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RESUMO

Entre os biocombustiveis da 1% geracdo, destaca-se o biodiesel com caracteristicas
equivalentes as do diesel mineral, porém menos poluentes. Ele pode ser obtido pela
transesterificagdo de triglicerideos de gorduras ou 6leos vegetais por (m)etandlise. Visando a
melhoria do processo quimico, tém sido realizados estudos com diferentes tipos de catalise: 1)
homogénea (dcida — p.ex.: H,SO4 e basica — p.ex.: KOH), ii) heterogénea (acida — p.ex.:
montmorilonita, basica — p.ex.: hidrotalcita e enzimatica — p.ex.: lipase imobilizada). No
entanto, os catalisadores basicos solidos mostram-se atrativos por serem mais faceis de
separar do meio reacional por filtragdo, evitando tanto a formagao de subprodutos, quanto a
necessidade de neutralizacdo do biodiesel. Nesse grupo, alguns catalisadores destacam-se dos
demais, tais como as hidrotalcitas. Estas, tratadas termicamente, resultam em 6xidos mistos
com elevada area superficial e basicidade. A avaliacdo da eficiéncia desses catalisadores
heterogéneos contendo K-Mg-Al foi estudada neste trabalho utilizando a reagdo de
transesterificagdo de molécula-modelo (CH3;COOCH3) por etandlise sob condi¢des reacionais
amenas: 50°C, 30 min, EtOH:AcMe= 6:1 ¢ 4% de massa de catalisador. As hidrotalcitas
foram preparadas pelos métodos de sol-gel e impregnacdo. No sol-gel, fixaram-se as seguintes
variaveis: teor de carbonato (2% m/m), tempo (18h) e temperatura (90°C) de sintese. O teor
de Mg:Al e o tempo de envelhecimento foram variados em 2:1-3:1 e 1-3 dias,
respectivamente. Realizou-se impregnagdo, por via umida incipiente, de diferentes
percentuais de cétions potéssio (2, 5 e 10%) em 6xido misto obtido da hidrotalcita sintetizada
por sol-gel. Através dos resultados de difracdo de raios X e analise térmica verificou-se que os
compostos produzidos eram diferentes quanto a cristalinidade, ordenagdo estrutural e
quantidade de moléculas de 4gua presentes na estrutura. Os poros dos materiais obtidos
apresentaram, em média, didmetros grandes, entre 14-21 nm para as amostras sol-gel, e 12 nm
para as impregnadas. A basicidade destes materiais foi determinada pelo teste de dessor¢ao de
CO; a temperatura programada. Pela analise dos efeitos das variaveis estudadas na reagao de
transesterificacao observou-se maior influéncia da temperatura e os catalisadores mais ativos
para essa condicdo (70°C, 30 min e razdo de 6:1) foram testados quanto ao seu reuso. O
catalisador mais estavel na atividade catalitica foi o 6xido (2KHTTa3-1) sintetizado por

precursor via sol-gel com maior teor de magnésio na composi¢ao, envelhecido por um dia.

PALAVRAS-CHAVE: TRANSESTERIFICACAO, OXIDO MISTO, SOL-GEL.
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ABSTRACT

Among biofuels of the 1% generation, biodiesel stands out for its equivalent features to those
of mineral diesel, however less polluting. It can be obtained by transesterification of
triglyceride fats or vegetable oils by (m)ethanolysis. Aiming at improving the chemical
process, different types of catalysis have been studied: 1) homogeneous (acid — e.g. H,SO4 and
basic — e.g. KOH), ii) heterogeneous (acid — e.g. Montmorillonite, basic — e.g. Hydrotalcite
and enzymatic — e.g. immobilized Lipases). However, the basic solid catalysts show
themselves attractive because they are easily separated from the reaction media by filtration,
avoiding both the formation of by-products and the need for biodiesel neutralization. In this
group of catalysts there are some that stand out from the others, such as hydrotalcites, which,
when thermically treated, result in mixed oxides with high superficial area and basicity. In
this study, the efficiency of these heterogeneous catalysts containing K-Mg-Al was
investigated in the transesterification of the molecule-model (CH;COOCHj3) via ethanolysis in
mild reaction conditions: 323K, 30 min, EtOH:AcMe=6:1 and 4 wt % of catalyst. Two
methods to synthesize the hydrotalcite were used: sol-gel and impregnation. In the sol-gel, the
variables fixed were: mass of carbonate (2 wt %), synthesis time (18hrs) and temperature
(363K). The ratio of Mg:Al and the aging time varied in the range of 2:1-3:1 and 1-3 days,
respectively. For the evaluation of this method, the incipient-wetness impregnation was
used through addition of different percentage of potassium cations (2, 5 and 10%) in
mixed oxide originated from the free sol-gel alkali metals hydrotalcite. Through the results of
X-ray diffraction and thermal analysis it was found that the compounds produced were
different in crystallinity, structural order and quantity of water molecules present in the
structure. The pores of the obtained materials presented, on average, large diameters, between
14-21 nm to sol-gel samples, and 12 nm for the impregnated ones. The basicity of these were
determinate by test of CO, desorption at a programmed temperature. Among the studied
parameters in the reaction of transesterification, the temperature showed the biggest influence.
Thus, the most active catalysts for this condition (343K, 30 min and ratio of 6:1) were tested
in regards to their reuse. The most stable catalyst in catalytic activity was the oxide
(2KHTTa3-1) synthesized through precursor via sol-gel with highest quantity of magnesium

in its composition and aged for one day.

KEYWORDS: TRANSESTERIFICATION, MIXED OXIDE, SOL-GEL.
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Capitulo 1 - Introducio

Atualmente, um dos grandes gargalos na producdo convencional de biodiesel por
transesterificagdo, com o uso de catalisadores homogéneos, estd na etapa de separagdo de
fases, na qual pode ocorrer a formagao de sabdo além dos produtos desejados, que interfere no
rendimento da reagdo. Este trabalho justifica-se pelo desafio de constituir um catalisador
heterogéneo com propriedades basicas e menos poluentes, na tentativa de melhorar o processo
de transesterificacdo. Os catalisadores heterogéneos foram testados em reacdes de
transesterificagdo por moléculas-modelo via rotas metilica e etilica. Os catalisadores foram
preparados pelo método sol-gel modificado, com presencga e auséncia de fonte alcalina (sais
de potassio e amodnia e hidrotalcita pura, respectivamente). A comparagao entre os métodos
visou proporcionar aumento de conhecimento referente a eles e verificar sua eficiéncia na

producdo de biodiesel.
1.1. Motivacao

Obtengdo de um catalisador heterogéneo basico que tenha caracteristicas ideais para a
reacdo de transesterificacdo via etandlise a ser empregado como ponto de partida para, em

futuro proximo, potencializar a produgdo de biodiesel.
1.2. Objetivos

1.2.1. Gerais

— Desenvolvimento de catalisadores heterogéneos basicos do tipo hidrotalcita

pelo método sol-gel e impregnacao por via imida incipiente,

— Produgdo de monoéster sob condigdes Otimas das variaveis interferentes no
processo de transesterificacdo (tempo, temperatura, razdo molar do reagente)
por etandlise catalisada por hidrotalcitas termoativadas a base de K-Mg(Al)O

via sol-gel.

1.2.2. Especificos

— Obtencao do catalisador na forma do precursor e de seu respectivo 6xido misto
via sol-gel,
— Avaliagdo dos catalisadores via sol-gel com o suporte obtido pelo o mesmo

método e impregnado com diferentes teores de cation potdssio,
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— Estudo da influéncia da composicdo da matriz oxida nas propriedades
cataliticas da transesterificagcdo por rota etilica através de molécula-modelo em

condi¢des reacionais amenas.

1.3. Organizacdo da dissertacao

No Capitulo 1, apresenta-se uma breve introdu¢do com a justificativa, motivag¢do e os
principais objetivos para a realizacao desta dissertagao.

No Capitulo 2, apresenta-se uma revisao bibliografica do estudo da sintese de
biodiesel por transesterificagdo, bem como o atual cenario no Brasil relativo a pesquisas com
biodiesel.

No Capitulo 3 estdo expostos todos os procedimentos utilizados neste trabalho para o
desenvolvimento dos catalisadores, a metodologia utilizada para identificagdo e
caracterizacdo dos mesmos e dos componentes da reagdo em mini-reatores batelada.

No Capitulo 4 estdo apresentados os resultados obtidos das andlises fisico-quimicas
com suas respectivas discussoes.

Em seguida, no Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes finais ¢ no Capitulo 6

estdo algumas sugestdes para trabalhos futuros.



Capitulo 2 - Revisao Bibliografica
2.1. Producao de Biodiesel

Em muitos paises tém sido usadas comercialmente misturas de biodiesel, sendo estas
designadas como B5, B20 ou B100 para representar o volume percentual do componente do
biodiesel em diesel de 5, 20 e 100% volume, respectivamente (JANAUN e ELLIS, 2010).
Atualmente, no Brasil é permitido o uso legal de até 5% dessa mistura. O produto final deve
atender a rigorosos padrdes de qualidade antes de ser comercializado (na Europa usa-se o
método EN 14214, nos EUA o ASTM D 6751 e no Brasil, usam-se os mesmos associados ao
método contido na Resolucdo 7 da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP, 2008). Pesquisas tém demonstrado que, num cendrio futuro, a
demanda de consumo tende a aumentar; por isso se faz necessario avancar nas pesquisas
cientificas, atacando os pontos fracos dos elos da cadeia produtiva de biodiesel, a fim de

contribuir com o melhoramento da mesma (MENDES, 2008).

Atentando para o desenvolvimento da tecnologia de producdo de biodiesel, ha dois
processos quimicos mais difundidos no meio cientifico: a transesterificacao e a esterificacao,
que podem ser operados de forma continua ou em batelada, sob acdo individual ou conjunta.
Na transesterificacdo, pode-se usar 6leo ou gordura, independentemente do nivel de acidez. O
biodiesel gerado a partir da esterificacdo apresenta a desvantagem de promover corrosao em
veiculos através de possiveis residuos gerados pelos acidos remanescentes no meio (MEHER

et al.,20006).

2.1.1. Transesterificagcdo

E uma reagdo entre um lipidio ¢ um tipo de alcool, normalmente de cadeia curta,
dando origem a monoésteres e glicerol (BRASIL, 2004). Quando se usam 6leos acidos nesse
processo, ha tanto a produgdo de biodiesel e glicerina quanto de sabdes e acidos graxos livres,
como subprodutos. As etapas do processo de transesterificacdo tipicas para a producao de
biodiesel sdo: preparacdo de matéria-prima, reacao de transesterificagdo, separagao de fases,

recuperagdo e desidratagao do alcool, destilagdo da glicerina e purificacdo do combustivel.

a. Oleos vegetais

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma ampla variedade de tipos de matérias-
primas, que vao desde os Oleos vegetais puros (comestiveis: soja, girassol, dend€, canola, ou

ndo-comestiveis: mamona, pinhdo-manso), gorduras animais, misturas entre 6leos (blends) e
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6leos usados em frituras, ambientalmente poluentes. Este ultimo contém componentes
desfavoraveis ao processo, como altos teores de acidos graxos livres (AGL) e de agua que
exigem pré-tratamento adequado (BRITO er. al., 2009). Para os 6leos vegetais puros, o
processo ¢ mais simples, usando-se transesterificagdo alcalina homogénea com conversao
superior a 98%. No entanto, a transesterificagdo homogénea tem como desvantagem consumir
grande quantidade de agua no processo de lavagem visando a retirada do sal produzido a
partir do processo de neutralizacdo e no tratamento dos residuos de acido ou catalisador

basico (JANAUN e ELLIS, 2010).

b. Molécula-modelo

No intuito de minimizar as diferentes possibilidades dos efeitos dos variados tipos de
o6leo, propds-se usar molécula-modelo para uma avaliacdo do catalisador basico heterogéneo.
Pela reacdo global de transesterificacdo de acetato de etila, molécula-modelo simples,
identifica-se a possibilidade de uso de diferentes 4lcoois. Um mecanismo dessa reacdo, por
acdo do MgO como catalisador so6lido basico, foi proposto por Hattori e colaboradores
(DOSSIN et al., 2006 apud HATTORI et al., 2000). Na Figura 1 s@o mostradas as cinco

etapas consideradas para o mecanismo proposto.

