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RESUMO

A aplicagao de catalisador heterogéneo para a sintese de biodiesel tem sido
bastante estudada por ser de grande importdncia devido ao fato da
possibilidade de reuso, além de permitir a utilizacdo de diversas fontes
lipidicas. As argilas tém, dentre esses uma alta eficiéncia, como suporte
catalitico em virtude da sua capacidade de trocar cations fixados na superficie
assim como entre as lamelas, sem sofrer modificagdo na estrutura cristalina,
com a insercdo de Oxidos metalicos de diversas espécies nesse tipo de
material; surgem entdo, os novos catalisadores manométricos; logo, este
trabalho, teve por finalidade, estudar e avaliar o potencial catalitico da argila
Bentonitica sédica na sua forma natural e tratada quimicamente objetivando
seu uso na obtencdo do biodiesel. Os suportes cataliticos foram obtidos
utilizando a argila bentonitica sédica como suporte, por meio de tratamentos
quimicos (pilarizagao, ativagao acida, impregnagdo com 6xido de molibidénio).
Todas as amostras cataliticas foram caracterizadas por Difragdo de Raios X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e
Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR). As curvas de difragdo indicaram a formacao de picos caracteristicos da
estrutura do suporte e um deslocamento do pico caracteristico, fato este
atribuido ao tratamento quimico ao qual foi submetido. As microscopias
eletrdnicas de varredura dos suportes cataliticos apresentaram uma morfologia
irregular com deposicao de particulas e aglomerados na superficie do material.
Por EDX foram verificados os percentuais dos elementos que constituem a
maior parte da composicdo quimica dos suportes, 0os quais sdo tipicos de
argilominerais montmorilonita e os maiores percentuais sdao de 6xido de silicio e
de Aluminio fato também observado pelo EDS. Os espectros das amostras
obtidos por FTIR indicaram as bandas vibracionais que compéem as mesmas,
como os grupos a Al-O, Si-O-Si, H,O e também o 6xido de molibdénio
resultado do processo de impregnacao por dispersao fisica. A sintese do
biodiesel deu-se pela reacdo de transesterificacdo entre o éleo de soja com o
etanol na presenca dos catalisadores obtidos. Os suportes cataliticos foram
avaliados por percentual de conversdo do 6leo em éster utilizando-se dois
sistemas reacionais denominados; (S1 - Reator Batelada com Pressao
Autégena e S2 - Reator Parr). Os produtos obtidos nas sinteses foram
caracterizados por cromatografia gasosa; identificou-se o maior percentual de
conversdo em eésteres da amostra acidificada com acido cloridrico (BSA2)
utilizando o sistema S, com tempo reacional de 1h. Tal comportamento os
potencializa como materiais promissores pois além de se mostrarem ativos,
apresentaram um custo de producéao relativamente mais baixo em referéncia a
outros materiais ja conhecidos e amplamente utilizados.

Palavras-chave: Catalisadores heterogéneos, atividade catalitica, conversao
em éster.



ABSTRACT

The application of a heterogeneous catalyst to the synthesis of biodiesel has
been studied because it is of great importance due to the possibility of reuse,
besides allowing the use of several lipid sources. The clays have a high
efficiency as catalytic support due to their ability to exchange cations fixed on
the surface as well as between the lamellae without modifying the crystalline
structure with the insertion of metallic oxides of several species in this type of
material ; Then the new gauge catalysts arise; The objective of this work was to
study and evaluate the catalytic potential of the sodium bentonite clay in its
natural and chemically treated form, with a view to its use in the production of
biodiesel. The catalytic supports were obtained using sodium bentonite clay as
a support, through chemical treatments (pillarization, acid activation,
impregnation with molybdenum oxide). All the catalytic samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM),
Dispersive Energy Spectroscopy (EDS), X-ray Dispersive Energy Spectroscopy
(EDX) and Spectroscopy in the Infrared Region Fourier (FTIR). The diffraction
curves indicated the formation of characteristic peaks of the support structure
and a characteristic peak displacement, a fact attributed to the chemical
treatment to which it was submitted. The scanning electron microscopes of the
catalytic supports presented an irreqular morphology with deposition of particles
and agglomerates on the surface of the material. By EDX the percentages of
the elements constituting the major part of the chemical composition of the
substrates were verified, which are typical of montmorillonite clay and the
highest percentages are of silicon oxide and aluminum, a fact also observed by
EDS. The spectra of the samples obtained by FTIR indicated the vibrational
bands that make up the same, such as the groups Al-O, Si-O-Si, H20 and also
the molybdenum oxide resulting from the process of impregnation by physical
dispersion. The synthesis of biodiesel was due to the reaction of
transesterification between soybean oil and ethanol in the presence of the
catalysts obtained. The -catalytic supports were evaluated by percentage
conversion of the oil into the ester using two reactive systems denominated; (S1
- Batch reactor with autogenous pressure and S2 - Parr reactor). The products
obtained in the syntheses were characterized by gas chromatography; The
highest percentage of conversion to esters of the sample acidified with
hydrochloric acid (BSA2) was identified using the S2 system with a reaction
time of 1h. Such behavior potentiates them as promising materials because in
addition to being active, they presented a relatively lower cost of production in
reference to other materials already known and widely used.

Keywords: heterogeneous catalysts, catalytic activity, ester conversion.
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Modificagdo quimica da argila bentonitica para uso como suporte catalitico para a

sintese do biodiesel 17

1.  INTRODUCAO

O biodiesel obtido pela reacao de transesterificacdo apresenta reducao
da viscosidade dos triglicerideos, melhorando as propriedades fisicas dos
combustiveis para o motor a diesel.

Visando reduzir custos da producdo de biodiesel e ultrapassar os
problemas presentes no sistema de catalise homogénea, tipicamente com
hidréxido de sédio ou hidréxido de potassio, novos catalisadores tém sido
estudados, principalmente catalisadores heterogéneos, devido a beneficios
como facil remogao e reutilizagao (NERIS et. al, 2015).

Dentre os materiais que podem atuar como catalisadores heterogéneos
nas reacdes de transesterificagdo/esterificacdo, as argilas sdo um alvo que
possuem potencialmente caracteristicas cataliticas favoraveis em diversas
aplicacdes, com os catalisadores convencionais, como as zedélitas e, por serem
de um custo relativamente baixo pela disponibilidade e abundancia, por sua
elevada area superficial e capacidade catalitica, além de seu desempenho
como suporte (SILVA, 2011).

A argila, porém, na forma natural, ndo possui atividade catalitica sendo
necessaria a realizacdo de tratamentos quimicos para que elas possam ser
utilizadas como catalisadores heterogéneos na obtencdo do biodiesel (SA et.
al., 2007; SILVA, 2011a; SATIRO, 2013, LIMA 2013).

Logo, com o intuito de melhorar a atividade -catalitica, algumas
modificacoes vém sendo estudadas, como a pilarizagdo, ataque acido e
impregnacao, que consistem em utilizar a superficie de um material para a
dispersdo de outro com o objetivo de melhorar a atividade e seletividade do
catalisador com a combinacdo de dois ou mais materiais com propriedades
cataliticas relevantes (NERIS et. al, 2015).

Neste trabalho se propde, portanto, estudar e avaliar o potencial
catalitico da argila Bentonitica sbédica na sua forma natural, tratada

quimicamente visando a sua aplicacao na obtencao do biodiesel.
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sintese do biodiesel

1.1.

1.1.1

OBJETIVOS

Objetivo geral

O presente trabalho tem, como objetivo, avaliar o uso da argila

bentonitica sddica quimicamente modificada como suporte catalitico para

obtencao do biodiesel por meio da reacao de transesterificacao utilizando éleo

de soja e a rota etilica.

