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RESUMO

Catalisadores atuando em meio heterogéneo facilitam o processo de
separacdo dos solidos e dos produtos de reacdo, permitindo o seu reuso e/ou
reciclagem. As matrizes mais utilizadas para a intercalacdo de espécies anidnicas
com atividade catalitica sdo os hidréxidos duplos lamelares (HDL), os hidroxissais
lamelares (HSL) e os hidroxissais duplos lamelares (HSDL), possuindo
respectivamente as formulagGes genéricas: M2*1xM3*x(OH)2(A™)wn.mH20, M?*
(OH)2x(A™)xn.mH20 e Ma?*1y Mp?*y (OH)2:x(A™)xn.mH20 onde M?* e M3* sdo metais
divalentes e trivalentes, A, o anion intercalado e Ma?>* e Mp?* representam os dois
metais da estrutura. O presente trabalho teve como objetivo a intercalacdo dos
anions molibdato (MoO4?%) e tungstato (WO4?) em HDL de Mg/Al e HSDL de Zn/Ni,
Zn/Co, Zn/Cu, obtidos por diferentes métodos, essas sinteses foram realizadas de
forma inédita. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), analise térmica (TGA/DSC), microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e espectroscopia Raman. Apds
caracterizacdo, os materiais foram investigados como catalisadores para a reacao
de transesterificacdo metilica de 6leo de soja, sendo os HSDL nunca usados para
esta finalidade. As técnicas analiticas mostraram o sucesso na intercalacdo dos
ions cloreto, molibdato e tungstato, tendo ions carbonato como contaminante. No
caso dos HDL o material ndo apresentou atividade catalitica; os HSDL de Zn/Co,
Zn/Cu néo intercalaram anions molibdato, porém apresentaram elevada atividade
catalitica; e o HSDL Zn/Ni intercalou os anions molibdato e tungstato. Os materiais
sélidos se mostraram ativos, onde conversbes elevadas foram obtidas e
melhoradas com a intercalacdo dos anions. Os catalisadores obtidos sao de facil
separacdo do meio reacional e preservam sua estrutura apos varios ciclos de
reacao.

Palavras Chave: compostos lamelares, intercalacdo, biodiesel, molibdato,

tungstato, transesterificagao.



ABSTRACT

Catalysts acting in heterogeneous medium facilitate the separation of solids
and reaction products, allowing their reuse or recycling. The matrices more
frequently used for the intercalation of anionic species with catalytic activity are the
layered double hydroxides (HDL), the layered hydroxide salts (HSL) and the layered
double hydroxide salts (HSDL), respectively, having the following generic
formulations: M2*1.xM3*x(OH)2(A™)xn.mH20, M?*(OH)2x(A™)xwn.mH20 & Ma?*1y Mp?*y
(OH)2x(A™)xn.mH20 where M?* and M3* are divalent and trivalent metals, A*, the
intercalated anion and Ma?* and Mv?* represent the two metals of the structure. The
aim of the present work was to intercalate molybdate (MoO4%) and tungstate (WQ4?)
anions into Mg/Al HDL and Zn/Ni, Zn/Co, Zn/Cu HSDL obtained by different methods
these syntheses were carried out in an unprecedented way. The materials were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), thermal analysis (TGA/DSC), scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive spectroscopy (EDS) and Raman spectroscopy. After characterization, the
materials were investigated as catalysts for the methyl transesterification reaction of
soybean oil, HSDL were never used for this purpose. The analytical techniques
showed the success in the intercalation of chloride, molybdate and tungstate ions,
having carbonate ion as contaminant. In the case of HDL, the material present no
catalytic activity; the HSDL of Zn/Co, Zn/Cu did not intercalate molybdate anion, but
presented catalytic activity; and HSDL of Zn/Ni intercalated the molybdate and
tungstate anions. The solid materials were active, where high conversions were
obtained and improved with the anions intercalation. The obtained materials are easy
to separate from the reaction medium and preserve their structure in several cycles

of reaction.

Keywords: layered compounds, intercalation, biodiesel, molybdate, tungstate,

transesterification.
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NOMENCLATURA

Abreviaturas e Siglas

Cal: calcinado

Cat: catalisador

CT: converséao térmica

DRX: Difracao de Raios X

FTIR: Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier

HAZCo: hidroxiacetato de zinco e cobalto

HAZCu: hidroxiacetato de zinco e cobre

HAZN: hidroxiacetato de zinco e niquel

HZCo-MoOa: hidroxissal duplo lamelar de zinco e cobalto intercalado com molibdato
HZCu-MoOa: hidroxissal duplo lamelar de zinco e cobre intercalado com molibdato
HDL Mg/Al-Cl: hidréxido duplo lamelar de magnésio e aluminio com ion cloreto

HDL Mg/Al-Mo04-SD: hidroxido duplo lamelar de magnésio e aluminio intercalado
com molibdato através da sintese direta

HDL Mg/Al-MoOas-TI10: hidréxido duplo lamelar de magnésio e aluminio intercalado
com molibdato através da troca idnica a pH 10

HDL Mg/Al-MoO4-T19: hidroxido duplo lamelar de magnésio e aluminio intercalado
com molibdato através da troca ibnica a pH 9

HDL: Hidréxidos Duplos Lamelares

HSDL: Hidroxissais Duplos Lamelares

HSL: Hidroxissais Lamelares

HZNMo0Os-8.2: hidroxissal duplo lamelar de zinco e niquel intercalado com molibdato
apH 8,2

HZNMo00Os-8.8: hidroxissal duplo lamelar de zinco e niquel intercalado com
molibdato a pH 8,8

HZN-W: hidroxissal duplo lamelar de zinco e niquel intercalado com tungstato
HZN-W-24h: hidroxissal duplo lamelar de zinco e niquel intercalado com tungstato
(tempo de troca idnica de 24 h)

HZN-W-48h: hidroxissal duplo lamelar de zinco e niquel intercalado com tungstato



(tempo de troca ionica de 48 h)

MEV-EDS: Microscopia Eletrbnica de Varredura, acoplado a sonda de energia
dispersiva

p.%: percentual em peso

RM: razdo molar

T: temperatura

TGA/DSC: Andlise Térmica (Analise termogravimétrica — TGA e calorimetria

diferencial de varredura - DSC)
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1 INTRODUCAO

O interesse por combustiveis obtidos a partir de fontes renovaveis
(biocombustiveis) tem aumentado significativamente, nos ultimos anos, devido a
instabilidade politico-econébmica do mercado petrolifero e, sobretudo, ao apelo
ambiental concernente a diminuicdo dos niveis de emissfes gasosas provenientes
da utilizacdo de combustiveis de fontes ndo renovaveis (FENG et al., 2010).

O processo comumente utilizado para a producdo do ésteres metilicos
(biodiesel) € baseado na reacdo de transesterificacdo de triacilglicerdis ou
esterificacdo de &cidos graxos com alcoois de cadeia simples visando a obtencéo de
ésteres de acidos graxos que apresentam propriedades fisico-quimicas compativeis
com o 6leo diesel. Industrialmente, o biodiesel € produzido via catalise em meio
homogéneo cujas limitacBes técnicas tem estimulado a pesquisa de rotas
alternativas para sua producdo, tais como: processo supercritico, enziméatico, de
membranas, catalise em meio heterogéneo, entre outras (KOUZU et al., 2008).

Para diminuir o custo da producdo de ésteres metilicos, muitos estudos sdo
realizados para sua obtencado por catalise em meio heterogéneo, uma vez que este
tipo de catdlise apresenta uma série de vantagens se comparadas ao uso da
catalise em meio homogéneo, das quais: a facilidade de separacdo do produto do
meio reacional, possibilidade de recuperacdo do catalisador por simples filtracéo e
consequente reutilizacdo (SIMONETTI e CORTEZ, 2011).

Uma variedade de catalisadores tais como os o6xidos de metais alcalino-
terrosos, hidroxidos de metais alcalinos, hidroxidos ou sais suportados em alumina,
zedlitas, Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL) e alguns &cidos sélidos tém sido
investigados (BRITO et al., 2009; ZENG et al., 2008). A principal vantagem do uso
de catalisadores em meio heterogéneo € que os catalisadores ndo séo sollveis nos
ésteres metilicos, permitindo a operacdo em reatores continuos (VELJKOVIC et al.,
2009).

Diversos artigos publicados na literatura enfocam os HDL como compostos de
alta atividade catalitica, apos tratamentos variados. Muitos HDL sintetizados séo
submetidos a tratamento térmico acima de 250 °C, formando Oxidos

nanoestruturados, de maior atividade catalitica nas reacdes de transesterificacao
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para producao de ésteres metilicos (BRITO et al., 2009; ZENG et al., 2008).

Os HDL sédo uma classe importante de trocadores anidnicos. Devido a sua
composi¢do quimica variavel e alta capacidade de troca anibnica, os HDL séo
substratos para a intercalacdo de varias espécies organicas e inorganicas anionicas
no seu espaco interlamelar. Esta capacidade tem sido amplamente utilizada nos
altimos anos para o desenvolvimento de materiais e aplicacbes em campos como a
catalise em meio heterogéneo, fotocatélise, nanocompdsitos poliméricos, tratamento
de aguas residuais, materiais para higiene pessoal, saude, entre outros (CURSINO,
2010).

Ha um interesse particular na intercalacdo de anions de molibdato e tungstato,
que apresentam atividade catalitica promissora, quando utilizados em meio
homogéneo na forma de sais: NazMoOs ou Na:WOs (NAKAGAKI et al. 2008). A
intercalacdo desses anions no espaco interlamelar dos HDL podem trazer novas
caracteristicas que estimulem o seu uso, principalmente se sua atividade catalitica
for melhor do que na utilizacdo em meio homogéneo. A sintese de HDL contendo o
ion molibdato, por troca ibnica, requer a sintese inicial do HDL com outros anions que
apresentam facilidade para serem substituidos, tais como o nitrato, cloreto ou
acetato, e, em seguida, colocadas em contato com solu¢des aquosas de Na:MoOas e
NazWOea.

Outra classe de materiais lamelares, pouco exploradas na literatura, sdo os
Hidroxissais Lamelares (HSL) e os Hidroxissais Duplos Lamelares (HSDL). Estes
materiais foram pesquisados quanto a atividade catalitica em reacdes de
transesterificacdo em meio heterogéneo para producao de ésteres metilicos, e nédo
existem relatos da sintese e caracterizacdo desses materiais com as espécies
anibnicas anteriormente citadas.

No presente estudo, HDL e HSDL foram sintetizados e caracterizados, com
posterior reacdo de troca ibnica dos respectivos ions pelos anions molibdato e
tungstato, os quais foram testados como catalisadores para producdo de ésteres
metilicos. Os catalisadores foram testados também apds tratamento térmico para
desidratacdo e desidroxilagcdo, com temperaturas de 250 °C e 400 °C,

respectivamente. Com o apresentado torna pertinente os seguintes objetivos:
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1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é sintetizar compostos lamelares intercalados
com os anions molibdato e tungstato para avaliar a atividade catalitica nas reacfes
de transesterificacdo metilica de 6leo de soja em meio heterogéneo para a producao
de ésteres metilicos. Os catalisadores sintetizados que mostraram maior potencial
catalitico foram avaliados mediante planejamento fatorial, sendo que as condi¢des

reacionais foram otimizadas com subsequente obtenc&o de curvas de conversao.
1.2 OBJETIVO ESPECIFICOS

o Sintetizar o hidroxido duplo lamelar Mg/Al-Cl pelo método da coprecipitacéo;
o hidroxiacetato de Zinco-Niquel, Zinco-Cobre e Zinco-Cobalto pela reacao
Sal/6xido;

o Realizar a troca ibnica de todos materiais sintetizados pelos anions molibdato
e tungstato;

o Realizar as caracteriza¢cdes dos compostos antes e ap0s a intercalacédo atra-
vés das seguintes técnicas: Difracdo de Raios X (DRX), Espectroscopia vibracional
na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Ele-
trébnica de Varredura, acoplado a sonda de energia dispersiva (MEV-EDS), Analise
Térmica (Andlise termogravimétrica — TGA e calorimetria diferencial de varredura -
DSC) e Espectroscopia Raman.

o Realizar testes preliminares de atividade catalitica dos compostos para rea-
cOes de transesterificacdo metilica de 6leo de soja em meio heterogéneo e quantifi-
car a porcentagem de éster nos produtos reacionais obtidos através de cromatogra-
fia em fase gasosa;

o Avaliar e otimizar, mediante planejamento fatorial, os fatores de maior in-
fluéncia na conversao do 6leo em ésteres metilicos;

o Apresentar as curvas de conversao para as condi¢des otimizadas;

o Avaliar a possibilidade de reutilizacdo dos catalisadores recuperados apos as

reacoes de transesterificacdo e caracterizar os catalisadores recuperados apos as
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reacoes de transesterificacdo no intuito de avaliar a manutencéo ou néo das suas

estruturas.

24



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 MATERIAIS LAMELARES

Compostos lamelares sdo uma classe especial de materiais, onde cristais sao
obtidos pelo empilhamento de unidades bidimensionais chamadas de lamelas, cujos
atomos apresentam ligacées covalentes ao longo das diregdes cristalograficas “a” e
“b” e se empilham na diregéo “c” (CURSINO, 2010).

As lamelas mantém-se unidas entre si por forcas de baixa intensidade do tipo
van der Waals, interacfes eletrostaticas e ligacdes de hidrogénio. As interacdes que
mantém as lamelas unidas (forcas interlamelares) sdo bem mais fracas que as
forcas existentes entre os atomos na lamela (forcas intralamelares), o que causa
uma forte anisotropia nos materiais. A area de intera¢cdes fracas entre as lamelas é
denominada espago interlamelar ou lacuna de van der Waals (Figura 1)
(MARANGONI, 2009). Este fato possibilita que espécies como ions, a&tomos ou
moléculas sejam inseridos neste espaco interlamelar, através de reacbes de

intercalacdo (ARIZAGA, 2008).

Figura 1: Nomenclatura comumente utilizada para compostos lamelares

lamela — O;. D;. ? ? _O_é
. N . I _.-'-._ .I_l_.- _I_l_..
Distancia —O0—0—0—0—0—
inlerlamelar_) +«— lacuna de van der Waals
Distdncia — | —0—0—0—0"0
basal - - - - — Espessura da lamela
0—0—0—0—0—'1 — Plano atémico

Fonte: Marangoni, 2009

Materiais lamelares tém chamado cada vez mais a atencdo da comunidade
cientifica por suas propriedades especiais (LATE et al., 2015). Os compostos

lamelares podem ser classificados com base nas cargas elétricas da regido lamelar:
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(1) lamelas carregadas negativamente, como aquelas em alguns argilominerais,
passiveis de sofrerem reacfes de troca catibnica (LAGALY, 2001; OKADA et al.,
2005; MARTIN et al., 2006); (2) lamelas carregadas positivamente, como 0s
Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL) (KAASSIS et al. 2016; HOYO, 2007), os
Hidroxissais Lamelares (HSL) (MAJONI et al., 2010) e os Hidroxissais Duplos
Lamelares (HSDL) (CHOY et al., 1998), que possuem anions intercalados entre as
lamelas; e (3) com lamelas neutras, como o grafite e hidréxidos lamelares simples
(LERF, 2004; ARIZAGA et al., 2007; JAERGER, 2013; CURSINO, 2010).

As estruturas dos hidroxidos duplos lamelares e dos hidroxissais lamelares
sdo consideradas como derivadas da estrutura do tipo Brucita (Mg(OH)2), a qual
pertence a um grupo de hidréxidos simples, juntamente com os hidréxidos de calcio,
manganés (ll), ferro (Il), cobalto (II) e niquel (I) (WYPYCH e SATYANARAYANA,
2004; ARIZAGA, 2008; ARIZAGA et al., 2007; ROJAS et al., 1999; MACHINGAUTA,
2009; ROJAS et al., 2004; JAERGER, 2014; RAJAMATHI et al., 2005a).

A estrutura da brucita é mostrada esquematicamente na Figura 2, em que
cada cation Mg?* estd coordenado a seis anions hidroxila, enquanto que cada
hidroxila esta coordenada a trés cations Mg?*, resultando em lamelas eletricamente

neutras.

Figura 2: Estrutura da brucita: vista lateral (A) e vista superior (B)

A B

ielietietiel atale

Regido Interlamelar m
peav e Wg

A 4
Fonte: Software Mercury 3.6

Estas unidades octaédricas estdo ligadas umas as outras através de suas

arestas, formando lamelas bidimensionais, que sdo empilhadas ao longo do eixo
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cristalografico “c” (eixo basal) (CURSINO, 2010; CUNHA et al., 2010).
2.1.1 Hidréxidos Duplos Lamelares

Podem ocorrer alteracbes na composicdo da estrutura do tipo Brucita. Isso
ocorre quando um metal trivalente (M3*) substitui isomorficamente alguns dos cations
M2*, gerando um excesso de cargas nas lamelas que sdo compensadas pela
presenca de anions hidratados no espaco interlamelar, dando origem aos hidréxidos
duplos lamelares (Figura 3) (CURSINO, 2010; MARANGONI, 2009).

Figura 3: Visao lateral da estrutura de um HDL genérico

T Q ‘}nions
OH y ‘
I i®
2\/{3*\*‘\; . ’

Fonte: Arizaga, 2008

Os HDL sao uma classe importante de trocadores aniénicos com férmula geral
M2*1xM3*x(OH)2(A™)wn.mH20, onde M?* e M®* sdo metais divalentes e trivalentes,
respectivamente e A™, o anion intercalado (DUAN e EVANS, 2006). Devido a sua
composi¢do quimica variavel e alta capacidade de troca anibnica, os HDL s&o
substratos para a intercalacdo de varias espécies anidnicas organicas e inorganicas
no seu espacgo interlamelar. Esta possibilidade de intercalacdo de diversos
compostos tem sido amplamente utilizada nos ultimos anos para o desenvolvimento
de materiais e aplicagcbes em campos como a catalise heterogénea, fotocatélise,
nanocompaositos poliméricos, tratamento de aguas residuais, materiais para higiene
pessoal, entre outros (NISHIMURA et al., 2013, BASAHEL et al., 2014, OMWOMA et
al., 2014 e RIVES et al., 2014).

A razdo molar entre os cations divalentes e trivalentes nos HDL (M?*/M3*) po-

dem variar numa faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de “x” (na férmula
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geral) de 0,5 > x > 0,14 e determina a densidade de carga na lamela do HDL, po-
dendo ser responsavel pelas propriedades do material. A reducao nesta razao impli-
ca no aumento da densidade de carga na lamela, uma vez que cada cétion trivalen-
te € responsavel pelo excesso de carga positiva na lamela. Esse aumento da densi-
dade de carga resulta em um aumento na quantidade de anions intercalados, con-
sequentemente a capacidade de troca anibnica. De maneira contraria, 0 aumento da
razao resulta na reducéo da densidade de carga e, consequentemente, na reducéo
da quantidade de anions intercalados (JAERGER, 2013).

Quando analisados pela técnica de difracdo de raios X, os HDL apresentam
padrdes tipicos: reflexdes basais 00l que estdo relacionadas ao empilhamento das
lamelas, reflexdes hkO relacionadas a organizacdo no interior das lamelas e as
reflexdes Okl que estdo relacionadas com a ordenacdo de uma lamela em relacdo a
outra. De acordo com a ordem do empilhamento no sistema, € possivel obter trés
politipos: 3R, quando a distancia interplanar é igual ¢/3, € o politipo mais encontrado
nos HDL naturais ou sintéticos; 2H, com distancia interplanar igual a ¢/2, mais raro e
€ associado a formacdo em altas temperaturas e pressoes e finalmente o politipo 1H,
com distancia interplanar igual ao eixo c, bastante raro e associado a HDL altamente
hidratados, frequentemente intercalados com anions sulfato (MARANGONI, 2009).
Os politipos sdo esquematicamente mostrados na Figura 4.

