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RESUMO

O processo de agitagcdo e mistura compreende a determinacdo de parametros de processo
e de dimensionamento dos reatores, tais como: velocidade de agitacdo, tipos de
impelidores, chicanas, entre outros. Tais caracteristicas sdo determinantes na promocao
da transferéncia de massa e energia para o sistema. A sintese por coprecipitacdo dos
Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs), argilas pertencentes a classe de nanoparticulas
minerais, € governada pelas etapas de nucleacao e crescimento dos cristais diretamente
associada a eficiéncia do processo de mistura e dispersdo dos reagentes. Este trabalho
apresenta como proposta o estudo das variaveis de processo em um reator batelada, para
a sintese dos HDLSs por coprecipitacdo. O estudo foi realizado aplicando um planejamento
fatorial 23, avaliando-se a influéncia das varidveis de processo: velocidade de agitagéo
(200 e 1000 rpm), tempo de agitacdo (2 e 18 h) e presenca ou auséncia de chicanas, tendo
como resposta a quantidade de HDL produzida e a conversédo em biodiesel (aplicagéo).
Além disso, foram avaliadas as caracteristicas quimicas e estruturais dos materiais
produzidos. Em linhas gerais, as variaveis de processo influenciaram na conversao em
biodiesel (39,6 — 97,4 %), na quantidade (51,94 — 80,81 g) e nas caracteristicas estruturais
dos HDLs, como cristalinidade, tamanho do cristalito (70,99 — 174,79 nm), &rea
superficial (69,81 — 97,62 m?/g) e outras. Com o resultado do primeiro planejamento, foi
realizada o estudo da producéo de biodiesel com o melhor HDL (na forma de Oxidos
mistos) que serviu como catalisador da reacdo de transesterificacdo. Para tanto, foi
aplicado um planejamento composto central com as varidveis tempo (0,32 a 3,68 h),
quantidade de catalisador (1,29 a 9,70 %) e razdo molar 6éleo/alcool (1:6,5 a 1:17,04). As
condicdes criticas estimadas pelo modelo para a variaveis tempo, catalisador e razédo
molar foram iguais a 2,95 h, 7,77% e 1:16, respectivamente, ponto em que foi alcangado
98,7 % de conversdo em biodiesel. Além disso, foi avaliado a estabilidade dos
catalisadores formados por dxidos mistos/HDLs que demonstraram atividade satisfatoria

por até 4 ciclos, com conversdes acima de 96,8%.

Palavras-chave: argilas anidnicas, variaveis de processo e mistura.



ABSTRACT

The stirring and mixing process comprises the determination of process parameters and
sizing of the reactors, such as: stirring speed, types of impelers, chicanes, among others.
Such characteristics are determinant in promoting the transfer of mass and energy to the
system. The coprecipitation synthesis of Layered Double Hydroxides (LDHSs), clays
belonging to the class of mineral nanoparticles, is governed by the nucleation and growth
stages of the crystals directly associated with the efficiency of the mixing and dispersing
process of the reagents. This paper presents as a proposal the study process variables in a
batch reactor, for the synthesis of HDLs by coprecipitation. The study was carried out by
applying a factorial planning 23, evaluating the influence of the process variables:
agitation speed (200 and 1000 rpm), agitation time (2 and 18 h) and presence or absence
of chicanes, having as response the amount of LDH produced and conversion into
biodiesel (application). In addition, the chemical and structural characteristics of the
materials produced were evaluated. In general, the process variables influenced the
conversion into biodiesel (39.6 - 97.4 %), the quantity (51.94 - 80.81 g) and structural
characteristics of HDLs, such as crystalline, crystalline size (70.99 - 174.79 nm), surface
area (69.81 - 97.62 m?/g) and others. With the result of the first planning, the optimization
study of biodiesel production with the best HDL (in the form of mixed oxides) was carried
out, which served as a catalyst for the transesterification reaction. For this, a central
composite planning was applied with the variables time (0.32 to 3.68 h), amount of
catalyst (1.29 to 9.70 %) and molar oil/alcohol ratio (1:6.5 to 1:17.04). The critical
conditions estimated by the model for the variables time, catalyst and molar ratio were
equal to 2.95 h, 7.77% and 1:16, respectively, at which point 98.7% conversion to
biodiesel was achieved. In addition, the stability of catalysts formed by mixed
oxides/HDLs that demonstrated satisfactory activity for up to 4 cycles, with conversions

above 96.8%, was evaluated

Keywords: anionic clays, process variables and mixing.
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1. INTRODUCAO

O termo Hidréxido Duplo Lamelar (HDL) refere-se a uma ampla classe de
compostos inorganicos lamelares de carater basico, com alta capacidade de intercalar
anions. Podem ser formados a partir da mistura de cations metalicos divalentes e
trivalente. Os cations divalentes mais comuns na sintese de HDL sdo: Mg, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn e Ca; e os trivalentes podem ser: Al, Cr, Fe, Mn, Ni, Co, Sc e Ga (SANTOS
etal., 2021; GABRIEL etal., 2022; SHAN et al., 2015; VACCARI, 1999).

Os HDLs tém despertado o interesse de muitos pesquisadores desde a década de
1930 em funcdo de possuir flexibilidade para varias areas de aplicacdo, tais como a
indUstria quimica, farmacéutica, alimenticia e téxtil (CREPALDI; VALIM, 1998). Séo
compostos com elevada porosidade e uma area superficial que podem variar entre 50 e
120 m?/g (REIS, 2009). Além disso, exibem alta resisténcia mecanica, térmica e quimica,
além de habilidades de suporte e funcionalizacdo (SANTOS et al., 2020)

Na preparagdo dos HDLs um fator de grande importancia é a estabilizacdo da
estrutura lamelar, bem como as caracteristicas morfoldgicas tais como, cristalinidade,
porosidade, area superficial e outras. A obtencdo dessas caracteristicas esta diretamente
associada ao processo de sintese desses materiais uma vez que o processo depende
fortemente do grau de homogeneidade obtido durante a etapa de mistura dos reagentes ao
passo que promovem a nucleacdo e crescimento dos cristais. Por isso, a padronizagéo do
processo de sintese é determinante para as caracteristicas fisicas desses materiais
(GABRIEL et al., 2022;MILAGRES, 2015; GARAVITO, 2013).

A literatura especifica aponta que o processo de sintese sofre os efeitos das
variaveis quimicas, como: proporcdes de céations trivalente e divalentes, tempo de
agitacdo, temperatura e tempo da reacao, assim, existem varios trabalhos direcionados a
determinacgéo desses fatores na literatura, tais como os trabalhos de Meili et al., (2019) e
Santos; Corréa, (2011).

No entanto, os efeitos da influéncia das variaveis mecéanicas (variaveis de
processo) nas caracteristicas estruturais e morfologicas dos HDLs ainda ndo sao relatados.
Uma revisédo da literatura sobre o tema revela a existéncia de um grande potencial, ainda
pouco explorado, sobre os efeitos de mistura em reatores bateladas visando a otimizagao
das variaveis processo na producdo dos HDLs, cujos resultados apresentam aspectos
técnicos-econdmicos que podem permitir ganhos significativos de qualidade e de

produtividade, bem como a diminui¢do de custos do processo.


https://www.redalyc.org/journal/5606/560662194037/html/#redalyc_560662194037_ref3

A otimizag&o das variaveis de processos e o correto dimensionamento dos reatores
sdo os principais fatores responsaveis pela eficiéncia do processo de agitacdo e mistura,
pois estdo relacionados aos fendbmenos de transferéncia de massa e energia que €
transmitida ao sistema. Essa etapa compreende a triagem e selecdo das condicgdes
operacionais, tais como: velocidade de agitacdo, tipos de impelidores, altura de impelidos,
defletores (chicanas), largura de defletores, e entre outros. A diversidade existente de cada
uma destas varidveis proporciona um enorme nimero de possibilidades para resolver
qualquer necessidade de mistura (COKER, 2001; SPOGIS, 2009).

Neste contexto, este trabalho fornece uma avaliacdo sobre a influéncia dos
parametros de processo de um reator em batelada na formagéo dos HDLs sintetizados
pelo método de coprecipitacdo a pH variavel. Os efeitos foram avaliados pela quantidade
de HDL produzida, pela conversdo em biodiesel alcancada e pelas técnicas de
caracterizacdo de Difracdo de Raios - X (DRX); Analise Termogravimétrica (TG/DTG);
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Adsorcéo de
nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda
(BJH). Além disso, foi conduzido um estudo paramétrico da producdo de biodiesel
empregando o HDL que apresentou os melhores resultados a partir da selecdo das

variaveis de processo utilizados na sintese dos HDLSs.
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2.

OBJETIVOS

Objetivos gerais

Estudar o efeito de agitacdo e mistura na producdo dos Hidréxidos Duplos

Lamelares (HDLs) e analisar a propagacéo dos efeitos sobre as caracteristicas estruturais,

quimicas e em suas aplicacdes.

Objetivos especificos

Discutir os efeitos individuais e de interacdo das variaveis de processos na
quantidade de HDL produzida (massa seca) e na conversao em biodiesel;
Analisar as alteragdes macroscépicas produzidas dentro do tanque de mistura e
nas etapas subsequentes: lavagem e trituracdo dos HDLS;

Analisar as alteragbes microscopicas relacionadas as caracteristicas fisico-
quimicas do HDLs produzidos por meio das técnicas de DRX, FTIR, TG/DTG, e
adsorcdo de nitrogénio pelo método BET e BJH;

Analisar as alteragbes microscopicas relacionadas as caracteristicas fisico-
quimicas dos biodieseis produzidos por meio das técnicas de cromatografia
gasosa, viscosidade e densidade;

Realizar um estudo da producdo de biodiesel com o HDL aperfei¢coado a partir da
selecdo das variaveis de processo;

Avaliar a estabilidade dos catalisadores de 0xidos mistos/HDLSs através de ciclos

de regeneracéo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Hidréxidos Duplos Lamelares (HDLSs): definicdo e aplicacdes

Os Hidrdxidos Duplos Lamelares (HDLs) sdo um grupo de minerais compostos
em camadas bidimensionais de carater aniénico e representam uma classe de compostos
de argila que coexistem como minerais de ocorréncia natural e sintéticas. Os HDLs sdo
formados por dois ou mais metais em camadas (regido lamelar) e anions intercamadas
(regido interlamelar) organizados a partir das interacdes de ligacGes nao covalentes (LINS
etal., 2019; MEILI et al., 2019; SILVA; DUARTE; MEILI, 2021)

A descoberta dos HDLs de ocorréncia natural data de 1840, com origem em
formacdes metamorficas de ocorréncia rara. No entanto, também podem ocorrer a partir
depdsitos salinos em condicOes de baixa temperatura e pressdo. A sintese desses materiais
em laboratorio é relativamente simples e de baixo custo, realizadas em condi¢des
controladas que permitem o isolamento de solidos com alta pureza (CREPALDI,
VALIM, 1998; CUNHA; FERREIRA; CONSTANTINO, 2010; SANTOS et al., 2020).

A obtencdo de HDLs sintéticos teve inicio em 1930 com Feitknecht, que reagiu
solucBes diluidas de sais metélicos com base e, desde entdo, os pesquisadores tém
descoberto gradualmente usos potenciais para 0 material. Nas Gltimas décadas, avancos
significativos foram feitos nos métodos de sintese e na otimizacdo das técnicas de
caracterizacdo. Esse crescimento busca atender a demanda por novos materiais
multifuncionais que atuem em diversas areas do conhecimento como, fisica, quimica,
biologia, agricultura e medicina (BADREDDINE et al., 1999; CREPALDI; VALIM,
1998; CUNHA; FERREIRA; CONSTANTINO, 2010)

Notavelmente, os HDLs tém recebido atencdo substancial devido ao seu grande
potencial em aplicacBes tecnoldgicas considerando suas propriedades fisico-quimicas,
tais como, composicéo, estabilidade térmica e mecénica, area superficial, capacidade de
troca ibnica e outras (BADREDDINE et al., 1999; CERMELJ et al., 2019; VANESSA et
al., 2020).

De acordo com Gu et al., (2018), os HDLs exibem caracteristicas notaveis, como:
a) a existéncia de varios cations metalicos alternativos, que permite que as variacdes nas
composic¢Bes quimicas das camadas lamelares sejam controladas com precisdo; b) os
anions interlamelares podem ser facilmente substituidos, o que pode contribuir para o

aumento da capacidade de troca anidnica; ¢) a disposicdo em camadas permite o ajuste
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de sua dimensdo e distribuicdo em uma ampla faixa por intercalacdo de anions adequados
e d) os HDL possuem um efeito de meméria Unico que Ihe confere a capacidade de
restauracao da estrutura lamelar.

Devido a sua flexibilidade composicional e as propriedades citadas, os HDLs
possuem aplicacdes amplas e estdo presentes nos mais diversos setores industriais,
atuando como adsorventes na purificagdo ambiental (BOUKHALFA; BOUTAHALA;
DJEBRI, 2017; MEILI et al., 2019), materiais retardadores de chama (DOMINGUINI et
al., 2014), inibidores de corrosdo (BENDINELLI et al., 2014), materiais de troca iénica
(CREPALDI; PAVAN; VALIM, 1999), agentes carreadores de drogas (KHAN; LEI;
NORQUIST, 2001) e catalisadores (HAJEK et al., 2015; HERNANDEZ et al., 2020).

Para muitas dessas aplicacdes, a composicao, a morfologia e as caracteristicas
estruturais dos HDLs sdo parametros importantes na escolha do processo em que 0s
solidos serdo empregados. Por exemplo, caracteristicas como areas superficiais, diametro
de poros maiores (aproximadamente entre 75 e 300 A) e cristalinidade sdo aspectos
relevantes para a eficiéncia de processo de adsor¢do. Enquanto que a composicdo e
aumento da basicidade, area superficial e nimero de poros modificados por processos de
tratamentos térmicos (calcinagdo) sdo propriedades preferiveis aos processos cataliticos
(REICHLE, 1986).

A capacidade de troca idnica e a intercalacdo de camadas ionicas possibilitam
aplicacbes a uma gama extensiva como, agentes carreadores de drogas, adsorventes e
outros (DING; ALPAY, 2000; YAMAMOTO et al., 1995).

A presenca de hidroxilas em sua composi¢cdo € forma util em aplicacdes
especificas, como o tratamento de efluentes oleosos e/ou contendo diferentes poluentes
organicos. Aplicaces em eletroquimicas também se relacionam com a composicédo de
cations e/ou anions especificos com propriedades eletroativas (SANTOS et al., 2020;
WANG et al., 2005).

Assim, notavelmente os aspectos fisico-quimicos HDLs direcionam suas
aplicacdes e devido as caracteristicas de modificacdo e funcionalizacdo tém atraido
atencdo significativa de muitos pesquisadores. A formacéo e evolucdo das propriedades
estruturais e morfolégicas podem ser acompanhadas por meio de técnicas de
caracterizacbes, as mais comuns sdo: Difracdo de Raios - X (DRX); Analise
Termogravimétrica (TG/DTG); Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), adsor¢do de nitrogénio, indicadores Hammett (H_) e dessorgéo
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programada de  CO,  (CO.-TPD) (ARZAMENDI et al, 2008;
SANKARANARAYANAN; ANTONYRAJ; KANNAN, 2012; SANTOS et al., 2020).

3.2 Estrutura dos HDLs

Os HDLs sdo originalmente compostos por dois cations metélicos (divalentes e
trivalentes) que formam uma dupla camada lamelar, sendo a regido interlamelar
preenchida essencialmente por moléculas de agua e anions (LINS et al., 2019; MEILI et
al., 2019; SANTOS et al., 2020).

A férmula geral é dada por:

[M2+ 1-x M3+ X (OH)Z ]X +. A Il7x/ n° mHZO

Onde M?* ¢ um metal divalente, M3 é um metal trivalente, A™ é o anion
intercalado com carga n- e x representa a razdo M3*/(M?* + M3*) podendo variar entre
0,1 a 0,5, embora haja indicacdes que as fases puras de HDL se formam apenas para
valores de x na faixa de 0,20 a 0,34 e fora desse intervalo sdo produzidos hidrdxidos
metalicos individuais ou sais dos metais. Para a formacao do HDL ainda é requerida razdo
de M2*/ M?3* variando no intervalo de 1 a 6 (HAJEK et al., 2018; NAVAJAS et al., 2018;
VACCARI, 1999).

Estruturalmente, os HDLs derivam da argila mineral do tipo brucita de férmula
Mg(OH).. Na formagdo do HDL tendo como base a brucita, uma fracdo do céation
divalente (M?*) é substituida isomorficamente por um metal trivalente (M3*), originando
uma carga residual positiva nas lamelas. Essa carga residual positiva € compensada pela
agua e anions que preenchem a regiao interlamelar promovendo o empilhamento das
lamelas e dando origem & estrutura do HDL (HINCAPIE; LOPEZ; MORENO, 2018).

Na lamela, os cations M?* e M3 sdo distribuidos de maneira uniforme nas
camadas de hidroxido e sdo acomodados nos centros de uma estrutura octaédrica
(CREPALDI; VALIM, 1998; VACCARI, 1999). Uma representacdo esquematica da
estrutura do HDL é mostrada na Figura 1.
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Figura 1: Representacdo esquematica da estrutura dos HDLS
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Fonte: Autora, 2023.

A estabilizacdo da estrutura do HDL é possivel devido a forcas de atracdo
eletrostatica existentes entre as lamelas (forca positiva) e os anions interlamelares (forca
negativa). Por isso, a razdo de M?*/ M3* define a densidade da carga das lamelas e,
consequentemente, a quantidade de anions entre as lamelas. As células unitarias podem
ser hexagonais ou ortorrombicas, neste Gltimo caso a proporgéo de M?*/ M3* seria igual
a 1. Essa relacdo tem impacto significativo nas propriedades fisicas e quimicas do
material, como cristalinidade e capacidade de troca ibnica (CUNHA; FERREIRA;
CONSTANTINO, 2010; CREPALDI, VALIM, 1998).