1.1.2

Objetivos especificos

Caracterizar a argila Bentonitica sédica, na sua forma natural e, apés
tratamentos quimicos;

Sintetizar o biodiesel utilizando o sistema convencional variando o
tempo: Reator Autoclave — S; e Reator Parr - Sy, a fim de avaliar a
eficiéncia dos catalisadores argilosos em cada equipamento;

Verificar a eficiéncia dos catalisadores na conversao do 6leo de soja em
biodiesel;

Utilizar o melhor suporte catalitico para otimizar o pardmetro tempo;
Realizar, com o catalisador selecionado, a reacao de transesterificagao
em um sistema S, (Reator Parr);

Avaliar o catalisador através do percentual de conversdo do éleo
vegetal em éster segundo as normas da ANP.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

A histéria do biodiesel teve inicio nos finais do séc. XIX, quando Rudolf
Diesel descobriu que os 6leos vegetais poderiam ser utilizados como
combustiveis. Em 1890, Diesel, na exposicado mundial de Paris, demonstrou o
prototipo de um motor movido a éleo de amendoim (KNOTHE et al., 2006;
SANTOS, 2007). Contudo, nos anos seguintes verificou-se que os 6leos foram
preteridos em relagdo aos derivados de petrdleo pois eram econémicos e

abundantes.

O Biodiesel é um combustivel renovavel, biodegradavel e
ambientalmente correto, constituido de uma mistura de ésteres metilicos ou
etilicos de &acidos graxos, obtidos por reacdo de transesterificacdo ou
esterificacdo de triacilglicerideos ou, ainda, acidos graxos com um alcool de
cadeia curta, podendo ser metanol ou etanol (FREITAS e PENTEADO, 2006).

A definicdo americana para o biodiesel é de um combustivel composto
de monoalquil-éster de cadeia longa de acidos graxos, derivados de Oleos
vegetais ou gorduras animais, designado B100. E produzido tipicamente por
meio da reacdo de bleos vegetais ou gorduras animais com um alcool, como
metanol ou etanol, na presencga de catalisadores, para se produzir monoalquil
ésteres e glicerina (FREITAS e PENTEADO, 2006). Substitui, total ou
parcialmente o éleo diesel de petrdéleo em motores automotivos (de caminhdes,
tratores, camionetas, automoveis) ou estacionarios (geradores de eletricidade,
calor). Pode ser usado puro ou misturado ao diesel em diversas proporcoes.

As misturas biodiesel/diesel mineral costumam receber um atributo em
sua designacao, ou seja, é de consenso mundial utilizar nomenclatura bastante
apropriada para identificar a concentracdo do biodiesel na mistura. E o
Biodiesel BX, em que X é a porcentagem obrigatéria em volume do biodiesel
na mistura, por exemplo, o eco-diesel B-20, corresponde a uma mistura;
contendo 20 % (v/v) de biodiesel.
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Esta fonte energética apresenta vantagens e desvantagens porém, as
vantagens se sobressaem sobre as desvantagens. As vantagens do biodiesel
em relacdo ao diesel se devem a auséncia de enxofre e de gases poluentes,
utilizando-se 6leos vegetais como matéria-prima. O biodiesel possui alto teor
médio de oxigénio, facilitando a combustdo; possui maior ponto de fulgor
permitindo maior seguranca para manuseio e armazenamento, € menor
concentracdo de particulas e de emissdo de CO e CO, na atmosfera,
favorecendo uma maior reciclagem maior do carbono pelas plantas por meio do
processo de fotossintese (KNOTHE et al., 2006).

O biodiesel € uma das alternativas promissoras para diminuir a
dependéncia do mundo em relacdo ao petrdleo por se tratar de uma fonte
renovavel. Além da grande compatibilidade do biodiesel com o diesel
convencional, o caracteriza como alternativa capaz de atender a maior parte da
frota de veiculos a diesel ja existente no mercado, sem qualquer necessidade
de investimentos tecnolégicos no desenvolvimento dos motores (SAAD, 2005;
SILVA, 2011; e LEAO, 2009)

Além de tornar-se grande vetor de reducao das emissdes de diversos
poluentes (mondxido de carbono, enxofre), no combate ao efeito estufa,
também colabora para uma diversificacao maior da matriz energética brasileira,

exemplo mundial na utilizacéo de energias renovaveis.

2.1.1 BIODIESEL NO BRASIL

A ANP definiu pela portaria n® 255/2003 o significado do biodiesel
como: “Combustivel composto de mono-alquilésteres de acidos graxos de
cadeia longa, derivados de 6leos vegetais e/ou gorduras animais e designado
B100”.

A utilizacao de biodiesel como combustivel tem gerado expectativas
promissoras no mundo inteiro; no Brasil, os efeitos positivos sdo em razdo de
suas vantagens como um dos paises de alta produgédo de graos, vastas areas
agricultaveis e de méao-de-obra disponivel. Além disso, possui muitas espécies

de oleaginosas domesticadas e nativas com grande possibilidade para
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exploracao de 6leos vegetais por regides geograficas diferentes (KNOTHE et
al., 2006).

O Brasil, devido as suas imensas extensdes territoriais associadas as
excelentes condigdes climaticas, é considerado um pais privilegiado para a
exploracao da biomassa para fins alimenticios e quimico-energéticos, o que
proporciona as maiores vantagens para liderar a producao mundial de
biocombustiveis (etanol e biodiesel), promovendo a substituicdo de pelo menos
60 % da demanda mundial atual de éleo diesel mineral.

Por outro lado, as diversidades sociais, econémicas e ambientais,
geram distintas motivacées regionais para a producdo e consumo de
combustiveis da biomassa, especialmente quando se trata do biodiesel e os
aspectos de demanda crescentes por alimentos.

Logo, o biodiesel surge, no Brasil, como alternativa de diminuicdo da
dependéncia dos derivados de petrdleo e um novo mercado para as
oleaginosas, reforcando o protagonismo do Brasil nos acordos e compromissos
internacionais de respeito ao meio ambiente e mudangas climaticas,
contribuindo para que o mesmo compre menos 6leo diesel de petrdleo de
paises estrangeiros e também deixe de exportar graos in natura, esmagando e
produzindo 6leo e farelo dentro do pais.

Além das vantagens ambientais e econdmicas, a producao de biodiesel
brasileiro inova pelos beneficios sociais pois produzir biodiesel gera trabalho e
renda, tanto no campo, quanto na industria. Além do cultivo da matéria prima
criar oportunidades de trabalho e geracdo de renda na agricultura familiar,
estimulando a inclusdo social em todas as regides do pais (BELTRAO e
OLIVEIRA, 2008).

As matérias-primas utilizadas para producao de biodiesel sdo os 6leos
vegetais, as gorduras animais e 6leos e gorduras residuais; entretanto, as
principais fontes, para sintese de biodiesel, sdo obtidas de dleo vegetal, dentre
0s quais se destacam a soja, o algodado, a mamona, o dendé, a améndoa do
coco de babagu, o girassol e o0 amendoim (BELTRAO e OLIVEIRA, 2008).

Desde o més de janeiro de 2010 o 6leo diesel comercializado em todo
o Brasil contém 5 % de biodiesel. Regra esta estabelecida pela Resolugao n®

6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), que aumentou de
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2 % para 5 % o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao éleo diesel,
segundo a Figura 1. A continua elevagao do percentual de adicdo de biodiesel
ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de Producédo e Uso do
Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na producdo e no uso em
larga escala de biocombustiveis (ANP, 2012).

