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Transesterificacao catalisada por 6xidos mistos de MgAILi obtidos
a partir de hidrotalcita

Abstract

MgAI hydrotalcite was synthesized and used as support for Lieigmation. MgAILi oxides were
obtained from heat treatment of the MgAl hydrotalcite supported Thiese materials were
characterized by XRD, FEG-SEM, TGA, TPD of £, physisorption at 77K and evaluated as
catalysts for the model transesterification reaction betweethyl acetate and ethanol. MgAIl showed
negligible activity under mild reaction conditions {60and 0.5 h) whereas Li incorporation greatly
increased the activity. The activity was correlated to #talgst basicity determined by TPD of €0
Reuse tests showed catalyst deactivation after the third cyclepfyralo@ to lithium leaching.

Introducao

Hidrotalcitas sao hidroxidos duplos lamelares com féormula | gera
M 1.2"M,Z*(OH),] A ] ™. mH,0, em que M é um cétion divalente, ¥é um cation trivalente, x é
a razao molar dada por’M(M** + M*) e A é um anion de compensagéo de carga n. A estrutura
desses compostos é constituida por camadas octaédricas do tigoraugial parte dos cations™
(Mg, Cu, Co, Ni, Mn, Zn, Fe) foi substituida por cation¥ KAl Cr, Fe, Co, Mn, V, Ga). O excesso
de carga positiva resultante é compensado por anions hidratados situssjzscodrderlamelar sendo
0 CO?® o mais comum e que confere maior estabilidade as lamidlas §alcinacdo da hidrotalcita
em elevadas temperaturas (> #DPOresulta no colapso da estrutura lamelar, levando a fornacdo
Oxidos com interessantes propriedades para aplicacdo dimecdEdses Oxidos se caracterizam por
possuirem propriedades basicas e pequeno tamanho de particulaleatdevada area especifica
(100-300 A g%) [1]. Esses materiais tém se mostrado bastante promigsoeeaplicacdo em reacdes
de trasesterificacdo [2-6] que constituem a principal rota pesducdo de biodiesel. Ademais, a
incorporacao de litio em catalisadores solidos é reportadi@ndura como uma forma de aumentar a
basicidade dos catalisadores e, conseqiientemente, a atividadeacftalid].

Dessa maneira, o presente trabalho tem como objetivaspais (i) estudar a preparagéo e
caracterizacdo de compostos do tipo hidrotalcita de magnésionmdnia e (i) avaliacdo da
hidrotalcita preparada como suporte para a impregnacao ineigleriftio para serem testados como
catalisadores de reacdes de transesterificacéo.

Metodologia
Sintese dos catalisadores

A hidrotalcita de magnésio e aluminio (HT Mg-Al) foi preparada guprecipitacdo, em
temperatura ambiente, a partir de solu¢des aquosas de dAs a@dl. Uma solucdo contendo uma
mistura de Mg(NG),.6H,O (Mallinckrodt Chemicals) e AI(Ngs.9H,O (Mallinckrodt Chemicals)
com raz&o molar Al/(Al + Mg) = 0,2 e concentracéo total mesais = 1,0 mol £, foi lentamente
gotejada em outra solucdo contendo 2,4 niotle (NH,),CO; (Mallinckrodt Chemicals) sob agitacdo
vigorosa. O pH durante a sintese foi mantido em 10 pela adigdbl& (30%, v/v) (Mallinckrodt
Chemicals). O precipitado formado foi envelhecido a 65°C + 5tA®b e entdo lavado com 3 L de
agua destilada morna. O sélido obtido foi seco em estufa a 110°C for 24 h. A titdrptalparada foi
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utilizada como suporte para impregnacao de litio. Para tal, 1{N€ds Organics) foi dissolvido em
20 mL de agua destilada e misturado a hidrotalcita de MgAh &sspensado foi mantida a°80sob
agitacao até a completa evaporacdo da agua. Diferentes teores de lssenfiorzgan estudados: 1, 5, 8
e 10% [Li/(Li + suporte calcinado)]. A determinacdo da maksauporte calcinado foi feita por
analise termogravimétrica. Os éxidos mistos de MgAl e Mpg#fdram obtidos por calcinacdo em
forno tubular sob fluxo de 80 mL mirde ar, com taxa de aquecimento déClfin®, a partir da
temperatura ambiente até 6G0Qor 0,5 h.

Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados por difratomdiiaaios-X em um equipamento
Rigaku Multiflex usando radiacdo CuxKa = 1,5406 A) em uma variacdo angular @e=25-80,
passo de 0,02° e velocidade de varreduredei@’. A anélise termogravimétrica foi realizada em um
equipamento TA Instrument (SDT 2960) com taxa de aquecimentd@eri®’, de 25C até 100€C,
sob atmosfera de ar. A morfologia da hidrotalcita de Mg-Aksizdda foi estudada por microscopia
eletrbnica de varredura com canhd@o com emissao de efeitmge ¢IEV-FEG). As imagens foram
obtidas a 10 KV em um microscépio Philips XL-30. A técnica decdeds de C@a temperatura
programada (TPD-C£foi empregada na determinacao da basicidade dos catalisadores. Paratal, 0,1 g
das amostras foram pré-tratadas a uma taxa de 20°€adit800°C em atmosfera de He (fluxo de 50
mL min™). As amostras foram ent&o resfriadas até 100°C e a adste¢@Q feita por 1 h sob fluxo
de 50 mL mift. Em seguida, realizou-se a purga com He para remocéo dis{@@mente adsorvido.

A dessorcdo de GQoi feita sob fluxo de 30 mL mihde He, aquecendo as amostras a uma taxa de
10°C min' até 600°C e o monitoramento foi feito usando um detector de condutividade térmica.

Testes cataliticos

A atividade dos catalisadores foi avaliada através dd@oemodelo de transesterificacdo entre
acetato de metila (Vetec) e etanol anidro (Synth). Foramad#dz as seguintes condigdes: relagédo
molar etanol/acetato de metila = 6/1; 4% de catalisadasga de catalisador/massa da mistura
reacional), 58C e 30 min de reacéo. Os ensaios foram realizados em miavcegedd tipo batelada
de capacidade volumétrica de 2 mL. A reacéo foi interrompitiaimersdo do reator em banho de
gelo. O catalisador foi separado por centrifugacdo e o salaneiearecuperado para analise dos
produtos por CG (Varian Star GC modelo 3400) equipado com FID e ampiiar de silica fundida
SPBL1.

Estabilidade dos catalisadores

Estudos de reuso da amostra MgAILi-10 foram realizados.SBessteoram feitos utilizando-se
500 mg de amostra em um reator em batelada de capacidade volumétrica de 50 mL tdisatioca
temperatura de 5Q e tempo de reacédo de 30 min. Apds cada reagdo, o catalisadepdi@ido por
filtracdo, seco em estufa e reutilizado em um novo ciclo de reacdo. O sainteriaglido do primeiro
ciclo de reacdo foi analisado por emissdo atbmica para verdiqaossivel lixiviagdo de Li do
catalisador para a solucéo.

Resultados e Discussao

A andlise termogravimétrica da hidrotalcita de Mg-Al usamtao suporte dos catalisadores é
apresentada na Fig. 1. Observa-se um perfil de perda de rp@seade compostos hidrotalcita
mostrando transformagdes endotérmicas. A primeira perda de atzEzo de 10C esta relacionada
com a agua adsorvida. A segunda perda, com maximo em aproxinmael&2h6°C, corresponde a
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eliminagdo de &gua do espago interlamelar e a terceira,n@xmo centrado em 390°C, esta
associada aos processos de desidroxilacdo e descarboxilac@vagmelformacdo de 6xidos mistos
de Mg e Al [2, 11].
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Figura 1. Analise termogravimétrica da hidrotalcita de Mg-Al.

A Fig. 2 apresenta a micrografia (MEV-FEG) da hidrotald#aVig-Al sintetizada mostrando
a morfologia tipo “plaqueta”, representativa de materiais lae®([d2-13].
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Figura 2. MEV-FEG da hidrotalcita de Mg-Al.

A difratometria de raios X (DRX) da hidrotalcita de Mg-A&id. 3-a) exibe picos de difracédo
caracteristicos de compostos tipo hidrotalcita €m 21,4°; 22,7°; 34,4°; 38,5°; 45,4°, 60,3° e 61,6°
[JCPDS, 22-0700]. Ap6s calcinacdo a 600°C por 0,5 h (Fig. 3-b), observarseagdo de um 6xido
misto Mg(Al)O com estrutura tipo periclasio do Mg® @ 37,4°, 43,4° e 62,9°) [JCPDS, 75-1525].
As amostras contendo Li exibiram novas difracdes, provavelmeatanadas a presencga de LIAIO
[JCPDS 44-0224]. Importante ressaltar que néo foi detectado em neaimastaa a presenca deQi
esperado de ser formado a partir da decomposi¢ao térmica dg Wsb@ na impregnacao. Isso pode
ser devido ao pequeno tamanho de particula gd farmado ou alta dispersdo desteCLisobre o
suporte.
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Figura 3. DRX da hidrotalcita de Mg-Al (a) e dos 6xidos mistos de MgAlLi (

Ademais, a adi¢cdo de Li aumenta a cristalinidade dos Oxidossmiservando-se difracdes mais
intensas e picos mais estreitos nas amostras de MgAILi guamdparadas MgAl (Fig. 3-b). O
tamanho de cristal dos 6xidos foi calculado pela equagdo dee&3did] usando a reflexdo principal
em D = 43,0 referente ao plano (200) do MgO. A adicdo de Li aumentou o tamantristd dos
oxidos mistos (Tabela 1). Por exemplo, o tamanho de cristal do Mdé&l266 nm, que passa a 25,5
nm na amostra com o maior teor de Li, MgAILi-10. Sabe-se que;acade metais alcalinos a 6xidos
sob aquecimento causa distor¢do na estrutura e sinterizacdo ,[1Bslffando na reducdo da area
especifica destes oxidos (Tabela 1).

