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RESUMO

MACHADO, Julia Rodrigues. Sintese de materiais a partir dos hidroxidos duplos
lamelares de niquel e zinco visando a obtencio de catalisadores heterogéneos para a
producao de biodiesel. 2024. 89 p. Dissertagao (Mestrado em Engenharia Quimica). Instituto
de Tecnologia. Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2024.

O biodiesel, combustivel renovavel obtido a partir de 6leo vegetal e gordura animal,
destaca-se pelo potencial sustentavel e como alternativa aos combustiveis fosseis. Sua produgao
utiliza recursos naturais, contribuindo para questdes socioambientais e econdmicas, como a
reducdo do éxodo rural e a diversificacdo da matriz energética brasileira. O Brasil possui
vantagens competitivas para sua produ¢do, como clima favoravel a producao de 6leo vegetal e
politicas de incentivo que promovem o uso de matérias-primas da agricultura familiar. Na
reacdo de transesterificagdo, uma das principais tecnologias de producdo de biodiesel, ¢
necessaria a presenga de catalisadores para que ela se processe. A partir deste ponto de vista, os
hidroxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como compostos do tipo hidrotalcita,
sao muito aplicados devido as propriedades quimicas que podem apresentar dependendo da
metodologia de sintese adotada. Neste trabalho, o foco do estudo, foi o desenvolvimento,
caracterizacao e avaliagdo catalitica destes materiais para ampliar a viabilidade da substitui¢ao
parcial e/ou total dos combustiveis fosseis. Adotou-se o método da co-precipitagdo a pH
constante para produzir os HDLs por ser uma técnica amplamente utilizada na literatura. Os
difratogramas de DRX confirmaram tanto as estruturas lamelares dos HDLs intercalados com
COs* quanto a formagdo de 6xidos do tipo periclasio (NiO e ZnO) apds a calcinagdo. Os
espectros de FTIR-ATR permitiram identificar grupos funcionais, analisar a estrutura molecular
e detectar eventuais impurezas nos materiais. As analises de composi¢do quimica, realizadas
por MP-AES e EDS, confirmaram a presenca dos elementos esperados, possibilitando a
comparagao entre as razoes molares tedricas e experimentais e a determinagdo das formulas
quimicas. A caracterizagdo textural, com base na adsor¢do e dessorcdo de N», revelou que a
calcinagdo aumentou a area especifica da maioria dos materiais, € a mesoporosidade,
evidenciada através do método BJH, foi consolidada a partir da classificacdo das isotermas
sendo do tipo IV com histerese H3. O TPD revelou a forga e a distribuicao dos sitios basicos
dos materiais por meio dos perfis de dessor¢do de COz, enquanto que as micrografias
evidenciaram a morfologia, forma, dispersao e caracteristicas da superficie das particulas vistas
a partir de imagens em altas resolucdes. Nos testes cataliticos, os catalisadores apresentaram
desempenho inferior as hidrotalcitas, indicando que ajustes nas condigdes reacionais, como
maior temperatura, tempos prolongados e excesso de alcool, sdo necessarios para explorar seu
potencial. Estudos futuros devem focar na otimiza¢ao dessas condi¢cdes para confirmar a
viabilidade industrial dos catalisadores e impulsionar a producdo sustentavel de biodiesel,
reduzindo a dependéncia de fontes energéticas ndo renovaveis.

Palavras-chave: HDLs, transesterificagdo, biodiesel, combustiveis fosseis, sustentabilidade.



ABSTRACT

MACHADO, Julia Rodrigues. Synthesis of materials from nickel and zinc layered
double hydroxides aiming at obtaining catalysts heterogeneous for biodiesel production.
2024. 89 p. Dissertation (Master in Chemical Engineering). Technology Institute, Chemical
Engineering Department, Federal Rural University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2024.

Biodiesel, a renewable fuel obtained from vegetable oil and animal fat, stands out for
its sustainable potential and as an alternative to fossil fuels. Its production uses natural
resources, contributing to socio-environmental and economic issues such as reducing rural
exodus and diversifying Brazil's energy matrix. Brazil has competitive advantages for its
production, including favorable climate conditions to the production of vegetable oil and
incentive policies that promote the use of raw materials from family farming. In the
transesterification reaction, one of the main technologies for biodiesel production, the presence
of catalysts is necessary for it to proceed. From this perspective, layered double hydroxides
(LDHs), also known as hydrotalcite-like compounds, are particularly applied due to the
chemical properties they can exhibit depending on the synthesis methodology. This study
focused on the development, characterization, and catalytic evaluation of these materials to
enhance the feasibility of partially or completely replacing fossil fuels. The constant pH co-
precipitation method was employed to produce the LDHs, as it is a widely used technique in
the literature. XRD diffractograms confirmed both the lamellar structures of LDHs intercalated
with CO3> and the formation of periclase-type oxides (NiO and ZnO) after calcination. FTIR-
ATR spectra allowed the identification of functional groups, molecular structure analysis, and
detection of possible impurities in the materials. Chemical composition analyses performed
using MP-AES and EDS confirmed the presence of the expected elements, enabling
comparisons between theoretical and experimental molar ratios and the determination of
chemical formulas. Textural characterization, based on N> adsorption and desorption, revealed
that calcination increased the specific surface area of most materials, with mesoporosity
confirmed through the BJH method and classified as type IV isotherms with H3 hysteresis. TPD
analysis revealed the strength and distribution of basic sites through CO> desorption profiles,
while micrographs showed the morphology, shape, dispersion, and surface characteristics of the
particles in high-resolution images. In catalytic tests, the developed catalysts performed below
hydrotalcites, indicating that adjustments in reaction conditions, such as higher temperatures,
extended reaction times, and excess alcohol, are necessary to explore their potential. Future
studies should focus on optimizing these conditions to confirm the industrial feasibility of the
catalysts and drive sustainable biodiesel production, reducing dependence on non-renewable
energy sources.

Keywords: LDHs, transesterification, biodiesel, fossil fuels, sustainability.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel se trata de um combustivel proveniente de fonte renovavel que possui alto
potencial para ser amplamente utilizado como recurso energético e assim aumentar sua parcela
de participacdo na matriz energética brasileira. Se caracteriza como um biocombustivel em
razdo da sua producdo utilizar biomassa como matéria-prima, ou seja, matéria organica de
origem vegetal e/ou animal. Por este motivo, tem como caracteristica promover o
aproveitamento de recursos que naturalmente seriam descartados, logo possui um viés
sustentavel que pode contribuir positivamente para o pais que realiza investimentos em sua
producao (BASHIR, et al., 2022).

Como principais vantagens, ¢ possivel citar o impacto sustentavel positivo, estudo
mercadoldgico favoravel a producdo, existéncia de politicas de incentivo e grande potencial
para diminui¢do do €xodo rural uma vez a compra de insumos junto a produtores rurais ¢
encorajada. Além das questdes socioambientais, ¢ sabido que hd uma busca incessante pela
substitui¢ao de combustiveis de origem fossil devido as crises de disponibilidade do petréleo,
consequentes variacdes de pregos e frequentes oscilagdes da valorizagdo do produto em
questdo. Estudos apontam que, devido as propriedades fisico-quimicas do biodiesel, ele pode
ser uma solugdo energética renovavel para mistura no diesel, ou para substituir totalmente os
combustiveis fosseis em geral sem que se faga necessario alterar os motores existentes. Isto &,
existe um mercado promissor para o Brasil se aproximar cada vez mais da substitui¢do total dos
combustiveis oriundos do petréleo por biocombustiveis. A condi¢do climatica ¢ um aspecto
facilitador em relacdo a producdo, devido ao fato de o pais possuir uma posicao geografica
privilegiada. Sendo assim, as mais variadas origens de matéria-prima podem ser cultivadas
(CARDOSO, et al., 2020).

Sabe-se também que a produ¢do de biodiesel estd crescendo a cada ano, embora ainda
ndo atinja a capacidade nominal, ou seja, existe uma discrepancia entre os valores autorizados
de producdo para a produgdo efetiva. Com mais investimento nas tecnologias de obtengdo deste
produto, ¢ possivel alcancar altos niveis de producio (MILANEZ, et al., 2022). E
imprescindivel o fomento de pesquisas nas areas relacionadas e o desencorajamento a
exploragdo, producao e comercializagdo de combustiveis fosseis. A manobra esperada para que
o biodiesel seja atrativo economicamente a industria envolve implementagdo de modelos de
inovagao tecnologica, incentivos fiscais e subsidios. Como, por exemplo, o Programa Nacional

de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB), criado pelo governo federal em 2004, onde o consumo
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de matérias-primas provenientes da agricultura familiar ¢ estimulado mediante troca de
incentivos econdmicos (tributarios, de comercializagao e fomento) (RIBEIRO, 2019).

O produto obtido ¢ altamente energético e pode ser produzido através da reacao de
transesterificacao que transforma trialciglicerdis em ésteres alquilicos (biodiesel) e glicerina ao
utilizar um alcool de cadeia curta na presenca de catalisador. Este € responsavel por acelerar a
reacdo sem ser consumido, promover a mesma e pode ser classificado como enzimatico,
homogéneo ou heterogéneo (ABUSWEIREH, et al., 2022). No presente trabalho optou-se por
estudar o desenvolvimento de materiais para serem utilizados como catalisadores heterogéneos
que possuam as seguintes caracteristicas: i) alta area superficial; ii) estabilidade térmica; iii)
maior seletividade frente a reacdo; iv) facilidade de separagcdo dos produtos; v) melhor
qualidade ao biodiesel produzido.

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) foram escolhidos como precursores dos
materiais cataliticos por estas estruturas apresentarem propriedades diversificadas. Sao
largamente conhecidos como minerais da familia das argilas anidnicas, podem ser encontrados
naturalmente ou serem sintetizados em laboratorio. Existem variadas aplicagdes com estes
compostos em diversas areas para além da catdlise, como na medicina, farmacologia, meio
ambiente, agricultura e entre outros. A versatilidade que estes materiais apresentam ¢ alcangada
de acordo com o emprego da metodologia de sintese, composicdo e entre outros fatores
importantes (EVANS, SLADE, 2006). Neste sentido, os compostos derivados de HDLs sdo
promissores quanto a utilizagdo na producdo de biodiesel. Espera-se que a partir deles sejam
obtidos catalisadores eficientes para a conversdo de trialciglicerideos em ésteres de pequena
cadeia em condicdes de reagdo otimizadas. Sendo assim, os objetivos da dissertagdo foram o

desenvolvimento, caracterizacao e avaliacdo destes materiais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Biodiesel

Trata-se de um fluido limpido, viscoso, transparente € que possui variagdo em sua
coloragdo do amarelo ao alaranjado. Apesar de nao ser toxico, ndo deve ser ingerido, isto &,
deve-se evitar o contato direto a fim de prevenir a satide para ndo haver exposi¢cdo humana a
substancias quimicas. As caracteristicas de sua composicdo conferem ao biodiesel uma
combustdo relativamente menos onerosa, pois ao queimar nao emite SOz e SO3; na atmosfera,
uma vez que ¢ completamente isento de enxofre (BABADI, et al., 2022). A estabilidade deste
composto também ¢ um assunto de extrema importancia, pois os 6leos organicos promovem
antioxidantes naturais (CHILAKAMARRY, et al., 2021). Além disso, o biodiesel também se
degrada na agua e no solo, e essa degradacdo ocorre de forma mais rapida quando comparada
ao processo do 6leo diesel de origem fossil. E fundamentalmente necessario que o produto final
atenda as especificacdes da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural ¢ Biocombustiveis
(ANP) em relacdo as exigéncias de qualidade para ser comercializado (VARGAS, et al., 2017).