Para que o biodiesel atenda as especificacbes para ter seu uso em

motores de ciclo diesel sdo necessarias as seguintes especificacbes (Tabela

1):

Tabela 1 - Especificagdes do biodiesel B100

CARACTERISTICA UNIDADE BRASIL ANP 14/2012
LIMITE

Aspecto - Limpido e isento de
impurezas

Massa especifica a 20° C kg/m3 850 a 900

Viscosidade Cinematica a 40°C | mm?/s 3,0a6,0

Teor de agua, max. mg/kg 380

Contaminagao Total, max. mg/kg 24

Ponto de fulgor, min. °C 100,0

Teor de converséo éster, min % massa 96,5

Residuo de carbono, max. | % massa 0,050

(100% da amostra)

Cinzas sulfatadas, Max % massa 0,020

Enxofre total, Max mg/kg 10

Sodio + Potassio, Max mg/kg 5

Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5

Fosforo, Max. mg/kg 10

Corrosividade ao cobre, 3h a |- 1

50 °C, méx.

indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50

Glicerol livre, max. % massa 0,02

Glicerol total, max. % massa 0,25
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Monoacilglicerol, max. % massa 0,80
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, Max % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20
Estabilidade a oxidagédo a 110 | H 6
2C, min.
Fonte: ANP (2012)
Figura 1 (a) e (b) - Cronograma do percentual de biodiesel no Brasil
20{15 znua 2013
2007 2012 em diante
2% 5%
Autorizado nhngatnnn Obrigatorio
Mercado Potencial Mercado Firme: Mercado Firme:
B40 milhoes de 1 bilhdo de Litros/ano 2.4bilhdo de
Litors/ano Litrosfano
Fonte: Ministério do desenvolvimento agrario
(b)

\4

-

AUTORIZATIVO | OBRIGATORIO

Fonte: Revista Biodiesel, 2009

2.2 OLEOS VEGETAIS

Os Oleos vegetais e gorduras sao lipidios que formam uma classe de
macromoléculas com caracteristica principal, sua insolubilidade em meio
aquoso, ou seja, sdo substancias hidrofébicas e sabidamente reconhecidas
como fontes de reserva de energia pelos organismos vivos € que podem ser de
origem animal, vegetal ou mesmo microbiana, formadas a partir da
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condensacao entre glicerol e acidos graxos em moléculas de triglicerideos ou
triacilglicerois.

Esta é uma definicdo simples para os 6leos vegetais, visto que uma
definicao criteriosa nao tem sido relatada, a rigor, na literatura consultada. Além
dos 6leos vegetais existem os fosfolipidios e os esterois que sao lipidios
estruturais presentes nas membranas biolégicas (NELSON e COX, 2006).

O dleo vegetal é extraido dos vacuolos das sementes ou graos de
vegetais, frequentemente conhecidos como oleaginosas, através de processo
mecanico, por solventes apolares, como hexano ou sistema misto (mecénico
e solvente). Outros graos, como arroz, milho, algodao e maracuja, também
produzem oOleos vegetais de excelente qualidade como subprodutos de alto
valor agregado. Esses vegetais tém teores de éleo inferiores a 20 % (m/m)
em massa de material seco razdo por que, ndo sao classificados como
plantas oleaginosas.

Os dleos destinados ao consumo humano sdo submetidos a um
processo de refino cuja finalidade é melhorar sua aparéncia, sabor, odor e
estabilidade, por remogédo de alguns componentes como acidos graxos livres,
proteinas, corantes naturais, umidade e compostos volateis e inorganicos, que
interferem em sua qualidade (FEREIDOON, 2005).

Os acidos graxos que compdem um 6leo vegetal possuem estrutura
derivada de um hidrocarboneto com um nuamero par de atomos de carbono, em
geral de 12 a 24, podendo ser cadeias saturadas ou insaturadas com dupla

ligagdo, com isomeria conformacional cis.

O estado de oxidacdo dos acidos graxos é muito parecido com o0s
combustiveis fosseis. Neste caso em particular, os acidos graxos sao
moléculas altamente reduzidas. Uma observacao significativa de vez que a
oxidacao completa dos acidos graxos em CO. e H>O no interior das células é
exotérmica e de forma analoga; isto ocorre de forma parecida nos motores de
combustao interna quando de maneira rapida e controlada (KNOTHE et al.,
2006).
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As alternativas para a obtencao de 6leos vegetais como matéria-prima
para a producdo de biodiesel, sao diversas e dependem das espécies
cultivadas em cada regido. Entre essas oleaginosas, sera utilizado, neste
trabalho o 6leo de soja tendo, como vantagem sua grande producdo e
disponibilidade no pais.

2.2.1 Oleo de soja

A soja pertence a familia das leguminosas, plantas cuja semente se
encontra dentro de vagens. E um dos produtos agricolas mais antigos que o
homem conhece. Nativa da China, explorada ha mais de 5000 anos, é uma das
plantas mais antigas cultivadas com destaque no setor econémico, sendo o
Brasil o segundo maior produtor mundial, perdendo apenas para os Estados
Unidos (WEBER, 2007); por outro lado, possui excelente capacidade de
adaptacdo, semelhante ao cultivo de feijao, preferindo terras silico-argilosas
férteis, nunca Umidas nem acidas podendo, ainda, ser semeadas duas vezes

ao ano, de setembro-outubro e/ou fevereiro-marco.

Da soja produzida no Brasil 40 % s&o exportados em graos,
principalmente para a Europa e a China. Os outros 60 % s&o esmagados:
cerca de 20 % sao transformados em 6leo, 77 % em farelo e o restante entra
em outras formas de alimentacao.

Aproximadamente 80 % do 6leo de soja produzido no Brasil sao
destinados ao mercado interno, ricos em acidos graxos poli-insaturados e em
compostos que apresentam importantes efeitos benéficos a saude humana e
animal em virtude de possuir elevada quantidade de w-3 (linolénico), o qual
reduz trigliceridios e controla arteriosclerose, apresentando-se também como
importante fonte de proteina; suas sementes contém cerca de 40% de proteina
enquanto a carne de vaca e do peixe fornece apenas 18% ,haja vista poder ser
utilizado também para sintese de biodiesel (EMBRAPA SOJA, 2007; BELTRAO
e VALE, 2007; MAPA, 2013).
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No momento apenas a soja é cultivada em escala suficiente para a
producédo comercial de biodiesel, de vez que cerca de 90 % da atual produgéo
brasileira de 6leos vegetais provém dessa leguminosa (BELTRAO e OLIVEIRA,
2008).

2.3 SINTESE DO BIODIESEL

O biodiesel pode ser obtido por diferentes tipos de processos, tais
como: pirdlise (craqueamento térmico), microemulsdes, hidroesterificacao
(hidrdlise e esterificacao) e transesterificagéo.

A transesterificacdo da matéria-prima é a melhor rota para a producao
do biodiesel, sobretudo porque as caracteristicas fisicas dos ésteres de acidos
graxos sao proximas daquelas do diesel. Além de que este processo, embora
relativamente simples, reduz ndo apenas a massa molecular para um terco em
relagdo ao triglicerideo mas também a viscosidade e ainda aumenta a
volatilidade (PINTO et al., 2005, POUSA, 2007; GERIS e COLABORADORES,
2007).

A diferenca entre as reacoes de esterificacao e transesterificacao, esta
na qualidade da fonte lipidica a ser utilizada haja que a transesterificacéo exige
fontes lipidicas refinadas, de alto custo agregado, o que encarece o produto
final. Entretanto, a reacao de esterificacao permite o uso de fontes lipidicas de
baixo valor econémico e de elevada acidez, tais como, 6leo de fritura e gordura
animal (POUSA, 2007; SILVA 2011).

