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RESUMO

Com o aumento do consumo energético mundial, a forte dependéncia dos
combustiveis fosseis torna-se cada vez mais inviavel. Com problemas ambientais,
devido & sua combustdo, ocasionando emissdo de gases poluentes, e ao seu
esgotamento de recursos, objetiva-se diversificar a matriz energética, focando nas
fontes renovaveis. O biodiesel é um biocombustivel liquido importante no setor de
transportes, e por apresentar grande potencial na substituicdo parcial, na forma de
blendas, pesquisas na otimizacdo da sua producao estdo sendo realizadas. Nesse
contexto, a busca por catalisadores heterogéneos € de extrema importancia para
processos cada vez mais sustentaveis e para alcancar melhores rendimentos. Pode-
se citar, entdo, a hidrotalcita um composto mineral chamado também de argilas
anidnicas e que pode ser sintetizado laboratorialmente. Com vantagens atrativas
como recuperacdo ao final do processo e seu reuso, producdo mais limpa de
produtos e subprodutos e devido a sua preparacao ser considerada de baixo custo e
reprodutivel, o objetivo desse trabalho é estuda-la teoricamente para posteriormente
sintetiza-la e aplica-la na producéo de biodiesel.

Palavras-chave: Hidrotalcita, Catalise Heterogénea, Biodiesel.
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ABSTRACT

With the increase of global energy consumption, the strong dependence on fossil
fuels becomes increasingly untenable. With environmental problems due to its
combustion, resulting greenhouse gas emissions, and depletion of resources, the
objective becomes diversify the energy matrix, focusing on renewable sources.
Biodiesel is an important liquid biofuels in the transportation sector, and present great
potential for partial replacement, in the form of blends, research on optimizing its
production are being held. In this context, the search for heterogeneous catalysts is
of extreme importance to increase sustainable processes and to achieve better
yields. One can then cite the hydrotalcite mineral compound also called anionic clays,
which it can be synthesized in a laboratory. With attractive perks like the end of the
recovery process and its reuse, cleaner production and products and by-products
due to their preparation be considered inexpensive and reproducible, the aim of this
work is to study it theoretically subsequently synthesize it and apply it in the
production of biodiesel.

Keywords: Hydrotalcite, Heterogeneous Catalysis, Biodiesel.
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1. INTRODUGCAO

Atualmente, a principal fonte de energia utilizada sdo os combustiveis fosseis,
gue somam cerca de 80,3% do consumo de energia primaria do mundo (ESCOBAR
et al., 2009) No entanto, h4 uma série de desvantagens em relacdo a dependéncia
energética dessas fontes: 0s recursos estao se esgotando consideravelmente, a alta
emissdo de gases do efeito estufa a partir de sua queima, e a crescente demanda
de energia devido ao desenvolvimento econdmico, industrial e dos transportes,
principalmente nos paises em desenvolvimento (DEMIRBAS, 2009; TARIQ; ALI;
NASIRKHALID, 2012).

Desde o comeco do século XXI, notou-se uma maior preocupacao ambiental,
em relacdo aos gases poluentes altamente prejudiciais provenientes do processo de
combustdo que utilizam fontes fésseis tanto em aplicacbes modveis como em
estacionéarias. Segundo dados do Agéncia Internacional de Energia - IEA (2011), a
emissado desses gases irA mais que dobrar até o ano de 205. Além disso, questdes
de ordem econbmica relacionadas com o0 aumento dos custos da energia,
provocadas pela diminuicdo das reservas de combustiveis fésseis elou pela
necessidade de maior tratamento dos gases de exaustdo, também tém inquietado a
sociedade humana nos Gltimos anos (DOVI et al., 2009).

Nesse contexto, com a necessidade de novas fontes de energia, econémica,
social e ambientalmente sustentaveis, o interesse por fontes renovaveis tem se
intensificado nos ultimos anos. No Brasil, por exemplo, 46,3% da matriz energética
nacional € composta por energias renovaveis, como biomassa, eolica, solar,
hidraulica, dentre outros (EPE, 2011). Destaca-se, entdo, a biomassa em
substituicdo aos combustiveis fosseis e essa € definida como material organico
proveniente de plantas, vegetais, residuos agricolas, dentre outros (FECHETE;
WANG; VEDRINE, 2012). A energia gerada a partir da sua conversdo é chamada de
bioenergia e pode ser usada em forma de calor, eletricidade e biocombustiveis
(ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014).

