MgAl ou Aerosil®380 - SiO,. As misturas foram aquecidas
a 80°C sob agitagdo magnética até a completa evapora¢do da agua. Os solidos resultantes
foram colocados em estufa a 110°C por 24 h.

No Capitulo II da tese, cujos resultados estdo divulgados em Castro et al. (2011),
avaliou-se o efeito do teor de Li" impregnado na hidrotalcita de MgAl. Os ensaios cataliticos
revelaram que o teor de 10% de Li" em massa foi o que produziu o catalisador com maior
atividade para a rea¢do modelo de transesterificagdo entre acetato de metila e etanol. Portanto,
valores nominais de 10% de Li" em massa foram usados para impregnacdo nos diferentes

suportes estudados nessa etapa do trabalho.
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Apds a impregnagdo de litio, as amostras foram calcinadas a 600°C por 0,5 h e
armazenadas em dessecador. Os catalisadores obtidos foram denominados de Li/SiO,,

Li/MgO, Li/Al,O3 e Li/MgAl (sendo o suporte MgAl obtido a partir da hidrotalcita de MgAl).

III. 3.2 Caracterizacio dos suportes e catalisadores

A andlise de Difracdo de raios X (DRX) foi realizada em um equipamento Rigaku
Geigerflex usando a radiagdio Koo do Cu (A = 1,5406 A) em uma variagio angular de
26 = 5-90°, passo de 0,02°0 ¢ velocidade de varredura de 2°0 min™. As fases cristalinas foram
identificadas usando a base de dados JCPDS (International Centre for Diffraction Data -
ICDD). A morfologia dos materiais foi estudada por Microscopia Eletronica de Varredura
com canhdo de emissdo de campo (MEV-FEG) em um microscdpio Philips XL-30. A técnica
de Fisissor¢ao de N, a 77 K foi empregada na determinacdo da area especifica dos materiais
em um equipamento Quantachrome, modelo NOVA — 1200. As amostras foram previamente
desgaseificadas a 200°C e a area especifica obtida usando o método BET (Brunauer—-Emmett—
Teller). O conteudo total de litio nas amostras foi determinado por anélise quimica usando um
Espectrometro de Emissdo Optica com Plasma Induzido (ICP-OES Varian-Vista). A digestio
das amostras foi feita em duplicata utilizando fusdo alcalina. Li/MgO, Li/SiO, e Li/Mg(Al)O
foram digeridas usando uma mistura de carbonato de sddio e tetraborato de sédio (1/1 m/m).
A amostra de Li/Al,O5 foi digerida com carbonato de sdédio. Apos a digestdo, as amostras
fundidas foram dissolvidas em HNOs 1/1 (v/v), sendo o elemento de interesse determinado
por ICP-OES. As medidas foram realizadas no Centro de Caracterizagdo e Desenvolvimento
de Materiais (CCDM) - UFSCar.

A investigacdo das propriedades basicas dos catalisadores foi feita pela técnica de
Dessor¢do a Temperatura Programada de CO, (DTP-CO,). As andlises foram realizadas na
Universidad Nacional del Litoral, no Grupo de Investigacion en Ciencias e Ingenieria
Cataliticas (GICIC), em Santa Fé-Argentina. As amostras foram submetidas a um
pré-tratamento em atmosfera de N, (fluxo de 55 mL min™), usando taxa de aquecimento de
10°C min™ até 600°C. Em seguida, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente e
entdo expostas por 5 min a uma mistura gasosa contendo 3% de CO, em N, (fluxo de
38 mL min™). Na etapa seguinte, o CO, fisicamente adsorvido foi removido sob fluxo de N,

de 55 mL min™ por aproximadamente 1 h. Finalmente, a temperatura das amostras foi elevada
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a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ até 600°C ¢ o CO, quimicamente adsorvido nos
sitios basicos foi liberado. O CO, dessorvido foi convertido em CHy pela reacdo com H; em
um reator contendo um catalisador de Ni/Kieselghur a 400°C e quantificado indiretamente

pela queima do CH4 em um detector de ionizag@o de chama (FID).

II1. 3.3 Testes cataliticos

A atividade dos catalisadores foi avaliada através da reacdo modelo de
transesterificacdo entre acetato de metila (Vetec) e etanol anidro (JT Baker). As condi¢des
reacionais utilizadas nessa segunda parte do trabalho foram diferentes das usadas no primeiro
capitulo da tese. Essa modificag@o teve como objetivo diminuir os valores de conversdo, que
foram bastante elevados nas condi¢des descritas no capitulo 1, tornando mais nitidas as
diferengas na atividade catalitica dos materiais. Foram utilizadas as seguintes condigdes:
relagdo molar etanol/acetato de metila = 6/1, temperatura de 40°C e 0,2% de catalisador
(massa de catalisador/massa da mistura reacional). Os ensaios foram realizados em reatores
encamisados do tipo batelada de capacidade volumétrica de 30 mL com agitagdo magnética.
A temperatura da reagdo foi mantida em 40°C utilizando-se um banho de circulagdo de agua
na camisa do reator (Fig. 29). Em intervalos regulares de tempo foram coletadas aliquotas da
mistura reacional em tubos eppendorfs e a reacdo foi interrompida pela imersdo das amostras
em gelo. O solido presente nessas aliquotas foi separado por centrifugacdo ¢ a solugdo
sobrenadante analisada por cromatografia gasosa (GC 2010 Shimadzu). As andlises
cromatogréficas foram feitas usando coluna capilar Rtx®-1 (30 m de comprimento e didmetro
interno de 0,32 mm com 3 pm de filme de revestimento de 100% de dimetil polisiloxano) e

detector de ionizag¢do de chama (FID).
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FIGURA 29 — Sistema de rea¢éo utilizado na avaliacdo catalitica para transesterificagao.
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Fonte: Acervo pessoal.

I11. 3.4 Testes de estabilidade

Com o objetivo de verificar a possivel lixiviagio de Li" dos catalisadores s6lidos para
a solugo, foi feita analise quimica de Li" na mistura reacional apds a reagdo. As anilises
foram realizadas por Espectrometria de Emissdo Atomica com Chama (FAES) em um
equipamento Varian SPECAA100. Para isso, ao final da reacdo, a solucdo foi filtrada usando
filtros de seringa Millipore, com didmetro de poros de 0,45 pum. Uma aliquota de 1 mL da
solucdo filtrada foi coletada em um frasco de vidro e evaporada em chapa aquecedora. O
solido remanescente foi ressuspendido com 3 mL de uma solugdo aquosa de HNO; 1% (v/v)
para andlise quimica.

A estabilidade dos catalisadores foi também investigada pela remocdo do catalisador
no meio da reagdo e avaliagdo da composi¢ao do filtrado, segundo metodologia proposta por
Sheldon e colaboradores (1998). Os catalisadores foram filtrados apds 5 min de reacdo e a
solucdo remanescente foi mantida sob as mesmas condi¢des reacionais tendo sua composicdo
monitorada em intervalos regulares de tempo.

A Figura 30 ilustra a sequéncia de realizagao do Capitulo III da tese.



FIGURA 30 — Esquema geral de realizagcdo do Capitulo I11.
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I11. 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

II1. 4.1 Caracterizacio dos catalisadores

O difratograma de raios X do Mg(OH), (Fig. 31) confirmou a formagao da estrutura da
brucita - Mg(OH), (JCPDS 76-0667). Essa fase cristalina foi convertida em MgO
(JCPDS 87-0652) apds a calcinagdo a 600°C por 0,5 h. Ja o Li/MgO possui a estrutura do
MgO e nenhuma difracdo relativa a compostos de litio foi detectada (Fig. 31). Isso sugere que
o Li,O obtido da decomposicdo térmica do LiNO; usado na sintese dos catalisadores estd
presente na forma de pequenos dominios amorfos e/ou com pequeno tamanho de particula,
bastante disperso na matriz do MgO (DIiEZ; APESTEGUIA; DI COSIMO, 2006). Outra
possibilidade seria a introducdo dos fons de Li" na rede do MgO, substituindo fons Mg”’, sem
formagdo de espécies cristalinas contendo litio (BERGER et al., 2007; TANG et al., 2011).

. R , , . ;. —+ 2+ . A e
Essa substituicdo ¢ possivel visto que os cations Li' e Mg~ possuem raios i06nicos

semelhantes (1 = 0,76 A

e rvg+ = 0,72 A) (LIDE, 2004).
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FIGURA 31 - Difratogramas de raios X do Mg(OH),, MgO e Li/MgO.
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O difratograma de raios X da hidrotalcita de MgAl (Fig. 32) mostrou difragdes
caracteristicas da estrutura da hidrotalcita (JCPDS 22-0700). Apos a calcinagdo a
600°C por 0,5 h, um oxido misto Mg(Al)O com a estrutura do MgO ¢ formado
(JCPDS 75-1525). A representagio Mg(AI)O & usada para indicar que os cations de Al’" estdo
altamente dispersos na rede do MgO sem a segregacao de fases cristalinas de AlOx.