Entre os pardmetros fiscalizados pela ANP, sabe-se que a densidade altera
significativamente a eficiéncia dos motores quando os valores estdo abaixo da faixa de
regulagem e, caso estiverem acima do limite determinado, podem acarretar emissdo de
poluentes (ex: CO, hidrocarbonetos e material particulado). J& a viscosidade cinematica €
diretamente proporcional a quantidade de atomos dos compostos organicos e deve ser
determinada a 40 °C (KNOTHE, 2005). Tem-se também o ponto de fulgor, parametro
relacionado a combustibilidade do produto, ou seja, ¢ utilizado para determinar a
inflamabilidade do mesmo e verificar quais sdo as necessidades de transporte, manuseio e
armazenamento a depender de sua temperatura limite. E sabido que a temperatura minima
definida para o biodiesel produzido no Brasil ¢ de 1000 °C. Altas temperaturas também sao
responsaveis por afetar a estabilidade do biodiesel juntamente a exposicio ao ar (LOBO, et al.,
2009).

Resumidamente deve ser feito o controle da quantidade de dgua e sedimentos, do teor
de cinzas, da presenca de acidos e enxoftre, de residuos de carbono e entre outros parametros
que podem ser consultados na Tabela 1. Destaca-se que o numero de cetanos determina a
qualidade da combustdo do combustivel e o teor de glicerina ¢ indicativo para o resultado

satisfatorio ou nao da etapa de purificagdo (ABUSWEIREH, et al., 2022).
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Tabela 1 — Propriedades Fisico-Quimicas do Biodiesel

Caracteristica Unidade Limite
Aspecto — Limpido sem impurezas
Densidade a 20°C kg m? 850 2900
Viscosidade Cinematica a 40°C mm? s’! 3,026,0
Teor de Agua, max mg kg! 200,0
Contaminacdo Total, max mg kg'! 24
Ponto de Fulgor, min °C 100,0
Teor de Ester, min % massa 96,5
Cinzas Sulfatadas, max % massa 0,020
Enxofre Total, max mg kg! 10
Sodio + Potéassio, méax mg kg!

Calcio + Magnésio, max mg kg!

Fosforo, max mg kg! 10
Corrosividade ao Cobre, 3h a 50°C, max - 1
Numero de Cetano - Anotar
Ponto de Entupimento de Filtro a Filtro, max °C Depende da UF
Indice de Acidez, max Mg KOH ¢! 0,50
Glicerol Livre, max % massa 0,02
Glicerol Total, max % massa 0,25
Monoacilglicerol, max % massa 0,70
Diacilglicerol, max % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, max % massa 0,20
Indice de Todo g/ 100g Anotar
Estabilidade a Oxida¢do a 110°C, min h 8

Fonte: (VARGAS, B. S. et al., 2017).

As aplicacdes do biodiesel estdo fundamentadas em razdes socioambientais e
econdmicas e, por isso, possuem a tendéncia de aumentar frente a sua parcela correspondente a
participacdo na matriz energética brasileira. E sabido que esse combustivel ambientalmente
correto pode substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel derivado do petroleo, e quando ocorre
mistura entre esses dois tipos de combustiveis, ¢ preciso classificar o produto final. Logo, a
proporcao ¢ determinante para resultados de 2% (B2), 5% (B5), 20% (B20) ou até o maximo
de 100% (B100). A terminologia “B” representa “blend” que significa “mistura” em inglés e,
em seguida, o nimero € correspondente a propor¢ao de biodiesel. Diferentes blends podem ser
empregados em motores de transportes rodoviarios € aquaviarios, € nos motores utilizados para

a geragao de energia elétrica (JAIN, SHARMA, 2010). Os distribuidores, produtores,
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adquirentes, importadores, exportadores e as refinarias devem ser autorizados pela ANP
(Resolugdo ANP n.45, 2014).

A logistica de transporte do biodiesel apresenta desvantagens em relacao aos outros
combustiveis, uma vez que o frete encarece o produto em pelo menos 10% no precgo final.
Devido a maior densidade apresentada pelo biodiesel, a transportadora perde conteudo por nao
ser permitido o carregamento de mais de 57 toneladas, que ¢ o limite regulamentado devido a
soma dos pesos da carreta ¢ do produto em si. O armazenamento também exige maiores
cuidados porque necessita de anélises preliminares, e apds a descarga o contetido ¢ submetido
a analises complementares. Por fim, a condi¢do das estradas, a localizagdo mais distante das
usinas de biodiesel e a falta de investimento em tanques adequados também impactam
diretamente no preco do frete, provendo riscos nos transportes rodovidrios. Somando os fatores
mencionados anteriormente, entende-se o porqué da necessidade de melhorias no sistema de
administracdo do biodiesel, este que por muitas vezes € preterido por alcool hidratado, alcool
anidro, gasolina e diesel (AREND, 2012).

A glicerina — subproduto — ¢ um ponto de aten¢do. Para alguns pesquisadores, novas
finalidades aparecerdo em razdo do baixo custo do produto que estard em excesso. O que
significa ndo haver destinac¢do final suficiente para este subproduto da reacdo que origina o
biodiesel. A sugestdo mais viavel seria o impulsionamento do consumo por parte das industrias
de cosmética, perfumaria e limpeza, além do investimento em tancagem para armazenar o
produto em questao. Contudo, € contraditdrio pensar que o biodiesel € um composto de quimica
verde quando acarreta problemas ambientais, tais quais os gerados a partir da possivel queima

da glicerina e/ou despejo da mesma nos rios (BATISTA, 2017).
2.2. Reacio de Transesterificacao

A reacdo de transesterificagao consiste basicamente na alteracao da cadeia de um éster,
onde sdo substituidas cadeias longas provenientes de acidos graxos por cadeias menores de alto
valor agregado. Logo, como principal produto da reagdo, os monoésteres alquilicos sao gerados
conforme ¢ mostrado na Figura 1. Como ja mencionado anteriormente, uma das matérias-
primas para produzir biodiesel sdo os 6leos vegetais que apresentam trialciglicerideos em sua
composicdo. Estas moléculas reagem com um 4alcool de cadeia curta na presenca de um
catalisador e formam biodiesel e glicerol. A estequiometria da reagao requer trés mols de alcool

para cada mol de 6leo (SALAHELDEEN, et al., 2021).
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Figura 1 — Reacgdo de Transesterificacdo
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Fonte: (a autora).

A escolha dos insumos ¢ determinante para a qualidade do biocombustivel, uma vez que
confere a ele caracteristicas importantissimas, como as que ja foram citadas, entre eles hd uma
escolha a ser feita quanto ao alcool que sera utilizado. E sabido que o metanol é mais reativo e
assim processa a reagdo em um periodo mais curto de tempo, porém o emprego dele oferece
mais riscos de exposi¢ao aos trabalhadores devido a altos niveis de toxicidade. Por outro lado,
o etanol, que também ¢ uma substancia altamente polar, ¢ visto como um bom solvente além
de ser mais correto ecologicamente (CHOZHAVENDHAN, et al., 2020). Na Tabela 2 estao

relacionadas vantagens e desvantagens referentes a estas substancias.

Tabela 2 — Vantagens e desvantagens do uso do etanol e metanol

ETANOL

Vantagens Desvantagens
1. Origem de fontes renovaveis; 1. Maior relagao alcool/ 6leo;
2. Biodegradavel; 2. Exige maior temperatura;
3. Toxicidade baixa; 3. Exige maior tempo de reagao;
4. Maior lubricidade ao biodiesel; 4. Agrega maior custo de produg¢ao;
5. Proporciona mais cetano ao biodiesel; | 5. Produz emulsdes (sabdo);
6. Produg¢do consolidada no Brasil. 6. Preco elevado.

METANOL

Vantagens Desvantagens
1. Maior reatividade; 1. Alta toxicidade;
2. Menor preco; 2. Origem f6ssil;
3. Menor temperatura de reagao; 3. Produto importado.
4. Menor relagao alcool/ 6leo.

Fonte: (Adaptado de BRITO, et al., (2012) e LOBO, et al., (2009)).

Além da transesterificagdo, existem duas outras rotas sintéticas conhecidas para a
producdo do biodiesel, sdo elas: o craqueamento ou a pirdlise de 6leos e a esterificacao.

Dependendo da qualidade do 6leo a ser transesterificado, pode ser que seja necessario passa-lo
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por uma etapa de pré-tratamento para que os indices de acidez sejam corrigidos para evitar a

saponificagdo (MATHEW, et al., 2021).
2.2.1. Mecanismo da Reacdo de Transesterificacdo

O mecanismo ocorre em trés etapas, que sdo consecutivas e reversiveis, onde sao
gerados os ésteres alquilicos desejados. Nas etapas 1 e 2 geram-se di- € monoacilglicerideos
como intermedidrios. Na terceira e ultima etapa o glicerol (subproduto) ¢ obtido. Por serem
reacOes reversiveis, se faz necessario utilizar alcool em excesso a fim de promover o
deslocamento do equilibrio para o lado dos produtos (ABUSWEIREH, et al., 2022). As etapas

citadas se encontram ilustradas na Figura 2.

Figura 2 — Conversao dos ésteres de acidos graxos em monoésteres

Etapa 1: 0 0
2 o}
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0 R 0
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0 o]
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o]
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0
0 OH
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HO + R——OH « HO = v
R 0
OH OH
Monoacilglicerideo Glicerol Monoéster alquilico

Fonte: (a autora).
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2.2.2. Catalisadores Utilizados

Os catalisadores utilizados podem ser 6xidos, hidroxidos ou acidos, como, por exemplo,
o sulfarico (H2S04), fosforico (H3POs), cloridrico (HCI) e os organossulfonicos. As industrias
costumam utilizar catalisadores homogéneos e estes geralmente necessitam de etapas
posteriores para purificar o produto de interesse (CARDOSO, et al., 2020). Também ¢ possivel
catalisar a reagdo de transesterificacdo com enzimas, como, por exemplo, a lipase, porém elas
apresentam custos elevados e as condigdes adequadas sao dificilmente garantidas (TAN, et al.,
2010). Ja a catalise heterogénea propde materiais cataliticos que reduzem o custo da producao,
uma vez que gera biodiesel de boa qualidade sem que haja necessidade de etapas adicionais.
Neste nicho especifico, sdo necessarios sitios basicos e/ou acidos de Brénsted, ou sitios acidos

de Lewis (FAROUK, et al., 2024).

2.3. Espectrometria de Ressonincia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H)

para Avaliar a Conversao do Biodiesel

O teor de ésteres alquilicos presentes no biodiesel pode ser determinado por diversos
métodos analiticos. Entre eles, destacam-se a ressondncia magnética nuclear (RMN), que
identifica os produtos da transesterificacdo, e a cromatografia a gas (GC), que quantifica os
acidos graxos e ésteres. Além disso, existem outras opcdes para a determinacao da quantidade
de ésteres, como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), o indice de iodo, a
espectrofotometria UV-Vis, a titulagcdo de 4cidos graxos livres, a andlise de glicerol residual, e
propriedades como densidade e viscosidade, que também sdo indicativas do grau de conversao.
Todos esses métodos permitem uma avaliagdo abrangente da conversao e da pureza do biodiesel
(IBETO, et al., 2011).

No presente estudo, devido a disponibilidade do equipamento e por se tratar de uma
técnica amplamente estabelecida e reconhecida na literatura, a espectrometria de Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) serd estudada para avaliar a conversio de
biodiesel. A espectroscopia por RMN ocorre quando ntcleos de atomos com propriedades
magnéticas, como 'H, °C, 'F, entre outros, sdo expostos a um campo magnético oscilante,
causando transigdes entre os estados fundamental e excitado dos spins nucleares (PAVIA, et al.,
2000). Essa técnica ¢ amplamente utilizada para determinar a estrutura de compostos organicos,
especialmente o esqueleto carbono-hidrogénio. Quando submetidos a um campo magnético
externo, os nucleos se alinham de acordo com a intensidade do campo. Para a analise, a amostra

¢ diluida em um solvente deuterado, colocada em um tubo de vidro e inserida em um campo
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magnético forte. Os sinais obtidos fornecem informacdes sobre a estrutura da substancia com
base no ambiente eletronico dos nucleos ¢ no movimento molecular (SILVERSTEIN, et al.,
2005).