Uma grande variedade de HDLs podem ser preparados a partir uma ampla
combinacédo de cations metélicos e dos anions interlamelares, porém é requerido que 0s
cations metalicos apresentem estrutura octaédrica com raios atbmicos, preferencialmente,
situados na faixa de 0,50-0,74 A para conferir maior estabilidade a estrutura. Para as
espécies anidnicas também é requerida uma faixa de raios atdmicos de 3 a 50 A, com
anions organicos e inorganicos. Considerando os anions inorganicos, existe uma ordem
de interacdo com a camada lamelar que facilita a intercalacdo dessas espécies, dada a
sequir: COs?2 > OH > F > CI" > Br > NOs > I. (CUNHA; FERREIRA;
CONSTANTINO, 2010; LUKASHIN et al., 2004; MIYATA, 1983).

A extensa variedade de espécies anidnicas que podem ser intercaladas, confere ao
HDL importantes aplicacdes tecnoldgicas potenciais em diversas areas de conhecimento,
citadas anteriormente, e dai derivam seu uso como trocadores anidnicos, adsorventes,

catalisadores, suportes de catalisadores, agentes de entrega de medicamentos, nas sinteses
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de materiais cerdmicos avancados e nas preparacOes de eletrodos modificados
(BADREDDINE et al., 1999; CUNHA; FERREIRA; CONSTANTINO, 2010;
HINCAPIE; LOPEZ; MORENO, 2018).

No Quadro 1 sdo apresentados 0s possiveis cations, que por atenderem a critérios
estruturais, podem ser utilizados na sintese de HDLs e 0s possiveis anions que podem

ocupar o dominio interlamelar:

Quadro 1: Composicdo de metais e anions para produzir HDLs

Cations metélicos Cations  bivalentes Mg, Ni, Zn, Cu, Co, Mn, Fe, Ca, Li**, Cd

(M%)
Cations trivalentes Al, Fe, Cr, Co, Mn, Ni, Sc, Ga, Ti, La, V, Sb, Y,
(M3 In, Zr*

Anions Espécies anidnicas Haletos (F-, CI-, Br, I)

interlamelares Oxo-anions (CO?%3, NO 3, SO?4, CrO%,...)

Anions complexos ([Fe(CN)s]*, [NiCl4]*...)
Polioxo-metalatos (V100% 2, M070%24...)
Anions organicos (alquil-sulfatos, carboxilatos,

porfirinas...)

*tetravalente, **monovalente

Fonte: Adaptado de Crepaldi et al., 1998.

3.3 Principais métodos de sintese

Os métodos para sintetizar os HDLs se diferenciam em diretos e indiretos. Nos
métodos diretos, solucdes de metais e anions sdo usados para formar a estrutura dos
HDLs, nestes grupos estdo presentes os métodos de coprecipitacdo, sintese hidrotérmica,
sintese eletroquimica, hidrolise induzida e método sol-gel. J& no caso da sintese indireta,
0s novos HDLs sdo formados a partir da substituicdo do anion da camada interlamelar de
um HDL precursor, e podem ser divididos em métodos de: a) troca inica em solucao; b)
troca ibnica com protonagdo do anion interlamelar do precursor e c¢) regeneragdo do
precursor calcinado. Ha ainda métodos novos alternativos, como o0 método de sintese
empregando técnicas mecanoquimica (IWASAKI et al., 2012); técnica topoquimica (MA
etal., 2007, 2010) e técnica de ablacdo a laser (HUR et al., 2010). O Quadro 2 apresenta

um resumo dos principais métodos de sintese e suas caracteristicas.
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Quadro 2: Caracteristicas dos principais métodos de sintese empregados na producao

dos HDLs

Método Reagentes Descricéo Referéncias
Precipitacdo pH Mg(NOs)..6H,0, Adicéo da solucdo de metais (CAPEK et al., 2013)
variavel Al(NO3)3.9H,0, a uma solucéo contendo

NaOH e NaOH e o anion se ser

Na,COs intercalado.
Precipitacdo pH Mg(Cl;).6H0 Adicdo simultanea da (SILVA; DUARTE;
constante Fe(Cls).6H,0 solucdo dos sais contendo os  MEILI, 2021)

NaOH cétions e da solucéo alcalina

contendo o anion a ser

intercalado.
Hidrotérmico Zn(Cl,).6H,0 Reacdes ocorrem autoclaves (SILVA; DUARTE;
Fe(Cls).6H,0 sob elevada presséo e MEILI, 2021)
NaOH temperatura.
Sol — gel Solugdo alcoodlica Reacéo ocorre com o (LOPEZ et al., 1996)
de etoxido de aquecimento da mistura em
magnésio, HCI, refluxo até a formagao do

solucéo alcodlica gel

de tri-sec-butéxido

de aluminio.

Hidrdlise ureia  Mg(NOs3)2.6H,0, Reacdo ocorre com o (ZENG et al., 2009)
Al(NO3)3.9H0, aquecimento da mistura de
Uréia ureia (sol) e da solucéo de

sais de aluminio e magnésio
até a hidrolise da ureia e
liberacdo de ions hidroxila
(OH") e carbonato
(COs%).

Fonte: Autora, 2023.

O método de coprecipitacdo (ou método sal-base ou método de titulacao) é o mais
empregado nas preparacfes do HDLs. Neste método sdo utilizadas duas solugdes; uma
contendo os cétions divalentes e trivalentes e outra contendo hidroxido e o &nion a ser
intercalado. O método apresenta duas vias metodologicas possiveis: coprecipitacdo a pH

constante e a pH variavel. A sintese a pH constante ocorre quando as duas solucdes séo
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adicionadas concomitantemente, enquanto que a pH varidvel a solugdo de cétions é
titulada sobre a solucdo alcalina até atingir o pH desejado (CREPALDI; VALIM, 1998;
SANTOS et al., 2020; VACCARI, 1999).

O método de coprecipitacdo a pH variavel apresenta como vantagem a
possibilidade de controle das condicdes para alcancar a homogeneidade desejada. A
técnica pode requerer 0 uso de reatores ou tanques agitados, também chamados de STR
(Stirred Tank Reactors), composto basicamente por um tanque cilindrico equipado com
aparatos e equipamentos auxiliares para o controle de temperatura, controle de fluxo de
entrada de reagentes, controle de pH e controle de velocidade, contendo geralmente
chicanas, tubos de alimentacdo e drenagem e um ou mais impelidores acoplado a um
motor responsavel pela agitacdo da mistura. Assim a técnica permite que seja realizado
um rigoroso controle das variaveis de processo (varidveis mecanicas) que proporcionam
maior homogeneidade dos materiais obtidos e a maior versatilidade, quanto ao controle
das condigdes reacionais (CREPALDI; VALIM, 1998; PEITER et al., 2020).

A Figura 2 mostra um arranjo convencional aplicado a reatores agitados para
preparacdo dos HDLs por coprecipitacdo a pH constante; para a técnica a pH variavel de
adicdo é feito apenas de uma das solucdes, ja que a outra se encontra incialmente dentro

do reator.

Figura 2: Aparato experimental para a sintese dos HDLs pelo método de coprecipitagdo
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Fonte: CREPALDI; VALIM, 1998.
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Para alcancar compostos com boa organizacdo estrutural e pureza de fase, a
depender do método de sintese escolhido, pode ainda ser requerido um tratamento
hidrotérmico adicional que tem como objetivo conferir melhor cristalinidade ao
precipitado formado, pois apesar da diversidade técnicas de sintese existentes para
produzir os HDLs, € dificil formar uma argila com alta pureza de fase e sem
contaminagdes (SANTOS et al., 2020).

3.4 Variaveis de processo para as sinteses dos HDLs

A escolha do processo de sinteses dos HDLs é crucial na determinacdo das
caracteristicas morfoldgicas e estruturais das argilas, tais como cristalinidade, porosidade,
area superficial e outras; e um importante fator de estabilizacdo da sua estrutura laminar
(MILAGRES, 2015).

Sobre o estudo e padronizacao da sintese dos HDLs, vérios trabalhos detalham a
influéncia dos efeitos das varidveis quimicas na qualidade dos solidos gerados,
geralmente as condicdes controladas durante a reacdo sdo: proporcdes de cations
trivalente e divalentes, velocidade de adi¢do de uma solucdo sobre a outra, temperatura
da mistura, pH de precipitacdo e grau de agitagdo (normalmente vigorosa)(SANTQOS;
CORREA, 2011)).

No entanto, ainda ndo ha na literatura dados disponiveis sobre a influéncia dos
parametros de mistura e geometria dos reatores sobre as propriedades morfologicas e
estruturais do material gerado. A obtencdo dessas caracteristicas estd diretamente
associada ao processo de sintese desse material (MILAGRES, 2015). Por isso a
padronizacdo das condicOes reacionais (varidveis quimicas e mecanicas) é determinante
para melhorar as caracteristicas fisico-quimicas dos HDLSs.

Os dados na literatura relativos as influéncias das variaveis de processo na
producdo dos HDLs séo escassos e alguns autores limitam-se a citar a velocidade
empregadas nos processos de sintese dos HDLs, mas sem discutir sua relevancia para no
processo de mistura.

No entando, o estudo de Sun; Neuperger; Dey, (2015) ja sinalizavam a
necessidade de ampliar o estudo das condigoes reacionais com a inclusdo de outros
parametro importantes, como taxa de agitacdo e taxa de adi¢do dos reagentes, que sao
faceis de controlar mas que seus efeitos no processo de sintese do HDL ainda ndo haviam

sido sistematicamente estudados.
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Nesse sentido, se faz necessario complementar as informagdes que faltam na
literatura relativo & parte de estruturacdo do reator batelada para a sintese dos HDLs. Uma
vez que, acredita-se que as variaveis mecanicas, assim como as variaveis quimicas,
podem justificar as suas caracteristicas estruturais e morfoldgicas, baseando-se em
critérios tedricos do efeito de agitacdo e mistura do fluido racional. A Figura 3 relne as
variaveis (quimicas e mecanicas) passiveis de controle no processo de sintese por

coprecipitagdo dos HDLs.

Figura 3: Variaveis quimicas e mecanicas passiveis de controle no processo de sintese

dos HDLs via método de coprecipitagdo
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A Tabela 1 apresenta um conjunto de dados que integram as informacdes levantas
sobre algumas das variaveis de processo que foram citadas em estudos cientificos. Cabe
ressaltar que embora os autores tenham citados as condicGes utilizadas na etapa de sintese
dos HDLs, nenhum destes trabalhos detalhou a importancia ou influéncia destas variaveis
no processo de producdo dos HDLs, apenas as referenciou.
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Tabela 1: Levantamento de variaveis de processo aplicadas a producéo de HDLs

Tempo de Referéncia Velocidade de Referéncia Taxa de adigdo de Referéncia

agitacado (h) agitacdo (rpm) reagentes (mL/min)

1 (HAJEK et al., 2015) 200 (TEIXEIRA et al., 2014) 7,5 (HAJEK et al., 2015)

24 (HAJEK et al., 2018) 200* (MODROGAN etal., 2020) 1 (DI SERIO et al., 2006)

20 (TEIXEIRA et al., 2014) 400 (SAEGHER et al., 2020) 1 (SANKARANARAYANAN;
ANTONYRAJ; KANNAN,
2012)

18 (VELOSO et al., 2008) 700 (CERMELJ et al., 2019) 60 (BALSAMO et al., 2019)

4 (BALSAMO et al., 2019) 1200 (THITE; GIRIPUNJE, 1-0.3 (HSU; WU; NGUYEN,

2019) 2019)

3 (CANTRELL et al., 2005) 1300 (HAJEK et al., 2015) 4 (PEREZ et al., 2004)

1 (CAPEK et al., 2013) 1400 (WANG et al., 2017) (KUSTROWSKI et al., 2006)

18* (CERMELJ et al., 2019)

12 (MODROGAN et al., 2020)

2* (DI COSIMO et al., 1998)

24 (FATIMAH; RUBIYANTO;

NUGRAHA, 2018)
48 (GAO et al., 2010)
24 (HINCAPIE; LOPEZ;
MORENO, 2018)

20 (LIMMANEE et al., 2013)

24 (MA et al., 2016)

36 (MONTANARI et al., 2010)

Fonte: Autora, 2023.

*Variaveis selecionadas para estudo.
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Dada a importancia das varidveis mecénicas mencionados no texto e a auséncia
desses relatos na literatura, os processos topicos abordam os principais parametros
passiveis de controle em reatores de tanque agitado. A partir da teoria classica do processo
de agitacdo e mistura, com base nos fendmenos de transferéncia de massa, energia e

poténcia, os referentes tedricos descritos foram relacionados a producgdo dos HDLSs.

3.4.1 Estudo da geometria dos reatores aplicado a sintese de HDLs

As operacdes em tanques agitados sdo fundamentais em processo de transferéncia
de massa, calor e energia associada as transformagdes fisicas e quimicas que ocorrem
durante sua operacdo. A aplicacdo dessa teoria auxilia na compressao dos fen6menos
envolvidos no processo de agitacdo e mistura. As operacGes de mistura acionada por
agitacdo, em tanques agitados, sdo amplamente utilizadas em industrias de processos,
sendo aplicéveis em diversos tipos de opera¢Bes como: cristalizacdo, extracdo liquido-
liquido, lixiviacdo, reacdes cataliticas heterogéneas, fermentacdo, dentre outras (PEITER
etal., 2020; SAHU et al., 1999).

A otimizacdo dos processos € fundamental para o delineamento dos projetos
industriais que se caracterizam pelo atendimento simultaneo da qualidade do produto, da
capacidade e eficiéncia dos equipamentos e da reducdo dos custos operacionais. Por isso,
a otimizacdo dos processos através de melhorias nos equipamentos é fundamental para
evitar zonas estagnadas, regides de baixa homogeneidade e aumento do tempo de
processo. Em decorréncia disso, durante a elaboracdo do projeto é fundamental que as
propriedades dos produtos e do processo sejam cuidadosamente analisadas, afim de que
0 projeto do agitador e seus componentes contemplem todas as caracteristicas dos
produtos desejados (CIDES et al., 2015, CACHONI 2018).

A diversidade de variaveis que compde 0s sistemas mecéanico de tanques agitados
proporciona um grande numero de possibilidades para resolver a necessidade dos
problemas de mistura, os formatos dos componentes diferem para cada tipo de aplicacao
sendo a interagéo desses elementos crucial para a homogeneidade da mistura (PEITER et
al., 2020).

Um dos primeiros critérios de projetos a serem analisados sdo as dimensdes
padrdo dos reatores mecanicamente agitados. As dimensdes caracteristicas do sistema de
agitacéo séo: B = largura da chicana, h = espaco entre o agitador e o fundo do tanque, D

= didmetro do agitador, H =altura de liquido em relacdo ao fundo do tanque, L =
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comprimento da pa do agitador (caso de turbinas), T = didmetro interno do tanque e w =
largura do agitador, conforme Figura 4. No entanto, as relagbes geométricas entre as
diversas partes do tanque variam em funcdo da aplicacdo desejada e das caracteristicas
do fluido envolvidos.

Figura 4: Dimenses padréo do sistema de agitacéo
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Fonte: Junior, 2012.

Nos tanques agitados a energia ao sistema € fornecida através dos impelidores,
que devem ser escolhidos com base nas caracteristicas do fluido, geometria do vaso e da
posicao relativa de todos os componentes do sistema de agitagdo. O grau de agitacdo
(rpm) é o processo que diminui a heterogeneidade de um sistema, enquanto 0S
impelidores sdo o0s responsaveis diretos pela maneira com que o liquido percorre
determinados caminhos dentro do recipiente, considerando principalmente a viscosidade
do fluido e, em menor grau, o tamanho do tanque. (BATTAGLINI, 1998; CACHONI
2018).

Os impelidores convencionais podem ser classificados, quanto ao movimento que
imprimem ao fluido em agitacdo (radiais ou axiais) e quanto a forma (hélice, pas, turbina,
dentre outros).

Quanto ao comportamento do fluido no reator, no escoamento axial o liquido

percorre um caminho paralelo & direcéo do eixo do agitador, enquanto que no escoamento
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radial o fluido se desloca perpendicularmente & direcdo do eixo do agitador (Figura 5)
(CUBAS, 2004; CACHONI 2018).

Figura 5: Perfis de fluxo dos impelidores: a) radial e b) axial

(a) (b)

Fonte: Joaquim Junior et al., 2007.

Quanto a escolha do tipo e forma do impelidor, a escolha deve ser determinada de
acordo com as caracteristicas fisico-quimicas do fluido, uma vez que a atuacdo dos
impelidores esta relacionada as forcas de superficies e as forcas viscosas. Nesse sentido,
a capacidade de bombeamento e forcas superficiais de cisalhamento geradas por um dado
impelidor figuram como importantes parametros de escolha de processo de mistura. O
bombeamento é definido como a quantidade de material descarregado pelo impelidor,
sendo a vazdo volumétrica proporcional a velocidade de rotacdo e ao cubo do didmetro
do impelidor. Enquanto a a¢do de cisalhamento corresponde a intensidade dos gradientes
locais de velocidade geradas pelo impelidor, sendo o gradiente de velocidade
proporcional a velocidade de rotagdo. Logo, a acdo cisalhante aumenta quando a
velocidade do giro do impelidor aumenta e logicamente, em regides mais afastadas do
impelidor as tensdes cisalhantes sdo menores. Apesar das duas forgas atuarem no processo
de mistura, a relacdo de interdependéncia entre elas é complexa, geralmente a escolha do
impelidor dever ser realizada priorizando uma delas (CUBAS, 2004; JOAQUIM
JUNIOR, et al, 2007; CACHONI 2018). A Figura 6 apresenta os tipos de geometria de

impelidores mais comuns.
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Figura 6: Impelidores: a) naval, b) pa inclinada, c) alta eficiéncia, d) pé reta, e) rushton,
f) pa de ponta, g) moinho de coldide, h) disco de Cawles, i) dupla hélice, j) ancora e I)

hélice

Fonte: Fasano et al., 1994; Nazario, 2014.

Outro fator que interferem no perfil de fluxo dentro do reator é a presencga de
chicanas, que séo definidas como placas retangulares situadas nas laterais internas do
tanque posicionadas no caminho dos fluxos tangenciais gerados por um impulsor,
impedindo a rotacdo de corpo solido (formacdo vortices) e entrada de ar (Figura 7)
(PAUL, ATIEMO-OBENG, KRESTE, 2004; PEITER, 2018).