Step 1-a
R
R —0OH 1. "
o] H
-+ e = =
—Mg—0— —Mg —O0—
Step 1-b
H,C —CH, —0—C —GCH, H,C —CH, —0—C*—CH,
1
o] o
+ . =
— Mg —O0—
—Mg—0— N
Step 2
CH,
N |
H,C —CH, —0 —?A—CH1 R HG — CH,—0 —C-0—R
e . . l. .
e —2 1 — 2 i
—Mg —0 —Mg —0— —My ——Q0— Mg——0—
Step 3
CH
3 HoC ——C —R
Ay N T
H,C —CH, —0 —tlz—o —R o
i + .
o H —— HG—CH,—0O H
Mg ——0— Mg —O0— — Mg —0— Mg —0—
Stap 4
. HyC —— CH,—OH
HyGC —— CH, —0 H
= = _— = +
—Mg ——0— Mg —0— —Mg ——Q0—

Figura 1 — Mecanismo reacional proposto por Hattori e colaboradores (2000) a partir da reagdo global:
CH3COOCH,CH3 + ROH <> CH3;COOR + CH3CH,0H (Fonte: Dossin et al., 2006)
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Segundo Dossin e colaboradores (2006), inicialmente, as etapas /a ¢ /b descrevem a
adsor¢do de alcool e acetato de etila em dois sitios cataliticos livres e vizinhos. As duas
espécies adsorvidas sobre a superficie do MgO entdo reagem para a formag¢do de um
composto intermedidrio (etapa 2), que logo se decompde em acetato de metila, e o etanol

adsorvido (etapa 3), finalmente, se dessorve (etapa 4).

2.2. Catalise: Homogénea e Heterogénea

Em geral, processos heterogéneos para a producao de biodiesel t€m menor niimero de
operagdes unitarias comparado aos homogéneos. Possuem etapas mais simples de separacdo e
purificacdo de produtos, ja que ndo ha a etapa de neutralizagdo, normalmente exigida para os
homogéneos (HELWANI et al., 2009b; SHUMAKER et al., 2008). Em resumo, constam na

Tabela 1 os fatores positivos que diferenciam a catalise heterogénea da homogénea.

Tabela 1 — Comparacgao entre as catalises homogénea e heterogénea (Fonte: HELWANI et al., 2009b)

Catalise
Fatores
Homogénea Heterogénea
Taxa Reacional Répida e alta conversdo Conversao moderada
. Catalisador sem recuperagao
Pés-tratamento peracao, Pode ser recuperado

gera residuo quimico

Processo (metodologia) Continuo (uso limitado) Continuo (leito fixo)
Presenca de dgua/AGL Interferéncia Sem interferéncia
Reutilizag3o (catalisador) Néo Sim

C svel Potencialmente
Custo omparave

mais barato*

* Dependendo do tipo de reagentes precursores empregados na sintese do catalisador.

2.2.1. Principais catalisadores

Existem trés tipos de catalisadores solidos mais usuais na producdo de biodiesel:
basicos, acidos e enzimas imobilizadas. A conversdo de 6leo, o rendimento e a seletividade
para biodiesel t€ém sido os pardmetros mais estudados a fim de se avaliar os catalisadores (LIU
et al., 2007; DEL REMEDIO HERNANDEZ et al., 2010). Alguns exemplos de catalisadores

basicos mais utilizados no meio cientifico sao destacados nos itens a seguir:
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a. Homogéneos

Os hidroxidos de s6dio ou de potassio destacam-se como os catalisadores homogéneos
mais utilizados. Comercialmente, tem-se preferido as suas respectivas solugdes alcodlicas,
que agem como catalisadores homogéneos também, por serem mais ativos no processo. Essas
solugdes tém alto custo de producdo, sdo substadncias muito higroscopicas comparadas aos

hidréxidos e por isso mais dificeis de manusear.

b. Heterogéneos

Os catalisadores solidos parecem promissores para substituir as solugdes de
catalisadores homogéneos, porque sdo menos corrosivos, mais faceis de manusear e separar,
reutilizaveis e geram menor quantidade de residuos. A utiliza¢do de catélise heterogénea nas
reacOes de transesterificacdo evita a saponificacdo indesejavel, permite a simplificacdo do
processo e permite redu¢do nos custos de processamento, eliminando as etapas adicionais

necessarias aos catalisadores liquidos homogéneos (HELWANI et al., 2009a).

Catalisadores basicos solidos como hidroxidos, 0xidos e alcoxidos de metais alcalinos
terrosos, p.ex.: Ca(OH),, CaO e Ca(CH30),, funcionam como catalisadores eficazes para a
transesterificagdo de triglicerideos (JANAUN e ELLIS, 2010; KAWASHIMA;
MATSUBARA e HONDA, 2009) . No entanto, segundo Dabdoub e Bronzel (2009), o 6xido
de calcio quando envenenado pelo 4cido graxo livre forma um composto inerte, ou seja, esse
catalisador se desativa. O autor também cita como desvantagem desse material sua alta

solubilidade em glicerina, provocando a formagao de sabao.

A basicidade de 6xidos alcalino-terrosos sdo, na ordem, BaO> SrO> CaO> MgO.

Estes oxidos sao muito fortes se comparados aos seus correspondentes em hidroxidos

alcalinos (HATTORI et a/, .2000).

Na Tabela 2, identificam-se varios pesquisadores que usaram as hidrotalcitas na sua
forma ativada e que, dependendo dos reagentes precursores utilizados, atuaram como
excelentes catalisadores bdsicos heterogéneos, em condi¢des reacionais amenas de
transesterificagdo (razdo de 6MeOH:106leo, 4h de tempo reacional e temperatura de 65°C)
(HELWALNI et al.,2009b; YAN et al., 2010). A base de calculo para a obtencao de biodiesel

nos estudos descritos na tabela ¢ variada, ja que s3o resultados de diferentes autores.
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Tabela 2 — Principais catalisadores heterogéneos estudados em pesquisas cientificas.
(Fonte: Helwani et al., 2009b)

Oleo vegetal Catalisadores Razao MeOH/Oleo Tempo reacional, h Temperatura, °C Conversao, %

Oleo vegetal Silica Mesoporosa 8 5 220 96
misturado dopada com MgO
Oleo de soja W0O3/ZrO2, Alumina- 40 20 200-300 90
zirconia e
dxido sulfatado
Oleo de soja La/Zeolita beta 14.5 4 160 48,9
Oleo de Dendé Mg—AI-CO3 30 6 100 86,6
(Hidrotalcita)
Oleo de canala CaTi03. CaMnO3, 6 10 60 90
Ca2Fe205,CalrO3,
. CaD-CeD2
Jleo de soja MgD.Mghl204 3 10 65 a7
Oleo de girassol Cal/5BA-14 12 ] 160 95
Qleu de soja MgO, ZnO, AI203 55 7 70, 100,130 82
Oleo de soja Cu eCo 5 3 70
Oleo de soja CaD, Ca(DOH)2, 2 65 99
CaCO3
Pinhdo-manso Ca0 9 25 70 93
Cs-heteropoliacido, 19,4 1 75 70
S04 2-/Zr02, 304 24
Al203, 504 2-
. 15102, WO3/Zr02
Oleo de canola Mg—Al HT 6 4 65 30.5
Oleo de soja Ca0D, SrO 12 0.5-3 65 95
Oleo de soja ETS-10 6 24 120 94,6
Algodéo Mg—-AI-CO3 HT 6 12 180-210 57

2.3. Hidrotalcitas: fase precursora e termoativada

As hidrotalcitas, HT, sdo hidroxicarbonatos com estrutura lamelar que apresentam
formula geral [M(II); xM(IID)x(OH),][A™ xn].mH,0, em que M(II) e M(III) sdo cations di e
trivalente ¢ A" € o anion interlamelar, sendo x a relagdo M(II)/M(III), assumindo valores de
0,20 a 0,33. Elas sao mais conhecidas como hidréxidos duplos lamelares (HDL) ou argilas
anidnicas e, também estdo sendo denominadas como catalisadores de alto desempenho ou
multifuncionais, devido a versatilidade do material (CENTI ¢ PERATHONER, 2008;
KANEDA et al., 2006). As hidrotalcitas de aluminio ¢ magnésio com diferentes razdes Mg/Al
sdo importantes precursores de catalisadores para reagdes catalisadas por bases, como por
exemplo, condensacdes alddlicas, de Knoevenagel e de Claisen-Schmidt, adicdo de Michael,
alquilacao de fenol por alcoois, e, transesterificacdes (PEREZ—RAMiREZ; ABELLO e PERS,
2007).

Na hidrotalcita, parte dos cations Mg>™ ¢ substituida por cations AI**, conferindo um

. . . ~ A 2
excesso de carga positiva, que ¢ compensada pela inclusdo de dnions CO3” entre as lamelas.
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O caréter basico pode ser variado por modificacdes da razdo molar de cations Mg”/AI*". O
tratamento térmico destes compostos acima de 450°C resulta na formagao de 6xidos mistos
com alta area superficial através da condensagdo das hidroxilas e da decomposi¢ao dos anions
de compensacdo (Figura 2). Apds a decomposicdo térmica, a hidrotalcita transforma-se em
um oxido misto com alta area superficial, estabilidade térmica e caracteristicas basicas

(CREPALDI e VALIM, 1998).

Mg-Al oxide

Superficie __

Cama.da

( Brucita) O Mg
Espaco —, H,0 COZ H,0 €O Q Al
Interlamelar

Figura 2 — Analise estrutural da hidrotalcita precursora (esquerda) e do seu respectivo 6xido misto (direita
acima). (Fonte: Kaneda et al., 2006)

Oxidos derivados de hidrotalcitas tém caracteristicas de possivel reconstrugdo, durante
a reagdo catalitica, de uma estrutura que se assemelha ao precursor HT; isso ¢ denominado
efeito memoria e muitas vezes, favorece o desempenho catalitico (CENTI e PERATHONER,
2008). Segundo Zabeti, Daud e Aroua (2009), os 6xidos metélicos t€ém na sua estrutura uma
composicdo de cations metalicos (dcidos de Lewis) e os anions oxigenados (base de
Bronsted). Em Mg(Al)O, a presenga desses anions oxigenados na superficie pode ser
responsavel pela elevada basicidade (FRAILE et al., 2009; DI SERIO et al., 2006; DI
COSIMO et al., 1998).

2.3.1. Métodos de preparacao

As hidrotalcitas podem ser preparadas por diferentes métodos, destacando-se: co-
precipitacdo, troca ionica, adi¢do de uréia, sol-gel, dentre outros (HELWANI et al., 2009a).
Nesse trabalho propde-se o uso do método sol-gel, visando-se obter catalisadores com

elevados niveis de dispersao dos sitios ativos.
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a. Sol-Gel

E uma técnica bastante pratica de ser aplicada, no entanto com fundamentos teoricos
muito complexos para seu entendimento intrinseco. A complexidade na obtengdo, por
exemplo, do estado de o6xido multicomponente estd na harmonia entre as diferentes

propriedades fisico-quimicas dos elementos envolvidos na sintese do catalisador.