Os nucleos de hidrogénio ('H) foram os primeiros a ser analisados por RMN, pois
possuem um unico proton em seu nucleo. Cada 4&tomo de hidrogénio em uma amostra esta em
um ambiente magnético especifico, sendo influenciado pela densidade eletronica dos nucleos
vizinhos, 0 que causa variagdes no campo magnético e gera deslocamentos caracteristicos.
Hidrogénios em ambientes quimicos equivalentes apresentam sinais na mesma frequéncia. A
RMN de 'H ¢é sensivel tanto a densidade eletronica quanto a quantidade de hidrogénios
presentes, sendo a intensidade do sinal proporcional a quantidade de 'H na amostra. O
deslocamento quimico, a intensidade e a multiplicidade dos sinais fornecem informagdes
valiosas sobre cada nticleo de hidrogénio presente (PAVIA, et al., 2000; SILVERSTEIN, et al.,
2005).

Os espectros de RMN de 'H de triglicerideos apresentam sinais especificos que
permitem identificar os diferentes grupos presentes na estrutura. Por exemplo, o sinal em torno
de 5,2 ppm esté relacionado ao grupo metino (-COOCH), enquanto os sinais entre 6 4,1 e 4,4
ppm correspondem aos hidrogénios dos grupos metilénicos (-COOCH2) na sequéncia
gliceridica. Além disso, o sinal em 6 2,3 ppm indica os hidrogénios a-carbonilicos dos acidos
graxos (-OCOCHz2-). Quando ocorre a conversdao completa dos triglicerideos em ésteres
metilicos, os sinais da sequéncia gliceridica desaparecem, e surge um novo sinal em torno de 6
3,6 ppm, que corresponde aos protons da metila ligada a carboxila do éster (H3COOC-),
enquanto o sinal dos hidrogénios a-carbonilicos dos acidos graxos permanece. Esses dados sdo
fundamentais para o acompanhamento do processo de transesterificagdo e a caracterizacao do

biodiesel produzido (DOUDIN, 2021).

13,6 ppm
O calculo de conversao pode ser dado através da formula (%) = ( 2 ) %X 100, onde

12,3 ppm
2

o numerador corresponde a integracao da area do simpleto dos protons da metila diretamente
ligada a carboxila do éster, e o denominador refere-se a area dos sinais dos hidrogénios a-
carbonilicos dos acidos graxos. Os fatores 3 e 2 sdo utilizados para ajustar a quantidade de
atomos de hidrogénio presentes respectivamente nos grupos metilicos e metilénicos

(GELBARD, et al., 1995).
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2.4. Hidroxidos Duplos Lamelares

Desde o século XIX mineralogistas reportam a existéncia de minerais da familia das
argilas anidnicas. Estes compostos sdo raramente encontrados na natureza em razao de suas
origens estarem associadas a formac¢des metamorficas, mas podem ser facilmente sintetizados
em laboratorio (FORANO, et al., 2006). Estas argilas, também conhecidas como hidroxidos
duplos lamelares, sdo designadas “anidnicas” devido ao anion presente na regido interlamelar.
Ja o termo “duplo” caracteriza o material estruturalmente por possuirem dois cations distintos
em suas lamelas. O material mais conhecido e frequentemente estudado chama-se hidrotalcita
(HT) e sua formula quimica [MgeAl2(OH)16][CO3.4H20] foi determinada em 1915 por
Manasse. Desta forma, ¢ bastante comum que se refiram aos HDLs como “compostos do tipo
hidrotalcita” embora este nome em especifico seja atribuido a argila anidnica natural que possui
o anion carbonato intercalado e os cations magnésio e aluminio como hidréxido duplo

(VACCARI, 1998).
2.4.1. Estrutura e Classificagcdo

Estruturalmente, os compostos de HDLs consistem em lamelas do tipo brucita
[Mg(OH):] carregadas positivamente através da substituicdo isomorfica de cétions divalentes
por cations trivalentes. Ou seja, no caso da hidrotalcita, uma certa quantidade de sitios
octaédricos ocupados pelo Mg?* é substituida por AI**. A partir desta substitui¢io obtém-se uma
lamela idéntica a da brucita, mas positivamente carregada, que precisa ser estabilizada através
da intercalagdo de um anion (DE ROY, 1998). Na Figura 3 ¢ possivel visualizar a estrutura

lamelar dos HDLs e verificar de que forma eles se encontram arranjados.
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Figura 3 — Representagdo das lamelas apds a substituigdo parcial de alguns cations M?* por M3*, a estrutura

como um todo dos hidroxidos duplos lamelares e os componentes presentes

[MZO‘_xMihx (OH)Z]xo
Lo '*

Espacamento basal (d)

=

Espaco interlamelar

M2~/M3o

@ Anion, A™ v H,0 ‘

Fonte: (Adaptado de MISHRA, et al., 2018).

E sabido que, além do anion intercalado, a agua presente no dominio interlamelar e a
interagdo eletrostatica entre as camadas também sdo responsaveis pela estabilidade. Isto &,
pode-se dizer que o empilhamento das lamelas ¢ influenciado por diversos fatores, como, por
exemplo, a natureza dos cations e do anion e o quao hidratado o composto se encontra (CHEN,
et al., 2018). Estuda-se também a cristalografia presente nestes materiais, onde estimam-se 0s
parametros de rede correspondentes a célula unitaria. Estes parametros serdo melhor abordados
ao longo deste trabalho, mas por ora sdo necessarios para o entendimento da classificacdo dos
HDLs. Neste sentido, o sistema cristalino dos HDLs ¢é classificado em romboédrico 3R,
hexagonal 2H e hexagonal 1H de acordo com o parametro “c” e a distancia de uma lamela até
a outra. As representagdes dos empilhamentos das lamelas segundo as classificacdes podem ser
observadas na Figura 4. O sistema 3R refere-se ao “c” igual a trés vezes o valor do espagamento
basal. J4 2H e 1H sdo referentes ao “c” duas vezes e uma vez igual ao valor do espagamento
basal, respectivamente. Geralmente, os hidroxidos duplos lamelares naturais e sintetizados em
laboratorio sdao do tipo 3R, uma vez que os hexagonais necessitam de valores de pressao e

temperatura elevados (CREPALDI, VALIM, 1998).
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Figura 4 — Representacdo do empilhamento das lamelas a partir dos possiveis politipos dos HDLs
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Fonte: (Adaptado de CREPALDI, VALIM, 1998).
A composi¢ao dos HDLs ¢ baseada na formula geral:
[M%_ M3+ (0H),]|™" (437) m H,0, onde x = #3;“

sendo os cations divalentes e trivalentes representados por M2* e M3* respectivamente, € o

anion intercalado por A™”. A relagdo entre a carga dos cations ¢ bastante importante, pois
dependendo da quantidade existente de sitios de um ou de outro, ha preferéncia de formagao do
hidroxido deste cation (CREPALDI, VALIM, 1998). Na literatura, € visto que as razdes podem
variar em uma faixa de 1 a 8, onde x se encontra entre 0,15 e 0,5, mas geralmente HDLs puros
sao formados a 0,20 <x < 0,34 (DE ROY, 1998).

As moléculas de dgua, para além dos cations metalicos e do anion, também constituem
a composi¢do dos HDLs. Devem ser especificadas, pois podem estar presentes na estrutura na
regido interlamelar como 4agua de hidratacdo, ou serem extrinsecas, que ¢ quando estdo

adsorvidas entre os cristalitos. Ao somar estas moléculas de 4gua, o estado de hidratagao total

do material ¢ definido (CADARS, et al., 2011).
2.4.2. Natureza dos Cdtions e dos Anions

Nos HDLs diversas combinagdes de cations ja foram testadas, sendo mais comuns
utilizar os elementos Mg, Zn, Ni, Cu, Co, Ca, Mn e Fe como divalentes e¢ o Al, Fe, Mn, Cr e Ga
como trivalentes. A Tabela 3 apresenta as possiveis combinagdes entre cations metalicos para a
sintese de HDLs. E importante que os metais escolhidos apresentem valores de raio idnico
semelhantes a fim de garantir que a estrutura ndo seja prejudicada. Estes cations também devem

apresentar coordenacdo octaédrica (DE ROY, 1998).
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Tabela 3 — Combinacao entre cations divalentes e trivalentes

Cations Divalentes
Trivalentes | Mg Ni  Zn Cu Co Mn Fe Ca Li
Al X X X X X X X X X
Fe X X X
Cr X X X X
Co X
Mn X
Ni
Sc X
Ga X
Ti X

Fonte: (DE ROY, 1998).

As lamelas podem ser intercaladas com os mais variados tipos de anions por
necessitarem apenas que a densidade de carga seja compensada. Sendo assim, € possivel utilizar
haletos (F, CI, Br e I'), oxo-anions (CO3*, NOs, SOs*, CrOy, etc.), anions complexos
([Fe(CN)s]*, [NiCls]*, etc.), polioxo-metalatos (V10025>, M07024%, etc.), anions organicos
(alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas, etc.) e entre outros. Entretanto, deve-se haver uma
preocupagdo em relagdo a capacidade de estabilizagdo proporcionada pelo anion a ser
escolhido. Isto quer dizer o quanto ele tera o poder de estabilizar a estrutura do HDL, e sabe-se
que quanto mais capaz ele for, mais facilmente o composto se formard. Entre os anions
inorganicos simples, tem-se a seguinte ordem de capacidade: CO3* > HPO4> > SO4* > OH >

F > CI"> Br > NO3 > I' (HUSSEIN, et al., 2009).
2.4.3. Propriedades

O que define a versatilidade dos hidroxidos duplos lamelares sdo justamente as
propriedades apresentadas por eles. Fatores como composi¢ao quimica, metodologia de sintese
e tratamento térmico ao qual o material pode ser submetido influenciam diretamente as
caracteristicas que eles irdo apresentar (CARVALHO, 2019). Nos topicos abaixo estdo descritas

as principais propriedades desejadas.
2.4.3.1. Estabilidade Térmica

A estabilidade térmica se refere ao quanto o material ¢ resistente a mudangas de
temperatura sem que haja alteracao em sua composi¢ao. No caso dos HDLs ¢ possivel afirmar
que eles apresentam certa resisténcia a altas temperaturas € o seu processo de decomposi¢ao
térmica ¢ conhecido. Logo, para futuras aplicagcdes o entendimento das etapas de deteriorag@o

do material ¢ bastante agregador.
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De acordo com Crepaldi e Valim (1998) ocorre a seguinte sequéncia:
i. Aproximadamente a 100 °C ocorre a perda da agua fisissorvida a superficie dos
cristalitos;
ii. Entre 100 e 200 °C sao perdidas as moléculas de agua de hidratacao, ou seja,
aquelas presentes na regido interlamelar;
iii. A partir de 300 até 500 °C ha a decomposi¢do da maior parte dos grupamentos
hidroxila e, via condensagao, forma-se agua;
iv. Acima de 500 °C os grupos hidroxila residuais sao decompostos;
v. O anion interlamelar também ¢ decomposto apos o alcance da temperatura a 500
°C, mas o valor exato depende de sua natureza, da razdo molar entre os cations di-
e trivalentes e da cristalinidade do material.
E importante destacar que ao sofrer tratamento térmico os hidréxidos duplos originam
tipos variados de oxidos a depender da temperatura a qual foram submetidos. Os do tipo
periclasio M**O sdo formados a partir de 400 °C e os espinélios M**(M>*"),04 surgem em

temperaturas mais altas (CORDEIRO, et al., 2011).
2.4.3.2. Porosidade e Area Superficial

As caracteristicas referentes a textura da superficie, como o nimero, tamanho e
distribuicao dos poros dos HDLs sdo de extrema importancia para a aplicacdo deles como
adsorventes e catalisadores. Geralmente, estes materiais sdo classificados como micro ou
mesoporosos e apresentam valores de area superficial entre 80 e 200 m*/g reportados por
diversos estudos. Estes nimeros podem aumentar quando se formam os 6xidos na faixa de 450
e 500 °C (TOMASO, et al., 2024). Neste aspecto, ao visar maior porosidade e consequente
grande area de superficie ativa, € preciso atentar-se ao impacto ocasionado pela escolha do
anion intercalado. Quanto mais estavel for este componente a estrutura, além de maiores
temperaturas, também serdo necessarios tempos mais longos para desprendé-lo do material