A substitui¢do de cations Mg®" do MgO por cations Al** deveria causar a contragdo da
rede do MgO, visto que o raio i6nico do Mg2+ (rmgo+) € 0,72 A e o raio i6nico do AI*" (rap+) €
0,54 A (LIDE, 2004). De fato, com a adi¢do de A’ no MgO houve um ligeiro deslocamento
nos angulos das difracdes para valores maiores de 20 (Fig. 33). O calculo do parametro de
célula unitaria a para a estrutura cubica do MgO confirmou uma ligeira contra¢do na rede do
MgO (a = 4,219 A) com a adicdo de AI’" (a = 4,187 A para o Mg(Al)O). A substitui¢io
isomorfica de Mg®™ por AI’" cria defeitos catidnicos na rede do MgO, gerando um oxido
Mg(Al)O de baixa cristalinidade conforme mostrado na Fig. 33 (BOLOGNINI et al., 2002;
CORMA; FORNES; REY, 1994; CROCELLA et al., 2010). Para a amostra Li/Mg(Al)O
(Fig. 32), identificou-se uma mistura de MgO e LiAlO, (JCPDS 44-0224).

FIGURA 32 - Difratogramas de raios X da hidrotalcita de MgAl, oxido Mg(Al)O e
Li/Mg(A1)O.
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Fonte: Acervo pessoal.
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FIGURA 33 - Difratogramas de raios X do MgO e Mg(Al)O.

d o MgO
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Fonte: Acervo pessoal.

A Figura 34 apresenta um esquema ilustrativo da estrutura dos suportes MgO e

Mg(A1)O e catalisadores Li/MgO e Li/Mg(Al)O.

FIGURA 34 — Representacdo esquematica da estrutura dos 6xidos MgO e Mg(Al)O e
catalisadores contendo litio: Li/MgO e Li/Mg(Al)O.

Mg O Mg O Mg O Mg_ O Mg O Mg O Al O Mg_ (o)
O Mg O Mg O Mg O Mg O Al O Mg O Mg O Al
Mg O Mg O Mg O Mmg o Mg O Al O Mg 0 Mg O
MgO Mg(Al)O
i o L i o i
i - 0O Mg O Mg O L O i o Al O MgoO L O
O Li O Mg O Mg O Mg 0O Mg O Al O Mg O Al

Mg O Mg O L O Mg O Al O Mg O Li O MgoO
Li/MgO Li/Mg(Al)O

Fonte: Adaptado de Diez, Apesteguia e Di Cosimo (2006).
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O precursor sintetizado da alumina foi identificado como boemita, y-AIO(OH)
(JCPDS 05-0190). Essa boemita foi convertida em y-Al,O; de baixa cristalinidade apds
calcinagdo (JCPDS 01-1303). O Li/Al,0O; mostrou difragdes relacionadas a uma mistura de
v-ALO; (JCPDS 01-1303) e LiAlO, (JCPDS 44-0224) (Fig. 35).

FIGURA 35 — Difratogramas de raios X da boemita, Al,O3 e Li/Al,Os.
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Fonte: Acervo pessoal.

A silica (Aerosil® 380) calcinada apresentou estrutura tipicamente amorfa
(Fig. 36). A impregnacdo de LiNO; em SiO, (Aerosil® 380) seguida de calcinagdo levou a
formacdo de uma mistura de silicatos de litio: metasilicato de litio (LixSiO;)
(JCPDS 15-0519) e disilicato de litio (Li,Si,0s5) (ou Li;O « 2Si0;) (JCPDS 14-0322). A
formagao de silicatos de litio indicam a reagdo entre Li;O e SiO, formando compostos

estaveis (Fig. 36).
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FIGURA 36 — Difratogramas de raios X para SiO, e Li/SiO;.
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Fonte: Acervo pessoal.

Analisando-se os DRX apresentados, pode-se perceber que a adi¢cdo de litio aumentou
a cristalinidade de todos os dOxidos matrizes, exibindo difra¢cdes mais intensas e estreitas
quando comparadas aos 6xidos sem litio. Isso reflete o crescimento das particulas dos oxidos
cujos tamanhos foram calculados pela Equacdo de Scherrer. Os resultados estdo apresentados
na Tabela 2. Por exemplo, o tamanho de cristalito para o MgO calculado pela difragdo
principal (plano 200 do MgO em 26 = 43,0°) foi de 9,2 nm enquanto para o Li/MgO foi de
37,1 nm. O aumento do tamanho de cristalito ¢ uma consequéncia da redu¢do da estabilidade
térmica dos 6xidos contendo litio. E relatado na literatura que alguns cétions, principalmente
cations de metais alcalinos e alcalinos terrosos, sdo capazes de distorcer a estrutura de 6xidos
sob aquecimento, causando sinterizagdo (BERGER et al., 2007, LUNSFORD et al., 1989;
OKAMOTO, 2008). O efeito de sinterizacdo causa crescimento de particulas e reducdo da
area especifica. Consequentemente, a adicdo de litio causou a redugdo da area especifica de
todos os catalisadores (Tabela 2). Essa redug@o da area foi mais pronunciada para o Li/MgO e

Li/Mg(Al)O que para o Li/Al,O; e Li/SiO;.
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TABELA 2 — Area especifica BET e tamanho de cristalito para os catalisadores.

Catalisadores Area especifica BET (m2 g'l) Tamanho de cristalito (nm)
MgO 135 9,2
Li/MgO 13 37,1
Mg(A1)O 201 2,6
Li/Mg(ADO 5 25,5
v-ALO; 304 36,2
Li/ALLO; 130 n.d.?
SiO, 252 n.d.”
Li/SiO, 119 n.d.’

*N3o determinado devido a sobreposi¢do dos picos correspondentes a y-Al,O; ¢ LiAlO,,
°Nio determinado devido a natureza amorfa da silica.

Fonte: Acervo pessoal.
Para a determinag@o do teor de litio nos catalisadores foi feita a digestdo das amostras por
fusdo alcalina e o elemento de interesse foi determinado por Espectrometria de Emissdo

Optica com Plasma Induzido (ICP-OES). Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.

TABELA 3 — Analise quimica de litio nos catalisadores.

Catalisadores Li" (% em massa)*
Li/MgO 4,7%0,1
Li/Mg(ADO 49+0,1
Li/ALLO; 7,7+0,2
Li/Si0O; 82x0,2

*Qs valores representam a média e desvio padrio de 4 medidas realizadas em solugdes preparadas em
duplicata, em dois comprimentos de onda para litio.

Fonte: Acervo pessoal.

Pode-se perceber que o teor de litio foi menor que o valor nominal (10% de Li" em
massa) em todos os catalisadores (Tabela 3). Isso pode ocorrer devido a perda de litio durante
a etapa de impregnacdo e/ou volatilizagdo de espécies de litio durante a etapa de calcinagdo

(BERGER et al., 2007; NORBY; ANDERSEN, 1991).
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A maior interagdo de litio com os suportes y-Al,O; e SiO, formando compostos
estaveis de aluminatos e silicatos de litio pode ser a causa da menor perda de litio por
volatilizagdo. Consequentemente, as amostras de Li/Al,O3 e Li/SiO; apresentaram maior teor
de litio (préximo a 8%) quando comparadas com Li/MgO e Li/Mg(AI)O (préximo a 5%).

Com o objetivo de investigar o efeito da adi¢do de litio na morfologia dos catalisadores,
amostras representativas foram estudadas por MEV-FEG. A Fig. 37-a apresenta a micrografia
do Mg(AIl)O exibindo uma morfologia semelhante a “plaquetas”, caracteristica dos oxidos
mistos obtidos a partir de hidrotalcita (ABELLO et al., 2005; GREENWELL et al., 2006;
TITTABUT; TRAKARNPRUK, 2008). O MgO (Fig. 37-c) apresenta aglomerados com
morfologia do tipo “laminas” (DfEZ; APESTEGUIA; DI COSIMO, 2006; MESHKANIA;
REZAEI, 2010) enquanto para a y-Al,Os (Fig. 37-¢), sdo observadas formas irregulares tipo
“torrdes” (HOSSEINI; NIAEIL; SALARI, 2011; HOSSEINI; TAGHIZADEH; YARIPOUR,
2011). Ja para a silica (Aerosil® 380 calcinado) (Fig. 37-g), sdo observadas particulas com
formas tipicamente esféricas.

Com a adicdo de litio, entretanto, ocorrem altera¢des significativas na morfologia de
todos os materiais, gerando 6xidos com superficie mais “suavizada”, aglomerados de maior
tamanho e bordas mais arredondadas (Fig. 37-b, 37-d, 37-f e 37-h). Esses resultados sdo
consistentes com o efeito de sinterizagdo verificado por DRX e também com a redugdo da

area especifica apos a impregnacao de litio nos catalisadores.
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FIGURA 37 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura com canhdo de
emissd@o de campo (MEV-FEG) para Mg(Al)O (a), Li/Mg(AD)O (b), MgO (c), Li/MgO (d),
v-ALLO5 (e), Li/Al,O5 (1), SiO; (g) e Li/SiO; (h).

Fonte: Acervo pessoal.
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As propriedades basicas dos catalisadores foram estudadas por Dessor¢do a
Temperatura Programada de CO, (DTP-CO,). Essa técnica fornece informagdes sobre o
nimero e forca dos sitios basicos presentes em amostras soélidas. A molécula de CO,
apresenta propriedades levemente acidas e, por isso, possui afinidade para adsor¢do em sitios
basicos. Cada molécula de CO, ¢ adsorvida em um sitio basico, o que possibilita a
quantificagd@o do numero total de sitios bdsicos da amostra. Além disso, a forca desses sitios
depende da energia de ligagdo do CO,—sitio basico. Quanto mais forte essa interagdo, maior a
for¢a do sitio e maior a temperatura de dessor¢cdo de CO,. Os perfis de DTP-CO, para os

catalisadores contendo litio estdo apresentados na Figura 38.