O termo biocombustiveis engloba combustiveis produzidos a partir da
biomassa, sendo esses solidos, como o0 biocarvdo, gasosos, como 0 biogas e o

biohidrogénio, ou liquidos, como o biodiesel e o bioetanol. Esses biocombustiveis
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liguidos apresentam grande potencial, no que tange o setor de transportes, de néo
s6 complementar os combustiveis fésseis, com na forma de blendas, mas também
de substitui-los completamente (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2011;
DEMIRBAS, 2009).

Dentre esses, ressalta-se o biodiesel, que é cada vez mais utilizado,
principalmente no setor de transportes (DEMIRBAS, 2009). Considerado um
combustivel biodegradavel, proveniente de fontes oleaginosas vegetais e/ou animal,
esse possui algumas vantagens sobre o diesel, como reducdo nas emissdes de
dioxido de enxofre (SO2) e fuligem, além de constituido de ésteres metilicos ou
etilicos de &cidos graxos, compostos que existem naturalmente no meio ambiente.
Com isso, em algumas regibes do mundo, a demanda para a sua producédo deve
dobrar ou triplicar até 2020 (ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014; ZABETI,
DAUD; AROUA, 2009).

Para sua producdo, 0 processo mais utilizado €é a reacdo de
transesterificacdo, ou seja, a reacdo de triglicerideos (6leos e gorduras vegetais ou
animais) com um alcool na presenca de um catalisador. Além do biodiesel, é gerado
um subproduto, o glicerol (HELWANI et al., 2009). Nessa reacgdo, h& vérios fatores
que interferem o seu rendimento, como o catalisador utilizado. Com isso, o interesse
na pesquisa na é&rea de biocombustiveis esta cada vez mais voltado ao
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos (ELLABBAN; ABU-RUB;
BLAABJERG, 2014). A escolha de um catalisador apropriado que atenda as
caracteristicas fisico-quimicas do processo para um melhor rendimento,
considerando as condi¢cdes adequadas de reacdo, é um dos grandes desafios das
industrias recentemente (HELWANI et al., 2009; ELLABBAN; ABU-RUB,;
BLAABJERG, 2014).

A hidrotalcita, dentre as suas diversas aplicacdes, pode ser utilizada como
catalisador heterogéneo (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991). Devido & sua alta
atividade catalitica, e alta resisténcia na presenca de agua e &cidos graxos livres, o
seu estudo se torna favoravel, visto que essas suas caracteristicas sdo relevantes
no que diz respeito aos fatores que interferem a reacdo de transesterificacao
(SANTACESARIA et al., 2012; HELWANI et al., 2009).

Devido as suas vantagens comerciais, citadas por Cavani, Trifird e Vaccari
(1991), o estudo desse catalisador tem como principais motivos sua facil

reprodutividade e baixo custo, e, com isso, esse trabalho visa analisar e preparar a
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hidrotalcita, caracterizando-a, a fim de aprofundar seu potencial no que tange a

producéo de biodiesel.

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo do trabalho € realizar uma pesquisa bibliogréafica para a preparacao

e sintese da hidrotalcita e estudar sua aplicacdo para a producéo de biodiesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os obijetivos especificos:
- Estudar a preparacgéo da hidrotalcita para a producao de biodiesel,

- Preparar o catalisador e caracterizd-lo com algumas técnicas tais como
difracdo de raio X (DRX), analise elementar (CHNS/EDX/FRX) e andlises térmicas
(TG/DTG/DTA);

- Analisar sua aplicacéo para a producédo de biodiesel.
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3. REFERENCIAL TEORICO

Os biocombustiveis podem ser definidos como combustiveis produzidos a
partir da biomassa, sendo esses liquidos, gasosos ou sélidos. (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY - IEA, 2011). O Brasil, que é considerado o segundo maior
produtor de biocombustiveis esses foram responsaveis por fornecer cerca de 23%
da energia no setor de transporte rodoviario em 2009 (CRUZ; SOUZA; CORTEZ,
2014).