2.3.1 Reacao de esterificacao

A esterificagdo consiste na reacao de uma fonte lipidica de elevado
teor de acidos graxos, ou seja, 6leo nao refinado ou usado, com um alcool na
presenca de um catalisador acido. Como produto final tem-se éster alcodlico e

agua.
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O processo de obtengédo de ésteres é formado a partir da substituicao
de uma hidroxila (-OH) de um &cido por um radical alcoxila (-OR). Reacdes de
esterificacdo sdo exemplos classicos de reacbes reversiveis; cuja reacao
inversa é conhecida como hidrélise, conforme mostrado na figura 1 (SERRA,
2010).

O desenvolvimento de catalisadores eficazes para a esterificacao de
acidos graxos pode contribuir significativamente para o0 aumento do escopo de
matérias primas que possam ser empregadas na produgcdo de biodiesel. A
substituicdo de catalisadores corrosivos liquidos e poluentes convencionais por
catalisadores alternativos como acidos sélidos ou outros acidos de Lewis, pode
atender a demanda por uma tecnologia mais limpa (CORMA et al .,1998).

Figura 2 - Esquema reacional da reagéo de esterificacao

O
0
Ry 4+ HOR —>» R \"/\R| + H)O
Acido graxo Alcool Biodiesel Agua

Fonte: SERRA (2010)

2.3.2 Reacao de transesterificacao

A reacgao de transesterificacdo, também denominada de alcodlise, € a
etapa de conversao propriamente dita do 6leo ou gordura em ésteres metilicos
ou etilicos de acidos graxos, que constitui o biodiesel. Este processo de sintese
tem a finalidade de reduzir a viscosidade do 6leo vegetal, o que favorece
problemas diversos aos motores de ciclo diesel, além de outras vantagens
técnicas, como reducao da poluicdo em virtude da emissao de gases toxicos.
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Figura 3 - Esquema da Reacao de Transesterificacao dos triglicerideos

HxC —QCOR” BCOOR’ CH-OH
I |

HC-0COR™ + 3RHO —___, RCOOR™ + CH-OH
[

Triglicerideo Alcoal Esteres Glicerol

Fonte: DEMIRBAS, 2006

A reacéao de transesterificacdo (Figura 3), pode ser conduzida por uma
variedade de rotas tecnoldgicas em que diferentes tipos de catalisadores
podem ser empregados, como: bases inorganicas (hidréxidos de sddio e
potassio e bases de Lewis), acidos minerais (acido sulfurico), resinas de troca
ibnica (resinas catidnicas fortemente Aacidas), argilominerais ativados,
hidréxidos duplos lamelares, superacidos, superbases e enzimas lipoliticas
(lipases) (Schuchardt et al., 1998; Ramos et al., 2003).

Na transesterificacdo de O6leos vegetais usa-se geralmente, como
catalisador, o hidroxido de potassio ou o hidréxido de sédio, via catalise
homogénea, ou seja, o catalisador estd na mesma fase dos reagentes, sendo

dificil a recuperacao do catalisador depois que ocorre a reacao.

Quando se trata da catalise heterogénea, na qual o catalisador é um
sélido, sua recuperacao é facilitada podendo, desta forma, diminuir os custos
do processo, pois o catalisador pode ser utilizado mais de uma vez na
obtencdo de biodiesel. Uma vantagem adicional € a obtencdo de um produto
de melhor qualidade, isento de residuos de catalisador, que sédo prejudiciais ao

desempenho dos motores.

Ressalta-se que muitos catalisadores heterogéneos como por exemplo;
enzimas, zedlitas, resinas de troca idnica, 6xidos (CaO, SnO,, MoOs, NiO)
também estao sendo estudados para este fim (PINTO et. al.,2005; DONADEL,
2010; SOARES et. al., 2012, SILVA, 2011).
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2.3.2.1 Reacao de transesterificacao com metanol

O metanol é um alcool muito utilizado na sintese de biodiesel devido a
simplicidade do processo, ou seja, tempo de reagcdo reduzido, separacao
espontdnea da glicerina dos ésteres metilicos e alta conversdao dos
triacilglicerideos em ésteres. Além disso, tem um custo menor e é utilizado em
pequeno excesso no processo. Entretanto, apresenta algumas desvantagens:
alta toxicidade, sintetizado de fontes ndo renovaveis e o pais ndo tém

autossuficiéncia na sua produgéao (SILVA, 2012).

2.3.2.2 Reacao de transesterificacao com etanol

Na reacdo de transesterificacdo o uso do etanol, apesar de apresentar
desvantagens técnicas e econdmicas, como a dificil separacdo do
biodiesel/glicerina e como o alto custo, torna-se atrativo, do ponto de vista
estratégico e ambiental, Visto que o Brasil é considerado como o maior
produtor desse alcool, o qual possui como caracteristicas favoraveis, baixa
toxicidade e producédo a partir de fontes renovaveis (cana de agucar) (SILVA,
2012).

2.3.2.3 Transesterificacao metilica comparada a etilica

Em varios paises como, por exemplo, Europa e nos Estados Unidos, o
biodiesel é produzido pela rota metilica. O metanol (alcool metilico) € um alcool
geralmente obtido de fontes fésseis ndo-renovaveis, isto é, ele € normalmente
encontrado como subproduto da industria do petréleo; entretanto, o metanol,
em quantidades menores, pode ser obtido através da biomassa por destilacao
seca da madeira, fermentacéo e gas de sintese (LIMA, 2004; LEAO 2009).

Ja o etanol é de origem renovavel; apresenta a vantagem de nao ser

toxico e de ser biodegradavel ao contrario do metanol que, por sua vez, tem
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uma toxicidade elevada, trazendo maleficios a saude, podendo causar,
inclusive, cegueira e cancer, além de maiores riscos de incéndio por produzir
chama invisivel (RAMOS, 2009).

No Brasil, a rota etilica tem sido a preferida em virtude da oferta do
etanol, de forma disseminada em todo o territério nacional. Assim, os custos
diferenciais de fretes para o abastecimento do etanol em relacdo ao
abastecimento de metanol podem, em certas situacdes, influenciar a escolha.

Além disto, a opcao pelos ésteres etilicos resulta em biodiesel de
melhores propriedades, amplia suas eventuais aplicacbes de mercado e
oferece uma série de beneficios socioambientais, que podem atuar como
elementos indutores em um mercado cada vez mais avido por solucdes
ambientalmente corretas em toda a cadeia de producao (RAMOS, 2009).

Mesmo que o biodiesel de metanol tenha mais credibilidade no mundo,
ndo conseguird competir com a escala de oferta do etanol no Brasil cujas
demandas de combustivel sdo, respectivamente 44 % para o Sudeste, 20 %
para o Sul, 12 % para o Centro-oeste, 15 % para o Nordeste e 9 % para o
Norte (FREITAS e PENTEADO, 2006). Logo, a estratégia de uso do metanol
pode ser utilizada sob o aspecto técnico-econémico como por exemplo, para
atender a demanda de paises como Estados Unidos.

Considera-se, entretanto, o uso de etanol sob outros aspectos, como
ambientais, econd6micos, politicos e sociais, valendo-se principalmente da

maior disponibilidade do etanol no Brasil.

2.4 CATALISADORES

Catalisador é uma substancia quimica que nao participa da reagao
quimica. Diminui a energia de ativagdo e aumenta sua velocidade da reacédo. O
catalisador acelera a reacdo, mas ndo altera a composicdo quimica dos
reagentes e produtos envolvidos, porém o produto formado é influenciado pela
seletividade do catalisador, que consiste em orientar a reac&o para um ou mais
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produtos desejados (SOBRINHO et al., 2006; SHMAL, 2011; MARINHO,
2012).

