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RESUMO - Catalisadores atuando em meio heterogéneo facilitam o processo de
separagdo dos solidos e dos produtos de reacdo, permitindo o seu reuso e/ou
reciclagem. As matrizes mais utilizadas para a intercalacdo de espécies anionicas
com atividade catalitica sdo os hidroxidos duplos lamelares (HDL), os
hidroxissais lamelares (HSL) e os hidroxissais duplos lamelares (HSDL),
possuindo respectivamente as formulagBes genéricas: M*2.«M™3(OH)2(A
n)x/n.yHZC), M+2 (OH)Z-x(A_x)x/n.yHZO € Ma+21-y Mb+2y (OH)Z-x(A-X)x/n.yHZO Onde
onde M*2 e M*3 sdo metais divalentes e trivalentes, A, o anion intercalado e M,*?
e My*2 representam os dois metais da estrutura. O presente trabalho teve como
objetivo sintetizar e caracterizar o HSDL de Zn/Ni. O material foi caracterizado
por difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Apés caracterizagdo, o
hidroaxicetato de zinco/niquel foi testado como catalisador para a reacdo de
transesterificacdo metilica de O6leo de soja, apresentando elevada atividade
catalitica. Além de ser facilmente separada do meio reacional e manter sua
estrutura apos varios ciclos de reacao.

1. INTRODUCAO

O biodiesel se apresenta como fonte alternativa em relacdo as fontes esgotaveis de
combustiveis fosseis. Tendo em vista que além de renovavel é menos poluente, pois apresenta
um baixo perfil de emissfes de monéxido de carbono e material particulado e ndo libera
compostos de enxofre. O biodiesel também pode ser lubrificante na forma de liquido
biodegradavel, o qual pode ser misturado ao diesel, ou mesmo substitui-lo em uma gama de
aplicacbes como caminhdes a diesel, geradores de eletricidade, equipamentos para mineragéo,
motores maritimos e frotas de 6nibus para transporte publico (Nandiwale e Bokade, 2014;
Cordeiro et al., 2011; Santos, 2016).

Usualmente o biodiesel é produzido por catalise em meio homogéneo, pelo uso de
hidroxido de sdédio ou hidroxido de potéssio. Todavia, a transesterificacdo via catalise
homogénea gera grandes desperdicios, oriundos, principalmente das etapas de lavagem para
separacdo dos produtos obtidos. O que pode ser minimizado pela utilizagdo de catalisadores
em meio heterogéneo, que apresentam vantagens técnicas e ambientais, representadas pela
facilidade das operagdes posteriores a reacdo principal (etapas de purificagdo), pela
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possibilidade de reuso do catalisador ao longo de sua vida Util e por gerar menor quantidade
de efluentes (Coelho et al, 2017; Cordeiro et al.,2011).

Uma ampla gama de sélidos tem sido proposta como potenciais catalisadores na
sintese de biodiesel, tais como os Oxidos de metais alcalino-terrosos, hidroxidos ou sais
suportados em alumina, zedlitas, compostos de coordenacdo, liquidos ibnicos e materiais
lamelares, os quais incluem os hidroxidos duplos lamelares (HDL) e os HSL. A atividade
catalitica esta relacionada a natureza &cida ou bésica dos sitios ativos que esses sélidos
possuem (Cordeiro et al., 2011).

No presente trabalho sera analisado o HSDL hidroxiacetato de zinco-niquel como
potencial catalisador para producéo de biodiesel, o qual foi sintetizado e caracterizado.

1.1. Objetivos

- Sintetizar o hidroxiacetato de Zinco-Niquel por reacgéo Sal e Oxido;

- Realizar as caracterizacdes do composto através das seguintes técnicas: Difracdo de
Raios X (DRX), Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR).

- Realizar testes preliminares de atividade catalitica do composto para reacdes de
transesterificacdo em meio heterogéneo para producdo de biodiesel;

- Quantificar a porcentagem de éster nos produtos reacionais obtidos através de
cromatografia em fase gasosa;

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O biodiesel é obtido pela transesterificacdo de 6leos vegetais ou de gorduras animais
com alcoois de cadeia curta. Esse processo consiste na transformacéo de um éster carboxilico
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 ndo, (condicGes
supercriticas), para produzir a glicerina e mono-alquil ésteres (biodiesel) (Boey et al., 2011).

Atualmente para a producdo de biodiesel, a partir de 6leos vegetais/gordura utilizam-se
KOH ou NaOH como catalisador em meio homogéneo. A vantagem deste processo se deve a
elevada conversao de triacilglicerol em ésteres metilicos/etilicos, condi¢Bes brandas de reacdo
e curto tempo de reacdo (Kouzu et al, 2008).