Dentre as suas inumeras vantagens, esses possuem grande potencial
ambiental, por serem mais biodegradaveis que os combustiveis de fontes fésseis e
contribuirem para a sustentabilidade, principalmente em relacdo aos gases do efeito
estufa (GEE), pois o diéxido de carbono COz liberado na combustdo dos mesmos €
absorvido pela biomassa durante a fase de crescimento, além de que podem trazer
beneficios econdémicos aos consumidores (DERMIRBAS,2008). A reducdo das
emissdes de GEE provenientes do uso de biocombustiveis é cerca de 35% em
relagdo ao combustivel féssil (DEMIRBAS, 2009).

3.1 BIODIESEL

O biodiesel € um biocombustivel proveniente a partir de fontes oleaginosas de
origem vegetal e também de gordura animal produzido a partir da reacdo de
transesterificacdo, sendo essa a mais comum para sua producdo (HELWANI et al.,
2009; TARIQ; ALI; NASIRKHALID, 2012).

E considerado um biocombustivel mais biodegradavel e quimicamente menos
toxico que o diesel. Além disso, suas vantagens como baixa emissdo de gases de
efeito estufa, como o didéxido de carbono, se torna uma opc¢éo cada vez mais viavel
para a insercdo em motores diesel. Algumas caracteristicas fisico-quimicas que
podem ser citadas sao: alto ponto de fulgor, boa lubrificacdo e alta cetanagem
(ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014; ZABETI; DAUD; AROUA, 2009).

O biodiesel no Brasil atualmente é definido como “combustivel composto de

alquil ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
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transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem
vegetal ou animal, e que atenda a especificagdo contida no regulamento técnico”
segundo dados atualizados descritos na Resolucdo da ANP n°45 de 26/08/2014.
Além da responsabilidade de regular e fiscalizar esse biocombustivel, a ANP
(Agéncia Nacional do Petroleo) determina especificacdes técnicas em relacdo as
caracteristicas fisico-quimicas que se baseiam por meio de normas nacionais, como
a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), e internacionais, como a da
"American Society for Testing and Materials” (ASTM), da "International Organization
for Standardization" (ISO) e do "Comité Européen de Normalisation" (CEN) (ANP,
2014).

O Programa Nacional de Produc¢éo e Uso do Biodiesel, o PNPB, foi criado em
dezembro de 2004, com o objetivo de gerir a producédo de biodiesel no Pais. Com
isso a mistura de biodiesel ao diesel fossil iniciou-se na mesma época, porém com
carater autorizativo. A introducdo regulamentada do biodiesel na matriz energética
brasileira se deve ao fato da aplicacdo da Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005,
gue tornou obrigatoério a adicdo inicial de 2% de biodiesel ao diesel comercializado.
Atualmente, esse percentual € de 7%, devido a Medida Provisoéria 647/2014. Dentre
0os beneficios citados pelo préprio programa, cita-se: reduzir as importacdes do
diesel, contribuir para preservar o meio ambiente, promover a incluséo social,
através da agricultura familiar, pois estimula a formacdo de cooperativas de
produtores, reforcar o uso de fontes renovaveis, diversificar a matriz energética
(MME, 2004, 2014).

3.1.1. Transesterificacao

Sendo o método mais usado comercialmente para produzir biodiesel € a
transesterificagdo, que consiste na reacdo entre um mol de triglicerideo (fonte
oleaginosa ou gordura animal) com 3 mols de um alcool de cadeia curta, geralmente
metanol e etanol, sendo o0 metanol amplamente utilizado devido a sua
disponibilidade e de baixo custo (ZABETI; DAUD; AROUA, 2009; ELLABBAN; ABU-
RUB; BLAABJERG, 2014). Assim, na presenca de um catalisador ocorre a formagao
de 3 mols de ésteres (biodiesel) e 1 mol de subproduto: o glicerol, como observado
na Fig. (1) adaptada de Ellabban, Abu-rub e Blaabjerg (2014).
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CH,OCOR CH,0H RCOOR