Os catalisadores sao utilizados nos mais diversos setores industriais
como, por exemplo, na quimica basica para as sinteses do acido nitrico e
sulfarico; na industria petroquimica, na sintese de intermediarios quimicos e
poliméricos; na industria do refino em reagdes de hidro tratamento e
cragueamento catalitico e no combate a poluicdo ambiental, reduzindo a
emissao de poluentes como NOx, CO e hidrocarbonetos gerados pela industria
petrolifera e pelos motores a combustéao (SILVA et. al. 2008).

2.4.1 Tipos de catalisadores

Quanto a natureza fisico-quimica, os catalisadores podem ser
classificados como homogéneos (acidos, basicos) e heterogéneos (zedlitas,
lipases, argilas, 6xidos). Catalisadores sédo ditos homogéneos se estiverem
presentes na mesma fase dos reagentes, ou seja, tais espécies estdo
presentes como solutos num liquido reacional.

Por outro lado, catalisadores heterogéneos sao aqueles presentes
numa fase diferente daquela dos reagentes. Os catalisadores homogéneos
mais eficientes para esse propdsito sdo os catalisadores alcalinos como: KOH
e NaOH (FERRARI et al., 2005; CONCEICAO et al., 2005), e os heterogéneos
podem ser: zedlitas, lipases, argilas, silica, alumina ou suportes organicos com
resina, celulose e quitosona.

O emprego de catalisadores homogéneos como acido sulfurico, leva a
uma cinética da reacao muito lenta quando comparada com os catalisadores
alcalinos (GUERRA, 2009; SATIRO, 2013).

Outro inconveniente na utilizagdo dos catalisadores acidos tem a ver
com a sua remocgao do biodiesel, visando prevenir possiveis danos as partes
integrantes dos motores.

A catalise basica, pelo contrario, muito rapida, obtém excelentes

rendimentos; no entanto, tem o inconveniente de ser sensivel a presenca de
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agua e de acidos graxos livres, os quais consomem o catalisador e levam a
formacao de geis e sabdes. Tais formagdes dificultam a utilizacao de regime de
funcionamento continuo processual.

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos ativos em reacgdes
de producao de biodiesel traz, no entanto, uma série de vantagens ao processo
como: maior facilidade na separagcdo dos produtos no final da reacgéao,
possibilidade de recuperacao e reutilizacdo dos catalisadores e de condugao
da reacdo em regime continuo (SA et. al., 2007).

A maior facilidade de separacao dos produtos no final da reacao leva a
uma reducgéo significativa no volume de efluentes liquidos gerados, sobretudo
com a minimizacéo do uso de agua que é empregada em grandes quantidades
nos processos baseados em catalisadores homogéneos para neutralizagao do
catalisador.

Outra vantagem é que esses catalisadores nado favorecem a
saponificagdo nem a corrosao, além de poder reutilizar o catalisador na mesma
reagdo e produzir a menor quantidade possivel de produtos indesejados ou de
eliminar a etapa de neutralizagao do catalisador.

De forma geral, os catalisadores heterogéneos podem ser utilizados
puros ou suportados sobre uma matriz catalitica. O processo de impregnacgao
da fase ativamente catalitica sobre a superficie da matriz € comumente
baseado na utilizagdo de uma fase liquida, gel ou solugao, contendo uma fase
sélida, previamente sintetizada, dispersa no meio reacional.

Os catalisadores suportados consistem de uma fase ativa e uma fase
inerte ao processo catalitico, sendo a ultima um material quimicamente e
termicamente estavel, como a alumina. Este suporte, ou fase inerte, permite
que a fase ativa exista como nanoparticulas que sao resistentes a sinterizacao.

Suportes cataliticos a base de Oxidos de zirconio, titdnio, cério,
aluminio, silicio, niébio e zinco, sdo usados com frequéncia na sintese do
biodiesel. Esses suportes devem possuir as mesmas caracteristicas
observadas nos sistemas cataliticos, tais como: atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecéanica e condutividade térmica (ANJOS et al,
2004, SALES, 2009).
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Dentre os catalisadores heterogéneos (6xidos mistos, zedlitas e
materiais nanoestruturados) citados na literatura, o uso de argilas merece
destaque pois catalisadores a base de argila podem ser considerados bastante
promissores devido a sua alta versatilidade, propriedades faciimente
manipulaveis, seletividade, baixo custo da matéria-prima, facilidade de
recuperacao e reutilizacdo, etc (VACCARI, 1999; SERRA, 2010, SHMAL,
2011).

2.4.1.1 Preparacao de catalisadores Heterogéneos

A preparagao de um catalisador compreende um determinado numero
de operagdes unitarias cujas ordenacdo e condicbes operatdrias variam
conforme se trata de um catalisador massico (metais éxidos, éxidos mistos,
zellitas e materiais nanoestruturados), ou de um catalisador suportado
(SANTOS, 2007; SHMAL, 2011).

Catalisador suportado é constituido por duas fases, sendo uma fase o
suporte e a outra o material ativo, obtido por impregnacao, precipitagdo ou
precipitacdo por deposi¢cdo. Geralmente o suporte ndo € uma fase ativa mas
serve para aumentar a area e dispersar a fase ativa. A fase ativa pode ser um
metal ou um éxido, que é o componente ativo para interagir com as moléculas
durante a reacdo quimica. Os suportes mais usados sdo: alumina, silica,
carbono (SHMAL, 2011).

Quando os catalisadores sao preparados por impregnacao, sao
chamados de catalisadores suportados. A fase ativa esta dispersa num suporte
inerte ou que constitui uma segunda fase ativa. O suporte transmite ao
catalisador, sua morfologia, textura e resisténcia mecanica.

Assim, neste caso, a dispersao da fase ativa no suporte depende da
concentracao das solucdes, tipo de solvente, temperatura, agitacao, secagem e
tratamentos térmicos. No caso de o suporte ser inativo, sob o ponto de vista
catalitico, o catalisador sera monofuncional e se for ativo, denominar-se-a de
bifuncional (SANTOS, 2007).
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2.4.2 Argilas

Argilas tém sido Uteis a humanidade desde os primérdios da
civilizagdo. Ha dez mil anos, 0 homem ja produzia utensilios e adornos a partir
de barro. As argilas fazem parte de quase todos os tipos de solo e também
podem ser encontradas no estado puro, em depédsitos de minérios (SOUZA
SANTOS, 1975; SOUZA SANTOS, 1998; SILVA, 2008).

O termo argila é utilizado para um material natural de textura terrosa e
de fina granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com uma
quantidade limitada de agua. E finamente dividida, constituida essencialmente
por argilominerais, podendo conter minerais (silicatos hidratados de Al, Fe e
Mg), matéria organica e outras impurezas. Um exemplo de argilomineral
montmorilonita pode ser observado na figura 4, observando-se a férmula
proposta por (SOUZA SANTOS, 1975).

Figura 4 - Formula ideal da montmorilonita

My [Al2xMgx] (Sia) O10(OH)2

ations tetraédricos ~ @nions
tions octagdri

As argilas sdo compostas essencialmente de particulas extremamente
pequenas de um ou mais membros de um grupo de substancias denominadas
argilominerais, que sao silicatos hidratados de aluminio e/ou magnésio
contendo teores significativos de ferro, niquel, cromo e outros cations na
estrutura peculiar dos argilominerais, que geram uma capacidade de troca
reversivel para cations organicos, inorganicos e organometalicos
(RODRIGUES et. al., 2004; SANTOS, 2013).

Sao varios os fatores que fazem das argilas um dos produtos naturais
mais utilizados na atualidade: seu baixo custo, os diferentes tipos e a forma em

que sao encontradas na natureza e a sua abundancia.
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Argilas e minerais de argila tém sido e continuam a ser um dos
minerais industriais mais relevantes e sdo amplamente utilizados em muitas
facetas da nossa sociedade. Elas sdo imprescindiveis na geologia, agricultura,
aplicacbes ambientais construgdo, engenharia, industrias de processo e
aplicacdes tradicionais sdo muitas. Algumas das mais influentes incluem
ceramica, papel, tintas, plasticos, fluidos de perfuracéo, transportadores de

produtos quimicos, descoloracao e catalise.