Figura 7: Vortice de um tanque agitado a) sem chicanas e b) com chicanas

|/
(a) (b)

Fonte: Gonzales, 2015.
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A configuracdo padrdo de chicanas consiste em quatro placas verticais com
largura expressa como porcentagem do didmetro do tanque: 8 a 10% (T/12 a
T/10). Em sistemas solido-liquido pode ser utilizado um pequeno espagamento entre 0s
defletores e a parede do tanque (1,5% de T) para minimizar as zonas mortas. S&o
utilizados em misturas transitorias e turbulentas (PAUL, ATIEMO-OBENG, KRESTE,
2004; PEITER, 2018).

3.5 AplicacGes na area de catalise

Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLS) tém se destacado na area da catélise,
pois vem apresentando desempenho promissor para a producdo de biodiesel, devido as
propriedades ajustaveis e periddicas de acordo com a carga de metais que compdem sua
estrutura, sendo essa uma das principais caracteristicas distintiva em relagdo a outros tipos
de catalisadores heterogéneos (BALSAMO et al., 2019; NAVAJAS et al., 2018). Dentre
essas caracteristicas, as de maiores relevancias incluem uma basicidade modificavel e
uma area superficial adqueada, que sdo resultados do processo de tratamento térmico
(calcinacdo) e do tipo, proporcdo e valéncia dos metais (cations tri e bivalentes) que
compdem sua estrutura (BALSAMO et al., 2019; NAVAJAS et al., 2018; SHUMAKER
etal., 2007).

Para produzir os catalisadores e emprega-los na reacdo de transesterificagdo
visando a producédo de biodiesel, deve-se primeiramente realizar o processo calcinacdo
que funciona como uma etapa de ativacdo do catalisador 6xido misto/HDL. A calcina¢édo
dos HDLs desencadeia a reorganizacdo da estrutura em altas temperatura, o que provoca
a transferéncia dos cations trivalente dos sitios octaédricos para os sitios tetraédricos,
promovendo a substituicdo isomorfica dos cations dimetalicos nos 6xidos mistos. Esse
rearranjo gera um excesso de carga positiva na estrutura que € compensada com a geracao
de dois tipos de defeitos resultantes dessa incorporacdo: vacancias catidnicas e/ou
inclusdo de oxigénio intersticial na estrutura, formando os Oxidos metalicos
correspondentes (BALSAMO et al., 2017; CAPEK et al., 2013; GUPTA; AGARWAL;
DALALI, 2020; XIE; PENG; CHEN, 2006).

E possivel inferir entdo, que as propriedades basicas dos 6xidos mistos dependem
mutualmente da composicdo do seu percussor e da temperatura de calcinacdo, além de

outras variaveis estruturais. Nos estudos de Ma et al.,(2016) sugeriu-se que uma
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quantidade de microporos formadas apds calcinacdo do HDL de Mg — Al forneceu os
locais basicos para a reacdo de transesterificagdo e que parametros como area especifica
e tamanho do poro foram determinantes para o bom desempenho do catalisador.

A reacdo de transesterificacdo catalisada por 0xidos mistos/HDL se desenvolve
em pontos especificos da superficie do catalisador solido, denominados sitios cataliticos,
e quando ocorre a adsor¢do dos produtos em sua superficie a reagdo passa a ser controlada
por transferéncia de massa. O biodiesel produzido por transesterificacdo, seja ela
homogénea ou heterogénea, obedece a uma reacdo geral onde os triglicerideos (6leos) séo
convertidos a ésteres monoalquilicos de acidos graxos e glicerol em uma reacéo reversivel
de trés etapas na presenga de um catalisador (PRADO et al., 2014; REYNA-
VILLANUEVA et al., 2019; SHUMAKER et al., 2007; ZHENG et al., 2020).

Kouzu et al., (2008) propuseram um mecanismo de transesterificacdo que
comtempla a etapa de inicializacdo do catalisador heterogéneo basico. Na reacdo
apresentada na Figura 8, a passo 1 descreve a abstracdo do proton de um alcool pelos
locais basicos para formar o &nion metdxido. Na etapa 2, 0 anion metoxido ataca o
carbono carbonil em uma molécula do triglicerideo para formar um intermediario
alcoxicarbonil que se decompdem em duas moléculas: éster e diglicerideos. Por fim, na
etapa 3 0 oxigénio do anion diglicerideo ataca o proton ligado a base, regenerando-a. A
partir dai uma nova série de reacGes se inicia com o diglicerideos (ciclo 2), e este ciclo
também realiza os passos 1,2 e 3 para a formacdo de um monoglicerideo, que passa para

o cliclo 3 e novamente pelas etapas 1,2 e 3 até a formacao final do biodiesel e do glicerol.
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Figura 8: Reacéo de transesterificacdo em etapas e ciclos para producdo de biodiesel
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Fonte: Autora, 2023.

O desenvolvimento dos HDLs para aplicacbes como catalisador é relatado em
diversos trabalhos e em geral esses estudos abordam os aspectos relacionados a

composicao quimica, estruturais, texturais e basicos dos 0xidos mistos com atengdo ao
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papel da basicidade, da &rea superficial especifica, do tamanho de cristalito e da
composicdo desses compostos, uma vez que essas caracteristicas podem apresentar
influéncia na reacdo de transesterificacdo (HAJEK et al., 2018; INACIO; FORANO;
BESSE, 2001; VACCARI, 1999). Assim, a interacdo dessas variaveis pode produzir
diferentes aspectos estruturais e morfolégicos no catalisador.

Em um trabalho sobre a producdo de biodiesel de soja, Shumaker et al., (2008)
confirmaram, através de estudos de Micrografias Eletronicas de Varredura (MEV) dos
HDLs de Li - Al, que as varidveis de preparacdo tém influéncia significativa na
morfologia desses materiais. Utilizando o método de coprecipitacdo e empregando
proporcdes diferentes de reagentes, os autores produziram HDLs com caracteristicas
distintas, um caracterizado por aglomerados compactos de grédos ndo porosos e outro
caracterizado por plaquetas, onde muitas eram hexagonais.

Sankaranarayanan; Antonyraj; Kannan, (2012) realizaram a sintese por
coprecipitagdo de Ca-Al, Co-Al, Li-Al, Mg-Al, Ni-Al e Zn-Al/HDLs para a produgéo de
biodiesel de girassol. Dentre os catalisadores, o 6xido de Ca-Al/HDL apresentou maior
atividade (90%), os demais ndo exibiram atividade catalitica significativa mesmo
apresentando altas areas superficiais. Os autores relacionaram a atividade catalitica a
basicidade dos catalisadores. Estudos de Hammet demonstraram que no ¢xido de CaAl-
HDL existia a presenca de locais basicos mais fortes com H_ na faixa de 11-15, enquanto
0s demais catalisadores mostraram H_ no intervalo de 7-11.

Xie; Peng; Chen, (2006) estudaram a atividade catalitica das hidrotalcites
calcinadas com diferentes raz6es molares de Mg-Al de 2,0 a 4,0 mmol/g para a producéo
de biodiesel de soja. Os autores concluiram que a atividade catalitica para
transesterificacdo foi substancialmente melhorada com o aumento do teor de Mg até 3,0
mmol/g; acima deste valor, houve uma diminui¢do da conversdo. Eles correlacionaram
essa variagdo diretamente a basicidade de Bronsted determinada pela titulacdo benzdica
na presenca de indicadores de Hammett, que demostraram que a resisténcia basica dos
solidos variou de 9,3 a 15,0; tendo seu maximo com a hidrotalcita produzida com razéo
molar de 3,0 mmol/g onde foi possivel observar uma conversdo em ésteres de biodiesel
de 67%.

Muitas pesquisas buscam também destacar a vantagens 0xidos mistos/HDLs, tem
sido relatada atividade catalitica mais alta em comparacdo com outros tipos de
catalisadores heterogéneos formado apenas por um tipo de metal (CANTRELL et al.,
2005; CAPEK et al., 2013; DI COSIMO et al., 1998).
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Cantrell et al., (2005) em seus estudos, ao examinarem os catalisadores mistos
formados por Mg-Al observou que os catalisadores mistos possuem atividade e
seletividade maior que o MgO puro para a transesterificacdo do tributirato de gliceril, e
concluiram que a menor atividade do MgO puro pode estar associada a sua baixa
porosidade dificultando o acesso aos locais basicos do catalisador. Di Serio et al.,(2006)
e Di Cosimo et al., (1998) também chagaram a conclusdes semelhantes.

Outro ponto importante, € sobre o desenvolvimento de catalisadores heterogéneo
com maior com maior tolerancia a agua e AGL encontrados em matérias-primas para a
producdo de biodiesel, como ja discutido no topico anterior. Algumas pesquisas
realizadas com hidréxidos duplos lamelares (HDL) confirmam sua tolerdncia a estes
possiveis contaminantes encontrados em 6leos ndo refinados e em alcoois.

Um estudo realizado por Di Serio et al., (2006) avaliou a influéncia da presenca
de agua no desempenho catalitico do HDL calcinado para a producao de biodiesel de soja
na presenca de altas concentragdes de agua (10.000 ppm) no o6leo, a altas temperaturas.
Os autores observaram que a atividade hidrotalcita Mg-AL calcinada nédo é afetada pelo
excesso de agua no sistema reacional, sendo assim possivel reduzir custos associados o
pré-tratamento de matérias-primas imidas. No entanto, Yan; Salley; Ng (2009) , alerta
que 0 mecanismo para a maior tolerancia a &gua e AGL dos HDLs calcinados ainda ndo
foi totalmente esclarecido.

A possibilidade da eliminacao da lixiviacao € outra caracteristica relevante no uso
desse tipo de catalisador. Hajek et al., (2018), ao estudarem a lixivia¢do dos 6xidos mistos
de Mg-Fe durante a transesterificagdo, constataram que a atividade catalitica mostrou-se
relativamente estavel, ao passo que quantidades insignificativas de Mg e Fe foram
identificadas nos produtos liquidos (maximo de 1,1 % em peso do catalisador) e que nao
houve interferéncia no rendimento da reacéo.

No entanto, o custo da producdo do biodiesel ainda é superior ao custo de
producdo do diesel féssil, o que diminui sua competividade. Por outro lado, os custos de
processamento podem ser minimizados através das simplificacGes das operacdes unitarias
de neutralizacdo e contengdo dos fluxos de agua alcalinas geradas na etapa de purificacdo
da reagdo homogénea do biodiesel (BALSAMO et al., 2019; DI SERIO et al., 2008;
SINGH et al., 2019).

A etapa de purificacdo tem por objetivo a obtencdo de produtos de alta pureza
(biodiesel e glicerina) e a remogdo de compostos indesejaveis (catalisador, glicerina

residual, sabdo e triglicerideos ndo reagidos) por meio de sucessivos ciclos de lavagens e
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separagdes que leva a formacdo de alta quantidade de sais e agua. Muitas vezes, estas
etapas demandam muito mais tempo do que a reacdo propriamente dita (BALSAMO et
al., 2019; MAHLIA; SYAZMI, 2020).

Esse processamento a jusante na separacdo do produto impacta, portanto, no
tempo final de producdo, na geracdo de residuos e também no rendimento final dos
ésteres de biodiesel, uma vez que grande parte do biodiesel formado é perdido devido a
formacdo da emulsdo resultante da saponificacdo da reacdo (hidrélise dos ésteres e
formacdo dos correspondentes carboxilatos metalicos) (DI SERIO et al., 2008;
SHUMAKER et al., 2007; YAN; SALLEY; NG, 2009).

Em geral, as transesterificaces heterogéneas possuem etapas mais simples, como
a filtracdo ou centrifugacdo para separacdo do catalisador e a purificagdo na maioria das
vezes Sdo inexistentes ou ocorrem em pequena extensdo. Além disso, os catalisadores
solidos podem ser reciclados e reutilizados através de processo simples de regeneracéo,
0 que reduz seu custo e impacto ambiental (DI SERIO et al., 2006; LIMMANEE et al.,
2013; MAHLIA; SYAZMI, 2020; REYNA-VILLANUEVA et al., 2019).

No entanto, Sankaranarayanan; Antonyraj; Kannan, (2012) alerta para a
dificuldade de tornar a producéo de biodiesel heterogénea economicamente viavel. Para
0 autor, os principais gargalos sédo de consegui produzir catalisadores competitivos que
operem em condicdes analogas ou proximas das condigdes homogéneas e altamente
ativos para as mais diversas fontes de triglicerideos. Portanto, o estudo das variaveis
operacionais da reacdo de transesterificacdo é fundamental para o desenvolvimento e
difusdo da catélise heterogénea.

A literatura aponta que a reacgdo de transesterificagdo sofre os efeitos das variagdes
quimicas: tipo de alcool, proporcbes necessarias de alcool, tipo de catalisadores,
quantidade de catalisador, temperatura e tempo da reacdo A otimizacdo desses fatores é
importante durante o processo de producéo de biodiesel, a fim de maximizar o rendimento
de biodiesel, e, portanto, minimizar os custos operacionais da producdo. O processo de
otimizacdo, pode ser aliado ao planejamento experimental e metodologia de superficie de
resposta para determinar as condi¢cdes favoraveis de operagdo, visando uma maior
conversdo de ésteres de forma a favorecer uma elevada taxa em rendimento da reagdo
(BARRETO, 2010).

Reyna-Villanueva et al., (2019) realizaram o estudo da producdo de biodiesel a
partir do dleo de girassol, empregando planejamento experimental com os parametros:

concentracdo do catalisador (1,0, 2,5 e 4,0%) e razdo Oleo/metanol (1:4, 1:14 e 1:24),
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tendo como varidvel de resposta o conteudo de FAME, considerando o tempo de 60 min.
Foi gerado um modelo de segunda ordem que considerou os afeitos lineares, quadraticos
e de interacdo das variaveis. Os pardmetros otimizados para a reagdo quimica foram:
proporcao molar 1: 23 de éleo/metanol; 3,5 % em peso de catalisado; temperatura de 65
° C por 1 h, resultando em uma conversao maxima de éster de 98,59% em peso.

Estudos paramétricos também foram investigados por Navajas et al., (2018) para
a producéo de biodiesel de girassol utilizando hidrotalcitas de Mg-Al reidratadas. Os
autores observaram que em uma razdo molar de fixa de 6leo / metanol de 1: 12 por 24 h
a conversdo em ésteres aumentou de 51 % para 75 % quando a carga do catalisador
aumentou de 2% para 6% em peso, respectivamente. Ao estudar a influéncia da razéo
molar, com os demais parametros fixos, observou rendimentos de 51%, 72% e 96% para
razdes Oleo/metanol de 1: 12; 1: 24 e 1:48, respectivamente.

Diante do exposto, fica evidente que o desenvolvimento de alternativas para a
producdo de biodiesel é um importante aliado de aprimoramento do processo produtivos
existentes. Os Oxidos mistos/HDLs sdo uma alternativa promissora, uma vez que
apresentam grande potencial para a aplicacdo na producéo de biodiesel, simplificam o
processo produtivo e permite caracteristicas sintonizaveis via modificacdo da composi¢ao
e métodos de sinteses. A Tabela 2 mostra uma perspectiva da diversidade de parametros
empregados na producdo de biodiesel empregando 6xidos mistos.
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Tabela 2: Producéo de biodiesel e parametros reacionais

Catalisador Matéria-prima Razéo Quantidade de  Condigdes Conversao (%) Referéncia
(6leo) 6leo/alcool catalisador (%) reacionais

Mg-Al Girassol 1:23 3,5 1h/65°C 98,6° (REYNA-VILLANUEVA et al.,
2019)

Mg-Al Oleo de cozinha®  1:6 1.5 2,5h/80°C 95,2¢ (MA et al., 2016)

Ma-Al ColzaP 1:24 4 8h/117°C 77 (CAPEK et al., 2013)

Mg-Al Gorduras de aves® 1:30 10 2h/120°C /100psi 75 (LIU et al., 2007)

Mg-Al Soja 1:15 7,5 9N/ T refiux 67 (XIE; PENG; CHEN, 2006)

Mg-Al Girassol 1:48 2 24h/60°C 96 (NAVAJAS et al., 2018)

La-Mn Soja® 1:12 3 1h/180°C° 99 (NASREEN et al., 2015)

Ca-Mg-Zn Palmiste 1:20 6 3h/60°C 97,5¢ (LIMMANEE et al., 2013)

Ca-Al Amendoim 1:4,9 5 5h/65°C 95 (SANKARANARAYANAN;
ANTONYRAJ; KANNAN, 2012)

Ca-Al Milho 1:49 5 5h/65°C 97 (SANKARANARAYANAN;
ANTONYRAJ; KANNAN, 2012)

Ca-Al Pinhdo manso® 1:4,6 12 5h/65°C 95 (SANKARANARAYANAN;

ANTONYRAJ; KANNAN, 2012)

33



Ca-Al

Ca-Al

Li-AL
Li-AL
Mg-Al
Mg-Fe

Mg-Al-KF

Mg-Al-KF

Ricino
Girassol
Soja®
SojaP
Colza®

Colza®

Pinhdo manso®

Pinhdo manso®

1:10,1

1:4,5

1:15
1:15
1:24
1:24

1.7

1.7

5 5h/65°C

7 5h/65°C

1 Zh/Trequx

2 2h/ Treﬂux

4 8h/117

4 8h/120°CH

10 30 min/2.45
GHz/900w*

10 3h/Trequx0

70

95

83,1
94
78
57°

90f

95f

(SANKARANARAYANAN;
ANTONYRAJ; KANNAN, 2012a)

(SANKARANARAYANAN;
ANTONYRAJ; KANNAN, 2012a)

(SHUMAKER et al., 2008)
(SHUMAKER et al., 2007)
(HAJEK et al., 2015)
(HAJEK et al., 2018)

(FATIMAH; RUBIYANTO;
NUGRAHA, 2018)

(FATIMAH; RUBIYANTO;
NUGRAHA, 2018)

a 0leo reutilizado
b um 6leo néo refinado

¢ transesterificacdo em autoclave

d transesterificacdo assistida por micro-ondas

¢ rendimento (em peso)

f conversdo aproximada

Fonte: Autora, 2023.
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4.