CHOCOR' + 3ROH C(Catalisador CHOH + R’COOR

CH,OCOR” CH,0H R”COOR

Triglicerideos + Alcool Glicerina + Biodiesel

Figura 1. Reacao de Transesterificagdo

Como é uma reacao reversivel, o excesso de alcool torna-se uma alternativa
para deslocar o equilibrio da reacdo para os produtos (HELWANI et al., 2009).
Outros fatores que influenciam na reacdo de transesterificacdo sdo a natureza da
matéria-prima, quantidade e tipo de catalisador e condicbes experimentais como
(tempo de reacdo, grau de agitacdo, proporcdo alcool e 6leo, temperatura)
(ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014;HELWANI et al., 2009).

3.2 CATALISE

A indastria quimica desenvolveu-se de forma intensa nos ultimos anos. A
catalise esta presente em cerca de 90% dos processos quimicos em a0 menos um
dos passos das reacdes. A definicdo de catalisador segundo Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) é: “uma substancia que aumenta a velocidade da
reacdo sem modificar a energia padrdo global de Gibbs da reag&o.” Para catalises
mais eficientes, sdo necessarias melhorias na seletividade e na atividade catalitica
do catalisador (FECHETE; WANG; VEDRINE, 2012).

3.2.1. Catalise na Transesterificacdo

Existem dois tipos de catalisadores: os homogéneos e os heterogéneos, e
ambos sendo divididos em basicos e acidos. Os catalisadores homogéneos séo 0s
mais utilizados pela industria (ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014).
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Os catalisadores homogéneos sdo compostos que estdo no mesmo estado
fisico que os reagentes, e por isso uma das suas maiores desvantagens é a questao
da sua recuperacao e reutilizagdo no final do processo, pois a sua separacado dos
produtos requer mais equipamentos 0 que pode ocasionar gastos maiores na
produgéo (ZABETI; DAUD; AROUA, 2009). Dessa forma, a sua utilizacao torna-se
limitada (ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014).

Os catalisadores basicos, como o NaOH e o KOH, apesar de serem de baixo
custo e alta atividade catalitica, (TARIQ; ALI; NASIRKHALID, 2012) sdo causticos e
higroscopicos (HELWANI et al., 2009). Além disso, na presenca de acidos graxos
livres na fonte de triglicerideos, esses passam a ser consumidos na reacao,
favorecendo a formacdo de sabdo (ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014) e
diminuindo seu rendimento (ZABETI; DAUD; AROUA, 2009). Outro problema na sua
utilizacdo € no processo de lavagem, pois sao utilizadas grandes quantidades de
agua para a eliminacédo do catalisador (REYERO et al., 2013).

Na transesterificacdo também podem ser empregados catalisadores
homogéneos acidos, como o H2SOa4, pois sdo insensiveis a presenca de &cidos
graxos livres, porém o tempo de reacao € lento. Entretanto, a sua alta corrosividade
exige equipamentos mais sofisticados, resistentes a corrosao (ZABETI; DAUD;
AROUA, 2009; ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014).

O outro tipo de catalisador, os heterogéneos, estdo sendo cada vez mais
pesquisados, com o0 objetivo de desenvolvé-los e otimiza-los (ELLABBAN; ABU-
RUB; BLAABJERG, 2014). Benéficos ao meio ambiente, por estarem em um estado
diferente dos reagentes, e apresentarem facilidades em sua recuperagcédo, esses
podem ser reusados e regenerados, sendo assim, aplicaveis também em processos
continuos (ZABETI; DAUD; AROUA, 2009). Os de carater acido apresentam
desempenho inferior quando comparados aos de carater basico. Esses, apesar de
apresentarem algumas desvantagens como, altas temperaturas e maior tempo de
reacdo para obtencdo de altos rendimentos, (LI et al.,, 2011) sdo resistentes as
condi¢cbes extremas de reagcdo como alta presséo e temperatura (HELWANI et al.,
2009).