FIGURA 38 — Perfis de dessor¢do a temperatura programada de CO; para SiO; e Li/Si0O; (a),
v-AL,O; e Li/Al,O3 (b), MgO e Li/MgO (c) e Mg(Al)O e Li/Mg(AD)O (d).
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Fonte: Acervo pessoal.
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Nenhum sinal de dessor¢do de CO, foi detectado para SiO, (Fig. 38-a). Ja a
v-Al,Os (Fig. 38-b), contém sitios capazes de se ligar ao CO, com for¢a predominantemente
fraca, correspondentes a grupos —OH superficiais (DI COSIMO et al., 2000; DIEZ; DI
COSIMO; APESTEGUIA, 2008; DI SERIO et al., 2006; FERRETTI et al., 2010).

No caso do MgO e Mg(Al)O obtido a partir de hidrotalcita (Fig. 38-c e 38-d), sabe-se
que esses oxidos sdo compostos de 3 tipos de sitios basicos: grupos hidroxila superficiais
(~OH), pares 4cido—base de Lewis (M"—0* em que M"" sdo cations Mg>" ou AI’") e 4nions
O isolados, de baixa coordenagio, localizados nas bordas e esquinas dos cristais. Esses sitios
apresentam a seguinte sequéncia de forca basica: 4nions O° de baixa coordenagdo > pares
acido—base de Lewis (M"*—O”) > grupos hidroxila superficiais (-OH) (DI COSIMO; DIEZ;
APESTEGUIA, 1998; DIEZ; APESTEGUIA; DI COSIMO, 2000).

De maneira geral, a adi¢@o de litio aos catalisadores causou um aumento na densidade
de sitios basicos, observada pela area sob as curvas DTP e modificou a distribui¢do de forga
dos sitios basicos, verificada pelos diferentes perfis das curvas DTP
(Fig. 38-a, 38-b, 38-c e 38-d). Em especial, a adig¢do de litio contribuiu para o aumento dos
sitios fortes nos catalisadores, sitios esses que dessorvem CO, em temperaturas mais elevadas.
E importante ressaltar ainda a forte influéncia dos suportes nas propriedades basicas dos
catalisadores que sdo claramente visualizadas na Fig. 38.

A quantidade de CO, dessorvido dos catalisadores foi obtida pela integracdo das
curvas de DTP-CO,; usando fun¢des Gaussianas. Os perfis das curvas foram relativamente
semelhantes para todas as amostras contendo litio, podendo ser deconvoluidas em 3 bandas,
com maximas taxas de dessor¢do entre 115-120°C, 165-215°C e 250-305°C. A contribuicio

de cada banda de dessorcao esta apresentada na Tabela 4.
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TABELA 4 — Densidade de sitios basicos para os catalisadores cotendo litio.

Catalisadores Densidade de sitios basicos — nb* (p.mol/mz)
nb totais** nb fracos  nb médios nb fortes
Li/SiO; 0,4 0,0 0,1 0,3
Li/ALL,Os 4,5 0,9 1,8 1,8
Li/MgO 3.3 0,6 0,2 2,5
Li/Mg(ADO 7,3 1,0 2,4 3,9

* nb representa o numero de sitios basicos.
** Obtido pela soma das contribui¢des das bandas de nb fracos, médios e fortes.

Fonte: Acervo pessoal.

I11. 4.2 Ensaios cataliticos
Os ensaios cataliticos foram realizados utilizando-se acetato de metila e etanol como
moléculas modelo da reagdo de transesterificacdo. A Fig. 39 apresenta os testes cataliticos

para as amostras de litio impregnado em diferentes suportes.

FIGURA 39 — Testes cataliticos para as amostras de litio suportado na reacdo modelo de

transesterificacdo entre acetato de metila e etanol.*
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* Condi¢Oes reacionais: 40°C, 0,2% de catalisador, relagdo molar

entre etanol/acetato de metila = 6. Fonte: Acervo pessoal.
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Todos os oxidos (MgO, y-Al,O3, MgAl e SiO;) e precursores dos 6xidos (Mg(OH),,
Al(O)OH, hidrotalcita de MgAl e Aerosi1®380) foram inativos para transesterificagdo nas
condi¢des estudadas. Entretanto, com a adicdo de litio nos 6xidos, houve um aumento na
atividade catalitica. Porém, como pode ser visto na Fig. 39, a natureza do suporte influenciou
fortemente na criagcdo dos sitios ativos para a reag@o e, consequentemente, na atividade para a
reagdo. Baixas conversdes foram obtidas para Li/SiO; e Li/AL,O;.

Possivelmente, o Li,O formado pela decomposi¢do do LiNO; reagiu irreversivelmente
com os suportes SiO, e y-Al,O; formando os compostos estaveis de silicatos e aluminatos de
litio que foram detectados por DRX. Dessa forma, a forte interacdo do Li,O com SiO; e
v-Al,O3 pode ser responsavel pela baixa atividade catalitica observada para as amostras
Li/SiO, e Li/Al,Os. Por outro lado, as amostras de litio impregnado em MgO e Mg(Al)O
mostraram-se bastante ativas para a transesterificagdo, considerando as condigdes amenas de
reacdo empregadas.

A fase ativa do Li/MgO pode ser o Li,O altamente basico, presente na forma de
pequenos dominios cristalograficos ou amorfos, bastante dispersos na matriz do suporte
(DiEZ; APESTEGUIA; DI COSIMO, 2006). Além do Li,0, outros sitios ativos podem estar
presentes no Li/MgO. Esses sitios sdo formados pela dopagem do MgO com Li. Apos
tratamento térmico, os fons Li’ tendem a se localizar préximo a superficie dos cristalitos de
MgO e induzem a formagdo de defeitos que sdo importantes para a catalise heterogénea
(BERGER et al., 2007). A substitui¢do de cations divalentes de Mg”" por monovalentes de Li"
resulta na promocgao estrutural do MgO, formando anions 0% de baixa coordenagdo e alta
forca basica (LUNSFORD et al., 1989; WANG; LUNSFORD, 1986).

Importante notar, entretanto, que o catalisador Li/Mg(Al)O mostrou-se ainda mais
ativo que Li/MgO para transesterificacdo. Isso mostra que a adigdo de pequenas quantidades
de A’ no MgO tem um efeito positivo na criacdo dos sitios ativos apds a impregnacao de
litio. Segundo Di Cosimo, Diez e Apesteguia (1998), a adi¢io de AI’" no MgO cria defeitos
na rede do MgO, fazendo com que os 4nions O adjacentes aos atomos de Al se tornem de
coordenacdo insaturada. Dessa maneira, a impregnacdo de litio em um 6xido com maior
quantidade de defeitos estruturais como o Mg(Al)O pode ter favorecido ainda mais a
formagdo dos sitios ativos para transesterificag@o, resultando na maior conversao obtida para

o Li/Mg(Al)O em relagdo ao Li/MgO.
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I11. 4.3 Ensaios de estabilidade

A investigagdo da lixiviagdo de cations de catalisadores heterogéneos para a solugdo ¢
bastante importante visto que pode levar a contamina¢do do produto final, nesse caso o
biodiesel. Além disso, pode causar a desativagdo do catalisador, limitando a sua reutilizagao
em um processo batelada subsequente.

Dessa forma, foram realizados estudos de lixiviag@o de litio através da andlise quimica
da solugdo de reagdo por espectrometria de emissdo atdomica por chama. Os resultados estdo
apresentados na Tabela 5. Pequena quantidade de Li" lixiviado foi detectada para as amostras
Li/SiO, e Li/Al,O;. Entretanto, uma maior concentracio de Li" foi encontrada nas solucdes de
Li/MgO e Li/Mg(Al)O, mostrando uma baixa estabilidade dessas amostras no meio
reacional. E importante comentar que a amostra Li/Mg(Al)O apresentou maior conversio que
Li/MgO e menor lixiviagio de Li" para a solugdo. Isso indica que a adi¢do de AI’* no suporte
MgO aumenta tanto a atividade catalitica quanto a estabilidade dos catalisadores contendo

litio, embora a lixiviag@o ainda permanega alta para Li/Mg(Al)O.

TABELA 5 — Analise quimica de Li" na soluco apds a reacio e porcentagem de lixiviagio

de Li" dos catalisadores.

Catalisadores Concentracio de Li' na Lixiviacio de Li"
soluciio apods a reaciio (mg LY (% em massa)**
Li/Si0, 0,2 0,2
Li/ALLO; 1,9 1,5
Li/MgO 67,5 88,7
Li/Mg(ADO 55,4 69,9

* Obtida por Espectrometria de Emissdo Atdmica em Chama (FAES).
** Calculada pela relacido entre a massa de Li" na solugio e a massa de Li" nos catalisadores
determinado por ICP-OES.

Fonte: Acervo pessoal.