MEDOTOLOGIA

A metodologia experimental segue o fluxograma da Figura 9:

Figura 9: Fluxograma da metodologia experimental
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Fonte: Autora, 2023.
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4.1 Sintese do HDLs

Para avaliar a influéncia das variaveis de processo nas sinteses dos HDLs foi
empregado um planejamento fatorial completo 23, resultando em 8 experimentos. As
variaveis investigadas foram: a) velocidade de agitacdo: 200 e 1000 rpm; b) tempo de
mistura: 2 e 18 horas e c) presenga/auséncia de chicanas, conforme disposto na Tabela 3.
Para gerar a matriz codificada, foi utilizado como suporte o Software STATISTICA 12.
As velocidades de rotacdo e tempo de mistura (tempo de envelhecimento) foram definidas
com base nos limites de seguranca do reator e de dados de producédo de HDLs utilizados

em estudos anteriores, conforme Tabela 1 da sessdo 3.4.

Tabela 3: Variaveis e niveis do planejamento 23

Variaveis Niveis
(-1 1)
Velocidade (rpm) 200 1000
Tempo (h) 2 18
Chicana Sem chicana Com chicana

Fonte: Autora, 2023.

Os HDLs foram sintetizados pelo método de coprecipitacdo a pH variavel. Para a
realizacdo das sinteses foram escolhidas as condi¢des reacionais a partir da selecdo das
variaveis quimicas (fixas) e dos vaiaveis de processos (conforme planejamento fatorial
23).

As condigdes quimicas reacionais foram fixas para todos os ensaios e foram
estabelecidas de acordo com Alves (2009). Para produzir os HDLs em uma proporc¢éo de
1:2 de Mg/Al foram utilizadas duas solucdes; uma solucdo A, contendo 158,87 g de
Mg(NO3)2.6H20 e 117,02 g de AI(NO3)3.9H>0 em 434 mL de &gua deionizada e uma
solucdo B composta por 62,00 g de NaOH e 87,57 g de Na2COz em 700 mL de &gua
destilada. Inicialmente, a solucdo B foi gotejada sobre a solucdo A com auxilio de uma
bomba peristaltica a uma taxa constante de 15 mL/min sob temperatura ambiente e
velocidade variavel (200 e 1000 rpm) de acordo com a Tabela 3. O pH da solugéo final
apos adicdo da solugdo B foi igual a 12. Na Tabela 4 constam as principais informacgdes

sobre os reagentes utilizados.
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Tabela 4: Informacéo técnicas sobre os reagentes utilizadas nas sinteses dos HDLs

Reagentes Formula Molecular PM CAS Marca Pureza
(g/mol)
Nitrato de Magnésio  Mg(NOs3),.6H,0 256,41 13446-18-9 Dindmica 98,0
Nitrato de Aluminio  AI(NOs)3.9H,0 375,13 7784-27-2 Dindmica 98,5
Carbonato de Sédio Na,CO3 105,99 497-19-8 Quimica 99,0
Moderna
Hidrdxido de Sodio NaOH 40,00 1310-73-2 Dindmica 97,0

Fonte: Autora, 2023.

As sinteses dos HDLs de MgAI-NOs foram conduzidas em uma unidade piloto
composta por reator 1,5 L encamisado para a circulacdo de &gua, acoplado com um
sistema de controle de temperatura (banho termostatico) e de velocidade (agitador
mecanico). O reator € integrado com entradas para adi¢do de reagentes de controle de pH
e temperatura que permite o contato direto com o meio reacional, ja o sistema interno do
reator é constituido por chicanas (opcionais) e impelidores. No presente estudo o tipo de
impelidor utilizado foi o de pas inclinadas. A Figural0 apresenta 0s principais
componentes de controle e equipamentos auxiliarem que comp&em a estrutura interna do

reator integrado aos equipamentos auxiliares.

Figura 10: Unidade piloto utilizada para a producéo dos HDLs

Agitador mecénico
Entradas para

adicdo de

reagentese
— controle de

variaveis

|__ Chicanas

Reator encamisado

F 3

Impelidor

Controle de agitagéo — Descarga do reator

Banho termostético

Controleda
temperatura

Fonte: Autora, 2023.
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As caracteristicas dos equipamentos auxiliares que realizam o controle das

principais variaveis de processos estdo especificadas na Quadro 3.

Quadro 3: Especificacdes dos equipamentos auxiliares

Equipamento Especificacbes Variavel controlada
Banho termostéatico Modelo TE-184, TECNAL Temperatura da dgua
Termdmetro digital ~ Modelo K29-5030, KASVIN  Temperatura da mistura
Bomba peristéaltica Marca Watson Marlon Fluxo de reagentes

Medidor de pH Modelo TEC-7, TECNAL pH da mistura

Fonte: Autora, 2023.

A Figura 11 representa as relagdes adimensionais do tanque de mistura utilizadas
nos experimentos: B = largura da chicana, h = espaco entre o agitador e o fundo do tanque,
D = diametro do agitador, H =altura de liquido em relacdo ao fundo do tanque, L =
comprimento da pa do agitador (caso de turbinas), T = didmetro interno do tanque e w =

largura do agitador.

Figura 11: Dimens6es do reator utilizado nos experimentos

MEDIDAS DO REATOR
n°® de chicanas =6
—
D=1 =0,38
T 3
|
D
Bjg m
H=1
D T
Z
. H
olo W B=0,05
h T
W =0,2 IMPELIDOR: PAS
T D

Fonte: Autora, 2023.

Apols a etapa de precipitacdo, a temperatura do tempo de envelhecimento foi
ajustada para 60 °C por tempo variavel (2 e 18 horas), conforme Tabela 3. Apos a etapa
de sintese, os géis dos HDLs obtidos seguiram para as etapas subsequentes de: a)

lavagem, realizada em centrifuga com 5 ciclos de repeticdo a 2500 rpm; b) secagem,
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realizada em estufa a 105 °C por 4 horas; c) maceracao e peneiragdo, para a obtencao de
do HDLs em forma de pd com tamanho inferior & 0,425 mm e d) calcina¢do, em mufla a
550 °C por 3 horas para a formacdo dos 6xidos mistos correspondentes. A Figura 12

representa a sequéncia de processos que parte dos géis até a forma final em pé dos HDLs.

Figura 12: Etapas de finalizag&o dos HDLs

SECAGEM

HDL ( gel) HDL ( seco) HDL ( macerado) OXIDOS MISTOS

Fonte: Autora, 2023.

Como respostas aos planejamentos foram avaliadas a quantidade de HDL de
MgAI-NO3 (grpL) € a conversdo em biodiesel. A massa do qupL foi obtida por simples
pesagem em balanca analitica e a conversdo em biodiesel (%) foi obtido apds as etapas
de: a) ativacao do catalisador, b) producédo do biodiesel do 6leo de girassol e ¢) analise da

conversdo por cromatografia gasosa; conforme metodologia descritas nas sessdes 4.2.

4.2 Producao de biodiesel do éleo de girassol

Para o presente trabalho, foi realizada a reacdo de transesterificacdo do dleo de
girassol pela rota metilica para obtencdo do biodiesel. Os reagentes utilizados foram:
alcool metilico P.A, 6xidos mistos/HDLs e 6leo de girassol. A reagdo foi realizada com
0s seguintes parametros: razdo molar dleo/alcool de 1:15, quantidade de catalisador de
6,0 % referente a massa de 0Oleo, tempo de reacdo de 3 h e temperatura de 60 °C. Os
pardmetros da reacdo de transesterificacdo foram determinados conforme testes
cataliticos realizados com base nas condi¢es utilizadas nos estudos de Xie, Peng, Chen,
2006; Sankaranarayanan, Antonyraj, Kannan, 2012; Navajas, et al., 2018.
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4.2.1 Anélise da conversdo por cromatografia gasosa

A determinacéo da conversdo dos biodieseis de girassol metilico foi realizada
através da cromatografia gasosa utilizando o cromatégrafo da marca SHIMADU modelo
CG-Plus, com detector de ionizacdo em chama e uma coluna de 2,2 m com temperatura
do injetor de 250° C, temperatura do detector de 340 °C, temperatura da coluna de 50 °C
e pressdo na coluna de 6 kPa. Cerca de 0,15 g da amostra foi dissolvido em 1 mL de uma
solucéo previamente preparada com 10 mL hexano e 0,089 de trioctanoato de glicerina
(tricaprilina). O volume de amostra preparada injetado no cromatografo foi de 1 pL que
percorreu a coluna cromatogréafica por 20 minutos, utilizando como gases de arraste o
hidrogénio, nitrogénio e ar sintético. A conversdo de triacilglicerideos a esteres de
biodiesel foi determinada atraves da normalizacdo da area dos picos gerados nos
cromatogramas e processados pelo LabSolutions software (Schimadzu), com os valores

das &reas dos picos calculou-se a conversdo por meio da Equagéo 1:

- meXAsXfx100
Conversdo(%) = DXAX/X100

)

At Xmg

Onde: m¢ - massa do padrdo interno; As - soma das areas dos picos referentes aos
ésteres contidos na amostra; f - fator do biodiesel padrdo; A: - area do pico referente ao

padrdo interno e ms - massa da amostra.

4.2.2 Viscosidade cinemética

A viscosidade foi determinada de acordo com a norma ASTM D445, utilizando
um viscosimetro de Ostwald da marca SCHOTT com um capilar de 300 cSt/s. Foram
empregados 8 mL de amostra contendo o 6leo de girassol, onde permaneceram até atingir
a temperatura de 40°C. Em seguida, o tempo de escoamento foi determinado com o
auxilio de um crondémetro digital. O experimento foi realizado em duplicata. A
viscosidade cinematica foi obtida pela Equacéo 2:

V=kT (2)

Onde: V - viscosidade (mmd/s); T - tempo de escoamento (segundos) e C -

constante do viscosimetro (mm?/s?).
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4.2.3 Densidade

A densidade foi determinada de acordo com a norma ASTM D4052, utilizando
um densimetro digital (modelo DMA 35N, ANTAN PAAR). As amostras de biodiesel
foram submetidas ao resfriamento de 20 °C e entdo a densidade foi determinada

diretamente no densimetro digital.

4.3 Caracterizagao dos HDLs

Para conhecer as caracteristicas dos materiais produzidos, como composicao
quimica e as caracteristicas estruturais dos HDLs sintetizados, foram empregadas as
seguintes técnicas de caracterizacdo: a) Difracdo de Raios - X (DRX); b) Andlise
Termogravimétrica (TG/DTG); c¢) Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) e d) Adsorcdo de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller

(BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH), descritas a seguir:

4.3.1 Difracdo de Raios - X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X (DRX) em p6 foi utilizada para identificar os
parametros de rede, cristalinidade e tamanho do cristalito das amostras de MgAI/HDL
produzidas no reator de acordo com as variaveis de processo. As analises foram realizadas
no Laboratorio de Sintese de Catalisadores (LsCat) da Universidade Federal de Alagoas
(Ufal) num difratométro 7000 SHIMADZU utilizando radiagao Cu (A = 0,154060 nm) a
40 kV e 30 mA. Os padrdes foram registrados em uma faixa com ranger de 3 a 70°, em
incrementos de 0,02°.

A partir dos difratogramas obtidos, foi possivel a determinacdo do grau de
cristalinidade, espacamentos basais (d(003) e d(006)) e dos parametros de rede (a e c). Os
espacamentos basais foram determinados de acordo com a equagdes de Bragg (3) e 0s

parametros de rede (a e ¢) com as equacdes 4 e 5, respectivamente:
nA = 2d;,;Send (3)
Onde n ¢é a ordem de reflexdo do pico, A € o comprimento de onda dos raios X

utilizado na analise, d é o espagamento basal para o pico hkl e 6 é o angulo de Bragg

determinado pelo pico de difracéo.
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a = 2dq19 (4)

c= %(doo3 + 2dg06) (5)

Onde d € o espagcamento basal calculados pela equagéo 1 para os picos basais (003)
e (006), e ndo basais (110).
O tamanho médio do cristalito foi determinado pela equacdo de Scherrer,

conforme equagao 6:

_ kA
- Bcos (g,

(6)

Onde, k representa o fator de forma, 4 0 comprimento de onda da radiagéo k-aCu,

B € largura a meia altura do pico de difragdo (FWHM) e 85 é o0 &ngulo de Bragg (6s).

4.3.2 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

As analises termogravimétricas foram realizadas utilizando uma termobalanca da
marca Shimadzu, modelo SDT650. Cerca de 10 mg da amostra foi colocada em cadinhos
e submetidos até 900 °C a uma taxa de aquecimento de 10°C.min, em atmosfera de ar

sintético com vazédo de 50 mL.min.

4.3.3 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de transmissao de infravermelho foram obtidos em um equipamento
de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier Shimadzu IRTracer-
100 na regido de 4000 a 400 cm™ com a resolugdo de 4 cm™ empregando a técnica de
pastilha de KBr. As pastilhas foram preparadas por prensagem utilizando de 0,5-1% em

massa de amostra em relacdo a massa de KBr para garantir deteccdo das bandas.

4.3.4 Adsorc¢do de nitrogénio pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barrett-
Joyner-Halenda (BJH)
As adsorgéo de nitrogénio foram realizadas usando um analisador automatizado
de sorcdo de gas, Quantachrome instruments, NOVA 4200e, EUA. Cada amostra foi
tratada a 300 ° C por 12 horas. E ap0s tratamento, as amostras foram submetidas a um

fluxo de gés nitrogénio a -196 ° C. A area superficial especifica foi obtida pelo método
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Brunauer, Emmett, Teller (BET) e a distribuicdo de tamanhos de poros pelo método de
Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

4.4 Estudo paramétrico da producao de biodiesel de girassol

Para 0 melhor Oxido misto/HDL obtido na andlise do planejamento fatorial
completo 23 (sesséo 4.1) foi realizado um estudo da producéo de biodiesel de girassol,
variando as condicGes reacionais da transesterificacdo utilizando um planejamento
composto central que apresenta como caracteristicas uma parte fatorial, formada pelos
pontos de coordenadas -1 e +1 e uma parte axial formada por pontos a e -o. Para este
estudo, foram avaliados trés fatores: tempo de reacdo, quantidade de catalisador (%) e
razdo molar oleo/alcool, gerando 16 ensaios e tendo como resposta a conversao em
biodiesel (%). Na Tabela 5 estdo dispostos o0s niveis principais e axiais utilizados no
planejamento. Para gerar a matriz codificada, foi utilizado como suporte o Software
STATISTICA 12.

Tabela 5: Variaveis e niveis do planejamento composto central

Fatores Niveis
-0 -1 0 +1 +a
Tempo (h) 0,31 1 2 3 3,68
Catalisador (%) 1,29 3 55 8 9,7
Razé&o Molar 1:6,95 1:9 1:12 1:15 1:17,04

Fonte: Autora, 2023.

A avaliagdo da resposta do planejamento, conversdo em biodiesel (%), foi
realizada ap0s as etapas de a) ativacdo do catalisador, b) producdo do biodiesel do 6leo
de girassol e c) andlise da conversdo por cromatografia gasosa; conforme metodologia
descrita na sessdo 4.2.

Para avaliar a reutilizacdo do catalisador formado pelos éxidos mistos/HDL foi
utilizada a metodologia adaptada de Sankaranarayanan; Antonyraj; Kannan, (2012). O
catalisador foi separado da mistura de reacdo por centrifugacdo seguida de filtracdo, e
lavado com metanol. A secagem do material foi realizada em estufa por 100° por 1 hora.
O biodiesel foi produzido conforme a sessdo 4.2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a discussdo dos dados, os resultados foram organizados de acordo os
planejamentos experimentais aplicados:

1) O primeiro planejamento, é um a planejamento fatorial 23 que avalia a
velocidade de agitacédo, o tempo de envelhecimento e presenca de chicanas; e
é voltado para a identificacdo das variaveis de processo que atuam sobre a
producdo dos HDLs de MgAI-NOs. Como respostas foram avaliados a
quantidade de HDL produzida (massa seca) e a conversdao em biodiesel
(aplicacdo dada aos o6xidos mistos/HDLsS). Os resultados foram ainda
correlacionados as altera¢gdes macroscépicas (mudancas visuais no tanque do
reator e nos aspectos dos HDLS) e as alteragdes microscopicas (mudancas das
caracteristicas quimicas e estruturais).

2) O segundo planejamento, ¢ um planejamento composto central que empregou
0 HDL produzido sob as condicdes aperfeicoadas (resultado do primeiro
planejamento) e teve como objetivo estudar a producéo de biodiesel avaliando

o0 tempo de reacdo, a quantidade de catalisador e a razdo 6leo/alcool.

5.1 Avaliacao das variaveis de processo na producéo dos HDLs

Nesta sessdo foram examinados 0s principais parametros operacionais de um
reator batelada para a sintese do MgAI-NOs; (HDL) preparados pelo método de
coprecipitacdo pH varidvel. Neste sentido, busca-se entender o efeito de agitacdo e
mistura na formacédo dos HDLs a partir do planejamento fatorial 2° dadas as seguintes
variaveis: velocidade de agitacdo (200 e 1000 rpm), tempo de mistura (2 e 18 h) e
presenca ou auséncia de chicanas. As modificagdes estruturais das argilas produzidas em
cada condicdo reacional foram analisadas tanto sob o aspecto de suas caracteristicas
macroscopicas quanto microscépicas, buscando-se estabelecer uma relacdo entre essas
caracteristicas e as variaveis de processo.