(HUSSEIN, et al., 2009).
2.4.3.3. Capacidade de Troca Anionica

Os HDLs, em geral, conseguem permanecer com suas lamelas definidas ainda que a
espécie do anion intercalado seja modificada. Sera dada énfase em como realizar esta
substituicdo em uma das metodologias de sintese que serd abordada, mas a propriedade em si

define-se em prever o quanto esta troca sera eficiente. Em outras palavras, pode-se dizer que
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quanto mais capazes os materiais forem de realizar troca anionica melhores trocadores de

anions serao (COSTANTINO, et al., 2014).
2.4.3.4. Efeito Memoria

O efeito memoria ¢ uma das particularidades apresentadas por estes compostos, que
consiste na recuperagdo da estrutura apds decomposicao térmica. Este fendmeno ocorre quando
o material ¢ exposto a uma solugdo aquosa contendo ou ndo um anion. Sendo assim, possiveis
oxidos formados a temperaturas entre 400 ¢ 550 °C podem retornar a forma de hidréxidos. E
importante dizer que a valores acima de 550 °C os sitios octaédricos do metal divalente dao

lugar a sitios tetraédricos e por esta razao a reversibilidade ¢ perdida (JULIANTI, et al., 2017).
2.4.4. Metodologias de Sintese

Existem diversos métodos de preparacdo dos compostos tipo hidrotalcita, onde ¢
possivel variar a composi¢do dos mesmos e alcancar as propriedades previamente desejadas. A
literatura reporta diversas rotas de obtengdo através das sinteses diretas e indiretas. Entre os
métodos mais comuns estdo o da co-precipitagdo ou sal-base, método sal-0xido, sintese
hidrotérmica, troca anidnica ou substituicdo do anion interlamelar e a reconstrugdo a partir do
efeito memoria (CREPALDI, VALIM, 1998; VACCARI, 1998; CHATTOPADHYAYA,
GAUTAM, 2017; CHUBAR, et al., 2017; CLARK, et al., 2020).

2.4.4.1. Sal-base ou Co-precipitagdo

Desde 1942, quando Feitknecht realizou as primeiras sinteses de HDLs, o método da
co-precipitacdo ¢ o mais utilizado e recorrentemente adotado nos trabalhos atuais.
Originalmente, a precipitagdo ocorria a valores de pH varidveis, mas apds algumas
modificagdes na metodologia, pode-se hoje optar por manter o pH constante durante a sintese
(CREPALDI, VALIM, 1998). Quando o mesmo ndo ¢ controlado, adiciona-se uma solugao
contendo os sais dos cations divalente e trivalente sobre outra solu¢do que contém a base e o
anion. O contato entre estas espécies faz com que ocorra a hidroélise dos cétions. Por outro lado,
ao controlar-se o pH enquanto ocorre a precipitagdo, ¢ necessario adicionar as solucdes
simultaneamente. Em ambas as maneiras, ¢ preciso haver o controle das condi¢des para
propiciar a obten¢ao de HDLs, tais quais a velocidade de agitacao, temperatura na qual a sintese

ocorre ¢ o pH final da suspensdo formada. Em relacdo a homogeneidade das particulas, o
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método a pH constante ¢ mais vantajoso quando os produtos obtidos sdo comparados

(VACCARI, 1998).
2.4.4.2. Sal-o6xido

Neste método a suspensdo de um 6xido de metal divalente reage com uma solugdo
contendo o dnion que estard entre as lamelas e o cation trivalente. Para tal processo adiciona-se
lentamente a solu¢do de cation trivalente com o anion sobre a solu¢do do cation divalente e
realiza-se a manuten¢do do pH do meio. Uma das desvantagens encontradas no método sal-
6xido ¢ trabalhar-se necessariamente com o 6xido do M?*, pois muitas vezes h4 a necessidade

de obté-lo antes de iniciar a sintese (CHATTOPADHYAYA, GAUTAM, 2017).
2.4.4.3. Sintese Hidrotérmica

Similarmente ao procedimento descrito acima, na sintese hidrotérmica os oxidos
também sao utilizados. A diferenga ¢ que neste método eles sdo provenientes dos dois cations
metalicos ao invés de apenas um deles. Sendo assim, em uma solug¢do acida da qual a base
conjugada ¢ desejada ou no anidrido do acido, adicionam-se os 6xidos suspensos em agua. Pela
reacdo precisar ser conduzida em elevadas pressdes e temperaturas, geralmente este método ¢

preterido por outros tipos de sintese mais simples (CLARK, et al., 2020).
2.4.4.4. Troca Anidnica ou Substitui¢cdo do Anion Interlamelar

Como o nome ja sugere, a troca anionica se refere a substituicao do anion presente entre
as lamelas. Para que isso seja possivel € necessario partir de um HDL previamente sintetizado
e por isso classifica-se esta metodologia de sintese como indireta. O composto precursor &
colocado em contato com uma solucado rica do anion de interesse e para garantir eficiéncia ao
procedimento alguns fatores devem ser definidos. Por exemplo, para que as lamelas ndo sejam
desfeitas € necessario a utilizagdo de um solvente apropriado e manter o pH em valores maiores
do que 4. A porcentagem de anion precursor restante ¢ tratada como impureza, mas acredita-se
que este método seja uma alternativa para sintetizar HDLs com anions grandes. Sendo assim,
pode ser aplicado apos a co-precipitacdo uma vez que ela limita a obtencao destes compostos

com anions maiores (CHUBAR, et al., 2017).
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2.4.4.5. Reconstrucdo

A obtencdo de HDLs reconstituindo-os a partir da reidratacdo apos tratamento térmico
também se refere a um método indireto. Neste caso os materiais uma vez calcinados e
consequentemente desestruturados tém suas estruturas regeneradas. Isto ocorre a partir do
contato direto do material em questdo a uma solu¢do aquosa que contém o anion da mesma
espécie que antes estava intercalado. A recuperacdo ¢ possivel em razdo da propriedade

apresentada pelos HDLs chamada de efeito memoria (CREPALDI, VALIM, 1998).
2.4.5. Aplicagoes

Como mencionado anteriormente os hidréxidos duplos lamelares possuem vasta gama
de aplicacdes em diversas areas, logo podem ser utilizados como adsorventes, aditivos para
polimeros, trocadores idnicos, compositos para os mais diversos fins, descontaminantes,
fertilizantes, biossensores, e¢ entre outros (MALLAKPOUR, et al., 2020). Destaca-se a
possibilidade de utiliza-los como precursores para catalisadores e como materiais cataliticos de
fato. Para a catalise € interessante buscar materiais que apresentem grande area superficial,
volume significativo de poros e presenga de sitios basicos. Além disto, se tornam atrativos pela
maior estabilidade térmica quando comparada aos suportes convencionais (y-Al203) e ao efeito

de sinergia entre os elementos (XU, WEI, 2018).

2.4.6. Mecanismos da Reagdo de Transesterificacido com os Oxidos Derivados

de HDLs

Os 6xidos derivados de HDLs atuam como bases de Brénsted, ou seja, quanto maior o
nimero de sitios bdsicos nestes materiais maior deve ser o processamento da reagdo
(CORDEIRO, et al., 2011). Na Figura 5 sao apresentados os possiveis mecanismos de reacao

com 6xidos do tipo periclasio (M?*O) e espinélio (M>*(M>*),0a.

Figura 5 — Reacdo de transesterificacdo catalisada por 6xidos do tipo periclasio (a) e espinélio (b)
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Fonte: (a autora).
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Primeiramente ocorre a desprotonagdo do alcool e assim o alcdxido (nucledfilo) ¢

formado. Ele realiza o ataque nucleofilico no carbono da carbonila e os pares de elétrons que

formavam a ligagao dupla sdo transferidos para o oxigénio deste carbono. Sendo assim, tem-se

um intermedidrio no qual o oxigénio possui trés pares de elétrons livres e estd carregado

negativamente. A insaturagdo € restaurada e em seguida o radical de maior cadeia (melhor grupo

de saida) ¢ eliminado. Logo, sdo gerados o monoéster alquilico, que apresenta o radical oriundo

do alcool, o dialcilgligerideo, monoalcilgligerideo e o glicerol. Em uma etapa posterior o

catalisador ¢ recuperado via protonagdo do alcoxido (MENEGHETTI, 2013). Na Figura 6 estao

sequencialmente ilustradas as etapas descritas tanto para os 6xidos M**O quanto M?"M>**Os.

Figura 6 — Ilustracdo do mecanismo da reagdo de transesterificacdo com 6xidos do tipo periclasio (a) e espinélio
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho ¢ sintetizar materiais derivados de HDLs utilizando o método
de co-precipitagdo a pH constante, com o intuito de obter catalisadores heterogéneos para

aplicagdo na producao de biodiesel.
3.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar HDLs nos sistemas Ni-Al e Zn-Al nas razdes molares 2:1 e 3:1
(M?*/M**) contendo o 4nion carbonato intercalado;

e Sintetizar os 6xidos duplos a partir da calcinacdo dos HDLs de niquel e zinco
contendo o anion carbonato intercalado;

e (aracterizar os materiais sintetizados utilizando as técnicas de difratometria de
raios-X, espectroscopia no infravermelho, espectrometria de emissao atomica
com plasma induzido por micro-ondas, adsor¢ao/ dessor¢cdo de géas nitrogénio,
dessorcao a temperatura programada de géas carbonico, microscopia eletronica
de varredura e espectroscopia de energia dispersiva de raios-X;

e Avaliar o desempenho catalitico dos materiais na reagdo de transesterificagao;

e Comparar o desempenho catalitico das argilas de niquel e zinco com as
hidrotalcitas tradicionais;

e Sugerir modificagdes para otimizar as condigdes de producao de biodiesel.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Materiais
4.1.1. Equipamentos usados nas sinteses

e Balanga analitica ATX224 (Shimadzu);

e Estufa (SolidSteel);

e Mufla digital com microprocessador TH-90DP (Therma);

e Capela de Exaustdo (Biocentrix);

e Agitador mecanico RW20 (IKA);

e Agitador magnético com aquecimento C-MAG HS 7 (IKA);

e pHmétro Orion Star 4 (Thermo Scientific);

e Kit de filtragdo a vacuo (aparato montado com bomba de vacuo modelo 132

(Prismatec) + 2 frascos Kitazatos).
4.1.2. Equipamentos usados na caracterizacdo e andlises

4.1.2.1. Difratometria de Raios-X

Os difratogramas das amostras de HDLs de Ni, Zn e os respectivos 6xidos formados
apos tratamento térmico foram obtidos em um difratometro de raios-X Rigaku Miniflex II. Este
equipamento, pertencente ao Laboratorio de Catalise e localizado no Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, utiliza radiagdo
Cu-Ka (A=1,54 A), é dotado de filtro de Ni e operou a 30 kV e 15 mA. A varredura foi realizada
de 5 a 90° dois teta (20) com intervalos de 0,02° e tempo de aquisi¢ao de 2 segundos.