A espessura da lamela de um HDL varia com a composicdo dos atomos que
compde a lamela e o0 espacamento basal sendo igual & espessura da lamela mais a
dimenséo do anion intercalado. O tamanho do anion interlamelar ird depender da sua
dimenséao absoluta e também da sua orientacdo em relacdo as lamelas, ou seja, qual
eixo do anion esta em posicao perpendicular a lamela. Normalmente o espacamento
interlamelar é definido pelo didmetro do anion intercalado, porém para alguns casos
de anions menores que a molécula de agua, esse espacamento é definido pelo
didmetro da molécula de &gua (MARANGONI, 2009).

Os HDL podem ser obtidos por diferentes métodos, divididos em: a) métodos
diretos, nos quais o HDL é obtido diretamente a partir de sais ou Oxidos, sendo 0s
métodos mais difundidos o método de copreciptacdo, o método do sal-6xido, o

meétodo sol-gel e o método de sintese hidrotermal; b) métodos indiretos, em que um
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HDL precursor preparado por um dos métodos de sintese direta tem seu anion

interlamelar substituido por um anion de interesse (HE, 2005).

Figura 4: Representagao dos diversos politipos de HDL. Os &nions intercalados foram omitidos para

facilitar a visualizacédo

Fonte: Software Mercury 3.6
2.1.2 Hidroxissais lamelares (HSL) e Hidroxissais lamelares duplos (HSLD).

Os HSL pertencem a uma classe de compostos com estruturas lamelares
mais complexas do que a estrutura da Brucita, mas ainda assim podem ser
consideradas uma modificacdo das lamelas de hidréxido do tipo da Brucita
modificado com anions interlamelares. Desta forma, os hidroxissais lamelares sé&o
estruturalmente semelhantes aos HDL, no entanto a capacidade de troca ibnica
destes compostos provém de outra natureza (CURSINO, 2010).

Os modelos para classificar tais estruturas foram propostos por Louer e
colaboradores (LOUER, 1972), sdo baseadas no empilhamento caracteristico de
hidroxinitrato de niquel e zinco e podem ser aplicados para outros HSL que
envolvam a presenca de cations divalentes com raios ibnicos proximos aos do
niquel e zinco. A estrutura | inclui HSL com lamelas formadas por octaedros com
centros metalicos e contra-ions ligados diretamente ao cation metéalico (Figura 5I),
sendo que podem-se citar como exemplo os compostos Cuz(OH)2(NO3)z;
Ni2(OH)2(NO3)2.2H20 eZn2(OH)2(NO3)2.2H20.
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A estrutura do tipo Il da mesma Figura 5 possui uma lamela de cations
octaedricamente coordenados, sendo que uma parte deles se desloca para
posicdes tetraédricas, o exemplo deste tipo de estrutura é o hidroxinitrato de zinco
Zns(OH)s(NO3)2. A base destes tetraedros compartilha as hidroxilas com a camada
de octaedros e o 4pice pode estar ocupado por contra ions o que formaria uma
estrutura tipo lla (Figura 5 1la), ou por moléculas de agua para formar estruturas do
tipo llb (Figura 5 1lb), um exemplo desse tipo de estrutura llb € o composto
Zns(OH)s(NO3)2.2H20 (CURSINO, 2010).

Figura 5: Estruturas dos HSL tipo | e Il, a partir da classificagdo de Louer

lla b

33 H
ERES

‘<> Sitio octaédrico O contra-ion
Cheio Vazio

W agua A sitio tetraédrico

Fonte: Louer, 1972

Os HSL possuem uma férmula genérica M2*(OH)2x(A™)xn.mH20 onde M?*
representa um metal divalente como o Mg?*, Ni?*, Zn?*, Ca?*, Cd?*, Co?* ou Cu®* e
A™ um anion que substitui parcialmente o ion das hidroxilas estruturais (ARIZAGA
et al., 2007; KANDARE e HOSSENLOPP, 2006). Os anions variam, sendo 0s mais
comuns o CI, NOs, CO3%, acetato e carboxilatos de cadeias mais longas como
agueles derivados de acidos graxos.

Os HSDL s&o uma classe derivada dos HSL em que dois ou até trés metais
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ocupam sitios especificos nas lamelas do material lamelar. A formula deste tipo de
material pode ser descrita como: Ma?*1.yMp?*y(OH)2:x(A™)xn.mH20 onde Ma?* e Mp?*
representam os dois metais divalentes da estrutura do HSDL, e A™, o anion
(ARIZAGA et al., 2007; YAMANAKA et al., 2006).

Varias estruturas sdo descritas para os HSL e HSDL sendo as mais
conhecidas aquelas descritas para os minerais de cobre: Glaucoesfalerita:
(Cu,Ni)2(OH)2COs3, Kolwezita: (Cu,C0)2(OH)2COs, Rosasita: (Cu,Zn)2(OH)2COs3,
Claraita: (Cu,Zn)2(OH)2C03.4H20, Kapellasita: CusZn(OH)sClz e Haideeita:
CusMg(OH)eCl2. Muitos desses materiais sdo de origem natural e possuem
estruturas descritas na literatura (PERCHIAZZI e MERLINO, 2006; PERCHIAZZI,
2006; KRAUSE et al., 2006; MALCHEREK e SCHLUTER, 2007) porém possuem
poucas aplicacdes potenciais.

Arizaga (2007) discorre sobre véarias metodologias de sintese de materiais
lamelares utilizadas na literatura. Hidrolise de sal e Oxido, hidrolise da ureia,
precipitacdo e coprecipitacdo em meio alcalino, reacdes mecanoquimicas,
tratamento térmico e tratamento hidrotermal sdo alguns dos métodos mais
utilizados. Outras metodologias, como troca-ibnica também podem ser utilizadas
para a preparacao de certos tipos de materiais lamelares.

A coprecipitagdo consiste na adicdo simultanea de sal, contendo o metal e o
contra-ion desejado, e uma base (NaOH), com controle rigoroso de pH (JAERGER
et al., 2014). A reacao de sal e 6xido consiste na hidrolise do sal (contendo o metal
e contra-ion desejado) por um 6xido que contém o metal desejado na estrutura
(ARIZAGA, 2008; ARIZAGA et al.,, 2007; NITYASHREE e RAJAMATHI, 2013). A
troca ibnica € a metodologia utilizada na substituicdo de um contra-ion interlamelar

por outra espécie.

2.2 COMPOSTOS LAMELARES E SEU USO COMO CATALISADOR PARA A
PRODUCAO DE ESTERES METILICOS

Oxidos de metais mistos, ou seja, os 6xidos que contém duas ou mais

espécies diferentes de atomos metalicos, representam uma classe interessante de
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catalisadores que atuam em meio heterogéneo. Estes podem ser preparados por
calcinacéo de hidréxidos duplos lamelares. Alguns dos O0xidos metalicos mistos sao
melhores em termos da sua atividade catalitica do que os Oxidos isolados, em varias
reacoes. Isso se deve ao fato, de ocorrer um aumento dos sitios ativos acidos ou
bésicos e aumento da area de superficie, o que reduz o tempo de reacdo e aumenta
o rendimento da reacdo (CHUAYPLOD e TRAKAMPRUK, 2009; GAO et al., 2010;
SHUMAKER et al., 2008; MACEDO et al., 2006; KAWASHIMA et al., 2008; BABU et
al., 2008 e YAN et al., 2009). Ha relatos sobre o uso de HDL e 6xidos mistos como
catalisadores para producdo de ésteres metilicos (BRITO et al., 2009; ZENG et al.,
2008; LIU et al., 2007; TITTABUT et al., 2008; CHUAYPLOD e TRAKAMPRUK,
2009; GAO et al, 2010; SHUMAKER et al., 2008; MACEDO et al., 2006;
KAWASHIMA et al.,, 2008; BABU et al.,, 2008 e YAN et al., 2009). Os principais
trabalhos envolvem, principalmente, magnésio e aluminio para a reacao de
transesterificacdo, e os resultados para as diferentes matérias-primas encontram-se
resumidos na Tabela 1. Para as reagbes com temperaturas acima de 65 °C, as
pressodes utilizadas foram superiores a atmosférica.

Di Serio et al. (2012) obtiveram resultados que mostraram que o HDL
calcinado € um promissor catalisador em meio heterogéneo para a producédo de
biodiesel, pois apresentou suficiente atividade catalitica e é facilmente regenerado.
Para a reacdo de transesterificacdo se utilizou 6leo de soja com excesso de metanol
e 0 HDL em p6 (23,5% (m/m) de Al203 e 76,5%(m/m) de MgO), que antes de ser
usado como catalisador, foi calcinado a 400 °C por 18 h. As técnicas usadas para
caracterizar o material foram difracdo de raios X e area especifica por BET. Os
autores observaram, também, que o catalisador teve uma significante desativacéo
durante o primeiro ciclo. No entanto, essa desativacdo ndo €é evidente nos
subsequentes ciclos de reacdo. A perda de atividade observada depois do primeiro
ciclo de reacao foi associada com a desativacao de sitios basicos fortes, enquanto
os sitios de média e baixa basicidade permaneceram estaveis e foram o0s
responsaveis pela atividade residual nos ciclos seguintes. J4 a desativacdo é
atribuida & adsorcdo de carbonatos que sdo inativos e decompostos apenas em

temperaturas acima de 400 °C.
V4



Cordeiro et al. (2011) observaram que 6xidos nanoestruturados, oriundos da
calcinacdo de HDL do sistema Mg/Al com diferentes quantidades de céations

divalentes e trivalentes, também foram cataliticamente ativos na metanolise do 6leo

de soja.
Tabela 1: Condi¢Bes operacionais e convers@es obtidas com diferentes HDL
Catalisador %Cat Razdo T (°C) t(h) Conver Referéncia
Molar* séo (%)
Mg/Al 6 1:24 140 6 100 BRITO et al., 2009
Mg/Al 15 1:6 65 4 90,5 ZENG et al., 2008
Mg/Al 5 1:60 120 3 91 LIU et al., 2007
Mg/Al e K 8 1:45 100 9 96 TITTABUT et al., 2008
Mg/Al La 7,5 1:30 100 9 97 GAO et al., 2010
KF/Ca e Mg/AL 5 1:12 65 0,2 99 SHUMAKER et al., 2008
Li/Al 1 1:15 65 2 97 YAN et al., 2009

* Razao molar: dleo/alcool metilico.

Wang et al. (2015), sintetizaram pela copreciptacdo um HDL (Mg/Al), e
deixaram em uma solu¢do aquosa saturada de Ca(OH)2z (a 150 °C durante 10 h). O
catalisador foi ativado termicamente (300, 400 e 500 °C durante 2 h) e os materiais
caracterizados. Com 5% de catalisador em relagdo a massa de 0leo, razdo molar
30:1 (metanol:6leo), 4 h de reacado e 160 °C de temperatura obtiveram converséo de
93,4%. O catalisador foi utilizado para 4 ciclos sem perder sua atividade catalitica.

Reveroa et al. (2013) sintetizaram um HDL Mg/Al pelo método da
coprecipitacdo e para melhorar a aderéncia do revestimento de suspensao do HDL
utilizou-se sepiolita (um mineral fibroso) como aglutinante. O HDL foi calcinado a
500 °C. O desempenho dos catalisadores sob condi¢des de 60 °C e 1 atm, usando
2 p.% de catalisador permitiu atingir 62-77% de conversdo de Oleo de soja em
ésteres metilicos apds 10 h de reacdo. N&o houve reutilizacdo do catalisador.

Gomes et al. (2011), sintetizaram pelo método de copreciptacdo um HDL de
Mg:Al (2:1), calcinaram a 500 °C e 700 °C. Obtiveram 97,1% de conversdo na
primeira reacdo, 92,2% na segunda e 34% na terceira. As melhores condi¢des

obtidas foram: raz&o molar metanol:6leo de 9:1 a 60-65 °C e 4 h de tempo de
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reacdo, com 2,5% p.% de catalisador.

A classe mais explorada como catalisadores em meio heterogéneo sdo 0s
HDL, com um grande numero de artigos e patentes, como descritos anteriormente.
Os HSL tém sido menos investigados, possuindo dois trabalhos nesta area: Reinoso
et al., (2014), sintetizaram um hidroxissal de zinco e obtiveram altas conversdes de
0leo em ésteres metilicos; e Cordeiro et al., (2008), sintetizaram um hidroxinitrato de
zinco utilizando como catalisador para esterificagdo de acidos graxos livres e
transesterificacdo de Oleos obtendo altas conversdes em ésteres metilicos, embora
o material tenha sido convertido “in-situ” em um outro catalisador, o laurato de zinco
lamelar.

Algumas patentes depositadas desta classe de materiais para estd aplicacédo
incluem: “Processo de obtencdo de ésteres de &cidos graxos por catalise
heterogénea empregando hidroxissais lamelares”, no ano de 2007 dos autores:
Wypych, F.; Cordeiro, C. S.; Ramos, L. P.; “Processo de obtencdo de ésteres de
acidos graxos por interesterificacdo de triacilglieréis, empregando hidroxidos duplos
lamelares”, no ano de 2016 dos autores: Cordeiro, C. S.; Ramos, L. P.; Wypych, F.

Os hidroxissais duplos lamelares sdo pouco explorados na literatura e salvo

engano, ndo possuem publicacdes e/ou patentes para a referida aplicacao.
2.3 BIODIESEL

Biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petrdleo e gas natural em motores
a combustédo ou em outro tipo de geracéo de energia (BOEY et al., 2011).

Os dois principais biocombustiveis liquidos utilizados no Brasil, atualmente,
sdo o etanol oriundo dos processos fermentativos da cana-de-acucar e, em escala
crescente, o biodiesel, produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras animais e
adicionado ao diesel de petrdleo em proporcdes variaveis.

O biodiesel pode ser definido, como um combustivel ndo petrolifero baseado

em ésteres de acidos graxos derivados da transesterificacdo de triacilglicerois ou da
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esterificacdo de acidos graxos com alcoois de baixo peso molecular na presenca de
um catalisador (KOUZU et al., 2008).

A literatura tem proposto varias rotas para a producdo de biodiesel, porém,
nem todas s&o econdmica e ambientalmente viaveis.

A reacédo de transesterificacdo € a mais utilizada na producéo de biodiesel e
consiste na quebra da estrutura do triacilglicerol e da troca de grupos alquila entre o
alcool e o éster. O principal objetivo da transesterificacdo do 6leo vegetal é diminuir
a viscosidade e, ao mesmo tempo aumentar a sua volatilidade (BOEY et al., 2011).

A transesterificacdo € o processo de transformacédo de um éster em outro, por
meio da troca do grupo RO" presente no éster original, por outro grupo semelhante
proveniente de um alcool, na presenca de um catalisador ou nado, (condi¢cbes
supercriticas), para produzir a glicerina e mono-alquil ésteres (biodiesel). Na
esterificacdo, a reacdo de acidos graxos livres com um &lcool, também de cadeia
curta, resulta na mistura de ésteres sem a formacéo de glicerol (BOEY et al., 2011).

A transesterificacdo consiste em um numero de reagBes consecutivas e
reversiveis. O triacilglicerol € convertido gradualmente em diacilglicerol,
monoacilglicerol e finalmente glicerol. Nesta reacdo (Figura 6), um mol de éster é
formado em cada etapa. A reacdo é reversivel, embora o equilibrio tenda para a
producdo de ésteres de &cidos graxos e glicerol. O mecanismo da reacdo de
transesterificacao utilizando-se catalisadores basicos é formulado em trés etapas. A
primeira etapa consiste no ataque ao atomo de carbono presente na molécula de
triacilglicerol no &nion do &lcool (ion metoxido) formando um intermediario
tetraédrico (FANGRUI e MILFORD, 1999).

Figura 6: Reacao de Transesterificagdo de 0leos vegetais
1. Triacilglicerol (TG) + ROH <«— Diacilglicerol (DG) + R’'COOR:
2. Diacilglicerol (DG) + RCOOR:1 <«— Monoacilglicerol (MG) + R'COOR:2
3. Monoacilglicerol + RCOORz2 «—» Gilicerol (GL) + R'COOR3

Fonte: Boey et al. (2011)
Na segunda etapa, 0 composto tetraédrico intermediario reage com o alcool
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(metanol) regenerando o anion do alcool (ion metoxido). Na dltima etapa, o rearranjo
dos compostos tetraédricos intermediarios resulta na formacao de ésteres de acidos
graxos e diacilglicerol. Quando os catalisadores como NaOH, KOH, K2COs ou
similares séo utilizados, dissolvidos no alcool, o catalisador, forma os respectivos
alcodxidos, os quais sao utilizados para incrementar a taxa da reagdo e o
rendimento. Uma pequena quantidade de agua, produzida durante a reacdo pode
ocasionar a formacdo de sabdo durante a transesterificacdo. Como a reacao é
reversivel, alcool em excesso € utilizado para deslocar o equilibrio, favorecendo a
formacdo dos produtos e garantir a irreversibilidade da reacdo (FANGRUI e
MILFORD, 1999).

O método mais amplamente utilizado para a producdo de biodiesel, a partir
de O6leos vegetais/gorduras animais consiste no processo de transesterificacao,
utilizando-se KOH ou NaOH como catalisador em meio homogéneo. A vantagem
deste processo deve-se a elevada conversdo de triacilglicerol em ésteres
metilicos/etilicos com alto rendimento, em condicfes brandas de reacdo e com
tempo de reacdo de uma hora (KOUZU et al., 2008).

Embora o H2SO4 ou HCI possam catalisar a reagéo de transesterificacdo, o
catalisador acido promove baixa velocidade da reacdo em comparacdo com O
catalisador basico (KOUZU et al.,, 2008). Apesar das vantagens da reacdo, a
qualidade dos produtos e o alto custo de producdo séo os principais obstaculos para
a producdo industrial. Como o processo envolve véarias etapas de purificacdo, para
garantir a qualidade dos produtos, dada a dificuldade para remover e recuperar o
catalisador, sdo implementados processos secundarios de purificacdo, constituindo-
se em grandes desafios para a qualidade tecnolégica do processo (KOUZU et al.,
2008).

Os incovenientes do uso do catalisador em meio homogéneo incluem: a
intolerdncia a umidade e teor de &cidos graxos, a geracdo de quantidades
significativas de &aguas residuais de processo, a incapacidade de reutilizacdo do
catalisador, a incorporacdo nos produtos da reacao de quantidades significativas de
impurezas, o que demanda o uso de processos de purificacdo secundéarios (BOEY

et al., 2011).
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A utilizacdo de catalisadores em meio heterogéneo é considerada uma
maneira mais eficaz de produzir o biodiesel (DIMIAN et al., 2010 e WILSON e LEE,
2012). Os principais inconvenientes dos catalisadores em meio heterogéneo para
este processo sdo a sua atividade catalitica mais baixa e a estabilidade quimica
limitada sob determinadas condicbes de reacdo e especialmente a influéncia da
lixiviagdo como realcado por Di Serio et al. (2010).

A catalise em meio heterogéneo possui algumas vantagens tanto econémicas
guanto ambientais quando comparada com a catalise em meio homogéneo, como:
minimizacdo dos custos relacionados aos processos de separacao e purificacéo;
reutilizacéo do catalisador; poucos problemas com rejeitos; alta estabilidade térmica,;
facil manuseio; maior seletividade perante varios tipos de reacdes (SOUZA, 2010).