Tabela 1. Tamanho de cristal e area especifica dos catalisadores.

Catalisadores Looo (NM) Area especifica (fg™)
MgAl 2,6 201
MgAILi-1 9,4 147
MgAILI-5 19,4 38
MgAILI-8 22,0 8
MgAILi-10 25,5 5

A técnica de dessor¢cdo de £@ temperatura programada (TPD-£Qdoi usada na
caracterizacdo da basicidade dos catalisadores. A quantida@& adsorvida nos catalisadores é
proporcional a quantidade total de sitios basicos na supeftigélido e a temperatura de dessorgéo
do CQ é fungéo da forca do sitio basico. Quanto maior a tempera&wesdor¢cdo de GOmais forte
€ o sitio. Os perfis de TPD-G@ara MgAl, MgAILi- 5 e MgAILi- 10 sédo apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Dessorcao a temperatura programada deaZt@®os 6xidos MgAl, MgAILi-5 e MgAILi-10.

Bandas largas de dessorcéo de €@ cerca de 150G sdo observadas em todas as amostras.
Essas bandas estéo relacionadas com a interacao ,deo@Gsitios de fraca e média forca basica
associados a grupos superficiais OH e a pares metal-oxigégféOivl AI**O* ou Li'O?) [3]. No
MgAI esta € a Unica banda observada, mostrando que esta arastraésn sitios de fraca e média
forca. Entretanto, a adicdo de Li nos catalisadores tiis iasicos mais fortes, observados com o
aparecimento de novas bandas de dessor¢do gerGproximadamente, 3&8para o MgAILi-5 e
480°C para o MgAILi-10. Essas diferencas nas propriedades basicastdtisadores influenciam
fortemente na atividade catalitica que sera discutida na proxidea. sec

Testes cataliticos

A atividade catalitica dos materiais foi avaliada a&sada reacdo de transesterificagdo de
acetato de metila e etanol, usados como moléculas modelo (Fig. 5).

o} o}
H3C—C/ + HE C—CH,—OH = ch—c/ + CH3—OH
CHy H,C——CHj,
Acetato de metila Etanol Acetato de etila Metanol

Figura 5. Reacdo modelo de transesterificacdo estudada.

A Figura 6 apresenta a atividade dos catalisadores contendo diferergesleelitio. Verifica-
se uma atividade catalitica desprezivel na presenca do MgAl (Fig. 6).
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Figura 6. Efeito do teor de Li na atividade dos catalisadores.
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Entretanto, a incorporacao de Li resulta em um grande aumeisitiviciade, mostrando que este &
indispenséavel na criagdo dos sitios ativos para a reag&taeést A maior conversao é obtida com o
maior teor de Li (10% em massa). Esse resultado esta tipammm as andlises de TPD-CQue

revelaram a maior forga basica da amostra com maiodéebr. Dessa maneira, podemos inferir que,

sob as condi¢cBes amenas usadas nesse trabalho, somente lodséitigsmais fortes estdo envolvidos
na reacao de transesterificacao.

Estabilidade dos catalisadores

Testes de reuso dos catalisadores foram realizados utilis@0dmg da amostra MgAILIi-10.
Apbs cada reacdo, o sdlido foi recuperado por filtracéo, secotefa esuma nova mistura reacional
foi colocada em contado com o catalisador recuperado, na mesma @oopOlservou-se uma
significante desativacdo apds o terceiro ciclo de red€@o 7). A desativacdo do catalisador esta
provavelmente relacionada com a perda de Li por lixiviacdo para o meio réakigise quimica do

sobrenadante da reacdo por absorcéo atdmica revelou a presengaidedpmente 490 mg'ide
Li em solucéo.
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Figura 7. Reuso da amostra MgAlLi-10.

Conclusoes

A hidrotalcita de Mg-Al foi sintetizada por co-precipitacdo edas como suporte para
impregnacdo de Li. Apds calcinacdo, o oOxido misto de MgAl apmseatividade catalitica
desprezivel na reagdo modelo de transesterificacdo entréoadetaetila e etanol. Entretanto, os
Oxidos mistos de MgAILi mostraram-se bastante ativos. A ntainversao foi obtida com a amostra
com o maior teor de Li, apesar de sua baixa area espedifiasividade catalitica mostrou-se
diretamente relacionada com a forga dos sitios basicos detéanpioaTPD-CQ@ Ensaios de reuso da
amostra MgAILi-10 mostraram uma significante desativacdo taligador apds terceiro uso. Essa
desativacao esta provavelmente relacionada a lixiviagdo de La gatacao.