4.1.2.2. Espectroscopia no Infravermelho

Foram realizadas as andlises de FTIR/ATR na Central Analitica Multiusuario do
Programa de Pds-Graduagao em Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. Os
espectros de FT-IR/ATR das amostras soélidas foram registrados no espectrometro Bruker,
modelo Vertex 70, na faixa de 4000 — 400 cm™!, atmosfera ambiente, com resolucdo de 4 cm!

e 64 scans.
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4.1.2.3. Espectrometria de Emissdo Atomica com Plasma Induzido por Micro-

ondas

A quantificagdo dos metais Zn, Ni e Al foi realizada através da utilizagdo de um
espectrofotometro MP-AES Agilent 4210 com plasma de nitrogénio. As analises foram obtidas
no Laboratorio de Andlise Instrumental do Instituto Federal do Rio de Janeiro (IFRJ) campus
Maracana. Para o preparo das amostras, pesaram-se 10 mg dos sélidos e reagiu-os a frio com
solucao de acido nitrico de 1 mL para os materiais contendo Zn e 2 mL para os de Ni. Apds
completa solubilizacdo dos materiais em po, as solugdes foram avolumadas em baldes de 250

mL com agua ultrapura Milli-Q®.
4.1.2.4. Analise Textural

Para determinar a area especifica e o tamanho dos poros das amostras, utilizou-se um
analisador de adsor¢do fisica de nitrogénio ASAP2020 da Micromeritics. Este equipamento
encontra-se no Laboratorio de Catélise, localizado no Departamento de Engenharia Quimica
(DEQ) da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. Para cada anélise, foram utilizados
aproximadamente 0,25 g de amostra que passaram por um pré-tratamento sob vacuo por 12
horas, sendo a 100 °C para as amostras ndo calcinadas e 300 °C para as calcinadas. A partir das
isotermas de adsor¢cdo, o método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) foi empregado para
determinar a area superficial. Também foram determinados o volume e o raio dos poros através

do método de Barett, Joyner e Halenda (BJH), que também utilizou a curva de adsor¢do de No.
4.1.2.5. Dessor¢do a Temperatura Programada de CO>

Para os ensaios de TPD foi usado gas carbonico (CO») para a quantificagdao dos sitios
basicos em um equipamento homemade presente no Laboratorio de Catalise, localizado no
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro.
As amostras foram pré-tratadas sob fluxo de He (30 mL/ min), saturadas com alimentacdo de
CO2 (30 mL/ min) e purgadas novamente com He para remocdo das espécies fracamente
adsorvidas. ApoOs repetir 2 vezes este processo realizou-se a etapa de dessorcdo com
aquecimento até a temperatura de 550 °C. As curvas de dessor¢ao foram registradas com auxilio
de um detector de condutividade térmica. De acordo com estudos realizados por Oliveira et al.,
(2018), dessorcdes que ocorrem em temperaturas inferiores a 300 °C sdo consideradas de fracas
interacdes, entre 300 °C e 400 °C sao moderadas e superiores a 400 °C sao entendidas como

fortes.
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4.1.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia

Dispersiva de Raios-X

Em todas as amostras foram realizadas analises de MEV para proporcionar a
visualiza¢ao da superficie das mesmas em alta resolugdo. Esta andlise também serviu para
comparar a morfologia dos materiais sintetizados a partir de diferentes metais e razdes molares.
Para a obtengdo das micrografias utilizou-se um microscopio eletronico de varredura modelo
Phenom ProX de bancada da marca Thermo Fisher Scientific. O mesmo opera de 5 a 15 kV,
mas as analises foram realizadas a 15 kV com filamento de hexaboreto de cério (CeBg). Os
solidos em po foram adicionados individualmente em stubs de aluminio (porta amostras
circular) com adesivos condutivos de carbono e analisados em seguida.

Além da morfologia, avaliaram-se os materiais por quantificagdo elementar através das
analises de EDS que foram feitas ao mapear uma regido especifica das amostras.

Ambas as técnicas de caracterizagdo mencionadas foram realizadas no equipamento
Phenom ProX, que possui o detector de EDS acoplado. O mesmo pertence ao Laboratdrio
Multiusudrio de Ultraestrutura (LMU), da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
localizado na rodovia BR-465, Anexo 1 do Instituto de Veterinaria, ¢ vinculado a Pro-Reitoria

de Pesquisa e Pos-Graduagdao (PROPPG).

4.1.2.7.  Andlise dos Esteres Metilicos por Ressondncia Magnética Nuclear de

Uzl

A conversdo do 6leo de soja em ésteres metilicos foi determinada por RMN 'H,
empregando um espectrometro da Bruker AVANCE-500. Todas as anélises realizadas neste
equipamento foram feitas na Central Analitica Multiusuario do Programa de P6s-Graduagao em
Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. As amostras foram dissolvidas em
cloroférmio deuterado (CDCl3). Foram utilizadas as seguintes condi¢des de analises: campo
magnético 11,7 T (500 MHz), pulso de radiofrequéncia 45°, atraso de interpulso de 13 s (tempo
de aquisi¢do + tempo de relaxagdo), largura de varredura 4,120 Hz, largura de linha 0,3 Hz e

16 repeticoes.
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4.1.3. Reagentes

Os sais de amonio, zinco, niquel e aluminio bem como o solvente, todos de origem
Sigma-Aldrich, foram utilizados como recebidos sem a necessidade de tratamento prévio. Ja a
agua deionizada e Milli-Q® foram obtidas através de deionizadores e purificador Millipore

presentes no laboratorio. Por fim, o 6leo de soja foi adquirido em comércio local.

a) Liquidos:

e Hidroxido de amonio — NH4OH 28%;

e Agua deionizada;

e Agua ultrapura Milli-Q® (Millipore) com valor de condutividade x < 0,1 puS cm™.
A calibragdo do medidor de condutividade foi realizada segundo procedimentos
baseados nas normas Deustsches Institut fiir Normung — DIN EN 27 888 de 1993,
e American Society for Testing and Materials — ASTM D1125/1995, reaprovada em
1999;

e Oleo de soja comercial Liza®;

e Metanol — CH3;0H.

b) Solidos:
e (Carbonato de amonio — (NH4)2CO3 2M;
e Nitrato de zinco hexahidratado — Zn(NO3)2.6H>0;
e Nitrato de niquel hexahidratado — Ni(NO3)2.6H>O;
e Nitrato de aluminio nonahidratado — AI(NO3)3.9H-0;
e Materiais sintetizados de niquel (N21, N21C, N31 e N31C), zinco (Z21, Z21C, Z31
e Z31C) e hidrotalcitas (HT21, HT21C, HT31 e HT31C).

4.2. Meétodos
4.2.1. Sintese dos HDLs nos sistemas Ni-Al e Zn-Al contendo danion carbonato

Os HDLs contendo o anion carbonato intercalado foram sintetizados em temperatura
ambiente através do método da co-precipitagdo a pH constante igual a 9,5 e 8.5,
respectivamente, para os sistemas Ni-Al e Zn-Al (VACCARI, 1998). A partir da mesma
metodologia foram realizadas sinteses utilizando duas razdes molares, sendo 2:1 e 3:1

(M2*/M*"). Tao logo iniciou-se o gotejamento foi observada a formacdo de precipitado azul
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para os HDLs de niquel e branco para os de zinco. O controle de pH do meio de ambos materiais
foi realizado por meio da adi¢do de NH4OH. Ao longo do processo, a medida que a suspensao
gerada se tornava mais viscosa, a velocidade de rotagdo do agitador mecanico foi aumentada
para garantir a homogeneidade.

Ao finalizar o gotejamento, que durou aproximadamente quatro horas, o sistema foi
mantido a temperatura de 65 °C e submetido a um periodo de envelhecimento de 16 horas. Em
seguida, a suspensao viscosa foi centrifugada a 5000 rpm por 12 minutos a fim de separar o
solido do sobrenadante, filtrada e lavada diversas vezes com 4dgua deionizada até que atingisse
pH = 7. A secagem do produto obtido foi realizada em estufa a temperatura de 80 °C por 24
horas. Posteriormente, o solido foi macerado, peneirado e armazenado em um dessecador.

A Figura 7 ilustra o aparato onde as sinteses dos hidroxidos duplos lamelares foram

realizadas.

Figura 7 — Aparato usado para a sintese dos HDLs

] |

w0

1 » Solucio A

i

A NH,0H
PH 11| 7t

» Solu¢io B
4

Fonte: (a autora).

A Figura 8 se trata de uma fotografia registrada durante a sintese de um dos HDLs do

sistema Ni-Al.
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Figura 8 — Fotografia registrada durante a sintese de um dos HDLs Ni-Al

Fonte: (a autora).

4.2.2. Sintese dos oxidos derivados dos HDLs Ni-Al e Zn-Al contendo anion

carbonato

Os respectivos 6xidos duplos foram obtidos através do tratamento térmico dos HDLs.
Os materiais foram submetidos a temperatura de 550 °C, utilizando uma rampa de aquecimento

com taxa de 10 °C/ min, conforme ilustrado na Figura 9.

Figura 9 — Rampa de aquecimento
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Fonte: (a autora).
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A Figura 10 ilustra a disposi¢do dos materiais na mufla para o tratamento térmico.

Figura 10 — HDLs Ni-Al e Zn-Al na mufla antes da calcinacao

Fonte: (a autora).

A fim de facilitar o entendimento, denominaram-se os materiais de acordo com o nome
do metal seguido dos niimeros referentes a razio molar entre os cations M?>" e M>*. Sendo assim,
os HDLs de Ni-Al foram chamados de N21 e N31 e os de Zn-Al de Z21 ¢ Z31. Nos materiais
submetidos a calcinagdo adotou-se a letra “C” como terminologia, logo chamam-se N21C,
N3IC, Z21C e Z31C. Da mesma forma que os produtos desenvolvidos neste trabalho,
chamaram-se quatro outros materiais de HT21, HT21C, HT31 e HT31C em referéncia as
hidrotalcitas que foram utilizadas nos testes cataliticos para efeito de comparacdo. Estes

compostos foram doados por um colaborador do presente trabalho (HOTTES, 2021).
4.2.3. Testes Cataliticos

Foram pesados 30 g do 6leo de soja comercial e 0 mesmo foi colocado em banho-maria
para ambientar-se a temperatura da reacdo. Apds aproximadamente 25 minutos, transferiu-se a
solucdo metanolica junto ao catalisador para o baldo de fundo redondo contendo o 6leo. O
condensador de bolas foi conectado a entrada do baldo para garantir a recuperacdo do alcool
via refluxo durante o processo e a agitagdo mecanica foi usada na reagdo. O sistema foi mantido
por 2 ou 6 horas. Além do tempo de reacdo, as condig¢des reacionais variaram em relagdo a razao
6leo/ alcool (1:6 e 1:30), quantidade de catalisador utilizado (1,5/ 2,5 e 3%) e temperatura (65
e 80 °C).
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A Figura 11 ilustra o aparato onde foram realizadas as corridas da reagdo de

transesterificagdo para obtengdo de biodiesel.

Figura 11 — Aparato experimental usado para a realizar as reagdes de transesterificagdo
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Fonte: (a autora).
A Figura 12 apresenta uma fotografia registrada durante a execugdo de algumas reagdes

de transesterificagao.

Figura 12 — Fotografia registrada durante alguns dos testes cataliticos

Fonte: (a autora).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Caracterizacoes
5.1.1. Difratometria de Raios-X

Na Figura 13 sao apresentados os padrdoes de DRX dos materiais sintetizados tanto de
zinco quanto de niquel. Ambos apresentam picos (003), (006), (012), (015), (018), (110) e (113)
caracteristicos dos hidréxidos duplos lamelares. Os valores de espacamento basal calculados se
aproximaram de 7,60 A, valor este que é o reportado na literatura para a hidrotalcita intercalada

com o anion carbonato (VACCARI, 1998).

Figura 13 — Difratogramas de raios-X obtidos para os HDLs ndo calcinados de Ni (a) e Zn (b)
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Fonte: (a autora).

Uma das comparagdes que pode ser feita a partir da andlise dos difratogramas ¢ em
relagdo aos picos de difragao (003) e (006). Nos materiais Z21 e Z31 eles se encontram mais
estreitos e simétricos do que nas amostras N21 e N31. Logo, pode-se afirmar que os HDLs de
zinco possuem maior cristalinidade e suas lamelas estdo mais organizadas. Destaca-se que nos
materiais de zinco sdo vistas algumas impurezas identificadas pelos circulos pretos acima dos
picos que nao sao correspondentes aos HDLs. Os dados dos planos de reflexdo utilizados para

realizar os calculos referentes a estrutura cristalina se encontram listados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Distncias interplanares (du) € 20 (A= 1,54 A) das amostras de HDLs

N21 N31 721 731

hkl 20 d (A) 20 dA) 20 d@A) 20 d (A)
003) 11,16 792 11,88 744 11,88 744 1122 788
006) 2244 396 23,68 3,75 23,68 3,75 2244 3,96
(012) 3478 2,58 34,88 2,57 3488 257 34,78 2,58
(015) 3888 231 3942 228 3942 228 3888 2731
018) 4596 1,97 47,10 193 47,10 1,93 4590 1,97
110) 60,50 1,53 60,44 153 60,44 1,53 60,64 1,53
(113) 61,70 1,50 61,76 1,50 61,76 1,50 61,50 1,51

Fonte: (a autora).