Existem vérias técnicas muito diferentes entre si em que se considera, a partir de
solugdes, a formagdo de géis ou sdlidos, como substincias que mantém todos os elementos
ativos contidos nas solugdes de partida e, a partir do qual, o solvente ¢ a reagdao dos
subprodutos sdo eliminados por evaporacdo ou sublimacdo. Estes géis sdo, posteriormente,
decompostos ou transformados em o6xidos, normalmente (HABER; BLOCK, ¢ DELMON,
1995).

Na reacdo quimica pelo processo sol-gel, hd a formagdo de um polimero
tridimensional por hidrolise de um alcéxido e, em geral, através de polimerizagdo (de um
anion). Os alcoxidos, usados em sol-gel, sdo considerados reagentes caros e dificeis de serem
manuseados, mas a partir deles se obtém um material de elevada pureza, constituindo um

beneficiamento com retorno imediato no processo.

E possivel, em principio, fazer uso de alcoxido de qualquer elemento e compor uma
determinada mistura, podendo ser bindrio ou de multicomponentes (AIROLDI, 2004). Os
grupos de alcoxi maiores ou mais complexos, possivelmente, interferem na taxa de
condensagdo e causam um maior tempo de gelificagdo. Na composi¢do de hidrotalcitas, a
partir do método sol-gel, a adi¢do de carbonatos parece influenciar diretamente na secagem do
material, facilitando a rapida perda de massa na etapa de sinerese. Esta se refere ao momento
de formagdo de ligacdo ou atragdo entre particulas, induzindo a contracdo da rede e expulsao

do liquido dos poros (OTHMAN e KIM, 2008; BRINKER ¢ SCHERER, 1990).

As variaveis interferentes no método sao diversificadas, destacando-se principalmente:
variacdo de pH, temperatura de reagdo e de envelhecimento, tempo de reagdo e de
envelhecimento, concentragdo de reagentes, relacdo agua/metal precursor, fase transi¢ao de

Sol para Gel, secagem, entre outros.

Em estudos de Othman e colaboradores (2006 e 2008) foram avaliados a varia¢do de
pH e o tempo de envelhecimento. No primeiro caso, os autores avaliaram o efeito térmico em
dois métodos distintos, co-precipitagdo e sol-gel, no preparo de hidrotalcita. No trabalho

proposto em 2008, os autores descreveram o processo de obtengdo de hidrotalcita e
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perovskita, detalhando um possivel mecanismo de reacdo durante a sintese dos mesmos.
Ambos os artigos enfatizam a alta capacidade de adsor¢do e a elevada area superficial dos

materiais do tipo hidrotalcita preparados pelo método sol-gel.

Na Figura 3 segue a proposta de metodologia integrada entre os trabalhos supracitados

do referido autor. As descrigdoes dos métodos sao:

METODO OTHMAN ET AL. 2006

Inicialmente, misturam-se o butéxido de aluminio secundario (alcéxido) e etanol, apds
sdo adicionados ao reator e agitados com agua deionizada, a 90 © C por 1 h. A razdo molar
usada entre alcoxido e agua (AI’": H,0) foi de 1:100. A solugio com hidrotalcita 2% em peso
da massa total da fase Sol foi misturada vigorosamente. Essa solug¢do foi obtida pelo método
de co-precipitacdo, método que o autor descreve nesse mesmo trabalho. A solugdo foi agitada
a 90°C por 30 min. Acido cloridrico, na propor¢do molar 4cido para alcoxido de 0,07:1, foi
adicionado e a solucdo foi agitada por cerca de 30 min. A mistura foi posteriormente aquecida
a 90°C por cerca de 16 h sob refluxo, para formar o sol. Este foi seco durante uma noite para
formar a massa seca. Esta foi calcinada num forno a temperatura de 400, 600 e 800 ° C por 15

h (OTHMAN, RASID e FERNANDO, 2006).

{ Hidrélise }\ Policondensacao
ATB + H,0 Sol Mg(OCHs),

ATB:HCI:H,0 20 mL Na,CO4 1M,
(1:0,07:100) antes de homogeneizar
Gel ]— 65°C, 18 h agitaggo,

| 2,1mLPVA

Sinerese
(envelhecimento, T )

Secagem
20—-168 h Othman et al., 2008
| 48h
Tratamento térmico
400,600,800°C Othman et al., 2006

Figura 3 — Metodologias integradas de sintese de HT via sol-gel por Othman.

METODO OTHMAN ET AL. 2008

O desenvolvimento de um composto intercalado pelo método sol-gel requer que o
metais dos respectivos precursores sejam hidrolisados em ordem consecutiva. A hidrolise

comecou com a adigdo de 12,8 mL de aluminio tri-sec-butdxido, Al(OC4Hg); em agua
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altamente purificada usando a relacdo molar de alcéxido, HCI e agua de 1:0,07:100. Acido foi
utilizado para peptizar a solugdo. Isto foi seguido pela adicao de uma quantidade equivalente
de metdxido de magnésio, Mg(OCHs), e 20 ml de solugdo 1 M de carbonato de sodio anidro,
Na,CO;3, para a solucdo boehmita e agitado até que uma solugdo homogénea foi obtida. Um
volume de 2,1 mL de solugdo de PVA foi adicionado para evitar rupturas, rachaduras ou
delaminagdes, promovendo a formagdo de uma pelicula fina. A fase sol peptizada foi resfriada
para permitir hidroxilacdo, alcoxilagdo ou condensacdo continuada. Uma pequena quantidade
da mistura de sol resultante foi colocada em uma placa Petri de polipropileno, seca sob
condi¢do ambiente e imida por 48 h para obter um gel seco endurecido por secagem continua

(OTHMAN e KIM, 2008).

O teor de agua influencia diretamente no tamanho médio das particulas obtidas. Este ¢
diminuido ao se aumentar a concentracdo inicial de dgua e, quanto menores os cristalitos,

maior sera o numero de defeitos, facilitando a transi¢do estrutural (AIROLDI, 2004).

b. Impregnacdo

E uma técnica industrialmente atrativa por razdes praticas e econdmicas. Ela permite o
uso de catalisadores pré-moldados ou estruturados. Existem diferentes tipos de impregnacao
que podem ser efetuados por via imida ou via seca (ANDERSON e GARCIA, 2005).

Na Figura 4 sdo mostrados os quatro principais tipos possiveis de distribui¢do da fase
ativa por impregnac¢do em suportes pré-moldados de formato esféricos. As regides hachuradas
com pontos representam as areas impregnadas com a fase ativa. O uso de sais menos
cristalinos levam a uma distribuicdo homogénea da fase ativa. A obten¢do de um desses
diferentes tipos de distribui¢do ¢ definida de acordo com o tipo de reagdo em que o catalisador

sera empregado ou a forma de secagem a qual este ¢ submetido.

Figura 4 — Tipos de distribui¢do da fase ativa: (a) uniforme, (b) casca-ovo, (c) ovo branco, e (d) gema de ovo.
(Fonte: Anderson e Garcia, 2005)

Na etapa de secagem de materiais impregnados, a solu¢do nos poros fica

supersaturada, levando a precipitacdo. Em geral, os maiores poros sdo 0os primeiros a se
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esvaziar, entdo a solu¢do impregnante se acumula nos poros menores. Com isso, gera-se uma
perda de dispersdo no material. Este ¢ um indicativo de que a secagem, principalmente no
método de impregnacdo, ¢ uma etapa critica e fator determinante da qualidade do catalisador
(ANDERSON e GARCIA, 2005). Para altas areas superficiais associadas a um grande
numero de nicleos ativos, uma alta dispersao pode ser realizada.

Segundo Niemantsverdriet (2000), no método de impregnacdo por via umida
incipiente, os promotores alcalinos podem atuar em superficies metalicas como promotor
estrutural (estabilizam ou previnem a sinterizagdo) ou promotor quimico (interagao direta com

as espécies reagentes).

METODO BOZ ET AL. 2009

Na metodologia proposta por Boz e colaboradores (2009), adotaram-se diferentes
concentragdes de solucdo aquosa de KF (15, 25, 35, 45, 55 ¢ 65 m/m %) para impregnar por
via umida incipiente uma alumina comercial.

Durante a etapa de impregnagdo, 3,25g de alumina contida em um frasco de 250 mL
foi levada a um banho ultrasénico. Vacuo foi aplicado ao frasco por algum tempo, com o
intuito de limpar os poros do material. A solucdo de KF foi gotejada sobre a alumina usando
uma bomba peristaltica e o material impregnado foi seco a 393 K por 16h. Em seguida, foi
calcinado a 773K por 3h. Ao final, testou-se o catalisador pela transesterificagdo de dleo de
canola com metanol sob as seguintes condigdes de processo: 60°C, 8h, razdo molar
metanol:6leo=15:1, quantidade de catalisador= 3% m/m. O melhor desempenho, nesse caso,

foi apresentado pelo catalisador impregnado com 35% de KF.

Em outro trabalho, de autoria de Del Remedio Hernandez e colaboradores (2010), foi
empregado o mesmo método de impregnagdo em atmosfera de nitrogénio, com agitagcdo a 700
rpm por 24h usando solu¢do impregnante de acetato de sddio com 1-10% de cétion sdédio
sobre 6xido misto Mg-Al oriundo de hidrotalcita comercial. O material resultante foi seco a
120°C até que a massa mantivesse constante. Apds isso, ele foi calcinado a 500°C por 2,5h.
As hidrotaciltas calcinadas contendo 5% de sodio resultaram em maior rendimento a ésteres
metilicos (88%) a partir das seguintes condi¢cdes de processo: 15:1 metanol:6leo de girassol, 7

% m/m O6leo:catalisador, 8 h, 740 rpm.

Segundo Wang e colaboradores (2005), a impregnacdo de sais alcalinos em suportes

porosos ¢ uma excelente maneira de criar sitios fortes basicos ou materiais superbasicos. Estes
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autores realizaram estudos sobre hidrotalcitas modificadas com KNOj; pelo método de
impregnacao por via umida, que levou a obtengdo de sitios basicos fortes.

Segundo Verziu e colaboradores (2009), outros materiais submetidos a impregnagao,
tal como alumina mesoporosa impregnada com KF, também atuam muito bem na reag¢do de
transesterificagdo, alcancando conversdes de 20, 35, 40, 55% quando submetidas as
impregnacdes respectivas de 10, 15, 20 e 30% de KF em temperatura reacional de 75°C por

2h sob razdo alcool:6leo=4:1.

2.4. Técnicas de caracterizagao

Nos itens a seguir sdo apresentadas as descri¢cdes de cada técnica empregada, com seus
respectivos resultados mais significativos aplicados a esse estudo, que servirdo de material

comparativo com os resultados discutidos no Capitulo 4.

a. Ensaios cataliticos

A reagdo de transesterificacdo (Reacdo 1) a partir do uso de acetato de etila como
molécula-modelo, com diferentes alcoois, foi avaliada por Hattori e colaboradores (2000). As
condigdes de processo analisadas foram: Smmol de acetato de etila com Smmol de alcool a
0°C por 30 min. Para a transesterificagdo de acetato de etila com metanol, os catalisadores
MgO, CaO, SrO, BaO, KF/alumina, KOH/alumina, La;0Os;, Sr(OH),8H,0 ¢ Ba(OH),8H,0
mostraram atividades cataliticas elevadas, suas conversdes aproximaram-se de 25, 12, 33, 39,
48, 46, 44, 44, 45%, respectivamente. Alterando-se a fonte de alcool para 2-propanol, os
catalisadores MgQO, CaO, SrO, BaO, KF/alumina ¢ KOH/alumina exibiram atividades altas
(conversdes com valores proximos a 15, 28, 45, 44, 28, 17%, respectivamente). Para as
mesmas condi¢gdes com o alcool alterado em 2-metil-2-propanol as atividades foram menores
do que aquelas mostradas com metanol para os catalisadores de Oxidos alcalino-terrosos,
KF/alumina, e KOH/alumina; os demais catalisadores estudados pelos autores ndo mostraram
atividade. Segundo este trabalho, o 2-propanol reage com acetato de etila mais rapidamente
que o metanol sobre catalisadores solidos de base forte e o metanol reage relativamente mais

rapido sobre catalisadores s6lidos de base fraca (HATTORI et al., 2000).

b. Difratometria de Raios X (DRX)

A difracdo de radiacao na faixa de raios-x, incidente em amostras, somente ocorre

quando condicdes geométricas sdo satisfeitas. A partir disso, se identifica a fase do material.
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Essas condicdes estdo bem definidas pela equacdo de Laue ou na lei de Bragg. Na Figura 5,
sdo mostrados os difratogramas que, normalmente, sdo obtidos com as formas precursora e
ativada de hidrotalcitas. Suas estruturas sdo, em geral, determinadas por difratometria de

Raios X pelo método pd, sob faixa de varredura de 5° a 80° (260).