A Tabela 6 representa a matriz de planejamento 2° para todos os experimentos
(HT1 — HT8c). Na simbologia utilizada HTXc, HT representa o nome hidratalcida que
corresponde aos HDLs produzidos com Mg e Al, X corresponde ao nimero do ensaio e
Cc representa a presenga de chicanas. Observa-se que a respostas analisadas sdo: 1)

quantidade de HDL (gnpL) produzido em cada batelada e 2) conversédo em biodiesel (%).
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Tabela 6: Matriz de planejamento 23

Variaveis do planejamento Respostas do planejamento

Simbolo Velocidade Tempo (h) Chicana QHOL Biodiesel
(rpm) ) (%)
1 HT1 200 (-1) 2 (-1) Sem chicana (-1) 51,94 39,6
2 HT2 1000 (1) 2(-1) Sem chicana (-1) 77,42 92,3
3 HT3 200 (-1) 18 (1) Sem chicana (-1) 63,00 73,8
4 HT4 1000 (1) 18 (1) Sem chicana (-1) 73,99 90,0
5 HT5¢ 200 (-1) 2 (-1) Com chicana (1) 52,08 41,2
6 HT6C 1000 (1) 2 (-1) Com chicana (1) 70,42 85,7
7 HTT7c 200 (-1) 18 (1) Com chicana (1) 64,96 77,2
8 HT8c 1000 (1) 18 (1) Com chicana (1) 80,81 97,4

Fonte: Autora, 2023.

5.1.1 Quantidade de HDL (QnpL)

Nesta sessdo foi discutida a influéncia das variaveis de processo (velocidade,
tempo e chicanas) na quantidade de HDL (qno.) produzida em cada ensaio. A Tabela 7
apresenta os dados das estimativas dos efeitos (principais e de interacao) apds tratamento
estatisticos, com exclusdo dos fatores que ndo causavam varia¢des abruptas na resposta e
que estavam interferindo na observacéo dos dados. Os fatores excluidos da tabela foram:
Chicana, Velocidade x Tempo e Velocidade x Tempo x Chicana. Com o tratamento,
houve um aumento no numero de grau de liberdade que permitiu uma melhor avaliacao
e identificacdo dos fatores significativos e ndo significativos. Cabe ressaltar que as
retiradas dos fatores foram realizadas considerando a manutencdo do coeficiente de
determinagdo do modelo (R?).
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Tabela 7: Estimativa dos efeitos tendo como resposta quantidade de HDL (qnpL) ap6s

tratamento estatistico (R?=0,9769)

Fator Estimativa Erro T3 Valor p Estimativa por intervalo

do efeito padrédo

Limite inferior  Limite inferior

(%0)
(-95%) (+95%)
Média 66,83 0,80 74,89 0,00 63,99 69,67
Velocidade (V) 17,67 1,78 9,90 0,00 11,99 23,34
Tempo (T) 7,73 1,78 4,33 0,02 2,05 13,40
Velocidade
X -4,25 1,78  -2,38 0,10 -9,92 1,43
Tempo
Tempo 391 1,78 2,19 0,12 21,77 9,59
X
Chicana

Fonte: Autora, 2023.

A Tabela 7 permitiu analisar a significancia dos fatores por trés indicadores:
distribuicdo t de student (t3), valor p e intervalo de confianga. Com o t3 € possivel analisar
a significancia dos fatores através da relacdo do efeito com o erro padréo (Equagéo 7). O
efeito serd significativo se 0 modulo de tz € maior do que o valor tabelado, no caso t3(95%)
=3,182.

efeito (7)

t3 =———
erro padrao
A célculo de t3 juntamente com as estimativas dos efeitos (7}) e erro padrao (Sefeito)
permitem a construgédo de intervalo de confianca (Equacéo 8). Neste caso para que um

fator seja significativo, o referido intervalo de confianca ndo deve incluir o valor zero.
ﬁ - tv-sefeito <n< ﬁ + tv-Sefeito (8)

A outra forma de demostrar a significancia de um fator apontada pela Tabela 8 é
anélise do valor p. O valor de p = 0,05 equivale aos 95% de confianga usados no teste t,
neste nivel de significancia um efeito serd considerado significativo caso o valor p seja

menor que 0,05.
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Ainda, a significancia dos fatores pode ser avaliada pela construgdo de um gréafico
de Pareto (Figura 13) onde os efeitos padronizados sdo exibidos em barra horizontais
representando o valor de t tabelado. No gréfico, os fatores que ultrapassam a linha de
referéncia representam as variaveis com efeito significante sobre a variavel resposta com

95% de confianca.

Figura 13: Gréfico de Pareto (gHpL).

(1)Velocidade 9,898106

(2)Tempo 4,328495

Velocidade

x -2,378p7

Tempo

Tempo

X 2,19086p

Chicana

p=,05
Estimativa do Efeito Padronizada ( Valor Absoluto)

Fonte: Autora, 2023.

Assim, por meio da analise dos trés critérios (t3, valor p e intervalo de confianga)
a fatores significativos tendo como resposta a quantidade de HDL (gnpL) séo: velocidade
de agitacdo e tempo de envelhecimento. Para os demais fatores, como a presenca ou
auséncia de chicanas e os efeitos de interacdo de segunda e terceira ordem, ndo ha
evidéncias de significancia para a faixa de estudo investigada. Observa-se ainda que
dentre as variaveis estudadas, a velocidade de agitacdo foi a varidvel dominante sob
guantidade de HDL de MgAI-NOs produzida.

Analisando a concordéncia do planejamento fatorial com os dados obtidos na
matriz de planejamento (Tabela 6) é possivel relacionar a influéncia dos fatores
significativos sobre gnpL. Nos ensaios 1 e 2, por exemplo, quando a velocidade aumenta
de 200 para 1000 rpm, mantendo o tempo constante, a quantidade de HDL produzida

aumenta. O mesmo comportamento, foi observado em todos os outros pares com o tempo
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constante: 3e4,5e6e7e8. Além disso, nosensaios 1 e 3,5e 7 e 6 e 8, em que o tempo
de envelhecimento variou de 2 para 18 horas, com velocidade constantes, a quantidade
de HDL produzida também aumentou. No entanto, nos ensaios 2 e 4 o efeito foi inverso.
Esse fato pode estar associado a maior tensao de cisalhamento causada pela auséncia de
chicana e pela alta velocidade empregada no ensaio, que pode ter acelerado o fluido e

provocado a desestruturacdo do material.

5.1.2 Percentual de conversdo em biodiesel

Nesta sessdo foi discutida a influéncia das variaveis de processo (velocidade,
tempo e chicanas) sobre a conversdo em biodiesel (%) produzido em cada ensaio. A
Tabela 8 apresenta os dados das estimativas dos efeitos (principais e de interacdo) apds
tratamento estatisticos, realizado de forma semelhante ao tratamento da sessdo 5.1.1, com
exclusdo dos fatores que ndo causavam variag0es abruptas na resposta e com manutencgao
do coeficiente de determinacdo do modelo (R?). Para este caso, os fatores excluidos

foram: Chicana e Velocidade x Tempo x Chicana.

Tabela 8: Estimativa dos efeitos tendo como resposta o percentual de conversdo em
biodiesel apds tratamento estatistico (R2= 0,9936)

Fator Estimativa Erro t Valor p Estimativa por intervalo

do efeito padréo

Limite inferior  Limite inferior

(%)
(-95%) (+95%)
Média 74,65 1,19 62,52 0,00 69,51 79,79
Velocidade (V) 33,40 2,39 13,99 0,01 23,13 43,67
Tempo (T) 19,90 2,39 8,33 0,01 9,63 30,17
Velocidade
X -15,20 2,39 -6,37 0,02 -25,47 -4,93
Tempo
Velocidade
X -1,05 2,39 -0,44 0,70 -11,32 9,22
Chicana
Tempo 3,95 2,39 1,65 0,24 -6,32 14,22
X
Chicana

Fonte: Autora, 2023.
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A avaliagcdo da significancia dos fatores também foi avaliada pelos trés
indicadores: distribuicdo t de Student (t2), valor p e intervalo de confianca. Os critérios,
ja definidos na sessdo 5.1.1, demostraram que os fatores velocidade (V), tempo (T) e a
interacdo V x T sdo significantes com confianca de 95%, conforme analise da Tabela 8.
No entanto, o fator de interacdo V x T apesar de significativo apresenta efeito negativo,
0 que demonstra que ndo é indicado o aumento dos dois fatores simultaneamente.

Ainda, conforme o gréfico de Pareto (Figura 14) fica evidente que dentre os
fatores analisados, a velocidade é o fator dominante sob a porcentagem de conversdo em
biodiesel. Para os demais fatores que sdo a presenca ou auséncia de chicanas e os efeitos
de interacdo de segunda (V x C e T x C) e terceira ordem (V x T x C), ndo ha evidéncias
de significancia para a faixa de estudo investigada.

Figura 14: Gréafico de Pareto (biodiesel)

(1)Velocidade 13,986657

(2)Tempo

Velocidade

X -6,36518

Tempo

Tempo
X
Chicana

Velocidade
X
Chicana

Estimativa do Efeito Padronizada (Valor Absoluto)

Fonte: Autora, 2023.

Analisando novamente a concordancia do planejamento fatorial com os dados
obtidos na matriz de planejamento (Tabela 6) € possivel relacionar a influéncia dos fatores
significativos sobre a porcentagem de conversdo em biodiesel. Seguindo a mesma
tendéncia da resposta anterior, a porcentagem da conversdo em biodiesel também
aumentou em todos os ensaios quando a velocidade passou do nivel de 200 para 1000

rpm, mantendo o tempo constante. A conversdo em biodiesel também aumentou nos
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ensaios 1 e 3,5e 7 e 6e 8, emque o tempo de envelhecimento variou de 2 para 18 horas,
com velocidades constantes. Enquanto comparando os 2 e 4, onde o tempo também variou
de 2 para 18 horas, a conversdo diminuiu. Esse fato pode estar associado a menor
significancia do tempo de envelhecimento, pois nestes dois ensaios a conversao nédo

aumentou como esperado.

5.1.3 Truncamento do planejamento experimental e estimava do erro

Nos dois planejamentos apresentados cabe destacar ainda que a exclusdo de
alguns fatores foi realizada porque embora esses efeitos ndo alterassem o R?, eles
restringiam a analise dos efeitos significativos. Esse fato pode estar associado a escolha
dos ranges dos fatores, que foi restrito devido as limitagcdes e critérios de seguranca
adotados na conducéo dos experimentos e por isso pode ter sido insuficiente para analisar
todos os efeitos corretamente. Ou ainda, ser resultado da falta de algum fator relevante
que ndo foi investigado no estudo de agitacdo, uma vez que a correta otimizacdo de
tanques agitados requer a compreensao de todas as variaveis que potencialmente afetam
0 desempenho destas unidades essenciais

Com base na discussao realizada por Neto; Scarminio; Bruns (2001), a exclusédo
dos fatores contribui para aumentar os graus de liberdade na estimativa do erro em ensaios
sem repeticdes. Segundo os autores, quando é admitido que pequenas variagdes nos
fatores ndo causam variagdes abruptas na resposta, os fatores excluidos s&o utilizados na
estimativa do erro experimental (ap6s truncamento do planejamento) com aumento do
grau de liberdade: “[...] podemos usar os demais efeitos para obter uma estimativa do erro
experimental dos efeitos.” (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001, pg 117).

Ainda assim, para garantir maior confiabilidade sobre a reprodutividades dos
ensaios, foram realizadas trés repeticdes em um ponto especifico do experimento
(velocidade de 600 rpm, tempo de 10 h e sem chicanas). Os resultados obtidos
demonstraram que a média da quantidade de HDL produzida foi de 70,42 +1,75 g,
enquanto que para a conversdo em biodiesel foi de 97,96 +1,53 %. Ambas as medidas
apresentaram intervalo estreitos e com desvios padrdes menores que 5% em relacdo ao

valor de referéncia, supondo haver boa reprodutividade dos ensaios.
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5.1.4 Avaliagdo macroscopicas dos resultados

Nesta sessdo sdo reunidas as alteracdes que sao primeiramente perceptiveis no
tanque de mistura, que aliados ao planejamento experimental ajudam explicar as
variacdes das respostas: quantidade de HDL e conversdo em biodiesel. Pode-se destacar
como alteragdes macroscopicas, as mudancas de aspecto e de homogeneidade do fluido
reacional que sugerem que a otimizacdo das varidveis de processo conduz a alteracdes
significativas no processo de mistura. Para melhor detalhamento, as variaveis
significativas velocidade e tempo de mistura serdo discutidas individualmente. Em cada
caso, sdo apresentadas algumas figuras que auxiliam no entendimento dos fendmenos
observados.

Para analise macroscépica da velocidade de agitacdo, foi avaliado homogeneidade
do meio reacional com objetivo de identificar como a velocidade afeta potencialmente a
eficiéncia de mistura e a producdo das argilas. A Figura 15 mostra os efeitos de velocidade
de agitacdo na producdo das argilas no inicio da fase de precipitacdo (5 min), ponto que
melhor permite avaliacdo das caracteristicas das misturas, como a variabilidade de efeitos
gerados, as caracteristicas dos fluxos e a miscibilidade das fases. Neste cenario, € possivel
observar que a medida que a velocidade aumenta, 0 meio reacional torna-se mais
homogéneo, uma vez que a miscibilidade entre as fases € maior e sugere maior
transferéncia de massa e energia. Essa concluséo decorre da analise visual da mistura no
reator.

Pela andlise das fotos ampliadas € possivel observar que quando a velocidade de
agitacdo é igual a 200 rpm, ha a formacdo de por¢des que correspondem a solugédo basica
que é precipitada sobre a solucdo de metais (Fig 15.a). Logo, ver-se inicialmente
aglomeracdo dessas porcOes que devido & baixa velocidade ndo foram dissolvidas
instantaneamente. Com aumento da velocidade para 1000 rpm, essas por¢des de reagentes
se tornam menores e se dissolvem rapidamente, resultando em uma mistura predominante
esbranquicada e homogénea (Fig 15.b). Assim, os resultados experimentais mostram que
a homogeneidade das misturas de HDLs aumenta com o aumento do grau de agitacédo

(considerando 0 mesmo tempo de mistura).
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Figura 15: Influéncia da velocidade na formagéo dos HDLs

a) 200 rpm b) 1000 rpm

Fonte: Autora, 2023.

A homogeneidade da solucdo é importante para garantir o contato dos reagentes e
permitir que as etapas subsequentes da formacdo das particulas coloidais sejam
realizadas, uma vez que, de acordo com Tathod; Gazit, (2016) a sintese dos cristalitos de
HDLs por coprecipitacdo € governada pelos mecanismos de nucleagéo e crescimento dos
cristais. Essa etapa € iniciada com a adi¢cdo da base contendo o ion intercalante sobre a
solucéo que contém os metais, mas os dados experimentais demonstram que sua evolugéo
é influenciada pela velocidade de agitacdo, responsavel pelo o contato entre as fases.
Ainda segundo Tathod; Gazit, (2016), no cenario de fraca dispersdo de reagentes a etapa
de nucleacdo é mais tardia. Assim, acredita-se que a formacdo integral dos HDLs s6 se
iniciou apos a dissolucdo das porcdes de reagentes. Supdem-se ainda que esse ponto de
méaxima formacéo dos HDLs seja caracterizado pela mudanca de viscosidade aparente do
meio, observado experimentalmente.

Analisando agora a influéncia do tempo de envelhecimento na producédo dos
HDLs de MgAI-NOgz, pode-se explicar as alterages do meio reacional com o tempo em
termos da teoria cléssica de nucleacdo e crescimento de cristais. Para afeito de estudo, 0s
HDLs HT1 e HT3 foram escolhidos para representar os fendmenos fisicos que ocorrem
dentro do reator ao longo do tempo, ao passo que devido a baixa velocidade de agitacdo
(200 rpm) os fendmenos de misturas ocorrem de forma mais gradual e permitem melhor
acompanhamento. A Figura 16a — 16d exemplifica a etapa de precipitagdo com duragéo
fixa de 90 min para todos os ensaios. Inicialmente, houve aglomeracdo da solugéo
precipitante basica ocasionada pela deficiéncia na miscibilidade das fases devido a baixa

velocidade de agitacdo (Fig 16a — 16b). Com o decorrer do tempo, as porcGes de base
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aglomeradas foram dissolvidas e as etapas de nucleagdo e crescimento dos cristais
passaram a ocorrer mais intensamente. Esta explicacdo tem por base as caracteristicas
macroscopicas da formacdo dos HDLs, que é caracterizada pela rapida mudanca de
viscosidade aparente onde o fluido assume a forma de gel altamente viscoso e
esbranquicado (Fig 16c¢), como discutido anteriormente. Nesta fase 0s movimentos nas
paredes do reator sdo imperceptiveis devido a alta viscosidade e a intensidade da cor
branca da mistura.

Ap0s a etapa de precipitacdo, tem-se inicio a etapa de envelhecimento (Figura 16e
e 16f) com ensaios que possuem 0s mesmos parametros de processo (200 rpm, sem
chicana), mas tempo de envelhecimento diferentes de 2 horas e 18 horas, respectivamente.
As observacgOes experimentais indicam alteracdo da viscosidade com a evolugdo do tempo
de envelhecimento. Na superficie do fluido reacional do ensaio HT1 (Fig 16e) é possivel
perceber um movimento mais intenso, com o fluido subindo e descendo ao passo que é
agitado por 2 horas, indicando uma viscosidade aparente menor que o fluido agitado por
18 horas (Fig 16f), que apresenta movimento discreto na superficie da mistura.

Figura 16: Influéncia do tempo de mistura na produgdo dos HDLs de MgAI-NO3

Tempo de mistura Tempo de agitacio
(etapa de precipitaciio) (etapa de envelhecimento)
a) 0 min b) 10min ¢) 25 min d) 90 min e) 2 horas f) 18 horas

Fonte: Autora, 2023.

Generalizando os efeitos de do tempo de agitacdo para 0s demais ensaios, ao
examinar os efeitos sobre os aspectos macroscopicos na producdo dos HDLs verificou-se
que as viscosidades aparentes das misturas foram alterando-se ao longo do tempo o que
pode indicar mudancas estruturais e morfoldgicas do material. De acordo com Tathod;
Gazit, (2016) no processo de envelhecimento (tempo de agitacdo) ha a formacdo de

particulas maiores, isso permite inferir que idealmente a etapa de envelhecimento é
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governada pelo crescimento dos cristais. Assim, essa teoria da aglomeragéo reforga mais
uma vez que ha alteragdes estruturais dos materiais com a evolugdo do tempo de agitacéo.