Adicionalmente, a lixiviagdo de cations pode levar a formacdo de espécies ativas na
solucdo, capazes de catalisar a reagdo em meio homogéneo. Dessa forma, ¢ importante
. . ;. ot g e e . ~ O
investigar se essas espécies de Li  lixiviadas dos catalisadores s@o capazes de formar espécies

ativas em fase homogénea.
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De acordo com Sheldon et al. (1998), prova rigorosa de heterogeneidade somente pode
ser obtida filtrando-se o catalisador antes do término da reacdo, na temperatura de reagdo, e
monitorando a atividade do filtrado. Se a rea¢do for interrompida apds a separagdo do
catalisador, isso significa que a reacdo ocorre em fase heterogénea. Caso a reagdo continue
ocorrendo apos a separagao do solido, existe também contribuigdo homogénea.

Portanto, os catalisadores Li/MgO e Li/Mg(Al)O foram colocados em contato com a
mistura reacional por 5 min sob as mesmas condi¢gdes descritas para os testes cataliticos. Em
seguida, os solidos foram filtrados e a composi¢do do liquido remanescente foi monitorada

em intervalos regulares de tempo. Os resultados estdo apresentados na Figura 40.

FIGURA 40 — Reagao de transesterificacdo na presenca do catalisador e apds a separagio do

catalisador do meio reacional para as amostras de Li/MgO (a) e Li/Mg(Al)O (b).
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Fonte: Acervo pessoal.

Para ambos os materiais verifica-se um aumento nos valores de conversdo apos a
separacdo dos catalisadores do meio reacional. Ou seja, a reagdo continua avangando, sem
catalisador sélido, até atingir o equilibrio. Isso indica que existe contribui¢do homogénea das

, . kg e ~
espécies de Li lixiviadas para a solugdo.
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III. 5 CONCLUSOES

Oxidos contendo litio foram preparados por impregnagio de LiNO; em suportes de
diferentes propriedades acido/base. A adigdo de litio ao MgO, y-Al,03, Mg(Al)O e SiO, causa
modificagdes na morfologia, redugdo da area especifica e aumento do tamanho de particula
dos ¢xidos. Litio ainda modifica a reatividade dos materiais pelo aumento do nimero e forga
dos sitios basicos. A natureza do suporte afetou fortemente o desempenho catalitico dos
oxidos contendo litio para a reagdo modelo de transesterificagdo entre acetato de metila e
etanol. A reacdo de litio com os suportes y-Al,O3 e SiO, resulta na formagao de aluminatos e
silicatos de litio que foram inativos para a reacdo. Por outro lado, Li/MgO e Li/Mg(Al)O
foram ativos para a transesterificacdo, provavelmente devido a presenca de grande quantidade
de sitios basicos fortes (dnions O de baixa coordenagio). Li/Mg(Al)O apresentou conversio
ainda maior que Li/MgO. Dessa forma, os catalisadores Li/MgO e Li/Mg(Al)O sdo bastante
ativos para transesterificagdo, em baixa temperatura de reagdo, o que os torna possiveis
candidatos para producdo de biodiesel via catdlise heterogénea. Entretanto, foi detectada
lixiviacdo de Li" para a solugdo, o que resultou em uma forte contribui¢io homogénea. Isso
mostra que a reacdo ocorre em fase homogénea/heterogénea na presenca dos catalisadores
oxidos contendo litio. De fato, a estabilidade desses materiais deve ser melhorada, de forma a

torna-los adequados para produgdo de biodiesel.
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CAPITULO IV

OXIDOS MISTOS MgAl MODIFICADOS COM CALCIO
PARA TRANSESTERIFICACAO ETIiLICA
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IV.1INTRODUCAO

Atualmente, uma grande variedade de materiais tem sido avaliada como catalisadores
heterogéneos para a produgdo de biodiesel. Em particular, o CaO é um dos catalisadores mais
investigados para essa finalidade devido ao seu baixo custo, facilidade de preparacdo,
tolerdncia a pequenas quantidades de agua e acidos graxos livres, baixa solubilidade em
metanol e boa atividade catalitica para transesterificagdo (BOEY; MANIAM; HAMID, 2011).

A principal fonte de calcio € o calcario, rocha sedimentar de grande disponibilidade,
composta em grande parte por carbonato de célcio. Além disso, o CaO pode ser produzido
pela decomposi¢do térmica de residuos contendo carbonato de célcio encontrado na carapaga
de moluscos (ostras, caranguejos e caracdis, por exemplo) (BOEY; MANIAM; HAMID,
2009; NAKATANI et al., 2009; VIRIYA-EMPIKUL et al., 2012), além da casca de ovo
(VIRIYA-EMPIKUL et al., 2012; WEIL; XU; LI; 2009), o que pode reduzir ainda mais o custo
do catalisador.

Apesar de ser bastante ativo para transesterificagdo, o aumento da atividade catalitica
do CaO ¢ ainda essencial para a obtengdo de um catalisador que seja competitivo com o0s
catalisadores homogéneos (NaOH ou KOH) usados na obtenc¢do industrial de biodiesel. Além
disso, alguns estudos relatam a ocorréncia de lixiviagdo de Ca”" do CaO durante a reagdo. De
fato, a lixiviagdo de Ca®" a partir do CaO é apontada como o principal problema impedindo a
sua utilizagdo comercial (KOUZU; HIDAKA, 2012). Consequentemente, os desafios atuais
envolvendo a utilizagdo de CaO como catalisador para transesterificacdo consistem em
aumentar sua atividade catalitica bem como melhorar sua estabilidade minimizando a
lixiviagdo de Ca*" para a solugdo.

Alguns trabalhos mostram que a dispersdo do CaO em um suporte pode aumentar seu
desempenho catalitico. Yan, Lu e Liang (2008) prepararam catalisadores baseados em CaO
suportado em MgO, SiO,, Al,Os e zedlita HY, pelo método de impregnacdo via umida. Esses
materiais foram avaliados na transesterificacdo de 6leo de canola com metanol. Foi observado
que o catalisador contendo 16,5% (m/m) de CaO suportado em MgO apresentou a maior
atividade (92% de conversdo), usando 2% de catalisador, relagdo molar metanol/dleo igual a
18, temperatura de 64,5°C e 3,5 h de reagdo. Para o CaO puro, usando 10% de catalisador e

mantendo as demais condig¢des, a conversdo foi de apenas 58%.
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Umdu, Tuncer e Seker (2009) prepararam CaO e MgO suportados em Al,Os. Esses
materiais foram avaliados na transesterificacdo de lipidios de microalga Nannochloropsis
oculata. Os resultados mostraram que CaO e MgO puros foram inativos para a reagdo.
Entretanto, CaO e MgO suportados em Al,O; foram ativos. Nas condigdes reacionais de 2%
de catalisador, 50°C, 4 h de rea¢do e relagdo molar metanol/dleo igual a 6, a amostra contendo
80% (m/m) de CaO/Al,O3 apresentou a maior atividade dentre os catalisadores estudados.

Albuquerque et al. (2008a) sintetizaram catalisadores baseados em CaO suportado em
silicas mesoporosas (SBA-15, MCM-41 e SiO, amorfa). Esses materiais foram avaliados na
transesterificacdo modelo entre butirato de etila com metanol a 60°C e 1 h de reacdo, sob
atmosfera inerte de N,. Os diferentes suportes tiveram grande influéncia na atividade
catalitica dos materiais. O uso de SBA-15 gerou catalisadores mais ativos que aqueles
preparados com MCM-41 e silica amorfa. Os autores relacionam a atividade do CaO/SBA-15
a maior estabilidade térmica da SBA-15, que permite a ativacdo dos catalisadores em altas
temperaturas (800°C), sem causar modifica¢des na estrutura do suporte. A amostra contendo
14% de CaO (m/m) suportado em SBA-15 foi a mais ativa e, diferentemente do CaO
comercial, ndo foi observada lixiviagdo da fase ativa no meio reacional.

Na realidade, ndo existe consenso na literatura quanto a estabilidade do CaO para
transesterificacdo. Albuquerque et al. (2008a) estudaram a reagdo dos catalisadores somente
com metanol e, apds a separagdo do catalisador, o metanol recuperado foi colocado para
reagir com o éster (butirato de etila). Os autores verificaram que ndo houve reagcdo em fase
homogénea para CaO/SBA-15 enquanto para o CaO comercial houve (a conversdo foi de
8,5% apds 1 h a 60°C). Em outro estudo, Albuquerque et al. (2008b) também excluiram a
contribuicdo da catdlise homogénea usando 6xidos de Mg e Ca na transesterificagdo entre
butirato de etila com metanol.

Ja Granados et al. (2007) observaram que a reagdo de transesterificagdo entre 6leo de
girassol com metanol na presenga de CaO ocorre devido as contribuicdes homogénea e
heterogénea. Ou seja, parte da reacdo ocorre nos sitios basicos na superficie do CaO e parte ¢
devido a dissolucdo do CaO em metanol, criando espécies lixiviadas ativas em meio

homogéneo.
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Em um trabalho mais recente, Granados et al. (2009) estudaram especificamente a
estabilidade do CaO na metandlise de triglicerideos através de testes de lixiviagdo e
contribuicdo homogénea. Concluiu-se que a contribui¢do homogénea decorrente das espécies
lixiviadas ¢ desprezivel.