GV (B) H

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 20 40 60 B0
20 20

Figura 5 — Difratogramas tipicos de hidrotalcita com diferentes razdes molares Mg/Al: (A) precursora e (B)
ativada por tratamento térmico a 450 °C. (Fonte: Fraile ef al., 2009).

A estrutura da Figura 6a, sob o efeito do tempo de envelhecimento, tende a apresentar
difratograma tipico das HTs, sendo este perfil, apos ativagdo térmica, também similar ao
oxido misto Mg-Al. Na Figura 6b foi constatado que o difratograma de uma amostra
impregnada ndo ¢ alterado apds calcinacdo da mesma ao ser comparada a sua estrutura

precursora calcinada.

14000
K-loaded calcined Mg-A1 hydrotalcite

12000 r
10000 - "Nh—-.
Calcined Mg-A1 hydrotalcite

M R s

8000
6000
a000 \‘[é
2000", - . \
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(a) (b)
Figura 6 — Difratogramas das hidrotalcitas especificas para o referente estudo: (a) precursora via sol-gel e (b)
ativada e impregnada com acetato de potassio. (Fontes: Othman, 2008 e Trakarnpruk, 2008).

Intensity, au

Mg-A1l hydrotalcite

100

c. Termogravimetria (TG/DTG-ATD)

Esta analise efetua a variagdo de massa de uma substincia em funcdo de uma

programacao de temperatura, cuja variagdo normalmente ¢ linear com o tempo.

Quando se obtém um platd horizontal na curva de TG, observa-se um ponto de

minimo (dm/dt > 0) na curva de DTG correspondente ao ponto de inflexdo na curva de TG,
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no qual hd a perda (ou ganho) de massa mais rapida (Figura 7). A curva resultante fornece
informagdes, tais como: estabilidade térmica, composicdo da amostra inicial, possiveis

intermediarios formados no decorrer do experimento (KAUFMANN, 2003).

TG

DTG

T
DTA

Figura 7 — Curvas esquematicas de TG/DTG-ATD (Fonte: Kaufmann, 2003)

A TG pode ser simultdnea a analise térmica diferencial (ATD). A ATD consiste na
diferenga de temperatura entre uma substdncia ¢ um material de referéncia, normalmente
alumina. Essa varia¢ao ¢ medida em funcdo da temperatura enquanto a substancia e o material

de referéncia sdo submetidos a uma programacado controlada de temperatura.

A ATD ¢ mais sensivel para pequenas quantidades de amostras, com isso, quando se
observam varios estagios de desidratacdo neta analise, percebe-se apenas um na curva de TG

(KAUFMANN, 2003).

O principal uso da ATD ¢ detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e
qualitativamente caracteriza-los como endotérmico e exotérmico, reversivel ou irreversivel

(WENDHAUSEN, RODRIGUES e MARCHETTO, 2006)

d. Fisissorcdao de N, (BET)

O método BET (Brunauer-Emmet-Teller) determina o volume de gas adsorvido (Vy,)
em funcao da pressdo relativa (p/py), a partir das isotermas de adsor¢do. Pela a forma da
isoterma, pode-se determinar o tipo € o tamanho de poros na amostra ¢ obtém-se a area

superficial através do céalculo do volume de gas adsorvido em uma monocamada (CRUZ E

TAPANES, 2010).

A classificagdo das isotermas ¢ dada pelos tipos descritos abaixo e mostrados na

Figura 8:
I.  Caracteristicas de so6lidos com microporosidade

II.  Tipicas de s6lidos ndo porosos ou macroporos
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IIT e V Sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam maior interagdo entre si do que

com o s6lido
D.  Materiais com mesoporos, que formam histereses (geometria dos poros)

H1. Materiais com poros regulares, de formato cilindrico ou poliédrico com as

extremidades abertas.

H2. Poros cilindricos e abertos e fechados com estrangulagdes, morfologia tipo

garrafa.
H3. Poros com formato de cunha, cones ou placas paralelas.
H4. A morfologia dos poros ndo ¢ definida r, (raio de poro) < 1,3 nm.
VI.  Adsorg¢do do gas por um sé6lido ndo poroso de superficie quase uniforme.

No ciclo das histereses ocorre a adsor¢ao quando ha a condensacao de liquido nos
poros e na dessor¢ao ocorre a evaporagao de liquido destes poros. Na Tabela 2, consta a

classificagdo dos poros segundo o didmetro dos mesmos.

Tabela 3 — Classificag@o dos poros segundo o tamanho do didmetro

Classificacio Diametro de poro (nm)
Microporoso o <2
Mesoporoso 2<¢<50
Macroporoso ¢>50

m

()

volume

@@ Eﬂ EL & =20 qﬂ r,<1,3nm

P/P,

Figura 8 — Isotermas segundo: (a) Classificacdo BDDT (Brunauer, Deming, Deming e Teller), tipos I — VI;
(b) Classificagdo de De Boer para analise das diferentes histereses de isoterma do tipo IV
(Fonte: Cruz e Tapanes, 2010)
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Para efeito de comparagdo com os resultados obtidos com amostras preparadas pelo
método sol-gel, apresenta-se a Figura 9. No item a estdo os resultados do método sol-gel
obtidos por Othman (2006). As isotermas de hidrotalcitas calcinadas em diferentes
temperaturas (400, 600 e 800°C) podem ser classificadas como do tipo IV, tipicas de
materiais mesoporosos. Os poros destes, quando calcinados a 400 e 600°C sdo cilindricos; ja
para a amostra tratada a 800°C os poros sdo do tipo tinteiro, segundo BDDT. Os didmetros
médios dos poros estdo na faixa de 4 - 7 nm. Segundo a distribuicdo de poros (Figura 9b),

verifica-se que ha um aumento deste a medida que se aumenta a temperatura de calcinagao.

260 1 1.4 -
1.2 4
200 4
B
= 14
L 2
2 E 08
] =
B o
E Ll = O ——_anne0
o
3 T e e EONC
* & —a—800°C ' e BO0°C
—=—B00°C 0.2 - §
u] 1 u} = y
0 02 04 086 a8 1 1 10 100 1000 10000
Relstive prazssura (PIP,) Pore diameter (nm)
(a) (b}

Figura 9 — Analise estrutural de HT via SG pelo método BET: (a) Tipos de isotermas com relagdo a variagdo da
temperatura de calcinacdo e (b) Distribuicdo dos tamanhos de poros. (Fonte: Othman, 2006).

e. Dessor¢do de CO;,a Temperatura Programada (TPD-CO,)

Essa técnica ¢ interpretada de forma qualitativa; tem extrema importancia para a
avaliag¢do dos catalisadores no que se refere aos diferentes niveis de intensidade de basicidade

de acordo com a varia¢do da temperatura de dessorcao.

As forgas basicas podem ser estimadas pela temperatura de descarbonatagdo e
observa-se que essa temperatura ¢ afetada pela presenca de CI na superficie, ainda que sejam

tragos (SHELDON e BEKKUM, 2001).

Ao se adicionar cations de s6dio ou potassio no 6xido misto obtido da hidrotalcita,
percebe-se um aumento da atividade catalitica devido ao aumento da for¢a (ou densidade) de
sitios basicos. Em alguns casos, compostos oligoméricos pesados sdo facilmente formados,
resultando na desativagdo rapida do catalisador, bloqueando a sitios ativos basicos. Assim,
pode-se concluir que a densidade e a forca 4acido/basica locais sobre a superficie do

catalisador t€ém uma influéncia direta na estabilidade dos catalisadores (MA et al., 2009).
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Para baixas razdes Mg/Al, o preparo do sol-gel fornece compostos em que as
propriedades bésicas sdo tipicas de um 6xido misto "real' 'em vez de uma simples mistura de

oxidos, isto ¢, com o desenvolvimento de propriedades especificas (BOLOGNINI et al.,

2003).

;’q @(a) MgO
F I °(b) CHT1
% o(c) CHT2
Q'% o(d) CHT3
fo 5 +(e) cHT4
% =0 cHrs
= @) a0,

Taxa de Dessorcio de CO, (pmol/m? h)

Tipo de Calisador AP IAR+Mg2)

MgO 0

CHT1 0,11

CHT2 0,18

CHT3 0,24

CHT4 047

, . , . ; . ; . ; CHTS 0,65
300 400 500 600 700 AlLO, 1

Temperatura (K)

Figura 10 — Perfis de TPD-CO, em MgO, Al,O; e HTs calcinadas com diferentes razdes Mg/Al.
(Fonte: Adaptada Di Cosimo et al., 1998).

Na Figura 10 pode-se delimitar trés regides distintas quanto as faixas de temperaturas
(ambiente — 425K, 425 — 550K e T > 550K) e associa-las as intensidades das forcas relativas
aos sitios basicos exitentes. A pesquisadora Di Cosimo e colaboradores (1998) observaram
que o 6xido de magnésio apresenta intensas e grandes quantidades de sitios basicos na regiao
de média, para altas temperaturas dessortivas (443 e 543K), enquanto que nas hidrotalcitas
calcinadas preparadas por co-precipitagdo verificou-se que com o aumento do teor de Al
aumentavam-se as forcas fracas e médias da estrutura. A evolugdo da molécula-sonda
utilizada, CO,, pode ser vista em funcdo da temperatura da amostra para diferentes

catalisadores do tipo hidrotalcita, MgO e AL,Os.
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Capitulo 3 - Materiais e métodos

Nesse capitulo serdo detalhados os procedimentos e materiais utilizados no preparo
dos métodos propostos, sol-gel e impregnacdo, para a sintese do catalisador. Os materiais
necessarios para os procedimentos experimentais estdo dispostos na Tabela 4. Todas as

solugdes utilizadas foram preparadas segundo as metodologias descritas por Assumpgio e

Morita (1972).

Tabela 4 — Reagentes necessarios para a sintese e caracterizagdo dos catalisadores

Reagente Marca Caracteristica/Funciao

Carbonato de Amonia Mallinckrodt Sélido branco de odor irritante, preparo de
solucdo aquosa de 1M usado diretamente no
sol-gel como agente desidratante

Carbonato de Potassio Aldrich Soélido branco higroscopico para preparo de
solucdo aquosa de 1M usado diretamente no
sol-gel como agente desidratante

Carbonato de Sodio Dinamica Soélido branco higroscopico para preparo de
solucdo aquosa de 1M usado diretamente no
sol-gel como agente desidratante

Acetato de potassio Fluka Sélido branco muito higroscopico para
preparo de solugdo etandlica de 1M para
impregnacao

Tri-sec-butoxido de aluminio Aldrich Liquido muito viscoso; hidrolisa facilmente
ao ar, odor bastante irritante, alcoxido usado
via sol-gel

Metoxido de magnésio Aldrich Liquido volatil, muito téxico, alcoxido
usado via sol-gel

Acetato de metila Vetec Liquido volatil, toxico, molécula-modelo
para a transesterificagdo

Acetato de etila FMaia Liquido volatil, molécula-modelo para
padrdo do produto da transesterificacdo

Metanol Merck Liquido volatil, toxico, alcool padrdo do
produto da transesterificagdo

Etanol J.T.Baker Liquido volatil, alcool para a transesteri-
ficag¢do. Solvente das solugdes.