O uso de catalisadores em meio heterogéneo nos processos de producédo de
biodiesel tem sido tema de diversos estudos, pois sua recuperacao, reutilizacao e
regeneracao diminuem potenciais problemas ambientais e facilitam os processos de
separacao dos produtos da reacéo de transesterificacdo (CEOLIM, 2013).

No campo da catalise ha amplos estudos voltados a producdo de
catalisadores com alta atividade catalitica e de facil recuperacdo (RAFIEE e
EAVANI,2014).

Algumas desvantagens no uso de catalisadores utilizados em meio
heterogéneos, incluem: alto custo quando comparado aos catalisadores utilizados
em meio homogéneo, poucos estudos quanto a reutilizagdo e reativacdo dos
catalisadores, além de muitos estudos ndo possuirem relatos da preservacdo da

estrutura do catalisador apos alguns ciclos reacionais (CEOLIM, 2013)
2.4 O ANION MOLIBDATO

Ha um interesse particular na intercalacdo de &anions de molibdato na
estrutura dos compostos lamelares, de modo a avaliar se sua atividade catalitica
sera melhorada. O molibdato de sodio anidro (NazMoOa) foi investigado como
catalisador para a metandlise do Oleo de soja refinado. A reacdo alcangou
rendimentos proximos de 95% (NAKAGAKI et al. 2008). O catalisador foi
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caracterizado por difracdo de raios X, analise termogravimétrica e espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier, e alcancou conversao
superior a 95% com as seguintes condi¢des operacionais: 5 p.% catalisador, razao
molar 54:1, 8 h de reacdo e 65 °C de temperatura. A atividade catalitica do
composto foi atribuida a presenca do molibdénio (VI), que tem uma elevada acidez
de Lewis e pode polarizar a ligacdo O-H do alcool.

A preparagdo de amostras de compostos lamelares intercalados com
molibdato por troca i6nica requer a sintese inicial do composto, com outros anions
faceis de serem substituidos, tais como o nitrato, cloreto ou acetato, e, em seguida,
colocadas em contato com solucdes aquosas de NazMoOas. A formacao de espécies
poliméricas do molibdénio faz com que a intercalacdo do ion molibdato seja
complexa e altamente depende do pH (RAMANAUSKE et al., 2014) (Figura 7).

Figura 7: Diagrama das éspecies de molibdénio de acordo com o pH
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Fonte: Davantes e Lefevre (2013)

O processo de preparagdo mais vantajoso para a preparagcdo de compostos
lamelares com MoO4? é o método da coprecipitacdo a um pH de 10 (ZAVOIANO et
al., 2005). Embora o ion molibdato seja prevalente em pH maior que 7 (Figura 7),
tem sido também reportado que a hidrélise de MoO4? em pH préximo a 10 inibe a
intercalag&o e a polimerizacdo do molibdato, o que n&o ocorre em pH < 7 (LAAR et
al., 2001).
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Molibdénio e vanadio sdo capazes de gerar numerosas espécies de oxianions
e a sua natureza depende fortemente de parametros de sintese, tais como pH,
concentragdo, temperatura, entre outros (GRIFFITH e LESNIAK, 1969 e RIVES e
ULIBARRI, 1999). Para aplicacdes cataliticas com compostos lamelares é essencial
identificar a natureza das espécies intercaladas, porque eles proporcionam o0s sitios
ativos e influenciam nas propriedades texturais dos catalisadores. Espectroscopia
Raman mostrou ser uma técnica adequada para esta identificacdo (DOBREA, et al.,
2015). Aplicacdes do ion molibdato intercalado sdo pouco exploradas na literatura
cientifica porém alguns trabalhos descrevem o seu uso como desproporcionamento
catalitico de peréxido de hidrogénio (WAHLEN et al., 2005), oxidacdo de olefinas
(GARDNER e PINNAVAIA, 1998), fotodegradacdo de poluentes organicos
(MOHAPATRA et al., 2012), oxidacao eletrocatalitica de agua (HAN et al., 2015) e
desidrogenacéao de propano (MITCHELL e WASS, 2012).

2.5 O ANION TUNGSTATO

A atividade catalitica do tungstato de sédio anidro (Na2WOa4) e em sua forma
heterogeneizada em silica (Na2W0Oa4/SiO2) foram avaliados na metanolise com oleo
de soja. O processo sol gel foi conduzido por ambas as vias e observou-se que 0S
catalisadores solidos obtidos (Na2WO4/SiO2) apresentaram caracteristicas diferentes
dependendo das condicbes durante a sua sintese. Os catalisadores solidos
proporcionaram rendimentos elevados em ésteres metilicos (acima de 95%). Eles
foram passiveis de recuperacdo e reciclagem durante pelo menos quatro ciclos
reacionais consecutivos, durante os quais a atividade catalitica alta foi mantida
(SANTOS et al., 2011).

A transesterificacdo do 6leo de soja com metanol foi estudada utilizando
como catalisador acido em meio heterogéneo WO3/SnO2. O catalisador foi
preparado por um método de impregnacédo, com 30% de WOs, foi calcinado a uma
temperatura de 900 °C, obtendo uma converséao de 79,2% apos 5 h a 110 °C com
uma razdo molar metanol: éleo de 30:1, e 5% em peso de catalisador (MACIUCA et
al., 2007).
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Aplicacdes do ion tungstato intercalado sdo pouco exploradas na literatura
cientifica porém alguns trabalhos descrevem o seu uso como catalisadores ativos
para a oxidacdo de derivados de sulfuretos/tiofeno (HULEA et al.,, 2006) e
dimetilsulfoxido com H202 (MACIUCA et al., 2007).

A formacéo de espécies poliméricas do tungsténio faz com que a intercalacéo
do ion tungstato, assim como observado para o ion molibdato seja altamente

dependente do pH (Figura 8).

Figura 8: Equilibro entre compostos de tungstatos em solu¢do aquosa

pHz6 WO,2/W(OH),>

!

HWO,/(H,0)W(OH),

pH entre H,W0,/(H,0),W([OH),
6,2e6,0 HWO,*/(H,0),W(OH).*
WO0,*/(H,0),W(OH)*

[W,0(0H)4]*
[W,0,(OH)]*
pH 6,0 [W40,,(0H),
[HW,0,,(0H),]*
[W;050(0H),]

!

[HW,05,]*

pH 4,0

Fonte:Adaptado de Lassner e Schubert (1998)
Choudary, et al (2002) utilizaram pela primeira vez tungstato intercalados em

HDL Mg/Al como catalisadores para a oxidacdo de sulfuretos organicos. Os autores
evidenciaram que os anions tungstato ndo sao intercalados mas estéo presentes na
superficie do catalisador. As lamelas carregadas negativamente dos compostos
lamelares séo flexiveis o suficiente para acomodar até mesmo grandes espécies
anionicas dentro do espaco interlamelar. Diferentes anions contendo tungsténio

foram incorporados no espaco interlamelar de varios HDL: a partir de anions simples
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como WO4%> (CHOUDARY et al.,, 2002; SELS et al., 1996 e SELS et al., 2001).
Alguns destes materiais foram utilizados como catalisadores eficientes para a

epoxidacao de olefinas leves (SELS et al., 1996).
2.6 SISTEMA A SER ESTUDADO

Devido o interesse da academia na obtencdo de catalisadores eficientes para
uso em meio heterogéneo para producédo de ésteres metilicos e que minimizem o0s
inconvenientes da produ¢cdo em meio homogéneo, busca-se sintetizar materiais que
possam atender a essas necessidades.

O LAQMA - Laboratorio de Quimica de Materiais Avancados da UFPR vem
investigando sintese de novos compostos lamelares a fim de torna-los mais
apropriados e adequados para diferentes propésitos, como: retardante de chamas,
uso em filtro solar, fertilizantes, adsorventes, etc. Alguns trabalhos realizados (teses
e dissertacdes) pelo LAQMA nos ultimos 5 anos estéo presentes no Quadro 1.

O uso de compostos lamelares como catalisadores para producéo de ésteres
metilicos j4 é explorada na literatura, como os HDL. Outra classe de catalisadores
também estudados no meio académico sdo os compostos envolvendo o molibdénio
e o tungsténio. Em ambas classes sdo observadas conversdes altas em teor de

ésteres, comprovando a efetividade dos catalisadores.

Quadro 1 - Teses e dissertacdes defendidas no LAQMA nos ultimos 5 anos

Titulo do Trabalho Autor Ano

Dissertacdo - Compdsitos de polietileno de baixa den4 Silvia Jaerger 2013
sidade contendo hidroxidos duplos e hidroxissais lame-

lares organofébicos e organofilicos

Tese - Avaliacdo da atividade catalitica de compostos| Fabiano Rosada | 2013
lamelares na sintese de ésteres metilicos para a pro- Silva.

ducédo de biodiesel.

Tese - Compostos lamelares intercalados e adsolubili{ Ana Cristina Trin- | 2014

zados com moléculas organicas possuindo funcdo de| dade Cursino

protetor solar
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Titulo do Trabalho

Autor

Ano

Tese - Compositos de polietileno de alta densidade
contendo hidroxissais e hidroxidos duplos lamelares in-

tercalados com anions cloreto e corantes azo

Ademir Zimmer-

mann

2014

Tese - Esterificacdo de acidos graxos com etanol, 1+
butanol, 1- hexanol na presenca de carboxilatos de

zinco: modelagem cinética e avaliacdo de processo

Eduardo José

Mendes de Paiva

2015

Dissertacdo - Sintese, caracterizacdo de hidroxissais
de Zn e hidroxissais duplos lamelares de Zn/Ni e apli-

cacao na remocao de ions cromato de aguas

Henrique Bortolaz

de Oliveira

2016

Tese - Compdsitos de Polietileno de Baixa Densidade
contendo Hidroxidos Duplos Lamelares coloridos, in-

tercalados com surfactantes anibnicos

Silvia Jaerger

2017

A combinagédo das propriedades dos materiais lamelares com os sais de

molibdénio e tungsténio, pode trazer uma melhor efetividade aos catalisadores ja

citados na literatura.

O presente trabalho tem por finalidade obter catalisadores baseados em

compostos lamelares intercalados com molibdénio e tungsténio, para aplicagdo na

producdo de ésteres metilicos. Além disso, os HSDL sintetizados nunca foram

explorados para essa finalidade, e a intercalacdo destes anions neste material foi

feita de forma inédita.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os reagentes: cloreto de aluminio hexahidratado (AICI3.6H20), cloreto de
magnésio hexahidratado (MgCl2.6H20), acetato de niquel Il tetrahidratado
(Ni(CH3C0OO0)2.4H20), acetato de cobre dihidratado (Cu(CH3C0OO)2.2H20), acetato
de zinco dihidratado (Zn(CH3COO)2.2H20) e hidroxido de soédio (NaOH) utilizados
nas sinteses dos compostos lamelares foram da marca Vetec Quimica.

O acetato de sodio trihidratado (CHsCOONa.3H20) da marca Neon, o 6xido
de zinco (ZnO) da marca Synth e o0 acetato de cobalto hexahidratado
(Co(NOs3)2.6H20) da marca Biotec, foram utilizados nas sinteses dos compostos
lamelares. Os anions intercalados: molibdato de sodio dihidratado (NazMo004.2H20),
e tungstato de sodio dihidratado (Na2W0a4.2H20), foram obtidos da marca Vetec e
Merck, respectivamente.

Para a reacdo de transesterificacdo foi utilizado 6leo de soja comercial da

marca Soya® e alcool metilico (CHsOH) da marca Neon.

3.2 SINTESES
3.2.1 Sintese do HDL Mg/AlI-ClI

Para sintese do HDL Mg/AI-Cl foi utilizado o método de coprecipitacdo
seguindo a metodologia aplicada por Marangoni (2009) com algumas modificacdes.

O HDL de Mg?* e AI** na razdo molar 3:1 (Mg?* : Al**) foi obtido pelo método
de coprecipitacdo. Foram preparadas duas soluc¢des: 100 mL de uma solucdo de
NaOH 1 mol.L?* e 100 mL de uma solucdo de metal contendo 0,01 mol de
AlCl3.6H20 e 0,03 mol de MgCl2.6H20, ambas em agua Milli-Q.

Essas solucdes foram simultaneamente gotejadas (2 h para completar a
adicdo) em um reator contendo 200 mL de agua Mili-Q sob agitacdo magnética

constante, temperatura ambiente e sob fluxo de N2 até atingir o pH proximo a 9,5.
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A reacdo genérica de sintese desse HDL esté descrita na equacgéo 1.

0,75Mg** (ag) +0,25A1*" (ag) + 20H ™ +0,25CI ~(aq) — M ;5Al ,5(OH), (Cl) 4 ,5.mH,0

(aq)

(Eg. 1)

Terminada a adicdo, a dispersdo leitosa branca formada foi deixada em
contato com a solucdo-mée durante 24 h a temperatura ambiente. Apds este
periodo, o material foi separado por centrifugacéao (4.000 rpm e 5 minutos) e lavado
com agua Mili-Q (dispersdo do pé em cerca de 200 mL de agua a temperatura
ambiente) sucessivas vezes (4 repeticdes). O solido obtido, na forma de p6 branco,
foi entdo levado a estufa a 65 °C para secagem por 48 h. O procedimento de
separacao, lavagem e secagem foi 0 mesmo para todas as sinteses descritas a

seqguir. Este material sera designado como HDL Mg/Al-CI.
3.2.2 Sintese direta do HDL Mg/Al-Mo

A sintese direta do HDL Mg/Al-Mo na razdo molar 3:1 (Mg?* : AI®*) intercalada
com o anion molibdato foi realizada pelo método da coprecipitacdo. Foram
preparadas duas solucdes: 100 mL de uma solucdo de NaOH 1 mol.Lt e 100 mL de
uma solucdo de metal contendo 0,01 mol de AICl3.6H20 e 0,03 mol de MgCl2.6H20,
ambas em agua Mili-Q.

Essas solu¢bes foram simultaneamente gotejadas (2 h para completar a
adicdo) em um reator contendo 200 mL de uma solucdo de &gua Mili-Q e
Na:Mo04.2H20 (essa preparada com excesso de 3 vezes em relacdo capacidade
de troca anidnica do HDL) sob agitacdo magnética constante, temperatura ambiente
e sob fluxo de N2z até atingir o pH proximo a 9,5.

O produto obtido permaneceu em contato com a solugdo méae sob agitacéo
magnética por 24 h. A separacédo, lavagem e secagem seguiu 0s procedimentos

descritos anteriormente. Este material sera designado como HDL Mg/Al-MoOs-SD.
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3.2.3 Troca idnica do ion cloreto pelo ion molibdato.

Na sintese do HDL de Mg/Al intercalado com o anion molibdato, 2 g do HDL
Mg/Al-Cl foram dispersos em aproximadamente 200 mL de agua Milli-Q. Sobre essa
dispersdo foram simultaneamente gotejadas solugbes de NaOH 1 mol.L! e
Na2MoO4 (essa preparada com excesso de 3 vezes em relagcdo a capacidade de
troca aniénica do HDL).

A reacdo foi conduzida sob agitagdo magnética constante, temperatura
ambiente e sob fluxo de Nz até atingir o pH proximo a 10, por um periodo de 2 h.

A reacdo genérica de sintese desse HDL esté descrita na equacgéo 2.

Mgo,75Alo,25(OH)2(Cl)o,zs-mHzo(aq) +O’:|-25|\/IOO4_(61°I) - Mgo,75Alo,25(OH)2(MOO4)0,125-mH20(aq)

+ 0,25C| " (aq)
(Eq. 2)

O produto obtido permaneceu em contato com a solucdo mée, sob agitacao
magnética por 24 h. A separacdo, lavagem e secagem seguiu 0s procedimentos
descritos anteriormente (HDL Mg/AI-M0O4-T110). Um outro HDL Mg/Al-MoOa foi
sintetizado de forma similar ao descrito anteriormente, porém utilizando um valor de
pH préximo a 9 (HDL Mg/Al-MoOas-T19).

3.2.4 Sintese do hidroxiacetato de Zn/Ni.

Para a sintese do hidroxiacetato de Zn/Ni (HAZN) foram preparados 200 mL
de uma solucédo de Ni(CH3COO)2.4H20 0,5 mol/L, a qual foram adicionados 4,07 g
de ZnO. A reacédo foi mantida a 65 °C sob agitacdo magnética (750 rpm) durante 7
dias. ApGs este periodo, o material foi separado por centrifugacéo (4.000 rpm e 5
minutos) e lavado com agua destilada (dispersdo do p6 em cerca de 200 mL de
agua a temperatura ambiente) sucessivas vezes (4 repeti¢cdes). O sélido obtido, na
forma de po verde, foi entdo adicionado a estufa a 65 °C para secagem por 48 h. A
sintese Odo HAZN baseou-se na metodologia aplicada por Oliveira (2016).

A reacédo genérica de sintese desse HSDL esta descrita na equacgéo 3.
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3M 2 (CH,COO0)s., +2Zn0,, —> M **3Zn, (OH), (CH,C0O0),.nH,0 (Eq. 3)

Onde M?* pode ser Co, Cu e Ni para as sinteses realizadas.
3.2.5 Sintese do hidroxiacetato de Zn/Co.

Para a sintese do hidroxiacetato de Zn/Co (HAZCo) foram adicionados em
200 mL de agua destilada, 14,5 g de Co(NOs3)2.6H20 (0,05 mol), 2,32 g de ZnO
(0,025 mol) e 0,1 mol de CH3COONa.3H20. A reacgao foi mantida a 65 °C sob
agitacdo magnética (750 rpm) durante 7 dias. A separacao, lavagem e secagem
seguiu os procedimentos descritos anteriormente. O sélido obtido, na forma de p6
rosa (HAZCo) baseou-se na metodologia aplicada por Machingauta (2009) com

algumas modificacoes.
3.2.6 Sintese do hidroxiacetato de Zn/Cu.

Para a sintese do hidroxiacetato de Zn/Cu (HAZCu) foram adicionados 1,0 g
de Cu(CHsCOOQ)2.2H20 (0,005 mol), e 0,41 g de ZnO (0,005 mol) em 200 mL de
agua. A reacao foi mantida a 25 °C sob agitacdo magnética (750 rpm) durante 1
hora. Apos esse periodo deixou-se a reacdo em repouso por 24 h. A separacdao,
lavagem e secagem seguiu 0s procedimentos descritos anteriormente. O sdlido
obtido, em forma de p6 azul (HAZCu) baseou-se na metodologia aplicada por

Machingauta (2009) com algumas modificacdes.
3.2.7 Troca ibnica do ion acetato pelo ion molibdato.

Na sintese do HAZN, HAZCo e HAZCu intercalado com o anion molibdato,
0,5 g dos percursores foram dispersos em aproximadamente 200 mL de agua
destilada. Sobre essa dispersdo foram simultaneamente gotejadas solucdes de
NaOH 1 mol.L' e Na2Mo04.2H20 (essa preparada com excesso de 2 vezes em
relacdo a capacidade de troca anionica dos precursores). A reacao foi conduzida
sob agitacdo magnética constante, temperatura ambiente e sob fluxo de N2 sob
diferentes pH (variando de 6 a 11) por um periodo de 1 h.
46



Os produtos obtidos permaneceram em contato com a solugdo mée sob
agitacdo magnética por 24 h. A separacdo, lavagem e secagem seguiu 0S

procedimentos descritos anteriormente.
3.2.8 Troca ibnica do ion acetato pelo ion tungstato.