Dessa forma, nessa etapa do trabalho propde-se a dispersdo do CaO em um suporte
oxido misto de Mg(AI)O obtido a partir de hidrotalcita, com o propdsito de aumentar tanto a

atividade catalitica quanto a estabilidade do CaO para a transesterificag@o.
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IV.2 OBJETIVOS

O principal objetivo dessa etapa do trabalho é o aumento da atividade catalitica bem
como da estabilidade do CaO para transesterificagdo. Para isso, propde-se a dispersdao de um
CaO sobre um 6xido misto de MgAl obtido a partir de hidrotalcita. Especificamente, foram
avaliados diferentes teores de Ca®" impregnados em um suporte do tipo hidrotalcita de MgAl
e a obtencdo de oOxidos baseados em Ca/MgAl por calcinacdo. Esses oxidos foram
caracterizados por diferentes técnicas fisico-quimicas e avaliados quanto a atividade catalitica
na transesterificacdo modelo entre acetato de metila e etanol. A estabilidade dos catalisadores
foi investigada através do reuso dos catalisadores em bateladas subsequentes, de testes de
lixiviagdo de Ca*" para o meio reacional e determinagdo da contribuicdo da catalise

homogénea por possiveis espécies lixiviadas do sdlido para a solugao.
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IV. 3 MATERIAIS E METODOS

IV. 3.1 Sintese dos catalisadores

O CaO commercial foi adquirido da empresa Sigma-Aldrich. O fabricante informa que
ocorre perda de 10% de massa na temperatura de 1000°C devido ao CO, e H,O adsorvidos.
Isso indica que o CaO comercial ¢ parcialmente carbonatado e hidratado.

Com a intencdo de preparar um CaO com maior area especifica que o CaO comercial,
foi utilizado um método de hidratagdo-desidratacdo (h-d) do CaO comercial. A metodologia
empregada foi adaptada de Di Cosimo, Diez e Apesteguia (1996), que descreve a sintese de
MgO de alta area. Brevemente, o CaOg,.q) foi preparado pela hidratagdo do CaO comercial,
adicionando-se 4gua deionizada ao CaO comercial por gotejamento, em temperatura
ambiente, sob agitacdo magnética. A suspensdo obtida permaneceu sob agitagdo,
aquecendo-se a amostra até 80°C por 2 h. A hidratagdo do CaO levou a formagdo de Ca(OH),
que foi seco em estufa a 85°C por 12 h e entdo calcinado em forno tubular sob fluxo de ar de
30 mL min™. O Ca(OH), foi aquecido com rampa de aquecimento de 10°C min™ até 350°C
por 2 h e entdo novamente aquecido até 500°C por 8 h.

A hidrotalcita de MgAl (HT MgAl) foi sintetizada pelo método de coprecipitagdo,
conforme descrito no Capitulo II da tese. A sintese da hidrotalcita foi repetida diversas vezes
e foram obtidos difratogramas de raios X para cada lote para confirmagdo da formagdo da
estrutura desejada. Ao final, todos os lotes foram misturados obtendo-se uma mistura
homogénea que foi utilizada como suporte para impregnacao de calcio.

A impregnagdo de calcio na HT MgAl foi feita pelo método de impregnagdo via
umida. Para tanto, Ca(NOs),4H,O (Sigma-Aldrich) foi dissolvido em 20 mL de agua
destilada e colocado em contato com a hidrotalcita sintetizada, sob agitacdo magnética a
80°C, até a secagem. O material resultante foi colocado em estufa a 110°C por 24 h. Foram
impregnados  diferentes teores de Ca’® em massa: 10, 20, 30 e 40%
(massa de Ca’"/massa de Ca®" + massa de suporte calcinado). A determinagdo da massa de
suporte calcinado foi feita pela analise termogravimétrica da hidrotalcita, mostrada na Fig. 14.

. , + . ;.
Ou seja, os calculos do teor de Ca** foram feitos com base no 6xido formado.



86

Os 6xidos mistos MgAl e Ca/MgAl foram obtidos por calcinacdo da hidrotalcita e
hidrotalcita impregnada com Ca”", respectivamente. O tratamento térmico foi realizado em
um forno tubular sob fluxo de 80 mL min™ de ar sintético, com taxa de aquecimento de 10°C
min™, até a temperatura de 600°C por 0,5 h. Os ¢xidos produzidos foram armazenados em
dessecador a vacuo para evitar a hidratagdo das amostras e denominados x-Ca/MgAl, em que

’ 2+
“x” ¢ o teor de Ca” em porcentagem em massa.

IV. 3.2 Caracterizac¢ao dos catalisadores

A caracterizagdo dos materiais foi feita usando Difratometria de raios X (DRX) em um
equipamento Rigaku Geigerflex e radiagio Koo do Cu (L = 1,5406 A). A base de dados
“Power Diffraction File - PDF” do “International Centre for Diffraction Data - ICDD” foi
empregada na identificacdo das fases cristalinas. O tamanho de cristalito dos oxidos foi
calculado usando a Equacéo de Scherrer (CULLITY, 1967).

A andlise quimica elementar e morfologia dos materiais foram estudadas por
Microscopia Eletronica de Varredura com canhdo de emissdo de campo (MEV-FEG),
equipado com um espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDS). As imagens foram
obtidas em um equipamento Philips XL-30 FEG.

A técnica de Fisissorcdo de N, a -196°C foi usada na determinagdo da area especifica
dos materiais em um equipamento Quantachrome, modelo NOVA — 1200. As amostras foram
previamente desgaseificadas a 200°C e a 4rea especifica obtida usando o método BET
(Brunauer—Emmett—Teller).

As propriedades basicas dos catalisadores foram estudadas pela técnica de Dessorcdo a
Temperatura Programada de CO, (DTP-CO;). As amostras foram submetidas a um
pré-tratamento usando taxa de aquecimento de 20°C min™ até 600°C por 1 h, em atmosfera de
He (fluxo de 50 mL min™). A amostra foi resfriada até 100°C e a adsorcio de CO, feita por
1 h, usando um fluxo de 50 mL min" de CO,. Em seguida, realizou-se a purga com He por
1 h para a remogdo do CO, fisicamente adsorvido. A amostra foi resfriada até 50°C e a
dessorcdo de CO; foi entdo realizada, sob fluxo de He de 30 mL min™, aquecendo-se a
amostra a uma taxa de 10°C min™ até 600°C. O CO, dessorvido foi detectado usando um

detector de condutividade térmica (TCD).
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IV. 3.3 Testes cataliticos

A atividade catalitica dos materiais foi avaliada através da reagdo de transesterificacdo
entre acetato de metila e etanol anidro (Fig. 4). Os experimentos foram realizados em reatores
do tipo batelada, de 2 mL de capacidade volumétrica, usando 0,75 g de mistura reacional
(relag@o molar de etanol/acetato de metila = 6/1) e porcentagem em massa de catalisador igual
a 4% (massa de catalisador/massa de mistura reacional). Os reatores foram inseridos em um
carrossel que foi colocado dentro de um Becker (Fig. 11) contendo dgua na temperatura de
50°C, aquecida com o auxilio de um aquecedor com agitagdo magnética. A reagdo foi
interrompida pela imersdo dos reatores em banho de gelo. O catalisador foi separado por
centrifugacdo e o sobrenadante coletado para andlise dos produtos por cromatografia gasosa

(GC 2010 Shimadzu), usando detector de ionizagdo de chama FID e coluna capilar RTx"®-1.

IV. 3.4 Testes de estabilidade

A investigacdo da estabilidade dos catalisadores foi feita usando diferentes
metodologias. Primeiramente, estudou-se a estabilidade dos catalisadores através da
metodologia proposta por Sheldon et al. (1998) que consiste na remog¢do do catalisador do
meio reacional e avaliacdo da composicdo do filtrado. Os catalisadores foram filtrados apds
1 h de rea¢do ¢ a solugdo remanescente foi mantida sob as mesmas condigdes reacionais,
tendo sua composi¢do monitorada em intervalos regulares de tempo.

Outra metodologia empregada foi a reagdo do catalisador somente com etanol por
150 min. A amostra 30-Ca/MgAl foi colocada em contato com etanol em um reator
encamisado tipo batelada, de 30 mL de capacidade volumétrica e agitacio magnética. As
condigdes reacionais foram as mesmas descritas para os testes cataliticos: relacdo alcool/éster
de 6/1 em mol, 4% de catalisador e 50°C. O reator foi aquecido usando um banho de
circulagdo de dgua na camisa do reator. Apds a reago, o etanol foi filtrado usando filtros de
seringa de 0,45 pm de didmetro de poros (Millipore) e usado na transesterificacdo do acetato
de metila. Esse teste permite determinar a contribuicdo da catdlise homogénea realizada por
espécies lixiviadas do catalisador para o etanol, capazes de catalisar a reagdo com o acetato de
metila. A reacdo do etanol recuperado (contendo possiveis espécies lixiviadas do catalisador)
com o acetato de metila foi monitorada por cromatografia gasosa em um intervalo de tempo

de 3 h.
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O reuso dos catalisadores em diferentes bateladas também foi investigado. Os
experimentos foram realizados nos minirreatores do tipo batelada, usando as mesmas
condi¢des descritas para os testes cataliticos. Apos 2 h de reagdo, o catalisador foi
centrifugado e a solugao sobrenadante foi cuidadosamente removida para evitar a remogao de
catalisador so6lido. Sabendo-se que o CaO ¢ facilmente carbonatado em contato com CO,
atmosférico, os catalisadores usados ndo foram secos em estufa entre os reusos como uma
forma de tentar evitar a rea¢do do catalisador usado com o CO, ambiente. Ou seja, o
catalisador usado permaneceu “umido” (em contato com uma quantidade minima de reagentes
e produtos) e uma nova mistura reacional foi adicionada a esses catalisadores usados para a
realizac¢do do segundo ciclo de reagao.