Acido Cloridrico, 37% Vetec Liquido volatil, toxico, agente peptizante via
sol-gel
Ar sintético . . . . .
Linde Gas inodoro, atoxico e inflamavel para TG,
CG (FID)
Didxido de carbono Linde Gas inodoro, toxico, molécula-sonda para
TPD
Hélio . L. s .
Linde Gas inodoro, atoxico, gas de arraste (CG) e
de pré-tratamento (TPD)
Hidrogénio

Linde Gas inodoro, inflamavel usado no FID (CG)
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3.1. Experimentos preliminares

Na obten¢do dos catalisadores via sol-gel utilizou-se o sistema apresentado na Figura
11, seguindo as etapas de preparo descritas na sintese de catalisador desse trabalho, item
3.3.2. O método sol-gel foi inicialmente aplicado segundo a metodologia mencionada no item
2.3.1a, de Othman (2006 e 2008), o qual usa Na,COs, ¢ em uma segunda etapa, alterou-se a
fonte do anion carbonato para sal de potassio, visando minimizar a presenca de sédio no meio

reacional (fator que possibilita a formacao de sabdo na produgao de biodiesel).

1- Termopar,

2- Condensador,

3- Seringa,

4- Banho de glicerina,

5- Placa aquecedora com
agitacdo magnética,

6- Agua.

Figura 11 — Esquema ilustrativo do sistema de sintese do precursor

Estudou-se o efeito da substituicio de Mg®" por AI’", visando modificar as
propriedades fisico-quimicas do catalisador. Foram utilizadas razdes molares
magnésio:aluminio de 2:1 e 3:1, mantendo a razdo A13+/(A13++Mg2+) igual a 0,33 e 0,25,

respectivamente.

3.2. Nomenclatura das amostras

Na Tabela A.1 do Apéndice apresenta-se a nomenclatura adotada para a identificagdo
das amostras obtidas pelo estudo preliminar e na Tabela A.2 do Apéndice, constam as
denominagdes dadas as amostras especificas obtidas para a composi¢ao desse trabalho, com
suas respectivas descrigdes.

Em resumo, as estruturas precursoras com variagdo na fonte de carbonato sdo
representadas por 2XHTx-d, onde X = Na" ou K", indicando o tipo de sal metélico presente na

sintese. Uma vez determinados os valores dos parametros apropriados para a obtengdo da
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hidrotalcita pura com auxilio dos resultados de DRX (item 4.1.1.a), fixaram-se os valores de
tenv. € teor de magnésio, em 3 dias e 3, respectivamente. As denominagdes das amostras
ativadas termicamente, utilizadas neste trabalho, foram assim estabelecidas:

— método SG, os materiais foram codificados por 2KHTTax-d, em que 2
representa a porcentagem massica de carbonato de potéssio, x representa o teor
molar nominal de magnésio presente na estrutura e d ¢ o tempo em dias de
envelhecimento da amostra durante a sintese. Seu preparo esta descrito no item
3.3.2b.

— método impregnacdo, amostras obtidas pelo método de impregnagdo foram
identificadas como nKHTTa-NHy4, em que n representa a porcentagem massica
de potassio suportado em hidrotalcita termoativada livre de metal alcalino

através da adicdo de diferentes concentragdes de acetato de potassio.

3.3. Preparo dos Catalisadores

Na Figura 12, apresenta-se o fluxograma que identifica cada etapa de sintese dos
catalisadores propostos. Para maiores detalhes, de forma ilustrativa, estdo esquematizadas as
etapas de sintese nos Apéndices, item B.l (método sol-gel) e item B.2 (método de

impregnacao).

‘ Hidrélise ’ Policondensacao ’
ATB + H20 Sol Mg(OCHs),
ATB:HCIH,0 ‘ 20mLX,CO5 1M,
(1:0,07:100) antes de homogeneizar
Gel 90 °C, 18 h agitagdo

‘ Sinerese 4 ——
(envelhecimento) amp., 1 dia, 3 dias

| -H,0,EtOH, MeOH, BuOH

‘ Secagem a 100°C

% K- (acetato): | -H,0,EtOH, MeOH, BuOH

porimpregnacao ﬁ—{ Tratamento térmico
‘ “H,0, EtOH, CO>

Figura 12 — Fluxograma especifico com identifica¢do das etapas de preparo via sol-gel ¢ impregnagéo

A hidrotalcita sem fonte de carbonato foi preparada nas mesmas condigdes de sintese
das demais para atuar como um ‘“branco”, visando estudar a influéncia da basicidade na

auséncia do ion metalico na composi¢do final do precursor. Uma amostra de boehmita foi
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preparada a fim de servir de amostra de referéncia para detectar se houve a separacdo de fases

apos a sintese dos materiais mencionados.

3.3.1. Reacdes de sintese

As Reagdes 1 a 5 descrevem todo processo da sintese sol-gel desenvolvida por
Othman ¢ Kim (2008). Na Reacao 4, o carbonato de sodio foi substituido por carbonato de
potassio para avaliar a influéncia desse tipo de metal alcalino e usou-se o carbonato de

amonio para efeito de comparagao, material este livre de metal.

AI(OC,H.,),+2H,0 — AIOOH +3C,H,0H Reagdo 1
H,0+ AIOOH —)Al(OH)3 Reacdo 2
Mg(OCH,), +2C,H,OH —> Mg(OH), + 2C,H,OCH, Reagio 3
2H,0+ Na,CO; — 2NaOH + H,CO, Reagdo 4
AI(OH ), + Mg(OH ), + CO*> —[ AIMg(OH ), ]CO, Reagio 5

Considerando-se uma total deposicao de potassio na superficie dos suportes isentos de
metais incorporados no processo SG, espera-se obter o produto da Reacdo 6, como o

subproduto da etapa de impregnagao (material destilado do rotaevaporador).

CH,COOK + CH,CH,OH <> CH,COOCH,CH, +K* +OH" Reagio 6

3.3.2. Sintese dos precursores

Nesse trabalho, optou-se pelo o uso de alcoxidos, ja que na catalise homogénea os
mesmos sdo empregados (p.ex.: metoxidos de s6dio) com bons resultados na conversdo de
triglicerideos em ésteres (m)etilicos. Foram utilizados os seguintes reagentes: alcoxidos de
magnésio e de aluminio, etanol, d4gua deionizada, acido cloridrico e carbonatos de potassio e

amonio. O preparo dos materiais pelo método SG consistiu das seguintes etapas:

e Formacdo da boehmita: Adicionou-se 0,05 mol de tri-sec-butéxido de aluminio

[AL(OC4Hy)3] e 0,5 mol de etanol [CH;CH,OH] em agua deionizada usando a relagao

molar alcéxido:HCl:agua igual a 1:0,07:100. O &cido foi utilizado para peptizar a
solucao;

e Formacdo da hidrotalcita: Adicionou-se a quantidade equivalente de metdxido de

magnésio [Mg(OCHs),] e 20 mL de solucdo 1M de carbonato de so6dio anidro, potassio
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ou amonia [X,COs] na solucdo contendo a boehmita e agitou-se por 18h até que uma

solugdo homogénea fosse obtida.

Para a finaliza¢ao da hidroxilagdo, alcoxilacdo ou condensagdes, envelheceu-se a fase
sol resultante em temperatura ambiente e meio imido, por 24 e 72 horas, até que se formasse
um gel endurecido (BRINKER e SCHERER, 1990). Apos, deixou-se em estufa por 2h a
100°C, para completar a secagem.

As amostras de MgO e Al,O; foram preparadas pelo mesmo método da HT, opara
servirem de referéncia para detectar se houve a separagdo de fases apds a sintese das

amostras.

a. Livre de metal alcalino

Para a obten¢ao desses materiais foi adicionado carbonato de amonio, (NH4),COs, na

etapa de formagao da hidrotalcita no item anterior.

b. Presenca de metal alcalino

Para a obtencdo desses materiais, usou-se o carbonato de sodio ou potassio,
(Na/K),COs, na etapa de formagdo da hidrotalcita, para efeito de comparagdo com a outra
descrita no item 3.3.2.

Optou-se pelo o uso de potassio, como metal incorporado aos 6xidos mistos, devido a
basicidade observada em 6xidos metalicos que o contém, pois o aumento do raio do cation
monovalente indica que sitios basicos mais fortes sdo formados, se comparado as zeolitas

(SHELDON e BEKKUM, 2001).

3.3.3. Impregnagao no suporte

Diferentes concentragdes de solugdo KC,H3;0, foram preparadas a partir de uma
solugdo-estoque de KC,H30, IM para a deposicao de 2, 5 e 10% m/m de potéssio sobre a
superficie da HTTa-NH,4, com base na absorcao de etanol em hidrotalcita termoativada.

Durante a etapa de impregnagao (Figura 13), 2 g de HTTa-NHy4 contidos em um balao
de 250 mL foram colocados em rotaevaporador, sob vacuo pelos primeiros 10 minutos, a fim
de limpar os poros e gotejou-se a solucdo de KC,H30,. Em seguida, apos condensacdo de

todo destilado, o material impregnado preparado foi seco a 100°C por 14 h. (BOZ et al., 2009,
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adaptacdo). Apos a secagem, fez-se o tratamento térmico em mufla sobre mesmas condigdes
descritas no item 3.3.4.

Para efeito de comparacgao, utilizou-se a HTTa-NH4 com a auséncia de potassio como
um “branco”. Para avaliar o efeito promotor do potassio, a alumina também foi preparada sob

o método SG e impregnada sob as mesmas condi¢cdes do material HTTa-NHa.

<= < Solugdo de Acetato de Potassio

g ‘E

Figura 13 — Sistema reacional para a impregnag¢ao incipiente por via umida do suporte

3.3.4. Ativacdo catalitica

Os precursores foram tratados termicamente em mufla a 500 °C com taxa de
10°C.min™", por 4 horas. Esta temperatura foi escolhida baseada nos resultados da analise
termogravimétrica (TG/DTG). Apds tratadas termicamente, as amostras foram denominadas
hidrotalcitas termoativadas (HTTa), seguindo o critério de nomenclatura explicado no item

3.2.
3.4. Técnicas de Caracterizagao

3.4.1. Avaliagdo do catalisador
Os catalisadores, logo depois de sintetizados, foram testados para verificar suas
atividades cataliticas na transesterificacdo e suas propriedades fisico-quimicas foram
determinadas por ensaios de DRX, TG/DTG-ADT, fisissor¢do de N, (BET, BJH), TPD-CO,,

sendo todos executados na UFSCar/Departamento de Engenharia Quimica/LabCat.
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a. Ensaios Cataliticos

As amostras obtidas na forma de 6xido misto, da Tabela A.2, foram testadas no
sistema de mini-reatores (Figura 14) desenvolvido pelo grupo de transesterificacdo do
LabCat-UFSCar. O ensaio catalitico serviu para monitorar a formacdo dos compostos
propostos pela transesterificacdo de uma molécula-modelo, acetato de metila, via etanolise

(Reagao 7).