Convencionalmente reacdes de esterificacdo sdo performadas via catalise em meio
homogéneo. No entanto, a utilizacdo de catalisadores homogéneos encontra severas
limitacdes, dessa forma, como resposta ao desafio tecnoldgico da producdo sustentavel de
biodiesel estad o desenvolvimento de catalisadores em meio heterogéneo. Esse tipo de catalise
promove uma mais facil separagdo dos produtos, baixo perfil de emissdes poluentes e néo
coloca em risco de corrosdo o equipamento (Nandiwale e Bokade, 2014).

Os compostos lamelares incluem uma série de materiais, como os hidroxissais lamelares
(HSL), os carboxilatos lamelares, os hidréxidos duplos lamelares e os 6xidos estruturados
oriundos da calcinacdo controlada de HDL. Todos sdo compostos pelo empilhamento de
unidades chamadas de lamelas, as quais se mantém unidas por forcas de baixa intensidade do
tipo Van der Waals, interacdes eletrostaticas e ligacdes de hidrogénio (Marangoni, 2009;
Cordeiro et al., 2011).

Os HSL possuem uma formula genérica M*2(OH)2x(A™)xn.yH20 onde M*2 representa
um metal divalente como o Mg?*, Ni%*, Zn?*, Ca®*, Cd?*, Co?*ou Cu?* e A, um &nion que
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substitui parcialmente o ions hidroxila estruturais (Arizaga et al., 2007; Kandare e
Hossenlopp, 2006). Os &nions variam, sendo os mais comuns o CI;, NOs, COs?, acetato e
carboxilatos de cadeias mais longas como aqueles derivados de acidos graxos.

Os HSDL s@o uma classe derivada dos HSL em que dois ou até trés metais ocupam
sitios especificos nas lamelas do material lamelar, formulas podem ser descritas como: Ma*%1-
yMb 2 (OH)2x(A¥)xn.yH20 onde Ma"? e Mp*™ representam os dois metais da estrutura do
HSDL (Arizaga et al., 2007; Yamanaka et al., 2006).

Ainda ndo existem muitos estudos sobre a potencial atividade catalitica dos HSDL na
transesterificacdo metilica de 6leo de soja.

3. EXPERIMENTAL

3.1. Sintese do hidroxiacetato de Zn/Ni

Para a sintese do hidroxiacetato de Zn/Ni (HAZN) foram preparados 200 mL de uma
solucdo de Ni(CH3COO). (VETEC Quimica) 0,5 mol/L, a qual foram adicionados 4,07 g de
ZnO (Synth). A reacédo foi mantida a 65°C sob agitacdo magnética (750 rpm) durante 7 dias.
Apos este periodo, o material foi separado por centrifugacéo (4.000 rpm e 4 minutos) e lavado
com agua destilada sucessivas vezes (4 repeti¢des). O sélido obtido foi entdo colocado em
estufa a 65°C e deixado secar por 48 horas.

3.2. Caracterizacao dos materiais

As medidas de difracdo de raios X (XRD) dos precursores foram obtidas depositando-se
0S materiais em portas-amostra de vidro ou aluminio, utilizando-se um difratdmetro Shimadzu
modelo XRD-6000. Utilizou-se uma fonte de radiagio da lampada de cobre CuKa= 1,5418 A,
corrente de 30 mA e tensdo de 40 KV. Os difratogramas foram registrados com velocidade 2°.
min-1 e passo de 0,02 graus.

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram obtidos pelo modo transmissdo em um
equipamento Bio-Rad, Modelo FTS 3500GX, mediante o uso de pastilhas de KBr, com
acumulac&o de 32 varreduras na faixa dos 400 aos 4000 cm™ e resolugdo de 4 cm.

Os ensaios de transesterificacdo metilica foram realizados com o dleo 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
utilizando um planejamento fatorial total de 3 variaveis e 2 niveis com 3 experimentos no
ponto central. De forma a variar a massa de catalisador, a temperatura de reacdo e a razéo
molar 6leo/metanol. As condic¢des operacionais fixas séo: tempo de reacdo de 3 h, e massa do
6leo de 6 g. O teor de ésteres foi analisado em um cromatégrafo 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 um. As medidas foram realizadas segundo a norma EN14103.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A tabela 1 mostra os resultados das conversdes do Gleo para éster. Observa-se que o
maior valor de conversdo térmica em éster foi de 6,4% a 140 °C com razdo molar 45:1, e o
menor valor foi de 4,9% a 120 °C e razdo de 15:1.
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Observa-se também que todos os resultados (descontados das suas respectivas
conversdes térmicas) foram positivos, o que indica uma contribuicdo efetiva do HAZN na
conversdo do 6leo de soja em éster.

