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RESUMO

Os argilominerais tém despertado interesse para utilizacdo na catélise heterogénea por
apresentar alta versatilidade, baixo custo além de possuir propriedades estruturais que
possibilitam modificacbes por ativagdo para produzir catalisadores ativos. Ja os Oxidos
metalicos, como o ZnO, CuO e CeO,, sdo materiais que vém apresentando resultados
promissores na catalise para sintese do biodiesel, tanto na forma pura como em mistura de
diferentes 0xidos ou mesmo como suportes. Devido a busca por catalisadores que facilitem o
processo de separacdo e purificacdo do produto final da transesterificacdo, esta pesquisa
prop0s estudar a viabilidade da sintese do ZnO, CuO e CeO; e a deposi¢do simultdnea em
bentonita na sua forma natural e acidificada. Além disso, foi avaliada a formacéo de hibridos
de ZnO/Bentonita. Para producdo dos catalisadores foi utilizado o método de sintese
hidrotérmico/solvotérmico assistido por micro-ondas. Na sintese dos hibridos, foi utilizado
um planejamento fatorial 2° para avaliar as diferentes condicbes experimentais. Os
catalisadores foram caracterizados por difracdo de raio-X, adsor¢do de nitrogénio,
microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo e microscopia eletrénica de
transmisséo, termogravimetria, fluorescéncia de raio-X e espectroscopia de infravermelho. O
biodiesel foi obtido a partir do 6leo de soja utilizando reator Parr, pela rota etilica. Nos testes
com os hibridos, a influéncia dos catalisadores na producdo de biodiesel foi avaliada
utilizando um planejamento fatorial 22. Os produtos dos testes cataliticos foram caracterizados
por viscosidade cinematica, ressonancia magnética nuclear (RMN) de C e 'H e
cromatografia gasosa (CG). O estudo possibilitou perceber que a bentonita precursora natural
€ um bom suporte para a formacdo dos catalisadores pelo método hidro/solvotérmico assistido
por micro-ondas, com eficicia tanto na producdo de bentonita impregnada com oOxidos
metalicos, como na formacdo dos hibridos. Entre os 6xidos metélicos, 0 ZnO demonstrou
maior atividade. Os estudos estatisticos das condi¢Oes de sintese permitiram identificar que o
fator pH para os catalisadores e o fator temperatura para o biodiesel foram os de maior
interferéncia na sintese. A utilizacdo do ZnO como fase ativa para a formacdo dos
catalisadores de bentonita impregnada e hibridos aumenta o efeito catalitico na reacdo de
transesterificacdo, conduzindo a conversdes superiores a 73% apds 4 h de reacdo e agrega

valor a bentonita.

Palavras Chave: montmorilonita, ZnO, CuO, CeO,, hibridos, catélise heterogénea, biodiesel.



ABSTRACT

Clay minerals have attracted significant attention for use in heterogeneous catalysis, showing
high versatility and low cost, besides their structural properties allow modifications by
activation in order to obtain active catalysts. Otherwise, metallic oxides, like ZnO, CuO and
CeO,, are promising materials in the catalysis for the biodiesel synthesis, whether pure or in
mixtures and supported materials. Due to the search for catalysts that facilitate the separation
and purification processes of the final productof transesterification, this research aimed to
study the viability of ZnO, CuO and CeO, synthesis and their simultaneous deposition on
bentonite (natural and on its acid form). Moreover, the formation of ZnO/Bentonite hybrids
was also evaluated. The microwave assisted hydrothermal/solvothermal method was
employed to obtain the catalysts. A factorial design 2° was employed to evaluate the different
experimental conditions for the synthesis of hybrids. The catalysts were characterized by X-
ray diffraction, N, adsorption, field emission scanning electronic microscopy, transmission
electronic microscopy, thermogravimetry, X-ray fluorescence and infrared spectroscopy.
Biodiesel synthesis was carried out using the Parr reactor, employing ethyl alcohol and soy
bean. For the tests using the hybrids, the influence of the catalyst on biodiesel production was
evaluated using a factorial design 22. The products of catalytic tests were characterized by
kinematic viscosity, **C and *H nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR) and gas
chromatography (GC).The results indicated that the natural bentonite is a good support for the
formation of the catalysts obtained by microwave assisted hydrothermal/solvothermal
method, showing effective whether for the formation of impregnated bentoniteon metallic
oxides or hybrids synthesis. Among the metallic oxides, ZnO showed the highest activity. The
factorial design allowed to identify that the pH factor for the catalysts and the temperature one
for the biodiesel were the parameters that had more influence in the synthesis. The use of ZnO
as active phase for the formation of the impregnated bentonite catalysts and hybrids increases
the catalytic activity for transesterification reaction, achieving more than 73% vyield after 4

hours of reaction and adding value to the bentonite.

Keywords: Montmorillonite, ZnO, CuO, CeO,, hybrids, heterogeneous catalysis, biodiesel.
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1 INTRODUCAO

Mais do que uma preocupacdo com a escassez de combustiveis fosseis, o
desenvolvimento de novas fontes de energias renovaveis para substituicdo dos combustiveis
fosseis, tornou-se uma necessidade para atender aos acordos firmados por quase todos 0s
paises do mundo na “Convencdo-Quadro das Nac¢des Unidas sobre Mudancas Climéticas”
(UNFCCC, do inglés “United Nations Framework Convention on Climate Change”, 2015).
As metas estabelecidas buscam a reducdo ou estabilizacdo do aguecimento global e, portanto,
das mudancas climéticas causadas pela emissdo de gases de efeito estufa [1]. Nesse sentido,
nos dias atuais, o desenvolvimento de biocombustiveis desperta a atengdo de cientistas que
possuem o intuito de atender a crescente demanda por energia de forma sustentavel, ou seja,
atender as necessidades econdmicas e energéticas da sociedade moderna atual sem
comprometer as geracgdes futuras [1, 2].

No atual estagio tecnoldgico, a utilizacdo de energias alternativas tornou-se
prioridade para o mundo, e o biodiesel na qualidade de combustivel renovavel e pouco
poluente assume importancia cada vez maior nessa questdo, ja que existe uma relacdo direta
entre consumo de energia e desenvolvimento econdmico [1]. E importante destacar que os
combustiveis alternativos ao diesel devem apresentar, além de competitividade econdmica,
uma técnica de producdo definida, aceitabilidade ambiental e disponibilidade para que o
processo de obtencdo do biocombustivel seja otimizado possibilitando a recuperacdo do
glicerol e do catalisador, tornando assim seu pre¢o mais competitivo [1, 3].

O biodiesel pode ser obtido mediante reacdes de esterificacdo de &cidos graxos livres
(AGLs) ou pela transesterificacdo dos triacilglicerideos (TAGS), que constituem os 6leos
vegetais e gorduras animais. Essa é a reacdo comumente utilizada industrialmente para
produzir biodiesel e pode ser realizada utilizando um alcool de cadeia curta, via catalise
homogénea, heterogénea, enzimatica ou supercritica [1, 4, 5].

Os produtos obtidos na reacdo por catalise homogénea concentram impurezas, tais
como: a glicerina formada, o proprio catalisador, residuos de alcool e triglicerideos, além de

mono e diglicerideos e possiveis acidos graxos livres ndo reagidos. Por essas razdes, sao

L LEE, A. F.; etal. Chem. Soc. Rev., 43, 7887—7916, 2014.

2 GAETAN, L. Tese (Engenharia Quimica) WPI — Worcester Polytechnic Institute, Massachusetts, 2013.
* HELWANI, Z_; et al. Appl. Catal., A, 363, 1-10, 2009.

* COLOMBO, K.; BARROS, A. A. C. Revista Evidéncia, 9, 7-16, 2009.

® SUWANNAKARN, K; et al. Ind. Eng. Chem. Res., 48, 2810-2818, 2009.
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necessarios processos de purificacdo do biodiesel, como a lavagem, que em escala industrial,
potencializam a geracdo de residuos aumentando assim os custos da producéo [2, 4].

A catélise heterogénea tem recebido, neste contexto, grande destaque para a sintese
de biodiesel, por apresentar diversas vantagens quando comparada a catalise homogénea,
entre as quais esta a facilidade de separacdo dos produtos finais da reacdo e do catalisador e a
facilidade de purificacdo do biodiesel. Este processo ndo provoca a formacdo de emulséo na
mistura reacional, necessitando de poucas lavagens. Além disso, o catalisador é facilmente
recuperado, podendo ainda ser reutilizado ao final da reacdo [3, 6].

E importante enfatizar a necessidade de buscar o desenvolvimento e a otimizagio de
processos quimicos menos danosos ao ambiente. Nesse sentido, estudos tém sido
direcionados em prol do desenvolvimento de processos que envolvam a substituicdo da
utilizacdo de catalisadores acidos ou basicos aquosos pelo uso de reacGes cataliticas a base de
novos catalisadores sélidos inorgéanicos [7, 8, 9]. Todavia, o desenvolvimento de processos
cataliticos industriais para a sintese do biodiesel exige pesquisa e empenho na busca de
catalisadores mais ativos e principalmente mais seletivos e estaveis.

Os argilominerais tém sido bastante utilizados na catalise heterogénea e vém
despertando interesse por apresentar alta versatilidade, baixo custo, alta seletividade e por
serem facilmente manipuldveis, podendo ainda serem utilizados como suportes para
catalisadores mais ativos [10, 11, 12, 13]. Esses argilominerais quando naturais possuem
uma baixa atividade em reacOes cataliticas. Entretanto, as propriedades estruturais destes
materiais podem ser modificadas por métodos de ativacdo para produzir catalisadores com
alta acidez, area especifica, porosidade e mais estaveis termicamente [14].

Neste contexto, os argilominerais chamam a atencdo, por serem substratos bastante
atraentes para a imobilizacdo de uma grande variedade de catalisadores (metais e compostos
nanoparticulados) e biocatalisadores (enzimas) e por proporcionar a intercalacdo destes na
regido interlamelar do argilomineral, gerando compostos multifuncionais que apresentam

espacamento basal superior ao da matriz precursora, com maior capacidade de adsorcéo,

® DI SERIO, M.; et al. Energy & Fuels, 22, 207-217, 2008.

"TZOMPANTZI; et al. Catal. Today 212, 164— 168, 2013.

¥ NUR, Z.A. S. Energy Conversion and Management, 78, 738-744, 2014.

® MADHUVILAKKU, R. and PIRAMAN, S. Bioresour. Technol., 150, 55-59, 2013.

YWPRAUS, P.; et al. Appl. Clay Sci., 49, 341-345, 2010.

' MEILLE, V. Appl. Catal., A, 315, 1-17, 2006.

2 MESHRAM, S.; et al. Chem. Eng. J., 172, 1008-1015, 2011.

¥ KANSEDO, J.; LEE, K. T. and BHATIA, S. Biomass and bioenergy, 33, 271 — 276, 2009.

1 agILVA, A. A. Tese (Engenharia de Processos) UFCG — Universidade Federal de Campina Grande, Campina
Grande-PB, 2008.
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melhor eficiéncia catalitica e maior reatividade, quando comparados com as nanoparticulas
dos argilominerais precursores. Existem trés vantagens distintas no processo de intercalacdo:
a dispersdo adequada de fase ativa nanométrica em um suporte solido gerando sitios distintos
na reacdo; o suporte solido utilizado favorece a adsor¢édo, 0 que aumenta a atividade da fase
ativa, necessitando de uma menor quantidade desta fase na reagdo [12]. Os argilominerais
qguimicamente modificados vém ganhando cada vez mais destaque em diversas aplicagoes
como, adsorventes, veiculos para farmacos e aplicac6es tecnoldgicas [12, 15, 16, 17, 18].

A preparacdo de nanoparticulas inorganicas com estruturas morfoldgicas controladas,
e dispersas em matrizes sélidas € um tema que tem despertado interesse em estudos
cientificos e tecnoldgicos que relatam a obtengdo de materiais de nanoestruturas hibridizadas
inorganico-organico ou inorganico-inorganico, pois podem fornecer uma combinagdo de
propriedades e funcbes de ambas espécies envolvidas, dependendo das composicdes [19, 20].
Devido as propriedades e potenciais de aplicacbes que essas nanoestruturas hibridas
apresentam, métodos de sintese novos e eficientes e/ou espécies hibridas tém sido
pesquisadas, tais como nanoestruturas de materiais hibridos de ZnO imobilizados em sélidos
mesoporosos como silica e argilomineral [18, 21, 22].

Outros materiais que tém recebido um grande destaque na literatura, especificamente
na catélise heterogénea, sdo os 6xidos metalicos, com énfase para a utilizacdo dos oxidos de
cério (Ce0,), cobre (CuO) e zinco (ZnO) [23, 24]. O CeO,, por exemplo, tem sido usado
como suporte ou misturado com outros éxidos para a transesterificacdo metilica de diferentes
6leos com conversoes de até 95% [25, 26, 27]. Em outros estudos, o CeO, foi usado como um
suporte para CaO na transesterificacdo metilica do 6leo de soja [28, 29]. Ja o CuO, também
utilizado em misturas ou suportado em outros éxidos e aplicados na sintese de biodiesel

conduziu a conversdo de até 92% [24, 30, 31].

B PAIVA, L. B.; MORALES, A. R.; DIAZ, F. R. V. Ceramica; 54, 213-226, 2008.

¥ SILVA, R. T. de; et al. Appl. Clay Sci.; 111, 10-20, 2015.

' TAE, J-W.; et al. Solid State lonics, 172, 129-133, 2004.

¥ EATIMAH, I.; WANG, S.; WULANDARI, D. Appl. Clay Sci.; 53, 553-560, 2011.

¥ RUCHUAN, Liu. Materials; 7, 2747-2771, 2014.

2 KHAORAPAPONG, N.; KHUMCHOO, N.; OGAWA, M. Mater. Lett.; 65, 657-660, 2011.
2 FERNANDEZ, L. et al. Nanotechnology; 19, 1-10, 2008.

22 HU, C. H.; et al. Anim. Feed Sci. and Technol.; 177, 108 115, 2012.

2 KIM, M.; et al. Fuel; 109: 279-284, 2013.

# HUSSAIN, S.T.; et al. Journal of Renewable and Sustainable Energy; 5, 04-12, 2013.

Z THITSARTARN, W. and KAWI, S. Green Chem.; 13, 3423, 2011.

% KAWASHIMA, A.; MATSUBARA, K.; HONDA, K. Bioresour. Technol.; 99, 3439-3443, 2008.
2’ RAMIREZ, M. M.; et al. Catal. Today; 212, 23-30, 2013.

2 KIM, M.; et al. Green Chem.; 13, 334, 2011.

2 yU, X.; etal. Fuel; 90, 1868, 2011.

% CALAND, L. B. de; et al. Catal Lett.; 128: 392-400, 2009.
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O Oxido de zinco se destaca, uma vez que se apresenta como um Oxido metalico
muito promissor em areas de pesquisa envolvendo nanotecnologia e pelo fato de materiais
nanoestruturados apresentarem propriedades especificas, como uma alta area superficial,
tornando-se extremamente interessante 0 uso destes materiais como catalisadores [32]. O
Oxido de zinco comercial vem sendo estudado na forma pura ou como suporte para a sintese
de biodiesel [33, 34], sendo um material que vem apresentando resultados promissores,
levando a conversbes de até 96%, dependendo do método de sintese e das condicdes de
reacdo durante a transesterificacdo [35]. Sendo assim, torna-se relevante pesquisar a
viabilidade do uso do dxido de zinco na catalise heterogénea e sua influéncia na producédo de
biodiesel.

Este trabalho visa estudar a viabilidade do uso de catalisadores formados por
bentonitas e 6xidos metalicos para a reacdo de transesterificacdo via rota etilica com o intuito
de desenvolver um catalisador que possua abundéncia de reservas mundiais, baixo custo e que
ndo agridam o meio ambiente quando descartados. Neste sentido, a proposta foi avaliar a
possibilidade de sintese e deposic¢do simultanea do ZnO, CuO e CeO, em bentonitas na sua
forma natural e acidificada, como também, a formacdo de hibridos de ZnO/Bentonita,
utilizando para isso, 0 método de sintese hidrotérmico/solvotérmico assistido por micro-
ondas, o qual tem sido amplamente utilizada para a obtencdo de materiais com diferentes

composicdes nanométricas [36].

L YANG, R.; et al. Bioresour. Technol., 101, 5903-5909, 2010.

2 SOUSA, F. P. de. Dissertacdo (Quimica) UFMG - Universidade Federal de Minas Gerais. Belo Horizonte,
Minas Gerais, 2011.

% ANTUNES, W. M.; VELOSO, C. de O.; HENRIQUES, C. A. Catal. Today; 133-135, 548-554, 2008.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver catalisadores formados a partir da
deposicdo de Oxidos metélicos: ZnO, CeO, e CuO em bentonita utilizando o método
hidrotermal/solvotermal assistido por micro-ondas para avaliar a atividade catalitica destes na

sintese do biodiesel.

1.1.2 Objetivos especificos
Obtencdo de biodiesel através da rota etilica usando como catalisadores: CuO, ZnO e CeO,
suportado em bentonitas pelo método hidrotermal/solvotermal assistido por micro-ondas,

reportada no capitulo I1I;

Otimizacdo das condicGes de sintese de hibridos ZnO/bentonita através do método

hidrotermal assistido por micro-ondas, reportada no capitulo IV.

Otimizacdo do processo de producdo de biodiesel etilico utilizando os hibridos de

ZnO/bentonita na catalise heterogénea, reportada no capitulo V.



CAPITULO II -
FUNDAMENTACAO TEORICA
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2 CONCEITOS GERAIS
2.1 ARGILOMINERAIS DA FAMILIA DAS ESMECTITAS

Conforme os comités de nomenclatura da AIPEA (Association Internationale pour
I’Estude des Argiles) e CMS (Clay Minerals Society), o termo argila refere-se a um material
de ocorréncia natural, o qual é composto, primariamente, por minerais de granulometria fina,
0S quais sdo plasticos com o teor de agua apropriado e que endurecem quando secos ou
calcinados [37]. Pode ser também definida como um sedimento finamente dividido,
possuindo elevado teor de particulas com didmetro inferior a 2 ou 4 um (micrometros), as
quais podem ser constituidas por um ou mais tipos diferentes de argilominerais, que sao
basicamente divididos em dois grupos: os silicatos em folhas ou filossilicatos e o grupo dos
silicatos cristalinos com reticulado de estrutura fibrosa. Podem, portanto, conter diferentes
tipos de minerais: quartzo, feldspato, carbonatos, dxidos metalicos e até mesmo matéria
organica. Sendo assim, além da composicdo mineraldgica dos argilominerais e dos ndo-
argilominerais, outros fatores controlam as propriedades das argilas: a distribuicdo
granulométrica de suas particulas, o teor em eletrélitos dos cations trocaveis e sais sollveis, a
natureza e o teor de componentes organicos e as caracteristicas texturais do material [38, 39,
40].

Os argilominerais sdo silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas cristalinas
em camadas. Devido a sua estrutura peculiar, esses silicatos sdo chamados mais precisamente
de filossilicatos, uma vez que sua estrutura é formada pelo empilhamento de folhas ou
camadas ou, ainda, lamelas. Essas lamelas sdo constituidas por folhas continuas de tetraedros
SiO, (Figura 2.1a), compartilnados em duas dimensdes e ordenados de forma hexagonal,
condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes, nos quais possui
comumente os fons AI**, Mg?*, Fe**, ou Fe?* ocupando sitios octaédricos (Figura 2.1b) [38, 40,
41].

A definicdo dos diferentes grupos de argilominerais é feita de acordo com o modo

como as folhas tetraédricas e octaédricas se arranjam, formando lamelas: quando uma folha

*’ GUGGENHEIM, S.; MARTIN, R. T. Clay Miner.; 30, 257-259, 1995.

% BERGAYA, F. and LAGALY, G. Handbook of Clay Science.; Vol. 5A. Elsevier Ltd., 2013.

¥ SANTOS, P. S. Ciéncia e Tecnologia das Argilas; Vol.1 Fundamentos, 22 edico, ed. Edgard Blucher LTDA,
1989.

“ COELHO, A. C. V.; SANTOS, P. de S. Quim. Nova; 30, 1, 146-152, 2007.

* BRIGATTI, M.F.; GALAN, E. and THENG, B.K.G. Handbook of Clay Science; Vol. 5A. Elsevier Ltd.,
2013.
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tetraédrica se liga a uma folha octaédrica - 1:1, a exemplo, caulinitas; ou ainda, quando uma
folha octaédrica se encontra entre duas folhas tetraédricas - 2:1, a exemplo, esmectitas [38,
39].

Figura 2. 1 Unidades estruturais de argilominerais: a) Tetraedros de silica, b) Octaedros de hidréxido de
aluminio

a) Unidades tetraédricas

@ Oxigénio

o Silicio ou Aluminio [5i%, Al3+)

@ Aluminio ou magnésio (Al3+ ou Mg2+)

@ Hidroxila ou oxigénio

Fonte: Adaptado de CARASTAN [42].

Dentre os diferentes tipos de argilominerais estudados na literatura, o interesse
especial é em relacdo ao grupo das bentonitas, nome comercial dado as argilas constituidas
predominantemente pelo argilomineral montmorilonita (MMT) que pertence ao grupo das
esmectitas e possuem como cations de compensacdo Na* e Ca**, cuja férmula quimica geral
é: "V(Siz) V'(Aly Mgy) Oyo (OH),, yM*.nH,0. As esmectitas tém essencialmente a mesma
estrutura, mas apresentam diferencas principalmente na composicdo quimica dos atomos
substitucionais que estabelecem suas propriedades fisico-quimicas e tecnoldgicas [38, 42].

As esmectitas constituem um grupo de filossilicatos hidratados que sdo constituidas de
lamelas formando um arranjo estrutural tipo 2:1(T-O-T), uma folha de tetraedros de silica
ligados pelos oxigénios localizados nos vértices da base e uma folha de octaedros de aluminio
ligados pelas faces laterais, como mostrado na Figura 2.2 [38, 43].

As faces das camadas, tetraédrica de silicio e a octaedrica sdo eletricamente neutras e,
portanto, sdo bastante estaveis e se empilham por forgas de van der Waals, logo estdo
fortemente ligadas de forma idnico-covalente, deixando entre si um espaco conhecido como

espaco interlamelar ou galerias.

* CARASTAN, D. J. Tese (Doutorado — Engenharia Metaldrgica e de Materiais) USP — Escola politécnica da
Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2007.
BOSILVA, A. R. V., FERREIRA, H. C. Revista Eletronica de Materiais e Processos; 3.2, 26-35, 2008.
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Figura 2. 2 llustracéo esquematica: do empilhamento de camadas de 2:1 (enfatizando os cations trocaveis
presentes nas galerias) e da estrutura cristalina de uma esmectita

Fonte: adaptada de "SILVA [43].

Os espacos interlamelares passam a ser ocupados por cations inorganicos livres (M™),
como por exemplo, Na*, Ca?*, Mg®*, K*, e 4gua, para contrabalancear cargas negativas. Essas
cargas sdo geradas quando atomos com cargas diferentes das do aluminio e/ou do silicio
substituem alguns dos atomos na estrutura cristalina do argilomineral provocando um
desbalanceamento elétrico na estrutura das camadas. Os cations interlamelares sao
responsaveis pelo empilhamento da estrutura lamelar e uma vez hidratados, sdo passiveis a
troca, permitindo a intercalacdo de moléculas. Sendo assim, 0 espaco existente entre as

camadas pode ser utilizado na obtengdo de nanocompdsitos [41, 42, 43].

2.2 ARGILOMINERAIS - PROPRIEDADES, APLICACOES E USO COMO
SUPORTE CATALITICO

Muitas caracteristicas especiais dos argilominerais contribuem para sua larga
utilizacdo industrial e despertam interesse tanto para pesquisas cientificas quanto para o
desenvolvimento de novas tecnologias. Entre as propriedades podem se destacar: moderada
carga superficial negativa, elevada capacidade de troca de cations, elevada area especifica,
elevada capacidade de inchamento em contato com a agua, baixa granulometria, além de
propriedades reoldgicas (podendo formar suspensdes estaveis), propriedades de intercalacdo
de outros componentes entre as camadas e resisténcia a temperatura e a solventes [15, 38, 39,
41, 43, 44]. Devido a esses atributos, podem ser utilizadas em diversos tipos de aplicagdes

tecnoldgicas, como: fluidos de perfuracdo, nanocompositos polimero-argila, agroquimicos,

* PERALTA, M.M.C. Dissertagdo (Engenharia Metalirgica e de Materiais) USP — Escola politécnica,
Universidade de S&o Paulo, S&o Paulo, 2009.
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eliminacdo de residuos radioativos, aditivo anti-sedimentante, detergentes, farmacos,
cosmeticos, catalisadores e suportes cataliticos [40, 45, 46].

Na catélise, o uso de um suporte visa aumentar a area superficial, melhorando a
dispersdo da fase ativa, ou seja, tornando os sitios ativos mais disponiveis para participarem
da reacdo. Os suportes cataliticos devem apresentar elevada porosidade e resisténcia
mecénica, podendo ser ativo ou inativo do ponto de vista catalitico [47].

Nesse sentido, os argilominerais sdo uma alternativa que tem atraido a atencdo nos
ultimos anos para a producdo de biodiesel. Por serem ambientalmente compativeis, possuirem
baixo custo e serem amplamente disponiveis, vém sendo estudados como suportes para a
deposicéo de catalisadores e testados em reacdes de transesterificacdo [48, 49, 50, 51, 52, 53].
Pois, além de possuirem alta seletividade e estabilidade térmica, na catalise heterogénea
reduzem a maioria dos problemas apresentados pela catalise em meio homogéneo, e podem
ser facilmente recuperados do meio reacional e possivelmente reutilizados [54].

A maioria dos trabalhos na area de catalise utilizando argilominerais realizam
modificagdes quimicas nesses materiais, ou seja, maximizam as propriedades fisicas e
quimicas dos argilominerais por métodos de ativacdo com acido, pilarizacdo e impregnacédo
de metais, métodos que tém apresentado maior efetividade para produzir materiais ativos na
adsorcdo e catalise [45, 55].

O tratamento &cido, geralmente, aumenta a area superficial da argila natural precursora
em até cinco vezes, e também a sua acidez, junto com a eliminacdo de muitas impurezas
minerais e a dissolucdo parcial das lamelas cristalinas. Nesse processo, ocorre a troca idnica
dos cations interlamelares (Na* ou Ca®") por HsO" contribuindo para que os cations das

I3

lamelas cristalinas, como AI** ou Mg?* das folhas octaédricas, sejam retirados das suas

posicBes na estrutura cristalina, deixando os grupos tetraédricos SiO, intactos [56].

* NETO, E.T.; TEIXEIRA-NETO, E.; TEIXEIRA-NETO, A. A. Quim. Nova; 32, 3, 809-817, 2009.

“® BARBOSA, E. M. C. Dissertacdo (Quimica) UNICENTRO — Universidade Estadual do Centro-Oeste,
Guarapuara-PR, 2009.

* FIGUEIREDO, J. L.; RIBEIRO, F. R. Catalise heterogénea; Fundagdo Calouste Gulbenkian, 1. Ed.,
Lisboa, 1989.

“FARIAS, A. F. F.; et al. Fuel; 160, 357-365, 2015.

* MCCABE, R.W. and ADAMS, J.M. Handbook of Clay Science; Vol. 5A, Elsevier Ltda. 2013.
 RASHTIZADEH, E.; FARZANEH, F.; GHANDI, M. Fue;, 89, 3393-3398, 2010.

1 SOETAREDJO, F. E.; et al. Appl. Clay Sci.; 53, 341-346, 2011.
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A pilarizacdo [57, 58] e/ou impregnacdo [59] de argilas ou aluminossilicatos com
metais também sdo citadas na literatura com o objetivo de gerar sélidos com propriedades
cataliticas e de adsorcdo variadas. Essas modificacdes quimicas conferem aos sélidos finais
maior estabilidade térmica, aumento de area especifica e aumento da atividade catalitica e de
adsorcéo, utilizando uma menor quantidade e contribuindo para uma melhor distribuicdo da

fase ativa, além de proteger contra a desativacéo [48, 49].

2.3 NANOCOMPOSITOS -  CARACTERISTICAS, PROPRIEDADES E
APLICACOES

A busca por novos materiais com propriedades diferenciadas tem direcionado 0s
estudos para a sintese de nanocompositos formados por hibridos de materiais organicos e/ou
inorganicos, obtidos, por exemplo, pela dispersdo de substancias de dimensGes nanométricas
(1 2100 nm) em uma matriz [60, 61].

Os componentes de um nanocompoésito podem ter natureza inorganica/inorganica,
inorganica/organica ou ainda organica/organica e a matriz pode ser metalica, ceramica ou
polimérica. A obtencdo de nanocompdsitos tem ajudado a suprir a necessidade de geracdo de
materiais com propriedades mecanicas, elétricas, Opticas, térmicas e outras similares ou
superiores aos compo6sitos convencionais e, consequentemente, tem dado origem a novos
materiais com novas aplicacdes [45, 46, 60].

O estudo sobre materiais nanométricos na area de compdsitos tem aumentado
extraordinariamente nos ultimos anos. Um exemplo € a adi¢do de nanoparticulas metalicas
elou argilosas como agentes de enchimento entre polimeros para melhorar as propriedades
dos compositos. Devido as propriedades relevantes que as nanoparticulas possuem, sdo
amplamente utilizadas na producdo de uma variedade de materiais, como plasticos, borrachas,
protecdo UV, retardante de chama, dentre outras. As caracteristicas superficiais das
nanoparticulas desempenham um papel essencial em propriedades fundamentais como
transformacéo de fase, reatividade, resisténcia térmica, mecanica, opticas, etc., gerando assim,
novos potenciais e aplicacdes em células solares, eletronicos, dispositivo éptico, deteccdo de

gas, em aplicacdo antimicrobiana de conservacao de alimentos [61].

S CARRIAZO, J. G.; MOLINA, R.; MORENO, S. Appl. Catal., A; 334, 168-172, 2008.
%L1, Y.etal. Chem. Eng. J.; 191, 66-74, 2012.

¥ VIEIRA, S. S. et al. Bioresour. technol.; 133, 248-255, 2013.

% LEI, S.G., HOA, S.V., TON-THAT M.-T. Compos. Sci. Technol.; 66, 1274-1279, 2006.
1 DEKA, B. K.; MAJI, T. K. J. Appl. Polym. Sci.; 124, 2919-2929, 2012.
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Alguns argilominerais podem conter uma fracdo com dimensdes nanométricas e tém
sido bastante utilizados em nanocompdsitos, tais como os argilominerais pertencentes ao
grupo das esmectitas como, por exemplo, as montmorilonitas, hectoritas e saponitas,
paligorsquita, sendo a MMT a mais importante delas [39, 49, 62].

A formagdo de nanocompdsitos e/ou hibridos de 6xido de zinco em argilominerais tém
sido descritos na literatura [12, 22, 61, 63]. E varios outros tipos de dxidos metalicos
incluindo TiO; [64], NiO [65], CuO [66], CeO, [67], além do ZnO [68], vém sendo utilizados
intercalados em argilas e/ou aluminossilicatos, na forma de pilares, de hibridos ou mesmo
suportados como fase ativa sobre superficies argilosas [69, 70, 71]. Na maioria dos casos, a
intercalacdo ou impregnacdo desses Oxidos, é formada por meio da reacdo de troca i6nica
entre 0 ion metalico e o mineral argiloso ou mesmo utilizando o método hidrotermal
convencional.

Alguns grupos tém pesquisado sobre a intercalacdo de 6xido de zinco em argilas ou
argilominerais, formando hibridos [16, 20, 70, 72, 73]. Em geral, a obtenc&o desses hibridos é
realizada utilizando o tratamento prévio do argilomineral por hidratacdo e troca i6bnica com o
sodio para, s entdo, promover outra troca catiénica com o precursor de ZnO que em alguns
casos é favorecida utilizando método hidrotermal convencional. Esse tratamento prévio exige
muitas etapas, podendo levar até trés dias para a obtencdo do material desejado. Dentre 0s
estudos ja realizados, Suchithra e colaboradores [72] se destacam por utilizar o método
hidrotermal assistido por micro-ondas para a obtencdo da heteroestrutura hibrida de
ZnO@AISI. No entanto, nesse estudo foi utilizado também o tratamento prévio da argila com
0 processo de troca ibnica com o sodio, juntamente com o processo de hidratagdo, buscando
favorecer a intercalacdo do ZnO. Assim, ainda € essencial o desenvolvimento de uma via
simples e rapida para a sintese desses materiais para satisfazer necessidades econdmicas e

industriais.

62 GALIMBERTI, M.; CIPOLLETTI, V.R. and COOMBS, M. Handbook of Clay Science. Vol. 5B, Elsevier
Ltda. 2013.
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E necessario destacar também a obtencdo dos hibridos de Oxido de zinco e
montmorilonita, produzidos utilizando o método hidrotermal convencional, descrito por Hur e
colaboradores [68]. Eles sintetizaram as heteroestruturas de ZnOx-montmorilonita utilizando a
reacao hidrotérmica, entre a suspensdo coloidal de nanoplacas de montmorilonita sodica
esfoliadas e a solucdo de sal de acetato de zinco. A identificacdo da formacdo de
nanoparticulas de Oxido de zinco intercaladas entre as folhas coloidais do aluminosilicato
montmorilonita foi comprovada pela desordem em curto alcance apresentada nas
caracterizacbes ap0s a sintese. As heteroestruturas foram descritas como hibridos de
montmorilonita esfoliadas com estrutura semelhante a um castelo de cartas contendo as
nanoparticulas de ZnO como uma espécie de hospedes (Figura 2.3). Esse material contendo
dois tipos de éxido de zinco nanocristalino: o tipo intercalado no espaco interlamelar da
montmorilonita e 0 ZnO presente nos mesoporos formados pelo empilhamento tipo castelo

de cartas dos cristalitos do argilomineral esfoliado.