CH,COOCH, + CH,CH,0H <> CH,COOCH,CH, + CH,OH Reagdio 7

Uma massa de 30 mg de catalisador foi adicionada em cada um dos mini-reatores de

vidro dispostos em série de 6 e submetidos a ensaio reacional em batelada, com razao molar

de (EtOH:CH3;COOMe) = 6:1 por 30 min.

Figura 14 — Esquema de uso do sistema de mini-reatores em batelada: (1) jungdo das pegas, (2) disposicdo de até
seis viais em série e (3) sistema imerso em banho de agua pré-aquecida a temperatura reacional estabelecida

As reagdes, inicialmente, foram realizadas a 50°C sob agitagdo uniforme (mini-barras
magnéticas) por 30 min com 4% em massa de catalisador. Essas condi¢des reacionais foram
alteradas para avaliar o efeito das principais variaveis de processo (temperatura, tempo, razao
molar entre os reagentes) no teste catalitico. Cada variavel foi analisada individualmente,
mantendo-se fixo o valor das demais.

Para avaliar a estabilidade da atividade dos catalisadores foram testados os que
apresentaram melhores conversdes a produtos da Reagdo 7, segundo exposto no item 4.2.1
alinea ¢, sob condic¢des reacionais de 70°C, 30 min e razao molar entre reagentes de 6:1. O

sistema reacional utilizado foi o mesmo exposto na Figura 14. Considerando o pequeno
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tamanho do vial (1 mL), atentou-se para manter bem fechado o frasco, utilizando fita vedante,
para que ndo houvesse vazamento de materiais volateis durante a reagdo de transesterificacao.
Apbs a reagdo, cada mini-reator foi rapidamente resfriado em gelo para interromper a
atividade dos catalisadores.

Aliquotas de mistura reacional de aproximadamente 0,9 mL, volume utilizado logo no
inicio da reagdo, foram removidas de cada vial através de pipeta de Pasteur apos a reagao de
transesterificacao, evitando-se a total extracdo desse conteudo para que nao houvesse perda de
massa do catalisador analisado durante o processo de reuso. Essas aliquotas das misturas
reacionais foram mantidas sob refrigeragdo para posterior analise por cromatografia gasosa. O
catalisador, mantido no vial, foi seco em estufa por 1h para total volatilizagdo dos resquicios
de reagentes e produtos da transesterificagdo. Apos, pesou-se o vial para averiguar se houve
perda de massa de catalisador.

Para os ensaios cataliticos sem reuso e¢ na ultima etapa da avaliacdo da estabilidade
quanto ao reuso, retirou-se o catalisador do meio reacional apds a decantagdo da amostra por
5 min; quando necessario este foi separado por centrifuga¢do. Ao final, os compostos foram
submetidos a andlise cromatografica para estimar o grau de conversdo dos reagentes em

produtos.

b. Difratometria de Raios-X (DRX)

As estruturas dos catalisadores foram determinadas por Difratometria de Raios X pelo
método de p6 em difratdbmetro Rigaku Miniflex com radiagdo CuKa, sob faixa de varredura

de 5°a 80° (20) com o gonidometro ao passo de 2°/min.

c. Termogravimetria (TG/DTG-ATD)

Os materiais foram analisados em equipamento DT 2960 Simultaneous DSC-TGA
TA-Instruments, operado em ambiente oxidante, com fluxo dear sintético a 100mL.min"' e

taxa de aquecimento de 10°C.min™", até 900°C.

d. Fisissorcdo de N, (BET)

As medigdes necessarias foram realizadas no equipamento especifico para a
determinagdo de fissor¢do Micrometrics ASAP 2020 (Accelerated Surface Area and

Porosimetry). O catalisador, apds pesado ¢ acondicionado em uma cdmara sob banho de
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nitrogénio liquido, onde se admite a entrada de quantidades conhecidas de nitrogénio gasoso,
a diferentes pressdes parciais (CRUZ E TAPANES, 2010). Antes da andlise, as amostras

foram pré-tratadas a 250°C sob vécuo para a retirada de umidade.

e. Dessorcao de CO, a Temperatura Programada (TPD-CO,)

O ensaio de TPD-CO, foi realizado no equipamento Micromeritcs Chemissorb 2705,
com controlador de temperatura de mesma marca e controlador de fluxo Matheson 8270. Uma
massa de 100mg de amostra foi pré-tratada, inicialmente, por aquecimento a 500 °C, com
rampa de 20 °C.min"" por 60 min sob fluxo de 50 mL.min"' de He. Em seguida, a amostra foi
resfriada até 120 °C para adsorver CO, a um fluxo de 50 mL.min"' por 60 min. Em seguida,
estabilizou-se o sinal do equipamento em temperatura ambiente para promover a dessor¢ao; a
amostra foi submetida a aquecimento até¢ 500 °C, sob fluxo de 30 mL.min"! de He, a

10°C.min"" por 60 min (adaptagio DI SERIO et al., 2006).

3.4.2. Avaliacao do monoéster

a. Cromatografia Gasosa (CG)

Uma vez realizados os ensaios cataliticos conforme os procedimentos descritos no
item 3.4.1a, os produtos obtidos foram analisados através de cromatdgrafo Varian Star 3400
com detector por lonizagdo de Chama (FID). A separagdo cromatografica ocorreu em uma
coluna capilar DB-1 de 30 m de comprimento, com hélio como gés de arraste, a 30 mL/min.
Programou-se o forno para trabalhar a uma temperatura de 65 °C com o injetor a 170 °C e o
detector a 110 °C. As amostras foram injetadas no volume de 1puL, em duplicata, e os tempos
de retenc¢do observados foram de 10 minutos, aproximadamente. Antes das amostras, foram
injetados cada um dos componentes envolvidos na Reagdo 7 e a mistura reacional, sob mesma
programacao do cromatografo mencionada acima, a fim de se identificar seus respectivos

tempos de retengdo e razdo molar entre reagentes.

Para cada batelada fez-se um “branco” das amostras em série simulando as mesmas
condi¢des reacionais sofridas pelas mesmas. Apods cada corrida, foi gerado um arquivo
contendo as substancias injetadas com seus respectivos tempos de retencdo. Com esses dados,
converteram-se os valores em percentuais molares dos componentes em uma planilha e

calculou-se a conversdo em acetato de etila.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussoes
4.1. Catalisadores: Avaliacdo dos métodos de deposicio
4.1.1. Caracterizagoes

a. Difratometria de Raios X (DRX)

Pela analise de DRX dos precursores apresentada na Figura 15b, verifica-se a presenga
de picos em valores de 20 iguais a 11,58° 23,28°; 34,56°; 39,46°; 46,18°; 60,72° ¢ 62,05°, que
sdo tipicos da estrutura lamelar de s6lidos do tipo hidrotalcita (JCPDS 70-2151).

A hidrotalcita preparada pelo método sol-gel apresenta-se pouco cristalina e percebe-
se que, com o aumento da relacdo Mg:Al, o difratograma de 2KHT3-3 e se aproxima daquele

apresentado pela hidrotalcita-padrao (Figura 15a ¢ 15b).

Comparando os difratogramas das amostras 2KHT2-d sob analise de diferentes tempos
de envelhecimento na Figura 15, verifica-se que estas ainda ndo se transformaram
completamente no composto desejado, pois como indica o pico observado na posi¢ao 26 igual
a 14,49° ainda ha a presenca da fase boechmita em suas composi¢des (JCPDS 83-2384),
provavelmente em conseqiiéncia do tempo insuficiente de envelhecimento destas amostras

para melhor promover a etapa de sinerese.
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Figura 15 — Difratogramas das amostras precursoras de HT com incorporagdo de potassio no SG sob influéncia
de: (a) teor de Mg e (b) tempo de envelhecimento

Apbs constatacdo dos efeitos positivos do maior teor de magnésio na razdo Mg/Al e do

tempo de envelhecimento, realizou-se nova sintese, nas mesmas condi¢des anteriores, porem
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sem incorporagdo de potdssio ao sol-gel. Na Figura 16a, observa-se que também neste caso

houve formacao da fase boehmita na amostra.

Na Figura 16b sdo apresentados os difratogramas das amostras de alumina e de 6xido
de magnésio preparados neste trabalho. A Al,O3 apresenta baixa cristalinidade, evidenciada
pelos picos de difragdo mais largos. Ja o MgO apresenta estrutura da fase periclase com maior

grau de cristalinidade.

A calcinagao dos precursores hidrotalcita resultou nas estruturas apresentadas na
Figura 16b, nas quais os picos observados em 36°, 45° e 65° sdo correspondentes ao 6xido de

magnésio-aluminio e a fase periclase (2XHTTax-d).
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Figura 16 — Difratogramas das amostras com tempo de envelhecimento por 72h sob: (a) hidrotalcita com
auséncia do potassio e boehmita microcristalina (b) hidrotalcitas termoativadas, alumina e periclase

Na Figura 17 apresentam-se os difratogramas de amostras obtidas apos calcinagdo de
hidrotalcitas Mg-Al. Observa-se que todos os 6xidos nKHTTa-NH, exibiram os picos
referentes a fase HTTa-NH4 sem a detec¢dao dos picos difracionais do potassio impregnado.
Existem duas possibilidades para esta auséncia (i) o potéassio estd altamente disperso na
hidrotalcita termoativada ou (ii) o potassio foi incorporado na malha do 6xido misto,
Mg(Al)O. Nenhuma fase do tipo espinélio foi observada nas amostras impregnadas; estas nao
perderam suas estruturas iniciais, contudo algumas apresentam um decréscimo no grau de

cristalinidade, possivelmente devido a alta dispersao do potassio sobre as superficies.
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As amostras de alumina impregnadas com potassio também se tornam um pouco
menos cristalinas a medida que se eleva o teor de potassio, fato este observado pelo

alargamento dos picos.

10K-HTTa-NHE

w e 2
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Figura 17 — Difratogramas de diferentes suportes sob influéncia da variagdo % de potassio: (a) hidrotalcitas
termoativadas livres de metais e (b) aluminas

b. Termogravimetria (TG/DTG-ATD)

Com esta técnica, buscou-se avaliar as transformagdes térmicas que deram origem ao
oxido misto e identificar se a estrutura hidrotalcita da amostra precursora ainda esta presente
no composto calcinado. Os resultados apresentados na Figura 18 mostram as etapas de
decomposi¢ao do material tipo hidrotalcita e concordam com os reportados na literatura (XIE

et al., 20006).
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Figura 18 — Termograma de TG/DTG-ATD para hidrotalcitas precursoras com metais incorporados no SG
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Todos os compostos apresentam trés regides de perda de massa significativas: a
primeira, até cerca de 200 °C, correspondente a eliminacdo de agua de superficie e
interlamelar, sem o colapso da estrutura da hidrotalcita. A segunda perda, entre 200°C e
450°C pode ser atribuida a combinagdo da decomposicdo do anion carbonato interlamelar
com a desidroxila¢do. A terceira perda pode ser atribuida a total expulsdo das hidroxilas, com
colapso das lamelas, bem como a saida dos componentes organicos restantes, gerados durante

a sintese do precursor.

Pela andlise térmica diferencial desses materiais precursores (Figura 18, parte inferior
do grafico, com leitura na ordenada do lado direito), verifica-se que ocorrem variagdes de

energia no sentido endotérmico, relacionadas as desidratacdes do material e as suas

decomposigoes.
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Figura 19 — Termogramas de TG/DTG-ATD para catalisadores HTTa com metal incorporados por sol-gel

Na Figura 19 percebe-se 0 mesmo comportamento nas hidrotalcitas as quais foram

tratadas termicamente com adi¢do de potassio, porém com menor intensidade. As perdas
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percentuais massicas sao menores naquelas trés regides descritas no material precursor, sendo

aregido de desidratacdo a de maior perda.