Por esse motivo, uma gama de catalisadores basicos vem sendo pesquisados
para a sintese do biodiesel. Alguns exemplos sao: 6xidos metalicos como CaO,
MgO, SrO, os carbonatos MgCOs, BaCOs, zedlitas basicas e as hidrotalcitas
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(HELWANI et al., 2009; SEMWAL et al., 2011). As zedlitas, apesar de apresentarem
alta seletividade, na producdo de biodiesel podem ndo apresentar altas
performances devido a sua limitacdo quanto ao tamanho da molécula a ser
sintetizada, pois seus canais podem dificultar a passagem de moléculas maiores e
assim, sua difusdo no espaco cristalino. J4 as hidrotalcitas possuem caracteristicas
favoraveis na producdo de biodiesel, pois a presenca de agua, apesar de
comprometer a atividade de alguns catalisadores heterogéneos, pouco afeta as
hidrotalcitas (TAPANES, 2008). Essas ultimas possuem vantagens como o facil
preparo e de baixo custo (ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014). Além disso,
devido as suas caracteristicas, essas estdo substituindo os catalisadores liquidos
como NaOH, e KOH com o objetivo de reduzir a geracao de efluentes nos processos
(TICHIT et al., 1995).

3.2.1 Mecanismo da Reacéao de Transesterificacdo usando Catalisadores
Heterogéneos Basicos

Hidrotalcita € um catalisador heterogéneo solido de caréater basico utilizado na
producdo de biodiesel. Sua atividade é caracterizada por possuir sitios ativos de
Bronsted e Lewis (ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014).

A explicacdo do mecanismo da reacdo € classificada como catélise de
Bronsted e Lewis. Como a literatura néo justifica claramente o mecanismo que
ocorre na superficie do catalisador, duas hipoteses existem para a reacdo de
transesterificacdo: a do tipo sitio Unico, baseada no mecanismo de Eley-Rideal
(modelo ER), e a de sitios duplos, baseada no mecanismo de Langmuir e
Hinshelwood, de sitios duplos (modelo LH) (ENDALEW; KIROS; ZANZI, 2011;
SHARMA et al., 2011). No entanto, segundo Sharma et al (2011) e Endalew, Kiros e
Zanzi (2011), o modelo ER é o mais considerado para fundamentar a catalise

heterogénea na transesterificacao.

A reacdo dos sitios basicos de Lewis ou Bronsted inicia-se pela interacdo do
alcool com o catalisador. A partir dessa interacéo o grupo alcéxido é formado, o qual
interage com os triglicerideos, atacando o carbono do grupo carbonila, de forma a
aumentar a conversao do 6leo em produtos (biodiesel e glicerol). Em seguida, ocorre
a protonacgao desse carbono, levando ao aumento da sua eletrofilicidade e tornando-

o mais vulneravel para o ataque nucleofilico (SHARMA et al., 2011). Esse é o
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mecanismo ER, esquematizado na Fig (2). Quanto mais basicos os sitios ativos,
mais favoravel é a formacdo das espécies alcoxido, influenciando assim, a
velocidade da reacdo (ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014).

ROH + Be— RO + BH™*
RICOO —CH2

RICOO-CH + "OR  +—— RICOO — CHz
Cle -OCRII RMCOO-CH  OR
(lzoI Hz!S —O-C -Rum
o

RICOO— CH:2
RICOO-CH  OR - s RICOO-CH2z
Hz(ll —O0-C-pm RICO — CH + ROOCR
(l)t_7 Hz(II -0
RICOO —CH2

l
RUYCOO—-CH + BH* «—» RICOO —CH2z

| I
HzC — O_ RYCOO—CH + B
I
HzC. — OH

Figura 2. Mecanismo da Reacao para Catalisadores Heterogéneos Béasicos

3.3 HIDROTALCITA

Segundo Villanueva (2005) e Navarrete (2007), os compostos de hidrotalcita

sao materiais representados pela seguinte forma geral:
[MZ*1.xM3*x(OH)2]™(A™)xn YH20
Sendo:
M?2* = cation metalico divalente;
M3* = cation metdalico trivalente;
A™ = anion de compensacao;
y = moléculas de agua;

x = fracéo de cétions trivalentes M3*/[ M3+ M?*]
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Ligada ao mineral natural brucita Mg(OH)2, a hidrotalcita mineral possui como
cation metalico divalente o Magnésio (Mg) e o Aluminio (Al), como trivalente. O &nion
presente é o carbonato COs? (ANDRADE, 1997), o valor de x é igual a 0,25, e, e a
guantidade de mols de moléculas de agua séo 4. Assim, sua férmula molecular atual
é MgeAl2(OH)16C03.4H20 (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