Figura 2. 3 Representacéo esquematica do hibrido ZnOx-montmorilonita
Montmorilonita

Fonte: HUR [68].

2.4 CARACTERISTICAS, PROPRIEDADES E APLICACOES DOS OXIDOS
METALICOS ESTUDADOS

Nos ultimos anos, os 0xidos metalicos tém recebido muita atengdo, destacando aqui 0s
oxidos de metais de transicdo que sdo alvo de intensa investigacdo tedrica e experimental

devido a suas propriedades fisicas, alta versatilidade e variedade de aplicacGes, pois 0s
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mesmos podem ser direcionados em diferentes &reas e em especial a area tecnoldgica devido

ao grande potencial que possuem [74].

2.4.1 Oxido de cério

Devido ao alto entrelagcamento, a mobilidade dos ions e a possibilidade de comutar
facilmente entre Ce** e Ce*", juntamente com o elevado poder de oxidacdo do cation de Ce*",
o dioxido de cério (CeO,, também chamado de céria) sempre exibe propriedades cataliticas
especiais [75].

O CeO,, é estavel em virtude da sua cristalizagdo em estrutura cubica do tipo fluorita
(CaF;), com uma célula unitaria cubica de face centrada (CFC) (Figura 2.4), em que 0s ions
Ce*" formam um empacotamento ctbico fechado e todos os sitios tetraéricos sdo ocupados
pelos ions oxigénio enquanto os sitios octaédricos permanecem vazios, mostrando claramente
a grande possibilidade de formar vacéncias na estrutura, caracteristica que permite a
mobilidade de ions através dos defeitos estruturais. A célula unitaria do cério pode ser
considerada como cubica simples, em que as posicOes de face central e vértices sdo ocupados
por fons Ce*". Os sitios tetraédricos podem ser visualizados dividindo-se o cubo em cubos
menores, em que as posi¢des centrais do corpo sdo ocupadas por ions oxigénio e 0s veértices

alternados sdo ocupados por fons Ce** [76, 77].

Figura 2. 4 Representacdo esquematica de uma célula cubica de face centrada (CFC) de CeO,

Y
Cet
Fonte: Adaptado de Ferreira [78].
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As vacéncias de atomos de oxigénio provocadas na rede cristalina do CeO,, pela
remocdo de oxigénio neutro, podem causar a reducdo de Ce*" para o Ce** nos fons de cério
adjacentes aos sitios vacantes. Acredita-se que essas vacancias de oxigénio que se formam
podem causar alta reatividade, pois levam ao esgotamento de oxigénio, deixando o fon Ce**
empobrecido desse elemento [79].

O dioxido de cério puro e dopado é bem conhecido por ser um componente essencial
de uma variedade importante de sistemas utilizados na catalise heterogénea com relevancia
energética e ambiental [80]. Trabalhos recentes [75, 80, 81] tém mostrado a aplicacdo de
metais raros dispersos sobre a superficie da céria na area de catélise, tal como a utilizacdo em
reacdo de oxidagdo do metano. Uma vez que o melhoramento das propriedades envolve uma
intima interacdo em escala atbmica, a incorporacdo de ions de metais preciosos no reticulado
de céria tem sido amplamente considerada como um efeito cooperativo entre 0 6xido de cério
e 0 metal precioso podendo ser considerada como uma alternativa eficiente para a
imobilizacdo de metais preciosos na superficie atbmica [80].

Nos altimos anos, muitos esforgos [75, 82, 83, 84] tém sido focados principalmente no
desenvolvimento de novas vias sintéticas para a preparacdo de Oxido de cério
nanoestruturados, tais como: a deposi¢cdo quimica de vapor, eletroquimica, conversdo
fotoinduzida, sintese biolégica, método de precipitacdo. Esses esforgos sdo devido as suas
aplicacdes potenciais, como por exemplo: dispositivos de alta armazenagem de capacitores,
camadas tampdo para condutores, catalisadores para aplicaces de células de combustivel,
materiais de polimento, blocos de UV e dispositivos Opticos e catalisadores de hidrogenacéo

para a producdo de produtos quimicos organicos [75, 84].

2.4.2 Oxido de cobre

O Oxido de cobre - CuO (Il) é um semicondutor do tipo-p com ordenamento
antiferrimagnético e energia de gap em torno de 1,2 eV [85]. Possui estrutura cristalina
monoclinica (Figura 2.5), com célula unitaria apresentando cada atomo de cobre coordenado a

quatro atomos de oxigénio com uma configuracdo quadrado planar, formando uma

™ ESCH, F.: et al. Science, 309, 752, 2005.

8 HILEY, C.I. et al. J. Mater. Chem., 3, 13072-13079, 2015.

8 HEGDE, M.S. and Bera, P. Catal. Today 253, 40-50, 2015.

8 MICELL, P.; et al. Chem. Eng. J., 15, 190-198, 10/2015

8 WEIJUN, D.; DONGHUI, C. and LIANG, C. Ceram. Int., 41, 9, Part A, 11570-11575, 11/2015.
8 LIU, Y. H.; et al. Metalurgija, 53, 4, 463-465, 2014.

8 GHIJSEN, J.; et al. Phys. Rev. B, 38, 16, 322-330, 1988.
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configuracdo tetraédrica distorcida [86]. Possui uma variedade de propriedades fisico-
quimicas com muitas caracteristicas interessantes, tais como, super-condutividade térmica,
propriedades fotovoltaicas, alta estabilidade e atividade antimicrobiana. Devido a essas
propriedades exclusivas é reconhecido como um material industrialmente importante para
uma diversidade de aplica¢des praticas, podendo ser usado em muitos campos tecnologicos,
como por exemplo: catélise, sensor de g&s, baterias, material condutor térmico de alta
eficiéncia, meios de armazenamento magnético, com muito boa seletividade, ou aplicacbes de

células solares [74, 87].

Figura 2. 5 Representagdo esquematica de uma célula monoclinica de CuO

Fonte: MOURA [86].

Nas duas ultimas décadas, foram feitos grandes esforcos para sintetizar nanoestruturas
de CuO com vérias morfologias por métodos quimicos via Umida. Varias metodologias tém
sido utilizadas para sintetizar as nanoestruturas CuO, tais como: o método hidrotérmico,
hidrotérmico/solvotérmico utilizando micro-ondas, o método de sol-gel, método sonoquimico,
dentre outros [74, 87].

2.4.3 Oxido de zinco

O oxido de zinco (ZnO) é um composto quimico encontrado naturalmente no mineral
chamado zincita. Esse Oxido cristaliza-se em estruturas cubicas do tipo wurtzita (ZnS), sal de
rocha ou blenda de zinco (Figura 2.6). Porém, em condicGes ambiente, a fase

termodinamicamente estavel € a wurtzita que possui uma célula unitaria hexagonal com

% MOURA, A. P.; et al. Adv. powder technol., 21, 197202, 2010.
% DAR, M.A; et al. Appl. Surf. Sci., 254, 7477-7481, 2008.
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parametros de rede a = 0,3250 nm e ¢ = 0,5207 nm, com proporcao de c/a=,/8/3 = 1,633 e

pertence ao grupo espacial C¢, ou P6smc [88].

Figura 2. 6 Estrutura cristalina do ZnQO: (a) wurtzita, (b) sal de rocha e (c) blenda de zinco

Fonte: OZGUR [88].

Na estrutura de wurtzita apenas metade da célula que representa a estrutura hexagonal
estd preenchida com os sitios tetraédricos, com separacdo maxima entre os cétions (Zn®")
[89]. Essa estrutura é formada por duas sub-redes hexagonais compactas, tendo camadas
ocupadas por atomos de zinco alternados com camadas ocupadas por &tomos de oxigénio em
torno do eixo ¢ (Figura 2.7 - b). Cada sub-rede é formada por quatro atomos por célula
unitaria em que cada 4tomo de zinco esta coordenado por quatro &tomos de oxigénio e vice-
versa. Em fungdo de sua estrutura, a superficie do ZnO torna-se polar com cargas positivas de
zinco ou negativas de oxigénio, resultando em um momento dipolar normal e polarizacdo

espontanea ao longo do eixo c [88].

Figura 2. 7 Esquema de (a) célula unitaria e (b) posicionamento atdmico referente ao composto 6xido de
zinco

(b)

© Zn ® 0O

Fonte: SILVA [90].

8 OZGUR, U.; et al. J.Appl. Phys., 98, 1-103, 2005.

% WANG, Z. L. J. Phys.: Condens. Matter, 16, 25, 829-858, 2004.

% SILVA, R. F. Tese (Quimica) USP — Universidade de S3o Paulo, Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de
Ribeirdo Preto, Ribeirdo Preto-SP, 2001.
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2.4.3.1 Defeitos estruturais do ZnO

O ZnO é um semicondutor intrinseco do tipo n, com grande quantidade de
transportadores de cargas livres, devido principalmente a defeitos estruturais e falhas na
estequiometria que séo consequéncia da estrutura relativamente aberta que possui. Por isso,
torna-se fécil incorporar dopantes em seu reticulado, ocasionando defeitos. Estes também
podem ser formados por processo de migracdo de atomos do préprio composto para oS
intersticios do reticulado cristalino, sendo, portanto, denominados de defeitos intrinsecos. A
presenca desses defeitos intrinsecos na estrutura cristalina do 6xido de zinco o torna um
semicondutor ndo estequiométrico do tipo-n com excesso de metal e cargas livres, com band
gap largo podendo variar entre 3,1 e 3,5 eV, a temperatura ambiente [88].

Segundo Silva [90], a ndo estequiometria do 6xido de zinco pode ser gerada tanto pela
presenca de impurezas na rede cristalina quanto pela perda de oxigénio com a formagéo de
vacancia de oxigénio (V,"), como também pelo posicionamento ou migracdo do zinco para o
intersticio (Zn;”) do reticulo cristalino, deixando em seu lugar vacéncia de zinco, conforme
Figura 2.8. As vacancias de oxigénio, V, ', e 0s atomos de zinco intersticiais, Zn;", presentes
no cristal se comportam como doador e receptor, respectivamente, pois as vacancias de
oxigénio favorecem a reducdo do Zn** para Zn* ou Zn° para manter a neutralidade elétrica do
material, fazendo com que o0 Zn reduzido migre para uma posicao intersticial deixando no
lugar sua vacancia. Com a ionizacdo destes defeitos, os elétrons sdo doados para a banda de

conducéo, tornando o material um semicondutor intrinseco do tipo n [88].

Figura 2. 8 Esquema de formagao de defeitos intersticiais: (a) vacancia de oxigénio (Vo") e (b) &tomos de
zinco intersticiais (Zni")

ZIn 0O Zn O Zn O In O Zn O Zn Q
Zn®
1
?Oz‘O\Zn O n O n O n O Zn O/I i |
in O Zn O n O In O n O n a
O Zn O Zn O n n O n O n

O
(b)
Fonte: SILVA [90].

(@)

2.4.3.2 Propriedades e aplicacdes do ZnO

Por ser um material de grande importancia para muitas aplicagdes nos diversos

campos da ciéncia, o Oxido de zinco vem recebendo destaque no cenario industrial e
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atualmente vem sendo objeto de interesse consideravel, por apresentar uma combinacdo de
propriedades fisicas (relativas condutividades elétrica e térmica, absorcdo Optica no
ultravioleta), quimicas (carater anfétero) e biologicas (a¢do antibacteriana). O controle do
tamanho de particulas bem como da morfologia é um grande desafio na investigacdo das
propriedades do ZnO, tanto em escala micromeétrica como também em escala nanométrica
[91]. Este 6xido metélico pode ser considerado como um material multifuncional j& que
apresenta diversas aplicacOes, dentre as quais podem se destacar: fabricacdo de borrachas,
ceramicas, tintas, dispositivos 0ticos e eletronicos, sensores para gases e cosméticos [92, 93].

As propriedades eletrénicas, dpticas, quimicas e térmicas tém papel crucial em muitas
das aplicagbes tecnoldgicas do Oxido de zinco e dependem rigorosamente do tamanho,
morfologia, orientacdo, densidade cristalina, atividade e area superficial das particulas [94,
95]. Essas caracteristicas estruturais também dependem das condi¢bes de sintese empregadas
na produgdo deste Oxido metalico que exibe uma ampla familia de nanoestruturas com
diferentes morfologias, tais como nanofios, nanofitas, nanoanéis, nanotubos, nanohélices,
nanobastfes, nanomolas, nanodiscos, nanoprismas e nanoflores [88, 96].

Além de todas as propriedades e aplicacdes, o 6xido de zinco € um sélido de baixo
custo, estavel, reutilizavel, que ndo oferece riscos ao meio ambiente e amplamente disponivel
comercialmente em todo o mundo, sendo, por estes motivos, muito utilizado também como
catalisador em diversos tipos de reagéo [97].

Devido ao elevado interesse no ZnO nanoparticulado, varios métodos de sintese tém
sido relatados na literatura, tais como: oxidacdo térmica [98], métodos de co-precipitacdo e
sol-gel [99], deposicdo por plasma em micro-ondas [100], hidrotermal assistido por micro-
ondas [101, 102, 103, 104], hidrotérmicos ou solvotérmicos, precipitacdo em microemulsdes,
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técnicas de deposi¢do quimica de vapor em substratos de silica, métodos de eletrodeposicéo,
etc [47, 88,105].

2.5 METODO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

Esse método de sintese € um dos tipos de reacdo por via imida que tém mostrado ser
promissor para a obtencdo de inUmeros materiais e tem atraido grande atencdo, ja que,
geralmente, podem-se utilizar temperaturas baixas durante a sintese e solventes
ecologicamente ndo agressivos como a agua [106].

O processo de sintese em meio hidrotermal assistido por micro-ondas possibilita
efetuar sinteses de metais e O0xidos metalicos a temperaturas muito mais baixas do que os
métodos como o sol-gel, uma vez que os cations metalicos encontram-se livres em solucdo,
conduzindo a formacgdo de 6xidos em condicGes de pressdo mais elevada e temperaturas
baixas. Este método permite preparar materiais cristalinos, homogéneos, com morfologia
submicrométrica e nanométrica [107, 108]. A sintese do ZnO pelo método hidrotermal
assistido por micro-ondas, geralmente leva a obtencdo de estruturas bi ou tridimensionais,
com a forma de flores ou nanofios [104, 109].

Uma desvantagem do processo hidrotermal tradicional é a cinética de reacdo, que
normalmente é lenta. Esse problema pode ser minimizado ou mesmo completamente
eliminado através da introducdo de energia da radiagdo micro-ondas ao processo porque, em
sistema fechado, os diferentes componentes, temperatura, pressao e micro-ondas, atuam sobre
0 sistema conferindo-lhe maior rendimento e velocidade de reagdo [110, 111, 112]. As micro-
ondas ao interagirem com reagentes, intermediarios e/ou produtos da sintese, aumentam
consideravelmente a velocidade da reacdo conforme inumeros trabalhos cientificos ja
publicados [106, 110]. Isso ocorre porque muitos materiais e grupos funcionais de moléculas
acoplam fortemente com os fétons de micro-ondas produzindo um efeito adicional ao efeito
térmico.

O aquecimento por micro-ondas é também chamado de aquecimento dielétrico, e

existem dois mecanismos principais para a transformagdo de energia eletromagnética em
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calor. O primeiro deles é chamado rotacdo de dipolo, e relaciona-se com o alinhamento das
moléculas (que tem dipolos permanentes ou induzidos) com o campo elétrico aplicado,
favorecendo a cristalizagdo. Estes movimentos das moléculas excitadas perturbam as outras
moléculas, ndo excitadas, de modo que o conjunto € aquecido atraves das colisdes geradas. O
segundo mecanismo é chamado de conducdo ibnica, e o calor é gerado através de perdas por
friccdo, que acontecem pela migracdo de ions dissolvidos quando sob a agdo de um campo
eletromagnético [113, 114].

Durante o0 aquecimento dielétrico, a radiacdo penetra no material de forma que a
transferéncia de calor acontece desde o centro do material até a superficie do mesmo. Este
tipo de transferéncia causa o aquecimento em massa do material e um rapido aumento da sua
temperatura [114]. A energia de micro-ondas transforma-se em calor dentro do material, o que
resulta, em geral, em significante economia de energia e reducdo do tempo de processamento,
0 que vem mostrando ser o fator decisivo na aceitagdo do uso das micro-ondas em muitas
aplicacOes industriais [115, 116]. Desta forma, este tipo de aquecimento é bem diferente do
convencional, no qual as taxas de aquecimento sdo mais lentas e dependem da condutividade
térmica do material, das diferencas de temperatura criadas ao longo do material e das
correntes convectivas [114].

Nos ultimos anos, uma consideravel atencdo tem sido dada a fabricacdo de Oxidos
nanoestruturados pelo versatil método hidrotérmico por micro-ondas. Estudos sobre as
diferentes condicBes de sintese para formar nanoestuturas tém sido realizados, tais como:
temperaturas, pH da sintese, tempos e solventes para preparar materiais nanoestruturados de
Oxido de zinco, cobre e cério com diferentes morfologias que possam proporcionar a melhoria
do desempenho e novas aplica¢des desses Oxidos [101, 108].

A obtencdo de varios materiais nanoestruturados de 6xido de cobre tem sido estudada
utilizando o método hidrotérmico por micro-ondas, tais como: nanoplacas [117], nanoesferas
e nanofolhas [118], e nanobastdes [119], apresentando aplicagdes em sensores de gases e na
area de catalise e fotocatalise, dentre outros. Nanoparticulas de Oxido de cério do tipo

nanoesferas de nanobastdes [120], nanoesferas ocas [121] também vém sendo desenvolvidas
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utilizando este método, devido ao seu grande potencial de aplicacBes em catélise, dispositivos
eletronicos, sensores de gas, detectores de raios ultravioletas. Ja a sintese de ZnO pelo método
hidrotermal e solvotermal por micro-ondas € bem estabelecida, havendo uma grande
variedade de estudos das condicdes de sintese e morfologias para diferentes aplicacdes desse
Oxido [101-105].

Barreto e colaborados [122], por exemplo, realizaram um estudo sobre o efeito de
diferentes variaveis (precursores reagentes, temperatura, tempo de radiacdo, energia de
radiacdo de micro-ondas, e a adicdo de aditivos) na morfologia final de nano e micro
estruturas de ZnO, no qual se destaca a importancia da escolha das condi¢des de sintese de
ZnO, por possuirem uma interferéncia fundamental no crescimento e no direcionamento dos
cristais de ZnO obtidos por esse método e que, consequentemente, ira interferir diretamente
no tipo de aplicacdo que sera dado a esses cristais. Nesse estudo, os autores concluiram que
maiores temperaturas de reacdo (140 °C) permitiram a obtencdo de um sistema com elevada
pureza e homogeneidade, em tamanho e morfologia de cristais de ZnO. Neste dltimo caso,
alteracdes na morfologia sdo atribuidas aos diferentes graus de efeitos eletrostaticos do ion
hidratado proveniente dos diferentes precursores de OH", (Na*, K" ou NH4"), que pode atuar
sobre a superficie dos cristais causando crescimento em sentidos diferentes e produzindo
particulas complexas tridimensionais, com morfologias semelhantes a dentes de ledo, como
observado no caso do uso NH4OH na sintese. Portanto, a escolha dos fatores: temperatura,
tamanho do fon hidratado (K* = NH;" < Na*) e a sua carga, além da adsorcdo do contra-ion
proveniente do precursor de Zn** (NOs” > CH;COO™ > CI’), que também interfere no tamanho
das particulas, pois decrescem a medida que aumenta a intensidade de adsor¢do do contra-ion
na superficie do ZnO; sdo de extrema importancia para a obtencdo de nanoparticulas com
pureza, morfologia e tamanho pré-estabelecido.

Cho e colaboradores [123], também utilizaram irradiacdo de micro-ondas para estudar o
crescimento e a morfologia de nanoestruturas béasicas e estruturas complexas de ZnO.
Fixando as condicdes de temperatura, energia de irradiacdo de micro-ondas, tempo de reacéo
e controlando apenas 0s precursores quimicos de cations de zinco e de anions hidroxido, ndo
necessitando de qualquer catalisador ou surfactante na sintese, foi possivel controlar a
formacdo de varias estruturas e morfologia dos cristais de base do ZnO altamente cristalino; e

com um processo de envelhecimento com subsequente irradiacdo de micro-ondas, foi possivel

21 CAQ, C-Y; etal. J. Phys. Chem. C, 114, 9865-9870, 2010.
12 BARRETO, G. P.; MORALES, G.; and QUINTANILLA, M. L. L.; J.Mater., 1-11, 2013.
12 CHO, S.; JUNG S-H. and LEE K-H. J. Phys. Chem. C, 112, 1276912776, 2008.
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obter tambem estruturas mais complexas de ZnO. Nessa pesquisa também propuseram para a
sintese, os mecanismos de crescimento de forma seletiva de ZnO, destacando o fator-chave
para controlar o crescimento e a morfologia de ZnO, como sendo o controle das taxas de
dissolucdo em direcGes especificas e a concentracao de unidades de crescimento.

Outro fato importante observado por Cho e colaboradores [123], esta relacionado ao
mecanismo de reacdo onde destaca que quando os anions hidroxidos sdo fornecidos pela
hidratacdo de amonia, a reacdo envolvida na sintese de estruturas de ZnO pode ocorrer como

descrita abaixo:

NH; + H,0 — NH," + OH (1)
Zn** + 40H — Zn(OH),* (2)
Zn** + 4NH3; — Zn(NH3).>* (3)
Zn(OH)4% — ZnO + H,0 + 20H (4)
Zn(NH3),*" + 20H — ZnO + 4NH3 + H,0 (5)

Assim, quando amoniaco-agua € utilizado como fonte de anions hidréxido, em solucéo
de pH elevado (pH > ~ 10) uma grande quantidade de unidades Zn(OH),%, responsaveis pelo
crescimento, pode ser gerado para formar complexos tetraédricos estaveis. Em adicdo aos
complexos Zn(OH),*, também sdo formados complexos Zn(NHs),** que em solucdo de pH
elevado também atua como unidades de crescimento de estruturas de ZnO. J& em condicGes
4cidas fracas (pH) ~ 6), apesar de quase ndo existir complexos Zn(OH),*, também sdo
formados Zn(NH),** [123, 124]. Além disso, a amoénia pode ser utilizada como o
mineralizador para preparar cristais de ZnO com morfologia do tipo estrela, pois, amonia em
agua fornece anions hidréxido muito rapidamente devido a sua maior basicidade. Assim, 0
hidroxido de aménio quando utilizado como fonte de anions hidréxido, uma grande
quantidade de unidades de crescimento (Zn(OH),* e Zn(NH3).**) podem ser geradas, logo,
mais unidades de crescimento em torno dos nucleos de ZnO podem ser formadas, levando a
uma cinética de crescimento mais rapida que pode provocar defeitos na fase inicial de
crescimento dos cristais, formando quatro pontos ou espinhas unidos a uma base na forma de
estrela, apresentando crescimento preferencial ao longo da diregdo do plano (0001) com o
prosseguimento da reacdo (Figura 2.9) [123].

24 RAM, S. D. G.; KULANDAINATHAN, M. A; RAVI, G. Appl Phys A, 99, 197-203, 2010.
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Figura 2. 9 Diagrama esquematico do processo de formacao das propostas de estruturas basicas de ZnO
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Fonte: Adaptado de CHO [123].

2.6 PROCESSOS DE PRODUCAO DE BIODIESEL

O biodiesel ganhou atencdo por causa das vantagens ambientais e tecnoldgicas que
possui. Por ser proveniente de gorduras vegetais ou animais, € um biocombustivel
biodegradavel de fonte renovavel, sendo, portanto, visto como uma alternativa vidvel a
substituicdo total (ou parcial) ao diesel que é derivado do petrdleo, ndo necessitando
modificar motores para ser utilizado. A obtencdo do biodiesel pode ser tanto pela reacéo de
transesterificacdo de triacilglicerideos (TAGs) como pela esterificacdo de acidos graxos livres
(AGLs) com alcoois de baixo peso molecular (por exemplo, metanol ou etanol), na presenca
de um catalisador. Atualmente, o biodiesel comercial é sintetizado pela reacdo de
transesterificacdo dos triacilglicerideos que compdem os lipidios, via catélise baésica
homogénea [1, 5].

2.6.1 Reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais

Os triacilglicerideos séo triésteres formados pela combinacdo de trés moléculas de
acidos graxos com uma molécula de glicerol. Esses acidos graxos possuem comprimento das
cadeias de carbono varidvel (C12-Cys) podendo conter ou ndo, insaturacdes [1, 125]. Esta
composicdo quimica é de grande importancia, visto que interfere diretamente nas
propriedades fisico-quimicas essenciais do 6leo e, consequentemente, do biodiesel, tais como:
a viscosidade, o ponto de fusdo, a estabilidade térmica e oxidativa e o indice de cetano [1, 2,
126].

Na reacdo de transesterificagdo, os triacilglicerideos reagem com alcool de cadeia

curta, na presenca de um catalisador, para aumentar a velocidade da reagédo, produzindo uma

125 ALVES, J. de O. Dissertagdo (Quimica) UFMG — Universidade Federal de Minas Gerais, 2010.
126 DEMIRBAS, A. Energy Conversionand Management, 44, 2093-2109, 2003.
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mistura de ésteres de &cidos graxos e glicerol, conforme esquematizado na Figura 2.10 [1, 5,
126, 127].

Para que a transesterificacdo seja completa, na estequiometria dessa reacdo, Sdo
necessarios trés mols de alcool para cada mol de triacilglicerideo para produzir trés mols de
alquil ésteres de &cidos graxos (biodiesel) e um mol de glicerol. No entanto, devido ao carater
reversivel da reacdo, faz-se necessario um excesso de alcool para forcar o equilibrio para o
lado dos produtos e aumentar o rendimento dos ésteres, bem como permitir a separacdo do
glicerol formado. A proporcdo molar alcool: 6leo igual a 6: 1, € normalmente utilizada em

processos industriais para obter um elevado rendimento de alquil ésteres [127, 128].

Figura 2. 10 Reacdo geral da transesterificacéo de triacilglicerideo.

H,C - OCOR, ROCOR, H,C—-OH
| Catalisador + |
HC-OCOR, + 3ROH ROCOR, + HC-OH
| 4 + |
Triacilglicerideo Alcool Mistura de Glicerol
ésteres
alquilicos

Fonte: Adaptado de: DI SERIO [6].

O processo global da transesterificacdo € uma sequéncia de trés reacdes reversiveis e
consecutivas (Figura 2.11), em que os monoacilglicerideos e os diacilglicerideos sdo o0s
intermediarios.

As trés etapas consecutivas da reacdo de transesterificacdo iniciam (Etapa - 1) a partir
de moléculas de triacilglicerideos (TAGSs) na presenca de um alcool e catalisador formando as
moléculas de diacilglicerideos (DAGs). Na etapa seguinte, nas mesmas condi¢cdes da etapa
anterior, 0os (DAGSs) sdo convertidos em monoacilglicerideos (MAGS) e, por fim, na terceira
etapa, esses sdo convertidos em moléculas de glicerol completando assim a reacdo de
transesterificacdo que resulta em uma mistura de ésteres de acidos graxos (biodiesel), glicerol,
alcool, catalisador e uma pequena quantidade de mono-, di- e triacilglicerideos néo
convertidos [129].

2T KUMAR, A et al. Proceedings of the 2012 mechanical engineering conference on sustainable research
and innovation, 4, 3-4 2012.

2 MEHER, L. C., SAGAR, D. V., NAIK, S. N. J. Sci. Ind. Res., 63, 913-918, 2004.

129 MARCHETTI, J.M.; MIGUEL, V.U.; ERRAZU, AF. Renewable and sustainable energy reviews. 11,
1300-1311, 2007.
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Figura 2. 11 Etapas da reacao de transesterificacdo de um triacilglicerideo
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Fonte: Adaptado de: GAETAN [2]

2.6.2 Reacdo de esterificacdo de acidos graxos

O biodiesel também pode ser produzido por esterificacdo de acidos graxos livres, que
também estdo presentes em gorduras animais e vegetais na forma de um éleo degradado [130,
131]. Atualmente, um grande nimero de pesquisas vem sendo realizadas na area da producao
de biodiesel utilizando as reacdes de esterificacdo como uma metodologia alternativa [35,
130, 132]. Além disso, essa reacdo possui um grande numero de aplicacGes nos diferentes
ramos da industria, como na producdo de derivados de polimeros, solventes, perfumaria,
agroguimicos, entre outros [133].

A esterificacdo € a reacdo quimica pela qual um acido graxo livre reage com um alcool
para produzir um éster alquilico e agua (Figura 2.12). O processo difere da reacdo de
transesterificagdo por ndo apresentar os passos intermédios de clivagem das cadeias de acidos

graxos a partir da espinha dorsal da glicerina, que ndo esta presente. Por esta razdo, a glicerina

130 CAETANO, C. S., et al. Catal. Commun., 9, 1996-1999, 2008.

BLALTIC, L. E. P. Dissertacdo (Engenharia Mecanica) Faculdade de Engenharia Mecanica, USF — University of
South Florida, 2010.

132 FERNANDES, J. L. N., SOUZA, R. O. M. A. de and AZEREDO, R. B. de V. Magn. Reson. Chem., 50,
424-428, 2012.

133 CARMO Jr, A. C.; et al. Fuel, 88, 461-468, 2008.
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ndo é produzida durante a reacdo de esterificacdo, pois a reacdo ocorre diretamente entre o
alcool e a molécula de acido graxo [131].

Figura 2. 12 Reacdo geral de esterificacéo
0 O

Catalisad
RJ’I\DH + HD_R1 — Dr' RJLOR1 + HZD

Fonte: CAETANO [130].

Tradicionalmente, reacGes de esterificacdo sdo catalisadas em fase homogénea, empregando
como catalisadores &cidos de Bronsted fortes, como o &cido sulfarico, cloridrico ou fosforico.
Estes acidos apresentam como desvantagens, alta corrosividade e seus residuos devem ser

neutralizados apds a reacdo para evitar danos ambientais [130].
2.7 MECANISMOS CATALITICOS PARA A PRODUCAO DO BIODIESEL

Catalisadores sdo substancias que, em pequenas quantidades, aumentam a velocidade
de reacdo para atingir o equilibrio quimico sem sofrerem modificacdo da sua natureza quimica
Nno processo, ou seja, ndo fazem parte da estequiometria da reacdo (IUPAC). Dessa forma, a
adicdo de um catalisador ao meio reacional altera 0 mecanismo da reagéo proporcionando um
novo percurso reacional energeticamente mais favoravel, que leva a uma diminuicdo da
energia de ativacdo, viabilizando assim a formacédo dos produtos. No final do ciclo reacional,
a substancia adicionada é restaurada. Cada processo € geralmente reversivel e ocorre nos
sitios ativos dos catalisadores (IUPAC) [134].

Observa-se, portanto, a importancia da catalise na producdo de biodiesel, pois as
reacOes de transesterificacdo ou esterificacdo requerem normalmente a presenca de um
catalisador, objetivando reduzir o tempo da reacdo e aumentar a taxa de conversdo. Sem eles,
a producdo desse biocombustivel seria economicamente inviavel.

Na catalise homogénea, que é a mais utilizada na reacdo de transesterificacdo, o
catalisador e o alcool estdo em uma Unica fase. Industrialmente, € utilizada para a producdo de
biodiesel por apresentar uma cinética rapida, permitir o uso de condic¢des brandas de reacéo e
também por proporcionar baixos custos e altos rendimentos (superiores a 95 %) na producéo
de biodiesel. No entanto, apresentam alguns inconvenientes, tais como: a impossibilidade de

reutilizacdo dos catalisadores e a corrosdo dos reatores. Além disso, na transesterificagdo por

B34 HATTORI, H. Applied Catalysis A: General, 504, 103-109, 2015.
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catélise homogénea alcalina (hidréxidos de sodio, de potassio e carbonatos), os catalisadores
podem provocar a formacdo de sabfes ainda que em pequenas quantidades. A formacéo de
sab0es dificulta a recuperacéo do biodiesel formado no meio reacional, porque o catalisador é
parcialmente consumido, dificultando a separacdo e purificacdo. Ja o emprego da
transesterificacdo via catalise homogénea &cida (&cidos sulfirico, sulfénico, fosforico e
cloridrico) que € menos comum, exige condi¢des reacionais ligeiramente mais severas como
temperaturas mais altas e elevadas razGes molares [135, 136].

A etapa de lavagem é muito importante no processo de purificacdo do biodiesel, para a
retirada do catalisador e vestigios de alcool e glicerina contidos no meio reacional. No
entanto, esse processo de purificacdo gera altos custos para a producgéo do biodiesel em escala
industrial, pois além da remocdo do catalisador ser tecnicamente dificil, gerando grandes
quantidades de residuos; o catalisador por ser fortemente &cido ou alcalino, deve ser
devidamente tratado antes de ser descartado em efluente, para que ndo gere danos ambientais
[136, 137]. Ressalta-se que o uso de uma grande quantidade de agua de lavagem é utilizada
para a purificacdo do biodiesel obtido pela transesterificacio homogénea. Em média, é
utilizado para a purificacdo do biodiesel, um volume de trés a dez vezes maiores de agua para
cada litro de biodiesel produzido, embora o tratamento dessa 4gua de lavagem seja de grande
importancia para a obtencdo de um biocombustivel realmente limpo, devendo ser tratada antes
de ser descartada. Na literatura existem poucos trabalhos que estudem solugdes para a agua de
purificacdo do biodiesel [138, 139].