No entanto, ndo foi possivel estabelecer um comportamento ideal ou regular da
variacao da viscosidade aparente. As viscosidades do meio reacional aumentaram com o
tempo nas amostras HT2, HT4, HT5c e HT7¢; diminuiu na amostra HT1 e se mantiveram
praticamente constantes ao longo do tempo nas amostras HT3, HT8c e HT6c. Estes
resultados sugerem que as caracteristicas fisico-quimicas das argilas foram influenciadas
pelos efeitos de interagdes com as outras variaveis de processo, ja que ndo foi possivel
padronizar esse comportamento, esse fato reforca a teoria de que possiveis variaveis
significativas ndo foram avaliadas no planejamento experimental.

Na etapa de precipitacdo, foi possivel ainda estabelecer uma relacdo da presenca
ou auséncia da chicanas com a dissolucdo dos reagentes. Percebeu-se que nos ensaios
sem chicanas, & medida que a velocidade de agitacdo dos impelidores aumenta (200 para
1000 rpm), aumenta também a dissolucdo da base precipitada sobre a solugdo de metais.
Por outro lado, as aglomeracfes de porcbes basicas foram ausentes nos ensaios
conduzidos com chicana em qualquer velocidade, favorecendo o processo de mistura na
etapa de precipitagdo (Figura 17). No entanto, supde-se que esse efeito da chicana néo se
estende para a etapa de envelhecimento, uma vez que o planejamento fatorial empregado
ndo classificou essa variavel como significativa.

Figura 17: Influéncia da chicana durante a etapa de precipitacao

a) sem chicana b) com chicana

200 rpm

1000 rpm

Fonte: Autora, 2023.
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Ainda pode-se destacar que com o aumento da viscosidade aparente do meio
racional, independentemente do tempo e da presenca de chicanas, 0S processos
conduzidos a baixa velocidade apresentaram misturas deficientes ap6s a conclusdao do
tempo total de sintese. Todas as amostras agitadas a 200 rpm apresentaram aspecto de gel
pastoso com presenca de massa de reagente aglomerada (Fig 18a), enquanto que 0s outros
ensaios conduzidos a 1000 rpm apresentaram maior uniformidade, sem a presenca de

porcdes aglomeradas (Fig 18b).

Figura 18: Aspectos dos HDLs de MgAI-NOs ao final do tempo de sintese

Fonte: Autora, 2023.

As amostras com aspecto semelhantes a Fig 18a também foram as mesmas
amostras que apresentaram inicio retardado de formacéo dos cristais de HDL nos ensaios
realizados a baixa velocidade, indicados pela mudanca de viscosidade aparente tardia (20
- 25 min). O inicio rapido ou retardado dessas etapas podem ser ditados pelos parametros
de sintese estabelecidos e de fato observou-se alteracdo no tempo até o inicio da etapa de
formagéo dos HDLs. Essas informaces estdo dispostas na Quadro 4 que permite avaliar
os efeitos de interacdo das variaveis de forma mais sistematica.

Conforme dados apresentados na tabela, todos os HDLs produzidos com
velocidade igual a 1000 rpm apresentaram inicio de formag&o dos HDLS mais rapida (16
- 18 min) ao passo que os sistemas agitados a 200 rpm foram mais lentos (20 - 25min).
Os menores tempos até o inicio desta fase, ocorreram quando foram utilizados os maiores
valores para velocidade de agitacdo (1000 rpm) e com chicanas; e mesmo quando a

velocidade de agitacdo foi mais baixa, a tempo para inicio da formacdo dos HDLs foi
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menor na presenca de chicanas. Assim, fica mais uma vez evidente que a uso da chicana
é benéfico para a mistura na etapa de precipitacdo, mas ndo na etapa de envelhecimento
e que provavelmente por isso no planejamento fatorial a chicana foi considerada um efeito
néo significativo.

O Quadro 4 mostra ainda as principais caracteristicas das argilas produzidas em
razdo das modificacbes nas varidveis de processo e reline os principais resultados
macroscopicos observados também nos processos subsequentes a etapa de sintese, como
nas etapas de lavagem e trituracdo, até a obtencédo final dos HDLs em forma de pé.

Conforme anélise do Quadro 4 fica evidente que as caracteristicas fisicas do
produto foram alteradas em raz&o das varidveis de processo. Algumas reac¢6es produziram
cristais que aparentemente mais pesados e densos que sedimentaram com facilidade
(HT1, HT3, HT5¢, HT6C e HT7c) durante a etapa de lavagem, a maioria destes ensaios
apresentam em comum a velocidade de agitacdo (200 rpm), mas tempo de agitacédo e
chicanas variaveis. No outro extremo, ocorre 0 inverso, os cristais sedimentaram de forma
mais lenta (HT2 e HT4) em taxas de agitacdo maiores (1000 rpm), com chicanas e tempo
de agitacdo também variaveis. Assim, de maneira geral pode-se inferir que no nivel maior
de velocidade (1000 rpm) foram produzidos cristais mais pesados e densos.

Essas diferengas nos materiais formados interferiram na etapa subsequente, a
etapa de trituracdo. Observa-se que os materiais mais densos formaram so6lidos mais duros
e dificeis de triturar. A analise dos efeitos de interacdo das variaveis para a dureza dos
materiais segue a mesma logica da discusséo realizada para a variacao da densidade, uma
vez que um aspecto é consequéncia do outro. Logo, a dificuldade na trituracdo dos HDLs
de MgAI-NO3zaumentou com a velocidade de agitacéo.
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Quadro 4: Aspectos macroscépicos resultado das alteracGes variaveis de processo da producdo dos HDLs

Formacéo dos HDLs

Variavei . . ~ . ~
Exp. ?):'I:c\;/:sl:ode Tempo Vbase Aspectos da mistura Lavagem e sedimentacéo Aspectos da trituracgéo
(min) (mL)
HT1 200 rpm/ 25 250 Liquido pastoso de baixa viscosidade aparente  Féacil lavagem e rapida HDL de dificil de
2h e presenca de massa de reagente aglomerada. sedimentacdo (5 min) trituracéo.
HT2 1000 rpm/ 18 180 Gel pastoso uniforme de moderada a alta Dificil lavagem e lenta HDL de fécil trituracéo.
2h viscosidade. sedimentacdo (7 min)
HT3 200 rpm/ 25 250 Gel pastoso de moderada viscosidade aparente  Facil lavagem e rapida HDL de dificil trituragdo.
18h + parte fluida na parte inferior do reator e sedimentacdo (5 min)
presenca de massa de reagente aglomerada.
HT4 1000 rpm/ 18 180 Gel pastoso uniforme de alta viscosidade Dificil lavagem e lenta HDL de fécil trituracdo
18h aparente. sedimentacdo (7 min)
HT5c 200 rpm/ 20 200 Gel pastoso de alta viscosidade aparente + Facil lavagem e rapida HDL de dificil de
2h presenca de massa de reagente aglomerada e sedimentacdo (4min) trituracdo
parte liquida na base do reator
HT6c 1000 rpm/ 16 160 Liquido pastoso uniforme de moderada Facil lavagem e rapida HDL de fécil trituracéo.
2h viscosidade aparente. sedimentacdo (5 min)
HT7c 200 rpm/ 20 200 Gel pastoso de alta viscosidade aparente + Facil lavagem e rapida HDL de dificil de
18h presenca de massa de reagente aglomerada sedimentacdo (4min) trituracao.
HT8c 1000 rpm/ 16 160 Liquido pastoso uniforme de moderada Relativa facilidade lavagem HDL de fécil trituracéo.
18h viscosidade aparente. e sedimentag&o (8 min)

Fonte: Autora, 2023.
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5.1.5 Avaliagdo microscopicas dos resultados

Nesta sessdo serdo examinados a influéncia das variaveis de processo na producdo
dos HDLs de MgAI-NOz em rela¢do as mudangas microscopicas que foram detectadas
por técnicas de caracterizacdo e podem indicar 0 modo como esses parametros
influenciam nas caracteristicas estruturais e morfolégicas do material, como
cristalinidade, tamanho das particulas, area superficial e composic¢do (aparecimento de
fases indesejaveis), descritas a seguir.

A técnica de Difracdo de raios X (DRX) é uma das principais técnicas de analise
dos HDLs, pois fornece a primeira informacdo da eficiéncia de sintese do composto
desejado pela analise dos planos cristalograficos. A partir dessa constatacéo, € possivel
avaliar a cristalinidade dos materiais, calcular os parametros de rede e tamanho do
cristalito.

A confirmacgdo da formagdo dos HDLs de MgAI-NOs foi realizada a partir da
evidencia da formacdo dos planos de difracdo caracteristicos das hidrotalcitas que
apresentaram as reflexdes simétricas para os planos (003), (006), (110) e (113), e as
reflexdes assimétricas para os planos ndo-basais (012), (015) e (018). Os padrdes de
difracdo apresentados correspondem a formacdo de hidroxidos duplos lamelares com
estrutura hexagonal em todos 0s materiais sintetizados. A Figura 19 mostra graficamente
a disposicao e caracteristicas dos picos que representam as fases das hidrotalcitas.

Sobre o aspecto qualitativo, a partir da analise das Figura 19 é possivel perceber
os efeitos de otimizag&o das variaveis de processo significativas (velocidade e tempo) nas
cristalinidades dos materiais produzidos. Observa-se que os perfis dos picos apresentam
diferencas entre si, com alteracOes de altura e largura, essas diferencas séo indicativos da
variacao da estrutura cristalina entre os materiais. A presenca de picos estreitos e intensos
sugere que os hidréxidos foram sintetizados com alto grau de cristalizacdo e a simetria e
nitidez relativa dos reflexos indicam a auséncia de falhas de empilhamento
(Carvalho,2019).
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Figura 19: Difratograma de raios X dos compostos de HDLs produzidos

m ! © N CREE)
Q! o == ! — —
= e eie 9o 4nd
A. A .
| R A HT8c
J SR | Y NP Ad_ HT7c
© | o«
2 “JL A et A HT6c
° A 5 . A
g : )k Pt Ar HT5c
E L !
S P S U S NS i HT4
[ i i H i i I
N A . o HT3
i o i :
- Jt A A A HT2
J AN Y NS ol HT1
0 10 20 30 40 50 60 70

29 (%)

Fonte: Autora, 2023.

Em geral, os ensaios produzidos com maiores velocidades de agitacédo (1000 rpm)
independente do tempo de envelhecimento apresentaram picos mais intenso, estreitos e
mais nitidos indicando que o material apresenta boa cristalinidade e organizacdo
estrutural, ensaios: HT2, HT4, HT6c e HT8c. Por outro lado, 0os materiais produzidos a
baixa velocidade (200 rpm) apresentaram comportamento distintos para a cristalinidade,
enguanto os materiais HT5c e HT7c apresentaram boa cristalinidade, os matérias HT1 e
HT3 foram os menos cristalinos evidenciada pelo alargamento dos picos. A diferenca
entre 0s ensaios, € a presenca das chicanas, que embora néo tenha sido apontada como
uma variavel significativa pelo planejamento experimental fatorial, experimentalmente
verificou-se que houve uma diminuicdo da cristalinidade dos materiais quando as
chicanas foram utilizadas. Esse fato, pode estar relacionado a alta viscosidades dos HDLs
(forma de gel), uma vez que o uso de chicanas ndo é recomendado para misturas muito
viscosas (PAUL et al, 2004). Assim, a partir da analise dos dados cristalograficos é
possivel inferir que as variaveis de processo durante a producao dos HDLs tém influéncia

na definicdo da cristalinidade dos HDLSs.
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Ainda cabe destacar o surgimento de uma fase atipica (e) destacadas nos
difratogramas da Figura 18 que aparece em 20 (graus) = 29,4 e foram atribuidos a fase de
nitratina (NaNOs) que pode estar associada a uma fase ndo removida durante a lavagem
(REYES et al.,, 2014; SILVA; DUARTE; MEILI, 2021). Nota-se também que
apresentaram a fase da nitratina todos os materiais produzidos a 1000 rpm e que esses
materiais apresentaram melhores resposta quanto a quantidade de HDL produzida (51,94
— 80,81 g) e quanto a conversao em biodiesel (39,6 - 97,4%). Logo, neste estudo a juncdo
nitratina a0 HDL produziu efeitos positivos sobre as respostas aos planeamentos.

As informacg6es obtidas pela caracterizacdo de Difracdo de Raio — X podem ser
melhor avaliadas com base em dados quantitativos, que podem ser realizadas utilizando-
se as equacOes de Bragg (Eq 3) e Scherrer (Eq 6) para identificar o espacamento basal, os

parametros de rede (c e d) e o tamanho do cristalito (Tabela 9).

Tabela 9: Dados da Difragéo de Raio — X

HDL Espacamento Basal Parametros de rede Tamanho do
(A) (A) cristalito
(nm)
doos doos a c
HT1 7,69 3,84 3,05 23,04 113,01
HT2 7,66 3,81 3,05 22,92 138,57
HT3 7,65 3,82 3,04 22,93 92,33
HT4 7,61 3,79 3,04 22,79 172,85
HT5c 7,73 3,85 3,00 23,14 70,99
HT6c 7,63 3,80 3,04 22,84 140,99
HT7c 7,68 3,82 3,05 22,96 107,03
HT8c 7,59 3,79 3,04 22,75 174,79

Fonte: Autora, 2023.

Sobre o aspecto quantitativo, a Tabela 9 apresenta a relacdo entre os planos
cristalinos identificados na caracterizacdo de DRX, os parametros de rede e o tamanho
do cristalito obtido para dos materiais produzidos.

A primeira analise demonstra que os resultados dos parametros de rede e
espacamentos basais indicam a formagéo de um arranjo cristalino do tipo 3-R (simetria

romboétrica) com valores proximos aos relatados em outros estudos. Os estudos
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realizados por Reis (2009) confirmam a formacdo de arranjo cristalino tipo 3-R a partir
dos valores aproximados dos parametros dados a segui: d = 7,60, a = 3,04 e ¢ = 22,7.

No que se refere ao espacamento basal dos ensaios, a analise dos dados demonstra
boa concordancia entre os valores calculados para os picos basais dooz € doos, indicando
que a distancia entre lamelas e, consequentemente, as organizac@es estruturais de todos
0s materiais sdo semelhantes. No entanto, ainda assim apresentaram variabilidade entre
os resultados, com diferenca méaxima de 0,14 A. No que se refere ao parametro de rede a
e ¢, em geral, os dados também demonstraram boa concordancia com a literatura, foram
observadas pequenas variacdes no parametro de rede a com diferenca maxima de 0,05 A
e com o0 parametro de rede ¢ com diferenca maxima de 0,39 A.

Um dos fatores que podem causar a alteracdo nestes parametros sao as interagdes
eletrostaticas entre os cations, uma vez que, 0 parametro a corresponde a média da
distancia dos cations numa mesma lamela (SANTOS; CORREA, 2011). No entanto,
como ja& discutido, todos os experimentos foram sintetizados com composicdo e
proporcdo entre os cations de Mg e Al tedricas fixas, logo ndo ha razdes que justifiquem
mudancas drasticas, mas ainda assim essas pequenas alteracdes podem ter ocorrido
devido as interacOes das varidveis de processo. O mesmo se aplica para o espagcamento
basal que também se relaciona com a composicdo das argilas (natureza dos céations da
lamela e dos éanions interlamelares). Quanto ao parametro ¢, o maior valor da
variabilidade entre os ensaios (0,39 A) pode estar associado a somas das pequenas
variacgoes dos espagamentos basais individuais, uma vez que para o grupo espacial R-3, ¢
é determinado pelo empilhamento romboédrico de trés camadas octaédricas e de trés
espacos interlamelares.

Outro dado de grande relevancia que a analise de DRX fornece, é a estimacao do
tamanho do cristalito (Tabela 9). Quando analisada a velocidade de agitacdo, os ensaios
HT2, HT4, HT6c e HT8c conduzidos a maiores velocidades de agitagédo (1000 rpm)
apresentaram os maiores valores para o tamanho de particula, com valores entre 138,57
e 174,79 nm. Ao mudar para o nivel inferior (200 rpm) observou-se nos ensaios HT1,
HT3, HT5c e HT7c valores de tamanho de particula menores compreendidos entre 70,99
e 113,01 nm. Esse comportamento pode indicar que a velocidade de agitacdo durante a
producdo dos HDLs influenciou na definicdo do tamanho do cristalito de cada argila.

Percebe-se também que o tempo de agitacdo favoreceu o crescimento dos cristais,
houve aumento do tamanho dos cristalitos quando se variou o tempo de 2 para 18 horas

nos ensaios conduzidos a 1000 rpm, em concordancia com os dados ja discutidos que
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relaciona tempo de envelhecimento dos HDLs ao crescimento dos cristais que leva a
formacdo de particulas maiores (etapa de crescimento dos cristais). No entanto, nos
ensaios conduzidos a baixas taxas de velocidade ndo foi possivel estabelecer um
comportamento regular da variacdo do tamanho do cristal com o tempo de agitacdo. Neste
caso sugere-se que a velocidade de agitacdo utilizada (200 rpm) ndo atuou de forma
eficientes no processo de mistura e néo foi suficiente para provocar adequada disperséo
entre reagentes o que pode ter causado variacdo desordenada no tamanho do cristalito.
Esses estdo de acordo com os resultados observados na Figura 18 da sesséo de aspectos
macroscopicos (sessdo 5.1.4) onde é possivel verificar a formacdo de porgdes de
reagentes ndo dissolvidos, o que provavelmente causou falha ou retardo no inicio da etapa
de nucleagéo e crescimento dos cristais.

Generalizando os afeitos das variaveis de processo para a analise dos tamanhos
dos cristalitos e relacionando aos planejamentos experimentais estudados, os melhores
resultados foram obtidos quando foram empregadas altas taxa de velocidade e maiores
tempos de agitacdo (ensaios HT2, HT4, HT6c e HT8c). Sendo o melhor ponto para o
tamanho do cristalito (174,79 nm), groL (80,81 g) e conversdo em biodiesel (97,4%)
alcancado quando foram empregados velocidade igual a 1000 rpm, tempo igual e 18 horas
e chicanas (ensaio HT8c).