Os compostos de hidrotalcita, que podem ser sintetizados ou naturais, sao
conhecidos como argilas anidnicas. Devido a substituicdo parcial dos cations
divalentes (Mg*?) por cétions trivalentes (Al*3), forma-se uma carga positiva na folha
de hidroxila. Assim, os anions (COs)? alocam-se nas camadas intermediarias de
forma a compensar o0 excesso de cargas positivas. Com isso, define-se como
hidroxicarbonatos carregados positivamente com as suas camadas preenchidas com
anions e moléculas de &agua, representado pela Fig (3) (FECHETE; WANG,;
VEDRINE, 2012; NAVARRETE, 2007; CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).
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Figura 3. Estrutura da hidrotalcita adaptado de Navarrete (2007)
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Segundo Navarrete (2007), a hidrotalcita possui varias fungbes importantes
em processos cataliticos e devido a sua versatilidade, & possivel realizar
modificacdes para obter melhores resultados. Dessa forma, é aplicavel em diversas
areas, como catalisadores heterogéneos, em processos de hidrogenacéo e reforma,
adsorventes e trocadores de ions, como observado na Fig (4) (GALINDO et al.,
2014; CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991). E possivel justificar tal aplicabilidade
devido as constantes trocas anibnicas, sua capacidade adsorvente, sua extensa
area superficial e também a estabilidade e homogeneidade dos produtos gerados
(HELWANI et al., 2009).

Catalise

\ HIDROTALCITAS

Suporte

Figura 4. Esquema de Possiveis Aplicacdes da Hidrotalcita

Segundo Cavani, Trifirdo e Vaccari (1991), com o avanco dos estudos sobre a
hidrotalcita tanto no que se refere a sua caracterizacdo quanto a sua preparagao,
essa se tornou o foco de varias pesquisas e descreveu sua sintese de carater

simples e de baixo custo.

Um ponto interessante na sintese da hidrotalcita citado em Galindo et al
(2014), é o aproveitamento e reciclagem de materiais residuais e perigosos da
industria. Dentre esses, os residuos de aluminio provenientes do processo de fusao

e também a partir dos restos de altos-fornos.
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3.3.1. Preparacao da Hidrotalcita

Para a preparacdo da hidrotalcita pode ser realizada a partir dos seguintes
meétodos: sintese e tratamento hidrotérmico, método de troca, e precipitacao
(ANDRADE, 1997). Esse ultimo, segundo Cavani, Trifiro e Vaccari (1991), é
reconhecido como o mais confiavel e reprodutivel e sendo assim o mais utilizado
(NAVARRETE, 2007).

De acordo com diversos autores como, Galindo et al (2014), Andrade (1997),
Climent et al (2004), Villanueva (2005), dentre outros, 0 método mais utilizado € o da
co-precipitacdo e esse foi classificado ainda como o mais confiavel e estavel
(ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014).

Esse método consiste em dois ou mais cations que se precipitam juntos, a
partir da mistura de duas solugbes aquosas, A e B, sendo formadas por uma
contendo sais metélicos, agentes precipitantes, e a outra de carater basico. Ocorre
assim a titulacdo da solucdo A na B, realizada lentamente (VILLANUEVA, 2005;
ANDRADE, 1997).

A formacdo dos cristais estd associada principalmente ao método de
preparacdo. Dentre esses fatores que interferem o processo de cristalizacao
destaca-se o envelhecimento, que é uma das etapas de preparo apés a adicao das
solucbes, que afeta, dependendo do seu tempo e sua temperatura, o tamanho e

morfologia dos cristais e area superficial (ANDRADE, 1997).

E importante introduzir o conceito de paracristalizagdo que é o estado
intermediario entre totalmente cristalizado e a fase amorfa. A importancia disso se da
pela formagdo de defeitos que impedem a recristalizacdo que é dada pela
diminuicdo desses defeitos e consequentemente o aumento do gréo, ocasionando a
desativacéo do catalisador (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

Outro passo do processo de preparacdo € a calcinacdo. Na auséncia desse
tratamento térmico, a hidrotalcita ndo apresenta atividade catalitica para a finalidade
proposta nesse trabalho. Sendo assim uma etapa importante na sua sintese (XIE;
PENG; CHENA, 2006).