Na sintese do HAZN intercalado com o &nion tungstato, 0,5 g do HAZN foram
dispersos em aproximadamente 200 mL de agua destilada. Sobre essa dispersao
foram simultaneamente gotejadas solucées de NaOH 1 mol.L' e Na2W04.2H20
(essa preparada com excesso de 2 vezes em relacdo a capacidade de troca
aniébnica do HAZN). A reacdo foi conduzida sob agitacdo magnética constante,
temperatura ambiente e sob fluxo de N2 sob diferentes pH (entre 7 e 9) por um
periodo de 1 h.

Os produtos obtidos permaneceram em contato com a solucdo mae sob
agitacdo magnética por 24 h. A separacdo, lavagem e secagem seguiu 0S

procedimentos descritos anteriormente.
3.3 CARACTERIZACOES
3.3.1 Difracdo de Raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X (DRX) dos precursores foram obtidas de-
positando-se 0s materiais em porta-amostras de vidro ou aluminio, e utilizando-se
um difratbmetro Shimadzu modelo XRD-6000. A fonte de radiacdo foi uma lampada
de cobre CuKa= 1,5418 A, corrente de 30 mA e tensdo de 40 KV. Os difratogramas

foram registrados com velocidade 2°. min-t e passo de 0,02 graus.

3.3.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos pelo modo transmissao
em um equipamento Bio-Rad, Modelo FTS 3500GX, mediante o uso de pastilhas de
KBr, com acumulacéo de 32 varreduras na faixa dos 400 aos 4000 cm™ e resolugéo

de 4 cm™.
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3.3.3 Medidas de Analise Térmogravimétrica (TGA) e Calorimetria

Exploratéria Diferencial (DSC)

As medidas de analise termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria di-
ferencial (DSC) foram realizadas num equipamento NETZSCH STA 449 F1 Japiter
sob um fluxo de ar sintético de 50 mL.min"%, utilizando cadinhos de alumina, taxa de

aquecimento de 10 °C.min"! e temperaturas variando de 25 a 1000 °C.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura Acoplada a Espectroscopia de
Energia Dispersiva (MEV-EDS)

As medidas de espectroscopia por dispersdo em energia (EDS) foram obtidas
utilizando um microscopio TESCAN VEGA3 LMU,(EDS-Oxiford), com software AZ
Tech (Advanced) com detector tipo SDD de 80 mm?2 com uma tenséo de 15 kV. As
amostras em po6 foram depositadas em portas-amostra, utilizando-se uma cola ade-
siva. As varreduras foram realizadas de 0 a 11 keV. Depois de submetidas a anali-
ses de EDS, as amostras foram metalizadas para obtencdo das micrografias, obti-

das por microscopia eletronica de varredura (MEV) ho mesmo microscopio.
3.3.5 Espectroscopia Raman

Nas medidas de espectroscopia Raman, os materiais foram colocados sobre
a placa de platina de um microscopio Raman Confocal Witec alpha 300R. As amos-
tras foram excitadas por um laser de HeNe (633 nm) com uma resolu¢cédo nominal de
0,02 cm no intervalo entre 100 e 4000 cm™ e os espectros obtidos apds calibracdo

com uma pastilha de silicio (520,5 cm-?).
3.3.6 Teor de Ester

Os ésteres de cada amostra reacional foram quantificados em um cromato-
grafo a gas da marca SHIMADZU GC-210 com injetor AOC-5000 com detector FID
e coluna capilar SUPELCOWAX 30 m x 0,25 mm x 0,25 ym. As condi¢cbes operaci-
onais do equipamento sao: injetor com temperatura de 25 °C, pressao na coluna de

120 kPa, velocidade linear 27,8 cm/s, razdo Split 100:1, temperatura da coluna de
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200 °C, tempo de corrida de 43 minutos, detector com temperatura de 300 °C e vo-

lume injetado de 1uL. As medidas foram realizadas segundo a norma EN14103.
3.4 TESTES DE ATIVIDADE CATALITICA
3.4.1 Calcinacao dos produtos obtidos

Alguns dos materiais sintetizados foram submetidos a aquecimento para
testes de atividade catalitica. A etapa de aquecimento a 250 °C foi realizada para
desidratar os anions molibdato/tungstato intercalados, e a 400 °C para 0 processo
de desidroxilacdo e colapso da estrutura lamelar. A temperatura de tratamento para
cada material foi determinado através das analises térmicas (TGA) e os tratamentos
foram realizados em um forno de mufla (EDG marca, modelo 3000), a uma taxa de

aquecimento de 10 °C. min', durante 2 h.
3.4.2 Testes de Atividade Catalitica

Os testes de transesterificacdo metilica foram realizados com 6leo de soja
refinado e metanol anidro, utilizando um reator modelo miniclave-drive da marca
Buchiglassuster, constituido de um recipiente de aco com capacidade para 100 mL,
acoplado a um sistema de controle de aquecimento modelo Julabo®-HE4. Os
experimentos foram conduzidos mediante planejamento fatorial total. Ao final de
cada reacao o meio contendo a fase liquida e a sélida foi transferido para um tubo
de centrifuga com capacidade para 50 mL e as fases foram separadas por
centrifugagdo a 4.000 rpm por 5 minutos. O sobrenadante coletado foi
rotaevaporado sob presséo reduzida a temperatura aproximadamente 65 °C para,

dessa forma, separar o alcool que nao reagiu dos produtos da reacao.
3.4.3 Planejamento Fatorial Total

Para o desenvolvimento deste trabalho experimental, foram analisados os
fatores que influenciam significativamente a eficiéncia do processo destacando-se:
concentracdo do catalisador, tempo de reacao e razdo molar.

Considerou-se neste trabalho, o planejamento fatorial total de 3 variaveis e 2
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niveis com 3 experimentos no ponto central. Na Tabela 2, estdo relacionados os

niveis e as variaveis analisadas durante a execuc¢ao dos experimentos.

Tabela 2: Niveis dos fatores utilizados no planejamento fatorial total 2 com ponto central

Nivel -1 0 +1
Quantidade de catalisador (g) M1 M2 M3
Temperatura (°C) T1 T2 T3
Razao Molar RM1 RMz2 RM3

Fonte: Benicio et al. (2002)

A massa de catalisador utilizada situou-se na faixa de 5 e 10% em relagéo a
massa de 6leo, e o ponto central correspondente a 7,5% de catalisador em relacéo
a massa de Oleo. A temperatura de reacdo € de 120 °C e 140 °C nas extremidades
e 130 °C no ponto central. JA& a razdo molar varia em relacdo ao valor
estequiométrico metanol: 6leo, sendo este valor 15:1 e 45:1, e 30:1 no ponto central.
Com estes dados foi possivel descrever o planejamento conforme a Tabela 3, de

acordo com a estequiometria da reagéo.

Tabela 3: Niveis dos fatores utilizados no planejamento fatorial total com pontos centrais

Nivel -1 0 +1
Concentracao do catalisador (Q) 0,3 0,45 0,6
Temperatura de Reacao (°C) 120 130 140
Razao Molar (g) 7,2 21,5 14,4

Na Tabela 4 estdo relacionados os ensaios executados para as conversdes
pretendidas. As condi¢cdes operacionais fixas sdo: tempo de reacéo de 3 h, e massa

do Gleo de 6 g.

50



Tabela 4: Delineamento fatorial total 23 com 3 pontos centrais para a producéo de éstreres metilicos

Ensaio | Massa Catalisador () Tempo de reacdo (min) Razao Molar
1 M1 T1 RMz1
2 M3 T1 RMz1
3 M1 Ts RM:
4 M3 T3 RMz1
5 M1 T1 RMs
6 M3 T1 RM3
7 M1 T3 RMs
8 M3 Ts RM3
9 M2 T2 RM2
10 M2 T2 RM2
11 M2 T2 RM2

A presséo correspondente a 120 °C e 140 °C s&o 4 e 6 bar respectivamente.
Os métodos utilizados para a analise dos resultados obtidos foram conduzidos com
auxilio do software DESIGN EXPERT 7.0® .

A andlise estatistica utilizada é a analise de variancia, conhecida como
ANOVA. Esta técnica é utilizada para aceitar ou rejeitar, estatisticamente as
hipotéses investigadas com os experimentos.

O objetivo desta técnica é analisar a variacdo média dos resultados dos
testes e demonstrar quais sdo os fatores que realmente produzem efeitos

significativos nas respostas de um sistema.
3.4.4 Curvas de Conversao

A fim de avaliar o tempo necessario para atingir o equilibrio da reacao de
transesterificacdo para producdo de ésteres metilicos em meio heterogéneo,
realizou-se as reagbes em cinco temperaturas diferentes, com as condi¢cbes
otimizadas para o catalisador que obteve melhor desempenho dentre todos testados
(observado mediante andlise estatistica). Estas cinco reacdes foram realizadas em

um reator de ago inoxidavel de 300 mL da marca Parr equipado com uma valvula
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especial que permitiu tirar aliqguotas de 5 mL em diferentes tempos de reacdo, sem

interromper a reacao para retirada da amostra.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 HDL E HDL-MOO4
4.1.1 Difragdo de Raios X

Na Figura 9 sdo mostrados os difratogramas de raios X dos hidréxidos duplos
lamelares Mg/Al-Cl sintetizado pelo método da coprecipitacdo (a), Mg/Al-MoO4-SD
sintetizado pelo método de sintese direta (b), Mg/Al-MoO4-TI10 sintetizado pelo
método da troca i6bnica com pH 10 (c) e Mg/Al-MoOs-TI9 sintetizado pelo método da

troca ibnica com pH 9 (d).

Figura 9: Difratogramas de raios X dos HDL Mg/Al-Cl (a), Mg/Al-MoO4-SD (b), Mg/Al-MoQ4-TI10 (c) e

Mg/Al-MoO4-TI9 (d).
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Pelos difratogramas de raios X obtidos observa-se que os produtos sintetizados
indicam estrutura lamelar devido a presenca de picos referentes aos planos de
reflexdo basal na direcdo de empilhamento das lamelas (00l). No HDL Mg/Al-Cl
(Figura 9a), os picos de difragdo foram indexados sobre um sistema hexagonal com
simetria romboédrica (grupo especial R-3m), frequentemente descrito na literatura
para HDL sintéticos (BASAHEL et al., 2014).

Para minimizar os erros, o espacamento basal desta fase foi calculado a partir
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da reflexdo de maior ordem possivel (neste caso 009), sendo que o valor obtido de
7,78 A esta de acordo com a literatura (BASAHEL et al., 2014). Em todos os HDL
Mg/Al apdés tentativa de troca idnica, foi observado uma maior desordem estrutural,
caracterizada pelo alargamento de todos os picos de difracdo ndo basais,
especialmente no pH = 9 (Figura 9d).

Os espacamentos basais obtidos para os compostos Mg/Al-MoO4-SD, Mg/Al-
MoOa4-TI10 e Mg/Al-MoO4-TI9 foram respectivamente de 7,75 A (Figura 9b), 7,77 A
(Figura 9c) e 7,60 A (Figura 9d). Os valores dos parametros de rede “a” e “b” da
estrutura correspondem aos valores de 3,05 A, para os compostos Mg/Al-Cl (a),
HDL Mg/Al-MoOs-SD (b) e HDL Mg/Al-MoO4-TI10 (c).

No material Mg/Al-MoOa-TI19 (Figura 9d) néo foi possivel calcular os parametros
de rede “a” e “b” devido a sobreposi¢céo dos picos (110) e (113). Tendo em vista a
proximidade entre os valores obtidos de espacamento basal de todos os compostos,
foi constatado que a técnica de difracdo de raios X nado foi suficiente para a

comprovacao ou nao da intercalacdo de ions molibdato na matriz de HDL.

4.1.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR do HDL de Mg/AI-Cl, bem como de todos os HDL
contendo ions molibdato (Figura 10), apresentam uma banda larga de absorcdo na
regido de 3500 cm? que é atribuida as vibracdes de grupamentos hidroxila
provenientes das lamelas dos HDL e de moléculas de &gua intercaladas e/ou
adsorvidas.

Na regido de 1640 cm™ sdo observadas as bandas relativas a deformacéo
angular das moléculas de agua, comum para todos os compostos. As bandas na
regido de 460, 550 e 790 cm* sdo atribuidas ao modo vibracional da ligacdo Al-OH,
as quais sdo caracteristicas para a formacdo de hidroxidos duplos lamelares
contendo atomos de aluminio (LIU et al., 2014).

As bandas localizadas em 1370-1384 cm™ podem ser atribuidas ao ion

carbonato. Apesar de nao ter sido utilizado nenhum composto a base de carbonato
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nas sinteses dos HDL, estes podem facilmente contaminar as solu¢Bes durante a
reagao, pela presenca de COz atmosférico (RAMANAUSKE et al., 2014). As bandas
em 871 cm! sdo atribuidas a ligacdes Mo-O (PALERMO et al., 2013) o que atesta
gue os materiais (b), (c) e (d) possuem o anion molibdato em suas estruturas, bem

como anions carbonato como impurezas.

Figura 10: Espectros de FTIR dos compostos Mg/Al-Cl (a), Mg/Al-MoOs-SD (b), Mg/Al-MoOs-
TI10 (c) e Mg/AI-MoO4-TI19 (d).
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4.1.3 Espectroscopia Raman

A Figura 11 apresenta o espectro Raman do HDL Mg/AI-Cl, bem como dos
HDL intercalados com anion molibdato, obtidos por troca ibnica ou sintese direta em
diferentes pH.

Na Figura 11 (a), o espectro de Raman mostra a presenca de bandas em
aproximadamente 1059 e 1064 cm, atribuidas ao anion carbonato (FROST et al.,
2014). A banda em aproximadamente em 557 cm- é atribuida as vibracdes relativas
as ligacbes Al-O-Mg da estrutura do HDL em questdo (DOBREA et al., 2015). Na
Figura 11 (b), (c) e (d) existe uma banda larga relativa ao ion molibdato em trés dos
espectros, o que indica o processo de imobilizacdo dessa espécie no HDL (banda
intensa em 900 cm! atribuida ao modo de estiramento simétrico da ligacdo Mo-O e

banda em aproximadamente 320 cm™?) (DOBREA et al.,, 2015). Embora néo

fote)



quantitativo, a técnica de Raman permite inferir que na Figura 11 (b) h4 uma maior
proporcao de molibdato em relacdo ao carbonato. Na Figura 11 (c) essa proporgao é
menor e na Figura 11 (d) a proporcdo é maior. Sendo assim, os resultados de
espectroscopia Raman endossaram os fatos que foram constatados através de
FTIR (presenca de anions molibdato e carbonato), ao passo que permitiram uma
determinacdo qualitativa de uma ordem decrescente a respeito de quais compostos

possuem 0s maiores teores de molibdato em suas estruturas: (d) > (b) > (c).

Figura 11: Espectros Raman dos HDL Mg/AlI-Cl (a), Mg/Al-MoOs-SD (b), Mg/Al-MoQs-TI10 (c) e Mg/Al-

MoO4-TI9(d).
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4.1.4 Medidas de anadlise térmica (termogravimetria — TGA e calorimetria

exploratéria diferencial - DSC)

Na curva de DSC do HDL Mg/Al-Cl (Figura 12a), foram observados trés picos
endotérmicos largos, sendo o primeiro, em torno de 100 °C, atribuido ao processo

de remocao de moléculas de agua adsorvidas/intercaladas.

Figura 12: Curvas de analise térmica dos HDL Mg/AI-Cl (a), Mg/Al-MoO4-SD (b), Mg/Al-MoOs-TI10 (c)
e Mg/Al-MoO:-TI9 (d).
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O segundo e terceiro picos (entre 200 e 600 °C) estdo associados a
processos de desidroxilacdo, eliminacao dos ions intercalados, colapso da estrutura
original do HDL e formacédo de 6xidos nanoestruturados. A massa residual de 58,7%
(65,1% em base seca, com perda de massa de 10,2% em 250 °C), é consistente
com a contaminacdo do material com ions carbonato e reducdo da razdo molar
Mg/Al. Nos compostos (c) e (d) foi possivel observar os eventos endotérmicos
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relevantes aos processos de remocdo de moléculas de &gua
adsorvidas/intercaladas, desidroxilacéo, eliminacdo dos ions intercalados, colapso
da estrutura original dos HDL e formacgé&o de 6xidos nanoestruturados.

Os compostos da Figura 12 (c) e (d) apresentaram perfis similares de DSC,
ao passo que por problemas com o equipamento néo foi possivel realizar a medida
de DSC do composto Figura 12 (b). Na curva de TGA dos materiais obtido por
sintese direta Figura 12 (b) e troca i6nica em diferentes pH Figura 12 (c) e (d),
foram observados perfis similares de perda de massa em relacdo ao HDL Mg/Al-ClI
(Figura 12a), porém com menores variacdes de massa quando comparadas com o
composto inicial.

O valor de massa residual para o HDL Mg/Al-Cl foi de 58,7% (65,1% em base
seca, com perda de massa de 10,2% em 250 °C), enquanto que para 0s compostos
da Figura 12 (b), (c) e (d) foram observados valores finais de massa residual
correspondentes a 62,3% (72,86% em base seca, com perda de massa de 14,5%
em 270 °C), 59,9% (68% em base seca, com perda de massa de 12% em 217 °C) e
67,35% (76,5% em base seca, com perda de massa de 12% em 222 °C),
respectivamente. O valor de massa residual esperado para uma razao molar Mg/Al
3:1 é de 77,19%, sendo que os resultados obtidos estdo abaixo deste valor,
evidenciando que todos os compostos apresentaram uma reducdo da razdo molar
Mg/Al.

Em todos os casos, foi possivel observar que os valores de massa residual
eram maiores do que para o HDL Mg/AI-Cl. Este fato provavelmente pode ser
justificado pela presenca adicional de Oxidos de molibdénio provenientes da
decomposicdo térmica do anion molibdato dos HDL intercalados. Esta tendéncia

pode ser corroborada pelos resultados obtidos via EDS.
4.1.5 Espectroscopia de dispersdo de energia

Embora a analise seja semi-quantitativa, através dos resultados da analise por
espectroscopia por dispersdo em energia (Tabela 5), péde-se identificar os diferentes

constituintes das amostras em percentual atbmico. Através da analise da Tabela 5,
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pode-se observar que o cloreto foi totalmente substituido, porém a quantidade de
molibdénio € menor que o esperado. O que resta é o carbonato, que nao foi substituido.
Este fato pode ser justificado pela analise entre as razdes Al/Mo. As quantidades
esperadas de molibdénio nos compostos da Figura 10 (b), (c) e (d) seriam de 3,62, 3,74
e 3,65 respectivamente.

No entanto as porcentagens atbmicas experimentais de molibdénio ficaram bem
abaixo do esperado (2,03, 1,3 e 2,3, respectivamente), indicando que anions carbonato
foram intercalados no lugar de anions molibdato, sendo que esta tendéncia pode ser

corroborada pelos resultados de espectroscopia Raman e DRX.

Tabela 5: Percentual atdmico dos elementos nos compostos HDL Mg/Al-Cl (a), HDL Mg/Al-MoQOa-
sintese direta (b), HDL Mg/Al-MoOu- troca ibnica (c) e (d).

Composto O (%) Mg (%) Al (%) CI (%) Mo (%)
HDL Mg/Al-Cl (a) 64,6 21,4 8,4 5,6 -
HDL Mg/Al-MoOs-SD (b) 735 17,2 7,3 - 2,0
HDL Mg/Al-MoO4-TI10 (c) 73,0 181 7.6 - 1,3
HDL Mg/AI-MoOs-TI9 (d) 70,8 19,6 7,3 - 2,3

% - percentual atdmico.