As melhores conversdes em éster (88,80, 79,60 e 78,20%) foram observadas a
temperatura de 140 °C, com diferencas significativas nos valores empregados de RM e
porcentagem de catalisador, ao passo que 0s menores valores de conversdo foram observados
a temperatura de 120 °C, RM 15:1 e 5% de catalisador (25,9%) e no ponto central (49,3 e
48,8%).

A partir dos resultados da Tabela 1 é possivel estabelecer os fatores de influéncia
positiva ou negativa, em pontos percentuais, para cada variavel ou interacdo entre eles. A
andlise dos efeitos isolados, bem como para as interacbes combinadas entre cada variavel
(Tabela 2) fornece dados importantes sobre a magnitude de cada termo. Dentre todos o0s
termos, a razdo molar foi o fator mais relevante (12%). Tal fato é confirmado ao observar as
reacbes 1 e 3, por exemplo: mantendo os valores RM e porcentagem de catalisador
constantes, mas aumentando a RM de 15 para 45, a taxa de conversdo 25,90% aumenta para
61,80%. A mesma tendéncia € observada nas reacdes 6 e 8, onde 0 mesmo tipo de mudanca
na RM leva a uma mudanca na conversédo de 78,20 para 88,80, assim como no par reacional 5
e 7. A Unica excecdo € observada no par reacional 2 e 4, em que o aumento da RM levou a
uma reducdo na conversao.

Para a temperatura também foi constatado o seu efeito positivo, mas com uma
magnitude um pouco menor em relagdo a RM, nas reacdes de esterificacdo (11,25 %). Tal
fato é confirmado ao observar as reacdes 1 e 2, por exemplo: sob condi¢Bes constantes de RM
e porcentagem de catalisador, mas aumentando a temperatura de 120 para 140 °C, a taxa de
conversdo 25,90% sobe para 79,60%. A mesma tendéncia é observada nas reacoes 5 e 6, onde
0 mesmo tipo de mudanca na temperatura leva a uma mudanga na conversao de 49,70 para
78,20, assim como no par reacional 7 e 8. A Unica excecado é observada no par reacional 3 e 4,
em que 0 aumento da temperatura levou a uma queda na conversao.

Dentre todos os efeitos isolados, o catalisador (8,5 %) apresentou a menor relevancia.
Tal fato pode ser constatado ao se observar que na maioria dos casos 0 aumento da RM levou
a ligeiros aumentos nos valores de conversdo nos pares reacionais 1/5, 2/6 e 3/7, com excec¢ado
do par 4/8, em que o acréscimo na conversdo foi bem mais intenso.

A interacdo temperatura: catalisador apresentou efeito ligeiramente positivo no sistema
(1,75 %), sendo que as interacOes temperatura: razdo molar (-0,75%) e razdo molar:
catalisador (-5,50%) tiveram efeitos negativos para reacdes de transesterificagao.

A fim de avaliar quais sdo os termos realmente insignificantes para o sistema, 0s
resultados foram submetidos a andlise de variancia. Os valores de p inferiores a 0,05 sdo
considerados significativos para os seus respectivos termos (CHEN et al., 2015).

Tabela 1 - Resultados da Transesterificacdo obtidas com o planejamento fatorial total
aplicado com 0 HAZN como catalisador

EXP Temperatura (°C) Razdo Cat. Converséo Converséo Ganho de
Molar (%) Catalitica (%) Térmica (%0) Converséo (%)*

1 120 15 5 25,9 4,9 21

2 140 15 5 79,6 5,4 74,2
3 120 45 5 61,8 6,2 55,6
4 140 45 5 46,1 6,4 39,7
5 120 15 10 49,7 4,9 448
6 140 15 10 78,2 54 72,8
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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 44,1
10 130 30 7,5 48,8 5,2 43,6
11 130 30 7,5 53,4 5,2 48,2

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

Tabela 2 - Efeitos das variaveis isoladas e suas interacoes

Variavel / Interacao Efeito (%)
Temperatura 11,25
Razao Molar 12
Catalisador 8,5
Temperatura: Razao Molar -0,75
Temperatura: Catalisador 1,75
Razdo Molar: Catalisador -5,5