Na catalise heterogénea, o catalisador se encontra em uma fase diferente dos
reagentes, sendo normalmente um sélido, enquanto os reagentes e 0s produtos estdo na forma
liguida ou gasosa. Assim, a reacdo se desenvolve sobre pontos especificos do catalisador,
nomeados de sitios ativos. Os reagentes se difundem sobre a superficie do catalisador que ira
adsorvé-los para que ocorra a reacdo. Neste caso, o desempenho dos catalisadores esta
naturalmente relacionado com a natureza dos sitios &cidos ou bésicos encontrados na
superficie destes materiais [6].

Estudos indicam que a catalise heterogénea, em substituicdo a homogénea, pode ser
usada na sintese de biodiesel com notdrias vantagens técnicas e ambientais, como por

exemplo, facilidade de purificacdo dos ésteres obtidos, j& que o catalisador ndo se dissolve

1% MEIRELES, B. A. and PEREIRA, V.L. P. J. Braz. Chem. Soc., 24, 1, 17-25, 2013.

1% STEENE, E. V. de; CLERCQ, J. De; THYBAUT, J. W. J. Mol. Catal. A: Chem., 359, 57-68, 2012.
17 ENCINAR, J.M.; GONZALEZ, J.F. and REINARES, A. R. Fuel Process. Technol., 88, 13-522, 2007.
1% SHIRAZI, M.M.A; et al. Desalination 329, 1-8, 2013.

¥ BRITO, J. F. de; FERREIRA, L.de O.; e SILVA, J. P. da. Quim. Nova, 35, 4, 728-732, 2012.
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nos ésteres; reutilizacdo do catalisador que, por ndo se dissolver, pode ser recuperado por
filtracdo; reducdo de efluentes, pois poucas lavagens sdo necessérias, visto que ndo ha
formacéo de sabdes [3].

Apesar das vantagens apresentadas, a catalise heterogénea possue limitacdes na
producdo de biodiesel, pois, de uma forma geral necessitam de condigdes experimentais mais
severas ou tempos de reacdo maiores para alcancar valores de converséo similares aos obtidos
no processo homogéneo. Todavia, seu uso pode trazer maiores beneficios quando comparados
aos catalisadores no processo homogéneo. Diferentes sistemas heterogéneos tém sido
utilizados como catalisadores e reportados em artigos cientificos, entre eles: enzimas, zedlitas,
resinas de troca idnica, 6xidos puros, dopados ou suportados sobre outros materiais, entre
outros [109, 140, 141, 142].

A atividade catalitica de catalisadores solidos que possuem sitios basicos de Bronsted-
Lowry estd relacionada a fenébmenos de interagdo entre o alcool usado como agente de
transesterificacdo e a superficie do sélido catalitico. Desta forma, os alcdxidos sdo gerados na
superficie através da troca de cations, a exemplo do sédio, em uma zedlita NaX, com o
hidrogénio do alcool empregado na reacdo (Figura 2.13a). J& os catalisadores &cidos de
Bronsted-Lowry, da catalise homogénea ou heterogénea, sdo capazes de protonar o
grupamento carbonila dos materiais graxos, levando a formacdo de carbocétions (Figura
2.13b) [6].

Figura 2. 13 Fendmenos de interagdo em catalisadores de Bronsted-Lowry: (a) interagdo de alcoois com a
superficie de uma zedlita bésica; (b) protona¢do do grupo carbonila de materiais graxos por um &cido de
Bronsted-Lowry

O-H * CH;ONa® (a)

|_
C|)Na+ + CH4OH

AN
c=0 * W . C=0 ——-- H (b)

Fonte: DI SERIO [6].

Os solidos que possuem sitios acidos e/ou basicos de Lewis estdo entre 0s mais
testados como catalisadores em potencial para a producdo do biodiesel. Tais catalisadores
foram divididos nas seguintes classes: zeolitas, 0xidos e sais inorganicos, compostos de

coordenagdo, resinas trocadoras de ions e materiais lamelares, sendo que estes dltimos

¥0\WU, H.; etal. Fuel Process. Technol., 119, 114-120, 2014.
YL JITPUTTI, J.; et al. Chem. Eng. J., 116, 61-66, 2006.
1“2 ENDALEW, A. K.; KIROS, Y. and ZANZI, R. Energy. 36, 2693-2700, 2011.


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422011000300021#f1
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378382013003354
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03783820
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03783820/119/supp/C

52

incluem os hidroxissais lamelares, os carboxilatos lamelares, os hidroxidos duplos lamelares e
seus oOxidos estruturados oriundos da calcinagdo controlada [143]. Para uma melhor
compreensdo da acdo destes catalisadores, € apresentado o mecanismo geralmente associado a
acao de acidos de Lewis em reacOes de transesterificacdo (Figura 2.14). Inicialmente, ocorre a
adsorcdo das moléculas de acidos graxos na superficie do catalisador e a interacdo acido-base
entre o par de elétrons do oxigénio carbonilico do acido graxo e o metal presente na estrutura
do catalisador promovendo um aumento na densidade de carga positiva no carbono
carbonilico e favorecendo o ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila alcoolica com
a consequente formagdo de um intermediario tetraédrico. Este intermediério elimina ou
regenera a molécula de alcool e o monoester graxo formado permanece adsorvido na
superficie do catalisador. Com a dessor¢do do monoéster, a superficie do catalisador fica livre

para participar dos proximos ciclos cataliticos [35].

Figura 2. 14 Mecanismo de trasesterificacio em meio heterogéneo. “L” representa o sitio acido de Lewis,
“R1” e “R2” sao radicais dos acidos graxos
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Fonte: Adaptado de DI SERIO [6].

Para a compreensdo dos catalisadores tipo base de Lewis em reagdes de

transesterificagcdo, outro mecanismo € apresentado na Figura 2.15, que expde a interacdo entre

13 CORDEIRO, C. S.; etal. Quim. Nova, 34, 3, 477-486, 2011.
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0 sitio basico de Lewis do catalisador com uma molécula de alcool. Esta interagdo &cido-base
favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da hidroxila alcodlica ao
carbono da carbonila do éster reagente, com a consequente formacdo de um intermediario
tetraédrico que vai dar origem a outra molécula de éster e um ion alcoxido. O alcoxido
remove um préton da superficie do catalisador, com a formacao de outra molécula de alcool,
regenerando assim o sitio basico do solido catalitico, que fica novamente disponivel para

participar de um novo ciclo de catalise [35].

Figura 2. 15 Mecanismo de transesterificacio em meio heterogéneo. “B” representa o sitio basico de
Lewis, “R1” e “R2” sao radicais dos acidos graxos
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Fonte: YAN [35].

2.8 OXIDOS METALICOS E ARGILOMINERAIS COMO CATALISADORES NA
PRODUCAO DO BIODIESEL

Muitas classes de compostos quimicos [140, 144, 145] tém sido amplamente
investigadas na catélise heterogénea para a producdo de biodiesel através do processo de
esterificacdo e/ou transesterificacdo. Entre estes estdo as zedlitas, zirconia sulfatada, resinas
de troca ionica, guanidinas, complexos, hidrotalcitas, materiais mesoporosos com alta area

superficial, oxidos inorganicos, oxidos basicos e outros, sendo comum o uso de Oxidos

144 CORRO, G.; et al. Fuel, 115, 625-628, 2014.
Y LEE, H.V. et al. Energy 49, 12-18, 2013.



54

simples ou mistos, que podem ser obtidos pela calcinagdo de um sal na presenca do oxido de
interesse. Dentre estes, os 6xidos metalicos sdo bastante estudados por possuirem uma
estrutura composta de cations que se comportam como acido de Lewis e anions que se
comportam como base de Bronsted ou como base de Lewis. Nesse contexto, um éxido que se
destaca na sintese de biodiesel € o ZnO, um material com resultados promissores com
conversdes de até 98%, dependendo do método de sintese e das condi¢des de reacdo [146].
Esse elevado indice de conversao deve-se as excelentes propriedades do ZnO, como descritas
nos itens anteriores.

Diversos trabalhos tém sido descrito na literatura utilizando ZnO na catélise para a
sintese de biodiesel [141, 142], puro ou dopado com metais alcalinos [147] e alcalino-terrosos
[148], apresentando resultados bastante interessantes. Karmee e Chadha [149], testaram o
ZnO na forma pura e obtiveram 83% de conversdo na transesterificacdo metilica a 120 ° C
durante 24 h.

De acordo com Yan e seus colaboradores [35], a presenca de sitios acidos e basicos no
ZnO, devido ao seu caracter anfotero, torna eficiente a sua utilizacdo na transesterificacdo de
Oleos com altas concentracdes de acidos graxos livres (AGLS), pois estes acidos graxos
podem ser adsorvidos nos sitios do Zn®* da superficie do catalisador, que possivelmente atua
como &cido de Lewis. Por sua vez, o metanol pode ser adsorvido sobre os &tomos de oxigénio
da superficie do catalisador, que possivelmente atua como sitios basicos de Lewis.

Sitios acidos sdo comumente considerados como 0s centros ativos de alguns éxidos
que catalisam muitas reacGes que envolvem hidrocarbonetos como, por exemplo:
isomerizacdo, alquilacdo, polimerizacdo [144]. Sendo assim, a velocidade da reacdo pode
estar relacionada com a acidez da superficie do catalisador. Essa relagdo estreita entre a
esterificacdo, o catalisador e os sitios acidos do ZnO, foi medida, demostrando que 0s sitios
acidos de Lewis presentes na superficie do catalisador favorecem a atividade catalitica em
reacOes de esterificacdo provocando altas conversoes [144].

E importante destacar também que as propriedades eletronicas do ZnO, quando
modificadas pela formacdo de sistema binario com outros 6xidos, podem provocar um
aumento da basicidade do catalisador e reforcar a dissociacdo do metanol a CHsO™ e H*, nos
sitios basicos da superficie do catalisador e, consequentemente, aumentar a sua atividade
catalitica [145].

146 MGUNI, L. L. et al. J Sol-Gel Sci Technol, 66:91-99, 2013.

Y7 XIE, W.; YANG Z. and CHUN H. Ind. Eng. Chem. Res., 46, 7942-7949, 2007.

18 HAMEED, B. H., LA, L. F. and CHIN, L. H. Fuel Process. Technol., 90, 606-610, 2009.
1 KARMEE, S. K. and CHADHA, A. Bioresour. Technol., 96, 1425-1429, 2005.
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Varias técnicas de sintese tém sido estudadas com o intuito de obter catalisadores
solidos a base de 6xidos mistos, eficazes para a produgdo do biodiesel. Recentemente, Lukic e
colaboradores [150] sintetizaram Ca0O.ZnO por tratamento mecanoquimico que ocorre a partir
de misturas de p6s de CaO e ZnO com a adi¢do de agua para a formacéo dos correspondentes
hidréxidos mistos, seguido de calcinacdo a 700 °C em ar e a transesterificacdo por metandlise.

Yan e colaboradores [35, 151] utilizaram o método de co-precipitagdo homogénea
para preparar catalisadores a base de uma mistura de ZnO-La,O3 e nanoparticulas de ZnO
modificadas que levaram a rendimentos em acidos graxos de até 96%, utilizando faixas de
temperatura e pressdo na reacdo de transesterificacdo e esterificacdo metilica variando entre:
170 a 220 °C e 300 a 500 psi, respectivamente. Esse catalisador demonstrou ser eficiente tanto
na transesterificacdo quanto na esterificacao.

Outro método estudado foi o de impregnacdo de ZnO/SiO, realizado por Corro [144,
152] e Mguni [146] que sintetizaram particulas esféricas de nano-ZnO e nano-MgO utilizando
0 método Stober-Fink-Bohm para preparar catalisadores e investigar a sua efetividade na
atividade catalitica na producéo de biodiesel pela rota metilica.

Em estudo recente, a sintese simultanea de ZnO nanométrico e biodiesel foi feita por
meio da reagdo solvotérmica de 6leos vegetais e de nitrato de zinco em meio metandlico. A
conversdo de quase 97% foi obtida ap6s 10 min de reacdo, a 250 °C e 350 bar, com 3% de
nitrato de zinco em relacdo a quantidade em massa de dleo [23].

Jitputti e colaboradores [141] compararam 0 ZnO a outros catalisadores sélidos (ZrO,,
S04%/Sn0,, SO,%1Zr0,, KNOg/zedlita KL e KNO4/ZrO,) para a reacdo de transesterificagdo
de 6leo bruto de améndoa de palma e 6leo de coco. Neste trabalho, os autores constataram,
com base no rendimento de ésteres metilicos, que a atividade dos catalisadores sélidos para
transesterificacdo de 6leo bruto de améndoa de palma foi SO,°/ZrO, > ZnO > KNOs/ZrO,>
KNOs/zedlita KL > ZrO,. No caso do 6leo bruto de coco, a atividade apresentou-se como:
S0,%/Zr0; > SO47/SNO, > ZnO> KNOs/zeblita KL > KNO3/ZrO; > ZrO,. O ZnO e SO~
1ZrO, exibiram a atividade mais elevada na reacdo de transesterificacdo para ambos os 6leos.

Dentre os estudos mais recentes realizados na busca por um catalisador eficiente a
base de ZnO para a producdo de biodiesel, destaca-se a reagdo de esterificacdo e

transesterificacdo metilica dos catalisadores preparados por co-precipitacdo: ZnAl,Qy,

150) UKI'C, I.; et al. Fuel, 113, 367-378, 2013.
BIYAN, S, et al. Fuel, 89, 28442852, 2010.
2 CORRO, G.; PAL, U. and TELLEZ, N. Appl. Catal., B, 129, 39— 47, 2013.
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ZnFe,04 [153], MNnCO3/ZnO em propor¢do molar 1:1 de Mn/Zn [154], 6xidos metélicos
mistos de MgO-ZnO com diferentes propor¢des atbmicas Mg/Zn [145] e 6xidos mistos de
Zn0O-Al,03-La,03 [7], mostrando que a densidade eletronica de ions de zinco desempenham
um papel crucial na atividade catalitica e leva a conversdes em ésteres metilicos que podem
variar de 83 até 98,3%.

Recentemente, foram publicados trabalhos reportando a obtencdo do ZnO por
diferentes métodos, assim como a sua utilizacdo como fase ativa, dopados, em misturas ou
como suporte para outros materiais. Em 2014, Fan [155] reportou a utilizacdo do catalisador
basico sdlido, ZnO/Ca(OH),/KF, preparado pelo método de moagem. O ZnO/zedblita foi
preparado pelo método de impregnacdo por precipitacdo hidrotérmica [156], dolomitas
dopadas com ZnO (ZD) preparadas pelo método de impregnacdo Umida [8] e
nanocatalisadores de 6xidos mistos de TiO,-ZnO pelo método de combustdo de uréia-glicerol
[9]. Estes catalisadores também foram aplicados em reacdes de transesterificacdo metilica
para a producgdo de biodiesel, levando a conversdes em ésteres metilicos de 97,6, 100, 94 e 98
%, respectivamente.

O Ce0, também tem sido usado como um suporte ou misturado com outros 6xidos
para a transesterificagdo metandlica de diferentes 6leos. Por exemplo, 6xidos mistos CeO,-
CaO foram utilizados como catalisadores por Thitsartarn e Kawi [25] para a transesterificacao
do 6leo de palma metandlica com conversdo de 95% e tambeém por Kawashima [26], com a
conversdo de 80%. Ramirez [27] obteve 56% de conversdo, apds 1 h de reacdo para CeO,
impregnado em MgO na transesterificacdo do 6leo de cozinha. Em outros estudos, CeO, foi
usada como um suporte para CaO na transesterificacdo metilico do dleo de soja [28, 29].

O 6xido de cobre foi utilizado misturado com outros 6xidos na sintese de biodiesel a
partir de 6leo de cozinha. O éxido misto CuO-CeO, conduziu a uma conversao de 92% [24].
Caland e colaboradores [30] obtiveram ~ 84% de conversdo usando CuO-Al,O3; para a
transesterificacdo metandlica de 6leo de babacu. CuO foi suportado em SrO para a reacao de
transesterificacdo em adicdo a hidrogenacéo seletiva de 6leo de canhamo [31].

Os argilominerais tém sido bastante utilizados em reacGes cataliticas. Por exemplo, a
montmorilonita K-10 que foi utilizada como catalisador na transesterificacdo metilica de oleo

de Pongamia pinnata a 120 ° C durante 24 h e apresentou conversao de 47% [149].

138 THIRUNAVUKKARASU, K. et al. Catal. Sci. Technol., 4, 851, 2014.
BYWAN, L.; LIU, H. and SKALA, D. Appl. Catal., B, 152-153, 352-359, 2014.
15 EAN, F.; et al. Res Chem Intermed, 40:157-167, 2014.

8 SINGH, D.; et al. Energy Fuels. 28, 2743-2753, 2014.
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Em estudo realizado por Silva [14], foi avaliado a obtencdo de biodiesel utilizando
sistema pressurizado para transesterificagdo e argilas como catalisadores. Nesse estudo 0s
oleos/biodiesel foram obtidos partindo de trés sistemas diferentes de sintese que variavam:
tipo de alcool (metanol e etanol), temperatura (100 e 200 °C) e tempo (30 e 60 min) de reacéo,
para assim identificar qual sistema proporcionaria melhores resultados de converséo do éster.
Nesse caso, a melhor atividade foi obtida para a montmorilonita comercial importada, com
tratamento acido, que apresentou 17,4 % de conversdo em ésteres etilicos utilizando a
temperatura de 200 °C e 60 min de reacéo.

Uma organo-argila formada por uma bentonita sédica modificada com o liquido iénico
foi obtida por Aghabarari e Dorostkar [157] para avaliar sua atividade catalitica na producgao
de biodiesel por esterificacdo do acido oleico (18:1) com etanol. Nesse estudo, além das
varias condicGes de sintese, foi também avaliada a acdo da superficie externa e interna da
organo-argila na esterificacdo. Para isso, a distancia entre o grupo hidroxila e o grupo metila
na estrutura do &cido oleico (18:1 cis-9), foi otimizada em 1,3 nm, utilizando sistema
computacional Gaussian 98, e os resultados indicaram que, a esterificacdo etilica de acidos
graxos pode ocorrer na superficie interna de uma bentonita sodica precursora ou da mesma
modificada, contanto que, o comprimento da cadeia dos acidos graxos, esteja dentro dos
limites do diametro de poro da bentonita. Aghabarari e Dorostkar [157] também testaram esse
catalisador na esterificacdo dos acidos laurico (C12:0), palmitico (C16:0), esteérico (C18:0) e
oléico (C18:1). Além do etanol, o metanol e o n-butanol também foram testados para a
esterificacdo de acido oleico, levando a conversdes em ésteres que variam de 82,9 a 97,3%.

Em relagdo a sintese do biodiesel, além do método convencional, estudos realizados
por Dall’Oglio e colaboradores [158] demonstraram a sua obtencdo utilizando o processo de
micro-ondas, sendo que o tempo reacional foi diminuido consideravelmente e as reacdes
apresentaram um bom fator de conversdo dos 6leos. No referido trabalho, o uso da radiacdo
de micro-ondas no comportamento das reagdes de transesterificacdo etilica, em meio &cido,
foi avaliado. Outros parametros também foram investigados, entre os quais estdo as variaces
nas concentracdes de acido, etanol, 6leo/gordura, dos ésteres etilicos de acidos graxos e o
tempo de irradiagdo das micro-ondas.

Como exposto, fatores como concentracdo, tipo de 6leo, temperatura, tempo reacional,

entre outros podem influenciar no resultado dos ensaios. Com isso, faz-se necessario planejar

7 AGHABARARI, B.; DOROSTKAR, N. J. Taiwan Inst. Chem. Eng., 45, 14681473, 2014.
1% DALL’OGLIO, E. L.; et al. Revista Biodiesel, Monte Alto - SP, 21, 34 - 36, 2007.
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e otimizar os experimentos, buscando obter o melhor resultado possivel para um material

ainda desconhecido.

2.9 PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO DE EXPERIMENTOS

A otimizacdo de produtos e processos visando minimizar custos e tempo, além de
maximizar rendimentos tem sido uma necessidade crescente entre os profissionais de
diferentes formacGes que buscam técnicas de planejamento de experimentos [159].

Essencialmente, um bom planejamento deve contemplar a elaboragdo de um
experimento que seja capaz de fornecer a informacé&o que se procura, a fim de que tais ensaios
sejam capazes de determinar e/ou quantificar a influéncia de algumas variaveis sobre as
respostas esperadas [159, 160].

As industrias tém utilizado planejamento experimental para desenvolver um novo
produto e/ou processo, que em geral é dependente de um grande ndmero de varidveis [161]. O
planejamento vem sendo também utilizado com o objetivo de aprimorar metodologias
analiticas, como por exemplo, na avaliacdo do desempenho em andlises de HPLC (High
Performace Liquid Chromatography) [162].

Entre as vantagens de um planejamento experimental, estd a reducdo do nimero de
experimentos e a melhora na qualidade da informacdo obtida a partir dos resultados [159].
Além disso, varios fatores podem ser avaliados simultaneamente, o que pode ajudar a avaliar
0 que converge e o que diverge entre os fatores, além de ajudar no célculo e na avaliacdo do
erro experimental.

Para planejar os experimentos, a técnica quimiométrica de planejamento fatorial pode
ser aplicada na avaliacdo dos fatores sobre os experimentos, com o intuito de otimizar as
condicdes ideais que fornecam os melhores niveis de temperatura, tempo de reacdo,
concentracdo de catalisador e propor¢des de alcool/éleo quando se tratar de uma reacdo de
transesterificacdo para a obtencéo de biodiesel [163].

No planejamento fatorial, os diversos fatores sdo avaliados simultaneamente em

diferentes niveis. Dessa forma, 0s ensaios sdo projetados de maneira que todos os fatores sdo

1% RODRIGUES, M. I. e LEMMA, A. F. Planejamento de experimentos e otimizacao de processos. Ed. Casa
do pdo. Campinas-SP, 2005.

160 BENICIO, B. N. de. SCARMINIO, I. S. e BRUNS, R. E. Como fazer experimentos. Ed. Unicamp.
Campinas-SP, 2007.

161 A-RAHMAN, M. N.; et al. Sustainability, 2015, 7, 537-562.

162 ARAGAO, N. M. de; VELOSO, M. C. da C.; ANDRADE, J. B. de. Quim. Nova, 32, 9, 2476-2481, 2009.

188 HAMEED , B.H.; LAI, L.F. and CHIN, L.H. Fuel Process. Technol., 90, 606-610, 2009.
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variados e, sua influéncia no processo é avaliada, assim como o efeito das interacfes entre
esses fatores. Se a combinacdo de k fatores é estudada em dois niveis, um planejamento
fatorial contera 2 experimentos [164]. Os fatores podem ser qualitativos e quantitativos e,
geralmente, para 0s niveis quantitativos os sinais - (menos) e + (mais) sdo usados para
identificar os niveis inferior e superior [165].

Diversos trabalhos vém sido descritos na literatura demonstrando a utilizacdo de
planejamentos fatoriais com o intuito de se estabelecer condi¢Ges 6timas para producdo de
biodiesel a partir de diferentes matérias-primas, com diversos catalisadores [13, 163, 166,
167, 168].

Com base em estudos da otimizacdo das condi¢des de sintese de biodiesel, por
exemplo, a utilizacdo do metanol é bem consolidada como principal fonte de alcool para a
producdo do biodiesel no Brasil, pois embora o etanol apresente menor toxidade que o
metanol, além de ser obtido de fontes renovaveis e ser produzido em grande escala no pais.
Estudos de planejamento fatorial comprovaram que o uso do metanol para a sintese do
biodiesel apresenta maior viabilidade técnica e econémica do que a utilizacdo do etanol, em
funcdo do menor consumo de alcool (razdo molar alcool:6leo) e maior conversdo de 6leo de
soja em biodiesel, além de necessitar de uma menor porcentagem de catalisador e apresentar
separacgdo espontanea dos ésteres metilicos da glicerina. [169, 170, 171].

14 FERREIRA, M. M. C. e TEOFILO, R. F. Quim. Nova, 29, 2, 338-350, 2006.

1% FERREIRA, C. V. Dissertacéo (Engenharia Quimica) UFPE — Universidade Federal do Pernambuco, Recife-
PE, 2007.

196 |, Y-R.; et al. Energy Procedia, 52, 377-382, 2014.

1 SCHNEIDER, R. de C. de S.; et al. TECNO-LOGICA, Santa Cruz do Sul, v.13, n.1, p.19-24, 2009.

168 FERDOUS, K.; et al. Chem. Eng. Sci., 1, 4, 62-66, 2013.

%9 TOMES, D.; LAKSHMANAN, P.; SONGSTAD, D. Biofuels: Global impact on renewable energy,
production agriculture, and technological advancements. Ed. Springer Science+Business Media, LLC, New
York, 2011.

10 CARTONI, C. R. Dissertacéo (Engenharia Quimica) USP — Universidade de S&o Paulo, Lorena-SP, 2009.

1 KONGE, K.L. and SABNIS, A.S. R. J. Eng. Sci., 2(7), 26-32, 2013.
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3 INTRODUCAO

Devido a necessidade de desenvolver um biocombustivel com competitividade
econdmica e aceitabilidade ambiental, existe a busca por novos catalisadores para a sintese do
biodiesel que possam suprir as limitacdes e problemas causados pela catalise homogénea que
é comumente utilizada na producdo do biodiesel. Esses problemas decorrem da formacéo de
emulsdes, pelo uso de matérias-primas com alto indice de acidos graxos livres e agua [1].

O interesse pelo uso de argilominerais em diversas aplicacbes vem ganhando forca
devido a capacidade de modificacdo quimica e facilidade de manipulagdo que possui, além de
sua versatilidade, alta seletividade, e baixo custo que possibilita seu uso tanto como
catalisadores quanto como suporte catalitico [49].

Por sua vez, o processo de sintese hidrotermal/solvotermal assistido por micro-ondas
proporciona a possibilidade de efetuar sinteses de dxidos metélicos cristalinos, homogéneos,
de alta pureza e tamanhos nanométricos, além de utilizar temperaturas baixas e tempos de
reacao curtos [36, 106].

Nesse sentido 0s objetivos dessa etapa do trabalho, foram:

v" Sintetizar catalisadores nanométricos compostos por ZnO, CeO; e CuO suportados em
bentonita natural ou acidificada, utilizando o método hidrotermal/solvotermal assistido
por micro-ondas.

v Avaliar a capacidade catalitica dos catalisadores nanométricos na producdo de
biodiesel a partir da reacdo de transesterificacdo etilica do dleo de soja, utilizando
sistema pressurizado em reator Parr;

v’ Realizar o estudo do comportamento catalitico dos catalisadores nanométricos e

definir o melhor tipo de catalisador e tempo de reacdo.



3.1 METODOLOGIA

3.1.1 Materiais

Os

materiais

utilizados

para

sintetizar

0s catalisadores
hidrotermal/solvotermal assistido por micro-ondas sdo reportados na Tabela 3.1.

pelo
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método

Tabela 3. 1 Substancias utilizadas nas sinteses dos catalisadores, impregnacao dos éxidos nas bentonitas

Materiais Foérmula quimica | Pureza (%) Fornecedor Funga9 na
reacao
Etanol CH3;CH,OH 99,9 Vetec Solvente
Agua destilada H.0 - - Solvente
Acetato de cobre Precursor de
hidratado CU(CHgCOO)z.HzO P.A. Vetec CuO
Acetato de zinco Precursor de
dihidratado Zn(CH3COO)22H20 P.A. Vetec 7n0
Sulfato de cério Precursor de
tetrahidratado Ce(S04),.4H,0 P.A. Vetec CeO,
H|dr0>A<|o!o de NH.OH PA Vetec Controlar
amonio pH
Bentonita i i BENTONISAS.A|  Suporte
natural e acida

Fonte: Elaboragéo propria

As sinteses foram realizadas utilizando como suportes para os 6xidos de ZnO, CeO, e
CuO, as bentonitas natural (NAT) e acida (ACD). As amostras dos catalisadores sintetizados
foram nomeadas considerando as bentonitas utilizadas como suporte (NAT e ACD) e o

simbolo do cétion presente em cada 6xido.

3.1.2 A sintese dos catalisadores

Para obtencdo dos catalisadores formados a partir dos 6xidos de cobre e de zinco,
foram preparadas separadamente solugdes alcoolicas nas concentragcdes 0,05 mol/L e 0,04
mol/L, respectivamente. E para o catalisador formado pelo CeO,, foi preparada a solucdo de
0,03 mol/L. Em seguida, a essas solu¢6es foram adicionados 2 g da bentonita natural ou acida
e alcalinizadas com NH4OH, adicionando lentamente até obter um pH de aproximadamente
14. As suspensdes formadas contendo os cations metalicos foram mantidas sob agitacdo

constante durante 20 min e solvotermalizada/ hidrotermalizada em um reator de micro-ondas
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a 100 °C durante 15 min. O material precipitado foi centrifugado e lavado com agua destilada
até neutralizacdo da solucdo sobrenadante a pH = 7. Em seguida, o material foi seco a 100 ° C
durante 5 h.

O fluxograma da sintese dos catalisadores é apresentado na Figura 3.1.

Figura 3. 1 Fluxograma da sintese dos catalisadores pelo método solvotermal/ hidrotermal assistida por
micro-ondas

Bentonita
J F
Etanol ou ]

agua
Controle do
- pH = 14

Formacao de suspensao

Agitacdo
constante /
20min

[ Precursor do axido ]—) [

Reagdoe micro-c()’ndas _» | Formagéo de precipitado
15 mine 100 °C (Argilaimpregnada)

S
[ Caracterizacao ] < [ 103c:(:97n;h ](— Lavagem > -
.

DRX, BET, MEV — EC e TG ] —

s |

Fonte: Elaboracéo propria

Os pés de todos os catalisadores formados foram caracterizados por difracdo de raios-
X (DRX), analises de area superficial usando a equacdo BET (Brunauer-Emmet-Teller)
aplicada aos dados de adsorcdo de N,, MEV-EC (microscopia eletronica de varredura com
emissdo de campo). Para os catalisadores NAT, ACD, NAT Zn e ACD Zn, também foram
realizados a determinacdo dos sitios acidos utilizando o método de adsorcao/termodessorcao
de n-butilamina com o auxilio da técnica de termogravimetria (TG).

Desses equipamentos, estdo disponiveis, no LACOM/UFPB, o DRX e o BET; no
Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica da UFSCar, que integra o Instituto
Nacional de Ciéncia e Tecnologia em Materiais Nanométricos (INCTMN), do qual o
LACOM também faz parte, esta 0 MEV-EC e no Laboratorio de Catalise e Petroquimica
(LCP) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, esta o equipamento de TG/DTA.
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O reator de micro-ondas, equipamento utilizado para a sintese dos catalisadores foi o

Hidrothermal Microwave Reactor (RMW-1 - Inove Produtos e Tecnologia/Ltda) também esta

disponivel no LACOM/UFPB. O esquema do reator de micro-ondas € mostrado na Figura 3.2.

Figura 3. 2 Esquema do Reator de Micro-ondas para a sintese de materiais nanoestruturados
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Magnetron / Gerador
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de Microondas

Multiplicador
de Tensédo

L

T

Controlador de Temperatura

Atrerramenfc Elétrico

Fonte: Oliveira [104].

3.1.3 Técnicas de caracterizacdo dos materiais

3.1.3.1 Difragéo de raios — X (DRX)

Alimentagdo Elétrica

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) permite a identificacdo de fases cristalinas do

material e € muito utilizada principalmente para a andlise da organizacdo estrutural a longo

alcance dos materiais indicando como estdo distribuidos os 4&tomos em uma determinada

estrutura e possibilitando calcular o tamanho médio dos cristalitos em uma amostra [86], além

de determinar variagdes do espacamento basal dos argilominerais. As caracterizagdes por

DRX foram realizadas utilizado método do p6 em um difratdbmetro de raios-X modelo XRD —
6000 da SHIMADZU, com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e

radia¢do Ka do cobre (A = 0,15418 nm). Foram realizadas varreduras no intervalo de 3 — 80°,

com passo de 0,03° e velocidade de 0,020 s™.
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3.1.3.2 Adsorcao de nitrogénio pelo método BET - (Brunauer-Emmet-Teller)

O método de adsorcdo de nitrogénio e avaliacdo pelo método BET, modelo proposto
por Brunauer, Emmett e Teller, considera que a adsorcdo pode ocorrer em varias camadas. A
teoria de BET é uma ampliacdo do tratamento de Langmuir, para englobar também a adsorcao
de multicamadas sobre superficies solidas ndo-porosas e é uma técnica largamente utilizada
para caracterizacdo de porosidade e superficie especifica de materiais porosos e/ou
microporosos como ceramicas, carvoes, argilas, solos, oxidos, etc [172].

As propriedades texturais dos catalisadores (area especifica e volume de poros) foram
determinadas por fisissorcdo de N,. As andlises foram realizadas em um equipamento de
medida automatica de area superficial, da marca Bel Japan, modelo BELSORP mini Il, a
partir de isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N, a temperatura de 77 K. As amostras
inicialmente foram degaseificadas com pré-tratamento a 200 °C, por 2 horas, para perder
umidade e/ou outros possiveis contaminantes, sendo em seguida realizada a sua analise.

Os valores de area superficial especifica total foram determinados por BET, engquanto
a area e o volume de mesoporos e distribui¢do do tamanho dos poros foram determinados pelo
método BJH [172].