Pode-se inferir, entdo, segundo os autores Villanueva (2005), Andrade (1997)

gue o método pode ser esquematizado como representado na Fig (5), adicionando
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também ao processo as etapas de filtracdo e lavagem, com o a finalidade de
eliminar os ions da solucdo basica utilizada na precipitacdo, e a de secagem, para a
retirada da agua antes da calcinacéo (LOTINA, 2012).

Preparacao da Solugdao Ae B

Envelhecimento

Filtracao e Lavagem

{ Secagem ’

‘ Calcinacado ’

Figura 5. Etapas do Processo de Sintese da Hidrotalcita

3.3.2. Tratamento Térmico da Hidrotalcita

O processo de calcinacdo é importante para a definicdo da atividade dos
catalisadores (ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014). Esse induz a
desidratacéo, desidroxilagdo, e a perda dos anions nas camadas, resultando na

mistura de 6xidos de estrutura MgO.

Com a desidratacdo e a descarbonilagédo, ocorre a perda da agua interlamelar
e a eliminacdo e decomposicdo dos anions carbonatos, respectivamente. Ambos
favorecem a ativacdo do catalisador e o controle dos anions carbonatos interferem
também na basicidade (TICHIT et al., 1995).

Além disso, acontece a formacgéo de 6xidos simples ou 6xidos mistos, onde a
diferenca de eletronegatividade dos elementos, aumenta a basicidade,

caracterizando mudancas em suas propriedades fisico-quimicas, como disperséo
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homogénea dos elementos e areas superficiais especificas elevadas (NAVARRETE,
2007; CLIMENT et al., 2004; VILLANUEVA, 2005).

Os sitios basicos estdo diretamente associados a presenca dos grupos
hidroxilas, de ions Oz e de sitios ativos de Lewis (XIE; PENG; CHENA, 2006;
SHARMA et al., 2011; CANTRELL et al., 2005).

Além disso, ao final da sua utilizacdo, como a hidrotalcita possui o efeito
memoria, isso significa que a sua recuperacao a forma original pode ser feita com o
processo térmico, com uma solucdo de anions através da adsorcdo, ou através da
exposicao ao ar, sendo sua reutilizacdo vantajosa (GALINDO et al., 2014; CAVANI,;
TRIFIRO; VACCARI, 1991).

Assim, apés o processo de calcinacdo, as expectativas para o catalisador sdo
gue esse possua uma grande area superficial, estabilidade térmica, propriedades
basicas, e haja formacdo de uma mistura homogénea de o6xidos, de pequenos
cristais, e do efeito memoria (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

3.3.3. Caracterizacado da Hidrotalcita

Para a analise das caracteristicas previstas para o catalisador, como area
superficial, estabilidade térmica, formacdo de uma mistura homogénea de 6xidos e
pequenos cristais, se faz necessario a caracterizacédo a partir de algumas técnicas,
para comparacao e verificagdo (CAVANI; TRIFIRO; VACCARI, 1991).

3.4 APLICACAO DA HIDROTALCITA NA PRODUCAO DE BIODIESEL

As hidrotalcitas possuem alta atividade catalitica e séo bastante resistentes a
presenca de dgua e acidos graxos livres, tornando-se sugestivo para a aplicagdo na
producéo de biodiesel (SANTACESARIA et al., 2012).

Na aplicacéao para a producéo de biodiesel, observa-se a variagcbes em alguns
elementos, como a vazéo da solucdo A na solucéo B, temperatura e tempo tanto do
processo de envelhecimento, quanto da secagem do material filtrado. Além disso, a
temperatura e a rampa de aquecimento na calcinacdo é definida a partir da

finalidade do catalisador, pois alguns autores concluiram que para a producéao de



27

biodiesel, a hidrotalcita ndo calcinada ndo apresenta atividade catalitica (SILVA et
al., 2010).