Os dados cristalograficos foram obtidos através do calculo dos parametros de rede a e

¢. O primeiro refere-se a dimensdo da célula unitaria e calculado por:a = 2 * d45. J& 0

parametro ¢, correspondente a espessura da lamela e a distancia entre elas, foi determinado pela

equagao ¢ =

3
doos + 2* doos

. Os valores estimados para estes pardmetros cristalograficos se

encontram na Tabela 5. O sistema cristalino observado para todos os materiais do presente

trabalho foi o romboédrico com politipo do tipo 3R, pertencente ao grupo espacial R3m. Isto é

sugerido uma vez que o empilhamento das lamelas segue o valor de ¢ igual a trés vezes o

espagcamento basal (CREPALDI, VALIM, 1998).

Tabela 5 — Valores dos parAmetros da célula unitéria a e ¢ em Angstrom (A)

Material “a” “c”
721 3,06 22,42
731 3,07 22,24
N21 3,06 23,75
N31 3,05 23,69

Fonte: (a autora).

Os difratogramas referentes aos 6xidos mistos derivados dos HDLs sdo apresentados na

Figura 14. Todas as amostras foram submetidas ao tratamento térmico de 550 °C por 5 horas.
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Figura 14 — Difratogramas de raios-X dos s6lidos calcinados de Ni (a) e Zn (b)
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Fonte: (a autora).

E possivel afirmar que a estrutura lamelar dos HDLs foi colapsada uma vez que os picos
de difrag¢do (003), caracteristicos da estrutura em lamelas, desaparecem nos difratogramas dos
materiais calcinados. Os padrdes de difragdo de raios-X das amostras N21C e N31C apresentam
os picos (111), (200), (220), (311) e (222), que sdo caracteristicos do 6xido de niquel (NiO)
(QIAO, et al., 2009). Quanto as amostras contendo zinco, pode-se observar que o DRX
apresenta picos de difracao (100), (002), (101), (018), (110) e (112), ou seja, os picos
correspondentes ao 6xido de zinco (ZnO) (HOTTES, et al., 2023). Logo, os difratogramas de
raios-X, confirmam que o tratamento térmico de 550 °C por 5 horas levou a formacao dos
oxidos dos dois metais.

Na Tabela 6 estdo relacionados os picos de difracdo identificados com os valores

correspondentes aos graus 20.

Tabela 6 — Distancias interplanares (dua) € 20 (A= 1,54 A) dos HDLs calcinados

- N21C  N31C - 7221C  731C
hkl 20 20 hkl 20 20
111y 37,36 37,36 (100) 31,80 31,98
(200) 4342 4342 (002) 3446 3448
(220) 63,10 63,16 (101) 47,90 47,94
@11) 7536 7548 (018) 56,83 56,80
(222) 79,60 79,74 (110) 63,30 = 63,28
- (112) 68,41 68,44

Fonte: (a autora).
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5.1.2. Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 15 apresenta a sobreposi¢cdo dos espectros completos de FTIR-ATR na faixa

de 4000 — 400 cm! para as amostras de HDLs de niquel e zinco.

Figura 15 — Espectros de FTIR-ATR completos dos sélidos (a) N21, (b) N31, (¢) Z21 e (d) Z31.
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Fonte: (a autora).

E possivel observar a partir dos espectros completos, que as primeiras bandas presentes
sdo bastante alargadas. Sendo assim, os espectros foram ampliados na regido 3800 — 2400 cm’
! para que fosse possivel identificar as bandas que se encontram sobrepostas. Foi possivel
determinar os valores de nimero de onda correspondentes a estas bandas através da

deconvolucgdo desta regido especifica. A Figura 16 apresenta estes espectros deconvoluidos na

faixa ampliada citada.
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Figura 16 — Espectros deconvoluidos na regido de 3800-2400 cm™ dos solidos (a) N21, (b) N31, (¢) Z21 ¢ (d)
Z31.
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Fonte: (a autora).

Os estiramentos O-H na brucita sio geralmente observados em torno de 3550 cm™’. Ao
analisar os espectros deconvoluidos sdo observadas algumas bandas com diferentes valores de
numero de onda. Estes valores, assim como na brucita, sdo atribuidos aos modos vibracionais
referentes aos estiramentos das ligacdes O-H das moléculas de agua que se encontram
adsorvidas ou presentes na regido interlamelar e também aos grupos hidroxilas nos vértices das
lamelas. A variagio numérica é explicada devido a substitui¢do de sitios de Zn**/Ni** por AI**,
resultando em ligagdes de hidrogénio mais fortes em razao das interagdes eletrostaticas mais
intensas (menor raio e maior carga). Sendo assim, as bandas sobrepostas aparecem em menores

nimeros de onda, uma vez que se tratam de ligagdes mais curtas nos HDLs (KLOPROGGE,
FROST, 1999).
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O modo de flexdo das ligagdes H-O-H das moléculas de dgua intercaladas em solidos
aparece geralmente em aproximadamente 1630 cm™. Nos hidroxidos duplos lamelares N21 e
N31 as bandas foram observadas em 1637 e 1633 cm™!, enquanto em Z21 e Z31 elas surgiram
em 1648 ¢ 1633 cm™'.

A andlise da teoria de grupos indica que o anion carbonato, em sua forma livre e com
simetria D3h (ndo perturbada), apresenta quatro bandas fundamentais. A primeira banda
corresponde ao estiramento simétrico (vl), de simetria A1°, observada em 1060 cm™. Em
seguida, o estiramento antissimétrico (v3) com simetria E’ ocorre em torno de 1400 cm™. O
modo de deformacio fora do plano (v2) é geralmente registrado em 880 cm™!, enquanto o modo
de dobramento no plano (v4) aparece aproximadamente em 680 cm™. Ao observar estas regides,
nota-se que nos espectros das amostras N21, N31, Z21 e Z31 aparecem respectivamente as
bandas 1334, 1342, 1353 e 1317 cm™! que possuem a base alargada, logo conclui-se que estas
sdo correspondentes ao estiramento v3 do anion carbonato intercalado. Como teoricamente
sabe-se que sdo duas bandas para o carbonato intercalado (1500 e 1350 cm™), o alargamento da
banda associada ao modo v3 pode ser atribuido a sobreposi¢ao dessas bandas, com a de menor
nimero de onda apresentando a maior intensidade (KLOPROGGE, FROST, 1999).

Na regido de baixo nimero de onda, observam-se muitas bandas nos materiais. Em
relacdo ao estiramento da ligagio Al-O-H, os valores sdo 987, 985, 981 e novamente 981 cm’!
para N21, N31, Z21 e Z31. O modo vibracional v4 do anion carbonato foi observado em 626,
634, 611 e 626 cm™ para a mesma ordem da sequéncia anterior. Ainda que geralmente esta
banda seja encontrada proximo a 680 cm™!, as variagdes sdo justificadas a partir das interagdes
intermoleculares entre o anion carbonato e o meio interlamelar (CHATELET, BOTTERO, et
al., 1996). Para finalizar, as bandas 553 e 568 cm™' dos HDLs N21 e N31 sdo atribuidas ao
estiramento das ligagdes O-Ni-O das lamelas e as 474 e novamente 474 cm™ dos Z21 e Z31 as
ligacdes O-Zn-O.

A Figura 17 apresenta a sobreposicao dos espectros completos de FTIR-ATR na faixa

de 4000 — 400 cm! para os s6lidos calcinados de niquel e zinco.
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Figura 17 — Espectros completos de FT-IR/ATR dos sélidos calcinados (a) N21C, (b) N31C, (c) Z21C e (d)
Z31C.
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Fonte: (a autora).

Conforme esperado apds o processo de calcinagdo, os espectros no infravermelho de
todos os materiais deixaram de apresentar as bandas associadas aos modos vibracionais das
ligagdes O—-H das moléculas de agua, assim como as bandas relacionadas aos modos

vibracionais das moléculas de carbonato (PAVLOVIC, BARRIGA, et al., 2005).

5.1.3. Espectrometria de Emissdo Atomica com Plasma Induzido por

Microondas

O emprego da analise multielementar MP-AES, ou seja, a identificacdo e quantificacdo
de elementos em uma unica medigdo, possibilitou comparar as férmulas quimicas tedricas e

experimentais dos materiais. Isto ¢, verificou-se o quanto dos valores usados na sintese via
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método de co-precipitacdo correspondem ao realmente presente nas amostras. A Tabela 7

apresenta os dados teoricos planejados anteriormente a sintese dos HDLs.

Tabela 7 — Dados tedricos desejados a partir da sintese dos HDLs

Razao Molar Valor de “x” Formula Teoérica
2 mols
2:1 X = = 0,33 [M§e,Al353(0H);]%33*(C03)57165.nH,0
4 mols + 2 mols
2 mols
3:1 X = = 0,25 [M§75Al555(0H),]1%%%% (C03)57125. nH,0

6 mols + 2 mols

Fonte: (a autora).

A escolha das duas razdes molares utilizadas tanto para a sintese dos HDLs de niquel
quanto de zinco ¢ em fungdo do valor de x. Esperava-se que fossem obtidos materiais puros,
logo, para que assim sejam considerados, devem respeitar a faixa de 0,20 <x < 0,34 (DE ROY,
1998). Na Tabela 8 encontram-se os valores encontrados referentes ao numero de mols presente

em cada metal, as razdes molares e as formulas experimentais.

Tabela 8 — Dados experimentais da determinagdo dos metais divalentes e trivalentes nos HDLs

2+ 3+
Material M Al M?2*/Al Férmula Experimental

(mol) (mol)
N21 32x10° 1,5x107 2,06 [Nige7Aly 33(0H)2]°33+(C03)016 nH,0

N3l 39x10° 14x10° 274  [NigssAlo27(OH);]°%* (CO3)375.nH,0
721 2,7 X 10-5 2,1 X 10-5 1,26 [Zn0’56Al0'4_4(0H)2]044+(C03)0,22 nH20
731 3,8 X 10-5 1,7 X 10-5 2,19 [Zn0'69Al0’31(0H)2]0'31+(603)(2)’_16.nH20

Fonte: (a autora).

E possivel afirmar que a metodologia de sintese para os materiais N21 e N31 foi
satisfatoria, visto que as razdes molares Ni/Al encontradas sdo bastante proximas aos valores
nominais. Porém, ao avaliar os HDLs de Zn ¢ percebido que os hidroxidos duplos formados
ficaram mais distantes das razdes desejadas. Ao analisar a razdo Zn/Al do material Z31 ¢ visto
que, apesar de terem sido usadas as quantidades de reagente necessarios para a propor¢do 3:1,
foi obtida a 2:1. Todos os materiais, exceto o Z21, sdo considerados HDLs puros, uma vez que
os valores encontrados para x estao entre 0,20 ¢ 0,33 (DE ROY, 1998). A analise deste material
sugere que durante a sintese houve a precipitagdo também de outros compostos devido ao valor

de x encontrado fora da faixa supracitada.
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5.1.4. Analise Textural

Os resultados da analise textural dos HDLs de niquel e zinco ndo calcinados e dos 6xidos

formados ap0s a calcinagdo se encontram na Tabela 9.

Tabela 9 — Caracteristica textural dos materiais ndo calcinados e calcinados de niquel e zinco

Material Area Especifica  Volume de Poro Tamanho de
(BET/ m*.g™) (BJH/ cm’.g")  Poro (BJH/ nm)
N21 50,6 0,144 7.72
N21C 134,0 0,324 5,58
N31 80,8 0,254 8,11
N31C 134,0 0,414 7,13
721 149,0 0,156 2,68
721C 119,0 0,327 6,05
731 48,9 0,078 4,48
731C 97,8 0,195 4,60

Fonte: (a autora).