3.1.3.3 Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-EC)

A técnica de microscopia eletronica (MEV-EC) permite obter informacgdes da textura,
da morfologia e da superficie dos p6s. Para as caracterizacdes foram preparadas suspensdes
das amostras em alcool isopropilico. Em seguida, adicionou-se uma gota da suspensdo em um
substrato de vidro e apds secagem foi realizada a analise de microscopia em um microscopio

FEG-VP Zeiss Supra 35. A resolucdo deste microscépio pode alcancar a ordem de 1 a 2 nm.
3.1.3.4 Determinacdo de sitios acidos totais
A quantificagdo dos sitios acidos totais foi realizada de acordo com a metodologia

descrita por Silva [173], utilizando o método de adsorcdo/termodessor¢do de n-butilamina
com o auxilio da técnica de termogravimetria (TG).

12 SOARES, J. F. Dissertacéo (Quimica) UFPB — Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa — PB, 2011.
¥ SILVA, A.0.S; etal. J. Therm. Anal. Calorim; 76: 783-79, 2004.
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As amostras dos catalisadores foram aquecidas por 2 h sob fluxo de gas N, para
ativacdo em temperatura de 200 °C, devido a desidroxilacdo dos argilominerais que comp&em
os catalisadores ocorrer entre 400 e 500 °C, procedimento que difere do método descrito por
Silva [173]. Em seguida, foi realizado o processo de adsorcéo da n-butilamina sob fluxo de
gas N, por 1 h em temperatura de 95 °C. Posterior a esse procedimento, as amostras foram
deixadas sob fluxo de gas N, por 40 min para a retirada de n-butilamina fisissorvida do meio.
A termodessorcdo de n-butilamina adsorvida quimicamente nos sitios acidos do catalisador
foi realizada por termogravimetria (TG). Para a quantificacdo dos sitios &cidos totais foram
utilizadas as perdas de massa total da amostra com n-butilamina pré-adsorvida utilizando o
calculo descrito por Silva [173], subtraindo no célculo a massa atribuida & desidroxilacdo do
argilomineral presente no catalisador que foi previamente determinada com a analise de

termogravimetria da bentonita.

3.1.3.5 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria € uma técnica na qual a variacdo de massa da substancia ¢ medida
em funcdo da temperatura, enquanto é submetida a uma programacdo controlada de
temperatura. Baseia-se no estudo da variagdo de massa de uma amostra resultante de uma
transformacdo fisica (sublimacdo, evaporagdo, condensacdo) ou quimica (degradacdo,
decomposicdo, oxidacdo) em funcdo do tempo ou da temperatura.

As curvas termogravimétricas obtidas em um analisador térmico, um equipamento
TG/DTA, marca Mettler 851 e utilizando cadinhos de alumina de 70 pL, contendo 10 mg de
amostra pré-adsorvida com n-butilamina. O nitrogénio de alta pureza foi utilizado como géas
transportador com um fluxo de 25 mL min™. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10
°C min™ até 850 ° C.

3.1.4 Testes cataliticos

As reagOes foram realizadas usando sistema pressurizado composto por um reator de
Parr, modelo 4561 do tipo autoclave, feito de aco inox, com volume util de 300 mL e presséo
méaxima de trabalho de 200 bar. O equipamento possui um tubo para retirada de amostras,
bem como um sistema de agitacdo e manta externa para aquecimento. O reator Parr e o

fluxograma dos testes cataliticos sdo apresentados na Figura 3.3.
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Figura 3. 3 Fluxograma da sintese do biodiesel
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Fonte: Elaboracéo propria

Foi utilizado como referéncia, estudos descritos na literatura sobre argilas e 0s 6xidos
de, zinco, cobre e cério aplicados na catalise heterogénea [14, 26, 30, 141, 149], para escolher
as condigdes para os testes cataliticos. A sintese do biodiesel foi realizada a partir de alcool
etilico e dleo de soja com uma razdo em mol de 12:1, além dos diferentes catalisadores que
foram anteriormente preparados e caracterizados. Esses catalisadores foram utilizados na
realizacdo dos experimentos de testes cataliticos em uma concentracdo de 5 % m/m.

Os catalisadores, antes do teste catalitico foram aquecidos em estufa a 100 °C durante
1,5 h para retirada de umidade. Em seguida, apds resfriado, foi preparado o alcodxido (etanol
e catalisador) e deixado devidamente fechado em freezer por aproximadamente 12 h para
ativacdo. ApoOs este procedimento, a mistura reacional 6leo de soja e alcooxido foram
colocados no reator PARR, que foi aquecido a 200 °C com uma taxa de aquecimento de 2 °C
min, sob agitacdo, com uma velocidade de 600 rpm. E importante ressaltar que o tempo de
reacdo foi contabilizado apenas apds a temperatura da reacdo desejada ser estabilizada.
Aliquotas de aproximadamente 35 mL foram retiradas do reator apds 1, 2 e 4 h de reacdo na
temperatura final. A pressdo no tempo final da reacéo variou 20,5 - 22,7 bar.

Os produtos dos testes cataliticos foram centrifugados por 15 minutos com 5000 rpm
de rotagéo para a separacdo dos catalisadores e, em seguida, transferidos para um baldo de

decantacdo, onde foram lavados e secos a 80 °C sob vécuo [174].

74 KULKARNI, M. G.; DALAI, A. K. Waste cooking oil - An economical source for biodiesel: A Review. Ind.
Eng. Chem. Res., 45, 2901-2913, 2006
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Todos os produtos dos testes cataliticos foram caracterizados por medidas de
viscosidade cinemética e, ap0s selecionadas as amostras com tempos de reacdo que
provocaram maior reducdo de viscosidade, estas foram caracterizadas por ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio e carbono. A determinacao previa da conversdao do 6leo em
ésteres etilicos de &cidos graxos foi realizada com base em calculos, utilizando a integracdo
dos picos do espectro de RMN *H e a avaliacéo final da conversdo em biodiesel foi realizada
por cromatografia gasosa.

Estdo disponiveis no Laboratorio de Materiais e Combustiveis — LACOM, da
Universidade Federal da Paraiba — UFPB, o viscosimetro e o cromatografo utilizado e no
Laboratdrio de Pesquisa disponivel no Nucleo de Caracterizacdo e Andlise (Nucal), na UFPB,

0 espectrémetro de RMN *H e C.
3.1.5 Técnicas de caracterizagdo do biodiesel
3.1.5.1 Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica representa a forca necessaria para que o liquido escoe, ou
seja, € a medida da resisténcia interna ao escoamento de um liquido relacionada ao tempo que
este liquido levara para passar por um capilar, sob determinada temperatura. E o produto do
tempo, expresso em segundos, por uma constante (fator do tubo), cuja analise foi realizada de
acordo com a norma ASTM D445, utilizando banho da Julabo, modelo V18, a temperatura de
40 °C e o viscosimetro capilar de vidro Cannon Fenske. O célculo da viscosidade é dado pela

equacéo 1:
v=Cxt @

Em que:
v = viscosidade cinematica (mm? s™);
C = constante capilar do viscosimetro (mm? s?);

t = tempo ().



69

3.1.5.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN tH e *C)

Os espectros de ressonancia magnetica nuclear de hidrogénio (RMN tH) e de carbono
(RMN C, APT) foram obtidos através de um espectrometro, marca VARIAN, modelo
GEMINI 300BB operando na frequéncia de 200 MHz pertencente & Central Analitica da
Universidade Federal da Paraiba. As amostras foram preparadas em cloroférmio deuterado.

Foi avaliada a conversdo do 6leo em biodiesel considerando os picos integrados do
espectro de RMN tH [175, 176] e o célculo de conversdo foi baseado na equacdo 2, que foi
anteriormente proposta por Silva (2005), uma adaptacdo para a obtencdo da converséo
percentual de ésteres etilicos, e utilizada por Ghesti [177].

%Cgg = 100 (ITAG+EE -Itac ) (2)

I(XCHZ

Em que:

% Cge= Conversdo percentual em ésteres de etilicos;

Itac + ee = area integrada dos picos sobrepostos, entre 4,1 e 4,2 atribuidos aos hidrogénios
metilénicos do gliceril e hidrogénios do grupo etoxi -OCH, sobreposto;

Itac = area integrada dos picos entre 4,25 e 4,35 atribuidas a hidrogénios metilicos de glicerol
que indicam a presenca de mono, di e triacilglicerdis na amostra;

l,-cH2 = area integrada do hidrogénio metilénico de carbonila em torno de 2,2 e 2,4 ppm.
3.1.5.3 Teor de ésteres por cromatografia em fase gasosa (CG)

A concentracdo dos ésteres etilicos foi determinada utilizando um cromatografo de gas
(GC-FID) com Detector de ionizagdo de chama da Shimadzu, modelo CGMS-2010, com
amostrador automatico e injetor de separacdo modo split. Foi utilizada uma coluna capilar
DB-Durabond - 23 (Agilent Tecnologies). Utilizou-se hélio como gas de arraste, com uma
taxa de fluxo de 30,0 mL min™ e o volume de injecdo de 0,5 pL e a temperatura do detector
FID foi de 380 °C. As temperaturas da coluna para a realizacdo das analises acompanharam a
programacéo apresentada na Tabela 3.2. O tempo total de anéalise foi de 35 min.

5| OPEZ, J. M.; et al. Chem. Eng. J., 178, 391 397, 2011.
6 TARIQ, M.; et al. Fuel Process. Technol., 92, 336-341, 2011.
YT GHESTI, G. F.; et al. Energy & Fuels, 21, 5, 2007.
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Tabela 3. 2 Condic6es de programacao da temperatura

Taxa de aquecimento (°C/min) | Temperatura (°C) Tempo (min)
- 50 1
15 180 0
7 230 0
20 380 10

Fonte: Elaboragéo prépria

A caracterizacdo dos perfis do produto da reacdo ocorreu por comparagdo do espectro

de massa com os padrdes existentes na biblioteca do software (Mass Spectral Database

NIST/EPA/NIH). A andlise quantitativa de percentuais dos ésteres de acidos graxos foi

determinada com base na integracao das areas dos picos cromatogréaficos.
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3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1 Sintese dos catalisadores

Os difratogramas das bentonitas precursoras (natural e ativada) e as mesmas
impregnadas sdo apresentados na Figura 3.4 e os resultados de espagamento basal estdo
resumidos na Tabela 3.3. A presenca de montmorilonita, argilomineral que compde as
esmectitas foi confirmada, aléem da presenca de quartzo e quantidades menores de caulinita e
ilita. Todavia, a sobreposicdo dos picos atribuidos & esmectita dificulta a identificagdo dos
picos referentes as fases de CuO, CeO; e ZnO. Esse comportamento pode estar relacionado
com a formacdo desses 6xidos com baixa cristalinidade levando a picos de baixa intensidade

nos difratogramas.

Figura 3. 4 DRX das bentonita precursoras: natural (NAT) e 4cida (ACD) e das mesmas impregnadas
com CuO, ZnO e CeO,

2
1 M 3y
. ACD Zn
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s A
.'g NAT Cu
=
1> ' ACD Cu
= ‘
= NAT
ACD

10 20 30 40 50 60 70 80

20 / Graus

1 Montmorilonita; 2 Quartzo; 3 Caulinita; 4 Ilita
Fonte: Elaboracéo propria

Para a indexacdo dos difratogramas foram utilizadas cartas cristalogréaficas ICDD com
referéncias: 00-060-0318 ((Ca, Na)o sAlx(Si, Al)4010(OH)2.xH,0 — montmorilonita), 00-058-
2007 ((Cag2(Al, MQ),SisO10(0OH)2.xH,0O — montmorilonita calcica), 00-046-1045 (SiO, —
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quartzo), 01-078-2110 (Al4(OH)g(Si4010) — caulinita) e 00-029-1496 (Ko7 Aly (Si, Al)s Oqo
(OH), — llita). N&o foi observada a presenca do plano (060) na posigao 26 = 60,6° nas
amostras das bentonitas precursoras NAT e ACD e nas mesmas quando impregnadas,
indicando que a esmectita possui estrutura dioctaédrica [38, 178]. A composicdo quimica da
bentonita natural determinada por andlise de fluorescéncia de raios X apresentou, em
porcentagem de: SiO, (48%), Al,O (22%), Fe,03 (13%), KO (3%), MgO (2%), TiO; (2%) e
CaO (1%); com valor de CTC 150,0 cmol/Kg e pH levemente basico e igual a 7,9. A baixa

concentracdo de MgO confirma que a esmectita é do tipo dioctaedrica.

Tabela 3. 3 Valores 20, espacamento basal e area superficial dos catalisadores

Catalisador | Angulo 20 (°) Espacamento basal doo; (nm) as(m? g™)

NAT 5,7 1,54 102
NAT Cu 6,8 1,29 54
NAT Ce 6,8 1,29 120
NAT Zn 6,6 1,34 64

ACD 6,1 1,44 84
ACD Cu 7,0 1,26 56
ACD Ce 6,6 1,33 94
ACD Zn 7,0 1,27 58

Fonte: Elaboracéo propria.

Os resultados obtidos no presente trabalho, relativos aos valores de espagamento basal
d(001) da bentonita natural, bem como o deslocamento angular do plano (001), quando a
bentonita foi acidificada ou quando ambas foram impregnadas com metais, sdo semelhantes
aos dados da literatura [18, 179, 180, 181].

Dados da literatura reportam que ativacéo acida dos argilominerais com &cido H,SO,
pode promover um ataque na regido interlamelar ou bordas das lamelas, provocando a
dissolucdo das folhas octaédricas e causando a troca de AI**, Fe** e Mg?* por ions H* que
conduzem a uma modificacdo da estrutura cristalina da esmectita com uma consequente
diminuicdo do teor de Al,0O3, Fe;03 e MgO e uma dispersao ou aumento de camadas de silicio

[182, 183]. TOMIC e seus colaboradores [182] reportaram ainda que apds o tratamento com

1% HILDEBRANDO, E. A.; et al. Ceramica, 60, 273-278, 2014.

9 |U, H.; et al. Phys Chem Minerals, 40, 479-489, 2013.

180 M-BROWN, J. L.; et al. Appl. Clay Sci., 53, 25-33, 2012.

81 MISHRA, B. G. and RAO, G. R. J. Porous Mater., 12, 171-181, 2005.
82 TOMIC, Z. P.; et al. Spectrochim. Acta, Part A, 82, 389 395, 2011.
18 WANG, W.; et al. Energy Fuels, 27, 1538—1546, 2013.
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acido sulfarico, a bentonita exibiu uma menor capacidade de troca catiénica (CTC) e aumento
significativo da area superficial especifica e tamanho de poros, que podem ser atribuidas ao
processo de separacdo das particulas dentro da folha octaédrica ou lixiviacdo/dissolucéo dos
ions metalicos localizados na superficie e/ou na regido interlamelar do argilomineral.

No presente estudo, as alteracbes provocadas nas bentonitas natural e &cida apos
deposicao dos Oxidos foram semelhantes as observadas para o tratamento cido, pois ocorreu
uma diminuicdo significativa na intensidade do pico referente ao plano (001) da esmectitta e
um deslocamento para angulos maiores pode ser observado, indicando que 0 espagamento
basal diminuiu. Este comportamento pode ser atribuido a intercalagdo de fons H3O™ entre as
lamelas, trocados pelos cétions: Ca’* — bentonita precursora natural e Na* — bentonita
precursora acida (hidratadas). Além disso, foi possivel observar nas bentonitas natural e acida
impregnadas com os 6xidos metalicos, uma diminuicdo do espacamento basal indicando que
esses Oxidos ndo sO foram depositados sobre a superficie da montmorilonita, mas também
possivelmente entre ou mesmo paralelo as lamelas da esmectita.

Os resultados de area superficial apresentados na Tabela 3.3 indicam que o tratamento
acido, provocou uma diminuicdo significativa na area superficial. Esse comportamento foi
distinto ao que é descrito na literatura, o que pode ser explicado pela possivel remocao de
impurezas durante o tratamento, sem provocar alteragdes na estrutura da bentonita ou mesmo
pela dissolucdo dos ions metalicos localizados na superficie e/ou na regido interlamelar do
argilomineral devido ao uso de altas concentracfes de acido sulfurico durante o tratamento,
pois a eficacia das modificaces de propriedades texturais por acido sulfdrico pode variar com
a natureza da bentonita [183].

A impregnacdo de Oxidos sobre a bentonita precursora natural conduz a uma
diminuicdo na area superficial para NAT Zn e NAT Cu de 37 e 47 %, respectivamente.
Porém, houve um aumento de 18% para NAT Ce. Para amostras preparadas utilizando
bentonita precursora acida (ACD), este comportamento foi similar, com aumento para ACD
Ce de 12 % e uma reducdo de 31 e 33 % para ACD Zn e ACD Cu, respectivamente. Esta
reducdo na area superficial pode estar relacionada com uma deposicdo dos Oxidos na
superficie das bentonitas, enguanto que o comportamento inverso, aumento na area
superficial, pode estar relacionado com uma deposi¢do ndo homogénea do o0xido na superficie
das bentonitas alem da segregacao dos 6xidos.

Na avaliacdo da morfologia por MEV-EC (Figura 3.5), as micrografias das amostras
de bentonita impregnadas com CuO, ZnO e CeO, mostraram a dispersao dos éxidos metalicos

sobre as esmectitas. Quando a impregnacdo desses Oxidos foi realizada em bentonita
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precursora acida (Figura 3.5 (a)) foi observada a formacédo de aglomerados dos éxidos sobre e
ao lado das particulas da esmectita. Dessa forma as deposi¢des das particulas em bentonita
ACD nao ocorreram de forma homogénea, possibilitando observar a formacéo de aglomerado
com uma cor mais clara na superficie da bentonita (particulas escuras).

Para a impregnacdo realizada em bentonita natural (Figura 3.5 (b)), também houve a
formacdo de material aglomerado para as amostras NAT Ce e NAT Cu, porém, uma

impregnacdo mais homogénea ocorreu para 0 ZnO sobre a bentonita natural (NAT Zn).

Figura 3. 5 Imagens MEV-EC das amostras bentonitas (a) ACD e (b) NAT, impregnadas com ZnO, CuO e
CeO..
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(b) Bentonita precursora natural impregnada com: CeO, (NAT Ce), CuO (NAT Cu), e ZnO (NAT Zn)
Fonte: Elaboragéo prépria

Estas imagens de MEV-EC foram obtidas com sinal de retroespalhamento, regides
mais brilhantes estdo relacionadas com atomos com numeros atdmicos maiores, como é
notoriamente observado para a amostra ACD Ce a presenca de particulas de CeO, com uma
cor mais clara na superficie da bentonita.

O uso de n-butilamina como molécula sonda para a determinacdo de propriedades

acidas € bem conhecido na literatura [173, 184, 185]. Porém, a maior parte dos estudos

184 FRENKEL, M. Clays and Clay Miner, 22: 435-441, 1974.
85 RUIZ,J. A. C.; etal. Mater. Res., 5, 2, 173-178, 2002.
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reporta 0 uso da técnica de espectroscopia de infravermelho para realizar a analise qualitativa
e quantitava de sitios &cidos presentes em argilominerais. Uma excec¢do € o trabalho de Rey-
Bueno [186] que embora tenha utilizado n-butilamina como molécula sonda para quantificar
por termodessorcdo os sitios acidos presentes na montmorilonita, este ndo classifica os
diferentes tipos de sitios &cidos e intensidades de for¢a acida presentes no argilomineral. Por
outro lado, no trabalho realizado por Ruiz e colaboradores [185], os autores avaliaram e
quantificaram os diferentes tipos de sitios acidos da paligorskita pela perda de massa referente
a n-butilamina adsorvida, utilizando a analise termogravimétrica. Por esta razdo, o presente
trabalho fez uma analogia ao comportamento observado na termodessor¢do da n-butilamina
da paligorskita, utilizando o perfil da curva termogravimétrica como parametro para avaliar a
termossorc¢do da n-butilamina na bentonita, correlacionando as regides de perda de massa com
as intensidades de forca acida.

De acordo com Ruiz e colaboradores [185], foram identificadas quatro regides de
perda de massa: a primeira foi atribuida a adsorcéo fisica da n-butilamina com perda de massa
entre 27 e 110°C; a segunda foi relacionada com a quimissorcdo fraca no intervalo de
temperatura 110-210°C; na terceira, foi identificada a quimissorcdo média entre 210 e 330°C;
a quarta perda de massa na variagdo de 330-720 ° C, foi atribuida a uma quimissorcéo forte.
De acordo com Silva [173], a fisissor¢cdo de n-butilamina é relativa a sitios &cidos muito
fracos, que ndo contribuem de forma eficaz a fendmenos de quimiossor¢do a temperaturas
baixas.

As curvas termogravimétricas obtidas no presente trabalho, para amostras de NAT,
ACD, NAT Zn e ACD Zn s&o apresentadas na Figura 3.6.

Observa-se na Figura 3.6a e ¢, que ha dois estagios de perda de massa para a bentonita
precursora natural e com tratamento acido, sem adsorcdo de n-butilamina. O primeiro,
relacionado a eliminacdo de &gua adsorvida e estrutural do material e outro estagio,
relacionado a perda de matéria organica e hidroxilas presentes na composicdo dessas
bentonitas [187, 157]. Foi possivel observar também que os perfis de perda de massa dessas
amostras sdo similares ao observado na termogravimetria da bentonita natural em estudo
realizado por Aghabarari e Dorostkar [157]. Além disso, na Figura 3.6a é possivel observar
que a bentonita natural precursora (NAT) apresentou maior estabilidade térmica do que a

bentonita precursora acida (ACD), pois embora suas curvas termogravimetricas tambem

18 R-BUENO, F. D. et al.; Clays and Clay Miner., 43, 5, 554-561, 1995.
87 KEIDAR, O.; et al. J Therm Anal Calorim, 120, 33-43, 2015.
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tenham apresentado similaridade, a bentonita &cida apresentou perda de massa superior a
bentonita natural em todos os estagios de temperatura aplicada.

Figura 3. 6 Curvas termogravimétricas (TG): (a) bentonita NAT e ACD antes da adsorcéo de n-
butilamina; (b) amostras de NAT, ACD, NAT Zn e ACD Zn ap6s adsorcao de n-butilamina; Curvas
termogravimétricas e suas respectivas derivadas (DTG) das amostras de bentonitas (c) antes da adsorcéo
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As curvas termogravimeétricas dessas amostras sem adsor¢do de n-butilamina
possibilitaram também identificar e quantificar as perdas de massa referentes a desidroxilacéo
das bentonitas natural e acida, que ocorre em temperaturas superiores a 400 °C. Esses dados
foram considerados para quantificar os estagios da termodessorcéo de n-butilamina adsorvida
nos sitios acidos das amostras NAT, ACD, NAT Zn e ACD Zn (Figura 3.6b).

Para todas as amostras descritas nas Figuras 3.6b e d possibilitaram observar que ha
basicamente quatro estagios de perda de massa. E os perfis de perda de massa da amostra
NAT nbut sdo similares ao observado para a termodessorcdo de n-butilamina na
montmorilonita natural em estudo realizado por Rey-Bueno [186] que avaliou o0 nimero de
sitios &cidos por unidade de massa de uma série de materiais obtidos pela interacdo de uma
montmorilonita com zirconio, cério ou de fosfato reticulado. O numero de sitios acidos totais
na superficie da montmorilonita natural, calculados a partir das curvas termogravimétricas
registadas ap6s a saturacdo com n-butilamina também foi igual ao observado para a amostra
NAT desse estudo, 0,4 mmol g™* (Tabela 3.4).

Tabela 3. 4 Distribui¢do dos sitios de adsorcao para NAT, ACD, NAT Zne ACD Zn

Amostra Acidez/ Tipos de Adsorcao Faixa de Total
mmol g~ P ¢ dessor¢&o/(AT) °C | acidez/mmol g™
1,65 Adsorcao fisica 30-144
0,21 Quimissorcdo fraca 144-291
NAT 0,16 Quimissorcdo média 291-380 04
0,06 Quimissorc¢éo forte 380-790
0,09 Adsorcao fisica 61-104
0,25 Quimissorcdo fraca 104-226
NAT Zn 0,66 Quimissorcdo média 226-395 12
0,24 Quimissorcéo forte 395-865
0,27 Adsorcdo fisica 47-106
0,40 Quimissorcéo fraca 106-221
ACD 0,80 Quimissorcdo média 221-396 23
1,11 Quimissorcao forte 396-780
0,40 Adsorcdo fisica 47-154
0,13 Quimissorcéo fraca 154-217
ACD Zn 0,40 Quimissorcdo média 217-357 15
0,95 Quimissorgéo forte 357-732

Fonte: Elaboragéo prépria

As perdas de massa referentes a termodessor¢do de n-butilamina em diferentes sitios
acidos (Figuras 3.6d), para as amostras NAT, ACD, NAT Zn e ACD Zn foram quantificadas e
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sdo indicadas na Tabela 3.4, bem como a variagéo de temperatura e as perdas de massa de n-
butilamina.

Para o célculo de acidez foi considerada uma estequiometria de adsorcdo 1:1 de forma
semelhante a Ruiz e colaboradores [185], enquanto que o teor de acidez total foi calculado
pela soma da perda de massa de n-butilamina considerando apenas quimissorc¢ao relacionada
com sitios acidos fracos, médios e fortes.

A presenca de n-butilamina adsorvida na superficie da bentonita acida em
temperaturas inferiores a 310 °C (Figura 3.6b) favorece a estabilidade térmica dessa bentonita,
em relacdo a argila natural, pois a perda de massa s6 supera a da bentonita natural em
temperaturas superiores a 310 °C, havendo uma inversdo dessa estabilidade térmica. Este
resultado indica que os sitios acidos caracteristicos de jons HsO" presentes na superficie da
bentonita com tratamento &cido possuem adsorc¢do fisica e a quimissorcdo de fraca a média da
n-bulinamina (Tabela 3.4). O aumento da temperatura provoca uma inversdo dessa
estabilidade térmica em consequéncia da termodessor¢cdo de n-butilamina e juntamente com
reducio de ions H3O" que sdo perdidas. Logo, quanto maior a perda de massa, maior sera a
acidez total do catalisador.

Neste contexto, é possivel observar que a impregnacdo de ZnO em bentonita ACD
eleva a estabilidade térmica. Assim, o catalisador ACD Zn é mais estavel termicamente que as
bentonitas ACD e a NAT, apresentando menor perda de massa. No entanto, esta estabilidade é
reduzida em temperaturas superiores a 420 °C, um comportamto similar ao observado para a
bentonita precursora acida (ACD), porém com menor intensidade (Figura 3.6b). Assim, a
acidez total da amostra ACD Zn é menor que a ACD, pois apresenta menor adsorcao de n-
butilamina nos sitios acidos (Tabela 3.4), podendo estar relacionada a presenca de ZnO ja
adsorvido na superficie acida da bentonita ou mesmo, devido as condicdes alcalinas utilizadas
na sintese de impregnacdo de ZnO terem reduzido os sitios acidos ndo favorecendo a
bentonita &cida.

A amostra NAT Zn apresentou maior estabilidade térmica dentre todas as amostras
avaliadas por termogravimetria durante os quatro estagios de perda de massa observados.
Logo, apresentou menor quantidade de n-butilamina adsorvida (Figura 3.6b). E embora tenha
apresentado acidez total proxima a observado na amostra ACD Zn, com apenas 0,3 mmol g™
de sitios acidos totais a menos. A possivel presenca de ions H3O" na amostra ACD Zn pode
justificar essa pequena superioridade de sitios acidos totais em relagio a amostra NAT Zn . E
importante observar que a impregnagdo de ZnO sobre a bentonita natural favoreceu

significativamente o aumento da acidez total quando comparada a amostra NAT.
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3.2.2 Teste catalitico

Os resultados relativos a viscosidade dos 6leos, apés o teste catalitico séo mostrados
na Tabela 3.5. As menores viscosidades foram obtidas para as amostras catalisadas pela ACD,
NAT Zn e NAT Ce, uma indicacdo de que estes materiais tém uma atividade mais elevada. A

impregnacéo dos 0xidos sobre a bentonita acida conduziu a uma redugéo da atividade.

Tabela 3. 5 Valores de viscosidade do dleo de soja e dos produtos dos ensaios cataliticos

Catalisador Viscozsidlade 'Red'ugéo da Catalisador Viscozsidlade .Red.ugéo da
(m“s™) [Jviscosidade (%0) (m°s™) |viscosidade (%)
Oleo de soja 34,0 0 Oleo de soja 34.0 0
ACD - 1h 18,3 46,2 NAT - 1h 32,0 5,9
ACD - 2h 16,1 52,6 NAT - 2h 26,4 22,3
ACD - 4h 12,7 62,6 NAT - 4h 31,2 8,2
ACD Cu - 1h 30,9 9,1 NAT Cu - 1h 32,8 3,5
ACD Cu - 2h 29,5 13,2 NAT Cu - 2h 32,8 3,5
ACD Cu - 4h 27,3 19,7 NAT Cu - 4h 31,3 7,9
ACD Zn - 1h 29,3 13,8 NAT Zn - 1h 26,2 22,9
ACD Zn - 2h 26,2 22,9 NAT Zn - 2h 16,0 52,9
ACD Zn - 4h 21,1 37,9 NAT Zn - 4h 8,4 75,3
ACD Ce - 1h 35,5 0 NAT Ce - 1h 33,2 2,3
ACD Ce - 2h 32,4 4,7 NAT Ce - 2h 28,2 17,6
ACD Ce - 4h 26,4 22,3 NAT Ce - 4h 16,2 52,3

Fonte: Elaboragédo propria

Os resultados descritos na Tabela 3.4 indicam que a acidificacdo da bentonita NAT e a
impregnacdo de ZnO em bentonita ACD levam a uma variagéo significativa da quantidade
dos diferentes sitios acidos, bem como a uma variacdo significativa da acidez total destes
catalisadores.

Em relagdo ao processo de acidificacdo da bentonita, uma elevada eficiéncia é obtida
com um aumento de 5 vezes na acidez total da bentonita ACD em comparagdo com a NAT.
Embora a quantidade de sitios acidos muito fracos (que ndo contribuem para 0 processo
catalitico) tenham apresentado uma diminuigdo significativa, a quantidade de sitios acidos
fracos, médios e fortes aumentaram em 2, 5 e 11 vezes, respectivamente. Para impregnacao de
ZnO na bentonita NAT (NAT Zn), um aumento de 3 vezes o nimero da acidez total foi
atingido. Mais uma vez, foi observada uma diminuicédo significativa dos sitios acidos muito

fracos, além de um aumento de 4 vezes dos sitios acidos médios e fortes. O mesmo
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comportamento ndo foi observado para impregnacdo de ZnO em bentonita ACD (ACD Zn).
Para esta amostra, a acidez total foi reduzida para metade em comparagdo com ACD,
indicando que as condicBes alcalinas utilizadas no processo de impregnacdo ndo sdo
adequadas para a bentonita acida, pois favorece a reducdo dos sitios cataliticos. Para ACD Zn,
apenas a quantidade de sitios acidos muito fracos e de sitios &cidos fortes aumentaram,
enquanto a quantidade de sitios &cidos fracos e médios diminuiram 3 e 2 vezes,
respectivamente.

Estes resultados confirmam que a mudanca nas caracteristicas da bentonita acida
ocorre devido a sintese hidrotérmica/solvotérmica em meio alcalino, o que reduz os sitios
acidos da bentonita. Além disso, esta reducdo da atividade apds a impregnacéo da bentonita
acida também pode estar relacionada com a distribuicdo do 6xido metalico sobre as particulas
ceramicas, devido ao tratamento acido das bentonitas com impregnacdo ter conduzido a
formacdo de aglomerados na superficie e fora da regido interlamelar (Figura 3.5), enquanto
que as impregnacdes em bentonitas naturais causaram a formacdo de um revestimento em
torno das particulas argilosas. Este comportamento pode contribuir para uma maior dispersédo
de 6xidos sobre a bentonita, que conduz a exposic¢do dos sitios mais ativos para as amostras
de NAT Ce e NAT Zn. A atividade da amostra ACD pode ser atribuida a presenca de grupos
acidos na superficie atuando como sitios ativos que promovem a reacdo de transesterificagéo,
apesar da menor area de superficie deste material em comparacdo com a amostra NAT.

A diminuicdo da viscosidade dos o6leos indica que provavelmente ocorreu a
transesterificacdo. Esta reducdo ocorre mesmo quando a reacdo ndo € completa e quando
diacilglicerideos e/ou ainda monoacilglicerideos estdo presentes no material.

A espectroscopia de RMN de 'H foi usada para uma melhor avaliagdo da reacéo
(Figura 3.7). A regido do espectro compreendida entre 0 e 3,0 ppm é caracteristica de picos
atribuidos aos hidrogénios presentes nos acidos graxos que constituem os triacilglicerideos,
que ndo se alteram apds transesterificacdo [175, 188]. A avaliacdo da reacdo de
transesterificacdo pode ser realizada considerando os dois dupletos duplos entre 4,0 e 4,4 ppm
e o0s sinais de multipletos em 5,2 ppm que sdo associados aos hidrogénios dos grupos H,C e
CH presentes nos triacilglicerideos, respectivamente [177, 189], que sdo modificados apds a
reacdo. De acordo com 0 mecanismo de reacdo, 0s mono- e diacilglicerideos séo
intermediarios da reacdo de transesterificacdo e se estes picos desaparecem a reagdo esta

completa. Além disso, a producgéo de ésteres etilicos conduz & formagdo de um quarteto entre

18 COMPTON, D. L.; et al. J Am Oil Chem Soc, 91, 271-279, 2014.
189 GUZATTO, R.; et al. Fuel, 92, 197-203, 2012.
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4,0 ppm e 4,2 ppm, caracteristico de grupos metilicos de etoxila originalmente presentes no
alcool etilico [177, 189].