Alguns autores relataram altos indices de conversao dos triglicerideos em
biodiesel a partir da preparacdo da hidrotalcita pelo método da co-precipitacdo a pH
constante. Siano et al (2008), por exemplo, estudou a atividade catalitica da
hidrotalcita, sendo essa preparada através do método da co-precipitacdo a pH
constante, a partir de uma solucédo aquosa (A) de nitratos de magnésio Mg(NO3)2 e
aluminio AI(NO3)2 com uma solucdo (B) de NaOH e Na2CO3. Essa ultima (B) foi
titulada com a solucdo (A), em uma raz&do de 1cm3/min, em vigorosa agitagdo por 4
horas. O tempo de envelhecimento caracterizou-se por 24h a 65°C e logo depois
filtrados, até a agua de lavagem atingir pH 7. Foram secos a 85°C por 14h e os
sélidos foram calcinados a 500°C por 14h. Diversificando as razdes molares entre
Mg/Al, a mais ativa foi na razdo 3 para 8. Ele, entdo, patenteou a aplicacado desse
catalisador na producdo de biodiesel a partir de 6leo de soja. Foram testadas
condi¢cBes extremas, como 0Oleos com altas quantidades de agua (10.000 ppm) e a
conversao foi de 92%, com uma hora de reacéo, utilizando 5% de catalisador m/m%
e a razdo em peso de alcool/dleo de 0,45, com a temperatura de reacdo de 180°C
(ZABETI; DAUD; AROUA, 2009).

Outro autor que investigou a atividade catalitica da hidrotalcita na producdo
de biodiesel a partir de 6leo de soja foi Serio et al (2006). A preparacéo foi a partir do
método da co-precipitacdo nas mesmas condi¢cdes apresentadas por Siano et al
(2008), ambos tiveram como referéncia Mckenzie, Fishel e Davis (1992). Um ponto
interessante na sua pesquisa foi relacionar a atividade catalitica dos 6Oxidos de
aluminio e magnésio separadamente e comparar com as diferentes propor¢cdes da
razao Mg/Al na preparacdo da hidrotalcita. Assim, concluiu-se que a atividade
catalitica da hidrotalcita, correlacionada com a sua porosidade, foi maior que 0s
compostos oxidos. Apesar das altas temperaturas utilizadas, 215-225 °C, utilizou-se
1 m/m.% de catalisador e a proporcdo metanol/6leo em peso foi de 0,45. O
rendimento em biodiesel foi de 94% (ZABETI; DAUD; AROUA, 2009).

Outra forma de desenvolver a reacdo de transesterificacdo é dada pela
alteracdo do catalisador, realizando, por exemplo, impregnacdes para melhor sua
area superficial e sua conversdo e também pela escolha de uma outra fonte

oleagionosa.
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Nesse contexto, o autor Trakarnpruk e Porntangjitlikit (2008) que sintetizou a
hidrotalcita Mg-Al a partir do mesmo método da co-precipitacdo, porém com 3 horas
de agitacdo na titulacdo entre as solucdes A e B. Além disso, a secagem foi
realizada a 100°C por 18h e a calcinacao foi a temperatura de 450°C por 35h. Foi
realizada a impregnacédo de acetato de potassio e depois calcinada a 500°C por 2h.
Dessa forma, a reacdo de transesterificagdo com metanol obteve 96,9% de
conversao e 86,6% de rendimento, nas condi¢cdes de 6h a 100°C na proporcéo 30:1

de metanol/6leo.

3.5 PERSPECTIVAS PARA O TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO 2

Portanto, como apresentado nesse trabalho, a hidrotalcita apresenta grande
potencial para a producao de biodiesel, sendo assim uma escolha coerente para o
estudo. Os fatores que interferem a producéo final desses biocombustiveis comecam
na correta preparacao e caracterizacdo do catalisador e nas condi¢cfes reacionais da
transesterificacdo para assegurar o melhor rendimento possivel. Dessa forma, para
o Trabalho de Concluséo de Curso 2, objetiva-se preparar a hidrotalcita, caracteriza-
la de forma a analisar as suas caracteristicas fisico-quimicas e aplica-la em um

estudo de caso para a producao de biodiesel.
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