Tais valores experimentais também estdo de acordo com a ordem proposta, na
secao anterior, de compostos com maior teor de molibdato: Figura 9 (d) > (b) > (c). Com
a andlise da Tabela 5 também é possivel identificar que a razdo molar Mg/Al utilizada
nas sinteses (3:1) ndo foi confirmada por EDS onde valores de 2,56:1, 2,4:1, 2,39:1 e
2,69:1 foram obtidas respectivamente para os compostos da Figura 9 (a), (b), (c) e (d).
Estes resultados corroboram o que foi discutido nas medidas de analise térmica, onde

esta tendéncia ja havia sido observada.
4.1.6 Testes de Atividade Catalitica

Realizaram-se testes preliminares de atividade catalitica com 0os compostos
sintetizados. Primeiramente, avaliou-se a conversdo térmica da reacdo, quando
utilizadas as seguintes condi¢des operacionais: razdo molar metanol:6leo de 35:1, 4

h de reacéo e temperatura de 120 °C. A conversao térmica obtida foi de 17,8%.
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Em seguida, testaram-se 0s compostos sintetizados, utilizando as mesmas
condicbes operacionais citadas com uma quantidade de catalisador de 5% em
relacdo a massa de Oleo, avaliando o HDL Mg/AI-Cl, Mg/AI-Cl calcinado a 250 °C,
HDL Mg/Al-MoOQO:as- troca ibnica pH 10, e Mg/Al-MoQOa- troca ibnica pH 10 calcinado a
250 °C, obtendo conversdes de 6leo de soja em ésteres metilicos de 5,5, 13,8, 1,8 e
2,5%, respectivamente.

A calcinagdo melhorou a atividade catalitica, porém todas as conversfes
foram inferiores a conversdo térmica obtida nessas condi¢cdes operacionais. O
catalisador utilizado, por conter impurezas de carbonato conforme o discutido nas
caracterizacbes realizadas, provavelmente inibiu a atividade catalitica dos

COMpOStos.
4.2 HAZN E HAZN-MOO4
4.2.1 Difragdo de Raios X

O difratograma de raios X do composto HAZN (Figura 13a) apresenta um
perfil tipico de material lamelar com uma sequéncia de picos basais (00l), seguido
de picos em 33,5° e 59,8° (em 28), atribuidos aos picos ndo basais indexaveis com
os indices 100 e 110, respectivamente.

Esses picos apresentam-se na forma de dentes de serra o que preconiza
uma desordem estrutural ao longo do empilhamento das lamelas
(turboestratividade). A distancia basal calculada pelo pico de maior ordem possivel
para 0 HAZN (n = 3) é de 13,08 A, sendo consistente com 0 composto
(NizZn2(OH)s(OAC)2.3H20) (RAJAMATHI et al., 2000; RAJAMATHI et al., 2009).

ApGs reagdo de troca ibnica pelo ion molibdato, os materiais tiveram a
distancia basal reduzida para 9,56 e 9,48 A, para os materiais onde a reacdo de
troca ibnica foi conduzida em pH = 8,2 e 8,8, respectivamente. Uma evidéncia da
manutencao da estrutura do composto esta relacionada com a manutencgao dos dois
picos de difracdo néo basais (100 e 110) e de reflexdes basais com quase a mesma
largura evidenciado que o composto manteve a sua estrutura apés a reacdo de

troca i6nica. As distancias basais sdao consistentes com o diametro do &anion
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molibdato, que é igual a 4,92 A (9,56 - 4,77 A (espessura da lamela da Brucita) =
4,79 A; 9,48 - 4,77 A (espessura da lamela da brucita) = 4,71 A ) (ARDAU et al.,
2012).

Figura 13: Difratogramas de raios X do composto HAZN (a) e ap6s reacéo de troca ibnica com
molibdato de sédio em pH = 8,2 (b) e pH = 8,8 (). * = Al do porta-amostras.

110
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O molibdato pode ser intercalado ao longo da direcédo do eixo de C3 e C2
perpendiculares as lamelas, gerando distancias de 5,2 e 4,8 A, respectivamente
(TWU, J. e DUTTA P. K., 1992), que sao proximos dos valores mencionados de
4,79 e 4,71 A.

4.2.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Todos os materiais foram também caracterizados por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e de
forma semelhante a difracdo de raios X, evidenciam os processos de troca i6nica
entre o ion acetato e o ion molibdato (Figura 14). O espectro do HAZN (Figura 14a)
apresenta uma banda alargada em 3400 cm, associada a vibracdo de hidroxilas
que fazem ligacGes de hidrogénio com a 4gua. Em 1575 cm™ e em 1399 cm, as

bandas intensas surgem devido a presenca de estiramentos assimétricos e
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simétricos da ligacdo C-O dos grupos carboxilatos respectivamente. Em 1339 cm™,
a banda se refere a deformacao simétrica do grupamento da ligacdo C-H dos grupos
-CHs e em 1018 cm™ aparece a banda de rocking do grupamento metila (BISWICK
et al., 2009).

ApGs reacao de troca ibnica dos ions acetato pelos ions molibdato, as bandas
intensas atribuidas aos ions acetato sdo quase que na totalidade substituidas por
bandas em 1631, 1493, 1367, 823 e 635 cm™. As duas Ultimas bandas s&o
atribuidas a vibracdo e estiramentos simétricos e antissimétricos de Mo—-O-Mo
(PALMER et al.,, 2008). No geral o espectro é praticamente idéntico aquele
reportado para a intercalacdo de ions molibdato em hidroxidos duplos lamelares de
Al e Zn porém a presenca da espécie MoO4 ndo pode ser totalmente excluida
(RIVES e ULIBARRI, 1999; PALMER et al., 2009; DOBREA et al., 2015).

Figura 14: Espectros de FTIR do composto HAZN (a) e apos reacdo de troca idnica com ions
molibdato em pH = 8,2 (b) e pH = 8,8 (¢).
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4.2.3 Espectroscopia Raman

A Figura 15 mostra o espectro Raman do material HAZN (a) e ap0s reagdo de
troca idnica com os ions molibdato, em duas diferentes condi¢des (em pH = 8,2 (b)
e pH = 8,8 (c)). Assim como constatado por DRX e FTIR, os espectros Raman

mostram claramente a alteracdo da posicdo das bandas. No HAZN, bandas em
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baixa intensidade observadas em 1050 e 932 cm, sdo substituidas por bandas
intensas em 914 (ombros em 860 e 890 cm™) e 318 cm, além de bandas de menor
intensidade em 542, 455 e 397 cm, independente do pH utilizado na reacéo de

troca ibnica.

As bandas em 914 cm? e ombros em 880 cm séo atribuidas aos modos de
estiramento simétrico caracteristicos da ligacdo Mo-O dos anions molibdato,
enquanto que o ombro em 860 cm™ é atribuido ao modo de estiramento assimétrico
da mesma ligacéo. A banda em 318 cm é atribuida ao modo de vibracdo v4 dos
anions molibdato (RIVES e ULIBARRI, 1999; PALMER et al., 2008; PALMER et al.,
2009).

Figura 15: Espectros Raman do composto HAZN (a) e apds reacao de troca ibnica com ions
molibdato em pH = 8,2 (b) e pH = 8,8 (c).
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4.2.4 Medidas de analise térmica (termogravimetria — TGA e andlise térmica
diferencial - DTG)

As medidas de TGA/DTG dos compostos analisados (Figura 16) demonstram
gue o composto HAZN (Figura 16a) apresenta 3 eventos de perda de massa com
minimos em 90, 270 e 326 °C, nas curvas de DTG. A perda de massa até 200 °C foi

de 12,21%, o que corresponde a remocdo de umidade, quer adsorvido nos cristais
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Massa (%)

ou de hidratacdo dos ions intercalados. A massa residual a 1000 °C foi de 58,26%
(em base seca, 66,36%), que foi proximo do valor de 68,96% esperados com base

na férmula tedrica (em base seca) na sintese:

NizZn2(OH)g(CH3C00)2.4,28H20 ou ainda Nio,75Zno,50(OH)2(CH3C0O0)0,50.1,07H20.

Os residuos gerados apos a medida foram investigados por difracdo de raios X e

previsto

revelaram a presenca de NiO e ZnO (ndo mostrado).

Figura 16: Curvas de TGA/DTG do composto HAZN (a) e ap0s reacado de troca ibnica com ions
molibdato em pH = 8,2 (b) e pH = 8,8 (¢).
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As curvas TGA/DTG obtidos ap6s a reacdo de troca ibnica em dois pH séo
diferentes, e a quantidade de residuos foi maior do que a quantidade de residuo
obtido por HAZN, como esperado. Para uma amostra preparada a pH 8,2
(HZNMo00Oas-8.2) (Figura 16b), os mesmos trés picos de DTG sao observados, mas a

perda de massa até 200 °C foi de 5,57%, enquanto que o residuo total a 1000 °C
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correspondeu a 78,77% (83,42% em base seca). Este valor foi ligeiramente menor
do que o valor teoricamente previsto para a troca completa de etilo/ions molibdato
(NisZn2(OH)s(M00Oa4)), para que o contetudo de residuos seria 87,84% (desvio de
5,3%).

O pico estreito em 278 °C na curva de DTG evidencia pequena contaminacao
do material com ions acetato. Este pico também surgiu na curva de DTG de HAZN
(Figura 16a). A curva de DTG do material obtido com pH 8,8 (HZNMo00O4s-8.8) (Figura
16¢) mostrado dois picos (130 e 360 °C). A perda de massa até 200 °C foi de 5,4%,
atribuido a perda de &gua, e o residuo obtido a 1000 °C correspondeu a 80,19% da
massa inicial (84,8% em base seca). Este valor residual foi préximo ao valor teorico
(88,05%) (desvio de 3,7%), demonstrando que os ions de acetato foram quase
totalmente substituidos pelos ions molibdato. Em ambos HZNMoOs-8,2 e
HZNMo0O:-8,8, o teor de residuos foi sistematicamente inferior ao valor tedrico,
provavelmente como resultado da volatilizacdo e MoOs, que ocorre a temperaturas
mais elevadas do que 700 °C (SABURI et al., 2002).

4.2.5 Espectroscopia de dispersdo de energia

A Figura 17 mostra os resultados obtidos por MEV e EDS. Em todos os
materiais, sdo observados cristais com morfologia na forma de placas, o que é
esperado para materiais com estruturas lamelares. As dimensdes das particulas sao
da ordem de alguns micrométricos ao longo dos planos das lamelas e sub-
micrométricas ao longo do empilhamento das lamelas. Para o HAZN e apoés
intercalacdo de ions molibdato em pH 8,2 e 8,8, onde as férmulas tedricas dos
materiais séo respectivamente de NizZn2(OH)s(CH3COO)2.nH20 e
Ni3zZn2(OH)s(M00Oa).nH20, as razdes entre as percentagens atdbmica teorica de Ni/Zn
de 1,5, sdo relativamente distantes daquelas encontradas para os trés materiais,
respectivamente de: 1,2, 1,0 e 1,4 para o HAZN e apdés reacdo de troca ibnica com
ions molibdato em pH = 8,2 (b) e pH = 8,8 (c), respectivamente. A férmula se
aproxima de Nio,70Zno,60(OH)2(A™)2xvn.nH20 (onde A = CH3COO" ou Mo04?), sendo

os valores proximos daqueles obtidos para 0 mesmo sistema porém utilizando o
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método mecanoquimico para a preparacdo dos materiais (THOMAS, 2012).
Apesar dessa constatacdo, as amostras analisadas estdo longe das ideais
para a analise por EDS, sendo que os dados s6 podem ser avaliados de forma

qualitativa.

Figura 17: Imagens de MEV (com ampliacdes de 10 kx e 20 Kx) e espectros de EDS (abaixo) do
HAZN (A,B), HZN-MoOus- 8,2 (C,D) e HZN-MoOs- 8,8 (E,F).
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Apesar dessa observacdo, o leve abaixamento da razdo molar nos trés
casos pode estar associado a parcial superposi¢do dos picos de ambos 0s metais 0
que dificulta o processo de deconvolugdo, comprometendo parcialmente essa
quantificacdo ou a pequenas alteracbes nas razdes molares, especialmente quando
o material foi submetido a troca ibnica acetato/molibdato. Além dos metais, foi
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detectada a presenca de carbono em todas as amostras, especialmente na amostra
HAZN. Apesar dessa deteccdo, esse elemento € de dificil quantificacdo devido as
baixas energias dos fétons emitidos.

Nas amostras apds a reacdo de troca idnica, molibdénio passou a ser
detectado, com o seu teor abaixo do previsto, 0 que sugere a troca parcial dos ions
acetato pelo ions molibdato embora o ions acetato ndo tenham sido detectado nem
por FTIR e nem por espectroscopia Raman.

As razdes molares Zn/Mo e Ni/Mo esperadas para as formulas ideais de 2 e
3, foram detectadas como sendo de 3,5 e 3,5 para o material ap0s reacao de troca
ibnica com ions molibdato em pH = 8,2 e de 2,9 e de 4,2, para 0 material obtido em
pH = 8,8 (c). Essa é mais uma evidéncia de que o teor de ions molibdato é sub-
estequiométrico, estando provavelmente sendo contaminado com ions acetato ou
carbonato.

Para realizacdo destas andlises foram retirados espectros em 5 diferentes

regibes das amostras, como mostrado da Figura 18.

Figura 18: Imagens de MEV com a regido dos 5 espectros coletados para o0 HZN-MoOs- 8,8
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Para todos materiais caracterizados por EDS foi empregado o mesmo método
e por essa razdo sera descrito detalhadamente somente para o composto HZN-
MoO4 8,8. Foram utilizadas 5 regibes pontuais em lugares distintos na mesma

imagem para verificar a homogeinidade da amostra. A partir dessas regides foram
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obtidos os espectros de EDS (considerando a média das 5 regides).

A Tabela 6 apresenta a composicdo da amostra HZN-Mo004-8,8 coletada
nas 5 regidbes apontadas na Figura 18 em percentual atdmico. As amostras
analisadas apresentaram homogeneidade, e desta forma os dados que nao
corroboram a este tipo de fase foram descartados para fins estatisticos. Neste caso,

apenas um dos pontos foi descartado.

Tabela 6: Resultado da analise de EDS para a amostra HZN-Mo-8,8 feita em 4 regifes pontuais

Elemento % % % % Média Desvio
atbmica atbmica atbmica atdbmica
C 21,2 22,1 18,8 16,8 20,0 2,4
(0] 59,4 56,5 51,4 50,7 54,0 4,2
Ni 5,12 6,7 14,8 16,8 10,8 5,8
Zn 11,3 11,6 12,0 12,1 11,8 0,3
Mo 2,9 3,07 3,0 3,6 3,0 0,3
Total: 100 100 100 100 - -

4.2.6 Testes de Atividade Catalitica

Um planejamento fatorial total 23 foi elaborado para o HAZN e o0 HZN-MoOas-
8,8 calcinado a 250 °C, para avaliar a atividade catalitica nas reacbes de
transesterificacdo em meio heterogéneo para producdo de ésteres metilicos. A
Figura 19 detalha as etapas realizadas para sintese do catalisador HZN-Mo0O4-8,8,
antes e ap0s a calcinacédo a 250 °C.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 7 foi possivel estabelecer os
fatores de influéncia positiva ou negativa, em pontos percentuais, para cada variavel
ou interacdo entre eles. A andlise para efeitos isolados, bem como para as
interagbes combinadas entre cada varidvel destacada na Tabela 8 fornece dados
importantes sobre a magnitude de cada termo. Com a finalidade de avaliar quais 0s
termos séo realmente insignificantes, os resultados foram submetidos a anélise de
variancia (ANOVA) (Tabela 9). Os valores de p inferiores a 0,05 sao considerados
significativos, tanto para o modelo como para os seus respectivos termos (CHEN et
al., 2015). A analise de variancia revelou que os termos C (catalisador) e AB

(temperatura e razdo molar combinados) nao foram efeitos significativos no
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processo.

Figura 19: Esquema das etapas realizadas para sintese do catalisador utilizado nos testes de

atividade catalitica para producgéo de alquil ésteres.
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Tabela 7: Resultados da transesterificagdo obtidas com o planejamento fatorial total aplicado com o
HZN-Mo004-8,8 como catalisador

EXP  Temperatura (°C) Razdo Cat. Converséao Converséao Ganho de Con-
Molar (%) Catalitica (%) Térmica (%) verséo (%)*
1 120 15 5 57 4.9 52,1
2 140 15 5 82 54 76,6
3 120 45 5 66,4 6,2 60,2
4 140 45 5 87,2 6,4 80,8
5 120 15 10 55,8 4,9 50,9
6 140 15 10 73,9 54 68,5
7 120 45 10 82,5 6,2 76,3
8 140 45 10 89,1 6,4 82,7
9 130 30 7,5 82,3 5,2 77,1
10 130 30 7,5 83,8 5,2 78,3
11 130 30 7,5 80,4 5,2 75,2

* Ganho de conversdo = (Conversdo catalitica) — (Conversdo térmica e rampa de

aguecimento)
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A andlise de regressdo multipla foi empregada nos dados, e entre os modelos
que foram sugeridas pelo software Expert® (linear, duas interacbes dos fatores
(2FI), quadratico e cubico), o modelo 2FI foi escolhido como o mais adequado, uma
vez que com ele um ajuste de modelo foi atingido (SANTOS et al., 2013).

A equacdo final do modelo, de média 76,40 e desvio padrédo de 2,04, é:

Conversdo=-191125+2,065xT +1,4892x RM +11,42 x Cat —0,01308 xT x RM —0,1055x T x Cat
+0,091x RM x Cat

(Ea. 4)
Onde, T = temperatura (°C); RM = razdo molar (alcool:6leo); cat = catalisador (%)).

O coeficiente de determinacdo (R?) representa a percentagem de variacao,
em uma determinada resposta, o que é atribuido ao modelo em vez de erros
aleatérios. Um modelo bem ajustado nédo deve possuir um valor R? inferior a 0,90.
Quando R? é préxima de 1, isto significa qgue o modelo empirico é adequado para os
dados obtidos (SANTOS et al., 2013).

Tabela 8: Efeitos das variaveis isoladas e suas interacdes.

Variavel / Interacao Efeito (p.p)
Temperatura 17,63
Razao Molar 14,13
Catalisador 2,18

Temperatura: Razao Molar -3,93
Temperatura: Catalisador -5,28
Raz&o Molar: Catalisador 6,82
Temperatura: Temperatura 17,63
Razao Molar: Razdo Molar 14,13

Catalisador: Catalisador 2,18

O valor de R? para a resposta (0,9898) foi maior do que 0,90, o que indica a
boa qualidade dos modelos obtidos. Adicionando uma variavel para o modelo sera
sempre aumentar o valor R?, independentemente da sua significancia estatistica, no

entanto. Assim, um elevado valor de R? néo significa que, em cada caso, o0 modelo
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que lhe corresponde é adequado. Assim, é melhor usar um R? ajustado (adj-R?) de
mais de 0,90 para avaliar a adequacdo de um modelo (SANTOS et al., 2013). O
valor adj-R? obtido foi de 0,9694 para a resposta. Isto é muito importante, uma vez
que um elevado valor de adj-R? significa que os termos insignificantes ndo foram

incluidos no modelo.