Tanto os diferentes tipos de argilas como cada uma das variedades de
argilominerais possuem um nome especifico, dentre as quais se destacam as
que sao utilizadas em grande escala pelas industrias de quimicas, como:
caulim, “pballclay” (argila plastica para Ceramica Branca), argila refrataria,
bentonita, terra fuller, argila para fins de construcéo civil (ceramica vermelha e
cimento), vermiculita, talco, pirofilita e amianto ou asbesto (COELHO et al.,
2007).

2.4.2.1 Argilas Bentoniticas

Argila bentonita é formada pela desvitrificacdo e alteracdo quimica de
cinzas vulcanicas. E definida como uma argila constituida essencialmente de
argilominerais do grupo das esmectitas. As esmectitas sao argilas do grupo
dos alumino-silicatos de sédio, magnésio, potassio, ferro, litio e calcio que
possuem como principal argilomineral a montmorilonita.

Os argilominerais desse grupo sao constituidos por duas folhas de
tetraedros de silicato com uma folha central de octaedros de aluminio unidas
entre si por oxigénio, comum as folhas e de forma natural constituida
essencialmente por particulas cristalinas com dimensdes geralmente abaixo de
2um.

O grupo das esmectitas possui a capacidade de trocar céations fixados
na superficie e entre as camadas sem sofrer modificacdo na estrutura
cristalina. Essa facilidade depende da valéncia, da concentracédo, da dimensao
e da hidratacao da argila (SOUZA SANTOS, 1975; DANTAS et al., 2012).
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A denominagéo bentonita foi dada no ano de 1898 por Knight, em Fort
Benton — Wyoming, por ser uma rocha precursora de uma argila plastica
coloidal encontrada em camadas cretaceas em Wyoming- EUA (OLIVEIRA,
2003;CAMPQOS, 2007; SOUZA SANTOS, 1975), como pode ser observado nas
Figura 5 e 6.

Figura 5 - Estrutura da argila bentonitica - filossilicatos 2:1, estruturas constituidas por
duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central octaédrica de alumina, unidas
entre si por &tomos de oxigénio

Fonte: http://www.vulgel.com.br/recursos-minerais

Figura 6 - Diagrama esquematico de uma folha tetraédrica (a) e de uma folha
octaédrica (b). Diagrama esquematico geral de argilas do tipo esmectita
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Fonte: NETO ALBUQUERQUE ET. AL. (2009)
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A classificacdo das bentonitas € realizada segundo seus cétions
trocaveis esses cations trocaveis podem ser sddio ou célcio, chamadas de

bentonitas sddicas ou calcicas, respectivamente.

As bentonitas calcicas, também chamadas de policatidnicas, quando
expostas ao meio aquoso as particulas continuam unidas umas as outras e
quantidade de agua adsorvida é limitada, pois se precipitam rapidamente; logo

essas argilas ndo incham na presenca de agua.

As bentonitas sodicas, por sua vez, incham na presenca de agua. Essa
adsorcdo promove a delaminacdo das particulas proporcionando, a essas
argilas, que incham em agua, usos tecnoldgicos (FERREIRA, 2009). Uma das
formas de se caracterizar a bentonita € baseada na sua capacidade de
inchamento quando se adiciona agua visto que ao entrar em contato com agua,
0s pacotes de argila vao se separando a medida que a dgua penetra entre as
camadas (COELHO et. al, 2007). Este fenbmeno pode ser observado na Figura
7.

Figura 7 - Argilas bentoniticas sédica e calcica em meio aquoso e seco

a | g ooy
b _-/ —j - - I?_-a_?
B:ntl:_mita 31?:2::;1 A.rgl!a._-
sodica policatiAaeT bentonitica

Fonte: AMORIM (2003)

As argilas bentoniticas tém diversas aplicacdes industriais, como na
confeccao de materiais de alto valor agregado, de cosméticos e farmacos, de
tintas de emulsao, de vernizes, de fertilizantes de solos, de descoramento de
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6leos e graxas, uso como aglomerantes para areias de fundicdo, em aerossois,
em colas e adesivos, em latex de borracha, na clarificacdo de cervejas e
vinhos, em esmaltes ceramicos, e em produtos para toalete, em produtos de
limpeza doméstica, para eletro-deposicdo, para revestimento de agregados
como agente catalitico de craqueamento, fabricacdo de argilas organofilicas,
dentre outras. As bentoniticas sddicas se destacam pela sua importancia na
industria de exploracdo de petréleo e de pocos tubulares e na Paraiba
apresenta-se como o principal Estado produtor de bentonita do pais, estando
seus jazimentos localizados principalmente no Municipio de Boa Vista, distante
60 km da cidade de Campina Grande e 180 km da capital Jodao Pessoa. A
quantidade de bentonita bruta e beneficiada (bentonita sédica) produzida na
Paraiba representa 79,34% da producado nacional, enquanto que a Bahia
produz 15,12% e Sao Paulo 4,69%. Logo, a argila se torna relevante fonte de
renda para o Estado da Paraiba. (DEPARTAMENTO NACIONAL DE
PRODUGCAO MINERAL, 2014).

2.4.2.2 Potencial catalitico da argila para obtencao do Biodiesel

Diversos trabalhos tém sido conduzidos no intuito do desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos para a reagao de transesterificagao, tais como o
uso de zedlitas, 6xidos de magnésio, de nidbio, argilas naturais ou modificadas
quimicamente por pilarizacéo, acidificagao e/ou impregnacao.

Dentre tais catalisadores as argilas modificadas quimicamente se
apresentam atraentes para utilizacdo como catalisadores heterogéneos, pois
possuem alta area superficial, propriedades &cido-base e redox ajustaveis,
além da estabilidade térmica.

Ha expectativas de que os catalisadores preparados a partir de argilas
naturais possam aumentar a atividade e o tempo de vida util do catalisador, ja
que a estrutura lamelar confere uma distribuicdo mais homogénea a fase ativa.

Varios sao os estudos que objetivaram a aplicacao de argilas como

catalisadores, dentre os quais citamos algumas pesquisas:
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Lima (2013), que destacou a reutilizagdo da argila vermiculita
modificada quimicamente como base para preparacdo de catalisadores. Os
catalisadores obtidos foram submetidos ao teste reacional, utilizando um
sistema denominado Reator Batelada com pressao autégena. As autoclaves do
sistema foram colocadas em estufa a 200 °C, por 4 horas.

Na reacao foram utilizados 6leo de algoddo e de soja comercial e
alcool etilico absoluto a uma razdo molar 6leo/alcool de 1/12 e 5 % de
catalisador. Foram utilizados os catalisadores Vermiculita “In Natura” (VN),
Vermiculita Natural Impregnada (VI), Vermiculita Natural Impregnada (VNI),
Vermiculita Pilarizada (VP), Vermiculita Pilarizada Impregnada (VPI),
Vermiculita Acida (VA) e Vermiculita 4cida impregnada (VAI) para o sistema 1
(S1) - reator em batelada de pressao autégena, o produto obtido pelo S1 por
meio do catalisador VNI obteve o melhor desempenho na conversao em éster
51,51% e 51,75 %, para 6leo de soja e 6leo de algodao, respectivamente.

Em seguida foi avaliada a reutilizacao do catalisador VNI na reacao de
transesterificacao, via etanol, para o 6leo de soja, obtendo-se uma conversao
em éster de 47,25 %, para a primeira reagdo. Observou-se também que o
catalisador estava ativo para a segunda reacao, alcancando-se uma conversao
em éster de 45,94 %.