Figura 3. 7 (a) Os espectros de RMN *H do 6leo de soja e dos produtos obtidos apés os testes cataliticos.
(b) amplificacdo dos espectros de RMN *H entre 3,8 e 4,4 ppm
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Detalhe: Estruturas da MAG - monoacilglicerol, DAG - Diacilglicerol, TAG - Triacilglicerol e EEAG -
Ester etilico do 4cido graxo [188].
Fonte: Elaboragdo prépria
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O comportamento observado nos espectros de RMN *H para os glicerideos pode ser
analisado considerando as estruturas das diferentes classes de acilglicerois (MAG -
monoacilglicerideos, DAG - diacilglicerideos ou TAG - triacilglicéridos) e do EEAG - éster
etilico de &cidos graxos. Estas estruturas sdo representadas na Figura 3.7a [188].

Os espectros de RMN *H das amostras apds testes cataliticos sdo apresentados na
Figura 3.7a. E possivel indicar que a formacdo EEAG é insignificante para amostras
catalisadas com NAT, NAT Cu e ACD Cu, uma vez que os perfis dos seus espectros de RMN
'H sdo muito semelhantes aos do 6leo (Figura 3.7b), em que os picos atribuidos & EEAG,
entre 4.0 e 4.2 ndo sdo observados. Estas amostras apresentaram também uma menor reducao
nos valores de viscosidade, aproximando-se do resultado obtido para o 6leo.

Os oOleos catalisados com NAT Ce, ACD Ce e ACD Zn indicam uma sobreposic¢do do
duplo dupleto e do quarteto observado entre 4,0 e 4,2 ppm (Figura 3.7b). Além disso, 0s
espectros de RMN 'H para as amostras catalisadas por estes materiais também indicam a
presenca de TAG, além da formagdo de EEAG, 1,2-DAG e MAG-1. Isso indica que a
conversdo do TAG em ésteres etilicos foi incompleta [177, 189].

Os espectros de amostras obtidas com ACD e NAT Zn apresentam uma diminuicao
significativa no duplo dupleto na regiéo entre 4,2 e 4,4 ppm e 0 aparecimento de um quarteto
entre 4.0 e 4.2 (Figura 3.7b). Estas amostras exibem espectros de RMN de 'H com
caracteristica de grande quantidade de EEAG pela presenca de prétons b e uma quantidade
quase insignificante de protons oy, e a3 (caracteristicos de 1, 2-DAG e MAG-1),
especialmente para a amostra catalisada por NAT Zn indicando que este catalisador levou a
um desempenho melhor do que o ACD. E importante ressaltar que essas amostras também
apresentaram a maior reducao nos valores de viscosidade.

Vérios estudos tém relatado o uso de espectroscopia de RMN *H para quantificar a
conversdo de 6leos em ésteres de acidos graxos [175-177, 190, 191, 192]. Ghesti [177] e
Costa-Neto [190] relataram o uso desta técnica para reacdes de transesterificacdo utilizando
alcool etilico.

Os valores de conversdo obtidos no presente estudo (Tabela 3.6) sdo consistentes com
a reducéo da viscosidade, e os picos presentes nos espectros de RMN *H confirmam que a
utilizacdo de catalisadores ACD, NAT Ce, e NAT Zn conduz a conversfes maiores, enquanto
que as conversdes mais baixas foram obtidas com catalisadores NAT Cu, ACD Cu e NAT.

1% COSTA NETO, P. R.; et al. J Am Oil Chem Soc, 81, 12, 1111-1114, 2004.
191 GELBARD, G.; et al. J Am Oil Chem Soc., 72(10), 1239-41, 1995.
92 MIONTEIRO, M.R.; et al. Fuel, 88, 691696, 2009.
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Apesar de ser usado para avaliar a conversao, a sobreposi¢do dos picos atribuidos a tri-, di- e

monoacilglicerideos em espectros de RMN *H néo permitem avaliar as reagbes que néo sdo

completas e que intermediarios como (di- e monoacilglicerideos) estao presentes.

Tabela 3. 6 Percentagens de conversao em ésteres etilicos (% Cgg) obtidas apds os testes cataliticos.

Amostra %Cee
Oleo 0
NAT Cu 11,0
ACD Cu 13,5

NAT 15,5
ACD Ce 25,5
ACD Zn 40,0

ACD 55,0
NAT Ce 75,0
NAT Zn 88,0
Biodiesel 100

*QOs valores de 0 e 100% foram atribuidos ao 6leo de soja puro e ésteres etilicos puro, respectivamente.
Fonte: Elaboragéo prépria

A caracterizacdo destes intermediarios foi realizada por espectroscopia de RMN de

3¢, como mostrado nos espectros das amostras antes e ap6s 4 h de testes cataliticos (Figura

3.8a).

Figura 3. 8 Espectros de RMN de *C das amostras ap6s ensaio catalitico; (b) amplificacdo dos espectros
entre 56 e 70 ppm
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b) Oleo NAT Cu ACD Cu
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Detalhe: M = monoacilglicerol, D = diacilglicerol, T = triacilglicerol e EE = éster etilico.
Fonte: Elaboragéo propria

Para espectros de RMN *3C, a reacdo de transesterificacdo pode ser confirmada pelo
deslocamento quimico dos sinais entre 56 e 70 ppm, regido em destaque na Figura 3.8a. Neste
caso, uma diminuicdo de sinais atribuidos aos grupos metilénicos e metinico do glicerol é
observada a 62 e 69 ppm, enquanto que outro sinal aparece a 60 ppm atribuido ao grupo etila
da porcéo de alcool do grupo éster [CH3CH,OC(=0)-R].

Um olhar mais atento na regido entre 56 e 70 ppm, na Figura 3.8b, mostra diferencas
importantes apds os testes cataliticos. Os espectros das amostras apds a reacao na presenca de
catalisadores NAT Cu e NAT sdo muito semelhantes ao do dleo antes da transesterificacdo,
sem picos atribuidos a ésteres, mono- ou diacilglicerideos, indicando que quase nenhuma
conversdo ocorreu com estes catalisadores. De acordo com 0s espectros obtidos para as
amostras catalisadas por NAT Ce, ACD Ce, ACD Cu e ACD Zn, picos caracteristicos de
ésteres etilicos sdo observados a 60 ppm, mas é também possivel observar a formagdo de
diacilglicerideos e pequenas quantidades de monoacilglicerideos, além da presenca de
triacilglicerideos residuais que indicam a ineficacia destes catalisadores para a conversdo

completa de ésteres etilicos.
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A presenga residual de mono-, di- e triacilglicerideos também pode ser identificada
nos espectros de RMN de **C com base nos dados apresentados na Tabela 3.7 [176, 189, 193,
194].

Tabela 3. 7 Valores Deslocamentos quimicos (8) de atomos de carbonos em diferentes classes de
glicerideos e de éster etilico

COdlg? d? 0 Atomo de carbono
Ressonancia | (ppm)
— ACD Cu
DT 61,32 -CH,/ Diacilglicerideos; u
’ 62,04 | -CH,/ Triacilglicerideos moc o I’S_Dﬁm
M 63,34 | -CH./ Monoacilglicerideos | " ° ~1,”" ’ ‘n:c cE
D 64,99 -CH_/ Diacilglicerideos ! D T I
D 68,14 -CH/ Diacilglicerideos VY .
— TAG<—T p — 1,2-DAG
T 68,93 -CH/ Triacilglicerideos e
- 70 68 66 64 62 60 58 56
-CHy/ Grupo etileno ppm
EE 60,00 (-CH2-CHj5) da porgéo
alcool do éster

Detalhe: M = monoacilglicerol, D = diacilglicerol, T = triacilglicerol e EE = éster etilico.
Fonte: Adaptado de FERNANDES [132] e SIDDIQUI [195]

As amostras obtidas com catalisadores ACD e NAT Zn possuem diferencas mais
perceptiveis. Nestes espectros, uma diminuicdo significativa do pico a 62 ppm e o
desaparecimento do pico a 69 ppm sdo observados, enquanto um outro pico de alta
intensidade aparece a 60 ppm (Figura 3.8b). Estes picos indicam que apenas poucas
guantidades de mono-, di- e ainda triacilglicerideos estdo presentes nestas amostras.

Entre todos os catalisadores testados, a amostra catalisada por NAT Zn apresentou a
maior conversao, tal como indicado pelos valores de viscosidade mais baixos observados, por
meio dos espectros de RMN (*H e *3C) e pelos calculos de conversio, que indicam que uma
elevada quantidade de EEAG foi formada. A atividade catalitica do catalisador NAT Zn esta
diretamente relacionada com uma melhor dispersdo da fase ativa sobre o suporte, conforme
indicado nos resultados da MEV-EC, ao passo que ndo foi observada nenhuma correlacéo
com a area de superficie. Em outras palavras, o 0xido metalico deve ser distribuido de forma
homogénea sobre a superficie da bentonita. Além disso, a escolha de bentonita adequada é

extremamente importante para alcangar uma melhor interagdo entre catalisador e suporte.

198 CASAS, A et al. Fuel, 92, 180-186, 2012.
1% MOREIRA, A. B. R.; et al. Energy & Fuels, 21, 3689-3694, 2007.
1% SIDDIQUI, N.; et al. J. Lipid Res., 44, 2406-2427, 2003.
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Apesar da maior conversdo em ésteres etilicos (Tabela 3.6) ser da NAT Zn com uma
acidez total menor do que ACD e ACD Zn (Tabela 3.4), este comportamento pode estar
relacionado com os diferentes locais de forca do acido presente em cada material. BONELLI
e seus colaboradores [196] avaliaram a influéncia da acidez superficial do catalisador sobre a
reacdo de transesterificacdo utilizando a catdlise homogénea e heterogénea. Os autores
descobriram que uma faixa ideal de forca para catalisadores acidos de Lewis existe, como
sitios &cidos fortes parecem ser menos ativos para reagdes de transesterificacdo porque a
dessorcdo dos produtos da reacdo é desfavoravel, tornando reacGes subsequentes mais
dificeis. No presente trabalho, ACD e ACD Zn tem uma acidez total alta, mas 28% e 64%
desses sitios sdo atribuidos aos fortes, respectivamente. Como consequéncia, uma menor
conversdo ocorre, especialmente para ACD Zn levando a presenca de triacilglicerideos,
mesmo apos 4 h de reacéo.

Para NAT Zn, a impregnacdo de ZnO aumenta a atividade catalitica com um aumento
significativo na quantidade de sitios 4cidos médios em comparagdo com a bentonita NAT. De
acordo com a literatura, 0 ZnO tem um caracter anfétero com uma alta eficiéncia na
transesterificacdo de 6leos, mesmo na presenca de uma quantidade elevada de acidos graxos
livres. Moléculas de triacilglicerideos adsorvem sobre os sitios de Zn®** na superficie,
comportando-se como &cido de Lewis, enquanto os sitios de O* comportam-se como base de
Lewis favorecendo adsor¢do do metanol para promover a reacao de transesterificagao [35].

A reacdo de transesterificacdo foi avaliada por cromatografia em fase gasosa para a
amostra obtida com o catalisador NAT Zn. De acordo com 0 cromatograma, uma conversao
de 82,1 + 0,5% em ésteres etilicos de acidos graxos foi alcangada, semelhante ao valor obtido
pelo célculo de conversdo por RMN de *H (88,0%). Este resultado é bastante significativo
guando comparado por exemplo, ao obtido por SINGH [156] que, em seu estudo de
transesterificacdo por catalise heterogénea, utilizando reator parr a 200°C, em 1h de reacdo e
1% de catalisador a base de ZnO/Ze6lita com metanol em alta proporc¢do 30:1, obteve 100%
de conversdo em ésteres. Estes resultados confirmam que o catalisador constituido por
bentonita natural impregnada com ZnO é uma alternativa interessante para a sintese de
biodiesel etilico, podendo substituir tanto a catalise homogénea aplicada na rota metilica para
producdo de biodiesel, quanto da rota etilica, promovendo assim a obtencdo de um

biocombustivel realmente verde.

1% BONELLI, B.; et al. J. Catal., 246, 293-300, 2007.
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3.3 CONSIDERACOES

O método hidro/solvotérmico assistido por micro-ondas foi eficaz na sintese dos
catalisadores por conduzirem a uma alteracdo substancial das caracteristicas da bentonita. A
impregnacédo de 6xidos usando bentonita &cida como suporte leva a formacéo de aglomerados
de particulas, mas uma maior dispersao foi atingida para a bentonita natural.

A maior reducdo da viscosidade depois do ensaio catalitico e a maior conversdo em
ésteres foram obtidas para NAT Zn, que apresentou uma elevada dispersdo sobre a superficie
de bentonita durante a impregna¢do com maior quantidade de sitios acidos médios, e para a
ACD, que contém grupos de &cidos fracos e medios que séo ativos na catalise. A bentonita
precursora natural (NAT) ndo apresentou atividade catalitica para a sintese de biodiesel, mas

pode ser usada como suporte.



CAPITULO IV - OTIMIZACAO
DAS CONDICOES DE SINTESE
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4 INTRODUCAO

A modificacdo quimica dos argilominerais vem ganhando forca devido a busca por
materiais que ndo agridam o meio ambiente quando descartados, que possua abundancia de
reservas mundiais e baixo custo. Além disso, os argilominerais sdo substratos bastante
atraentes para a imobilizacdo de substancias organicas e inorganicas, podendo formar
diferentes tipos de hibridos. [12, 67, 68].

O oxido de zinco é outro material que tem recebido um grande destaque na literatura,
uma vez que se apresenta como um Oxido metalico muito promissor em &reas que envolvem
nanotecnologia, pois possui uma gama de propriedades especificas (eletrbnicas, Opticas,
quimicas e térmicas), além de ser um sélido de baixo custo, estavel, reutilizavel, que nédo
oferece riscos ao meio ambiente e ser amplamente disponivel comercialmente em todo o
mundo, sendo, por estes motivos, muito utilizado tambeém como catalisador em diversos tipos
de reacg0es [22, 94].

Vérios métodos de sintese de ZnO nanoparticulado tém sido relatados na literatura,
tais como: oxidacdo térmica, métodos de co-precipitacdo, método sol-gel e outros. O método
hidrotermal assistido por micro-ondas tem se destacado por possibilitar a obtencdo de
materiais nanométricos com diferentes composices e morfologias utilizando baixas
temperaturas e tempos de reacdo curtos (minutos) [94, 95, 101, 122].

Nesse sentido, esta etapa do trabalho teve como objetivos especificos:

v Obter ZnO nanométrico incorporado na estrutura da bentonita, produzindo hibridos de
ZnO/Bentonita através do método hidrotermal assistido por micro-ondas, utilizando
diferentes condicdes de tempo, pH e porcentagem de ZnO;

v’ Caracterizar os hibridos produzidos, através das técnicas de difracdo de raios-X,
espectroscopia de infravermelho, fluorescéncia de raios-X, adsor¢do de Nitrogénio
pelo método BET, microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo e
microscopia eletrdnica de transmissao;

v' Utilizar o planejamento experimental para otimizar a sintese do hibrido
ZnO/bentonita.
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4.1 METODOLOGIA
4.1.1 Materiais e método

Os hibridos ZnO/Bentonita (6xido de zinco incorporado na bentonita) foram
sintetizados através do método hidrotermal assistido por micro-ondas. Buscou-se determinar
quais as condi¢des de pH, porcentagem de o0xido de zinco e tempo de reacdo seriam ideais

para a formacao desses hibridos. Os reagentes utilizados sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4. 1 Substancias utilizados na sintese dos hibridos (ZnO/Bentonita)

Reagentes Formula quimica Fornecedor Funcdo na reacdo
Acetato de Zinco
Dihidratado C4Hs04Zn.2H,0 Synth Precursor de ZnO
H|dr0>f|(J!o de NH4OH Vetec Controlar pH
amonio
Bentonita BENTONISA Suporte
Agua destilada H.0 - Solvente

Fonte: Elaboragéo propria

As condicdes de tempo (M): 5 e 15 min; pH (2Z) 8,0 e 11,0; e concentracdo (B): 10 e
20% de 6xido de zinco a ser incorporado na bentonita foram escolhidas utilizando como
referéncia os estudos de sintese de ZnO [104] e o estudo da sintese dos 6xidos de CuO, ZnO e
Ce0, suportados em bentonitas [48], que utilizaram o método solvotermal/hidrotermal
assistido por micro-ondas. Ja a escolha do pH foi realizada utilizando como parametro os
dados da anélise experimental do ponto de carga zero (PCZ) para a bentonita natural, descrita
neste capitulo, na etapa de avaliacdo do sistema reacional pré hidrotermalizacdo, em
resultados e discusséo.

Para a analise de PCZ [197, 198], solucbes salinas de NaCl (0,1 M) e diferentes
valores de pH (2 a 12), foram preparadas e os pHs ajustados com solucGes de HCI (1 M) e
NaOH (1 M). Para a padronizacao dos pHs de cada solucdo, foi utilizado um pHmetro modelo
DM-22 da DIGIMED, devidamente calibrado com solucGes padroes de pH 4, 7 e 12.
Aliquotas de 50 mL de solugdes com diferentes pHs foram transferidas para diferentes
erlenmeyers, em seguida foi adicionado 50 mg de amostra sdlida em cada um deles. Todos 0s

erlenmeyers, contendo a solucéo e a amostra, foram colocados em uma incubadora modelo

¥ MAHMOOD, T.; etal. Ind. Eng. Chem. Res., 50, 10017-10023, 2011.
19 CRISTIANO, E.; et al. Clays and Clay Miner., 59, 2, 107-115, 2011.
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TE-420 da TECNAL, com agitacdo controlada em 150 rpm e temperatura ambiente (= 28°C).
Apo0s 24 h de agitacdo, o pH de cada solucdo foi verificado novamente e calculado a variagdo
do pH.

4.1.1.1 Planejamento experimental para a sintese dos hibridos
As amostras foram preparadas com base em um planejamento fatorial 2°. Os fatores

escolhidos foram pH, concentracdo de cation metalico e tempo de reacdo. Os niveis estudados

séo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4. 2 Niveis para realizacdo do planejamento fatorial

Niveis
Fatores _ -
Inferior (-) Superior (+)
Conc. Céation M (%) 10 20
Tempo de Reacgéo (min) 5 15
pH 8,0 11,0

Fonte: Elaboragéo prépria

Para a construcdo da matriz de planejamento, bem como a avaliagdo dos resultados,
foi utilizado o software Statistica 8.0.
A matriz de planejamento permitiu a obtencdo de 8 condicBes experimentais

diferentes, ou seja, 8 amostras, que sdo apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4 3 Matriz do planejamento fatorial 2° usado para sintetizar hibridos ZnO/bentonita
Experimentos pH Conc. Cation M (%) Tempo de Reagdo (min)

1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1

Fonte: Elaboragéo prépria
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4.1.1.2 Sintese dos hibridos

A sintese dos hibridos foi realizada buscando obter 2 g do hibrido ZnO/Bentonita por
sintese. Para isso, foram inicialmente preparadas solucdes com o sal precursor de ZnO
(Zn2(CH3C0O0),.2H,0) nas concentragdes 0,02 mol/L e 0,04 mol/L, equivalente a 10 % e 20
% da concentragdo de ZnO respectivamente. Em seguida, a estas solucbes foram
acrescentadas a bentonita com massa equivalente a 90 % e 80 %, respectivamente, deixando
em agitacdo por 20 min. Estas suspensdes foram entdo alcalinizadas com NH4OH,
controlando o pH para as condi¢des desejadas (pH (Z): 8,0 ou 11,0), e em seguida foram
transferidas para o copo de teflon, o qual foi acoplado a célula reacional sendo devidamente
fechado e levado a hidrotermalizacdo no reator de micro-ondas. A temperatura de reagdo
utilizada foi de 100 °C utilizando razdo de aquecimento de 10 °C / min em condicdes de
tempo (M): 5 ou 15 min.

Apobs o término da reagdo, o material formado foi lavado com &gua destilada a
temperatura ambiente por varias vezes, até completa neutralizacdo em pH = 7 e em seguida,
seco em estufa convencional a 80 °C por aproximadamente 12 h. Todo o material foi
desagregado em almofariz e passado na peneira 200 mesh e entdo submetido as
caracterizagoes.

Sdo apresentadas na Tabela 4.4 as condi¢Ges de sintese e os cddigos dados as

amostras de hibridos.

Tabela 4. 4 Condic¢des de sintese e codigos das amostras dos hibridos

Condicdes de sintese Hibrido
M - Tempo de Reagdo (min) | B - Conc. Cation M (%) | Z - pH

05 08 MO05B10Z08

10 11 MO05B10Z11

15 08 M15B10Z08

11 M15B10Z11

05 08 MO05B20Z08

20 11 MO05B20Z11

15 08 M15B20Z08

11 M15B20Z11

Fonte: Elaboragéo prépria

As sinteses dos hibridos (ZnO/Bentonita) por hidrotermalizacdo assistida por micro-
ondas foram realizadas de acordo com a sequéncia apresentado no fluxograma (Figura 4.1),
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deixando destacado em vermelho as diferentes condic¢des utilizadas, em relacdo a obtencéo da
bentonita impregnada com ZnO, descrito no anterior.

Figura 4. 1 Fluxograma da sintese dos hibridos ZnO/Bentonita por hidrotermalizacao assistida por micro-
ondas
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Fonte: Elaboragdo prépria
4.1.2 Técnicas de caracterizagdo dos hibridos

As caracterizacbes foram realizadas por difracdo de raios-X (DRX), andlise de
composicdo por fluorescéncia de raios-X (FRX), espectroscopia de infravermelho (1V),
andlises de area superficial usando a equacdo BET aplicada aos dados de adsorcdo de No,
microscopia eletronica de varredura (MEV-EC) e microscopia eletronica de transmissao
(MET). Desses equipamentos 0 DRX, o BET e o IV estdo disponiveis no LACOM/UFPB; o
aparelho de fluorescéncia de raios-X (FRX) esta disponivel no Laboratorio de Solidificagcdo
Réapida do Departamento da Tecnologia Mecanica, da UFPB, o MEV esta disponivel no
Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica da UFSCar e o MET na
Universidade Pierre e Marie Curie - UPMC, Paris VI. Os equipamentos e técnicas de DRX,

BET e MEV estdo descritos no capitulo 111 - se¢do 3.1.3 (pag. 64).
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4.1.2.1 Fluorescéncia de raios - X (FRX)

A técnica de fluorescéncia de raios-X ndo é destrutiva e permite analisar varios
elementos simultaneamente, de modo rapido e com baixo custo, além disso, com um elevado
potencial de aplicagdo em varias areas, principalmente aquelas que necessitam de correlacdo
entre elementos essenciais e toxicos.

A quantidade do ZnO impregnado na bentonita e a composicdo ou mMesmo as
concentracdes globais dos atomos constituintes da bentonita, foram determinadas por
fluorescéncia de raios-X em equipamento marca Shimadzu, modelo EDX - 800, utilizando
amostras em pd prensadas (pastilhado). Foi realizada também por fluorescéncia de raios X
(FRX) a analise da composicao de misturas da bentonita com 6xido de zinco comercial em
condicdes padronizadas de porcentagens de ZnO e bentonita. O objetivo foi determinar a
porcentagem real de ZnO obtida nas amostras ap6s a reacdo da formacdo dos hibridos. Para
isso, misturas de ZnO comercial e bentonita foram realizadas em diversas porcentagens de

acordo com a Tabela 4.5.

Tabela 4. 5 Misturas padrdes de porcentagens de ZnO e bentonita
Misturas MO | M1 M2 | M3 |[M4 | M5 | M6 | M7 | M8 | M9
% ZnO 0 2,5 5 75110 |15 |20 | 25 | 30 | 50

% Bentonita | 100 | 97,5| 95 [ 925| 90 | 85 | 80 | 75 | 70 | 50
Fonte: Elaboragédo propria

Apbs caracterizacdo por FRX dessas nove amostras, foi tracado um gréfico de
dispersdo. A partir da linearidade dos valores de porcentagens padrdes de ZnO nas misturas
em relacdo aos valores da intensidade do pico, referente a porcentagem de ZnO determinado
por FRX (Figura 4.2), foi obtida a equacao de regressao que descreve a relacdo entre as duas
variaveis, a qual foi utilizada como base de calculo para a determinacdo da porcentagem real

de ZnO presente nos hibridos.
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Figura 4. 2 Diagrama de dispersédo: Intensidade do pico de ZnO x Porcentagem de ZnO nas misturas
padrdes de ZnO comercial e bentonita
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Fonte: Elaboragéo prépria

Na equacéo de regressao, o (x) equivale a valor da porcentagem de ZnO real calculado

e o (y) equivale ao valor da intensidade do pico referente ao ZnO obtido por FRX, de modo

que a equacéo pode ser descrita como:

28,343 -y 28,343 - Intzpo
=— -5 % Zn0O =
9,4741 %0 real 9,4741

1)

Onde:
coeficiente linear = 28,343

coeficiente angular = 9,4741.

A partir da equacdo (1), foi possivel calcular os valores reais de ZnO presente nos

hibridos.
4.1.2.2 Espectroscopia na regiéao do infravermelho (1V)
De forma geral, a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho € utilizada

para identificar as unidades estruturais de compostos presente na amostra e observar os perfis

de bandas dos espectros obtidos com base nas frequéncias vibracionais das moléculas e a
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organizacdo a curto alcance, no caso de sélidos inorgénicos, possibilitando verificar as
possiveis espécies quimicas presentes no material [104].

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos utilizando um
Espectrofotdmetro de marca SHIMADZU, modelo IRPrestige-21. Foram registrados em uma
faixa de 4000 e 400 cm™, com resolucdo de 4 cm ™ e 20 acumulacées, utilizando pastilhas de
KBr com 1 % de amostra.

4.1.2.3 Microscopia etetronica de transmisséo (MET)

As analises de microscopia eletronica (MET) foram realizadas em um microscopio
Philips CM 200, operando a 200 kV. As amostras em p6 foram suspensas em etanol e depois
depositadas sobre redes especificas (grades de cobre de 400 mesh, coberto com uma

membrana ultrafina de carbono de 2-3 nm de espessura).
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4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.2.1 Avaliacao do sistema reacional pré hidrotermalizacdo

O ponto de carga zero (PCZ) é uma descricdo fundamental da superficie de um
material, pois indica 0 pH em que a concentragdo total de sitios superficiais negativos é igual
ao total da concentracdo de sitios superficiais positivos [198]. Portanto, corresponde ao valor
de pH em que a somatdria dos sitios superficiais é nula. Para baixos valores de pH, observa-se
uma variacdo de pH positiva, e para altos valores de pH, observa-se uma variacdo negativa.
Isso ocorre porque, com aumento do pH, e, portanto da basicidade do meio, as particulas
tendem a liberar H no meio diminuindo assim, os valores de pH [198].

Diante deste contexto, a escolha das condicBes de pH da sintese dos hibridos foi
realizada com base na andlise do PCZ da bentonita natural pois o comportamento da
superficie desse material em diferentes pHs € de extrema importancia para o processo de
interacdo com o0 ZnO durante a sintese.

A Figura 4.3 mostra a variacdo do PCZ na suspensédo da bentonita em diferentes pHs.
O PCZ foi observado em ~ 2,0 e ~7,3 indicando que nesses valores de pH, a bentonita possui
densidade de carga positiva igual & negativa (ApH = 0).

Figura 4. 3 Variacéo do pH de carga zero em fun¢éo do pH inicial na solucio da bentonita
4

Fonte: Elaboragdo prépria
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A presenca de grupos carregados na superficie das particulas contribui para um efeito
de repulsdo ou atracdo com os ions presentes em solugdo [199], ou seja, a adsorcao de grupos
positivos presentes em solucdo se da preferencialmente em particulas apresentando maior
densidade de cargas superficiais negativas, o0 que ocorre em pH acima do PCZ, que no caso é
de 7,3. Cabe ressaltar que tanto o pH 8,0 como o pH 11,0 apresentaram a mesma densidade de
carga superficial, com ApH = -1. Por outro lado, a sintese do ZnO pelo método hidrotermal
exige condicBes de pH béasico, havendo formacédo de diferentes complexos quando se utiliza a
amonia em &gua como agente gerador de anion hidroxido, os quais atuam como unidades de
crescimento dos cristais de ZnO [122, 123].

Foi utilizado o programa Visual Minteq 3.0 [200] para estimar que espécies ibnicas
formadas em solucdo nas condigdes das concentragdes de sal de zinco (Zn,(CH3COO0),.2H,0)
e dos pH escolhidos para a sintese dos hibrido. Esse estudo foi realizado devido a necessidade
de verificar se as condicGes escolhidas para a sintese dos hibridos ZnO/Bentonita
favoreceriam a formacdo de complexos na solucdo, possibilitando a adsorcdo dessas espécies
na superficie da bentonita (carga negativa). O célculo foi realizado utilizando a aménia como
precursor de ions OH" e temperatura de 100 °C. As espécies predominantes na solucdo estdo

descritas na Tabela 4.6:

Tabela 4. 6 Espécies quimicas formadas em solucdo prévia a hidrotermalizacao

L Condices de sintese
Espécies
ionicas (%) pH 8,0 pH 8,0 pH 11,0 pH 11,0
10 % Zn 20 % Zn 10 % Zn 20 % Zn
Zn(NHs),** 78,55 88,36 63,62 87,87
Zn(NH3)5*" 19,80 11,19 9,09 7,60
Zn(NH,),** 1,53 0,44 0,40 0,20
ZnNH3™ 0,10 0,01 0,01 -
ZnOH" 0,02 - 1,80 0,30
Zn(OH); (aq) - - 16,86 2,64
Zn(OH)3" - - 7,87 1,33
Zn(OH),” - - 0,35 0,06

Fonte: Elaboragédo propria

Os dados da Tabela 4.6 possibilitaram observar que os pHs 8 e 11 sdo favoraveis ao
processo de adsorcdo dos complexos de Zn, em sua maioria positivos, na superficie da
bentonita, j& que como observado na analise de PCZ, esta possui superficie carregada

negativamente. Foi possivel observar também que o pH 8,0 possui em sua composic¢éo total,

Y9 BRITO, S. L. M.; GOUVEA, D. e GANZELLA, R. Ceramica, 51, 30-36, 2005.
20 GUSTAFFSON, J. P. Visual Minteq - version 3.0 - 2012.
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complexos i0nicos de carga positiva para ambas as porcentagens de zinco. Por sua vez, em pH
11,0 também ocorre a formacdo de complexos ibnicos de carga negativa, porém em
quantidade menor que 10 %. Como o ApH < -1, ou seja, uma variacdo pequena, ha diversos
sitios positivos na superficie da bentonita, permitindo que esses complexos negativos sejam
adsorvidos.

Os resultados obtidos no programa Visual Minteq 3.0 estdo de acordo com dados da
literatura, que indicam que o uso de amonia-agua como fonte de anions hidréxido, em solucéo
de pH elevado (pH > ~ 10) pode gerar unidades Zn(OH),*, para formar complexos
tetraédricos estaveis, responsaveis pelo crescimento do 6xido de zinco, assim como descrito
por Barreto [122] e Cho [123].

Dados da Tabela 4.6 indicam que a formacgdo dos complexos idnicos € influenciada
também pela quantidade do sal precursor do fon Zn?* na solucdo quando o pH 11,0 foi
utilizado, pois ocorre maior formacéo de complexos iGnicos de carga negativa 8,22 % para a
solugdo com 10 % de Zn, enquanto que para a solucdo com 20 % de Zn sdo formados apenas
1,39 % de complexos idnicos de carga negativa. Esses dados indicam que mesmo em pH 11,0
0 mecanismo de reacdo do ZnO e o processo de adsor¢do dos complexo na superficie da
bentonita € favoravel, pois os complexos iénicos formados sdo em sua maioria carregados

positivamente, com 74,92 % e 95,97 % para 10 e 20 % de fons Zn** na soluc&o.

4.2.2 Caracterizacdo e identificacdo dos hibridos

4.2.2.1 Anélise de composicao por fluorescéncia de raios - X (FRX)

A composicdo da bentonita natural esta de acordo com a descrita por Bergaya [38] e
Santos [39], o qual cita os grupos fundamentais que constituem todos os tipos de estruturas
cristalinas de argilominerais conhecidos. Essas estruturas cristalinas sdo constituidas de
grupos tetraédricos e octaédricos que sdo formados por ions de oxigénio e/ou ions hidroxila,
ao redor de pequenos cations: principalmente Si** e AI**, ocasionalmente Fe** e Fe?* nos
grupos tetraédricos; e AI**, Mg?, Fe?*, Fe**, Ti**, ocasionalmente Cr**, Mn?*, Zn**, Li*, nos
grupos octaedricos. Geralmente ocorre certo grau de substituicdo isomorfica desses cations.

As caracteristicas fisicas da bentonita natural foram cedidas pela empresa Bentonisa/
Pegmatech, cujo valor da capacidade de troca catiénica (CTC) é de 108,36 cmol/Kg, o pH =

8,6 e 0 teor de umidade 11,5%. Os resultados da composi¢do quimica da bentonita natural e
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dos hibridos obtidos por florescéncia de raio-X sdo apresentados na Tabela 4.7
desconsiderando o ZnO presente nas amostras de hibridos.