Agradecimentos

Os autores sdo gratos ao Programa de Recursos Humanos da ANP (PRHiAEPYipdinanceiro.



62 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Referéncias Bibliograficas

[1] CAVANI, F.; TRIFIRO, F.; VACCARI, A. Hydrotalcite-type anionic clay

preparation, properties and applicatio@atalysis Today, v. 11, p. 173-301, 1991.

[2 ] XIE, W.; PENG, H.; CHEN, L. Calcined Mg—Al hydrotalcites as solid basalygsts for
methanolysis of soybean ailournal of Molecular CatalysisA: Chemical, v. 246, p. 24-32, 2006.

[8] SERIO, M. D.; LEDDA, M.; COZZOLINO, M.; MINUTILLO, G.; ESSER, R,
SANTACESARIA, E. Transesterification of Soybean Oil to Bisgieby Using Heterogeneous Basic
Catalystslndustrial and Engineering Chemistry Research, v. 45, p. 3009-3014, 2006.

[4] CANTRELL, D. G.; GILLIE, L. J.; LEE, A. F.; WILSON, K. Stragre-reactivity correlations in
MgAIl hydrotalcite catalysts for biodiesel syntheddpplied Catalysis A: General, v. 287, p. 183-
190, 2005.

[5] ZENG, H.; FENG, Z.; DENG, X.; LI, Y. Activation of Mg-Al hydralcite catalysts for
transesterification of rape okltue, v. 87, p. 3071-3076, 2008.

[6] SILVA, C. C. C. M.; RIBEIRO, N. F. P.; SOUZA, M. M. V. M.;RANDA, D. A. G. Biodiesel
production from soybean oil and methanol using hydrotalcites as stat&lyel Processing
Technology, v. 91, p. 205-210, 2010.

[7] WATKINS, R. S.; LEE, A. F.; WILSON, K. Li-CaO catalysettglyceride transesterification for
biodiesel applicationgsreen Chemistry, v. 6, p. 335-340, 2004.

[8] CORMA, A.; HAMID, S. B. A,; IBORRA, S.; VELTY, A. Lewisand Bronsted basic active sites
on solid catalysts and their role in the synthesis of monogte®iournal of Catalysis, v. 234, p.
340-347, 2005.

[9] DIEZ, V. K.; APESTEGUIA, C. R.; DI COSIMO, J. I. Aldol condsation of citral with acetone
on MgO and alkali-promoted MgO catalyslsurnal of Catalysisv. 240, p. 235-244, 2006.

[10] SHUMAKER, J. L.; CROFCHECK, C.; TACKETT, S. A.; SANTIAN-JIMENEZ, E,
CROCKER, M. Biodiesel production from soybean oil using calcined Liaydred double hydroxide
catalystsCatalysis L etters, v. 115, p. 56-, 2007.

[11] ANTUNES, W. M.; VELOSO, C. O.; HENRIQUES, C. A. Trangg#tcation of soybean oil
with methanol catalyzed by basic soli@atalysis Today, v. 133-135, p. 548-554, 2008.

[12] ABELLO, S.; MEDINA, F.; TICHIT, D.; PEREZ-RAMIREZ, J.; BDRIGUEZ, X.; SUEIRAS,
J. E.; SALAGRE, P.; CESTEROQOS, Y. Study of alkaline-doping agentshe performance of
reconstructed Mg—Al hydrotalcites in aldol condensatiéqplied Catalysis A: General, v. 281, p.
191-198.

[13] GREENWELL, H. C.; HOLLIMAN, P. J.; JONES, W.; VELASCO, B. Studies of the effects
of synthetic procedure on base catalysis using hydroxide-intexdalayer double hydroxides.
Catalysis Today, v. 114, p. 397-402, 2006.

[14] CULLITY, B. D. Elements of x-ray diffraction. Addison-Wesley, 1967, 514 p.

[15] OKAMOTO, M.; KODAMA, H.; SHINOZAKI, K. Effect of dkali metal oxide addition on the
sinterability of MgO—BO;—Al,O; glass—AJO; filler composites.Journal of American Ceramical
Society, v. 91, p. 1110-1114, 2008.

[16] BERGER, T.; SCHUH, J.; STERRER, M.; DIWALD, O.; KNOZBER, E. Lithium ion induced
surface reactivity changes on MgO nanoparticlesrnal of Catalysis, v. 247, p. 61-67, 2007.