Apés os testes de reutilizacao, o catalisador VNI teve seu desempenho
avaliado em um sistema com agitacao e temperatura de 200° C. O catalisador
VNI atingiu conversao em éster etilico de 81,09 % para o éleo de soja e, 79,71
% para o de algodao.

Satiro (2013) avaliou a aplicacao da argila Atapulgita como catalisador,
na forma natural, e apds tratamentos quimicos (pilarizacao, ativacao acida com
acido cloridrico, e impregnacado com MoQOj3) para obtencdo do biodiesel por
meio da reacao de transesterificacao, utilizando o 6leo de soja. O processo de
impregnacao com MoOg3 foi realizado por meio de disperséo fisica, utilizou-se
10g de argila e 7,5 % de 6xido de molibdénio; em seguida, foi calcinada por 4
horas na temperatura de 550 °C.
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A ativacdo éacida da argila foi realizada utilizando-se uma relacao
massa de argila/volume da solugéo de &cido cloridrico, 6 Mol/L, de 1/10g.mL™,
submetida a uma temperatura de 90°C, por 2h, em uma estufa.

Os catalisadores, ap6s receberem os tratamentos quimicos, foram
caracterizados por Difracdo de Raios X, Energia Dispersiva de Raios X e
Micrografias Eletrénicas de Varredura.

As sinteses de biodiesel utilizando os catalisadores foram realizadas
por trés sistemas:

- sistema 1 - reator batelada com pressao autégena;

- sistema 2 - reator batelada com pressao controlada e agitacao e;

- sistema 3- reator Parr 4842.

Em todos os sistemas foram usados uma razéo éleo: &lcool de 1:12, e
temperatura de 200° C, pelo periodo de 4 horas; em seguida, os biodieseis
foram caracterizados e avaliados por medidas de viscosidade cinematica e por
cromatografia gasosa.

Os resultados obtidos foram satisfatorios para obtencdo do biodiesel
partindo de um catalisador tratado quimicamente pois o catalisador Atapulgita
acido impregnado apresentou o melhor potencial catalitico, para o sistema com
o reator Parr demonstrando um rendimento de conversdo em éster de cerca de
82 % e viscosidade cinematica de 7,75 mm?/s, para 6leo de soja.

Marinho (2012) avaliou o potencial catalitico das argilas bentonitica
natural, natural impregnada com éxido de molibdénio, pilarizada e a pilarizada
impregnada com o mesmo metal para obtencdo do Biodiesel. Utilizando uma
razdo molar éleo/alcool de 1/12 e 5 %, de catalisador por meio da reacédo de
transesterificacao etilica, com os 6leos de soja e de algodao em dois sistemas
reacionais, sendo o sistema 1 representado pelo reator de batelada de presséao
autébgena e o sistema 2 um reator quimico com pressdo e agitacao
controladas.

Os Dbiodieseis obtidos das sinteses foram caracterizados por
viscosidade cinematica e cromatografia gasosa. Ap6s as caracterizacdes do
produto obtido o que apresentou melhor desempenho catalitico foi a amostra
pilarizada impregnada com 6xido de molibdénio, alcancando conversdes acima

de 53,69%, no sistema 1, e 54,80% ,para o sistema 2, utilizando o 6leo de soja.
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O resultado para viscosidade cinematica da argila pilarizada impregnada foi
15,22 e 21,80 mm?/s para os sistemas 1 e 2, respectivamente.

Sa et. al. (2011), testaram 15 catalisadores a base de argilas
bentoniticas em dois sistemas A e B, ambos montados e desenvolvidos no
laboratério do CPTECH/BENTONISA, para a producdo de biodiesel via rota
etilica a partir de 6leo de soja comercial.

No sistema A utilizou-se um baldo volumétrico com rolhas, misturando-
se 100,0 g do 6leo de soja, 31,0 g de alcool etilico absoluto e 5 % do
catalisador (argila), mantendo a temperatura entre 80 e 100 °C, sob agitacao
magneética durante 30 minutos.

O sistema B era constituido por um reator em acgo inox Fann HDPT e
uma estufa rotativa Fann, com controlador digital. Para a preparacdo das
reagdes de transesterificacdo foram adicionados 100,0 g do éleo de soja, 31,0
g do alcool etilico e 5 g do catalisador (argila), em um reator Fann HDPT do
tipo autoclave, feito de aco inox, com volume util de 350 ml e pressao
autogena.

Para o sistema A todas as composi¢cdes de biodiesel apresentaram
viscosidades proximas as do Oleo de soja; entretanto, observou-se que as
composicées dos biodieseis C11 e C12 apresentaram viscosidades mais
baixas com reducdes de viscosidade de 37,2 % e 55,8 %, respectivamente, em
relacdo ao 6leo de soja, evidenciando que essas composicdes apresentaram
transesterificacao parcial dos acidos graxos do 6leo de soja.

A partir da analise qualitativa de cor do 6leo definiu-se que o sistema
mais adequado para a producdo de biodiesel foi o sistema B, segundo a
metodologia do CPTECH/BENTONISA, quando observado padrao mais escuro
com a atuacao dos catalisadores argilosos A12, A22, A23, A24. Pela analise de
viscosidade dinamica constatou-se que os catalisadores argilosos A23 e A24
pelo sistema B foram responsaveis por viscosidades mais baixas das
composicoes dos biodieseis C11 e C12 (reducdes de 37,2 % e 55,8 % na
viscosidade, respectivamente), comparando-se com a viscosidade do 6leo de
soja e de todas as outras composicdes de biodiesel. Através desses resultados
observou-se a ocorréncia da reacdo de transesterificagdo, com parcial

conversao do 6leo em biodiesel.
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Pode-se observar, portanto que essas pesquisas evidenciam um
aumento do potencial catalitico dessas argilas, apds serem submetidas aos

tratamentos quimicos.

2.4.2.3 Tratamentos Quimicos Na Argila

2.4.2.3.1 Pilarizacao

Além do fato das argilas esmectitas apresentarem em sua estrutura
caracteristicas favoraveis para as modificagdes quimicas, elas despertam
grande interesse para a industria pois contém no espaco interlamelar, grandes
cations estaveis termicamente que impedem o colapso do empilhamento das
camadas 2:1 quando aquecidas a mais de 400 °C, permitindo assim o processo
de pilarizacao que € um bastante utilizado na catélise heterogénea.

A pilarizacdo consiste na troca iénica entre fons Na* e Ca®*, presentes
nos espacos interlamelares de um argilomineral, pelos polioxocations. Através
da calcinagao, geralmente em temperaturas variadas acima de 250 °C, ocorre
a desidroxilacdo do ion intercalante resultando em 6xidos com estrutura rigida
que recebem o nome de pilar (Figura 8). Esses pilares funcionam como
sustentadores da estrutura da argila quando esta é submetida a altas
temperaturas. E possivel produzir argilas pilarizadas pela intercalacdo tanto de
cations organometalicos complexos, como de poli-hidroxications de Al, Fe, Zr,
Cr, Tie Ga.

A primeira argila pilarizada foi obtida em laborat6rio ha mais de cinco
décadas. O método empregado derivou uma nova classe de materiais porosos
que mais tarde passaram a ter uso como catalisadores heterogéneos e em
processos fisico e/ou quimissorcdo (LUNA E SCHUCHARDT,1998; GUERRA
et al., 2006; MARINHO 2012).
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Figura 8 - Esquema de pilariza¢do
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Fonte: LUNA e SCHUCHARDT (1998)

As argilas pilarizadas sdao materiais que possuem porosidade
permanente obtida através da introducéo de espécies quimicas que funcionam
como pilares de dimens&o molecular entre as lamelas da argila.