Observa-se também que estes resultados corroboram com os dados dos
difratogramas apresentados (Figura 19), como discutido as caracteristicas dos picos dos
difratogramas (altura e largura) servem como indicativo da cristalinidade dos materiais
que demonstrou boa concordancia com o tamanho de particula. Assim, 0os materiais mais
cristalinos apresentaram maior tamanho de particulas e se relacionaram as variaveis de
processo de forma semelhante. Ainda cabe destacar que o surgimento da fase nitratina
também ocorreu em todos os HDLs produzidos nos niveis mais altos de velocidade e
tempo, o que indica um efeito positivo sobre as respostas avaliadas: tamanho do cristalito,
gHpL € conversdo em biodiesel.

As andlises termogravimétricas (TG) e sua curva derivada (DTG) foram utilizadas
para avaliar a taxa de decomposi¢do de massa dos HDLs produzidos conforme aumento
da temperatura. A Figura 20 apresenta as curvas DG e suas respectivas DTG para todos

0s materiais produzidos.
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Figura 20: Curvasde a) TG e b) DTG
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A Tabela 10 apresenta as principais regides de perdas de massa (%) das amostras
produzidas.
Tabela 10: Perdas de massa das principais bandas endotérmicas (%)
1° regiéo de perda de massa 2° regido de perda de massa (%)
(%)
HT1 17,77 24,14
HT2 12,1 23,74
HT3 13,39 24,83
HT4 11,52 22,39
HT5 11,03 24,55
HT6 17,19 24,67
HT7 17,27 24,51
HT8 11,53 21,71

Fonte: Autora, 2023.
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Conforme analise da Figura 20, h4 predominantemente duas regifes de perda de
massa bem definidas, em concordancia com os dados reportados na literatura que
relacionam esse comportamento as hidrotalcitas na forma de carbonato (PEREZ et al.,
2004, XIE; PENG; CHEN, 2006). A primeira perda de massa esta situada na faixa de
194 — 204 °C sendo resultado da remocéo da agua que se encontra no espaco interlamelar.
Nesta regido, a perdas de massa variaram de 11,03 até 17,77 % conforme Tabela 10. A
segunda regido, que compreende a faixa de temperatura de 313 a 369 °C pode ser
relacionadas as etapas de desidroxilacdo e descarbonatacdo que levam a decomposicao
e colapso da estrutura dos HDLs que ddo origem aos 6xidos (PEREZ et al., 2004). Nesta
regido foram registradas a maiores perdas de massa que variaram de 21,71 a 24,83 %.
Destaca-se ainda, que essas duas etapas podem estar sobrepostas nas curvas.

Percebe-se ainda, que sdo observadas outras bandas endotérmicas (a) que podem
estar relacionadas a remocdo dos carbonatos que estdo fortemente (XIE; PENG; CHEN,
2006) ou ao excesso de Mg ou fase de hidromagnesita (carbonato hidratado natural de
magnésio (PEREZ et al., 2004). Sdo observadas também outras bandas (e) que foram
associadas a presenca da nitratina identificadas no DRX. Como ja discutido, a presenca
destas bandas favoreceu a gqupL € a conversdo em biodiesel e se correlacionaram com a
variavel velocidade de agitacdo empregada na producdo das argilas.

As medidas espectroscopicas levam ao entendimento das estruturas dos HDLs, na
regido do infravermelho médio (400 - 4000 cm!) e distante (50 - 800 cm™t), fornecendo
evidéncias quanto a presenca de grupos funcionais que caracterizam uma amostra
(WANG et al., 2003). Dessa forma, a espectroscopia na regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada como medida qualitativa para identificar as
bandas de absorcdo tipicas dos HDLSs.

A Figura 21 apresenta as principais bandas de absorcdo das amostras de HDLs
(HT1-HT8c) por espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR).
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Figura 21: Gréficos de FTIR para os materiais sintetizados
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Fonte: Autora, 2023.

Através das analises dos espectros de FT-IR, verifica-se que as amostras
apresentam, em sua maioria, bandas caracteristicas de materiais do tipo hidrotalcita
(FERNANDEZ et al., 1998). As bandas situadas entre 3400 a 3500 cm™! sdo atribuidas as
vibracGes dos grupos O-H presente entre as camadas nas moléculas de agua interlamelar
(FERREIRA et al., 2004; YASAEI et al., 2019). A regido proxima a 1600 pode estar
associado ao estiramento angular das moléculas de agua entre as lamelas ou agua de
hidratacdo. Enquanto as bandas 1377 e 1067 podem indicar a presenca do estiramento
assimétrico dos ions de COs?, presente devido ao contato dos HDLs com a atmosfera
(JIA et al., 2018).

As bandas entre 500 e 900 cm! indicam vibragdes metal-oxigénio (M-O) das
ligagdes entre os cations e 0 oxigénio. Mais especificamente, essas bandas correspondem
vibracbes de alongamento da banda Al-O ou Mg-O que representam 0 espectro
caracteristico dos HDLs de acordo com os metais utilizados na sua producdo (KANG, et
al., 2020).
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A Tabela 11 apresenta as isotermas de adsorcdo/dessor¢do para os HDLs
sintetizados. As areas dos HDLs forma obtidas pela metodologia Brunauer—Emmett—
Teller (BET) e a distribuicdo e tamanho de poro foram obtidas pelo modelo Barret-
Joyner-Halenda (BJH).

Tabela 11: Area de superficie, volume e didmetro dos poros dos HDLs a partir de
estudos de fisissorgéo de N>

Amostra  Area superficial Volume de poro Diametro de poro

(m*g) (cm®/g) (nm)
HT1 87,09 0,43 18,08
HT2 82,04 0,52 24,42
HT3 76,92 0,37 17,93
HT4 69,81 0,58 34,66
HT5c 89,06 0,28 11,40
HT6C 88,89 0,59 25,52
HT7c 97,62 0,56 21,61
HT8c 72,67 0,57 33,77

Fonte: Autora, 2023.

Analisando a Tabela 11, é possivel observar os valores relativos a area superficial,
didmetro dos poros e volume dos poros das particulas. As areas superficiais dos materiais
produzidos variaram num faixa de 69,81 — 97,62 m?/g, enquanto os volumes variam numa
faixa de 0,28 — 0,59 cm®/g e os diametros de 11,40 — 34,66 nm. Em geral, o volume de
poro e diametro de poro foram menores nos ensaios que empregaram menor velocidade
de agitacdo (HT1, HT3 e HT5c), excetuando-se o ensaio HT7c. A anélise de DRX mostra
que nestes ensaios houve formacao de nitratina (Figura 19) e foram obtidos 0os menores
tamanhos de cristalito compreendidos entre 70,99 e 113,01 nm (Tabela 9).
Provavelmente, a formacgdo da nitratina causou redugfes no tamanho do cristalito e
preenchimento dos poros, causando reducdo do volume e diametro de poro. No entanto,
0 ensaio HT7c ndo apresentou porosidade na mesma ordem dos outros ensaios
conduzidos a 200 rpm e com formacdo de nitratina. O motivo exato ndo é conhecido,
mas a hipotese levantada é que também ocorreu diminui¢do do volume e didmetro de
poros, mas devido a maior area superficial do material HT7c, a reducdo ndo foi tdo

significada como nos demais ensaios (HT1, HT3 e HT5c).
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Quanto a area superficial, os menores valores foram de 69,81 m?/g (sem chicana)
e 72,67 m?/g (com chicana) obtidas nos ensaios conduzidos nos niveis mais elevados do
planejamento, velocidade igual a 1000 rpm e tempo de envelhecimento igual a 18 horas.
O material HT7c, produzido a 200 rpm e com 18 horas de envelhecimento, apresentou a
maior area superficial dentre os ensaios (97,62 m?/g). Esses resultados mostram uma
correlacdo negativa entre a velocidade de rotacdo e a &rea superficial especifica dos
HDLs, ou seja, quanto maior a velocidade empregada na producéo das argilas, menor area
superficial. Essa correlagdo provavelmente é explicada pela contribuicdo de outros
fatores, como tensdo de cisalhamento entre as particulas geradas com maior velocidade
de rotacéo e outras forcas de superficies, que ndo foram considerados neste estudo.

Dentre os materiais estudados, o material HT8c produziu a melhor reposta ao
planejamento experimental 23, quanto a quantidade de HDL produzida (80,81 g) e quanto
a conversdo em biodiesel (97,4%). No entanto, esse material apresentou uma das menores
areas superficiais (72,67 m?/g), mas volume e didmetro de poro maiores que o material
HT7c, que apresentou maior area dentre os ensaios. Isso pode ter favorecido o processo
de catalise. Além disso, a contribuicdo de outros fatores como distribuicdo de locais
basicos, ndo considerados neste estudo, podem ter contribuido para o aumento da
conversdao em biodiesel. Uma vez que, segundo Ma et al.,(2016) e Nasrren et al., (2015),
propriedades como volume de poro e quantidade e forca dos locais ativos existentes na
superficie dos catalisadores favorecem a atividade catalitica.

Outra informacdo pertinente que pode ser extraida da Tabela 11 é a classificacdo
da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC). De acordo com a IUPAC,
solidos que contém diametros porosos entre 2 e 50 nm séo consideradas particulas com
mesoporoso, desse modo, todos os materiais produzidos sdo mesoporosos.

A Figura 22 apresenta as isotermas de adsor¢do/dessorcdo para os HDLs
sintetizados. De acordo com a classificadas da IUPAC, as isotermas para todos os
materiais correspondem ao tipo IVVa que confirmam que 0s materiais S40 mesoporosos.
Sao do tipo “a” uma vez a condensacdo capilar é acompanhada de uma histerese
(THOMMES et al., 2015). Praticamente todos os materiais apresentam loops de histerese
do tipo H3, com excec¢do do material HT5c que demonstrou corresponder ao tipo 1H. A
histerese do tipo 3H & normalmente atribuida a agregados néo rigidos de particulas
semelhantes a placas, (ROUQUEROL, F.; ROUQUEROL, J.; SING, 1999; THOMMES
et al., 2015) e a histerese do tipo 1H é caracteristicas de materiais que exibem uma faixa
estreita de mesoporos uniformes (THOMMES et al., 2015).
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Figura 22: Isotermas de adsorcéo-dessor¢éo de N2 dos materiais produzidos
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Foram também realizados testes de viscosidade e densidade, além da convers&o,
para caracterizar os biodieseis produzidos. As Figuras 23 e 24 mostram o0s resultados
obtidos para a viscosidade e densidade, respectivamente, e as faixas :determinadas pela
Resolucdo ANP N° 45 DE 25/08/2014 que definem o faixa da viscosidade (3,0 a 6,0
mm?/s) e densidade (850 a 900 Kg/m3).

Figura 23: Analise de viscosidade dos biodieseis produzidos.
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Figura 24: Analise de viscosidade dos biodieseis produzidos.
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Os resultados das viscosidades dos biodieseis demonstraram que a maioria dos
biodieseis produzidos estdo em conformidade das normas da ANP. No entanto, dois deles
ndo se enquadraram dentro dos limites estabelecidos, que corresponde aos biodieseis
produzidos com Oxidos mistos dos catalisadores HT1 e HT6¢. Ao avaliar a producao
desses dois HDLs, verifica-se que foram produzidos com a niveis mais baixos para a
velocidade (200 rpm) e tempo (2 horas). Esses resultados também estdo de acordo com
conversao em biodiesel. Para o biodiesel produzido com TH1 a conversao foi de 39,6 %
e com o catalisador HT6c, a converséo foi igual a 40,2 %; sendo estes os menores valores
do planejamento experimental. No geral, esses resultados sugerem que as condicdes
metodoldgicas com as quais 0s HDLs sdo produzidos, mantém relacdo com a conversao
em biodiesel (aplicacdo) e também com as caracteristicas do biodiesel produzido a partir
do HDL.

Os resultados das densidades dos biodieseis, apresentou melhor atendimentos as
normas, sendo apenas o biodiesel produzido com o catalisador HT6c fora da faixa limite
de densidade. Esse catalisador foi produzido empregando velocidade de 200 rpm e tempo
de 2 horas, no entanto esse dado é insuficiente para estabelecer uma relacdo com as
variaveis de processo e ndo € observado nenhuma tendéncia como na analise de
viscosidade. Esse fato pode estar relacionado com o tamanho da amostra (nimero de

amostras insuficiente) ou com a ocorréncia de erros na leitura da densidade.

5.2 Estudo paramétrico da producéo de biodiesel

Para realizar a estudo paramétrico das condi¢des reacdo da producdo de biodiesel
de girassol foi empregado um planejamento composto central com o Oxido misto
produzido a partir do HDL HT8c (resultado do planejamento 2° da sessdo 5.1). O
planejamento foi realizado com 16 experimentos, sendo 2 deles réplicas do ponto central.
O objetivo do estudo foi obter uma estimativa de parametros criticos a partir da analise
das superficies de respostas que representam a equacdo de segunda ordem.

A Tabela 12 apresenta a matriz de planejamento com os trés fatores selecionados:
tempo (h), quantidade de catalisador (%) e razdo molar 6leo/alcool). A resposta analisada

nesta etapa foi a conversao em biodiesel.
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Tabela 12: Matriz do planejamento composto central

Variaveis Resposta

Tempo (h)  Catalisador  Razéo molar Biodiesel (%0)

(%)
1 1(-1) 3(-1) 9(-1) 9,4
2 1(-1) 3(-1) 15 (+1) 32
3 1(-1) 8 (+1) 9(-1) 36
4 1(-1) 8 (+1) 15 (+1) 65
5 3 (+1) 3(-1) 9(-1) 50,7
6 3(+1) 3(-1) 15 (+1) 68
7 3(+1) 8 (+1) 9(-1) 84
8 3 (+1) 8 (+1) 15 (+1) 99,8
9 0,32 (-a) 5,5 (0) 12 (0) 15,9
10 3,68 (+a) 5,5 (0) 12 (0) 89,6
11 2 (0) 1,29 (-a) 12 (0) 15,3
12 2 (0) 9,70 (+a) 12 (0) 85
13 2 (0) 5,5 (0) 6,95 (-a) 52,4
14 2 (0) 5,5 (0) 17,04 (+a) 88,6
15 (C) 2 (0) 5,5 (0) 12 (0) 80,8
16 (C) 2 (0) 5,5 (0) 12 (0) 78,2

Fonte: Autora, 2023.
Para a interpretacdo dos resultados foi utilizado o software STATISTICA 12. Na

Tabela 13, sdo apresentados os efeitos dos fatores sobre os dados experimentais da

producdo de biodiesel (%) com significancia de 95%.
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Tabela 13: Estimativa dos efeitos tendo como resposta a conversao em biodiesel (%)

Fator Estimativ Erro T Valor Estimativa por intervalo
adoefeito padréo p (95%)
(%) Inferior Superior
Média 79,58 1,30 61,40 0,01 63,11 96,05
Tempo (L) 41,60 0,99 41,81 0,02 28,96 54,24
Tempo (Q) -19,32 1,21 -15,99 0,04 -34,67 -3,97
Catalisador (L) 35,43 0,99 35,61 0,02 22,79 48,07
Catalisador(Q) -21,16 1,21 -17,52 0,04 -36,51 -5,81
Razéo Molar(L) 21,32 0,99 21,43 0,03 8,68 33,96
Razdo molar(Q) -6,77 1,21 -5,60 0,11 -22,12 8,58
Tempo(L)
X 1,37 1,3 1,05 0,48 -15,14 17,89
Catalisador(L)
Tempo(L)
X -4,62 1,3 -3,56 0,17 -21,14 11,89

Raz&do Molar(L)

Catalisador (L)
X
Raz&do Molar(L)

1,22 13 0,94 0,52 -15,29 17,74

Fonte: Autora, 2023.

A Tabela 13 permite analisar a significancia dos fatores por trés indicadores:
distribuicéo t de student (t1), valor p e intervalo de confianga. De forma analoga a sesséo
5.1.1, sdo atendidas as seguintes condi¢des de significancia: a) o modulo de t; dos fatores
é maior que t; tabelado, t1(95%) = 12,710; b) o intervalo de confianca ndo inclui o valor
zero e ¢) o valor p € menor que 0,05. Logo, os fatores tempo (L e Q), catalisador (L e Q)
e Razdo molar (L) sdo significativos.

A magnitude da significAncia dos efeitos significativos é analisada ainda pelo
grafico de Pareto (Figura 25). Os efeitos padronizados séo exibidos em barra horizontais
representando o valor de t tabelado. No grafico, os fatores que ultrapassam a linha de
referéncia representam as variaveis com efeito significante sobre a variavel resposta com

95% de confianca.
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Figura 25: Gréfico de Pareto com efeitos significativos
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Fonte: Autora, 2023.

A anélise dos resultados demonstra que o tempo, a quantidade de catalisador e a
razdo molar lineares atuam de forma positiva na conversao em biodiesel. Por outro lado,
as formas quadréaticas dos fatores catalisador e razdo molar demostraram contribuicdo
negativa para a formacao dos ésteres de biodiesel. Os resultados também mostraram que
ndo héa evidéncia de interagdo entre os fatores (p<0,05). Resultados semelhantes também
foram relatados no trabalho de Reyna-villena et al., (2019), onde somente foram
significativos os efeitos puros: quantidade de catalisador (1 a 4%), razdo molar
6leo/alcool (1:4 a 1:24) e tempo (0 — 6 h); sendo os efeitos de interacdo ndo significativos
(p<0,05). Os autores constataram contribuicdes negativas dos efeitos quadraticos dos
fatores catalisador e razdo molar dleo/alcool quando avaliado o rendimento em biodiesel.