Tabela 4. 7 Composicédo quimica em porcentagem da bentonita natural e dos hibridos ZnO/ bentonita,
considerando apenas 0s componentes da bentonita

SiO; | Al,O3 | Fe,0O3 [MgO | TiO, [ CaO [ Na,O | KO
Bentonita | 77 13 6 2 <1 1 <1l (<1
8%2508 78 14 6 2 <1l | <1 - <1
B'1\f|)12508 78 | 14 6 1 <1 | <1 - <1
Bll\g(;sll 78 14 6 2 <1l | <1 - <1
B?glzsll 77 13 6 2 <1l | <1 1 <1
BIZ\ZI);FZ)B 78 14 6 2 <l (<1 - <1
82?)12508 78 14 6 1 <1l | <1 - <1
Blz\:l)gsll 78 14 6 2 <l (<1 - <1
Blz\:l)lzsll 77 14 6 2 <l (<1 - <1

* Andlise realizada utilizando padréo interno do equipamento.
Fonte: Elaboragdo prépria

Observa-se na composicdo quimica da bentonita natural e dos hibridos, a grande
guantidade de silicio, aluminio e ferro que sdo caracteristicos de argilominerais presentes nas
esmectitas. Essa grande quantidade de silicio indica, além de existéncia dos silicatos nos
argilominerais, a presenca de silica livre, caracteristico de quartzo, que pode ser descrita como
um tipo de impureza. J& a grande quantidade de aluminio presente, provavelmente encontra-se
combinado formando os grupos tetraedros ou octaedros que compdem as esmectitas,
juntamente com o ferro, que também faz parte de reticulos cristalinos e que ndo sofreu
alteracdo significativa de composicao apos a sintese dos hibridos, indicando que ndo ocorrem
processos de dissolucdo da esmectita ou do quartzo.

A presenca de titanio, potdssio, magnésio, calcio e sodio em concentragbes muito
baixas, também foram visualizados, podendo ser considerados compostos contaminantes da
bentonita ou como componentes dos reticulos cristalinos, no caso do titanio e do magnesio,

que podem estar nos grupos octaédricos das esmectitas. J& 0 potassio e 0 sodio, juntamente
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com o calcio, podem estar também presentes como cétions trocaveis que compdem a regido

interlamelar da bentonita natural.
4.2.2.2 Estudo estatistico aplicado aos dados de FRX — Planejamento fatorial 2°

O planejamento fatorial 2° utilizado permitiu a obtencdo de oito amostras preparadas
em condi¢Oes experimentais diferentes e as respostas para este planejamento foram os valores
de porcentagem de ZnO intercalado na bentonita, obtidos a partir da analise de composicéo
dos hibridos.

As respostas observadas na Tabela 4.8 mostram a porcentagem de ZnQ incorporada ao
hibrido ao final da reacdo. A maior resposta foi obtida para o experimento 3 com niveis
inferiores para pH (8,0) e tempo de reacdo (5 min) e nivel superior para concentracdo de
cation (20 %). E possivel observar que o nivel inferior para o pH mostrou ser essencial para a

intercalacdo do 6xido na amostra.

Tabela 4. 8 Respostas (R) do planejamento fatorial 2°

Experimentos pH Conc. Cation M (%) Tempo de Reacdo (min) R (ZnO (%))

1 -1 -1 -1 10,4 +0,1
2 1 -1 -1 6,5%+0,1
3 -1 1 -1 192+0,1
4 1 1 -1 6,9+0,1
5 -1 -1 1 10,7 +0,1
6 1 -1 1 47+0,1
7 -1 1 1 18,7+0,1
8 1 1 1 6,4+0,1

Fonte: Elaboragdo prépria

A Figura 4.4 apresenta o gréafico de Pareto obtido a partir da andlise estatistica dos
resultados do planejamento experimental. Este grafico possibilita verificar as variaveis que
possuem maior influencia na obtencdo da porcentagem de ZnO incorporado nos hibridos.

De acordo com o grafico de Pareto (Figura 4.4), a barra que ultrapassam a linha
vertical (p = ,05) tém influéncia significativa sobre a variavel de resposta com 95% de
confianca. Assim, observando esse grafico e a analise de variancia (ANOVA), foi possivel
perceber que a variavel pH foi significativa, com efeito negativo, para o presente estudo. Isso
significa que para pHs menores foram obtidos maiores percentuais de ZnO incorporados, que
pode ser justificado pela maior formacéo de complexos idnicos de carga positiva (Zn(NH3)2*
e Zn(NH3)s%") quando o pH é utilizado em seu nivel inferior (-), ou seja, pH 8,0 ocorrendo
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uma incorporacdo de 8,6 %, superior ao valor de incorporagdo obtido quando utilizado nivel
superior (+), ou seja, pH 11,0. Em pH 11,0, também séo formados complexos negativos e

neutros.

Figura 4. 4 Grafico de Pareto para visualizacdo dos efeitos na porcentagem de ZnO presente nos hibridos
como variavel de resposta

(1)pH 16,4286

(2)Conc. Cétion

1e2

(3)Tempo Reacgdo e 1,1905
Emﬂ;ﬁ

1e3 +H5 41,0000

2e3 3 0,2381 5

p=,05
Efeito Estimado (valor absoluto)
Fonte: Elaboragéo propria

A andlise do grafico de Pareto possibilitou também observar que os fatores
concentracdo de cations metalicos e tempo de reacdo ndo exercem influencia significativa no
percentual de ZnO incorporado aos hibridos. Isso pode estar relacionado ao comportamento
randémico causado pelo processo de dissolucéo e recristalizagdo dos cristais durante a sintese.

A Figura 4.5 apresenta a superficie de resposta gerada a partir da concentracdo de
cations metalicos M e do pH da solucédo reacional da sintese dos hibridos para a analise do
planejamento. E possivel ver as curvas de nivel em dimensdes que foram ajustadas para os
fatores citados, mantendo 10% de Conc. de cétions no nivel inferior (-).

De acordo com o modelo ajustado, a superficie de resposta mostra que para obter uma
quantidade de ZnO em maior proporcdo nos hibridos, é necessario manter o pH em 8,0. Em
contrapartida, a concentracao de cation e o tempo de reacdo nao apresentaram significancia na
sintese dos hibridos assim como observado através do grafico de Pareto e a tabela da
ANOVA.
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Figura 4. 5 Superficie de resposta em funcao da concentragéo de cations metalicos M e do pH da solugéo
reacional da sintese dos hibridos
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Fonte: Elaboragéo proépria

Foi realizada uma relagdo entre a porcentagem de éxido de zinco tedrico (10 e 20 %) e
a quantidade de ZnO determinada experimentalmente por FRX apo6s a sintese (Figura 4.6).

Figura 4. 6 Relacéo entre porcentagem de ZnO tedrico e a porcentagem de ZnO experimental obtidos
para os hibridos ZnO/bentonita
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Com a anélise da Figura 4.6, fica evidente que o aumento do pH da reacéo de 8,0 para
11,0 favorece a redissolugdo dos cristais de ZnO durante a sintese. E um olhar mais atento
revela que o tempo de 15 min também € favoravel a esse processo de redissolucdo, pois
ocorre uma pequena reducdo da concentracdo de ZnO, para a maioria das sinteses.

O processo de dissolugdo e recristalizacdo é conhecido como Ostwald ripening e esta
relacionado a nucleacdo e ao processo de crescimento das particulas cristalinas que também
estd diretamente associado ao periodo de tempo de irradiacdo de micro-ondas na sintese
hidrotermal [201]. Diferentes estruturas podem ser obtidas com base no controle do Ostwald
ripening que ocorre devido a diferenca de solubilidade entre pequenas e grandes particulas
durante o processo de reacdo hidrotérmica. Cristais maiores sdo essencialmente inalterados,
enguanto particulas menos densas em um agregado coloidal se dissolvem gradualmente e sdo
submetidos a transporte de massa através dos processos de recristalizacdo em particulas de
maior didmetro ou mais densas no mesmo agregado, favorecendo o crescimento de particulas
maiores e mais cristalinas [201, 202].

Como ja descrito anteriormente , a irradiacdo por micro-ondas desempenha um papel-
chave para o direcionamento da morfologia das nano- e microestruturas de ZnO. O controle
dos efeitos tempo e intensidade de irradiagdo acompanhado dos efeitos das substancias
quimicas precursoras e da temperatura de reacao sdo essenciais para controlar o crescimento
dos cristais [122, 123]. Portanto, é necessario avaliar o comportamento desses fatores na
reacdo de sintese dos hibridos para tentar explicar o comportamento randémico aliado ao
processo de redissolucdo de cristais de ZnO observado com o aumento do pH e do tempo de
reacao.

O estudo das condi¢des de sintese de ZnO pelo método hidrotermal de micro-ondas
realizado por Cho e seus colaboradores [123], descrevem que o uso de amdnia em agua como
agente gerador de anion hidréxido, é conhecido por reagir facilmente com cations de zinco
para formar em solucdo de pH elevado, complexos tetraédricos Zn(OH),> estaveis, que atuam
como unidades de crescimento de estruturas de ZnO.

Esse comportamento explica o fato de o aumento do pH e o aumento do tempo de
reacdo na sintese dos hibridos favorecerem o processo de redissolucdo de cristais de ZnO,
pois o aumento do pH favorece também a formacdo de mais unidades de crescimento
Zn(OH),* e Zn(NHs)4** que atuam como nucleos para cristalizagdo de ZnO elevando a

cinética de crescimento que contribuem para a formagdo de defeitos na fase inicial do

21 1SMAIL, 1. H.; et. al. J Sol-Gel Sci Technol, 72, 369-374, 2014.
22 70U, X.; et. al. Dalton Trans., 44, 7811-7821, 2015.
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crescimento dos cristais. Por outro lado, a menor estabilidade desses complexos favorece o
efeito de Ostwald ripening.

Além disso, com a andlise de ponto de carga zero (PCZ) realizada para a esmectita
utilizada nesse estudo e discutida na secdo 4.2.1 (pag. 98), é possivel justificar a reducéo da
concentra¢do de ZnO com o aumento do pH da sintese dos hibridos de 8,0 para 11,0 pois, a
presenca de densidade de carga negativa na superficie das particulas argilosas foi observada
em sistema com pH superior ao do PCZ (7,3). Esse comportamento contribui para um efeito
de repulsdo aos complexos Zn(OH); e Zn(OH),* que também sdo formados em solucéo de
pH elevado na sintese do ZnO, reduzindo assim, a possivel adsor¢do dos ndcleos de
crescimento de ZnO na superficie das particulas argilosas que consequentemente ira reduzir a

porcentagem de 6xido de zinco formados na reacéo.
4.2.2.3 Difragéo de raios — X (DRX)

A analise dos difratogramas de raio-X (Figura 4.7) possibilitou identificar, na
bentonita natural, a presenca dos argilominerais que compdem as esmectitas como diferentes
tipos de montmorilonita e nontronita, além da presenca de quartzo. Nao foi observado na
amostra da bentonita a presenca do plano 060 na posic¢ao 26 = 60,6°, indicando que a estrutura

da esmectita é do tipo dioctaédricas [178].

Figura 4. 7 DRX das amostras de hibridos ZnO/Bentonita nas suas diferentes condicdes de sintese: (a) 10
% de ZnO e (b) 20 % de ZnO.
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Para a indexacdo dos difratogramas foram utilizadas diferentes cartas cristalograficas
ICDD com referéncia: 00-060-0318 ((Ca, Na)osAlx(Si, Al)4010(OH)2.xH,O  —
montmorilonita), 00-058-2038 ((Ca, Na)osAlx(Si, Al)4O019(OH),.xH,O — montmorilonita
calcica), 00-058-2007 ((Cap2(Al, M@),Si4O19(OH),.xH,O — montmorilonita calcica), 00-029-
1497 (Nag 3Fe,Si;010(0OH),.4H,0 — nontronita) e 00-046-1045 (SiO, — quartzo). Os picos da
nontronita estdo sobrepostos aos da montmorilonita em algumas regides, indicando que pode
haver uma esmectita de composicao intermediaria ao apresentado nas fichas.

Ap0s a sintese para a obtencdo dos hibridos, surgiram picos caracteristicos do ZnO
para as amostras M05B10Z11, M05B10208, M05B20Z08, M15B20Z08 e M05B20Z11. Esse
comportamento pode estar diretamente relacionado com as condic¢Ges de sinteses, pois fica
evidente a presenca de picos de ZnO para duas amostras obtidas com concentracdo de 10%, e
trés com 20% de ZnO. No entanto, das cinco amostras citadas, o tempo que melhor contribuiu
para a presenca de ZnO foi o de 5 min de reacdo, enquanto que o pH 8,0 foi 0 que favoreceu
para a maior cristalinidade do ZnO.

Por sua vez, os picos da esmectita e do quartzo sdo mantidos no hibrido, confirmando
gue ndo ocorreu desestruturacdo do material durante a sintese. Um deslocamento para angulos
260 maiores pode ser observado (Tabela 4.9), indicando que o espacamento basal d(nm) do
plano (001) da esmectita diminuiu. Esse comportamento, juntamente com diminuicdo
significativa na intensidade do pico, pode estar relacionado a provavel formacdo de ZnO ou
intercalacdo de cations Zn>* entre as lamelas, bem como a deposicdo de 6xido de zinco na

superficie da bentonita utilizada na sintese.

Tabela 4. 9 Os resultados obtidos a partir dos padrdes de DRX para os planos (001) da esmectita antes e
apos a sintese dos hibridos

Bentonita MO5 | M15 | MO5 | M15 | MO5 | M15 | MO5 | M15
Amostra BE B10 | B10 | B10 | B10 | B20 | B20 | B20 | B20
Z08 | 208 | Z11 | zZ11 | Z08 | z08 | Z11 | Z11
Angulo
6,3 7,2 7,3 7,0 7,1 7,4 7,1 6,6 7,2
260 ()
d(nm) 1,39 1,23 | 121 | 1,27 | 124 | 1,19 | 125 | 1,34 | 1,22

Fonte: Elaboragéo prépria

Os valores do angulo 20 e do espagamento basal d(001) referente ao plano (001) da
bentonita, apresentam valores semelhantes aos descritos na literatura para a montmorilonita
natural, corroborando com Fatimah e colaboradres [18], que descrevem os valores 20 = 6,3° e

d = 1,49 nm, respectivamente; no entanto com a intercalagdo de ZnO/montmorilonita ocorre
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um deslocamento desses picos, apresentando valores de 20 e (dgo1) de: 5,8° e 1,62 nm
respectivamente. E importante destacar que os tipos de céations trocaveis presentes na
bentonita determinam a sua capacidade de expansao basal, e para o trabalho citado, o cation
interlamelar presente na bentonita € o sodio que pode promover um aumento do espacamento
basal ¢ deslocamento do angulo 260 do plano (001) para regides menores quando substituido
por outros ions metalicos ou moléculas com raios maiores [39].

Esse comportamento, porém, ndo foi observado para os hibridos ZnO/bentonita
obtidos no presente estudo, que utilizou uma bentonita célcica para a sintese, ndo obtendo
valores de espacamento basal superiores ao observado para a bentonita precursora.
Khaorapapong e seus colaboradores [20], também sintetizaram hibridos de 6xido de zinco e
montmorilonita, obtendo um aumento de 0,28 nm no espacamento basal em relacdo ao
argilomineral de partida, utilizando também para a sintese desses hibridos uma
montmorilonita sédica. Isso pode ser justificado pelo fato de as bentonitas sodicas possuirem
maior capacidade de expansdo e de absorcao de agua, favorecendo a troca catidnica, enquanto
que nas bentonitas célcicas, que possui fons multivalentes, como Ca®** ou Mg?*, sdo capazes
de interagir simultaneamente com anions adjacentes pertencentes as camadas estruturais da
montmorilonita. Com isso, 0 aumento na distancia basal do argilomineral pela insercdo de
moléculas de 4gua é limitado quando os cétions predominantes s&o divalentes (Ca** ou Mg?*)
ou mesmo quando ndo h& predominéncia de um tipo de céation trocavel, ndo acarretando

assim, um aumento consideravel no volume da bentonita [39, 203, 204].

4.2.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

As vibracdes de silicatos lamelares podem ser separadas em suas unidades
constituintes: os grupos OH, o anion silicato, os cations octaédricos e 0s cations
interlamelares, se houver. Os estiramentos e as vibracGes de deformacdo de grupos OH
absorvem nas regides 3700-3500 e 950-650 cm™, respectivamente. Os modos de estiramento
Si-O ocorrem em 1050-980 cm™, enquanto as bandas de deformacéo mais intensas aparecem
na regido de 550-400 cm™. As vibracdes dos grupos OH sdo bastante influenciadas pelos fons
aos quais sdo coordenados, porem apresentam pouca dependencia das vibra¢des do resto da
estrutura [205].

23 MIN, F.; PENG, C.; LIU, L. Powder Technol., 283, 368-372, 2015.
204) UCKHAM, P. F.; ROSSI, S. Adv. Colloid Interface Sci., 82, 43-92, 1999.
205 PETIT, S. and Madejova, J. Handbook of Clay Science. Vol. 5B, Elsevier Ltda. 2013.
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A andlise do espectro de infravermelho da bentonita precursora (Figura 4.8) para as
regides anteriormente descritas possibilitou observar, na regido entre 3700 - 3500 cm™, o
estiramento OH (regido do efeito hidrofilico forte). A presenca de banda de absorcdo em
aproximadamente 3622 cm™ é atribuida a frequéncia de estiramento de grupo (OH) de
esmectita, tipico de grupos hidroxilas terminais coordenados com cations AI** com
substituicdo isomoérfica octaédrica de AI** por Mg®* e/ou cétions Fe?* [206].

Bandas de estiramento OH no espectro IV de esmectitas sdo influenciadas,
principalmente, pela natureza dos atomos octaédricos aos quais 0s grupos hidroxila séo
coordenados, devido a diferenca de raio dos céations e do estado de oxidacdo. Os cétions
trocaveis também influenciam nestas bandas, mas em menor grau, pelos mesmos fatores
expostos acima, além da energia de hidratagdo. A absorcdo em 3620 cm™, presente no
espectro de montmorillonita, é tipica de esmectitas com uma quantidade elevada de AI** no
octaedro [206].

Figura 4. 8 Espectros de infravermelho da bentonita precursora (BF)
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Fonte: Elaboragdo prépria

Madejova [206] também descreve em seu trabalho, a posicdo da banda de OH a 3567
cm ™ caracteristica de nontronitas em que o agrupamento Fe-Fe-OH domina as folhas
octaédricas, e em hectorita e saponita que possui principalmente unidades MgzOH na folha
octaedrica, absorvendo perto de 3680 cm ™ refletindo seu carater trioctaédrico. No presente
estudo, que se refere a uma bentonita natural, essa banda foi observada com um deslocamento

para 3634 cm™ o que pode indicar possiveis substituicdes isomérficas de cations octaédricos,

206 MADEJOVA, J. Vib. Spectrosc., 31, 1-10, 2003.
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como por exemplo, a substituicdo de aluminio por ferro, ja que se trata de uma bentonita que
possui em sua composi¢do misturas de montmorilonita e nontronita.

Uma banda na regido de aproximadamente 3433 cm™ também foi observada para a
amostra BF (Figura 4.8), correspondente a vibracdes de estiramento do grupo OH referente a
4gua adsorvida e a regido de 1638 cm™ é atribuida & deformacao vibracional do grupamento
H-O-H, regiGes também observadas por Madejova [206] e Zhang [207].

Foi observado na regido em 917 cm™ (Figura 4.8), banda que corresponde &
deformacédo Al-Al-OH, confirmando a presenca de esmectita, 0 que esta de acordo com Zhang
[207], que atribui a banda fraca em 910 cm™ & vibracdo de deformacao Al-OH.

A ocupacéo da folha octaédrica em minerais 2:1 influencia fortemente a posicdo de
bandas de deformacdo Me-OH. Assim minerais dioctaédricos possuem absorcao de bandas de
deformacdo Me-OH na regido 950-800 cm™. Essa regido de deformacdo fornece
frequentemente informacdes valiosas sobre a composicdo das folhas octaédricas em
esmectitas. Desse modo, as bandas a 916 cm ™ (Al,OH) e 844 cm ™ (AIMgOH) refletem
substituicdo parcial de Al por Mg octaédricos em montmorilonita [206].

No presente estudo, foi observada a presenca de bandas de absorcdo em 874 cm™
(Figura 4.8), que indica deformagdo de Al-Mg-OH com deslocamento para regides mais altas
que pode esta relacionado a uma substituicdo parcial de Al por Mg octaédricos, porém em
pequena quantidade, considerando que a analise de composicdo da bentonita apresentou
apenas 2% de MgO.

Segundo a literatura, o espectro de nontronita apresenta a banda referente a Fe,OH a
817 cm " que, juntamente com vibragdo fora do plano em 676 cm * de Fe-O, sdo
caracteristicos deste mineral. A vibragcdo de deformacd Mg;OH em hectorita e saponita é

1

observada a 655 e 660 cm ~, respectivamente [206]. Essa informacdo justifica a presenca de

banda observada em 679 ¢cm

, No presente trabalho, o que confirma a presenca da nontronita
na composicdo da bentonita natural.

Ainda com relacdo a Figura 4.8, foram observadas vibracdes de estiramento do grupo
Si-O na regi&o de aproximadamente 1044 cm™ e na regido de 466 cm™ que correspondem a
deformacéo Si-O-Si. A absorcdo em 524 cm™ é caracteristica de dobramento Al-O-Si (onde
Al é um cation com coordenagdo octaedrica). Também foram observadas bandas de
estiramento vibracional simétrico para o grupo Si-O na regido 780 cm™, que é caracteristico

do quartzo [206, 208].

27 7ZHANG, Y.: et. al. I Therm Anal Calorim, 121, 1287-1295, 2015.
28 MADEJOVA, J.; et. al. Spectrochim. Acta, Part A, 54, 1397-1406, 1998.
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Na Figura 4.9, sdo apresentados os espectros de infravermelho dos hibridos
ZnO/bentonita.

Figura 4. 9 Espectros de infravermelho dos hibridos ZnO/ bentonita (a) 10 % de ZnO e (b) 20 % ZnO.
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Fonte: Elaboragéo prépria

Os espectros da bentonita ao passar pelo processo de sintese dos hibridos,
apresentaram o mesmo perfil, porém com alteragdes nas camadas caracterizadas por um
ligeiro deslocamento de algumas bandas observadas, o que pode sugerir certa interacdo entre
a bentonita e as nanoparticulas de ZnO. Esse comportamento pode ser visualizado na Tabela
4.10, em que estdo descritas as atribuicbes e regibes das bandas nos espectros de
infravermelho. As bandas da esmectita com deslocamento significativo sdo apresentadas em
vermelho.

A banda de absorcao observada em 3634 cm™ atribuida & frequéncia de estiramento de
grupo (OH) octaédrico de esmectita apresentou deslocamento e até desaparecimento para 0s
hibridos M05B10Z11 e M15B20Z11. As bandas de deformacdo Al-Al-OH, Al-Mg-OH e Al-
O-Si em 917, 874 e 524 cm™, respectivamente, ndo apresentaram alteraces significativas,
enquanto, para alguns hibridos, ocorreu o desaparecimento da banda em 693 cm™ referente &
deformacdo de vibracdo Fe-OH fora do plano. Essas alteracbes podem indicar possiveis
substituicdes na camada octaédrica ou mesmo possivel interacdo entre a bentonita e as
nanoparticulas de ZnO.
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Tabela 4. 10 AtribuicGes e regibes de bandas de referéncia no espectro de infravermelho para a bentonita
precursora e para os hibridos ZnO/Bentonita

B10 B20

Atribuigdes de Bentonita

b MO5 | M15 | MO5 | M15 | M05 | M15 | M05 | M15
bandas (cm") BF | Zz0s | zos | z11 | z11 | zo8 | zos | z11 | z11
Estiramento OH N0 | - 303/ 136343641 | - | 3625 3641 | 3626 | 3641 | -
octaedro
Estiramento OHde | 5,93 | 3497 | 3428 | 3470 | 3470 | 3433 | 3433 | 3433 | 3460
hidratacdo
Deformacdo OHde | 1645 | 1639 | 1638 | 1638 | 1638 | 1639 | 1639 | 1646 | 1647
hidratacdo
Vibragdo C=0 do
grupo (CH;COO-) i i - | 152911529 ] - i i i
Vibragdo C-O
do grupo - 1400 | 1400 | 1400 | 1400 | - - | 1400 | 1400

(CH3COO-) ou de
N<—H do ambnio

Estiramento Si-O 1044 1051 | 1051 | 1043 | 1051 | 1051 | 1051 | 1051 | 1043

Deformacéo
de AI-Al-OH 917 917 | 917 | 917 | 917 | 917 | 917 | 917 | 917

Deformacéo
Al-Mg-OH 874 873 | 872 | 872 | 873 | 873 | 871 | 876 | 873

Quartzo 780 791 | 791 | 783 | 780 | 780 | 783 | 791 | 793

Deformacéo
Fe-Fe-OH com
vibracédo Fe-OH

fora do plano

693 693 - 688 | 689 | 695 | 696 - -

Deformacéo Si-O-Al 524 522 | 522 | 524 | 522 | 524 | 522 | 522 | 522

Deformagéo Si-O-Si 466 460 | 470 | 470 | 477 | 477 | 470 | 470 | 477

Fonte: Elaboragéo prépria

Por outro lado, modificacdes nas folhas tetraédricas foram observadas na regido de
estiramento de vibracdes Si-O em 1044 cm™, para a maioria das amostras de hibridos, com
excecao apenas para M05B10Z11 e M15B20Z11. Além disso, ainda nas folhas tetraédricas,
foi observado deslocamento da banda referente & deformacéo Si-O-Si, em 466 cm™ para
maiores nimeros de onda, em todas as amostras de hibridos. Esse comportamento pode estar
relacionado a interacdo entre as nanoparticulas de ZnO e bentonita que parece se dar,
preferencialmente na superficie da lamela, na regido dos tetraedros de Si.

Outras absorcGes que foram observadas no espectro de IV apds a sintese dos hibridos
foram as bandas de vibracdo C-O e C=0 do grupo acetato (CH3COO-) que surgem a partir do
precursor da sintese do ZnO em 1529 e 1400 cm™, respectivamente [12]. A banda na regido

em 1529 cm™, atribuida & vibracdo das ligacdes C=O do grupo acetato (CH3;COO-), foi
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observada apenas para as amostras M05B10Z11 e M51B10Z11, enquanto que a banda em
1400 cm™ foi observada em outras amostras de hibridos, com excecdo apenas para
M05B20Z08 e M15B20Z08. No entanto, Petit e Madejova [205] destacaram, em estudos de
espectroscopia 1V, a presenca de bandas nessa regido de 1400 cm™, referente as vibracdes da
ligagio N<—H, caracteristico da presenga de amoénio intercalado nas lamelas dos
argilominerais. Esta informacdo também deve ser levada em consideragdo na andlise dos IVs
dos hibridos, devido a utilizacdo de amdnia em agua como agente gerador das unidades de
crescimento dos cristais de ZnO, que sdo formados em sua maioria pelos complexos
Zn(NHs),2*. Por esta razdo, o surgimento de banda na regido de 1400 cm™ pode também estar
relacionado a presenca de complexos catidnicos de zinco e que ndo evoluiram para ZnO
durante o tratamento hidrotermal. Em alguns casos pode ocorrer a sobreposicdo de bandas

caracteristicas de C=0 do grupo acetato (CH3COO-) e das vibragdes da ligagdo N«—H.
4.2.2.5 Adsorc¢éo de nitrogénio pelo método BET - (Brunauer-Emmet-Teller)

A Figura 4.10 apresenta o resultado da caracterizacdo textural da bentonita precursora

e dos nanohibridos, representados pelas isotermas de adsorcdo/dessor¢édo de No.

Figura 4. 10 Isotermas de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio das bentonitas precursora e dos hibridos
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Observa-se que todas as amostras possuem um perfil de isoterma do tipo Il, que
caracteriza um processo de adsorcdo que ocorre em valores de presséo relativamente baixos,
ocorrendo em multicamadas.

Observa-se também que as isotermas possuem um loop de histerese do tipo H3 que
indica s6lidos com poros bem estreitos ou formados pelo arranjo de placas, sendo que a
morfologia do poro ndo € bem definida, como reportado na literatura [209, 210, 211].

A IUPAC estabelece que os poros em uma estrutura sélida com diametro menor do
que 2 nm, entre 2 nm e 50 nm, e superior a 50 nm sdo chamados de microporos, mesoporos e
macroporos, respectivamente [210, 212].

As informac0es, relacionadas aos dados de didmetro de poro obtidos pelo método de
Barret-Joyner-Halanda (BJH) (Tabela 4.11) possibilitam afirmar que tanto a bentonita
precursora (BF) utilizada quanto os hibridos formados sdo mesoporosos. Esse resultado
concorda com os dados da literatura e estd de acordo com as histereses observadas nas curvas
de adsorcao/dessorcdo, que também indicam a formacao de material mesoporo [213, 214].

Tabela 4. 11 Propriedades texturais obtidas a partir de medictes de adsorc¢édo de N,

Amostra os (g™ | Ve (em®g?) | ap (m?g™h) | do(nm)
Bentonita - BF 99 0,1016 60,2 3,75
MO5_B10_Z08 66 0,0859 46,9 3,75
M15 B10 Z08 72 0,0841 48,7 3,75
MO05 B10 Z11 56 0,0854 45,0 3,75
M15 B10 Z11 77 0,1017 53,3 3,75
MO05_B20_Z08 71 0,0945 50,6 3,75
M15_B20_Z08 67 0,0862 45,6 3,75
MO5_B20_Z11 54 0,0961 47,4 3,75
M15 B20 Z11 55 0,0778 41,2 4,25

Fonte: Elaboragéo propria

Avaliando os dados da area superficial (o) obtidos a partir da analise de BET e os
dados de volume (V,) e a area de poro (ap), obtidos pelo método BJH (Tabela 4.11), foi
possivel perceber que para todas as condi¢des de sintese utilizadas, ocorreu uma diminuicao

desses valores apds a sintese dos hibridos, com excec¢do apenas para o hibrido M15B10Z11

% KORRIR, A.; et. al. Catal., 5, 653-670, 2015.

210 A]| -OTHMAN. Z. A. Mater., 5, 2874-2902, 2012.

2L QING, K. S. W. Pure & Appl. Chem., 54, 11, 2201—22I8, 1982.

22 MICHOT, L. J. and VILLIERAS, F. Handbook of Clay Science. Vol. 5B, Elsevier Ltd., 2013.
23 H-ASHTIANI, M. Part. Part. Syst. Charact. 28, 71-76, 2011.

2“ NOYAN, H.; ONAL, M. and SARIKAYA, Y. Clays and Clay Miner., 54, 3, 375-381, 2006.
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que n&o apresentou reducdo do volume de poro. Esse comportamento pode indicar que o ZnO
foi depositado nos poros e/ou na superficie das particulas argilosas. E importante destacar
também que a amostra M15_B20 Z11 foi a Unica a apresentar uma variacéo significativa no
diametro de poro, e também foi a amostra que apresentou menor volume e area de poro dentre
todos os hibridos. Essas caracteristicas podem estar relacionadas ao comportamento

randémico de dissolucdo-recristalizacdo do ZnO durante a sintese hidrotermal.
4.2.2.6 Microscopia eletrénica de varredura com fonte de emisséo eletrostatica (MEV-EC)
A andlise das micrografias da bentonita natural (Figura 4.11) indicaram que o material
é heterogéneo com regido de empilhamento de folhas e com algumas regides com aparéncia

rugosa. Esse comportamento vem do fato de se ter usado uma bentonita natural, sem

tratamento de purificagéo.

Figura 4. 11 Imagens MEV-EC da bentonita natural

((s;ﬁ "AL{“". ;\)

e 2
& 10 pm



116

200 nm

Fonte: Elaboragéo propria

Os MEVs ap0s hidrotermalizacéo (Figuras: 4.12 - 4.17) possibilitaram observar que as
condicBes de tempo e pH da sintese provocaram alteragdes significativa das caracteristicas
estruturais da bentonita, apresentando aparéncia bastante heterogénea como: regides porosas,
rugosas e coloracdes mais clara e algumas regides com caracteristicas de folhas empilhadas
ou de aglomerados de folhas com alguns pequenos cristais entre essas folhas.

Os hibridos sintetizados em tempos, pHs e concentracbes maiores (Figura 4.12),
apresentaram formacéo de cristais agulhados de ZnO sobre a superficie da bentonita (amostra
M15 B20 Z11). Essa morfologia do 6xido de zinco é favorecida por processos de dissolucdo
e recristalizacdo. Barreto e seus colaboradores [122] também obteveram particulas com
morfologias semelhantes utilizando o método hidrotermal de micro-ondas e as descreveram
como particulas complexas tridimensionais com uma morfologia semelhante a dente de ledo,
gue é obtida quando é utilizado o NH,OH como precursor de ions OH™ na sintese do ZnO. Ja
Cho e sua equipe [123] que também obteveram particulas de ZnO semelhantes utilizando o
método hidrotermal de micro-ondas e amdnia em dgua como precursor de OH", descrevem o
favorecimento de formacéo de estrutura de ZnO com uma morfologia semelhante a uma

estrela (Figura 2.9, pag. 46).
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Figura 4. 12 Imagens MEV-EC da amostra do hibrido ZnO/ bentonita (M15 B20 Z11

Fonte: Elaboracao proépria

Quando é reduzida a concentracdo, mantendo o fator pH e o tempo maiores (amostra
M15_B10_Z11), Figura 4.13, a formacdo de uma grande quantidade de nanoparticulas de
ZnO e em algumas regides foi observada com aparéncia de aglomerados de ZnO depositados
entre placas lamelares das particulas argilosas. Embora essa amostra tenha apresentado dentre
todos os hibridos, as melhores propriedades texturais, as analises de FRX e DRX indicam que

a quantidade de ZnO depositado foi baixa e com pouca cristalinidade.
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Figura 4. 13 Imagens MEV-EC da amostra do hibrido ZnO/Bentonita (M15 B10 Z11

Fonte: Elaboragéo propria

E importante destacar que foi observado em todas as amostras a formagdo de
nanoparticulas de ZnO sobre as particulas de bentonita. Esse comportamento reforga as
observacdes realizadas a partir das propriedades texturais por BET em que as areas
superficiais diminuiram apds a sintese dos hibridos devido a deposicdo de ZnO na regido

interlamelar e/ou na superficie das particulas argilosas.