Tabela 9: Analise de Variancia

Termos Soma dos quadra- F-valor p-valor
dos

Modelo 1209,40 48,50 0,0045

A: Temperatura 621,28 149,49 0,0012

B: Razdo Molar 399,03 96,01 0,0023

C: % catalisador 9,46 2,28 0,2285

AB 30,81 7,41 0,0724

AC 55,65 13,39 0,0353

BC 93,16 22,42 0,0179

Falta de ajuste 6,66 2,29 0,2691
Erro puro 5,81

O coeficiente de variacdo (CV) descreve a extensdo da dispersdo de dados.
Como regra geral, um CV ndo deve ser superior a 10%. O valor CV obtidos neste
trabalho (2,67%) ndo excede esse limite, o que representa uma boa precisao e
confiabilidade nas experiéncias que foram realizadas (SANTOS et al., 2013).

A Figura 20 mostra o grafico de superficie de resposta para a temperatura,
razado molar e percentual de catalisador de acordo com a resposta obtida (converséo
catalitica).

Para todas as superficies, € possivel executar uma interpretacdo gréafica
sobre a magnitude do efeito em relacdo a cada variavel. Por exemplo, a inclinacédo
da superficie no eixo da temperatura é consistente com o fato de que esta variavel
em questao é a mais relevante para o sistema de transesterificacdo, enquanto que a

inclinagdo no eixo B (RM) indica o elevado nivel de importancia RM. Os valores de
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resposta maiores foram observados nas regibes de superficie 7,5-10% de
catalisador.

Os pontos ideais para cada modelo foram obtidos por selecdo de alguns
parametros de conveniéncia, tais como quantidades menores de catalisador e
temperatura visando uma diminui¢cao do custo, e maximizando razdo molar e valores
elevados de conversdo. O uso de razbes molares maximizadas justifica-se pela sua
recuperagdo através de colunas de destilacdo. Portanto, o ponto sugerido para a
converséao catalisada foi: 130 °C, 45:1 de razdo molar e 6,4% de catalisador, com
uma conversao de 80% predito. Este ponto foi validado por testes que empregaram
as condicfes propostas, e um valor experimental de 79,46 + 2,30% foi obtido. Por

conseguinte, o0 modelo € apropriado para a previsdao dos parametros reacionais

sobre a transesterificacdo de 6leo de soja com metanol.

Figura 20: Gréficos de superficie de resposta com 7,5% de catalisador.
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O uso de razdes molares elevadas como a de 42:1 foi reportado por Saka e
Kusdiana (2001), para transesterificacdo com metanol em reacéo supercritica. Sree
et al. (2009), utilizaram uma proporcao de 53:1 para atingir uma conversao de 98%.

Li et al.(2011), variaram a massa de catalisador no intervalo de 1,0% a
9,0% em relacdo a massa do Oleo. Os resultados mostraram que a reagao de tran-

sesterificacdo é fortemente dependente do catalisador utilizado. Quando a massa do
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catalisador € explorada na faixa de 1,0% até 6,0%, o rendimento de producéo de és-
teres metilicos aumenta. No entanto, com o incremento no aumento da massa do
catalisador, o rendimento de ésteres metilicos é reduzido, provavelmente devido
aos fenbmenos de mistura entre os reagentes, produtos e catalisador solido. A mas-
sa de catalisador 6tima para a reacdo em estudo foi de 6,0%, razdo molar metanol
:6leo de 14:1, temperatura de 60 °C e tempo de reacdo de 2 h. A conversao obtida
para este caso foi de 92,40%.

O HZN-MoOu- 8,8 foi investigado por difracdo de raios X antes da calcinagéo,
apos calcinacdo a 250 °C e ap0s uso e dois reusos como catalisador na reacao de
transesterificacdo de Oleo de soja com metanol. Neste caso utilizou-se as condicdes
operacionais otimizadas: razdo molar metanol:6leo de 45:1, temperatura de reacao
de 130 °C, 3 h de tempo de reacédo e 6,4% de catalisador em relacdo a massa de

Oleo (Figura 21).

Figura 21: Difratogramas de raios X do material HZN-M00O:-8,8 (a), apds calcinacéo a 250 °C (b),
apos reacao de transesterificagdo de 6leo de soja com metanol (c), primeiro reuso (d), segundo reuso

(e).

Intensidade (u.a.)

Observa-se que o material HZN-MoOas- 8,8 possui uma distancia basal de
9,48 A (Figura 21a) e ap0s calcinacéo a 250 °C, essa distancia é reduzida para 7,28
A (Figura 21b). Considerando-se o fato de nessa temperatura o material esta na
forma anidra (vide curva de TGA na Figura 16c), supfe-se que nessa fase o ion
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molibdato se encontra desidratado.

Apés a utilizacdo em 3 ciclos reacionais (1 uso e 2 reusos) na
transesterificacdo de Oleo de soja com metanol, o material € recuperado na forma
intacta e preserva a sua estrutura, onde a distancia basal obtida foi de 7,28 A
(Figura 21c, 21d e 21le), dentro do erro experimental dessa determinacdo. Uma
evidéncia a mais sobre a preservacao da estrutura do material € a manutencéo dos
picos de difragdo n&o basais, indexados como 100 e 110, em todos os
difratogramas de raios X.

O HZN-Mo00s-8,8 também foi investigado por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho com transformada de Fourier apds calcinacdo a 250 °C e
apos uso e um reuso como catalisador na reacao de transesterificacdo de 6leo de

soja com metanol (Figura 22).

Figura 22: Espectros de FTIR do composto HZN-Mo04-8,8 ap6s calcinagéo a 250 °C (a), apos reacao

de transesterificagédo de dleo de soja com metanol (b), primeiro reuso (c).
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Observa-se que o material apds reacao de troca ibnica apresenta bandas em
1631, 1493, 1367, 823 e 635 cm™ (Figura 22c) e apds calcinacdo essas bandas
estdo presentes em 1625, 1495, 1374 e 1334 cm™, sendo estas preservadas apds 2
ciclos de reacdo, demonstrando que o material € majoritariamente preservado. As
bandas presentes na regido abaixo de 1000 cm se tornaram alargadas, devido a

reducado de cristalinidade do material e outras bandas sdo observadas na regiao de
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2800-2900 cm, atribuidas a uma pequena contaminacdo de material organico,
provavelmente produtos residuais como ésteres e acidos graxos. A Figura 23
detalha a investigacdo de HZN-Mo004-8,8 como catalisador na transesterificagdo do
0leo de soja com metanol utilizando as condi¢cdes operacionais otimizadas. O HZN-
Mo00Os-8,8 submetido ao tratamento térmico a 250 °C proporcionou maior teor de
éster do que o HZN-Mo004-8,8 néo calcinado (78,6 vs 28,3%).

Figura 23: Conversao em éster para um uso e 2 reusos do catalisador HZN- Mo04-8,8 calcinado, CT:
converséao térmica; MoOa4: quantidade de molibdato de sédio intercalado; HZN-MoOs-8,8: composto

sem calcinacéo; cal 1, 2 e 3: primeiro, segundo e terceiro usos do HZN-Mo00s-8,8 calcinado.
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Para as duas primeiras reacdes usando o mesmo catalisador, o teor de éster
nao se alterou de forma significativa (uso 1: 78,6% e uso 2: 76,8%). No entanto,
numa segunda reutilizacdo do catalisador, o teor de éster reduziu acentuadamente
(uso 3: 42,5%). Uma nova ativacdo térmica pode reativar o catalisador utilizado
durante a reutilizacdo 2. O teor de éster obtido na auséncia do catalisador foi de
17,8%, e HZN-M00Os-8,8 sem calcinacdo ou molibdato de sédio ndo contribuiram
para a conversao de 6leo de soja em ésteres de forma significativa (28,3 vs 27,4%).

Avaliou-se também o HZN-Mo00s-8,8 calcinado a 400 °C (Figura 24).
Realizou-se testes preliminares de atividade catalitica para este catalisador,
utilizando as seguintes condi¢cdes operacionais: 4 h de reacdo, razdo molar 35:1

(metanol: 6leo), 130 °C de temperatura e 10% de catalisador em relacdo a massa
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de 6leo sendo que a conversao obtida foi de 79,2 %.

O aumento da conversdo em relacdo ao catalisador calcinado a 250 °C se
deve ao fato do colapso da estrutura do material e formagdo de o&xidos
nanoestrurados predominantemente amorfos, provavelmente que atuam como
suporte do ion molibdato (Figura 25). O colapso da estrutura era esperado, como
mostrado na curva de TGA/DSC (Figura 16). Além disso, os 6xidos, especialmente o

ZnO podem ter também atividade catalitica.

Figura 24: Esquema das etapas realizadas para sintese do catalisador calcinado a 400 °C utilizado

nos testes de atividade catalitica para producéo de alquil esteres.
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Na Figura 25 sao apresentados os difratogramas de raios X do solido HZN-
Mo0O:-8,8 (Figura 25a), do sélido HZN-Mo00Os-8,8 apds a calcinacdo a 250 °C e do
sélido HZN-Mo004-8,8 ap0s a calcinagdo a 400 °C. Como relatado anteriormente a
reducdo na distancia basal quando o composto € calcinado a 250 °C é proveniente
a perda de agua entre as lamelas.

Conforme observado no TGA/DSC para o HZN-Mo00Os-8,8 (Figura 16¢), a uma
temperatura de 400 °C é esperado a desidroxilagao do composto e formagédo dos

oxidos dos metais correspondentes, o que fica evidenciado no difratograma (Figura
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25c¢) onde o material € predominantemente amorfo.

Figura 25: Difratogramas de raios X do material HZN-Mo004-8,8 (a), apds calcinacdo a 250 °C (b),
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O mesmo procedimento para avaliacdo de atividade catalitica realizado para
0 HZN-Mo00O:s-8,8 foi realizado para o HAZN (Tabela 10).

Tabela 10: Resultados da Transesterificacio obtidas com o planejamento fatorial total aplicado com o

HAZN como catalisador

EXP Temperatura (°C) Razdo Cat. Converséo Converséo Ganho de Con-
Molar (%) Catalitica (%) Térmica (%) versédo (%)*

1 120 15 5 25,9 4,9 21

2 140 15 5 46,1 54 40,7
3 120 45 5 61,8 6,2 55,6
4 140 45 5 79,6 6,4 73,2
5 120 15 10 49,7 4,9 44,8
6 140 15 10 78,2 54 72,8
7 120 45 10 64,5 6,2 58,3
8 140 45 10 88,8 6,4 82,4
9 130 30 7,5 49,3 5,2 441
10 130 30 7,5 48,8 5,2 43,6
11 130 30 7,5 53,4 5,2 48,2

* Ganho de converséo = (Conversao catalitica) — (Conversao térmica + rampa de aquecimento)
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A andlise para efeitos isolados, bem como para as interacbes combinadas

entre cada variavel esta presente na Tabela 11.

Tabela 11: Efeitos das variaveis isoladas e suas interages.

Variavel / Interacéo Efeito (p.p)
Temperatura 11,25
Razéo Molar 12
Catalisador 8,5

Temperatura: Raz&do Molar -0,75
Temperatura: Catalisador 1,75
Raz&o Molar: Catalisador -5,5

A fim de avaliar quais os termos séo realmente insignificantes, os resultados

foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) (Tabela 12).

Tabela 12: Andlise de Variancia

Termos Soma dos quadra- F-valor p-valor
dos

Modelo 3013,5 134,93 0,0010

A: Temperatura 1012,5 272,01 0,0005

B: Razao Molar 1152,0 309,49 0,0004

C: % catalisador 578,0 155,28 0,0011

AB 4,5 1,21 0,3519

AC 24,5 6,58 0,0828

BC 242,0 65,01 0,004

Falta de ajuste 0,5 0,094 0,7884
Erro puro 10,67

A analise de variancia revelou que os termos A (temperatura), B (razéo
molar), C (catalisador) e a combinagcdo entre razdo molar e catalisador s&o

parametros significativos no processo. A analise de regressdao multipla foi
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empregada nos dados, e o modelo 2FI foi escolhido como o mais adequado.

O valor de R? para a resposta (0,9963) foi maior do que 0,90, o que indica a
boa qualidade dos modelos obtidos. O valor adj-R? obtido foi de 0,9889 para a
resposta. O coeficiente de variagcdo obtidos neste trabalho foi de 3,28%. A Figura
26 mostra o gréfico de superficie de resposta para a temperatura, razdo molar e
percentual de catalisador de acordo com a resposta obtida (converséao catalitica).

A equacéo final do modelo, de média 58,82 e desvio padrédo de 1,93, é:

Conversdo=-118+0,75xT +2,55x RM —1,3x Cat —0,005x T x RM + 0,07 x T x Cat €.5)
—0,1467 x RM x Cat &

Figura 26: Superficie de resposta graficos com 7,5% de catalisador.
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Os pontos ideais para cada modelo foram obtidos por selecdo de alguns
pardmetros de conveniéncia, conforme descrito anteriormente. Portanto, o ponto
sugerido para a conversao catalisada foi: 127 °C, 45:1 de razdo molar e 5,4% de
catalisador, com uma conversdo de 69% predito, cujo dado foi validado
experimentalmente com a execucao de 3 reacdes obtendo uma conversao de 68,3 +

2,1%.
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De acordo com os dados obtidos com a aplicagdo de um planejamento
fatorial total 23 para os catalisadores HAZN e HZN-Mo00as-8,8, foi possivel verificar o
aumento significativo em percentual de teor de éster proveniente da intercalagédo
dos &nions molibdato. Como n&o ha relatos na literatura do uso de HSDL como
catalisadores em meio heterogéneo para a producdo de ésteres metilicos, avaliou-
se a manutencao da estrutura deste composto lamelar quando submetido a ciclos
consecutivos de reagao.

O HAZN foi investigado por difracdo de raios X apds uso e dois reusos como

catalisador na reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja com metanol (Figura 27).

Figura 27: Difratogramas de raios X do material HAZN (a), apds reacéo de transesterificagdo de 6leo

de soja com metanol (b), primeiro reuso (c), segundo reuso (d). * = porta amostras de Al.

* *
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A distancia basal calculada pelo pico de maior ordem possivel para 0 HAZN
(n =3) é de 13,08 A, para os compostos Figura 27 (b), (c) e (d) utilizou-se o primeiro
pico para o célculo da distancia basal sendo seus valores respectivamente, 13,92 A,
12,94 Ae 14,19 A.

Isso evidencia que apdés a utilizacdo em um ciclo reacional na
transesterificacdo de 6leo de soja com metanol, o material € recuperado porém sua
cristalinidade diminui, tendendo a amorficidade. Uma evidéncia sobre a preservagéo
parcial da lamela do material € a manutencdo dos picos de difracdo nao basais,

indexados como 100 e 100, em todos os difratogramas de raios X.
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Para esta analise foram utilizadas as condi¢Bes operacionais otimizadas para
o catalisador HAZN: razdo molar metanol:0leo de 45:1, temperatura de reacdo de
127 °C, 3 h de tempo de reacéo e 5,4% de catalisador em relacdo a massa de 06leo.
O HAZN foi investigado por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier ap6s o0 uso e 0s dois reusos como

catalisador na reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja com metanol (Figura 28).

Figura 28: Espectros de FTIR do composto HAZN (a), ap6s reacéo de transesterificagédo de 6leo de

soja com metanol (b), primeiro reuso (c), segundo reuso (d).
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Observa-se que os espectros apresentam bandas em 3400 cm, 1575 cm™
1399 cm?! e em 1339 cm? sendo estas preservadas apdés 3 ciclos de
transesterificacdo metilica para producéo de ésteres metilicos, demonstrando que o
material € majoritariamente preservado apos trés ciclos de reacao.

As bandas presentes na regido abaixo de 1000 cm se tornaram alargadas,
devido a reducédo de cristalinidade do material e outras bandas sédo observadas na
regido de 800-1100 cm?, atribuidas a uma pequena contaminacdo de material
organico, provavelmente produtos residuais como ésteres e acidos graxos.

As bandas na regido de 2800-2900 cm™ sdo provavelmente relativas a
contaminacdo do material com éster, o qual ndo foi totalmente eliminado por
lavagem. A Figura 29 representa os resultados da investigacdo de HAZN como
catalisador na transesterificagdo do 6leo de soja com metanol. O catalisador HZN-
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Mo0Os-8,8 submetido a ativacao térmica a 250 °C proporcionou maior teor de éster
quando comparado ao catalisador HAZN de acordo com o planejamento fatorial

aplicado para ambos os sélidos.

Figura 29: Conversao em éster para um uso e 2 reusos do catalisador HAZN. CT: converséo térmica;

HAZN 1, 2 e 3: primeiro, segundo e terceiro uso do HAZN.
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Utilizaram-se as condi¢cdes operacionais otimizadas do catalisador HAZN-
Mo00:-8,8: 130 °C, 45:1 de razdo molar e 6,4% de catalisador. A conversao predita
para estas condicdes é de 80%. Foram realizados experimentos em 5 temperaturas
diferentes (110,120, 130, 140 e 150 °C) por 5 h para verificar o equilibrio da reacao.
As curvas obtidas para as temperaturas de 120 e 130 °C estéo presentes na Figura
30. Com as curvas de conversdo € possivel fazer um ajuste cinético para o

processo. O ajuste do modelo estd em andamento.
4.3 HAZN E HZN-W
4.3.1 Difragdo de Raios X

O difratograma de raios X do composto HAZN (Figura 3l1a), através do
mesmo procedimento de selecéo de picos que foi discutido anteriormente apresenta
distancia basal de 13,08 A, sendo consistente com o0 composto
(NizZn2(OH)s(OAC)2.3H20).
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Figura 30: Curva de converséo vs tempo realizada para 5 h de reacdo com uma temperatura de 110
°C (a), 120 °C (b), 130 °C (c), 140 °C (d) e 150 °C (e) utilizando as condic¢des otimizadas do
catalisador HZN-Mo004-8,8 calcinado a 250 °C.
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Figura 31: Difratogramas de raios X do composto HAZN (a) e apds reacéo de troca idbnica com
tungstato de sodio em pH = 8,6 por 24 h (b) e 48 h (c). * = Al do porta-amostras.
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Apbs reacédo de troca ibnica pelo ion tungstato realizada em um tempo de 24
h e 48 h, os materiais tiveram o0s seus espacamentos basais reduzidos de 13,08 A
para 9,6 A, respectivamente. Os materiais onde a reacdo de troca ibnica foi
realizada por 48 h se mostraram menos cristalinos e uma evidéncia da manutencao

da estrutura do composto esta relacionada com a permanéncia dos dois picos de
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difracdo ndo basais 100 e 110, atribuidos ao ordenamento atdmico nas lamelas.

4.3.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Os materiais obtidos foram também caracterizados por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e de
forma semelhante a difracdo de raios X, mostram evidéncias a respeito do sucesso

da troca ibnica entre ions acetato e os ions tungstato (Figura 32).

Figura 32: Espectros de FTIR do composto HAZN (a) e apos reacao de troca ibnica com ions
tungstato em pH=8,6 por 48 h (b).
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O espectro do HAZN (Figura 32a) apresenta uma banda alargada em 3400
cml, associada a vibracdo de hidroxilas que fazem ligacGes de hidrogénio com a
agua. Em 1575 cm*e em 1399 cm, as bandas intensas surgem devido a presenga
de estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos carboxilatos respectivamente.
Em 1339 cm, a banda se refere a deformacéo simétrica do grupamento -CHz e em
1018 cm™ aparece a banda de rocking do grupamento metila (BISWICK et al.,
2009). Apds reacao de troca idnica dos ions acetato pelos ions tungstato, as bandas
intensas atribuidas aos ions acetato sao quase que na totalidade substituidas por

bandas em 1626, 1562, 1460, 1378 e 847 cm™. Essa ultima banda é atribuida a
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vibragdo e estiramentos simétricos e antissimétricos de W—O-W (BALLESTEROS et
al., 2008).