Além disso, realizou-se analise quimica de Ca®" na mistura reacional apds a reacio,
para verificar a possivel lixiviagdio de Ca’" dos catalisadores para a solugdo.
As analises foram realizadas por Espectrometria de Absor¢do Atomica em um equipamento
Varian SpectrAA100. O sobrenadante da solugdo foi coletado apos a reacdo e filtrado usando
filtros de seringa Millipore. Entdo, essa solu¢do filtrada contendo compostos organicos
volateis (mistura de metanol, etanol, acetato de metila e acetato de etila) foi completamente
evaporada e o solido residual foi ressuspendido com uma solug@o aquosa de HNOs 1% (v/v)
para andlise quimica.

A Figura 41 ilustra a sequéncia de realizagdo do Capitulo IV da tese.
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FIGURA 41 - Esquema geral de realizagdo do Capitulo IV
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IV. 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

IV. 4.1 Caracterizacio dos catalisadores
A Figura 42 apresenta o difratograma de raios X da hidrotalcita sintetizada, mostrando

um perfil de difracdo caracteristico da estrutura desse composto (JCPDS 22-0700).

FIGURA 42 - Difratograma de raios X da hidrotalcita de MgAl.
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Fonte: Acervo pessoal.

O o6xido misto de MgAl foi obtido por calcinagido da hidrotalcita de MgAl a 600°C por
0,5 h. O DRX para o MgAl (Fig. 43) apresentou difracdes relativas a um o6xido misto
Mg(Al)O, de baixa cristalinidade, com a estrutura cibica do MgO (JCPDS 75-1525).

Os difratogramas de raios X dos 6xidos contendo Ca*" também estdo apresentados na
Figura 43. As amostras 10-Ca/MgAl e 20-Ca/MgAl exibiram um perfil de difracdo similar ao
do MgAl. Isso sugere que o CaO formado nessas amostras possui pequeno tamanho de
cristalito, bastante disperso sobre o MgAl. Por outro lado, difragdes que coincidem com os
picos para o CaO (JCPDS 82-1691) sdo claramente visualizadas nas amostras 30-Ca/MgAl e
40-Ca/MgAl. Os difratogramas para essas ultimas amostras revelaram a formagao de uma
mistura de dois dxidos: CaO e um 6xido misto contento tanto Mg como Al [Mg(Al)O]. Nao

. o L, . . 2+ . o
foi observada a formagéo de 6xidos mistos contendo Ca™ na sua estrutura, ou seja, ndo houve



91

substituigo de cations de Mg®" da rede do Mg(Al)O por cations de Ca*". Isso pode ser
atribuido a grande diferenca entre os raios iénicos do Ca*" (1,00 A) e do Mg*" (0,72 A)
(ALBUQUERQUE et al., 2008b; LIDE, 2004).

Além disso, detectou-se difragdes que coincidem com os picos referentes ao Ca(OH),
(JCPDS 72-0156) e CaCO;3; (JCPDS 85-1108), nas amostras contendo 30 e 40% de Ca (Fig.
43). A formagdo de Ca(OH), e CaCOj; ¢ esperada devido a rapida hidratacdo e carbonatagdo
do CaO em contato com o ar. E bastante conhecido que o CO, e vapor d’agua atmosféricos
possuem grande afinidade pelos sitios basicos do CaO (GRANADOS et al., 2007; KOUZU;
HIDAKA, 2012). Conforme esperado, o difratograma obtido para o CaO comercial
apresentou picos de difragdo que sugerem a formacdo de uma mistura de CaO, Ca(OH), e

CaCO; (Fig. 44).

FIGURA 43 - Difratogramas de raios X dos 6xidos MgAl e Ca/MgAl.

» Mg(Al)O « CaO eCa(OH),+ Ca CO,

40-Ca/MgAl .

o + %o 0o * .;
<
= | 30-Ca/MgAl .
hd ® +* *
D
ki g
= |20-Ca/MgAl A |
z
ot B
= | 10-Ca/MgAl
e

MgAl A\ A

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Fonte: Acervo pessoal.
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FIGURA 44 - Difratograma de raios X do CaO comercial.
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A Tabela 6 apresenta a area especifica dos catalisadores determinada pelo método BET

e o tamanho de cristalito dos 0xidos calculado pela Equagdo de Scherrer (CULLITY, 1967).

TABELA 6 — Area especifica BET e tamanho de cristalito para os catalisadores.

Catalisadores Area BET Mg(A1)O (nm)  CaO (nm)
(m*g")

MgAl 147 4,7 —
10-Ca/MgAl 82 5,6 —
20-Ca/MgAl 16 10,2 —
30-Ca/MgAl 20 32,4 15,0
40-Ca/MgAl 19 36,4 34,3
CaO comercial 6 — 96,3

" Determinado pela difracdo principal do MgO (200), visto que o 6xido misto MgAl possui a
mesma estrutura cubica do MgO.
" Determinado pela difragdo principal do CaO (200).

Fonte: Acervo pessoal.
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Pode-se observar que o 6xido misto de MgAl obtido da hidrotalcita possui elevada
area especifica. Porém, houve uma expressiva reducio na area especifica dos materiais com o
aumento do teor cdlcio, provavelmente devido ao bloqueio dos mesoporos do MgAl

(2 <Dy < 50 nm; mostrados na Fig. 45).

FIGURA 45 - Distribui¢ao de tamanho de poros do 6xido MgAl.
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Fonte: Acervo pessoal.

Outra possivel justificativa para a redugdo da area especifica do MgAl com a adi¢do de
Ca®>" é o aumento da propor¢io de CaO nos 6xidos Ca/MgAl, que possui 4rea especifica
inferior ao MgAl (Tabela 6).

Por outro lado, de maneira geral, pode-se dizer que todas as amostras contendo CaO
suportado (Ca/MgAl) possuem area especifica superior ao CaO comercial ¢ que as amostras
contendo 20, 30 e 40% de Ca®" apresentaram area especifica similar.

A Tabela 6 também apresenta o tamanho de cristalito para os catalisadores. Observa-se
que a adicdo de célcio aumentou o tamanho de cristalito do Mg(Al)O. Isso significa que a
adicdo de calcio induziu o crescimento dos cristais de Mg(Al)O que foram formados durante a
calcinagdo da hidrotalcita impregnada com calcio. Esse crescimento dos cristais de Mg(Al)O
¢ outro fator que pode estar contribuindo para a redugdo da drea especifica dos 6xidos

Ca/MgAl em relagdo ao MgAL.
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O tamanho de cristalito do CaO mostrou-se dependente do teor de calcio nos
catalisadores. Quanto maior o teor de calcio, maior o tamanho de cristalito do CaO (Tabela 6).
Importante destacar que o tamanho de cristalito do CaO foi consideravelmente menor nas
amostras impregnadas (30-Ca/MgAl e 40-Ca/MgAl) que para o CaO comercial. No caso das
amostras 10-Ca/MgAl e 20-Ca/MgAl, ndo foram detectadas difracdes referentes ao CaO
altamente disperso e, portanto, ndo foi possivel calcular seu tamanho de cristalito.

A morfologia dos materiais foi estudada por Microscopia Eletronica de Varredura com
Canhdo de Emissao de Campo (MEV-FEG). A Figura 46-a apresenta a micrografia para o
MgAl, confirmando a estrutura tipo “plaquetas”, representativa dos 6xidos mistos obtidos a
partir de hidrotalcita (REICHLE; KANG; EVERHARDT, 1986; XIE; PENG; CHEN, 2006).
As Figuras 46-b e 46-c apresentam as micrografias para 20-Ca/MgAl e 40-Ca/MgAl,
respectivamente. Pode-se observar que a morfologia do tipo “plaqueta” do MgAl (Fig. 46-a)
foi gradualmente modificada com a adig¢do de célcio, assemelhando-se a morfologia do CaO
(Fig. 46-d). Dessa forma, pode-se inferir que, com o aumento do teor de cdlcio nos

catalisadores, forma-se uma fase segregada de CaO que recobre a superficie do MgAl.
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FIGURA 46 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura com Canhéo de
Emissao de Campo (MEV-FEG) para o MgAl (a); 20-Ca/MgAl (b);
40-Ca/MgAl (c) e CaO (d) e Espectros de energia dispersiva de raios X (EDS) das

micrografias apresentadas a esquerda (e-h).
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Fonte: Acervo pessoal.