Quanto a magnitude dos efeitos significativos, a variavel tempo (L) foi o fator de
maior magnitude sobre a producdo de biodiesel (Figura 25). Isto pode ser atribuido a
complexidade da reacdo de transesterificacdo heterogénea que se desenvolve em pontos
especificos da superficie do catalisador solido (sitios cataliticos). Consequentemente,
quando ocorre a adsor¢do dos produtos na superficie do catalisador, a reacdo passa a ser
controlada por transferéncia de massa, que de maneira geral compreende as etapas de
difusdo da fase fluida, difusdo intraparticula, adsorcéo, reacdo em si e dessorcdo (XIE;
PENG; CHEN, 2006). Assim, a sucessdo destas etapas afeta a taxa da reacdo e

consequentemente o tempo de reacéo.
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Essa conversdo também é afetada pela disponibilidade dos sitios ativos, neste caso
atribuido a quantidade de catalisador (%) que foi a segunda variavel mais significativa
(Figura 25). A medida que a quantidade de catalisador aumenta, aumenta também os sitios
basicos ativos que juntamente com alcool forma o centro ativo catalitico, iniciador da
reacao de transesterificacdo heterogénea (MA et al., 2016). Assim, tem-se um aumento
da conversdo com aumento da quantidade de catalisador. No entanto, 0 excesso de
catalisador pode causar aumento da viscosidade, emulsificacdo e ou outras reacoes
colaterais, que diminuem os rendimentos, o que pode explicar os efeitos negativos do
modelo. Os efeitos negativos do modelo podem também ser atribuidos a reversibilidade
da reacdo, uma vez que podem ocorrer reagdo nos sentidos diretos (produtos) e indiretos
(reagentes).

O terceiro efeito mais significativo € a razdo oOleo/alcool, que se refere a
estequiometria da reacdo. A estequiometria da reacao requer trés mols de alcool para cada
mol de triglicerideo (6leo). Contudo, na préatica sdo utilizadas razdes molares maiores
para promover o deslocamento do equilibrio quimico em favor da formacéao dos produtos
aumentando o rendimento da reacdo. A influéncia dos efeitos do tempo, quantidade de
catalisador e razdo 6leo alcool também pode ser observada através de graficos de
superficies de respostas, dispostos nas Figuras 28, 29 e 30 no final desta sessao.

O modelo que apresenta a regressdo e o comportamento das varidveis, resultou
em uma equacao polinomial de segunda ordem (Equacéo 9) que permite avaliar a variacdo
da conversdo em biodiesel a partir dos fatores tempo, catalisador e razdo molar dleo

alcool:

B =79,58 + 20,79.T — 9,66.T% + 17,71.C — 10,57.C? + 10,65.R 9)

Para avaliar estatisticamente 0 modelo e aplicar analise de variancia, foi realizado
teste de normalidade para avaliar os dados experimentais. A partir do Teste de Shapiro-
Wilk percebeu-se que os dados obtidos das corridas experimentais apresentam uma
distribuicdo normal, uma vez que p (0,12828) > 0,05 (SHAPIRO; WILK, 1965).

Para avaliar a qualidade do modelo € apresentada a tabela ANOVA (Tabela 14)
que permite avaliar se 0 modelo empirico € adequado para descrever as respostas em
funcéo dos fatores. Portanto, a analise da tabela permite avaliar a significancia estatistica

do modelo.
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Tabela 14: ANOVA.

Soma Media
Fonte de . Graus de o
) quadratica ] quadratica F
variagao liberdade
(SQ) (MQ)
Falta de
] 109,62 5 21,92 6,49
ajuste
Erro puro 3,38 1 3,38
Total 13334,14 15

% de variacdo explicada: 99,15 %
Fonte: Autora, 2023.

Para avaliar se as previsdes do modelo estdo em concordancia com os resultados
experimentais pode-se utilizar o Teste de F. Uma das formas de utilizar este teste, € medir
as razdes das médias quadraticas da falta de ajuste e do erro puro (MQs/MQep) para
verificar se a equacdo de regressao é estatisticamente significativa. Na Tabela 14 verifica-
se que o valor da razdo MQa/MQep € 6,49, sendo inferior ao valor tabelado de F (Fi5=
203,2), no nivel de significancia de 95%. Este valor indicar que o modelo quadratico é
significativo e que descreve de forma satisfatoria os dados experimentais.

O valor do coeficiente de determinacdo do modelo (R?) fornece mais uma
evidencia da qualidade da regressdo. Para este modelo o R?foi de 0,99153, isso significa
que 99,153% da variacdo total em torno da média é explicada pela regressao, enquanto o
resto (0,847%) representa a porcentagem dos residuos.

Os residuos correspondem a diferenca entre os valores previstos e os rendimentos
efetivamente observados. A Figura 26 permite avaliar a 0 comportamento da reta ajustada
do modelo em relagdo aos dados experimentais obtidos a partir da conversdao em
biodiesel. Os residuos deixados pelo modelo variam entre - 4,57 e 3,62. Cabe ressaltar,
que os residuos podem ser resultado tanto de erros aleatdrios quanto a falta de ajuste do
modelo. A Figura 27 apresenta a disposicao dos residuos sobre a reta normal do valor
esperado. Conforme observado os residuos se distribuem de forma aleat6ria sobre a reta
e sem tendéncias, o que reforca que o tipo de erro associado aos experimentos € do tipo

aleatorio.
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Figura 26: Relagéo entre os valores preditos e observados experimentalmente
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Fonte: Autora, 2023.

Figura 27: Valor normal esperado
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As relacgdes entre os parametros de reacdo da producéo de biodiesel e a resposta

podem ser melhor compreendidas examinando graficos de superficie de resposta do
modelo, como pode ser observado nas Figura 28, 29 e 30.

Figura 28: Superficie de respostas em funcdo da razdo molar 6leo/alcool: a) 1:6,95; b)

1:12ec) 1:17
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Fonte: Autora, 2023.

Na Figura 28, observa-se boa concordancia das superficies de respostas com 0s

dados experimentais, sendo a maior conversdo em biodiesel alcancada quando foi
empregado a razdo molar mais alta (1:17).
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Figura 29: Superficie de respostas em fungdo da quantidade de catalisador a) 1,29 %, b)
55%ec)9,7%.
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Fonte: Autora, 2023.

Analisando a Figura 29, observa-se que quando a quantidade de catalisador ¢
menor e igual 1,26 % (Fig 29a), o0 modelo apresentou maior residuo em relacédo aos dados
experimentais, sendo a representativa do modelo e conversdo em biodiesel maiores

quando foram utilizado maior quantidade de catalisador, 5 e 9 % em peso (Fig 29b e Fig
29c).
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Figura 30: Superficie de respostas em funcao do tempo a) 0,32 hb)2hec) 3,68 h
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Fonte: Autora, 2023.

A Figura 30 também apresenta residuos maiores nos pontos em que o tempo é
menor (Fig 30a), sendo os dados experimentais melhor ajustados a superficie de resposta
quando o tempo de reagéo foi maior (Fig 30b e Fig 30c).

Com a andlise dos dados e tratamento estatistico, foi possivel estimar os pontos

criticos da reacdo, que sdo os pontos 6timos onde ha maior conversdo em biodiesel tedrica
(Tabela 15).
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Tabela 15: Variaveis criticas

Fatores/niveis Minimo Critico Maximo
Tempo (h) 0,32 2,95 3,68
Catalisador (%) 1,30 7,77 9,70
Razdo Molar 1:6,95 1:16 1:17,05
Conversao predita (%) 104,58

Conversao experimental (%) 98,6

Fonte: Autora, 2023.

A partir da analise da Tabela 15 verifica-se que o valor estimado para a conversao
é igual a 104,58%, como na pratica a conversdo ndo pode alcancar esse valor, deve-se
entender esse valor como 100% de conversdo em biodiesel. E observado ainda que o
ponto critico variou entre o valor minimo e maximo de cada fator. Observa-se que na
etapa de validacdo, a conversdo real foi de 98,6 %. Essa diferenca entre o valor predito e
0 observado experimental pode ser justificada pelos desvios da equagdo de regresséo.
Observa-se também que as condi¢des do ponto critico (2,95 h; 7,77 % e 1:16) foram
préximos das condicdes do ensaio 8 (3 h; 8 %; 1:15) da Tabela 12 que alcangou
rendimentos de 99,8 %, sendo este valor estatisticamente semelhante ao resultado da
conversdo da validagdo, uma vez que, encontra-se dentro da estimativa do erro associada

aos experimentos.

5.2.1 Testes de regeneracao

Para verificar a estabilidade do catalisador, foram realizados testes de
regeneracdo. O catalisador produzido com os pontos criticos da otimizagdo do biodiesel
de girassol mostrou uma boa capacidade de reutilizagdo, conforme Figura 31.

Observou-se apenas uma pequena diferengca nas conversdes nos primeiros 4
ciclos, refletindo baixa reducéo da atividade catalitica dos 6xidos mistos/HDL apds cada
ciclo de regeneracdo. No entanto, no quinto ciclo observou-se uma diminuicdo da
conversao mais acentuada (86 %). A Resolugdo N° 45 DE 25/08/2014 estabelece como
limite minimo o teor de éster de 96,5 %, sendo essa uma das condi¢fes para sua
comercializacdo. Entende-se entdo, que de acordo com a citada resolucéo, o catalisador
demonstrou boa atividade catalitica pelo menos por 4 ciclos de regeneracdo, sem

necessidade de processo de tratamento dispendioso apds cada execucao.
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Figura 31: Testes de regeneracdo do catalisador HT8c
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Fonte: Autora, 2023.

Estes resultados estdo de acordo com diversos estudos de estabilidade dos
catalisadores formado por Oxidos mistos/HDL, como (MA et al., 2016; NADERI;
NAYEBZADEH, 2019; NASREEN et al, 2015, SANKARANARAYANAN;
ANTONYRAJ; KANNAN, 2012) com ciclos de regeneragdo que variaram de 4 até 15
repeticdes, fazendo alteracbes metodoldgicas dos processos de regeneracdo. Os processos
de regeneracdo podem inclui lavagens (com &gua, metano, etanol ou hexano) e filtragem
do catalisador, seguidos de secagem em estufa (FATIMAH; RUBIYANTO; NUGRAHA,
2018; NADERI; NAYEBZADEH, 2019), de recalcinacdo (MA et al., 2016) ou ainda,
uso direto apos centrifugacdo da mistura reacional (NASREEN et al., 2015).

As razdes que levam a desativacdo dos catalisadores podem incluir: 1) bloqueio
dos locais ativos do catalisador pela adsorcdo de &cidos graxos livres, glicerol e
impurezas; 2) envenenamento de sitios cataliticos pelo CO2; 3) deposicdo de compostos
carbonéceos na superficie do catalisador; 4) presenca de compostos organicos residuais);
5) lixiviacdo das espécies ativas e 6) alteracdo da estrutura dos catalisadores, como
diminuicdo da aérea superficial, poros e basicidade da superficie (SHUMAKER et al.,
2008;FATIMAH; RUBIYANTO; NUGRAHA, 2018; GAO et al., 2010; MA et al., 2016;
TANG et al., 2016; GUPTA; AGARWAL; DALAI, 2020).
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6. CONCLUSOES

Este estudo investigou o processo de producdo dos Hidroxidos Duplos Lamelares
(HDL) de MgAI-NOs, A produgdo das argilas foi descrita em funcdo das principais
varidveis de processo de um reator em batelada. O estudo foi realizado empregando
planejamento fatorial 23 a partir das variaveis: velocidade de agitacdo (200 e 1000 rpm),
tempo de mistura (2 e 18 h) e presenca ou auséncia de chicanas, tendo como resposta a
quantidade de HDL produzida e a conversdo em biodiesel. Os resultados do apontaram
que os fatores significativos tendo como resposta a quantidade de HDL produzida (51,94
— 80,81 g) sdo: velocidade de agitacdo e tempo de envelhecimento. Para a conversao de
biodiesel (39,6 — 97,4 %), os mesmos fatores se mostraram significativos, sendo também
significativo a interacdo entre velocidade e tempo.

Quanto a influéncia das variaveis de processo sobre a formacdo e aplicacdo dos
HDLs, os resultados demonstraram que ha um efeito de propagacéo, que se inicia deste o
tanque de mistura durante a producdo das argilas, se estende para as caracteristicas
estruturais e quimicas do material produzido e por fim, se reproduz sobre a aplicacdo dada
esse material. Constituindo um efeito em cadeia, resultado da selecdo das variaveis de
processo que sdo determinantes na promocgao da transferéncia de massa e energia para o
sistema.

A analise dos dados, que englobaram tantos os aspectos macroscépicos e
microscopicos, demonstraram que a velocidade de agitacdo atua de forma mais ativa na
definicdo de homogeneidade das misturas e em associagdo com a tempo de
envelhecimento, tém seus afeitos maximizados.

Os aspectos macroscopicos mostraram  diferencas  significativas de
homogeneidade e de dispersdo dos reagentes, que causaram variagdes nos aspectos das
misturas e nas caracteristicas do HDLs, como flutuacBes da viscosidade aparente,
variacdes nos processos de sedimentacéo e trituracdo dos materiais.

Nas analises microscopicas, as variacdes dos dados de area superficial (69,81 —
97,62 m?/g), volume de poro (0,28 — 0,59 cm?3/g) e didametro de poro (11,40 — 34,66 nm)
FTIR e TG/DTG sdao resultados das variaveis de processo, uma vez que as demais
condicdes foram fixas, mas ndo foi possivel estabelecer uma relacdo direta entre esses
indicadores e os fatores. Diferente do DRX, que confirmaram que o controle dessas
variaveis é crucial para a definicdo da pureza de fase, cristalinidade e tamanho do

cristalito (70,99 — 174,79 nm) do HDL produzido, sendo os melhores resultados obtidos
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quando os HDLs foram produzidos a altas taxa de velocidade (1000 rpm) e maiores
tempos de envelhecimento (18 h).

Quanto a andlise microscépica do biodiesel, além da conversdo, a densidade e
viscosidade também variam em funcdo das variaveis de processo. Sendo seus valores
extrapolados em relacdo a Resolu¢do ANP N° 45 DE 25/08/2014, em geral, quando foram
utilizadas baixas velocidades de agitacdo (200 rpm) e tempo de envelhecimento (2 h) na
producdo das argilas.

A segunda etapa do estudo, realizou a otimizacgéo da producéo de biodiesel com o
HDL aperfeicoado na primeira etapa. O planejamento composto central estimou 0s
parametros criticos a partir da analise de uma superficie de resposta de segunda ordem.
Sendo as condig¢des otimizadas para o tempo, catalisador e razdo molar iguais a 2,95 h,
7,77% e 1:16, respectivamente. Em geral, o tratamento estatistico e 0 modelo se ajustaram
bem aos dados experimentais, com 99,153% explicada pela regressdo e residuos
compreendidos na faixa de - 4,57 a 3,62.

E por fim, ao se avaliar a estabilidade dos catalisadores formados por 6xidos
mistos/HDLs, os estudos demonstraram que os catalisadores possuem atividade
cataliticas satisfatoria por até 4 ciclos de acordo com a Resolu¢cdo ANP N° 45 DE

25/08/2014 que estabelece que a conversédo do biodiesel deve ser superior a 96,5%.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Embora importantes resultados tenham sido apresentados por este estudo, questdes

complementares ainda precisam ser abordadas com maior profundidade. As seguintes

problematicas que podem abordadas sao:

Ampliar o nimero de variaveis estudadas no planejamento 2% para melhorar a
caracterizacdo dos fenbmenos de mistura nos tanques agitados durante a
producdo dos HDLs.

Realizar a otimizacdo da producdo de HDLs através da ampliacdo do
planejamento 2% para um 3% ou composto central, afim de definir o ponto 6timo
para a producdo das argilas.

Realizar estudos da atividade cataliticas dos 6xidos mistos/HDLs em ambiente
inerte afim de avaliar e prevenir a contaminacao dos sitios ativos cataliticos.
Realizar um estudo extensivo sobre a regeneracdo dos catalisadores de 6xidos
mistos/HDLs para entender os mecanismos de desativagdo e reativacao
utilizando técnicas outras técnicas, tais como recalcinacdo apds sua
desativacao parcial.

Realizar estudos de catalise com HDLs com adi¢éo de um terceiro metal, afim

de aumentar a forca basica dos catalisadores produzidos a partir dos HDLS.
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APENDICES

Apéndice A — Dados das analises de converséao de biodiesel em duplicada.

Amostra Ensaio 1 Ensaio 2 Média
HT1 41,1 38 39616
HT2 93,6 90,9 92,3+14
HT3 73,6 73,9 73,8+£0,2
HT4 89,8 90,1 90,0+0,2
HT5c 40,2 42,2 412+10
HT6C 85,9 85,4 85,7+0,3
HT7c 77,9 76,5 77,2+0,7
HT8c 98,1 96,6 97,4+0,8
Apéndice B — Dados das andlises de viscosidade em triplicada.

Amostra Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Meédia
HT1 22,19 22,18 22,19 22,19 £ 0,00
HT2 6,01 5,97 5,97 5,98 £ 0,02
HT3 5,99 5,99 5,98 5,99 £ 0,00
HT4 5,64 5,63 5,63 5,63 £ 0,00
HT5c 26,58 26,54 26,54 26,55 + 0,02
HT6C 6,35 6,35 6,34 6,35+ 0,00
HT7c 6,00 6,03 6,03 6,02 £ 0,01
HT8c 5,64 5,64 5,65 5,64 £ 0,00
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Apéndice C — Dados das analises de densidade em triplicada.

Amostra Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Média
HT1 878,50 878,00 876,80 877,77 0,71
HT2 895,80 894,90 894,60 895,10 £ 0,51
HT3 880,40 876,70 875,80 877,63 +1,99
HT4 889,90 889,80 889,70 889,80 + 0,08
HT5c 879,50 879,70 879,00 879,40 £ 0,29
HT6C 912,60 911,40 910,90 911,63+0,71
HT7c 879,10 878,70 878,30 878,70 £ 0,33
HT8c 879,50 878,20 877,60 878,43 £ 0,79

Apéndice D — Dados dos testes de regeneracdo da analise de conversdo de biodiesel em

duplicada.

Amostra HT8c Ensaio 1 Ensaio 2 Média
Ciclo1 98,3 98,1 98,2+0,1
Ciclo 2 98,1 97,9 98,0+0,1
Ciclo 3 96,7 97,3 97,0+£0,3
Ciclo 4 97,0 96,6 96,8+0,2
Ciclo5 85,4 85,2 86,3+1,0
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