Tabela 3— Anélise de variancia

Termos Soma dos quadrados F-valor p-valor
Modelo 3013,5 134,93 0,0010

A: Temperatura 1012,5 272,01 0,0005
B: Razéo 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 andlise de variancia (Tabela 3) revelou que os termos A (temperatura), B (razdo
molar), C (catalisador) e a combinacdo entre razdo molar e catalisador sdo parametros
significativos no processo. A andlise de regressdao mdltipla foi empregada nos dados, e o
modelo de interacdo de dois fatores (2FI) foi escolhido como o mais adequado. A equacéo
final do modelo (equacdo 1), de média 58,82 e desvio padrdo de 1,93, pode ser observada
abaixo:

conversdo catalisada = -118 + 0,75 x T + 2,55 x RM — 1,3 x Cat - 0,005 x T*RM + 0,07
x T* Cat - 0,1467 x RM* Cat 1)

(T = temperatura (°C); RM = razdo molar (alcool:0leo); cat = catalisador (%)).

O valor de R? obtido para a resposta (0,9963) foi maior do que 0,90, o que indica a boa
qualidade do modelo obtido. O valor adj-R? obtido foi de 0,9889 para a resposta. O
coeficiente de variagdo obtidos neste trabalho foi de 3,28. A Figura 1 mostra o gréafico de
superficie de resposta para a temperatura, razdo molar e conversdo catalitica de acordo com a
massa de catalisador utilizada. O ponto ideal para 0 modelo foi obtido por selegéo de alguns
parametros de conveniéncia, como menores quantidade de reagentes, mas priorizando um alto
valor de conversdo. Portanto, o0 melhor ponto sugerido para a converséo catalisada foi: 127,62
°C, 45:1 de razéo molar e 5,41% de catalisador, com uma conversao prevista de 69,3%.
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Figura 1- Superficie de resposta com 5,41% de catalisador
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O HAZN também foi investigado por difracdo de raios X ap6s um uso e dois reusos
como catalisador na reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja com metanol (Figura 2).

Figura 2 — Difratogramas de raios X do material HAZN (a), ap0s reacao de
transesterificacdo de 6leo de soja com metanol (b), primeiro reuso (c), segundo reuso (d)
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A disténcia basal calculada pelo pico de maior ordem possivel para 0 HAZN (n = 3) foi
13,08 A, e para os compostos (b), (c) e (d), utilizou-se o primeiro pico para o calculo das
distancias basais, sendo que os respectivos valores foram obtidos: 13,92 A, 12,94 A e 14,19
A. 1sso evidencia que ap0s a utilizagdo em um ciclo reacional na transesterificagdo de 6leo de
soja com metanol, 0 HAZN ¢ recuperado, porém sua cristalinidade diminui, tendendo a
amorficidade. Uma evidéncia sobre a preservacdo parcial da lamela do material € a
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manutencdo dos picos de difracdo ndo basais, indexados como 100 e 110, em todos 0s
difratogramas de raios X.

O HAZN foi investigado por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
com transformada de Fourier ap6s o uso e dois reusos como catalisador na reacdo de
transesterificacdo de dleo de soja com metanol (Figura 3).

Figura 3 — Espectros de FTIR do composto HAZN (a), apds reacdo de transesterificacdo
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™ associada a vibragdo
de hidroxilas que fazem ligaces de hidrogénio com a 4gua. Em 1575 cm™ e em 1399 cm™, as
bandas intensas surgem devido a presenca de estiramentos assimétricos e simétricos dos
grupos carboxilatos respectivamente. Em 1339 cm, a banda se refere a deformagcéo simétrica
do grupamento -CHs e em 1018 cm™ aparece a banda de rocking do grupamento metila
(BISWICK et al., 2009). Sendo que estas bandas sdo preservadas apds 3 ciclos de
transesterificacdo metilica para producdo de biodiesel, demonstrando que o material €
majoritariamente preservado apos trés ciclos de reacdo. As bandas presentes na regido abaixo
de 1000 cm™ se tornaram alargadas, devido a reducdo de cristalinidade do material e outras
bandas sdo observadas na regido de 800-1100 cm™, atribuidas a uma pequena contaminagio
de material organico, provavelmente produtos residuais como ésteres e acidos graxos. As
bandas na regido de 2800-2900 cm™ s&o provavelmente relativas & contaminagdo do material
com éster, o qual ndo foi totalmente eliminado por lavagem.

Os resultados da investigacdo de HAZN como catalisador na transesterificacdo do dleo
de soja com metanol, portanto, provou-se satisfatorio. Sendo que a conversdo de ésteres para
um uso e dois reusos foi semelhante, em torno de 70%, o que combinado as demais analises
demonstra que o catalisador sintetizado é também reutilizavel, embora perca grande parte da
cristalinidade original apds cada reuso.
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