A analise quimica da superficie dos 6xidos foi feita usando um Espectrometro de
Energia Dispersiva de Raios X (EDS) acoplado ao Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV). As Figuras 46 e-h mostram os espectros de energia dispersiva de raios X (EDS)

referentes as micrografias apresentadas a esquerda.
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O teor de célcio na superficie dos catalisadores foi de 16% para 20-Ca/MgAl, 27%
para 40-Ca/MgAl e 41% para o CaO comercial. Os valores nominais de Ca sdo mostrados na
sigla dos catalisadores e 0 CaO comercial possui 71,4% de Ca nominal. Portanto, o contetido
de calcio na superficie dos materiais foi menor que os valores nominais para todas as
amostras. Esse menor teor de calcio pode ser atribuido a reagdo dos catalisadores com vapor
d’adgua e CO, atmosféricos, ja confirmados por DRX. Ou seja, a reagdo do CaO superficial
com H,0 e CO; levou a um aumento da massa dos catalisadores pela formagao de Ca(OH), e
CaCQO;, respectivamente. Com isso, a porcentagem em massa de célcio nos catalisadores foi
reduzida.

As propriedades basicas dos catalisadores foram estudadas pela técnica de Dessorc¢do a
Temperatura Programada de CO, (DTP-CO,). Os perfis de DTP-CO, para os o6xidos sdo

apresentados na Figura 47.

FIGURA 47 - Perfis de DTP-CO, para MgAl, 20-Ca/MgAl e 40-Ca/MgAl (a) e

CaO comercial (b).
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Fonte: Acervo pessoal.

Para o MgAl (Fig. 47-a), uma banda larga de dessor¢io de CO, ¢é observada entre
50-280°C. Essa banda pode ser atribuida a interagcdo do CO, com sitios de for¢a basica fraca,
relativos aos grupos “OH superficiais ¢ de for¢a basica mediana, relacionados com os pares
cation-oxigénio (Mg>'0” e AI’’0*) (BOLOGNINI et al., 2002; DI SERIO et al., 2006;

SILVA et al., 2010). Deve-se ressaltar que essa ¢ a unica banda observada para o MgAl.
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J& para as amostras contendo célcio, essa banda larga desaparece, o que sugere que as
particulas de CaO estdo recobrindo a superficie do MgAl. O recobrimento da superficie do
MgAl por CaO também foi sugerido por MEV. A primeira e pequena banda que aparece em
temperatura menor que 100°C para 20-Ca/MgAl e 40-Ca/MgAl é, provavelmente, referente
aos grupos OH do Ca(OH),. Pode-se notar ainda que a incorporagdo de célcio nos
catalisadores criou sitios basicos mais fortes, mostrando bandas de dessor¢do de CO, em
temperaturas mais elevadas que a observada para o MgAl. A banda centrada em 500°C ¢
possivelmente referente aos pares Ca>O”, que possuem alta forga basica (ALBUQUERQUE
et al., 2009; TAUFIQ-YAP et al., 2011). E interessante ressaltar que a amostra 40-Ca/MgAl
possui a maior quantidade de sitios basicos fortes (Fig. 47-a). No caso do CaO comercial
(Fig. 47-b), essa amostra também possui uma grande quantidade de sitios basicos fortes,
conforme mostrado pela intensa banda de dessor¢io de CO, centrada em cerca de 600°C.

De maneira resumida, pode-se dizer que as analises de DTP-CO, revelaram que os
oxidos contendo célcio (Ca/MgAl) possuem sitios basicos mais fortes que o MgAl e esses
resultados estdo de acordo com trabalhos semelhantes da literatura (ALBUQUERQUE et al.,
2009; TAUFIQ-YAP et al., 2011; YAN; LU; LIANG, 2008).

IV. 4.2 Ensaios cataliticos
Os oxidos MgAl, Ca/MgAl e CaO comercial foram avaliados como catalisadores na
reacdo modelo de transesterificagdo entre acetato de metila e etanol. Os resultados estdo

apresentados na Figura 48.
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FIGURA 48 — Avaliagdo catalitica na transesterificacdo modelo entre acetato de metila e

etanol*.
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6. Fonte: Acervo pessoal.

O MgAl ndo foi ativo para transesterificacdo. Entretanto, a impregnagao de calcio
aumentou expressivamente a atividade catalitica dos 6xidos. Baseado nisso, € possivel inferir
que a adicdo de calcio ao MgAl ¢ imprescindivel para a criacdo dos sitios ativos para a reagéo.
Os resultados de DRX mostraram que os 6xidos Ca/MgAl sdo essencialmente compostos por
uma mistura de 6xidos: CaO e MgAl (6xido misto contendo tanto Mg como Al na rede).
Portanto, os dxidos Ca/MgAl parecem se comportar como oxidos isolados (MgAl + CaO)
durante a reacdo. Uma vez que o MgAl foi inativo, o CaO ¢ provavelmente a fase ativa para

transesterificagio, ou seja, os anions O ligados ao Ca*". Aparentemente, o suporte MgAl tem
como fungdo apenas auxiliar na dispersao da fase ativa (CaO).

Considerando que foram detectados Ca(OH), e CaCOs por DRX nos catalisadores, ¢
importante analisar se esses compostos sdo ativos para a reagdo. A Figura 49 apresenta as

cinéticas de transesterificagdo para amostras comerciais de CaCO;, Ca(OH), e CaO.
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FIGURA 49 — Cinéticas de transesterificagdo entre acetato de metila e etanol usando CaCOs,

Ca(OH); e CaO comerciais™.
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6. Fonte: Acervo pessoal.

O CaCO; nao foi ativo para a reagdo, porém, o Ca(OH), possui atividade nas
condi¢des estudadas (Fig. 49). Isso significa que o Ca(OH), pode estar contribuindo para a
atividade dos catalisadores Ca/MgAl em tempos de reag@o superiores a 1 h, conforme visto na
Fig. 49. As cinéticas obtidas refletem a sequéncia de for¢a basica dos anions nos compostos:
CaCO; < Ca(OH), < CaO. Kouzu et al. (2008) também comprovaram a superioridade
catalitica do CaO em relagdo ao Ca(OH), e CaCO; na produgdo de biodiesel metilico de dleo
de soja. Apos 1 h de reacdo, na temperatura de refluxo do metanol, o rendimento foi de 93%
para o CaO, 12% para o Ca(OH), e 0% para o CaCOs.

Voltando na Figura 48, pode-se também observar que a velocidade da reacdo
mostrou-se dependente do teor de célcio nos catalisadores. Deve-se destacar que a amostra
40-Ca/MgAl apresentou a maior velocidade de reagdo, mesmo quando comparada com o CaO
comercial. Por exemplo, em apenas 15 minutos de rea¢do a conversdo foi de 85% para o

40-Ca/MgAl enquanto para o CaO foi menor que 1%.
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O desempenho dos catalisadores somente pode ser explicado considerando tanto as
propriedades texturais como a basicidade dos catalisadores. A atividade catalitica depende
tanto do teor de Ca’’, que afeta a quantidade e forca dos sitios bésicos, quanto das
propriedades fisicas dos catalisadores, principalmente area especifica e tamanho de cristalito
da fase ativa CaO.

Com a inten¢do de minimizar as diferencas de area especifica entre os catalisadores,
preparou-se um CaO de maior drea pelo método de hidratagdo-desidratacdo CaOp.q).
O CaO-q) produzido possui area especifica de 24,4 m” g, cerca de 4 vezes superior a area do
CaO comercial de 6 m* g”'. A Figura 50 apresenta a comparagdo das atividades do CaO
comercial e CaO,.qy mostrando que a maior area especifica do CaO.q) causou um incremento
nas conversdes até 1 h de reag@o. A partir desse tempo, as conversdes se tornam praticamente

iguais.

FIGURA 50 - Comparagio da atividade do CaO comercial e CaO (h-d) para

transesterificacdo de acetato de metila ¢ etanol.*
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*Condigdes reacionais: 50°C, 4% de catalisador e relacdo molar entre etanol/acetato

de metila igual a 6.

Fonte: Acervo pessoal.
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De qualquer maneira, a velocidade da reagdo catalisada pelo 40-Ca/MgAl (mostrada na
Fig. 48) ¢ ainda bastante superior quando comparada com as velocidades da rea¢do usando o
CaO comercial e CaO (h-d), este ultimo com area especifica comparavel a do 40-Ca/MgAl.
Isso indica que o excelente desempenho do 40-Ca/MgAl em relagdo ao CaO puro ndo ¢
somente devido as diferencas de area especifica. A maior velocidade obtida para o
40-Ca/MgAl pode estar relacionada ao pequeno tamanho de cristalito do CaO (34,3 nm)
formado nessa amostra em relagdo ao CaO comercial (96,3 nm), o que aumenta a dispersdo do
CaO no suporte MgAl. Esses resultados estdo de acordo com trabalhos prévios da literatura.
Yan, Lu e Liang (2008) encontraram maior atividade para o CaO suportado em MgO que para
o CaO puro na transesterificacdo de 6leo de canola com metanol. Igualmente, Umdu, Tuncer e
Seker (2009) obtiveram atividade desprezivel para o CaO puro na transesterificacdo de oleo
de microalgas com metanol enquanto a amostra contendo 80% de CaO suportado em Al,Os

produziu alto rendimento em biodiesel.