Figura 4. 14 Imagens MEV-EC da amostra do hibrido ZnO/Bentonita (M05 B20 Z08

Fonte: Elaboracéo propria
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Figura 4. 15 Imagens MEV-EC da amostra do hibrido ZnO/Bentonita (M05 B20 Z11

Fonte: Elaboracédo prépria



121

Figura 4. 16 Imagens MEV-EC da amostra do hibrido ZnO/Bentonita (M15 B20 Z08

Fonte: Elaboragéo propria
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Figura 4. 17 Imagens MEV-EC da amostra do hibrido ZnO/Bentonita (M05 B10 Z08

Fonte: Elaboracéo propria
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Relacionando os dados das micrografias com os de DRX, FRX e BET, foi possivel
escolher as condicBes de sintese que indicaram uma melhor interferéncia na formacdo dos

hibridos ZnO/Bentonita foram pH 8,0, 20% de ZnO e tempo de 5 min de reacéo.

4.2.2.7 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Foram selecionadas trés amostras para realizar o MET e avaliar as caracteristicas
morfologicas. As trés amostras selecionadas foram: a bentonita natural e os hibridos
ZnO/Bentonita (M05B20208 e M05B20Z11).

As imagens de MET da amostra da bentonita natural (Figura 4.18) apresentaram
caracteristicas morfoldgicas bastante heterogéneas com particulas maiores que possibilitam
observar regifes lamelares tipicas empilhamento de folhas, similar ao observado por
Khaorapapong e colaboradores [215]. Também foi possivel observar particulas nanométricas
argilosas segregadas das particulas maiores formando aglomerados ou mesmo sobrepostas nas
particulas maiores, o que pode explicar a aparéncia rugosa observada na imagem MEV-EC na
Figura 4.11 (pag. 115). Também é possivel observar particulas com formato préximo de

hexagonal, caracteristico de argilas.

Figura 4. 18 Imagens MET da amostra da bentonita natural

100 _nm
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25 KHAORAPAPONG, N.; KHUMCHOO, N.; OGAWA, M. Applied Clay Science, 104, 238-244, 2015.

Ana Flavia Felix Farias
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Estudos sobre nanocompositos polimero-argilominerais tém sido bem reportados na
literatura [216]. Dependendo da distribuicdo/dispersdo relativa das particulas de
argilominerais, trés tipos diferentes de estruturas de nanocompositos sdo descritos (Figura
4.19): planos intercalados, quando cadeias poliméricas sdo intercaladas (alternadas) nas
camadas de silicato resultando em uma morfologia multicamadas bem ordenada;
nanoparticulas floculadas, em que as camadas de silicato empilhadas sdo em algum momento
floculadas em planos esfoliados, e nanoparticulas esfoliadas, quando as camadas de silicatos

sdo completamente dispersas homogeneamente na matriz do polimero [216, 217].

218 AZHAR, F. F.; OLAD, A.; MIRMOHSENI, A. Polym. Bull, 71, 15911610, 2014.
' BERGAYA, F.; et. al. Handbook of Clay Science. Vol. 5A, Elsevier Ltd., 2013.

Ana Flavia Felix Farias



125

Figura 4. 19 Diferentes estruturas de nanocompésitos polimeros-argila
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Intercalada-floculada (b) Esfoliada (c) Intercalada
Fonte: Azhar [216]

Para avaliar a morfologia e confirmar a formacdo dos hibridos ZnO/Bentonita, essas
informacBes foram unidas as caracteristicas morfologicas das nanoparticulas sintéticas de
montmorilonita obtidas por Hosseinpour, et. al. [218] e também das nanoparticulas de ZnO
obtidas por Chang, et. al. [219], Hjiri e Leonardi [220] e Zhang, et. al. [221], lembrando
apenas que é possivel obter uma imensa variedade de morfologias de nanoparticulas de ZnO
utilizando o método hidrotermal assistido por micro-ondas [123, 124].

A andlise das micrografias dos hibridos M05B20Z08 e M05B20Z11 (Figura 4.20 e
4.21) indicou que a heterogeneidade da bentonita quando natural é mantida, porém a
hidrotermalizacdo provocou um aumento significativo das caracteristicas heterogéneas da
bentonita, apresentando dois tipos diferentes de distribuicdo/dispersao das particulas de ZnO e

bentonita: a intercalagéo e a floculagéo.

Figura 4. 20 Imagens MEl’\do,hl’brido_Z_nO/Bentonita (M05B20Z08)
> vy

28 HOSSEINPOUR, M.; et. al. J. of Supercrit. Fluids, 95, 236-242, 2014.

219 CHANG, J.; et. al. Sensors, 13, 8445-8460, 2013.

220 HJIRI, M.; E-MIR, L. and LEONARDI, S. G. Chemosensors, 2, 121-130, 2014.
221 ZHANG, X. Q.; et. al. Biomed Environ Sci, 24(6), 661-669, 2011.
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Foi possivel observar regides de empilhamento de folhas maiores da bentonita (Figura
4.20a e 4.21b, c, e), porém, com algumas regibes com aparéncia de intercalacdo de
nanoparticulas de ZnO entre ou paralela as lamelas ou mesmo deposicdo na superficie das
particulas maiores da bentonita.

Uma atencdo deve ser dada as imagens de MET que apresentam caracteristicas de
floculacéo nas Figuras 4.20 b, ¢, d e Figura 4.21 a, b, d, pois as mesmas apresentaram também
caracteristicas de hibridos formados pela aglomeracdo de nanoparticulas de ZnO e bentonita,
similares ao observado por Kianfar, et. al. [222], que em seu estudo sintetizou complexos de

cobre (111) com bases de Schiff imobilizados sobre Montmorilonita K10.

Figura 4. 21 Imagens MET do hibrido ZnO/Bentonita (M05B20Z11)

N

(b

222 KIANFAR, A. H.; et. al. Spectrochim. Acta, Part A, 136, 1582-1592, 2015.
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As imagens MET dos hibridos ZnO/Bentonita estdo de acordo com as caracteristicas
observadas nas micrografias MEV-EC obtidas e mostradas nas Figuras: 4.14 e 4.15 (pags 119,
120). Embora tenha ficado bastante evidente que o efeito pH 8,0 é o de maior influencia na
formacdo dos hibrido ZnO/Bentonita, as imagens MET indicaram que o pH 11,0 também
contribui positivamente para a sintese de hibridos, no entanto com menor concentracdo de

ZnO em sua composicao.

Ana Flavia Felix Farias
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4.3 CONSIDERACOES

O método hidrotermal assistido por micro-ondas favoreceu a formacdo dos hibridos
ZnO/Bentonita, mantendo as estruturas dos argilominerais, porém alterando a regido
interlamelar.

N&o foi necessario realizar tratamento prévio na bentonita para utiliza-la na sintese dos
hibridos, sendo aplicada na forma natural para todas as condi¢cdes de sinteses utilizadas e,
mesmo sem tratatamento, favoreceu a formacéo de hibridos ZnO/Bentonita.

Os resultados obtidos pelas diferentes técnicas de caracterizacdo e o estudo estatistico
aplicado aos dados de FRX permitiram identificar que o fator determinante na obtencéo de
ZnO em maior proporcao nos hibridos foi o pH.

Os dois pHs utilizados na sintese dos hibridos contribuiram positivamente para
interacdo bentonita/ZnO, com destaque para o efeito pH 8,0 que proporcionou maior
influencia na cristalinidade do ZnO na formacdo dos hibridos ZnO/Bentonita, enquanto que
pH 11,0 proporcionou formacao de ZnO na composi¢do em menor concentracao.

As condicdes de sintese que contribuiram para a melhor interacdo bentonita/ZnO
favorecendo a formac&o dos hibridos foram: pH 8,0; concentracdo de 20% e tempo de reacdo

de 5 min.



CAPITULO V — AVALIACAO DO
USO DE HIBRIDOS DE
ZnO/BENTONITA NA CATALISE
HETEROGENEA PARA A
PRODUCAO DE BIODIESEL
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5 INTRODUCAO

Devido a variedade de aplicacfes e baixo custo, os argilominerais tém se destacado
como materiais promissores para a catalise heterogénea, pois além da facilidade de manuseio
possuem propriedades que lhes permitem ser utilizados como suportes cataliticos [60, 69]. O
Oxido de zinco também tem apresentado resultados bastante interessantes na catalise, sendo
descrito como um excelente catalisador para a sintese de biodiesel e atingindo 96% de
rendimento [4]. Além disso, possui baixo custo e esta disponivel comercialmente em todo o
mundo e ndo oferece riscos ao meio ambiente [35]. Nessa etapa do trabalho, os hibridos
ZnO/bentonita, previamente sintetizados, foram aplicados na obtencéo de biodiesel, utilizando

a rota etilica. Com isso, buscou-se alcancar os seguintes objetivos especificos:

v Realizar o planejamento fatorial para avaliar o efeito de diferentes tipos hibridos
ZnO/bentonita, e temperatura na reacdo de transesterificagdo para a producdo de
biodiesel;

v Realizar testes cataliticos dos hibridos ZnO/bentonita para avaliar o comportamento na
reacao de transesterificagcdo usando sistema pressurizado com o reator Parr;

v' Determinar qual o hibrido possui melhor atividade catalitica e as condigdes 6timas
para a obtencdo do biodiesel, usando a viscosidade e ressonancia magnética nuclear

(RMN *H e 3C) como técnicas de caracterizacéo;
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5.1 METODOLOGIA

Ap0s a sintese dos hibridos através do método hidrotermal assistido por micro-ondas e
suas caracterizacfes (Capitulo 1V), dois hibridos (M05_B20 Z08 e o M05_B20 Z11) foram
selecionados para avaliar a efetividade na reagéo de transesterificagao.

Com o intuito de observar o efeito das micro-ondas e dos pHs utilizados na sintese dos
hibridos sobre a atividade catalitica desses hibridos, foram sintetizados ZnO puro e realizados
tratamentos na bentonita precursora (BF), utilizando as mesmas condicdes de sintese
aplicadas na producao dos hibridos M05_B20_Z08 e 0 M05_B20_Z11, formando assim, dois
grupos de catalisadores classificados como brancos - fase ativa e brancos — fase suporte. Em
seguida, esses catalisadores brancos foram também caracterizados e testados na reagdo de
transesterificacdo para avaliar a viabilidade da sintese dos hibridos para aplicacdo como
catalisadores na producdo de biodiesel, assim como a efetividade desses hibridos na reacdo de
transesterificacao.

5.1.1 Sintese dos catalisadores brancos.

5.1.1.1 Catalisadores brancos - fase ativa (ZnO)

Para as sinteses dos catalisadores brancos - fase ativa, foram preparadas inicialmente
solugdes com o precursor de ZnO (Zn,(CH3COO0),.H,0) na concentracdo de 0,04 mol/L, a
mesma concentracdo utilizada para obter os 20% de ZnO da formacdo dos hibridos. Estas
solugdes foram entdo basificadas com NH4OH, controlando o pH para 8,0 (Zn08) e pH 11,0
(Zn11), obtendo assim suspensGes. Em seguida essas suspensdes foram transferidas para o
copo de teflon e acoplado a ceélula reacional sendo devidamente fechado e levado a
hidrotermalizagcdo no reator de micro-ondas em temperatura de 100 °C e mantendo essa
temperatura durante 5 min de reacéo.

Apbs o término da reacdo, o material formado (Zn08 e Zn11) foi lavado com agua
destilada a temperatura ambiente por varias vezes, até completa neutralizacdo (pH=7) e em
seguida, seco em estufa convencional a 80 °C por aproximadamente 12 h. Todo o material foi

desagregado em almofariz e entdo submetido a caracterizaces.
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5.1.1.2 Catalisadores brancos - fase suporte (Bentonita natural)

Para as sinteses dos catalisadores brancos - fase suporte, foram realizados trés
tratamentos na bentonita natural (BF), o tratamento (BH2) em agua destilada sem alterar o pH
e os tratamentos (BNO8 e BN11) em agua destilada com o mesmo pH das sinteses anteriores,
pH 8,0 e 11,0 respectivamente. Para esses trés tratamentos, foram preparados suspensdes com
a bentonita natural em agua destilada utilizando a mesma massa (1,6 g) de bentonita referente
aos 80% utilizados para a formacdo dos hibridos. Esta suspensdo foi deixada em agitacédo
também por 20 min, para seguir as mesmas condicdes utilizadas na sintese dos hibridos.

Em seguida essas suspensdes foram transferidas para o copo de teflon e acoplado a
célula reacional sendo devidamente fechado e levado a hidrotermalizacdo no reator de micro-
ondas em temperatura de 100 °C utilizando razdo de aquecimento de 10 °C/min e mantendo
essa temperatura durante 5 min de reagéo.

Apos o término da reacdo, os materiais formados BH2, BNO8 e BN11, foram secos em
estufa convencional a 80 °C por aproximadamente 12 h. Em seguida, foram desagregados em
almofariz e passado na peneira 200 mesh e entdo juntamente com a bentonita natural (BF)
foram submetidos a caracterizacdes por difracdo de raios-X (DRX), andlise de composi¢do
por fluorescéncia de raios-X (FRX), espectroscopia de infravermelho (IV) e anédlises da
superficie usando a equacdo BET aplicada aos dados de adsor¢do de N,. Os equipamentos e
técnicas de caracterizacdo utilizadas estdo descritos nos capitulo 11 — secdo 3.1.3 (pag. 64) e

capitulo IV —secdo 4.1.2 (pag. 94).

5.1.2 Sintese do Biodiesel

5.1.2.1 Otimizac¢ao do processo catalitico - Planejamento Experimental

Um planejamento fatorial foi realizado para selecionar o melhor catalisador e as
melhores condi¢des para a producdo de biodiesel.
As condigdes: tempo de reacdo, proporcao alcool/dleo e porcentagem de catalisador
na reacédo foram fixadas em 4 h, 6/1 e 3%, respectivamente.
Os niveis e as variaveis escolhidas para a realizacdo do planejamento séo apresentados
na Tabela 5.1.
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Tabela 5. 1 Niveis e variaveis usados no planejamento fatorial 2

L Niveis
variaveis Inferior (-) Superior (+)
Catalisadores MO05 B20 Z08 - (CzZ08) | M05 B20 Z11 - (CZ11)
Temperatura de reacéo (°C) 130 200

Fonte: Elaboracéao propria

O planejamento fatorial proporcionou a obtencdo de quatro amostras em diferentes
condigdes experimentais. Para a construcdo da matriz de planejamento foi utilizado o software
Statistica 8.0, que também foi utilizado para avaliar dos resultados. A matriz de planejamento

¢ apresentada na Tabela 5.2.

Tabela 5. 2 Matriz do planejamento fatorial 2° para os testes cataliticos

Experimentos Catalisador Temperatura (°C)
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1

Fonte: Elaboragéo prépria

Os niveis e variaveis do planejamento fatorial, e as condicGes fixas para os testes
cataliticos foram escolhidas utilizando como referéncia o estudo da sintese dos oxidos de
Cu0, ZnO e CeO, suportados em bentonitas [48], que foi descrito no capitulo Ill, além de
outros trabalhos sobre catélise heterogénea descritos na literatura que utilizaram 6xidos de
zinco, argilominerais e/ou sistema pressurizado para producdo de biodiesel [14, 141, 149, 152,
156].

5.1.2.2 Materiais utilizados nos testes cataliticos

Para a reacdo de transesterificacdo nesse estudo, além dos catalisadores CZ08 e CZ11
testados na reacdo, foram utilizados, 6leo de soja obtidos da empresa Campestre e alcool
etilico absoluto 99,3% (Quimica Moderna — PA). Todas as sinteses foram realizadas usando
sistema pressurizado, composto por um reator PARR modelo 4842 descrito no capitulo I —
secdo 3.1.4 (pag. 66).
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5.1.2.3 Testes cataliticos

Para a realizacdo dos experimentos de testes cataliticos foram utilizados 30 g de 6leo
de soja, 3% m/m do catalisador em relacdo a massa do 0Oleo e razdo molar etanol/6leo de 6/1.
Os catalisadores, antes do teste catalitico foram aquecidos em estufa a 100 °C durante 1,5 h
para retirada de umidade. Em seguida, apds resfriado, foi preparado o alcodxido (etanol e
catalisador) e deixado devidamente fechado em freezer por aproximadamente 12 h para
ativacdo. Apds este procedimento, a mistura reacional éleo de soja e alcooxido foi preparada
em béquer e adicionada ao reator PARR, dando inicio ao processo de obtencdo de biodiesel.
A reacdo ocorreu sob agitacdo constante com rotagdo de 600 rpm, uma pressdo maxima
atingida de até aproximadamente 30 bar, com tempo de reacdo e temperatura conforme
descritos no planejamento experimental. E importante ressaltar que o tempo de reacéo foi
contabilizado apenas ap0s a temperatura da reacdo desejada ser estabilizada.

Ao final da reacdo, o reator foi aberto, a mistura foi centrifugada a 5000 rpm por 15
minutos, separando as fases (biodiesel, glicerina, catalisador e alcool remanescente). Em
seguida, a mistura reacional (biodiesel) foi transferida para um baldo de decantacédo e lavada
com 20 mL de &gua destilada a 70 °C e deixando em repouso por 1 h, forcando a separacao e
remocdo de residuos de catalisador, glicerina e &lcool dispersos na solucdo. O procedimento
de lavagem do catalisador foi repetido uma vez para garantir a eficiéncia da purificacdo da
mistura reacional. Apos a retirada da agua, efetuou-se a filtracdo para a retirada de possiveis
residuos de catalisador ainda existentes e em seguida o produto reacional foi seco para a
retirada da umidade ainda existente do processo de lavagem, utilizando para isso, um kitassato
acoplado a uma bomba de vacuo e aquecido em banho-maria em uma chapa aquecedora com
agitacdo magnética [174].

Apds o primeiro teste catalitico realizado (R0), o catalisador foi recuperado e lavado,
utilizando alcool etilico para retirada de vestigios da reacdo anterior. Em seguida o catalisador
foi seco em estufa por aproximadamente 2 h a 100 °C e resfriado. Para o reuso, foram
utilizados os mesmos procedimentos de ativacdo do teste (R0) do catalisador - preparacdo do
alcéoxido (etanol e catalisador) e deixado devidamente fechado em freezer por
aproximadamente 12 h.

O fluxograma da sintese do biodiesel — teste catalitico é apresentado na Figura 5.1.
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Figura 5. 1 Fluxograma da sintese do biodiesel

[ Catalisador Hibrido: J
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Fonte: Elaboragéo propria

Com o intuito de analisar a ocorréncia ou ndo da desativacdo do catalisador, trés testes
cataliticos (RO, R1 e R2) foram realizados sucessivamente, sendo R1 e R2 testes de reuso,
utilizando os mesmos procedimentos do primeiro teste catalitico (RO) até a obtencdo do
produto reacional final.

Foram realizados experimentos de testes cataliticos também para os catalisadores
classificados como brancos: fase ativa (ZnO) e fase suporte (bentonita), que compdem os
catalisadores hibridos: CZ08 e CZ11. Para estes testes foram mantidos 0s mesmos
procedimentos e as mesmas condi¢cdes de sintese dos testes dos hibridos: CZ08 e CZ11, com
excecao apenas para os testes de reuso que nao foram realizados para os catalisadores brancos
e a temperatura de reacdo que foi utilizada 200 °C, que foi escolhida baseada nos resultados
da influéncia positiva na reducdo da viscosidade do produto dos testes cataliticos dos hibridos
CZ08 e CZ11. Os testes foram realizados utilizando também 30 g de 6leo de soja, tempo de

reacao de 4 h, razdo molar alcool/6leo de 6:1 e 3% de catalisador.
5.1.2.4 Técnicas de caracterizacéo do biodiesel

Os produtos dos testes cataliticos depois de purificados e secos foram avaliados por
medida de viscosidade cinematica. Os casos que obtiveram um indicativo preliminar de
reducdo da viscosidade do material teste, em relacdo ao 6leo de partida, foram avaliados por

analises de RMN H' e C* para a identificacdo da presenca de picos caracteristicos de ésteres.
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O material que apresentou maior porcentagem de reducdo de viscosidade e que apresentou
picos caracteristicos de ésteres nos resultados de RMN H* e C* por fim, foi selecionado para
a realizacdo da analise de cromatografia gasosa para quantificar a porcentagem de conversao
em ésteres.

Dos equipamentos citados para caracterizar o produto dos testes cataliticos, a
viscosidade cinemaética estd disponivel no Laboratério de Materiais e Combustiveis —
LACOM, da Universidade Federal da Paraiba — UFPB e a ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio e carbono foram realizada no Laboratorio de Pesquisa disponivel no Nucleo de
Caracterizacdo e Analise (Nucal), da UFPB. Estes equipamentos e técnicas estdo descritos no

capitulo 111 - se¢do 3.1.5 (pag. 68).
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5.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.1 Caracterizacao dos catalisadores brancos

5.2.1.1 Difracéo de raio-X (DRX)

A presenca de argilominetais do grupo das esmectitas, além de quartzo, foi
confirmada, pela analise do difratograma (Figura 5.2) para todas as amostras de catalisadores
fase suporte, assim como observado e indexado no difratograma da bentonita natural utilizada
na sintese dos hibridos (capitulo IV - se¢do 4.2.2.3 - pag. 106). Foi possivel observar também
que o tratamento hidrotermal da bentonita com as micro-ondas em meio aquoso ndo provocou

alteracdes na estrutura da esmectita.

Figura 5. 2 DRX da bentonita natural e dos catalisadores brancos — fase suporte
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Fonte: Elaboragdo prépria

Para o tratamento da bentonita com as micro-ondas e em pH da agua (BH2), houve
uma diminui¢do na intensidade do pico referente ao plano (001) da esmectita e um
deslocamento para angulos menores como consequéncia do aumento do espacamento basal,
como pode ser observado na Tabela 5.3. Esse comportamento pode estar relacionado ao
processo de hidratacdo da bentonita, atribuido a intercalagdo de ions HzO" e/ou fons NH,"

entre as lamelas, no caso do tratamento realizado em pH 11,0 (BN11).
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Svensson e Hansen [223] descreveram o espacamento basal de um montmorilonita-Ca
hidratada com valor de ~ 1,9 nm que corresponde a uma hidratacdo de aproximadamente trés
camadas de agua, onde cada camada de agua seria equivalente a ~ 0,3 nm e a montmorilonita
anidra com 1 nm de espacamento basal. Considerando que para esse estudo foi utilizado uma
bentonita (BF) natural e, portanto, com certa porcentagem de hidratacdo, os valores obtidos
do angulo 20 e do espagamento basal referente ao plano (001) da esmectita, apresentados na
Tabela 5.3, sdo semelhantes aos descritos na literatura para a montmorilonita calcica e para a

montmorilonita sddica natural [18, 181].

Tabela 5. 3 Os resultados obtidos a partir dos padrdes de DRX para os catalisadores brancos e hibridos

Catalisador Angulo 20 (°) dooz (NM)
BF 6,3 1,39
Fase Suporte BH2 . ll
BNO8 6,8 1,30
BN11 58 1,50

Catalisador Angulo 20 (°) di01 (NM)
L CZ08 7.1 1,24

Hibrido

CZ11 7,3 1,21

Fonte: Elaboragéo prépria

O tratamento hidrotermal da bentonita natural com as micro-ondas em diferentes pHs
apresentou comportamento inverso. No pH 11,0 observou-se um aumento da intensidade do
pico referente ao plano (001) da esmectita e do pico referente ao plano (101) do quartzo, com
um deslocamento para angulos menores como consequéncia do aumento do espagamento
basal do pico referente ao plano (001) da esmectita. Para o tratamento em pH 8,0 embora
também tenha apresentado um aumento da intensidade do pico referente ao plano (101) do
quartzo, se diferenciou do pH 11,0 por apresentar uma diminuicdo bem significativa da
intensidade do pico referente ao plano (001) da esmectita, com uma diminui¢cdo do
espacamento basal, como é possivel observar na Figura 5.2 e Tabela 5.3.

Jozefaciuk e Bowanko [224] avaliaram o comportamento da superficie de minerais
sob a acdo do tratamento acido e alcalino. Frequentemente, o tratamento alcalino conduz a
nitidez das reflexes basais, que podem ser devido & dissolucdo de particulas minerais

amorfas, tendo em conta as grandes quantidades de Si dissolvidos em meio alcalino, sendo

22 SVENSSON, P. D. and HANSEN, S. Clays and Clay Miner., 61, 4, 328-341, 2013..
224 JOZEFACIUK, G. and BOWANKO, G. Clays and Clay Miner., 50, 6, 771-783, 2002.



141

que a remocdo de folhas de silica exteriores dos minerais também pode ocorrer. J& 0
tratamento com &cido, como regra geral, conduz a alteragdo grave da estrutura cristalina dos
minerais que € visto a partir de abaixamento e alargamento dos picos caracteristicos,
indicando uma diminuicdo na regularidade da estrutura do mineral. Um aumento na
intensidade de difracdo em angulos muito baixos pode ser observado, devido a dispersdo e
amorfizacdo dos minerais.

A possivel intercalagdo de ions NH," entre as lamelas das particulas argilosas em pH
11,0 pode ocorrer, favorecendo assim 0 aumento do espacamento basal. Jaem pH 8,0, os ions
NH;" estdo possivelmente intercalando de maneira paralela as lamelas, podendo também
serem adsorvidos na superficie da bentonita em ambos os pHSs.

A Figura 5.3 ilustra os difratogramas de raio-X dos pos de ZnO e das amostras de

hibridos obtidos em pH 8,0 e em pH 11,0 pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas.

Figura 5. 3 DRX da bentonita natural, dos catalisadores brancos — fase ativa e dos catalisadores hibridos
ZnO/ bentonita
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Fonte: Elaboragéo prépria

Por meio dos difratogramas dos pos de ZnO, foi possivel observar que as duas
condicdes de pH utilizadas nas sinteses favoreceram a formacdo da fase cristalina hexagonal

do ZnO. Com aumento do pH, ocorre a reducdo da cristalinidade das particulas de ZnO. Esse
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mesmo comportamento foi observado para o difratograma dos hibridos, no qual foi observado
0 surgimento de picos caracteristicos do ZnO para a amostra CZ08, indicando que o pH 8,0 é
mais favoravel a cristalizacdo o ZnO do que o pH 11,0 na sintese dos hibridos.

Observa-se também que apds a sintese para a obtencao dos hibridos em ambos os pHs,
ocorreu uma diminuicdo significativa na intensidade do pico referente ao plano (001) da
esmectita e o deslocamento para angulos maiores como consequéncia da diminui¢cdo do
espacamento basal, como pode ser observado na Tabela 5.3. Esse comportamento se
assemelha ao observado no tratamento de micro-ondas das particulas argilosas em pH 8,0
(catalisador branco fase suporte) e no qual possivelmente ocorre uma intercalacdo de cristais
de ZnO ndo apenas entre, mas de maneira paralela as lamelas, ou mesmo na superficie da

bentonita para ambos o0s pHs utilizados na sintese.

5.2.1.2 Fluorescéncia de raios - X (FRX)

O resultado da analise guimica para a bentonita natural, para os catalisadores fase

suporte apos o tratamento em micro-ondas e para 0s hibridos sdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5. 4 Composicao quimica, em porcentagem, da bentonita natural, dos hibridos ZnO/Bentonita e
dos catalisadores brancos — fase suporte

Catalisador SiO;, [ Al,O3 | Fe;0O3 |MgO | TiO;, | CaO | Na,O | KO
BF 77 13 6 2 <1 1 <1 <1
BH2 61 22 14 1 1 <1 - <1
Fase suporte BNO8 60 22 14 1 <1 - <1
BN11 62 20 14 1 <1 - <1
o CZz08* 78 14 6 2 <l | <1 - <1
Hibridos czitx || 14| 6 | 2 |<1i|<1]| - |<1
* Andlise realizada utilizando padrao interno do equipamento considerando apenas 0s componentes da

bentonita.
Fonte: Elaboragédo propria

Como descrito no capitulo IV, estdo presentes em todas as amostras, uma grande
quantidade de silicio, aluminio e ferro, caracteristicos dos argilominerais presentes nas
esmectitas. A presenca de grandes quantidades de SiO, também pdde ser observada devido a
existéncia de quartzo como um tipo de impureza. Ficou evidente a reducdo de silicio para as
amostras de bentonita tratada em relacdo & bentonita natural (BF). O Si dissolvido em meio

alcalino pode estar diretamente ligado a remocdo de folhas de silica exteriores dos minerais
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ou a dissolugdo do quartzo. J& o aluminio e o ferro que sdo descritos na literatura como
componentes da esmectita, podendo estar presentes tanto nos grupos tetraedros como nos
octaedros do reticulo cristalino. Ficou bastante evidente na andlise de composicdo das
amostras de catalisadores fase suporte, 0 aumento significativo da porcentagem de Al,Oz e de
Fe,O3 apos o tratamento da bentonita com micro-ondas e com a varia¢do do pH da agua. Este
aumento é proporcional a reducgdo de silicio que, por sua vez, foi provocada pela dissolugdo
de silica, que ocorre em consequéncia da acdo do pH do meio.

Em agua pura, a forma cristalina da silica apresenta solubilidade (25° C) na ordem de
6 mg/L de SiO,, enquanto a silica amorfa anidra e ndo porosa apresenta solubilidade
correspondente a 70 mg/L de SiO, e a maioria das silicas amorfas nas formas de p6 e gel
apresentam solubilidade entre 100-130 mg/L de SiO,. Em solugdes cujo pH é superior a 10,7
a silica amorfa dissolve formando silicato solvel correspondendo a uma solubilidade de 876
mg/L [225].

E importante destacar também o efeito da disponibilidade dos ions NH4" no processo
de sintese dos hibridos, pois como é possivel observar na Tabela 5.4, ndo houve reducéo de
silicio e nem alteracdo na composicdo da bentonita apo6s a sintese dos hibridos. Conforme
demonstrado no capitulo 4, o aménio reage com o Zn®* presente na solugdo precursora de
ZnO, formando o complexo Zn(NHs)s%*. Na auséncia do Zn** em solucdo, uma maior
quantidade de fons NH," estdo disponiveis, podendo reagir diretamente com 0s compostos
contendo silicio, como ocorreu no precesso de tratamento da bentonita em micro-ondas em
diferentes pH.

Jozefaciuk e Bowanko [224] descrevem que estudos anteriores constataram que a
reacdo de uma bentonita do tipo Wyoming em solucgdes de pH 13,5 a 35 e 60 °C por um
periodo de 1 a 730 dias, ndo altera a estabilidade da folha octaédrica juntamente com a

composicdo e a estrutura das camadas de esmectitas.

5.2.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

A analise do espectro de infravermelho da bentonita precursora descrita no capitulo
anterior, juntamente com a analise dos espectros dos catalisadores brancos — fase suporte
(Figura 5.4) serviram como parametro para avaliar o efeito das micro-ondas e do pH do meio

sobre as caracteristicas da bentonita.

225 CHAVES, M. R. de M. Tese (Engenharia Quimica) USP — Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo-SP, 2008.
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Figura 5. 4 Espectros de infravermelho dos catalisadores brancos-fase suporte
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Fonte: Elaboragéo propria

Os espectros da bentonita ao passar pelo tratamento das condi¢cdes de sintese dos
hibridos apresentaram o mesmo perfil, porém com alteracGes nas camadas caracterizadas por
um ligeiro deslocamento de algumas bandas observadas, o que pode sugerir certa interagcdo
entre a bentonita e 0 meio reacional. Esse comportamento pode ser visualizado na Tabela 5.5,
em que estdo descritas as atribuicdes e regides das bandas nos espectros de infravermelho e os

deslocamentos significativos das bandas sdo destacados em vermelho.

Tabela 5. 5 Atribuigdes e regides de bandas de referéncia no espectro de infravermelho para os
catalisadores brancos-fase suporte

Atribuicées de bandas (cm™) Bentonita BF | BH2 | BNO8 | BN11
Estiramento OH no octaedro 3634 3640 | 3623 | 3639
Estiramento OH de hidratacao 3433 3447 | 3459 | 3444
Deformacdo OH de hidratacéo 1638 1653 | 1639 | 1642
Vibracio de N—~H do amoénio - - 1401 | 1461
Estiramento Si-O 1044 1037 | 1050 | 1048
Deformacéo de Al-Al-OH 917 919 | 918 | 918
Deformacéo de Al-Mg-OH 874 879 | 875 | 875
Quartzo 780 789 | 791 | 791
Deformacéo de
Fe-Fe-OH com vibragdo Fe-OH 693 688 | 694 | 692
fora do plano
Deformacao de Si-O-Al 524 524 | 524 | 521
Deformacao
de Si-O-Si 466 470 | 473 | 470

Fonte: Elaboragdo prépria
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As mudancas de deslocamento de bandas foram observadas apenas para as amostras
BH2 e BNO8 referentes as bandas de estiramento Si-O e deformagdo Si-O-Si nas folhas
tetraedricas, e a banda de estiramento OH do octaedro. Esses deslocamentos refletem apenas o
processo de adsorcdo de ion amonio ou agua na superficie ou na regido interlamelar da
esmectita e 0 processo de hidratagdo dos cations interlamelares.