4.3.3 Espectroscopia Raman

A Figura 33 mostra o espectro Raman do material HAZN (a) e apos reacao de
troca ibnica com os ions tungstato em pH=8,6, em duas diferentes condi¢des (24 h

(b) e 48 h (c), os quais mostram a alteracao da posicao das bandas.

Figura 33: Espectros Raman do composto HAZN (a) e apds reacgédo de troca idnica com ions tungstato
pH=8,6 por 24 h (b) e 48 h (c).
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Nos compostos intercalados, bandas de baixa intensidade observadas em
1050 e 932 cm sdo substituidas por bandas intensas em 935 (ombros em 804
cm?), além de bandas de menor intensidade em 543, 455 e 397 cm%, independente
do tempo de reagcdo de troca iGnica. Os sinais correspondentes ao tungstato
aparecem nas regides entre 200-1060 cm™. A banda em aproximadamente 980 cm™
€ atribuida ao estiramento da ligacdo W-O, enquanto que as bandas em
aproximadamente 530, 405 e 250 cm™ correspondem aos modos de deformacgéo W-
O-W (VAUDANGA et al., 1998; HUELA et al., 2006). A manutencao da banda em

932 cm, evidencia que mesmo apds 48h de troca ibnica, a troca ndo foi completa.
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4.3.4 Andlise térmica (termogravimetria — TGA e calorimetria exploratéria
diferencial - DSC)

As curvas de TGA/DSC (Figura 34) foram obtidas apenas para o composto

HZN-W-48h (composto que apresentou maior cristalinidade), e apresentaram duas

etapas importantes de perda de massa, que sdo caracteristicas de compostos

lamelares. A primeira etapa, em temperaturas entre 30 a 250 °C, € atribuida a

remoc¢do de moléculas de agua entre as lamelas e moléculas de agua adsorvida.

Figura 34: Curvas de TGA/DSC do composto HAZN-W.
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A perda de massa nesta regido foi de aproximadamente 5,8% com uma
temperatura de 200 °C, e pode-se afirmar que esta etapa € comum para todos 0s
materiais lamelares. A segunda etapa de perda de massa, na regidao de 250-500 °C,
corresponde a desidroxilacdo das lamelas do HSDL e a decomposi¢édo dos anions
intercalados. Considerando como residuos: ZnO, NiO e WOs3, a massa residual
anidra teorica é de 89,57%, sendo que o valor experimental obtido foi de 84,83%,
com esses resultados, atribui-se um erro de 5,3% atribuido provavelmente a parcial
troca idbnica dos ions acetato pelos ions tungstato. Com os valores obtidos, a
férmula tedrica prevista para 0 composto intercalado seria
NizZn2(OH)s(W04).2,37H20.

Na curva de DSC do composto HZN-W, foram observados trés picos

endotérmicos, o primeiro em torno de 300 °C, atribuido ao processo de remocao de
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moléculas de 4gua adsorvidas/intercaladas. O segundo e terceiro picos (entre 300 e
900 °C) estdo associados a processos de desidroxilacdo, eliminacdo dos ions
intercalados, colapso da estrutura original do HSDL e formacdo de o&xidos
nanoestruturados.

Conforme apresentado na Figura 16a, a medida de TGA do composto HAZN
apresenta trés eventos de perda de massa com minimos em 90, 270 e 326 °C. A
perda de massa até 200 °C foi de 12,21%, o que corresponde a remocdo de
moléculas de agua. A massa residual a 1000 °C foi de 58,26% (em base seca,
66,36%), proximo do valor de 68,96% esperado com base na formula tedrica (em
base seca) previsto na sintese: NizZnz(OH)s(CH3C0OO)2.4H20.

4.3.5 Microscopia eletronica de varredura/ Espectroscopia de dispersao de

energia

A Figura 35 mostra os resultados obtidos por MEV e EDS. Esta técnica de
caracterizacdo, assim como a analise térmica, foi aplicada apenas para o composto
HZN-W-48h e como descrito anteriormente para o sistema contendo ions molibdato,
os dados sdo meramente qualitativos.

Em todos os materiais, sdo observados cristais na forma de placas, o que é
esperado para materiais com estruturas lamelares. As dimensfes das particulas sao
da ordem de alguns micrémetros ao longo dos planos das lamelas e sub-
micrométricas ao longo da dire¢cdo de empilhamento das lamelas.

Para o HAZN e para o composto obtido apds intercalagdo de ions tungstato
em 48 h, a formula tedrica do material € NizZn2(OH)s(W0Oa4).nH20, e a razdo entre a
porcentagem atdmica tedrica de Ni/Zn de 1,5, é relativamente distante daquelas

encontradas para o HAZN e HZN-W, respectivamente, de 1,2 e 1,3.
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A férmula experimental se aproxima de Nio,70Zno,60(OH)2(A™)2wn.nH20 (onde
A = CH3COO™ ou WO42). Como no caso do sistema Zn/Ni-Molibdato, a reducéo na
razao molar pode estar associada a parcial superposi¢cdo dos picos de ambos os
metais o que dificulta o processo de deconvolugdo, comprometendo parcialmente
essa guantificacdo ou a pequenas alteracdes nas razdes molares, especialmente
guando o material foi submetido a troca ibnica acetato/tungstato. Além dos metais,
foi detectada a presenca de carbono em todas as amostras, especialmente na
amostra HAZN. Nas amostras apos a reacdo de troca i6nica, o anion tungstato
passou a ser detectado, embora o seu teor esteja abaixo do previsto, o que sugere a
troca parcial dos ions acetato pelos ions tungstato apesar do ion acetato nao ter
sido detectado nem por FTIR e nem por espectroscopia Raman.

As razbes molares Zn/W e Ni/W esperadas para as férmulas ideais de 2 e 3,
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foram calculadas como sendo de 3,03 e 4,03 para o material apds reacdo de troca
ibnica com ions tungstato. Essa € mais uma evidéncia de que o teor de ions
tungstato é sub-estequiométrico, estando provavelmente contaminado com ions

acetato ou carbonato.
4.3.6 Testes de Atividade Catalitica

Foram realizados testes preliminares de atividade catalitica com o HZN-W
apos tratamento térmico a 250 °C e 400 °C (Figura 36). Primeiramente, avaliou-se a
conversao térmica da reacdo, quando utilizada as seguintes condicdes operacionais:
razdo molar metanol:6leo de 35:1, 4 h de reacdo e temperatura de 120 °C. A
conversdo térmica obtida foi de 17,8%. Em seguida, testou-se 0os compostos
sintetizados, utilizando as mesmas condi¢cdes operacionais citadas com uma
guantidade de catalisador de 5% em relacdo a massa de 6leo, quando calcinado a
250 °C, obtendo conversdes de 6leo de soja em ésteres metilicos de 27,7%.

Realizaram-se testes preliminares de atividade catalitica com o HZN-W apds
tratamento térmico a 400 °C, com as mesmas condicfes operacionais citadas
anteriormente, e a conversao obtida foi de 31%. O incremento na conversao
comprova a eficiéncia do catalisador utilizado, porém o teor de éster possui uma
conversao inferior aos outros catalisadores sintetizados. A Figura 37 apresenta o

difratograma de raios X do HZN-W antes e ap6s calcinacdo a 250 e 400 °C.

Figura 36: Esquema das etapas realizadas para sintese do catalisador calcinado a 250 °C e 400 °C

utilizado nos testes de atividade catalitica para producéo de alquil esteres
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Figura 37: Difratogramas de raios X do composto HZN-W (a) e apéds calcinacdo a 250 °C (b) e
a 400 °C (c).
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Observa-se que o material HZN-W possui uma distancia basal de 9,6 A
(Figura 37a) e apos calcinacdo a 250 °C e a 400 °C, houve a quebra da estrutura
lamelar e formacéo dos oxidos nanoestruturados (vide curva de TGA na Figura 30).

Devido a baixa intensidade e alargamento dos picos de difragdo, os oxidos
obtidos ndo puderam ser identificados porém consistem provavelmente em NiO,

ZnO e MoOs ou ainda preservacao parcial do ion molibdato, ligado a algum metal
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presente na mistura.

4.4 HAZCO E HZCO-MOO4
4.4.1 Difracdo de Raios X

Na Figura 38 s&o mostrados os difratogramas de raios X comparativos do
composto HAZCo e dos sélidos obtidos a partir da tentativa de intercalacdo dos ions

molibdato no HAZCo em diferentes pH.

Figura 38: Difratogramas de raios X do composto HAZCo (a) e ap0s reacgdo de troca ibnica
com molibdato de sédio em pH =8 (b) pH=9 (c) e pH=12 (d).
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No difratograma do soélido precursor (HAZCo-Figura 38a) observa-se picos de
difracdo caracteristicos para essa classe de materiais, onde apresenta um pico nha
regido de 206= 20,14° correspondente a uma distancia basal de 13,08 A. Essa
distancia ao longo do eixo (hkl) de aproximadamente 13,1 A esta de acordo com o
reportado por Morioka et al., (1999) para 0 composto
(Co3Zn2(OH)s(CH3CO0)2.3H20).

Apos a tentativa da reacao de troca idnica pelo ion molibdato observa-se que
os picos de difracdo permanecem inalterados para os compostos preparados em

pH= 8 e 9 (Figura 38b e 38c) sugerindo que nédo houve a troca dos ions acetato pelo
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molibdato. A reagdo do composto HZCo-MoO4 conduzido em pH= 12 (Figura 38d)
apresentou um difratograma com picos alargados, indicando um baixo grau de
cristalinidade se comparado aos compostos sintetizados anteriormente.

Também néo foi possivel observar nenhum pico basal (h00) caracteristico de
compostos lamelares, apesar da manutencdo dos picos de difracdo ndo basais
((100) e (110)), o que atesta a preservacao da estrutura das lamelas. E provavel que
a reacdo tenha ocorrido parcialmente, ja que é observado a manutencéo de alguns

picos, porém ocorreu a esfoliacdo do material durante o processo de troca ionica.

4.4.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR do sélido HAZCo (Figura 39a) apresentam bandas tipicas

para esse tipo de material (Machingauta (2005)).

Figura 39: Espectros de FTIR do composto HAZCo (a) e ap6s reacéo de troca ibnica com molibdato
de sddio em pH =9 (b) pH=12 (c).
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E observada uma banda larga na regido de 3400 cm’, associada a vibracéo
de grupamentos hidroxila que fazem ligacdes de hidrogénio com a agua presente,
tanto na superficie basal como intercalada do composto. Também é observado
bandas intensas em torno de 1575 cm™® e 1399 cm, sendo essas associadas a

presenca de estiramentos assimétricos e simétricos da ligacdo C-O dos grupos
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carboxilatos, respectivamente. Em 1336 cm?, refere-se a presenca de grupamento
C-H (deformacdo simétrica) dos grupos -CHz e em 1015 cm™ aparece a banda
caracteristica da deformagé&o angular no plano do grupamento metila.

Na Figura 39b e 39c é mostrado o FTIR dos sdlidos obtidos ap0s a reacéo de
troca ibnica dos ions acetato pelos ions molibdato. Observa-se que houve uma
superposicao das bandas relativas aos ions acetato e molibdato, confirmando o que
ja havia sido observado na andlise de difracdo de raios X. Apesar das evidéncias de
intercalacdo parcial de ions molibdato (Figura 38d), as caracterizacbes de analise
térmica, espectroscopia de energia dispersiva e microscopia eletrénica de varredura

e atividade catalitica foram realizadas somente para o HAZCo.

4.4.3 Medidas de anadlise térmica (termogravimetria — TGA e calorimetria

exploratéria diferencial - DSC).

As curvas de TGA/DSC do HAZCo (Figura 40) apresentaram quatro eventos
de perda de massa sendo o esperado para esse tipo de material.

Figura 40: Curvas de TGA/DSC do composto HAZCo.
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O primeiro evento acontece aproximadamente em 79 °C podendo ser

atribuida a perda de moléculas de agua entre as lamelas e/ou moléculas de agua

adsorvida na superficie do composto. Nesta etapa, a perda de massa foi de 8,7%. O
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segundo evento é mostrado na regido proxima de 200 °C e é referente a
decomposicdo da matéria organica (acetato presente entre as lamelas). A perda de
massa foi de 17,55%, totalizando uma perda de massa de 26,25%.

Para o terceiro evento (regido de 300 °C) mostrado na Figura 40 é
caracteristico da perda de massa correspondente a desidroxilagdo das camadas dos
HSDL e a formacédo de oxidos dos metais em questdo. O ultimo evento observado
em torno de 900 °C pode ser atribuido a mudanca parcial no estado de oxidacdo do
Co?* para Co®* (GULARIA et al., 1999).

Considerando ZnO e CoO como residuos, a massa residual anidra teorica é
de 69%, sendo que o valor experimental obtido foi de 69,61%, estando este
resultado de acordo com o esperado. Com os valores obtidos, a férmula teérica
previsto na sintese é de CosZn2(OH)s(CH3C0OO0)2.2,97H20. E importante notar que
0s 6xidos mistos estruturados formados a temperatura acima de 300 °C sdo mais

estaveis do que os Oxidos a base de niquel ou cobalto somente (TAIBI et al., 2006).

4.4.4 Espectroscopia de dispersdo de energia

Nas imagens de MEV (Figura 41a) mostram que os HAZCo sintetizados séo
constituidos por agregados de cristais tabulares, caracteristicas para esse tipo de
material (Figura 41b) (DELORME et al., 2011).

Ao analisar o grafico obtido por EDS, quantificando o percentual atdmico do
sélido HAZCo, observa-se que a razdo molar calculada de Co/zZn € de 0,83, sendo
relativamente distante daquela encontrada teoricamente para o HAZCo (1,5). A
féormula global do HSDL de Zn e Co reportada na literatura ¢é
Co03Zn2(OH)s(CH3C0OO0)2.nH20 enquanto que a formula global gerada pelo célculo de
EDS se aproxima de Co2,69Zn2,31(OH)g(CH3CO0O)2.nH20.

Essa reducao da razdo molar obtida pelo método EDS pode estar associada
a parcial superposicdo dos picos de ambos os metais o que dificulta o processo de
deconvolugcdo, comprometendo parcialmente essa quantificacdo ou a pequenas

alteracdes nas razdes molares.
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Figura 41: Imagens de MEV (com amplia¢des de 50 kx e 100 kx respectivamente) e espectros de
EDS (abaixo) do HAZCo.
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4.45 Testes de Atividade Catalitica

O procedimento adotado para o composto HAZCo na avaliacdo da atividade
catalitica foi 0 mesmo que o utilizado no tratamento dos compostos HZN-Mo00s-8,8 e
HAZN. Sdo apresentados na Tabela 13 os resultados cataliticos obtidos pelo
planejamento fatorial. Na Tabela 14 é mostrado o efeito das variaveis empregadas
nas reacOes, de forma isoladas e para as interacbes combinadas entre cada
variavel.

A andlise de variancia (ANOVA) permite verificar se algumas das variaveis
(isoladas ou combinadas) podem ser relevantes na reacdo de transesterificacéo,
contribuindo no incremento da conversdo em teor de ésteres metilicos (Tabela 15),

onde a analise de variancia entre as diversas variaveis, mostrou que a combinacao
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entre temperatura e catalisador € o Unico parametro que influencia no processo.

Tabela 13: Resultados da Transesterificacao obtidas com o planejamento fatorial total aplicado com o

HAZCo como catalisador

EXP Temperatura Razdo Cat. Converséo Conversédo Ganho de Con-

(°C) Molar (%) Catalitica (%) Térmica (%) versédo (%)*
1 120 15 5 29,7 4,9 24,8
2 140 15 5 67,2 54 61,8
3 120 45 5 55,8 6,2 49,6
4 140 45 5 78,9 6,4 72,5
5 120 15 10 52 4,9 47,1
6 140 15 10 69,3 5,4 63,9
7 120 45 10 59,7 6,2 53,5
8 140 45 10 85,3 6,4 78,9
9 130 30 7,5 52,9 5,2 47,7
10 130 30 7,5 54,1 5,2 48,9
11 130 30 7,5 58,6 5,2 53,4

* Ganho de conversao = (Conversao catalitica) — (Conversao térmica + rampa de aquecimento)

Tabela 14: Efeitos das variaveis isoladas e suas interagdes.

Variavel / Interacéo Efeito (p.p)
Temperatura 2,25
Razé&o Molar 4,75
Catalisador 4,25

Temperatura: Raz&o Molar -5,75
Temperatura: Catalisador -12,75
Razé&o Molar: Catalisador 1,25

O modelo 2FI foi o que ajustou-se melhor ao sistema e a equacéo final do
modelo, de média 60,27 e desvio padrao de 6,49 é:

Conversdo=-6285+5,2xT +5,05x RM +67,0x Cat —0,03833xT x RM —0,51x T x Cat
+0,0333x RM x Cat

(Eg. 6)
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Tabela 15: Andlise de Variancia

Termos Soma dos quadrados F-valor p-valor

Modelo 1943,0 7,68 0,0614

A: Temperatura 40,5 0,96 0,3993

B: Razao Molar 180,5 4,28 0,1304

C: % catalisador 1445 3,43 0,1612

AB 264,5 6,27 0,0874

AC 1300,5 30,84 0,0115

BC 12,5 0,3 0,6240

Falta de ajuste 112,5 16,07 0,0570
Erro puro 14,0

Para o ajuste do modelo, o valor encontrado de R? foi de 0,9389, sugerindo a
boa qualidade do modelo empregado. Ainda na andlise de variancia, é possivel
obter informacdes com relacdo ao coeficiente de variagédo, que foi de 10,77%.

Os graficos de superficie de resposta para a temperatura, razdo molar e

percentual de catalisador sdo mostrados na Figura 42.

Figura 42: Superficie de resposta graficos com 7,5% de catalisador.
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O gréfico gerado € em funcdo da conversdo catalitica e a otimizagdo foi
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realizada de forma similar as anteriores. Para a resposta de 60% de conversdo em
ésteres metilicos, é sugerido a aplicacdo das seguintes condi¢cfes operacionais: 120
°C, 45:1 (razdo molar metanol:6leo) e 6% de catalisador.

Para verificar a manutencdo da estrutura do catalisador HAZCo, foi realizada
a andlise comparativa de difracdo de raios X (Figura 43) apos o 1° ciclo (uso), 2° e
3° ciclos (reusos) na reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja com metanol.
Utilizou-se as condi¢des operacionais otimizadas.

E evidenciado que apds sucessivos usos na transesterificacio de 6leo de
soja com metanol, o material é recuperado porém existem alteracdes estruturais
importantes e sua cristalinidade diminui, tendendo a amorficidade, como visto no

segundo reuso (3° ciclo) (Figura 43d), onde o material se tornou totalmente amorfo.

Figura 43: Difratogramas de raios X do material HAZCo (a), apés reacdo de transesterificacédo de 6leo

de soja com metanol (1° ciclo) (b), primeiro reuso (2° ciclo) (c) e segundo reuso (3° ciclo).
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A distancia basal calculada pelo pico de maior ordem possivel para o HAZCo
(n = 3) é de 13,4 A, para os compostos (b) e (c) utilizou-se o primeiro pico para o
célculo da distancia basal sendo seus valores respectivamente, 24 A e 20 A, ambos
com misturas de fases. O s6lido HAZCo foi analisado por espectroscopia vibracional
na regiao do infravermelho com transformada de Fourier apds a sua utilizagdo como
catalisador na reacdo de transesterificacdo de 0leo de soja com metanol no 1° ciclo
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(uso) e nos dois ciclos seguintes (reusos) (Figura 44). Observa-se nos espectros dos
s6lidos HAZCo (Figura 44) a manutencdo das bandas em 3400 cm?, 1575 cm™?:
1399 cm apds 3 ciclos de transesterificacdo metilica para producédo de ésteres
metilicos. Também é observado o surgimento de bandas na regido de 2800-2900
cm™ apds o 1° ciclo de reacdo. Essas bandas séo caracteristicas de vibraces de
grupamentos ésteres que sao provavelmente provenientes do produto formado na

reagdo, o qual nao foi totalmente eliminado no processo de lavagem.