Na Figura 20 s3o apresentadas as curvas de perda de massa de hidrotalcitas
termoativadas com o potassio adicionado através de impregnacdo. Observa-se que estes
materiais termoativados apresentam perda de agua até 110°C, associada a exposi¢do da
amostra ao ar no momento de manuseio, o que favorece a absor¢ao de umidade. Uma segunda

perda de massa, em torno de 286°C ¢ relativa as desidroxilagdes ou descarbonatagdes das

amostras.
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Figura 20 — Termogramas de TG/DTG para catalisadores HTTa com metal incorporados por impregnagao

Na Figura 21 apresenta-se o termograma de aluminas com e sem adi¢do de potassio.
Observa-se uma unica perda de massa por volta de 85°C. Percebe-se que a alumina, como

suporte, ¢ bem mais estavel termicamente que os 6xidos mistos provenientes das hidrotalcitas.
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Figura 21 — Termogramas de TG/DTG de aluminas como suportes de potéssio introduzido por impregnacao

c. Fisissorcio de N> (BET)

As areas superficiais, volumes de poros e tamanhos de poros foram determinados
segundo as técnicas de BET e BJH através do software do equipamento Micrometrics ASAP,

a partir dos dados coletados. Nas Tabelas 5 e 6 sdo apresentados estes valores.

Os resultados obtidos com as hidrotalcitas termoativadas assemelharam-se aos de
Othman (2006) quando estes sdo interpolados para a temperatura de calcina¢do estudada. As
amostras do Oxido misto Mg-Al apresentaram alta 4rea superficial (220-240 m*g"),
considerando-se aquelas preparadas com carbonatos de sddio e amonio. No entanto, nenhuma
correlacdo aparente ¢ observada com a variagdo do teor de Mg/Al nos 6xidos obtidos com

carbonato de potassio.
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Na Figura 22, as isotermas das amostras com adi¢do de potassio por sol-gel podem ser
classificadas como tipo IV, tipica de s6lidos mesoporosos. Isso também ocorre para a amostra
MgO, que parece ter o ciclo de histerese do tipo H3. A amostra 2NaHTTa2-1 apresenta
histerese do tipo HI na faixa de 0,5-0,9, enquanto a 2KHTTa2-1 e as demais hidrotalcitas
termoativadas mostram histerese H3 na faixa de 0,4-1,0. Além disso, as amostras com
menores teores de Mg também apresentaram isoterma do tipo I, que pode indicar a presenga
dos microporos, juntamente com mesoporos. As classificacdes das isortermas foram

analisadas conforme teoria exposta no item 2.4d.
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Figura 22 — Isotermas para diferentes amostras por SG: (a) hidrotalcitas termoativadas com potassio sob razédo de
3Mg:1Al e 6xido de magnésio; (b) hidrotalcitas termoativadas com metais alcalinos sob razdo de 2Mg:1Al,
todos tratados a 500°C

Apds armazenagem, essa andlise estrutural foi refeita e verifica-se que as dareas
superficiais decairam para a faixa de 15 a 18 m?/ g (valores entre parénteses na Tabela 4). Isto,
provavelmente, ocorre devido ao efeito memoria das amostras. Embora tenha ocorrido esse
decréscimo, ndo se verificou a mesma alteragdo na ordem de grandeza das conversoes

determinadas nos testes cataliticos.

Com o aumento do teor de magnésio, verifica-se um aumento no didmetro médio dos
poros das hidrotalcitas termoativadas envelhecidas por um dia (2KHTTa2-1 e 2KHTTa3-1).
O mesmo ocorre com as amostras de mesmo teor de magnésio e envelhecidas em tempos

distintos (2KHTTa2-1/ 2KHTTa2-3 ¢ 2KHTTa3-1/2KHTTa3-3).
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Tabela 5 — Resumo das propriedades texturais dos catalisadores obtidos por SG para diferentes materiais com
um e trés dias de envelhecimento

. , - . SgeT Vp Dp
Catalisadores Método de deposicao do potdssio
(m*/g) (cm¥/g)  (nm)
MgO 21 0,12 23
2NaHTTa2-1 230,3 0,49 8,22
2KHTTa2-1 27,3 0,08 11,7
2KHTTa3-1 27,0 0,14 208
a3- -
Sol-gel (14,8) (0,05 (14,7
2KHTTa2-3 20,4 0,09 17,8
32,7 0,19
2KHTTa3-3 20,9
(13,4) 0,06) (17.8)

Na Figura 23a, as isotermas das amostras impregnadas podem ser classificadas como
tipo IV, caracteristica de s6lidos mesoporosos. Verifica-se que, com o aumento do teor de
potassio, ha uma maior quantidade de mesoporos no suporte do tipo hidrotalcita,
possibilitando uma melhor atividade na reacao de transesterificacdo. Nota-se 0 mesmo efeito
ao se comparar o suporte do tipo HT com a alumina, ambos com diferentes teores de potassio
na sua estrutura (Figura 23b).

A amostra Al,O; mostra uma isoterma do tipo IV com um tipo de ciclo de histerese
H2 na faixa de 0,5-0,8, que ¢é caracteristica de mesoporosos com didmetro dos poros médios
(em cerca de 6,3 nm).

Todos os oOxidos mistos obtidos por impregnacdo apresentaram isotermas com

histerese do tipo H2, que ¢ freqlientemente associada a poros cilindricos.
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Figura 23 — Isotermas para diferentes % K suportados em: (a) hidrotalcitas termoativadas livres de metais
alcalinos e (b) alumina, ambas tratadas a 500°C

Na hidrotalcita termoativada com maior teor de cation potassio impregnado (10%

m/m), a area superficial ¢ inferior as dos catalisadores com 2 e 5% e o diametro de poros

aumenta, como mostra a Tabela 6.

Tabela 6 — Resumo das propriedades texturais dos catalisadores obtidos por diferentes métodos e materiais com

trés dias de envelhecimento
: ic3 S \% D

Catalisadores Método de c,leposmao do BET p P
potassio (m?/g) (cm?/g)  (nm)

5K-Al,04 215,7 0,38 7,04

Impregna¢do em alumina

10K-Al,O3 152,8 0,28 7,09
2KHTTa-NH4 200,34 0,56 11,23
SKHTTa-NH4 Impregnagdo nos suportes 194,2 0,53 10,92

calcinados
10KHTTa-NH4 100,46 0,33 13,16
ALO; 270,3 0,43 6,32
Sol-gel
HTTa-NH, 241,48 0,6 9,91
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d. Dessorcao de CO; a Temperatura Programada (TPD-CO>)

A Figura 24 apresenta os resultados de dessor¢do de CO, a temperatura programada,
que indica a presenca de sitios ativos basicos sob efeito de forgas distintas de ligagdo (fraca,
média e forte). Os picos de TPD-CO, que aparecem em uma faixa muita alta de temperatura,
como observado na amostra 2KHTTa3-1, indicam a presenga de sitios basicos muito fortes,
que podem ser atribuidos a existéncia de 4nions isolados de O* (DI SERIO et al., 2006), ou &
ocorréncia de descarbonatagdo. A diminui¢do da relagdo Mg/Al provoca um aumento de sitios

basicos de forca média, sem ocorrer variacao significativa na regido atribuida aos sitios fortes.

— MgO0
—— 2KHTTaz-1
—— 2KHTTaz-3
—— ZKHTTa3-1
—— 2KHTTa3-3

Quantidade de CO, dessorvido(u .a )

0 260 400 600 200
Temperatura,CC)

Figura 24 — Espectros de dessor¢do de CO, a temperatura programada para as amostras obtidas pelo SG

Dividindo-se os espectros de dessor¢do de CO, em trés faixas de temperatura
(ambiente — 200°C, 200 — 400°C e T4>400°C) e associando-as aos efeitos de forcas atuantes
nas estruturas, podem-se caracterizar qualitativamente os materiais obtidos, conforme exposto

na Tabela 6 (materiais via sol-gel) e Tabela 7 (impregnacao).
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Verifica-se que sitios fortes s3o mais numerosos em compostos 6xidos do tipo
hidrotalcita via sol-gel quando comparados as hidrotalcitas termoativadas impregnadas com

potassio, como mostram as Tabelas 7 e 8.

Tabela 7 — Resumo dos tipos de forgas com relagdo a temperatura de dessorg@o dos catalisadores obtidos por
método sol-gel com um e trés dias de envelhecimento

Temperatura dos maximos de dessorgao

Amostra Sitios Fracos Médios Fortes
2KHTTa2-1 124°C 222°C 439°C
2KHTTa3-1 174°C 200°C 439°C
2KHTTa2-3 143°C n.d. 438°C
2KHTTa3-3 124°C 216°C 438°C

MgO 174°C 223°C 437°C

* n.d.= ndo detectavel

Verifica-se na Tabela 8 que a maioria dos materiais impregnados apresenta picos de
dessor¢do de CO;, em torno de 170°C, denotando a presenca de forgas basicas fracas muito
similares. No entanto, em uma andlise mais detalhada dos graficos, percebe-se que a
hidrotalcita termoativada modificada com 10% de cétion potassio, depois de calcinada, mostra
elevada basicidade comparada ao mesmo teor de potassio suportado em alumina e apresenta
forcas mais fortes (em média de 430°C) ao compararmos com O mesmo suporte sem a

presenca de potassio.

Na Figura 25 observa-se que um aumento na quantidade de cation potéssio (0-10
m/m%) na hidrotalcita, influencia diretamente no aumento da basicidade dos sélidos. Por
outro lado, no catalisador com 5% de cation potéssio, ha uma ligeira redugdo da basicidade

quando comparado com o observado no suporte HTTa-NH, sem potéssio.
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Quantidade de CO, dessorvido (u.a.)

163°C —— AI203 — 10KAI203
— __HTTaNH4 — 10KHTTaNH4
— 5KHTTaNH4
— 2KHTTaNH4

193°C
216°C

I I I
400 600 800
Temperatura (°C)

|
200

Figura 25 — Espectros de dessor¢do de CO, a temperatura programada para amostras impregnadas

Tabela 8 — Resumo dos tipos de forgas com relagdo a temperatura de dessor¢@o dos catalisadores obtidos por

diferentes métodos e materiais com trés dias de envelhecimento

Temperaturas dos maximos de dessorgao

Amostra Sitios Fracos Médios Fortes
HTTa-NH, 82°C 216°C -
2KHTTa-NH, 194°C - -

5KHTTa-NH, 175°C - 434°C

10KHTTa-NH, 169°C 279°C 432°C
Al,O4 199°C 216°C -

10KAI;O4 171°C - 434°C
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4.2. Testes Cataliticos

4.2.1. Avaliagdo por ensaios cataliticos

Para verificar a atividade das hidrotalcitas termoativadas com relacdo a reacdo de
transesterificacdo, realizaram-se testes utilizando acetato de metila e etanol, de acordo com a
Reacdo 7. As reagOes, inicialmente, foram realizadas a 50 °C com 4% em massa de

catalisador, por 30 minutos.

Com o intuito de encontrar a melhor condigdo reacional, as condi¢des iniciais foram
alteradas para avaliar o efeito das principais varidveis de processo: temperatura (70°C), tempo
(60 min), razdo molar entre os reagentes (12:1). Cada variavel foi analisada individualmente

no teste catalitico, mantendo-se fixos os valores das demais.

a. Influéncia do tempo de reacio

Os resultados de conversao, para avaliar o efeito do tempo reacional, sdo mostrados na
Figura 26. Os materiais obtidos diretamente pelo método sol-gel mostraram-se ativos tanto
para 30 quanto em 60 min de reagdo, com aumento de conversdo com o aumento do tempo,
indicando que 30 min ndo foram suficientes para que o sistema atingisse a conversdo de
equilibrio, com excecdo da amostra 2KHTTa3-3 que, além de ser a mais ativa, praticamente ja

atinge a estabilidade ap6s os primeiros 30 min de reagao.