Os dados experimentais confirmam o aumento da area especifica apds o tratamento
térmico que pode ser atribuido tanto a perda de dgua na estrutura destes compostos quanto por
modificacdes na porosidade (TOMASO, et al., 2024). Encontram-se em diversos trabalhos
valores de 4rea especifica entre 30 e 90 m?/g para materiais nio calcinados. Destaca-se entdo o
aumento percentual de 164,8% do N21 em relacdo a area especifica do N21C, ou seja, apos a
etapa de calcinagdo. Por outro lado, percebe-se também uma redugdo de area do Z21 quando
comparado ao Z21C. Esta variagdo atipica apos o processo térmico pode ser em razao da
reorganizacao da estrutura ou também em razdo das impurezas observadas através do DRX e
da analise elementar. No entanto, refor¢a-se que embora o valor do material calcinado obtido
tenha sido menor do que o ndo calcinado, ainda se trata de um resultado bastante satisfatorio.
Na Figura 18 estdo dispostas as isotermas obtidas para os HDLs de niquel e seus respectivos

produtos ap0s a etapa de calcinagao.
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Figura 18 — Isotermas para os HDLs de Ni e seus respectivos produtos ap6s tratamento térmico: (a) N21, (b)

N21C, (c) N31 e (d) N31C.
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respectivos produtos apos etapa de calcinagao.

Fonte: (a autora).

Na Figura 19 sdo apresentadas as isotermas obtidas para os HDLs de zinco e seus
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Figura 19 — Isotermas para os HDLs de Zn e seus respectivos produtos apos tratamento térmico: (a) Z21, (b)

721C, (c) Z31 e (d) Z31C.
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Fonte: (a autora).

Todas as isotermas apresentadas sdao do tipo IV, tipica em materiais mesoporosos, que
puderam ser comprovadas pela histerese do tipo H3 segundo a classificagdo [IUPAC (SING, et
al., 1985).

Foram também comparadas as curvas de distribui¢do do tamanho de poros dos materiais

obtidas através do volume adsorvido, dado pela equagdo Ei—g; X D, em relagdo ao diametro

médio da dimensdo dos mesmos. AV se refere a variagdo do volume incremental, que
corresponde a diferenca no volume de poros acumulado entre dois tamanhos de poros
consecutivos, € AD ¢ a variacdo do didmetro médio denominado pelo termo D. Na Figura 20
estdo dispostas as curvas para os HDLs de niquel e seus respectivos produtos apos a etapa de

calcinacgao.
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Figura 20 — Distribui¢ao do tamanho de poros dos materiais de niquel: (a) N21, (b) N21C, (c) N31 e (d) N31C.
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Fonte: (a autora).

O material N21 apresenta uma distribuicdo de poros relativamente uniforme, com um
aumento no volume adsorvido para poros com didmetro acima de 200 A, indicando a
predominancia de mesoporos e macroporos. No N21C observa-se um pico significativo de
volume adsorvido em poros entre 50 e 150 A, seguido por uma estabilizagio para poros
maiores. Isso indica que o material passou por uma modificagdo que favoreceu a formagao de
microporos € mesoporos, em detrimento dos macroporos. O material N31 exibe uma clara
predominancia de macroporos, com o volume adsorvido aumentando continuamente até 500 A.
Isso sugere que o N31 possui uma estrutura mais aberta, caracterizada por poros maiores.
Similar a0 N21C, o material N31C mostra uma maior adsor¢do em poros menores (50-150 A),
embora apresente menor volume adsorvido em relagdo ao N31 em poros maiores. Isso reflete
que o tratamento térmico realizado reduziu a propor¢ao de macroporos em favor de microporos
€ Mesoporos.

Na Figura 21, podem ser vistas as curvas referentes aos materiais de zinco antes e apos

o tratamento térmico.
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Figura 21 — Distribui¢ao do tamanho de poros dos materiais de zinco: (a) Z21, (b) Z21C, (c) Z31 e (d) Z31C.
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Fonte: (a autora).

O Z21 exibe predominancia de poros grandes (>200 A), com um volume adsorvido
crescente ao longo da faixa, indicando baixa microporosidade e maior proporcao de
macroporos. O Z21C apresenta um comportamento concentrado em poros pequenos (<100 A),
com um aumento substancial do volume adsorvido nessa faixa. Esse comportamento reflete
modificagdes estruturais similares as observadas na N21C, com maior criagdo de mesoporos
pequenos. O Z31 mostrou uma distribui¢io mais uniforme em poros médios (100—400 A), com
comportamento semelhante ao da amostra N31, mas com menor volume adsorvido geral. Por
fim, o Z31C apresenta uma suavizacao da distribui¢cdo de poros, mantém o equilibrio em poros
médios, mas com leve redu¢do no volume adsorvido total. Logo, € possivel afirmar que, como
o volume adsorvido nos poros menores aumentou, sugerindo uma maior densidade de poros de
tamanho menor, a calcina¢do contribuiu na maioria dos materiais para o aumento da area

especifica.
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5.1.5. Dessorcio a Temperatura Programada de CO;

O TPD se trata de uma técnica usada para quantificar a basicidade, onde ocorre adsor¢ao

de CO2 na superficie dos materiais a temperatura ambiente ¢ a dessor¢do do mesmo a medida

que ha o aumento gradual da temperatura. A for¢a dos sitios basicos presentes ¢ determinada

através da intensidade na qual o gés carbonico se desprende em fun¢do da temperatura. Nos

graficos, sdo gerados picos que representam a liberagao de CO: adsorvido em diferentes tipos

de sitios basicos. A andlise desses perfis permite avaliar a distribuicdo e a forca dos sitios

basicos das amostras (ROSSI, et al., 2014).

Na Figura 22 estdo apresentados os perfis de dessorcao de CO> dos materiais de niquel

e zinco calcinados.

Figura 22 — Perfis de dessor¢do de CO; nos materiais de Ni ¢ Zn calcinados: (a) N21C, (b) N31C, (¢) Z21Ce
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Fonte: (a autora).
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O perfil do material N21C apresenta trés picos de dessor¢ao, em aproximadamente 200
°C, 566 °C ¢ 628 °C. O pico a 200 °C indica a presenca de sitios basicos moderados, enquanto
0s picos a 566 °C e 628 °C representam sitios basicos mais fortes. Na N31C, os picos de
dessorcao aparecem em 213 °C, 473 °C e 610 °C. Esses picos sugerem a presenca de uma
mistura equilibrada de sitios basicos moderados e fortes, com um pico intermedidrio em 473
°C. A distribuicao intermediaria dos picos nessa amostra indica que N31C possui uma variedade
de sitios basicos, sendo semelhante a N21C, mas com uma distribui¢do ligeiramente diferente
dos sitios fortes e moderados. O perfil de TPD-CO> da amostra Z21C exibe picos em 212 °C,
550 °C, 712 °C e 880 °C. A presenga de picos em temperaturas elevadas, principalmente em
880 °C, indica a existéncia de sitios basicos muito fortes, que requerem alta energia para
dessorver o CO». Por fim, a Z31C apresenta picos em 140 °C e 522 °C. O pico a 140 °C indica
sitios basicos fracos, que liberam o CO; a temperaturas baixas, enquanto o pico a 522 °C
representa a presenca de alguns sitios basicos moderados. Através da determinacdo da area pela
integracdo da curva, calculou-se a basicidade especifica das amostras em termos de moles de

CO; por grama de amostra. Na Tabela 10, os valores estimados encontram-se apresentados.

Tabela 10 — Valores estimados da basicidade em mmol

Material Basicidade (mmol)

N21C 0,346
N31C 0,391
721C 0,463
731C 0,707

Fonte: (a autora).

5.1.6. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia

Dispersiva de Raios-X

A Figura 23 apresenta as micrografias do HDL Ni-Al 2:1 ampliadas em 2.150x, 5.600x
e 10.500x.
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Figura 23 — Micrografias do HDL de Ni 2:1 ndo calcinado

Ampliagoes - N21

A 5.60}

Y
“ lljoﬁm' e s N #20pm*
10.500x 10.500
¢/ EDS

Fonte: (a autora).

A Figura 24 apresenta as micrografias do solido N21, apds tratamento térmico,

ampliadas em 2.150x, 5.600x e 10.500x.

Figura 24 — Micrografias do HDL de Ni 2:1 calcinado

Fonte: (a autora).

A Figura 25 apresenta as micrografias do HDL Ni-Al 3:1 ampliadas em 2.150x, 5.600x
e 10.500x.
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Figura 25 — Micrografias do HDL de Ni 3:1 ndo calcinado
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Fonte: (a autora).

A Figura 26 apresenta as micrografias do solido N31, apds tratamento térmico,

ampliadas em 2.150x, 5.600x e 10.500x.

Figura 26 — Micrografias do HDL de Ni 3:1 calcinado
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Fonte: (a autora).

A Figura 27 apresenta as micrografias do HDL Zn-Al 2:1 ampliadas em 2.150x, 5.600x
e 10.500x.
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Figura 27 — Micrografias do HDL de Zn 2:1 nio calcinado
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Fonte: (a autora).

A Figura 28 apresenta as micrografias do solido Z21, apds tratamento térmico,

ampliadas em 2.150x, 5.600x e 10.500x.

Figura 28 - Micrografias do HDL de Zn 2:1 calcinado
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Fonte: (a autora).

A Figura 29 apresenta as micrografias do HDL Zn-Al 3:1 ampliadas em 2.150x, 5.600x
e 10.500x.
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Figura 29 — Micrografias do HDL de Zn 3:1 néo calcinado

oes —Z31
RSB

Fonte: (a autora).

A Figura 30 apresenta as micrografias do solido Z31, apds tratamento térmico,

ampliadas em 2.150x, 5.600x e 10.500x.

Figura 30 — Micrografias do HDL de Zn 3:1 calcinado

Ampliacoes —Z31C

Fonte: (a autora).

Ao analisar as imagens de todos os materiais, foi evidenciada a existéncia de

aglomerados de particulas com diferentes tamanhos, formas e superficies rugosas.
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A Tabela 11 apresenta a concentragdo atomica dos elementos dada pelo EDS e a razdo

molar entre os metais divalentes e trivalentes para todos os materiais na regido na qual foram

mapeados.
Tabela 11 — Quantificagdo elementar do EDS e a razdo entre M?"/M3*
Concentracdo Atomica dos Elementos em %
Material ~ C 0 N Zn Ni Al 1\?2?7134(;
N21 25,22 52,79 4,56 - 11,94 5,50 2,17
N21C 7,47 54,71 - - 23,21 14,65 1,58
N31 14,85 60,18 2,45 - 15,90 6,62 2,40
N31C 16,71 50,16 - - 23,44 9,69 2,42
721 14,82 65,33 2,36 8,90 - 8,60 1,04
721C 12,48 56,35 - 14,69 - 16,49 0,89
731 27,93 56,62 2,47 10,07 - 5,38 1,87
731C 38,26 44,60 - 7,27 - 9,57 0,76

Fonte: (a autora).

O EDS confirmou a presenca dos elementos ja esperados em cada amostra, com excegao
do térbio (Tb) na amostra Z31C que pode ser desconsiderado por seu valor estar abaixo de
0,5%. O carbono, identificado em todas as amostras, embora presente na forma de carbonato
(COs%), deve ser atribuido ao adesivo necessario para a analise ser processada. As razdes
molares determinadas através desta analise confirmam a suposicao feita a partir dos resultados
do MP-AES. Logo, ¢ possivel afirmar mais uma vez que os materiais de niquel apresentam
valores experimentais mais proximos dos valores da mistura de sintese do que os de zinco.
Além disso, a teoria de que o composto Z31 se aproxima na realidade de um HDL de Zn na

proporcao 2:1 também ¢ reforcada.
5.2. Avaliaciao Catalitica
5.2.1. Andlise dos Esteres Metilicos por Ressondncia Magnética Nuclear de 'H

Os espectros foram processados através do software TopSpin (versao 4.0.6). Ao analisar
os mesmos, foram observados principalmente os sinais em & 2,3 ppm e em
0 3,6 ppm. Em todos os testes cataliticos, foi constatado o tripleto correspondente aos acidos
graxos, associados aos protons metilénicos a-carbonilicos (-CH>COO-). No entanto, nem

sempre foi possivel observar o simpleto caracteristico da formagdo de ésteres metilicos (-
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COOCH3) (DOUDIN, 2021). Assim, sugere-se que, nos espectros nos quais o simpleto

apresentou baixa intensidade ou esteve ausente, ndo ocorreu a formagao de biodiesel.
5.2.2. Cdlculo da Conversdo dos Esteres

Os valores calculados para a integracdo da area dos sinais 6 2,3 ppm ¢
3,6 ppm foram utilizados para identificar se houve ou nao conversdo do 6leo de soja em
biodiesel. A Tabela 12 apresenta os resultados a partir dos valores aplicados na foérmula
determinada por Gelbard em 1995. Nela sdo detalhadas as condigdes reacionais as quais os

materiais em diferentes quantidades foram submetidos.