IV. 4.3 Ensaios de estabilidade

Uma caracteristica importante de um catalisador heterogéneo para aplicag@o industrial
¢ a possibilidade de sua reutilizacdo. A reutilizagdo do 40-Ca/MgAl foi estudada em 5
bateladas consecutivas. Apos a reacdo, o sélido foi centrifugado, o sobrenadante da solugdo
foi removido e uma nova mistura reacional foi colocada em contado com o catalisador usado.
Os resultados estdo apresentados na Figura 51-a e mostram que o catalisador pode ser
reutilizado por pelo menos 5 ciclos de uso sem perdas expressivas na atividade catalitica. O
CaO comercial também pode ser utilizado por 5 ciclos de uso, sem perda de atividade (Fig.
51-b). De maneira similar, Granados et al. (2007) observaram que o CaO pode ser reutilizado
por varios ciclos de reagdo sem desativacdo. Esses resultados enfatizam a possibilidade de
utilizagdo dos catalisadores baseados em CaO em substituicdo aos catalisadores homogéneos

usados atualmente na producdo de biodiesel.



FIGURA 51 — Ciclos de uso para os catalisadores 40-Ca/MgAl (a) e CaO (b).
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Fonte: Acervo pessoal.

Com o objetivo de avaliar a lixiviagdo de cdlcio dos catalisadores para o meio

. . . ;. 2+ - , .
reacional, realizou-se a analise quimica de Ca™ presente na solugdo, apds cada ciclo de

reacdo, por Espectrometria de Absor¢do Atomica. A Tabela 7 apresenta a concentragdo de

2+ ~ . .
Ca”" na solucdo nos diferentes ciclos de uso.

TABELA 7 — Determinagio de Ca®" lixiviado para a solugdo por Espectrometria de Absor¢io

Atdmica.

Ciclos de uso

Concentracdo de Ca” ' na solucio

T .~ ¥
Lixiviacdo de Ca

(mg L* (% em massa)**
CaO 40-Ca/MgAl CaO 40-Ca/MgAl
1 41 69 0,2 0,5
2 41 55 0,2 0,4
3 43 46 0,2 0,4
4 47 44 0,2 0,3
5 50 49 0,2 0,4

*Obtida por Espectrometria de Absor¢do Atdomica (AA).

**Calculada pela relacdo entre a massa de Ca na solugdo e a massa teodrica de Ca nos catalisadores. A

massa teorica de Ca na amostra 40-Ca/MgAl ¢ igual a 12% e para o CaO comercial ¢ igual a 21,4%.

Fonte: Acervo pessoal.
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Pode-se observar que ocorre uma pequena lixiviagio de Ca®” de ambos os
catalisadores para a solugdo. Para cada catalisador, a concentragdo de Ca®' na solugdo foi
aproximadamente similar em todos os ciclos de uso. Contudo, a lixiviagdo de Ca”" ndo foi
intensa o suficiente para reduzir a atividade catalitica durante os sucessivos ciclos de reagdo.
Esses resultados estao de acordo com trabalhos anteriores que relatam que ocorre lixiviagao
de Ca’" do CaO porém, a atividade catalitica ndo ¢ comprometida durante o reuso dos
catalisadores (GRANADOS et al., 2007).

Por outro lado, a lixiviagio de Ca*" a partir do CaO tem sido apontada como o
principal problema impedindo a sua aplicacdo comercial na produgdo de biodiesel, devido a
possibilidade de formagdo de sabdes de célcio e dificuldade de purificagio do produto
(KOUZU; HIDAKA, 2012). A Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP, 2008) estabelece que concentragdo maxima permitida de Ca*" e Mg*" combinados no
biodiesel puro (B100) ¢ de 5 mg/kg. Portanto, a lixiviagio de Ca*" dos catalisadores Ca/MgAl
sintetizados nesse trabalho ainda deve ser minimizada para produzir um catalisador
heterogéneo adequado para a produg@o de biodiesel.

De acordo com Arzamendi et al. (2008) e Granados et al. (2009), a lixiviagdo de Ca*"
do CaO ¢ proporcional ao tempo de reagdo. Assim, o ajuste das condigdes de reagdo,
reduzindo-se o tempo de reagdo poderia minimizar esse problema. Na Tabela 7, os resultados
da analise quimica da solugdo foram obtidos apos 2 h de reagdo. Porém, para a amostra mais
ativa (40-Ca/MgAl), a conversao de equilibrio (cerca de 85%) ¢ alcangada em apenas 15 min
de reacdo (conforme mostrado na Fig. 48). Com isso, a lixiviagdo de Ca’" da amostra
40-Ca/MgAl apos 15 min de reagdo deve ser bem menor que os valores apresentados na
Tabela 7.

Uma vez que foram detectados fons Ca”" lixiviados dos catalisadores Ca/MgAl para o
meio reacional, é importante investigar se esses cations formam espécies ativas em solugdo,
capazes de catalisar a reagdo em fase homogénea.

A determinagdo da contribuicdo homogénea foi feita de acordo com a metodologia
proposta por Sheldon et al. (1998). O experimento consiste na remocdo do catalisador da
solugdo por filtragdo, antes do término da reag@o, seguido do monitoramento da composicao
do filtrado. A amostra 30-Ca/MgAl foi removida da solucdo por filtragdo apds 1 h de reagdo
(cerca de 40% de conversdo) e a solugdo remanescente permaneceu sob as mesmas condigdes

de reacdo, tendo sua composigdo monitorada (Fig. 52).
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FIGURA 52 — Reagdo de transesterificagdo com 30-Ca/MgAl em fungdo do tempo e apos a

remocao do catalisador do meio reacional.
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Fonte: Acervo pessoal.

Pode-se observar que a reacdo foi interrompida apds a separag@o do catalisador sélido.
Consequentemente, o processo catalitico mostrou-se estritamente dependente da presenga do
solido, indicando que a reacdo ocorre em fase heterogénea no caso dos 6xidos Ca/MgAl.
Granados et al. (2009) estudaram a transesterificacdo de o6leo de girassol com metanol na
presenca de CaO e também encontraram contribuicdo homogénea desprezivel.

Um segundo método foi ainda empregado para verificar se existe contribuicio
homogénea das espécies lixiviadas de Ca>" dos catalisadores. O catalisador 30-Ca/MgAl foi
colocado para reagir somente com etanol por 150 min. Em seguida, o catalisador foi filtrado e
o etanol recuperado (contendo Ca®" lixiviado) foi usado na transesterificagdo do acetato de
metila, sob as mesmas condigdes descritas para os testes cataliticos. A composi¢do da solugdo
foi monitorada durante 3 h e ndo houve reagdo. Portanto, esses experimentos confirmam que a
reacdo ocorre em fase heterogénea no caso dos 0xidos Ca/MgAl. Isso significa que, apesar do
fato de existir cations Ca”" na solugdo, a lixiviacio de Ca®" ndo resulta na formacdo de
espécies ativas (anios etoxidos) na fase liquida. A mesma conclusdo foi obtida por
Albuquerque et al. (2008b), usando 6xidos MgCa na rea¢do modelo entre metanol e butirato

de etila.
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A reacdo em fase heterogénea ocorre possivelmente através do mecanismo
Eley-Rideal (FOGLER, 2009). Por esse mecanismo, o anion etdxido (agora formado pela
adsorcao do etanol nos sitios basicos do catalisador solido) ataca a carbonila do éster presente

na fase liquida, conforme mostrado na Figura 53.

FIGURA 53 — Esquema de mecanismo de transesterificacdo entre acetato de metila e etanol
em fase heterogénea na presenga dos catalisadores Ca/MgAl. Inicio da reagdo (a), adsor¢do do
etanol no CaO suportado e ataque do anion etéxido a carbonila do acetato de metila (b),
formacdo do acetato de etila e ataque do anion metoxido ao préton adsorvido no CaO (c),
final da reacdo com a formagao do metanol e regeneracdo do catalisador (d).
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Fonte: Acervo pessoal.
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IV. 5 CONCLUSOES

Foi demonstrado que a atividade catalitica do CaO pode ser aumentada pela sua
dispersdo sobre o oxido misto de MgAl. O teor de calcio afeta consideravelmente o
desempenho catalitico dos catalisadores Ca/MgAl. Quanto maior o teor de célcio, maior a
atividade. A velocidade da reagdo catalisada pelo 40-Ca/MgAl ¢ bastante superior a do CaO
comercial. A alta velocidade de reacdo na presenga do 40-Ca/MgAl pode estar relacionada ao
pequeno tamanho de cristalito do CaO, bastante disperso nessa amostra, associado a presenca
de grande quantidade de sitios basicos fortes. Aparentemente, o 0xido misto MgAl usado
como suporte tem como fun¢@o apenas auxiliar na dispersdo da fase ativa, ou seja, o CaO. Os
catalisadores Ca/MgAl podem ser reutilizados por pelo menos 5 ciclos de reagdo, com
minima desativagdo. Embora ocorra uma pequena lixiviagdo de Ca*" para a solugo, esses
cations ndo sdo capazes de formar espécies ativas em meio homogéneo. Portanto, a reagdo
ocorre em fase heterogénea no caso dos catalisadores baseados em Ca/MgAl. Os 6xidos
Ca/MgAl, mais especificamente o 40-Ca/MgAl, pode ser considerado com um catalisador
heterogéneo promissor para substituir os catalisadores homogéneos para transesterificacgio e,

consequentemente, para a produgdo de biodiesel.
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