As amostras preparadas com menor teor de magnésio e menor tempo de
envelhecimento (2KHTTa2-1, 2KHTTa2-.3 e 2KHTTa3-1, todas avaliadas em 30 min de
reacdo) apresentam os valores de conversao a acetato de etila mais baixos. Para a confirmagao
do carater mais basico das HTTas com potassio na estrutura, testou-se cataliticamente as
hidrotalcitas livres de K™ em sua composi¢io (HTTa-NH4 e HTTa) e verificou-se que a

auséncia deste ion metalico resultou em conversoes nulas.

As hidrotalcitas termoativadas com diferentes quantidades de potassio preparadas por
impregnacdo também foram testadas na transesterificacdo de acetato de metila com etanol.
Pela Figura 27a pode-se ver que a maior atividade foi alcangada com 10% de potassio e que
com a variagdo do tempo reacional houve um inesperado decréscimo na conversao a acetato
de etila. Possivelmente, esta queda se deve a perda de volateis durante a reagao, sem descartar
também algum erro experimental ocorrido durante a transferéncia da mistura reacional para o
mini-reator. Em percentuais menores, ndo houve atividade nas condi¢cdes reacionais

consideradas.
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Figura 26 — Efeito de tempo reacional sobre catalisadores obtidos via SG com tempos de envelhecimento de 1 ¢
3 dias
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Figura 27 — Efeito do tempo reacional sobre catalisadores envelhecidos por 3 dias obtidos via impregnagdo com
diferentes teores de potassio: (a) hidrotalcitas termoativadas e (b) aluminas
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Na Figura 27b observa-se que a alumina impregnada apresenta maior atividade
catalitica ao se comparar com a hidrotalcita termoativada livre de K, no mesmo tempo

reacional.

b. Influéncia da razio molar entre reagentes

A razdo de reagentes etanol-éster na transesterificagdo com molécula-modelo também
foi avaliada, obtendo-se os diferentes valores de conversdao, mostrados na Figura 28. Verifica-
se que, com excecao da amostra 2KHTTa3-3, com o aumento da razdo etanol-éster ocorre
aumento da conversdo do monoéster utilizado, como conseqiiéncia do deslocamento no

equilibrio da reacdo de transesterificacdo com formagao de mais produtos.

100

90 T=50°C, t= 30min, EtOH:AcMe=

&0

70

B0

a0 H

Conversao (%)

40 4

30

20

HTTa 2KHTTa2-1 2KHTTa2-3 2 KHTTa3-1 2KHTTa3-3 HTTaNH,

Figura 28 — Efeito razdo molar de EtOH: AcMe sobre catalisadores obtidos via SG com tempos de
envelhecimento de 1 e 3 dias

Na Figura 29, observa-se que os materiais impregnados ativos sdo os que apresentam
maior carga de potdssio. No entanto, percebe-se que para as aluminas com maior teor de
potassio houve a inversdo de conversdes a acetato de etila ao se aumentar a razdo
EtOH:AcMe. A diminuic¢ao da conversdo deste, possivelmente, esta relacionada com o fato da
cinética da reacao-modelo de transesterificacao utilizado ser mais lento para catalisadores que
contétm menor didmetro de poros e, além disso, as for¢as de adsor¢ao na superficie do
catalisador também contribuem para esse efeito. Esta explicagdo também ¢ propicia para o
catalisador 2HTTa3-3 associado a um alcool de extensa cadeia alquilica no meio reacional, tal

como o etanol.
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Figura 29 — Efeito razdo molar de EtOH: AcMe sobre catalisadores envelhecidos por 3 dias obtidos via
impregnacdo com diferentes teores de potassio: (a) hidrotalcitas termoativadas e (b) aluminas
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Figura 30 — Efeito temperatura de reac@o sobre os diferentes tipos de catalisadores obtidos via SG, com tempos
de envelhecimento de 1 e 3 dias
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c. Influéncia da temperatura de reacio

Na Figura 30, exposta na pagina anterior, verifica-se que grande parte dos materiais
promovidos com potassio, independente do teor de magnésio ou do tempo de envelhecimento
da amostra, apresenta aumento de conversao com o aumento da temperatura de reagdo e que a
influéncia desta variavel ¢ mais relevante que as demais analisadas.

E valido ressaltar que para avaliar o efeito da mudanca de temperatura reacional,
nesses testes cataliticos foram realizadas duas bateladas seguidas para os mesmos
catalisadores a fim de avaliar a reprodutibilidade do teste catalico. No entanto, constatou-se
que nao foi reprodutivel para algumas amostras. Sendo necessario mais estudos sobre essa

variavel.

4.2.2. Reuso dos catalisadores

Para avaliar a estabilidade dos catalisadores foram realizados testes de
reaproveitamento dos catalisadores que apresentaram as maiores conversdes de acetato de
etila, conforme procedimento detalhado no item 3.4.1a. Os ensaios foram realizados sob as
condi¢des reacionais de 70°C sob agitacdo uniforme por 30 min e razdo molar entre reagentes
de 6:1.

Pela Figura 31 observa-se queda nos valores de conversdo apds o primeiro uso,
indicando perda de atividade catalitica, que pode estar relacionada com transformagdes na
superficie do catalisador.
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Figura 31 — Avaliacdo da estabilidade dos catalisadores mais ativos sob efeito da temperatura reacional



45

Capitulo 5 — Consideracoes Finais

Nesse trabalho foram obtidos diferentes materiais que resultaram em boas atividades
cataliticas, atendendo aos objetivos propostos. A partir disso, evidenciaram-se algumas

conclusoes:

— A formagdo de estrutura lamelar tipica de hidrotalcitas foi confirmada pelos
resultados de analise de DRX, fato importante no indicio de equilibrio de fases

para a formagao de seu 6xido misto.

— Pela analise textural percebeu-se que o diametro médio dos poros das hidrotalcitas
termoativadas tende a aumentar com a adi¢cdo de potéssio. Isto ocorre para ambos

os métodos de deposi¢do analisados.

— Ensaios de TPD-CO, mostraram picos na faixa de 250 a 400°C, indicando a

presenca de sitios basicos fortes.

— O estudo do efeito das varidveis de processo mostrou que, de maneira geral, a
conversao aumentou com o tempo e temperatura de reacdo e com a razao molar

entre os reagentes.

— Como a variavel de maior importancia para a transesterificagdo via etandlise,

destacou-se o efeito da temperatura.

— O emprego dos catalisadores obtidos proporcionou altas conversdes na reagao de
transesterificacdo por molécula-modelo via etandlise em condigdes amenas de
operagdo. Os catalisadores preparados por sol-gel mais ativos foram 2KHTTa2-
1/2KHTTa2-3 e 2KHTTa3-1/2KHTTa3-3, ja com o método de impregnacio, os
mais ativos foram os materiais com maior teor de potassio (10KHTTa-NH4 e

10KALO;).

— Os catalisadores apresentaram perda de atividade nos testes de reuso, indicando

modificagdes de superficie e/ou perda de potassio para o meio reacional.

O método sol-gel mostrou-se promissor na geracao de novos catalisadores com
enfoque especifico na producdo de biodiesel, ressalta-se que a metodologia empregada com
precursores alcoxidos pode ser onerosa para uma produgdo em alta escala, mas através de um
estudo detalhado da cinética e estabilidade do catalisador podera ser viavel seu uso, ja que ¢

um constituinte empregado em menor quantidade na reacdo de transesterificagao.
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Capitulo 6 — Sugestoes para trabalhos futuros

— Aprofundar os estudos relativos a reutilizagdo do catalisador para identificar as

causas da perda de atividade catalitica.

— Avaliar se a influéncia da temperatura reacional também ¢ a constatada em um

sistema reacional de maior capacidade volumétrica.

— Estudar o efeito da adi¢ao de outros metais promotores quanto a atividade e

estabilidade dos catalisadores.

— Realizar mais ensaios cataliticos em duplicata e avaliar a cinética dos catalisadores

propostos por reagao-modelo.
— Aplicar os catalisadores em reagdes de transesterificagdo de 6leos vegetais.

— Avaliar a aplicacdo de outras técnicas de caracterizagdo para o entendimento da

interagdo do cation potassio adicionado a superficie do catalisador.
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APENDICES

A — IDENTIFICACAO DOS CATALISADORES

Tabela A.1 — Nomenclatura das amostras preliminares sintetizadas com diferentes metais alcalinos com tempo
de envelhecimento de um dia

Amostras Amostras Mg:Al Descricio
precursoras® tratadas a S00 °C  (nominal) §
HT2-1 HTTa2-1 2:1 Hidrotalcita sem fonte de carbonato e seu
respectivo 6xido
2NaHT2-1 2NaHTTa2-1 2:1 Hidrotalcita com Na,COj3 ¢ seu respectivo 6xido
2KHT2-1 2KHTTa2-1 2:1 Hidrotalcita com K,COjs e seu respectivo 6xido
2KHT3-1 2KHTTa3-1 3:1 Hidrotalcita com K,COjs e seu respectivo 6xido

*Condicdes de sintese: 90°C sob agitagdo por 18h envelhecidas por 24h.

Tabela A.2 — Nomenclatura de todas as amostras do tipo hidrotalcita sintetizadas

Amostras* Mg:.Al Descrigiio

tratadas a 500 °C  (nominal)

HTTa-NH, 3:1 Hidrotalcita termoativada com (NH,),COs, t.,,= 3 dias
2KHTTa-NH,4 3:1 Idem anterior sob impregnagdo de 2% de K"
SKHTTa-NH, 3:1 Idem HTTa-NH, sob impregnagio de 5% de K"
10KHTTa-NH, 3:1 Idem HTTa-NH, sob impregnagio de 10% de K"

2KHTTa2-1 2:1 Hidrotalcita termoativada com K,COs a t.,,= 1 dia

2KHTTa3-1 3:1 Hidrotalcita termoativada com K,COs a t.,,= 1 dia
2KHTTa2-3 2:1 Hidrotalcita termoativada com K,COs a t.,,= 3 dias
2KHTTa3-3 3:1 Hidrotalcita termoativada com K,COs a t.,,= 3 das

*Condicdes de sintese do precursor: 90°C sob agitagdo por 18h envelhecidas no mesmo tempo (te,y.)
especificado em cada amostra.
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B — ILUSTRACOES DAS ETAPAS DE SINTESE DOS CATALISADORES

B1. SOL-GEL

=

Etapa 1 - Sistema reacional

o _ S . Etapa 2 - Sistema reacional Etapa 3 - Fase sol: apds a
ot1m1z’aflo. fase 1n1c1a1. com solu(%ao otimizado: fase de adicdo adi¢do ou ndo de fonte de
etandlica de ATB (1:0,01) ¢ adi- Mg(OCH3;), resfriadoa 60°C carbonato passado as 18h

¢do da agua pré-aquecida a 90°C

Etapa 4 - Fase gel sob ) } Etapa 5 — Material seco em estufa

envelhecimento de 1 apos aquecimento de 100°C
ou3diasa T, por 2h

Etapa 6 - Material pronto para
moagem e peneirado
a 100 mesh
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B2. IMPREGNACAO POR VIA UMIDA INCIPIENTE

Etapa unica — Fase de adicdo da solugdo
etanolica de acetato de potassio
aos suportes: HTTa-NH, e Al,O3

C — FLUXOGRAMA-RESUMO DOS CATALISADORES SINTETIZADOS

[ Impregnagao 1 [ Impregnacgao }

25e10%K 5e 10%K