Tabela 12 — Resultados experimentais referentes aos testes cataliticos

Material Razio % m./m de Temperatura Tempo Conversao
Alcool/ Oleo catalisador (horas) (%)
N21 6:1 1,5 65 °C 2 0,00
N21 6:1 2,5 65 °C 2 0,00
N21C 6:1 1,5 65 °C 2 0,00
N21C 6:1 2,5 65 °C 2 0,02
N31 6:1 1,5 65 °C 2 0,00
N31 6:1 2,5 65 °C 2 0,00
N31C 6:1 1,5 65 °C 2 0,00
N31C 6:1 2,5 65 °C 2 0,00
721 6:1 1,5 65 °C 2 0,00
721 6:1 2,5 65 °C 2 0,01
7Z21C 6:1 1,5 65 °C 2 0,08
721C 6:1 2,5 65 °C 2 0,29
731 6:1 1,5 65 °C 2 0,03
731 6:1 2,5 65 °C 2 0,03
731C 6:1 1,5 65 °C 2 0,07
Z31C 6:1 2,5 65 °C 2 0,19
HT21 30:1 3,0 65 °C 6 5,53
HT21 30:1 3,0 65 °C 6 4,15
HT21C 30:1 3,0 65 °C 6 4,85
HT31 30:1 3,0 65 °C 6 5,15
HT31 30:1 3,0 80 °C 6 11,39
HT31C 30:1 3,0 65 °C 6 4,89

Fonte: (a autora).

Os materiais N21, N31, Z21 e Z31, e suas respectivas versdes calcinadas (N21C, N31C,

7Z21C e Z31C), demonstraram baixas conversdes, com valores que ndo ultrapassaram 0,3%. Os
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dados experimentais sugerem que, nas condicdes testadas, as propriedades cataliticas dos
mesmos nao foram totalmente exploradas e, por isso, € necessdrio ajustar os parametros
reacionais. E possivel afirmar a partir da analise dos resultados que os desempenhos cataliticos
nao foram satisfatorios. Isto €, foram apresentados valores de conversdes muito baixos, sendo
menores que 1% ou até mesmo iguais a zero. A baixa eficiéncia obtida sob as condi¢des iniciais
sugere a necessidade de modifica¢des na reacdo, como tempos mais prolongados e temperaturas
mais elevadas, a fim de que os resultados obtidos sejam melhorados. Em suma, acredita-se que
as condicdes empregadas ndo foram suficientes para ativar ou explorar adequadamente o
potencial catalitico desses materiais.

As hidrotalcitas testadas foram usadas como referéncia comparativa no estudo, dado que
j& s@o conhecidas por sua boa performance na producdo de biodiesel (BRITO, et al., 2009).
Elas apresentaram resultados superiores as demais amostras, especialmente o material HT31,
que atingiu 11,39% de conversdao em condi¢des de 80 °C e 6 horas de reacdo. Esse resultado
confirma a necessidade de aumento das temperaturas e nos tempos ¢ maior quantidade de alcool
em excesso para reacdes de transesterificacdo com alta eficiéncia. A Figura 31 apresenta o
espectro de 'H RMN referente ao teste realizado com o material HT31. Supde-se entdo que o
restante dos materiais poderia ter desempenho semelhante ou superior caso as condigdes fossem
otimizadas. Porém, ainda que as HTs tenham apresentado valores de conversao de fato destaca-
se que também poderiam ter suas condigdes modificadas para melhores resultados. Nota-se que
o maior valor convertido de 6leo de soja em biodiesel ¢ dado justamente pelo material que foi

submetido a reacdo com maior temperatura.
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Figura 31 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 3% de massa de catalisador, razdo alcool/6leo

30:1, 80 °C por 6 horas utilizando o material HT31.
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Fonte: (a autora).

E sabido que a calcinagdo é um processo que modifica as propriedades estruturais e
texturais dos catalisadores, tornando-os mais ativos em algumas condi¢des (JULIANTI, et al.,
2017). No entanto, mais uma vez, em razao dos pardmetros reacionais nao terem sido ideais,
ndo foi possivel observar as vantagens oferecidas nos catalisadores calcinados. Reforga-se a
necessidade de que as condicdes experimentais empregadas sejam ajustadas para explorar
plenamente seu potencial catalitico incluindo o efeito da calcinagdo a partir de parametros
reacionais mais favoraveis. Contudo, apds comparar os resultados dos materiais de niquel e
zinco com as hidrotalcitas ndo pode-se dizer que os mesmos sejam inadequados, mas sim que
ajustes mais refinados nas condi¢des reacionais podem resultar em desempenhos mais
competitivos. Portanto, recomenda-se a realiza¢dao de experimentos adicionais para otimizar as
varidveis: temperatura, tempo de reagdo, propor¢do 6leo/ alcool e quantidade de catalisador.
Desta forma, esta abordagem permitird avaliar plenamente as propriedades cataliticas dos
materiais desenvolvidos.

Os demais espectros de RMN 'H estdo disponiveis respectivamente, nas figuras 1 - 21

do Apéndice 1.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, buscou-se o desenvolvimento, caracterizacao e avaliacdo de materiais
para aplicacdo como catalisadores heterogéneos na produgao de biodiesel. Todos os materiais
produzidos foram derivados de HDLs de niquel e zinco, onde variou-se ndo somente o M>",
mas também a razdo molar entre o metal divalente e trivalente e se eles foram tratados
termicamente ou nao.

Os difratogramas de DRX além de confirmarem as estruturas lamelares também
constataram a cristalografia conferida ao HDLs intercalados com COs?" e a formagcao dos 6xidos
do tipo periclasio (NiO e ZnO) apds a calcinagio.

A partir dos espectros de FTIR-ATR foi possivel identificar grupos funcionais, analisar
a estrutura molecular ao identificar compostos e detectar possiveis impurezas presentes nos
materiais.

As andlises referentes a composicao quimica dos materiais foram realizadas através das
técnicas MP-AES e EDS, as quais confirmaram a presenca dos elementos previamente
esperados. Além de terem possibilitado comparar os valores nominais de mistura de sintese e
experimentais em relacdo a razdo molar dos metais utilizados assim como determinar as
féormulas quimicas.

Foi investigada a caracteristica textural de cada uma das superficies através da adsorcao/
dessorcao de N> e ¢ possivel afirmar que a temperatura influencia diretamente na porosidade
dos mesmos. Apds a calcinagdo houve o aumento da area especifica em todos os materiais,
exceto do Z21 para o Z21C. Os resultados obtidos através do método BJH consolidam a
mesoporosidade dos materiais classificada pelas isotermas do tipo IV com histerese H3.

O TPD possibilitou determinar a distribuicao e a intensidade da forga dos sitios basicos
dos materiais através dos perfis de dessor¢ao de CO». A basicidade especifica calculada através
da integracdo da curva definiu quao basicos os materiais sao.

Ja as micrografias, que mostraram a morfologia dos materiais em alta resolucdo,
permitiram avaliar a dispersdo, forma e superficie das particulas.

A comparagdo com hidrotalcitas nos testes cataliticos mostrou que as condigdes
reacionais devem ser ajustadas, pois sdo determinantes para o sucesso da transesterificacdo.
Embora os catalisadores desenvolvidos ndo tenham apresentado desempenho competitivo nas
condigdes testadas, suas propriedades estruturais e texturais indicam que ha um potencial

significativo para melhorias, desde que ajustes experimentais sejam realizados.
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Assim, recomenda-se a realizagdo de estudos futuros que explorem condigdes reacionais
otimizadas, como maior temperatura, tempos mais longos de reagdo e excesso de alcool.
Acredita-se que esses esfor¢os poderao confirmar a viabilidade dos catalisadores desenvolvidos
para aplicagdo industrial, contribuindo para avancos na produgdo sustentavel de biodiesel e

reducdo da dependéncia de combustiveis fosseis.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar novos testes cataliticos com temperaturas mais elevadas e tempos de reagdo
mais longos visando otimizar as condi¢des reacionais;

o Testar também diferentes razdes 6leo/dlcool e quantidades de catalisador;

e Explorar a avaliacdo catalitica apos o ajuste dos parametros citados;

e Investigar outros cations divalentes e trivalentes, além de Ni e Zn, para a sintese dos
HDLs a fim de avaliar as propriedades alcangadas a partir de outras combinag¢des metalicas;

e Avaliar o impacto de diferentes anions intercalados, como o nitrato (NO3*"), na estrutura
e atividade catalitica;

e Analisar a regeneragao dos catalisadores apos ciclos de uso, avaliando sua durabilidade;

e Explorar o uso dos materiais em outras reagdes cataliticas que necessitam de sitios

basicos, como reacdes de condensacgao.
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9. APENDICE 1: FIGURAS COMPLEMENTARES

Figura 1 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 1,5% de massa de catalisador, razio alcool/6leo
6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material N21.
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Fonte: (a autora).

Figura 2 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 2,5% de massa de catalisador, razio alcool/6leo
6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material N21.
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Figura 3 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 1,5% de massa de catalisador, razio alcool/6leo

6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material N21C.
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Figura 4 - Espectro de RMN "H do biodiesel sintetizado com o 2,5% de massa de catalisador, razdo dlcool/éleo

6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material N21C.
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Figura 5 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 1,5% de massa de catalisador, razio alcool/6leo
6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material N31.
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Figura 6 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 2,5% de massa de catalisador, razdo alcool/6leo
6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material N31.
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Figura 7 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 1,5% de massa de catalisador, razio alcool/6leo

6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material N31C.
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Figura 8 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 2,5% de massa de catalisador, razio alcool/6leo

6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material N31C.
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6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material Z21.
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Figura 10 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com 0 2,5% de massa de catalisador, razdo

alcool/6leo 6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material Z21.

[rel)

20

15

10

[rel]

20

15

Fonte: (a autora).

[ppm]

Figura 9 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 1,5% de massa de catalisador, razio alcool/6leo
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Figura 11 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 1,5% de massa de catalisador, razdo alcool/dleo

6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material Z21C.
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Figura 12 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com 0 2,5% de massa de catalisador, razdo

alcool/dleo 6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material Z21C.
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Figura 13 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 1,5% de massa de catalisador, razdo
alcool/6leo 6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material Z31.
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Figura 14 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com 0 2,5% de massa de catalisador, razdo
alcool/6leo 6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material Z31.
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Figura 15 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 1,5% de massa de catalisador, razdo
alcool/dleo 6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material Z31C.
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Figura 16 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com 0 2,5% de massa de catalisador, razdo
alcool/dleo 6:1, 65 °C por 2 horas utilizando o material Z31C.
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Figura 17 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 3% de massa de catalisador, razdo alcool/6leo

30:1, 65 °C por 6 horas utilizando o material HT21.
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Figura 18 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 3% de massa de catalisador, razdo alcool/6leo

30:1, 65 °C por 6 horas utilizando o material HT21 - Teste 2.
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Figura 19 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 3% de massa de catalisador, razdo alcool/6leo
30:1, 65 °C por 6 horas utilizando o material HT21C.
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Figura 20 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o 3% de massa de catalisador, razdo alcool/6leo
30:1, 65 °C por 6 horas utilizando o material HT31.
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Figura 21 — Espectro de RMN 'H do biodiesel sintetizado com o0 3% de massa de catalisador, razdo alcool/6leo

30:1, 65 °C por 6 horas utilizando o material HT31C.
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