Figura 44: Espectros de FTIR do composto HAZCo (a), ap0s reacao de transesterificacéo de 6leo de

soja com metanol (1° ciclo) (b), primeiro reuso (2° ciclo) (c), segundo reuso (3° ciclo) (d).
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Embora existam alguns pequenos deslocamentos de algumas bandas,
apesar da amorfizacdo, os grupamentos funcionais estdo presentes no material
apos o 1° ciclo mostrando que quimicamente o material é semelhante ao original
porém estruturalmente, se apresenta na forma amorfa, como visto na difracdo de
raios X.

Na Figura 45 sédo apresentados os resultados da investigacdo catalitica do
sélido HAZCo utilizado como catalisador na reacdo de transesterificacdo do 6leo de
soja com metanol. E observado que na conversdo em teor de éster no primeiro uso
(1° ciclo) foi de 82,7% e o primeiro reuso (2° ciclo) de 72,1%, caindo para 42,3% no
segundo reuso (3° ciclo). Para esse decaimento da conversdo, observado no

segundo reuso (3° ciclo) é necessario mais estudos para avaliar sua desativacéo
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catalitica. O teor de éster obtido na auséncia do catalisador foi de 17,8%.

Figura 45: Converséao em éster para um uso (1° ciclo) e 2 reusos (2° e 3° ciclo) do catalisador HAZCo.

CT: converséo térmica; HAZCo 1, 2 e 3: primeiro, segundo e terceiro uso do HAZCo.
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4.5 HAZCU E HZCU-MOO4
4.5.1 Difragdo de Raios X

Os difratogramas de raios X do sélido precursor HAZCu, e dos sélidos
sintetizados na tentativa de intercalagdo do MoOs em diferentes pH séo
apresentados na Figura 46.

O composto HAZCu (Figura 46a) apresenta uma série de picos basais onde o
pico 206= 28,5, com espacamento de 3,13A, multiplicado por 3 (terceiro pico basal)
apresenta um espacamento basal de 9,40 A. Esse valor esta de acordo com o
reportado na literatura é de 9,44 A (RAJAMATHI et al., 2005b), sendo consistente
com o esperado para o composto (NisCuz2(OH)s(CH3C0OO)2.3H20). Apés reacgdo de
troca ibnica do ion acetato pelo ion molibdato, observa-se que os picos de difracédo
permaneceram inalterados para os compostos feitos com pH 8 e 9 (Figura 46b e
46c¢), demonstrando que o ion molibdato nao foi intercalado, mantendo a estrutura

do precursor (HAZCu). O composto sintetizado com pH 12 (Figura 46d), apresentou
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baixo grau de cristalinidade e formacgé&o de fases contaminantes, indicadas por picos

de difracao de baixa intensidade e alargados no difratograma de raios X.

Figura 46: Difratogramas de raios X do composto HAZCu (a) e apos reacdo de troca ibnica
com molibdato de sédio em pH =8 (b) pH=9 (c) e pH=12 (d).
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4.5.2 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Sao mostrados na Figura 47 os espectros de FTIR dos sélidos de HAZCu.
Observa-se em todos os espectros uma banda alargada em 3400 cm, associada a
vibracdo da ligacdo O-H das hidroxilas, podendo estar associada a presenca de
agua interlamelar e/ou presente na superficie dos solidos. E possivel observar
bandas intensas na regido de 1575 cm' e em 1399 cm, caracteristicas de
estiramentos assimétricos e simétricos da ligacdo C-O dos grupos carboxilatos
respectivamente. Existe ainda uma banda em 1336 cm, referente a deformacéo
simétrica da ligacdo C-H do grupamento -CHs e em 1015 cm™ aparece a banda de
deformacéo angular fora do plano da mesma ligacdo C-H do grupamento metila,
caracteristico para o composto HAZCu como reportado por Machingauta (2005).

Apbs reacao de troca ibnica dos ions acetato pelos ions molibdato, as bandas
permaneceram inalteradas confirmando o que ja havia sido observado na analise

dos difratogramas de raios X, que ndo houve a troca do anion acetato pelo
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molibdato. Através destas duas técnicas evidenciou-se que 0s ions acetato ndo
foram intercalados, ndo necessitando uma avaliacdo por espectroscopia Raman.
Portanto, foram realizadas as caracterizacdes de andlise térmica, espectroscopia de
energia dispersiva e microscopia eletrbnica de varredura de modo a avaliar as
caracteristicas fisico-quimicas do HAZCu para posterior avaliagdo da sua atividade

catalitica.

Figura 47: Espectros de FTIR do composto HAZCu (a) e ap6s reacao de troca idbnica com molibdato
de s6dio em pH =8 (b), pH=9 (c) e pH=12 (d).
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4.5.3 Medidas de analise térmica (termogravimetria — TGA e calorimetria

exploratéria diferencial - DSC)

As curvas de TGA/DSC (Figura 48) do HAZCu apresentaram 2 principais
eventos de perda de massa. O primeiro evento em temperatura mais baixa (90 °C),
de 6,49% é atribuido a perda de moléculas de 4gua entre as lamelas e/ou moléculas
de agua adsorvida. O segundo evento de perda de massa, € observado em
temperaturas na regido de 250-500 °C, corresponde a desidroxilacdo das lamelas
do HSDL e & decomposicdo dos anions intercalados com formacao dos oxidos dos

metais correspondentes.
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Figura 48: Curvas de TGA/DSC do composto HAZCu.
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A massa residual anidra tedrica considerando CuO e ZnO como residuos foi
de 69,74%, e para o valor experimental, foi obtido 64,46% resultando em um erro de
7,6%. Esse erro pode estar relacionado a proporcdo estequiométrica de Zn e Cu
utilizado, que sera avaliada por EDS. Com os valores obtidos a férmula tedrica
previsto na sintese é CusZnz(OH)s(CH3C0OO)2.2,21H:0.

4.5.4 Microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia de dispersao de

energia

E possivel observar nas imagens de MEV (Figura 49a), que os solidos HAZCu
sintetizados sdo compostos de agregados de cristais submicrométricos em forma de
placas com angulos proximos de 120° (Figura 49b) (DELORME et al., 2011).

Na analise de EDS (Figura 49c), foram obtidas para o HAZCu, razdes entre
as percentagens atdmica tedrica de Cu/Zn de 4,7. Ao analisar a formula tedrica do
material (CusZn2(OH)s(CH3COO)2.nH20) a razéo € de 1,5, relativamente distantes
daquela encontrada na andlise de EDS. Considerando-se que a fita adesiva possui
cobre, é bastante provavel que Cu da fita tenha sido detectado.

Para o composto HAZCu, néo foi possivel estabelecer uma relacdo entre as
razdes molares, pois a técnica de EDS néo foi adequada para gerar dados

guantitativos, pelo menos ndo nas condi¢cdes utilizadas.
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Figura 49: Imagens de MEV (com ampliacdes de 50 Kx e 100 Kx) e espectros de EDS (abaixo) do
HAZCu.
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4.5.5 Testes de Atividade Catalitica

Na investigacdo catalitica do sélido HAZCu na reacdo de transesterificacao
do 6leo de soja, foi aplicado o mesmo procedimento para avaliacdo de atividade
catalitica realizada para o HZN-M004-8,8 e HAZN. As conversfes cataliticas sdo
apresentadas na Tabela 16 e a analise das variaveis isoladas e combinadas umas
com as outras esta presente na Tabela 17.

Como ja relatado, fez-se o uso da andlise de variancia pelo método ANOVA
para aferir os resultados que tenham relevancia e esses sdo apresentados na
Tabela 18.

O modelo mais apropriado para o sistema do catalisador de HAZCu foi o 2Fl,

com equacao final do modelo, de média 65 e desvio padréo de 2,62:

105



Conversao=-52+0,85xT —1,23x RM +14,7 xCat —0,01333xT x RM —0,11x T x Cat
—0,033x RM x Cat

(Eq. 7)

Tabela 16: Resultados da converséo da reagéo de transesterificagéo obtidas com o planejamento
fatorial total aplicado com o0 HAZCu como catalisador

EXP Temperatura Razdo Cat. Converséao Converséao Ganho de Con-

(°C) Molar (%) Catalitica (%) Térmica (%) verséo (%)*
1 120 15 5 62,8 4,9 57,9
2 140 15 5 69,2 54 63,8
3 120 45 5 65,9 6,2 49,6
4 140 45 5 86,6 6,4 60,8
5 120 15 10 64,3 4,9 64,4
6 140 15 10 66,5 54 46,6
7 120 45 10 68,3 6,2 79,1
8 140 45 10 72,6 6,4 53,3
9 130 30 7,5 55 5.2 47,7
10 130 30 7,5 55,2 5,2 48,9
11 130 30 7,5 53 5,2 53,4

* Ganho de conversao = (Converséo catalitica) - (Conversao térmica + rampa de aguecimento)

Tabela 17: Efeitos das variaveis isoladas e suas interagdes.

Variavel / Interacao Efeito (p.p)
Temperatura 4,25
Razé&o Molar 3,75
Catalisador -1,5

Temperatura: Raz&o Molar 2,0
Temperatura: Catalisador -2,75
Raz&o Molar: Catalisador -1,25

Para o tratamento estatistico foi empregado a analise de regressédo multipla

nos dados, e o valor de R? para a resposta foi de 0,9484, indicando a boa qualidade
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do modelo obtido e o coeficiente de variagdo obtidos foi de 4,04%. A partir da
analise de variancia, verificou-se que a temperatura e a razdo molar isolados séo os
parametros que influenciam o processo.

A Figura 50 mostra o grafico de superficie de resposta para as variaveis
analisadas nesse trabalho (Tabela 16) em relagdo ao dado obtido da conversao
catalitica. Para a otimizacdo com 68% de conversdo, usou-se 0S mesmos critérios
adotados anteriores nas analises estatisticas, obtendo como condi¢cbes

operacionais: 122 °C, 45:1 (razdo molar metanol:6leo) e 5% de catalisador.

Tabela 18: Andlise de Variancia

Termos Soma dos quadrados F-valor p-valor

Modelo 380,0 9,19 0,0481

A: Temperatura 1445 20,98 0,0195

B: Razéo Molar 1125 16,33 0,0273

C: % catalisador 18 2,61 0,2044

AB 32 4,65 0,1201

AC 60,5 8,78 0,0594

BC 12,5 1,81 0,2707

Falta de ajuste 18 13,5 0,0667
Erro puro 2,67

A estrutura do sélido HAZCu foi analisada por difracdo de raios X (Figura 51)
apos a utilizacdo em 3 ciclos de reacdo (uso e dois reusos) como catalisador na
reacao de transesterificacdo metilica de 6leo de soja.

Por meio da comparacéo dos difratogramas do sélido HAZCu antes (Figura
51a) e apos a utilizacdo nos ciclos de reacdo da transesterificacdo metilica de 6leo
de soja (Figura 51b-d), foi possivel observar que por mais que o material fosse
recuperado no fim das reacdes, a estrutura do material original ndo era mantida.

Para averiguar a composicdo do material usado como catalisador nas
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reacOes de transesterificacdo metilica do 6leo de soja, foi feita a andlise de FTIR
para o sélido HAZCu antes (Figura 52a) e depois das reacdes de transesterificacao
(Figura 52b-d). Todos os espectros de FTIR apresentam bandas em 3400 cm™,
1564 cm™: 1413 cm™ e em 1343 cm™, demonstrando que a composicdo do material

€ preservada mesmo apos trés ciclos de reagao.

Figura 50: Superficie de resposta graficos com 7,5% de catalisador.
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Figura 51: Difratogramas de raios X do material HAZCu (a), ap0s reagédo de transesterificagcao

de 6leo de soja com metanol (b), primeiro reuso (c), segundo reuso (d).
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Ao comparar o espectro do solido antes (Figura 52a) com o0s espectros apos
(Figura 52b-d) a utilizacdo do sdélido HAZCu como catalisador, observa-se o

surgimento de bandas na regido de 2800-2900 cm™.

Figura 52: Espectros de FTIR do composto HAZCu (a), ap0ds reacéo de transesterificacdo de 6leo de

soja com metanol (b), primeiro reuso (c), segundo reuso (d).
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Essas bandas sdo provavelmente relativas ao éster obtido no final de reacao
de transesterificacdo, o qual ndo foi totalmente eliminado pelas lavagens. Embora
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existam alguns pequenos deslocamentos de algumas bandas, apesar da
amorfizacdo, os grupamentos funcionais estdo presentes no material apos o
segundo reuso mostrando que quimicamente o material € semelhante ao original
porém estruturalmente, se apresenta na forma amorfa, como mostrado por DRX.

O solido HAZCu foi utilizado como catalisador na rea¢céo de transesterificacdo
do Oleo de soja usando 0 metanol e os resultados de conversdo sdo apresentadas
na Figura 53. Para o primeiro uso, a conversao obtida em teor de éster metilicos foi
de 72,9%, esse percentual se reduziu a 58,6% no segundo e terceiro reuso.

Esse resultado indica que apesar da estrutura se alterar durante o a reacao
de transesterificacéo, o resultado é dependente da composi¢do quimica do material
visto que o teor de éster obtido na auséncia do catalisador foi de 17,8%. Além disso,
o catalisador é passivel de reutilizacdo uma vez que os resultados de reuso

(HAZCuZ2 e HAZCu3) foram superiores a rea¢géo sem o uso do catalisador (CT).

Figura 53: Conversao em éster para um uso e 2 reusos do catalisador HAZCu. CT: conversao

térmica; HAZCu 1, 2 e 3: primeiro, segundo e terceiro uso do HAZCu.
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4.6 AVALIACAO DOS CATALISADORES SINTETIZADOS

A Tabela 19 apresenta um comparativo entre todos os catalisadores
sintetizados e caracterizados, de acordo com as condi¢cdes operacionais otimizadas

ou os testes preliminares realizados.
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De acordo com a Tabela 19 € possivel observar que os catalisadores com
matriz de HDL e os HZN-W250 e HZN-W400 nao obtiveram atividades cataliticas
expressivas.

A classe de matérias com matriz de hidroxissais duplos lamelares se
mostraram promissores para a aplicacdo em reacdes de transesterificacdo metilica
para producdo de ésteres metilicos. O HZN-M0250 e o HZN-Mo400 obtiveram as
melhores conversbes em teor de ésteres metilicos analisando as condi¢fes
operacionais otimizadas. O HAZCo e HAZCu nao foram avaliados ap0s tratamento

térmico necessitando estudos futuros.

Tabela 19: Comparac¢édo de atividade dos catalisadores sintetizados

Catalisador Temperatura Presséo Tempo %Cat* RM** Conversao
4®) (bar) (h) (%)

HDL MgAl 120 8 4 5 35:1 5,5
HDL MgAI250 120 8 4 5 35:1 13,8
HDL MgAI-Mo 120 8 4 5 35:1 1,8
HDL MgAlI-Mo 120 8 4 5 35:1 2,5

250

HAZN 127 9 3 54 45:1 69
HZN-Mo 120 8 4 5 30:1 28,3
HZN-Mo0250 130 10 3 6,4 45:1 80
HZN-Mo400 120 8 4 10s 35:1 79,2
HZN-W250 120 8 4 5 35:1 27,7
HZN-W400 120 8 4 5 35:1 31
HAZCo 120 8 3 6 45:1 60
HAZCu 122 8 3 5 45:1 68

*0p catalisador em relacéo a massa de 6leo

** Razdo molar metanol:6leo
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Compostos lamelares provaram ser uma classe de materiais com potencial
aplicacao na sintese de catalisadores em meio heterogéneo para a reacao de tran-
sesterificacdo metilica de 6leo de soja com o objetivo de aplicacdo na producéo de
ésteres metilicos. Os HDL ja explorados na literatura foram os materiais sintetizados
e testados para esta aplicacdo que obtiveram os resultados menos promissores.

Observou-se 0 sucesso no preparo do composto HDL Mg/Al-MoOzs sintetizado
por troca ibnica e sintese direta, via analise de DRX, cujos valores de espacamentos
basais foram condizentes com a literatura. As demais técnicas confirmaram a pre-
senca dos ions molibdato (FTIR, espectroscopia RAMAN, TGA/DSC e MEV/EDS),
porém contaminacées com ions carbonato também foram evidenciadas. Os HDL de
Mg/Al e Mg/Al-M0oOs4 foram testados como catalisadores em meio heterogéneo para
producdo de ésteres metilicos e ndo apresentaram atividade catalitica expressiva
(préxima da conversao térmica).

Para a classe de materiais lamelares ndo exploradas na literatura para a pro-
ducdo de ésteres metilicos de &cidos graxos em meio heterogéneo, os resultados
foram expressivos.

Anions molibdato foram intercalados em hidroxissais duplos lamelares Zn/Ni,
substituindo os anions acetato anteriormente intercalados. Antes e depois da troca
de anions de acetato para os anions molibdato a pH = 8,8, as composi¢cdes dos
materiais foram proximas de NisZnz(OH)s(CH3COO)2.nH20 e NizZn2(OH)s(MoOa4)
.nH20, respectivamente. Através das andlises de difragdo de raios X verificou-se a
diminuicdo do espacamento basal inicial de 13,08 A para cerca de 9,5 A, o qual era
esperado para a intercalacdo de anions molibdato hidratados. Apés calcinacdo a
250 °C, a distancia basal do material reduziu a 7,35 A, evidenciando que os anions
molibdato intercalados foram desidratados. Esse material apresentou uma boa
conversdo de triacilglicerol em ésteres metilicos de &cidos graxos. Um aspecto
importante desta investigacéo foi que o catalisador foi facilmente removido do meio
reacional e a sua estrutura preservada. O HAZN também obteve conversdes altas

de triacilglicerol em ésteres metilicos de acidos graxos, porém inferior a do HZN-
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MoOs4, porém também manteve a sua estrutura apos 3 ciclos reacionais. Devido aos
resultados observados, esta classe de compostos pode levar a novos catalisadores,
ndo s6 para a producdo de ésteres de &cidos graxos visando a producdo de
biodiesel mas também para outras reacfes de interesse industrial.

Anions tungstato foram intercalados em hidroxissais duplos lamelares Zn/Ni,
substituindo os anions acetato anteriormente intercalados. Através das analises de
difracdo de raios X verificou-se a diminuicdo do espacamento basal inicial de 13,08
A para cerca de 9,5 A, que é esperado para a intercalacio de &nions tungstato
hidratados. Os compostos sintetizados foram testados quanto a atividade catalitica
apos tratamento térmico, em reacdes de transesterificacdo metilica de 6leo de soja
para a producdo de ésteres metilicos de acidos graxos e apresentaram um aumento
no teor de éster quando comparado com a conversao térmica, porém nhao
significativa.

Hidroxissais duplos lamelares sintetizados com Zn/Co e Zn/Cu néo obtiveram
sucesso na intercalacdo de anions molibdato. Apesar disso, 0sS compostos
intercalados com ions acetato possuem boa atividade catalitica para producao de

ésteres metilicos, sendo passiveis de reuso.
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