Além disso, foi observado apenas o surgimento de uma banda de absor¢do na regido
de ~1400 cm™, para as amostras tratadas em micro-ondas e em solugdo basificada com
NH4OH (BN08 e BN11). O surgimento dessa banda esta de acordo com o que é reportado na
literatura, que descreve a regido de bandas em 1400 cm™ como sendo caracteristico da
presenca de amdnio intercalada nas lamelas dos argilominerais devido as vibragdes da ligacdo
N«H [205].

E importante ressaltar também que os deslocamentos de bandas referentes as ligagdes
Si-O e Si-O-Si, podem estar relacionados a ligagdo com o NH," ou a um processo de
desorganizacdo na rede, causados pelo processo de dissolu¢cdo dos compostos contendo

silicio, conforme ja discutido anteriormente.
5.2.1.4 Adsorcao de nitrogénio pelo método BET - (Brunauer-Emmet-Teller)

Sdo apresentados na Tabela 5.6 os dados obtidos a partir da analise de BET para os
catalisadores fase suporte ap6s o tratamento em micro-ondas, para os catalisadores fase ativa

(ZnO) e os seus respectivos hibridos.

Tabela 5. 6 Os resultados obtidos a partir de medi¢des de adsorcéo de N2 para a bentonita precursora,
para os catalisadores brancos e para 0s respectivos hibridos.

Catalisador os (M*gh) | Vp(em*g?) ap(m°g™) do(nm)
BF 99 0,1016 60,2 3,75
Fase Suporte BH2 102 0,1161 67,8 3,75
BNO8 104 0,1386 75,3 3,75
BN11 106 0,1200 68,0 3,75
Hibridos CZ08 71 0,0945 50,6 3,75
CZ11 54 0,0961 47,4 3,75
Catalisador os (M’ g™ Dger (NM) Dorx (NM) Deet/Dorx
Fase Ativa Zn08 1 978,9 45,3 22
Znll 2 513,2 27,2 19

Fonte: Elaboragdo propria
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Os resultados apresentados possibilitaram perceber que o efeito das micro-ondas
unidas ao pH do meio provocam um aumento da area superficial e do volume e &rea de poro
para os catalisadores fase suporte, sendo que quanto maior o pH, maiores serdo os valores de
da area superficial observados. Esse comportamento pode estar relacionado a reducéo de SiO,
livre (saida de quartzo) e/ou outros contaminantes presentes na bentonita precursora, aléem da
dissolugdo da camada externa da esmectita, que pode ter levado também ao aumento do
volume e da area dos poros.

Para os catalisadores hibridos, os dados obtidos apresentaram comportamento inverso
aos dados dos catalisadores fase suporte, pois, houve uma redugdo da &rea superficial e do
volume e éarea de poro em relagdo aos valores observados na bentonita natural. Esse
comportamento pode estar relacionado a formacdo do ZnO entre as lamelas e na superficie da
bentonita, conforme demonstrado anteriormente.

A razdo do didmetro médio de particula, estimado a partir dos valores de areas
superficiais pelo método de BET (Dger), € 0s valores de diametro médio de cristalito (Dpgrx),
calculados a partir da equacdo de Sherrer, podem indicar que ha formacéo de agregados entre
particulas, com processos de sinterizacdo. Uma razdo Dget/Dprx superior a 1 indica que uma
particula é formada por um conjunto de cristalitos e o material em questdo é policristalino
[226].

A formacdo do ZnO como catalisadores fase ativa apresentaram uma area superficial
baixissima, como reportados na tabela 5.6. Foi possivel observar também que o coeficiente da
relacdo Dget/Dprx indica que as particulas de ZnO sdo formadas por um conjunto de
cristalitos. Esses dados indicaram que, além de ocorrer a possivel agregacao das particulas de
ZnO na sintese do material isoladamente, reafirmam a possibilidade de entrada desses 6xidos
nas lamelas e/ou sobreposicdo na superficie da bentonita, que contribui para a reducdo da area
superficial na formacdo dos hibridos. Essas observacdes corroboram com os dados
observados nas analises de MEV-EC e MET, que embora ndo tenham possibilitado mensurar
o diametro de particulas dos 6xidos de zinco formados, possibilitou observar a formacéo de
aglomerados de cristais entre as lamelas e na superficie das particulas argilosas.

Outro fato que pode ser justificado pelos valores do coeficiente da relacdo Dget/Dprx
¢ 0 comportamento randémico causado pelo processo de dissolucdo e recristalizacdo dos
cristais durante a sintese dos hibridos e que foi bastante citado no capitulo anterior como

efeito significativo na formacdo dos hibridos e em suas caracteristicas texturais e

226 CHEN, CC.; LIU, P. and LU, CH. Chem. Eng. J., 144, 509-513, 2008.
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morfologicas. Isso porque as maiores solubilidades de particulas menores de materiais
policristalinos desempenham um papel importante no mecanismo de crescimento de
particulas maiores e mais cristalinas, pois favorecem o transporte de massa através dos
processos de recristalizacdo em particulas de maior didmetro ou mais densas no mesmo
agregado [201, 202].

5.2.2 Testes cataliticos
5.2.2.1 Viscosidade Cineméatica

A Tabela 5.7 apresenta os resultados de viscosidade cinemaética para os testes
cataliticos dos catalisadores CZ08 e CZ11 realizados em diferentes temperaturas e utilizando

a proporcao alcool:6leo de 6:1 no tempo de 4 h de reacéo.

Tabela 5. 7 Dados da redugéo de viscosidade dos produtos dos testes de cataliticos por 4 h, dos hibridos de
ZnO/ bentonita: CZ08 e CZ11

Catalisador Viscosidade (m®s™) VisRc?)CiliJ(;;:ged(%A)
Oleo de soja 34,9 Padr&o (0%)
CZ08RO0 33,9 2,9
CZ08R1 34,7 0,6
O CZ08R2 35,5 0,0
§ CZ11RO0 34,7 0,6
CZ11R1 34,7 0,6
CZ11R2 35,8 0,0
CZ08RO0 10,3 70,5
CZ08R1 11,8 66,2
O CZ08R2 17,6 49,6
§ CZ11RO0 9,8 71,9
CZ11R1 10,6 69,6
CZ11R2 10,8 66,2

Fonte: Elaboragéo prépria

A anélise de desempenho dos catalisadores a partir dos dados de viscosidade
cinematica possibilitou perceber que ndo houve reducdo de viscosidade significativa quando
utilizada a temperatura da reacao de 130 °C, no entanto, uma redu¢do mais acentuada ocorreu

quando a temperatura da reacdo foi superior, 200 °C. Nos primeiros testes cataliticos (R0), a
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reducdo na viscosidade passou de 2,9 para 70,5% nas reacdes catalisadas pelo hibrido CZ08 e,
de 0,6 para 71,9% para o hibrido CZ11. Isso indica que a temperatura e realmente um fator
que contribui para reduzir a viscosidade do 6leo de soja, comportamento que pode estar
relacionado a uma conversdo em ésteres etilicos.

Embora os dados de viscosidade ndo sejam suficientes para determinar quais
catalisadores provocaram maior efetividade na conversao em ésteres, a reducdo da
viscosidade dos testes de reutilizacdo destes catalisadores permitiu perceber que o catalisador
CZ11, na temperatura utilizada nos testes cataliticos de 200 °C provocou uma menor variacao
dos valores de redugdo de viscosidade, apenas 5,7% do primeiro teste catalitico RO para o
segundo teste de reuso R2. Para o catalisador CZ08 essa variac¢ao foi de 20,9%, indicando que
o catalisador CZ11 mantém a atividade catalitica por mais tempo.

E importante ressaltar que essa variacdo da viscosidade para os testes de reuso indica
uma possivel desativacdo do catalisador, mas também pode haver interferéncia da perda de
massa do catalisador durante o processo de recuperacdo e purificacdo apds cada teste
catalitico.

Os dados de viscosidade cinematica obtidos nos testes cataliticos para todos o0s

catalisadores brancos sdo reportados na Tabela 5.8.

Tabela 5. 8 Dados da reducéo de viscosidade dos produtos dos testes de cataliticos para catalisadores

brancos
Catalisador Viscosidade (m?s™?) | Reducéo da Viscosidade (%)
Oleo de soja 34,9 Padrao (0%)
BF 23,7 32,1
Fase BH2 32,0 8,3
Suporte BNOS8 30,9 11,5
BN11 29,3 16,1
_ Znos 8,9 74,5
Fase Ativa
Znll 14,8 57,6

Fonte: Elaboragédo propria

O catalisador BF provocou maior redugéo da viscosidade cinematica (32,1%) quando
comparado aos outros catalisadores brancos BH2, BNO8 e BN11. Isso indica que o efeito das
micro-ondas e do pH durante a sintese dos catalisadores pode ter influenciado nas
caracteristicas estruturais e morfologicas. Entretanto, ndo foram fatores determinantes na

reducdo da viscosidade para os testes cataliticos com os hibridos (Tabela 5.7).
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Foi possivel observar também que o pH 11,0 quando utilizado na sintese do
catalisador, pode provocar maior efetividade na reducdo da viscosidade do que o pH 8,0.

A analise dos dados de reducédo da viscosidade cinematica dos catalisadores brancos -
fase ativa, apos testes cataliticos, possibilitou observar que a fase ativa Zn08 provoca maior
efetividade na reducdo da viscosidade (74,5%) quando comparada a fase ativa Znll com
57,6%, 0 que leva a uma variacao de 16,9%. Este comportamento é inverso ao observado para
0s testes dos catalisadores brancos — fase suporte (BNO8 e BN11). Porém, os testes cataliticos
com os hibridos (CZ08 e CZ11) obtidos nos dois pHs utilizados na sintese dos brancos,
indicaram valores bem préximos ao primeiro teste catalitico (R0) a 200 °C, em que o CZ08
reduziu a viscosidade em 70,5% e o CZ11 reduziu em 71,9%. Assim, a formacdo do hibrido
em pH 8,0 ndo alterou o efeito catalitico, pois ndo houve variacdo de reducdo da viscosidade
significativa entre fase ativa e hibrido (Zn08 e CZ08). No entanto, a formacéo do hibrido em
pH 11,0, potencializou o efeito catalitico, pois o hibrido CZ11 apresentou 14,3 % de reducédo
da viscosidade superior ao valor de reducéo de viscosidade observado na fase ativa Zn11.

Diante dessas observacdes e dos resultados de viscosidade para os catalisadores
hibridos ZnO/Bentonita: CZ08 e CZ11 (Tabela 5.7) e catalisadores brancos (Tabela 5.8), foi
possivel observar que o fator interacdo fase ativa (Zn0O8 e Znll) e suporte (BF) foi
determinante na reducdo da viscosidade, mostrando a viabilidade da formacdo dos hibridos,
especialmente, considerando a percentagem significativamente inferior de ZnO presente nos
catalisadores hibridos em relacdo a percentagem de ZnO dos catalisadores — fase ativa,

utilizados nos testes cataliticos.
5.2.2.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN tH)

Com base nos dados de viscosidade cinematica, a amostra do 6leo de soja juntamente
com as amostras dos brancos (BF, Zn08 e Zn11) e dos catalisadores hibridos (CZ08RO0 e
CZ11R0) testados a 200 °C foram selecionadas para avaliar as reacdes de transesterificacéo,
por apresentarem maiores reducdes da viscosidade apds os testes cataliticos. Essa reducédo na
viscosidade em relagdo ao 6leo de partida indica alteracGes na estrutura dos triacilglicerideos,
que ocorre mesmo quando a reacdo ndo € completa e apresenta ainda os diacilglicerideos ou
monoacilglicerideos no produto da reacdo. Para uma melhor avaliacdo da reacdo, foram
utilizadas as analises de RMN *H e *C com o intuito de identificar presenca de grupos
quimicos caracteristicos de ésteres etilicos e/ou dos intermediérios da reacdo, tais como

diacilglicerideos ou ainda monoacilglicerideos identificando assim, alteragdes nos ambientes
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quimicos apds reacdo de transesterificacdo. Na Figura 5.5 (a) e (b) sdo apresentados 0s

espectros de RMN *H padrdes para o 6leo e para o biodiesel com as atribuicdes dos picos
caracteristicos a serem observados.

Figura 5. 5 Espectros de RMN *H do (a) 6leo de soja puro; (b)biodiesel etilico puro
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Fonte: Adaptado de LOPEZ [175]

Como ja descrito no capitulo 1V, a regido do espectro compreendida entre 0 e 3,0 ppm
ndo é alterada apds a reacdo de transesterificacdo. Sendo assim, o estudo da reacdo de
transesterificagdo também foi realizado nessa etapa, considerando os dois dupletos duplos

entre 4,0 e 4,4 ppm e os sinais de multipletos em 5,2 ppm que séo associados aos hidrogénios
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dos grupos H,C e CH do glicerol presentes nos triacilglicerideos, respectivamente [177, 189].
Essa regido do espectro é modificada, pois a producéo de ésteres etilicos conduz a formacédo
de um quarteto entre 4,0 ppm e 4,2 ppm, caracteristicos de grupos metilicos de etoxila
originalmente presentes no alcool etilico [177, 189].

Os espectros de RMN de 'H do 6leo de soja puro (SJ) e dos produtos dos testes
cataliticos, para as amostras dos catalisadores brancos (BF, Zn08 e Zn11) e os catalisadores
hibridos (CZ08R0 e CZ11R0) assim como a amplificacdo do espectro de RMN *H entre 3,8 e
4,6 ppm, estdo apresentados na Figura 5.6.

Os dados de RMN *H possibilitaram observar uma significativa formagdo de EEAG
para amostras catalisadas com os brancos — fase ativa ZN08 e ZN11 e com os catalisadores
hibridos CZ08R0 e CZ11R0 uma vez que, nos perfis dos seus espectros de RMN *H na regido
entre 4.0 e 4.2 (Figura 5.6), observa-se um sinal de quarteto, semelhante aos perfis de picos
atribuidos a EEAG (Figura 5.5b). J& para a amostra catalisada pelo branco — suporte (BF)
(Figura 5.6), assim como esperado, os perfis dos sinais do espectro de RMN 'H se
assemelham aos perfis dos sinais do 6leo de soja (Figura 5.5a), onde se observa a presenca de

sinal de duplos dupletos caracteristicos de triglicerideos na regido entre 4,0 e 4,4.

Figura 5. 6 Espectros de RMN *H do 6leo de partida e dos produtos finais dos testes cataliticos realizados
a 200 °C para os catalisadores hibridos de ZnO/ bentonita (CZ08R0 e CZ11R0) e para os brancos: (BF,
Zn08 e Zn11) com a amplificacdo dos espectros entre 3,8 € 4,6 ppm
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Observando a ampliacéo do espectro de RMN *H entre 3,8 e 4,6 ppm (Figura 5.6) e
relacionando com as estruturas das diferentes classes de acilglicerois apresentadas na Figura
3.7 do Capitulo 111 (pag. 82) [188], € possivel perceber que embora os catalisadores brancos —
fase ativa ZNO8 e ZN11 e os catalisadores hibridos CZ08R0, CZ11RO0 tenham apresentado a
formacdo do quarteto caracteristico de EEAG, a reacdo de transesterificacdo ndo foi completa.
Ao comparar a linha de base dos espectros dos catalisadores utilizados, é perceptivel a
existéncia de algumas ondulagdes ou variagdes sutis em relacéo a linha de base do espectro de
RMN *H do 6leo de soja (SJ) utilizado na reacdo, o que nos permite afirmar que além da
formagdo de EEAG, ainda h& presenca de TAG, de 1,2-DAG e de MAG-1 indicando que a
conversdo do TAG em ésteres etilicos foi incompleta.

Para quantificar os percentuais de ésteres de acidos graxos que foram convertidos na
reacdo de transesterificacdo, foi utilizado o célculo descrito na equacdo (2) do capitulo 1l
(pag. 61), que é realizada considerando os picos integrados do espectro de RMN *H [175-
177]. Os valores de conversdo por RMN *H, obtidos dos produtos dos testes cataliticos para
os catalisadores brancos (fase ativa e fase suporte), testados a 200 °C e para os catalisadores
hibridos (ZnO/bentonita), testados a 130 e 200 °C, sdo reportados na Tabela 5.9.

Tabela 5. 9 Valores de conversées alcancados pelos produtos dos testes cataliticos

AMOSTRAS % Cee
Oleo (SJ) 0*
BF 43,9%
Zn08 85,2%
Znll 62,8%
CZ08R0 - 130°C 1,5%
CZ11R0 - 130°C 0%
CZ08R0 - 200°C 73,4%
CZ11R0 - 200°C 73,4%
Biodiesel 100*

*QOs valores de 0 e 100% foram atribuidos ao dleo de soja puro e ésteres etilicos puro, respectivamente.
Fonte: Elaboragdo prépria

As percentagens de conversdo obtidas neste estudo juntamente com a andlise visual
dos picos presentes nos espectros de RMN *H confirmam que a utilizagdo do catalisador
hibrido CZ11R0, em temperatura de 200 °C contribuiu para 0 aumento das conversdes em
ésteres. As menores conversdes foram obtidas quando utilizados os catalisadores brancos: o
suporte (BF) e a fase ativa (ZN11). A fase ativa (ZNO8) apresentou conversdo superior aos

catalisadores hibridos. E importante destacar que a quantidade de fase ativa presente nos
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catalisadores hibridos é de apenas 20% em relacdo a que foi utilizada em testes cataliticos dos
brancos, fase ativa puro, confirmando a viabilidade da formac&o dos hibridos para o aumento
do efeito catalitico e contribuindo também assim, para agregar valor a bentonita.

Os valores de conversdes obtidos com célculos a base dos dados RMN *H, seguiram o
mesmo comportamento observado para os dados de viscosidade cinematica. Dentre os
catalisadores testados e caracterizados por RMN *H, o catalisador branco fase suporte (BF)
foi o que indicou menor efetividade na conversdo em ésteres e dentre os catalisadores brancos
fase ativa, 0 ZNO8 indicou maior efetividade que 0 ZN11 na conversdo em ésteres com uma
variacdo de 22,4%. Os catalisadores hibridos (CZ08 e CZ11), obtidos em pHs diferentes,
apresentaram a mesma percentagem de conversédo (73,4%), utilizando a temperatura de 200
°C. Quando a temperatura de teste catalitico foi 130 °C os dois hibridos (Tabela 5.9), ndo
apresentaram atividade catalitica.

Embora o catalisador branco ZN08 tenha apresentado uma atividade de 22,4% maior
que o ZN11 quando utilizados na forma pura, estes quando presentes nos hibridos apresentam
comportamento inverso, pois 0 Znll quando na forma de hibrido (CZ11R0 — 200°C)
provocou um aumento de sua atividade de 10,6%, enquanto que o hibrido de ZN08 (CZ08R0
— 200°C) reduziu 11,8% da atividade apresentada nos testes cataliticos. No entanto, mesmo
que o catalisador ZNO8 puro tenha apresentado menor atividade quando na forma de hibrido,
se comparados com a bentonita (BF) que apresentou 43,9% de conversao em ésteres, percebe-
se que os 6xidos ZN08 e ZN11 na forma dos hibridos provocaram uma melhoria da atividade
catalitica da bentonita, pois ambos contribuiram para 0 aumento da atividade catalitica da
argila em 29,5% de conversdo em ésteres. E importante destacar que os hibridos possuem em
sua massa total apenas 20% de ZnO.

Os resultados obtidos indicaram que a bentonita € um bom suporte catalitico, pois foi
possivel obter hibridos de ZnO/Bentonita a partir de uma bentonita natural, ndo sendo
necessario realizar tratamento prévio e reduzindo assim custos e tempo de producdo. Além
disso, aumento da atividade catalitica da bentonita é influenciado pelo pH da sintese dos
hibridos que pode ser favoravel ao aumento dos sitios ativos do catalisador.

Em relacdo a rota utilizada na sintese do biodiesel, vale destacar o estudo
desenvolvido por Silva e seus colaboradores [227], que produziram biodiesel, utilisando
pastilhas de 6xido de aluminio dopado com éxido de zinco como catalisador e estudaram o

efeito do uso de &lcool metilico e etilico para a conversdo em esteres pela reagdo de

2T SILVA, F. M. da; et. al. Chem. Eng. Res. Des., 92, 1463-1469, 2014.
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transesterificacdo. Os autores conseguiram converter 6leo de soja em biodiesel com até 75%
de rendimento em ésteres no caso de metanol e 35% de etanol, utilizando uma proporcao
alcool:6leo de 10:1 em 5 h de reagdo. Com 0 aumento da temperatura para 180 °C, foi
possivel obter rendimentos em ésteres de até 78% utilizando etanol. Os resultados obtidos por
Silva e colaboradores [227] permitem destacar 0s bons resultados obtidos no presente estudo,
com conversdo acima de 73%, utilizando o hibrido de ZnO/bentonita. Embora a
transesterificacdo etilica necessite de temperaturas superiores a metilica, os estudos indicam
que ha a possibilidade de produzir altas conversdes em ésteres etilicos de maneira

ambientalmente correta.
5.2.2.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN *C)

A avaliacdo das amostras de 6leo e dos produtos dos testes cataliticos, também foi
realizada utilizando RMN de *3C, e as atribuicdes padrdes dos sinais para o 6leo e para o

biodiesel podem ser observados na Figura 5.7 (a) e (b).

Figura 5. 7 Espectros de RMN *3C do (a) 6leo de soja puro e do (b) produto com maior conversao
catalitica apos teste
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Como descrito no capitulo 1ll, a reacdo de transesterificacdo também pode ser
confirmada observando o deslocamento quimico ou aparecimento de sinais entre 56 e 70 ppm
do espectro de RMN **C. A diminuicéo de sinais atribuidos ao grupo metileno do glicerol em
62 e 69 ppm pode ocorrer, enquanto que outro sinal pode aparecer a 60 ppm atribuido ao
grupo metileno da porc¢éo de alcool do grupo éster [CH3CH,OC (= O) -R] formado na reacéo.

Na regido em destaque na Figura 5.8, pode ser observado esse comportamento, junto a
presenca de sinais caracteristicos dos intermediarios da reacdo que sdo mono- e
diacilglicerideos, e de residuos de triacilglicerideos ndo convertidos na reacdo, que foram
identificados no espectro de RMN de *C, considerando os dados apresentados na Tabela 3.7
do capitulo 111 (pag. 86) [132, 195].

A identificacdo de sinais de ésteres etilicos (EE), de triacilglicerideos (T) ndo reagidos
e dos intermediarios da reacdo monoacilglicerideos (M) e diacilglicerideos (D) foram
realizadas nas ampliagdes dos espectros de RMN de 3C em todas as amostras catalisadas
pelos hibridos de ZnO/bentonita (CZ08R0 e CZ11R0) e pelos brancos BF, Zn08 e Zn11 como
mostrado na Figura 5.8.
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Figura 5. 8 Espectros de RMN **C do 6leo de partida e dos produtos de testes cataliticos realizados a 200
°C para os catalisadores hibridos de ZnO/bentonita (CZ08R0 e CZ11RO0) e para os brancos: (BF, Zn08 e
Zn11) com a amplificacéo dos espectros entre 56,0 e 70,0 ppm
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Fonte: Elaboracéo propria.

As caracteristicas dos sinais observados nos espectros de RMN de *3C estdo de acordo
a ampliacdo do espectro de RMN *H entre 3,8 e 4,6 ppm (Figura 5.6). Para todos os
catalisadores, houve a formacéo de ésteres, porém, os catalisadores brancos — fase ativa ZN08
e ZN11 e os catalisadores hibridos CZ08R0, CZ11R0 indicam que além da formacdo EE
(60,0 ppm), a reacdo de transesterificacdo ndo foi completa, devido a presenca dos
intermediarios de reacdo que é confirmado pelo surgimento de sinais de M em 63,34 e 70,37
ppm e de D em 64,99 e 68,14 ppm e ainda pela presenca dos sinais de T em 62,0 e 69,0 ppm,
mantidos no espectro. Nesses testes cataliticos, foi possivel observar também que o
catalisador Branco ZNO08 foi 0 que melhor favoreceu a reducdo de sinais caracteristicos de
triacilglicerideos e dos intermediarios da reacdo, ficando apenas vestigios de T, D e M uma
regido do espectro, em 62,0; 63,34 e 64,99 ppm, respectivamente.

Foi possivel observar também que, embora as condi¢des da sintese tenham contribuido
para o catalisador branco BF vencer a barreira de formacdo dos intermediarios da reacao,
superando os monoacilglicerois e formando esteres, ainda ha presenca de sinais intensos

caracteristicos de D e principalmente de T em duas regifes do espectro.
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Assim como observado nos RMNs 'H, os perfis de RMNs *3C para o catalisador
branco ZN11 também indicaram menor atividade que ZNO08, enquanto catalisadores puros,
pois no espectro de RMN *3C para ZN11, observa-se sinais de T, D, M, como também de EE,
similares aos observados no teste da bentonita BF, porém, com maior intensidade e frequéncia
de sinais, do que os observados no espectro de ZN08. Ja quando estes foram testados na
forma de hibridos CZ11R0 e CZ08RO0, apresentam perfis de sinais bastante similares entre si,
e quando relacionados com a bentonita (BF), foi observado que a formacéo dos hibridos
provoca um aumento dos sinais de EE, reduzindo significativamente os sinais de D e T, com 0
surgimento de sinais de M, o que confirma uma melhoria na atividade catalitica da bentonita

apos a formagdo dos hibridos.
5.2.2.4 Estudo estatistico aplicado aos dados de conversdo em ésteres obtidos por RMN *H.

O planejamento fatorial 2 permitiu obter quatro experimentos para 0s testes
cataliticos que foram realizados em diferentes condicbes de sintese. As respostas para este
planejamento foram os percentuais de ésteres de acidos graxos convertidos na reacdo de
transesterificacdo e obtidos pelo célculo de conversdo realizado considerando 0s picos
integrados do espectro de RMN 'H. As respostas para este planejamento sdo reportadas na
Tabela 5.10.

Tabela 5. 10 Respostas (R) do planejamento fatorial 2°

Experimentos  Catalisador = Temperatura de Reacdo (°C) R (Conversao (%))

1 -1 -1 1,5
2 1 -1 0

3 -1 1 73,4
4 1 1 73,4

Fonte: Elaboragéo propria

Os experimentos 3 e 4 apresentaram maiores valores de respostas e com intensidades
iguais quando utilizado o nivel superior de temperatura para ambos o0s niveis de catalisadores,
indicando que a temperatura de reacdo €, realmente, o fator essencial para a efetividade
catalitica na conversdo em ésteres, com os dois catalisadores. Esse resultado corrobora com
aqueles observados nas analises de RMN *H em que foi possivel identificar maiores

conversdes em ésteres quando utilizada a temperatura de 200 °C.
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Os efeitos foram calculados para os dois fatores estudados e sdo mostrados na Tabela
5.11 em que se encontra em negrito o fator temperatura de reacdo (°C), por ter apresentado

efeito mais significativo no nivel de 95 % de confianca.

Tabela 5. 11 Valores dos efeitos principais e seus erros padrao da reacdo de transesterificacio

Efeitos Estimativa + erro padréo
Média 37,07 £0,01
Catalisador -0,75+£ 0,50
Temperatura de reacéo (°C) 72,65 £ 0,01

Fonte: Elaboracéo prépria

As informac@es da Tabela 5.10 indicaram que o fator catalisador ndo exerce influencia
significativa no percentual de conversdo em ésteres etilicos nos testes cataliticos. Esse
comportamento pode indicar que embora os catalisadores sejam obtidos em condi¢6es pH de
sintese diferentes, essas condi¢Bes ndo interferem na atividade catalitica dos mesmos.

Em contrapartida, a mudanca de nivel da variavel temperatura de reacdo de 130 °C (-)
para 200 °C (+) influencia significativamente na porcentagem de conversao em ésteres etilicos
de forma positiva, ou seja, ha um aumento na porcentagem de conversdo de aproximadamente
73% para a amostra testada nessa condic&o.

A Figura 5.9 apresenta o grafico de Pareto obtido a partir da analise estatistica dos
resultados do planejamento experimental, no qual é possivel verificar a varidvel que possui
maior influencia na porcentagem de conversdo em ésteres obtidos da reacdo de
transesterificagéo.

A barra que ultrapassa a linha vertical (p = ,05) no grafico de Pareto (Figura 5.9),
demonstra que o fator/varidvel correspondente influéncia significativamente sobre a variavel
de resposta com 95% de confianca. Assim, com a analise desse grafico e da variancia
(ANOVA), foi possivel confirmar que a varidvel temperatura foi significativa, com efeito
positivo, ou seja, na maior temperatura foram obtidos maiores percentuais de conversdao em

ésteres.
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Figura 5. 9 Grafico de Pareto para a visualizagdo dos efeitos na conversao em ésteres como variavel de
resposta

(2)Temperatura

Efeito estimado (Valor absoluto)

Fonte: Elaboracéo propria.

Quando a temperatura foi utilizada em nivel superior (+), ou seja, 200 °C ocorrendo
uma efetividade catalitica superior ao valor obtido quando utilizado nivel inferior (-), ou seja,
130 °C. Em contrapartida, a mudanca para a variavel catalisador, ndo apresentou efeito
significativo, ou seja, ndo houve variagdo positiva ou negativa na porcentagem de conversao
para nenhum dos catalisadores testados, ou seja, ambos os catalisadores apresentaram o

mesmo efeito catalitico.
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5.3 CONSIDERACOES

Diante do exposto, € possivel confirmar que a bentonita natural € um bom suporte
catalitico, ndo necessitando de nenhum tratamento anterior para ser utilizado na sintese dos
hibridos.

Os hibridos ZnO/bentonita utilizados como catalisadores na sintese do biodiesel
proporcionam um bom desempenho com 73,4% de conversdo do Oleo de soja em ésteres
etilicos, confirmando a viabilidade do uso desses materiais como catalisadores na reacao de
transesterificagdo, contribuindo assim, para agregar valor a bentonita.

A formagdo dos hibridos ZnO/Bentonita favorece o aumento dos sitios ativos,
melhorando assim, a atividade catalitica em 29,5% para ambos pHs utilizados na obtencdo
dos catalisadores hibridos. Além disso, 0 pH da sintese dos hibridos é um interferente
significativo em suas caracteristicas superficiais e um fator determinante na efetividade
catalitica, pois embora o hibrido obtido em pH 11 possua menor porcentagem de ZnO
incorporado do que o hibrido obtido em pH 08, além de potencializar a sua efevidade
catalitica, o hibrido obtido em pH 11,0 mantem sua atividade por maior periodo
proporcionando maiores quantidades de reuso.

A temperatura de sintese de biodiesel é um fator importante para se obter uma
conversdo de até 73% em ésteres etilicos, sendo que a temperatura de 200 °C foi eficiente na
conversdo dos triacilgliceridos do 6leo de soja em ésteres etilicos, pois possibilita produzir

altas conversoes em ésteres etilicos de maneira ambientalmente correta.
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6 CONCLUSAO GERAL

O método hidro/solvotérmico assistido por micro-ondas foi eficaz na formacdo dos
catalisadores obtidos pela sintese e deposi¢do simultanea de ZnO, CuO ou CeO; em bentonita
natural, mantendo as caracteristicas estruturais dos argilominerais, porém alterando a regido
interlamelar. Uma boa atividade catalitica foi obtida, especialemente quando ZnO foi
utilizado como fase ativa. O estudo possibilitou perceber que a bentonita natural € um bom
suporte, pois leva a uma boa dispersao da fase ativa, ndo sendo necessario henhum tratamento
prévio para ser utilizada na sintese dos catalisadores. A bentonita precursora &cida (ACD) nao
foi um bom suporte para os 0xidos metalicos, levando a formacdo de aglomerados da fase
ativa, mas quando utilizada sem a impregnacdo dos 6xidos, apresentou bom comportamento
catalitico, pois possui grupos acidos ativos na catalise.

Também foi possivel obter hibridos ZnO/bentonita, sendo que o estudo estatistico das
condicBes de sintese para a obtencdo desses materiais pelo método hidrotermal assistido por
micro-ondas foi de grande importancia, pois permitiu identificar o fator pH como o de maior
interferéncia na obtencdo de ZnO em maior propor¢do nos hibridos e nas caracteristicas
superficiais. Essa cristalizacdo é influenciada pela formacdo de complexos tetraédricos
ibnicos estaveis, responsaveis pelo crescimento do 6xido de zinco. A melhor interacdo da
bentonita com o 6xido de zinco foi observada para as condi¢bes: pH 8,0; concentracdo de
Zn0O 20% e tempo de reagdo de 5 min.

O estudo estatisco da sintese de biodiesel indicou que o fator de maior interferéncia foi
a temperatura, sendo a temperatura de 200 °C a mais efetiva, pois proporciona conversoes
elevadas em ésteres etilicos. No entanto, a formagdo dos hibridos ZnO/Bentonita
proporcionou atividade catalitica superior a bentonita precursora em 29,5% para ambos pHs
de obtencdo dos catalisadores hibridos testados, possibilitando afirmar que o pH da sintese
dos hibridos também é um interferente significativo na efetividade catalitica pois favorece ao
aumento dos sitios ativos e proporciona maiores periodos de reuso.

A incorporacdo de ZnO a bentonita pelo método hidrotermal assistido por micro-
ondas, na forma de bentonita impregnadas e de hibridos de ZnO/Bentonita, agrega valor a
bentonita, proporcionando um bom efeito catalitico na reacdo de transesterificacdo,
possibilitando produzir ésteres etilicos de maneira ambientalmente correta com conversdes
superiores a 73 %.

Ana Flavia Felix Farias
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Cromatograma obtido da mostra NAT Zn (Produto do teste catalitico):
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