Através do processo de calcinacdo ocorre a eliminacdo da agua
presente entre as lamelas produzindo sua porosidade caracteristica das
mesmas. Isto tem, como objetivo principal provocar um espacamento basal
maior das argilas pilarizadas, que podem variar de 7 a 20 A. (LUNA E
SCHUCHARDT,1998; BERTELLA et al., 2011).

O desenvolvimento de argilas pilarizadas comecou em meados dos
anos 50 e se intensificou apos a crise mundial de petrdleo agravada na década
de 70 devido ao interesse por materiais potencialmente aplicaveis no
cragueamento de petréleo que tivessem as mesmas propriedades texturais das
zeolitas. Brindley (1977), citado por NETO (2009), sintetizou materiais de alta
area especifica através da pilarizacdo de montmorilonitas; entretanto, esses
materiais apresentaram baixa estabilidade térmica e hidrotérmica acima de
500K, temperatura de decomposicao desses cations, observando que essas
amostras ndo poderiam ser utilizadas como adsorventes ou catalisadores em
processos a altas temperaturas, o que contribuiu para um aumento no
interesse do desenvolvimento de argilas pilarizadas com alta estabilidade
térmica e hidrotérmica (GUERRA, 2006; SATIRO, 2013; GRECCO et al., 2013).
Devido a estes fatos pesquisas constataram a importdncia do processo de
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pilarizacdo para modificar a estrutura da argila e transforma-la em um material
potencialmente catalitico, com aplicacdo em processos industriais, dentre elas
se destacam:

Bertella et al. (2011), pilarizaram uma argila bentonitica com
polihidroxications de Al utilizando solucdes de acetona como agente expansor.
Foram utilizadas diferentes concentracdes de acetona (75, 50, 25 e 0 %). A
solugéo pilarizante foi obtida utilizando-se 500 mL de uma solugéo de hidrdxido
de sbédio (NaOH) 0,2 mol/L e 250 mL de uma solucédo de cloreto de aluminio
hexahidratado (AICI3.6H20), com concentracao de 0,2 mol/L.

A solucao de hidréxido de sédio foi gotejada lentamente na solucdo de
cloreto de aluminio, numa relagdo molar OH/Al = 2, sob aquecimento a 60 °C e
apos mantida em temperatura ambiente, sob agitacdo, durante 24 horas. Para
o preparo da suspensdao de argila utilizaram-se 3 g de argila para cada
experimento a fim de verificar a melhor relagéo a ser utilizada.

Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X e analise
textural, por adsorcdo de N.. Evidenciou-se que todos os materiais foram
pilarizados obtendo espacamentos basais da ordem de 18 A.

As amostras apresentaram altas areas especificas (todas maiores que
200 m?qg), atribuidas a elevada microporosidade criada com o processo de
pilarizagdo. Entretanto, os melhores resultados foram obtidos com as relacdes
de 25 e 50 % de acetona cujos resultados foram promissores na sintese de
argilas pilarizadas em grande escala, pois ao utilizar acetona como agente
expansor, diminuiu-se os tempos de filtragcdo e a argila tornou-se mais facil de
ser manuseada.

Marinho et al. (2012), pilarizaram a argila bentonitica utilizando uma
solucao pilarizante constituida pela dissolucao da solugdo NaOH na solucao de
AICl3.6H,0, ambas a 0,2 mol/L, sendo obtida ap6s a adicao lenta de solugao de
hidréxido de s6dio em solucdao de cloreto de aluminio, a uma razdo de
OH/AI=2, sob agitagdo constante, utilizando agitador magnético. Apos esta
etapa, a solugéo permaneceu em repouso durante 24 horas.

O processo de pilarizagdo prosseguiu com a dispersao da argila em
agua (6 g de argila para 600 mL de agua deionizada), deixando em repouso
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por 24 horas; em seguida, a solucao pilarizante foi adicionada a suspensao
aquosa da argila. A mistura permaneceu sob agitacdo por 2 horas; passado
este tempo, a mistura reacional foi posta por mais 24 horas em repouso. Apds
o término do tempo de repouso as amostras foram filtradas em um sistema a
vacuo e secadas em estufa a 65°C (x 5 °C), por 24 horas e logo ap6s foram
conduzidas para etapa de calcinagao a 450 °C por 2,5 horas.

Em seguida, os catalisadores preparados foram submetidos aos testes
reacionais para verificar a eficiéncia dos mesmos na reagdo de
transesterificacdo do 6leo de soja, utilizando um sistema composto por um
reator batelada de politetrafluoretileno encamisado por uma pec¢a de aco inox
com agitacdo de 600 RPM. As condicdes reacionais foram: Temperatura igual
a 200 °C, com 4 horas de reacao utilizando uma razao molar 6leo/alcool de
1/12 e 5 % de catalisador referente a massa de éleo utilizada.

As argilas foram caracterizadas por difracéo de raios X, espectroscopia
de energia dispersiva de raios X (EDX). Para a avaliacdo do 6leo e dos
biodieseis foi realizada a andlise da viscosidade cinematica. Pelo processo de
pilarizagdo observou-se que a argila pilarizada foi obtida com éxito comprovado
pelo aumento do espacamento basal da argila na forma natural (11,99 para
14,13 A®), comprovado pelas andlises de DRX e EDX. Dai, evidenciou-se que a

argila pilarizada pode ser aplicada como catalisador na obtengéo de biodiesel.

Analisando os valores de viscosidade cinematica do 6leo de soja para
este trabalho verificou-se que para todas as amostras em estudo, as maiores
reducdes de viscosidade foram encontradas para o 6leo de soja, de vez que
demonstrou melhor eficiéncia em virtude, provavelmente, possuir menor
viscosidade cinematica (17,03mm?/s), fato este que aparentemente facilitou a
ocorréncia da reagao de transesterificacdo, possibilitando a formacao de um

teor maior de ésteres.

Pergher et. at (2005), pilarizaram uma argila brasileira com
polihidroxications de aluminio, preparada pela adicdo lenta de NaOH (0,2
mol/L) a uma solucado de AICI;.6H.O (0,2 mol/L), sob agitacdo continua, até

alcancar uma relagcao molar de OH/Al = 2,0 e envelhecida durante por uma 1 h,
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durante o periodo de 6 a 15 dias, a temperatura ambiente; em seguida, a argila
foi tratada com a solucéo pilarizante preparada em quantidade equivalente a
relagdo Al/mont de 15 meq de argila, durante 2 h, a 25 °C, e sob agitacgao.
Nesta etapa a argila foi utilizada nas seguintes formas: seca, suspensao de
19/15 mL de H>O e suspensao de 1g/100 mL de H.O.

O material resultante, depois de filtrado, lavado e seco em temperatura
ambiente, foi calcinado da seguinte forma: 0,5 h a 150 °C € 2,5 h a 450 °C. Os
métodos utilizados para a caracterizacdo dos materiais solidos preparados
foram analises quimica, difracdo de raios X e propriedades texturais, por

adsorgao de nitrogénio.

Evidenciou-se que o processo de pilarizacdo proporcionou materiais
com maiores conteudos de Al e um aumento do espacamento basal de 9,7 a
18,5 A, indicando a formagdo de um material com suas laminas separadas por
pilares. Esta separacdo das laminas proporcionou uma microporosidade
adicional e, em contrapartida, um aumento da superficie especifica de 41 a até
300 m?/g.

Piasson et. al. 2011 pilarizaram uma argila-quartzo com uma solucao
composta por uma solucdo de 500 mL de NaOH 0,2 mol/L e 250 mL de
AICl3.6H2-0 0,2 mol/L, sob agitacédo por 6 dias.

Continuando e apéds, 3 g da argila purificada foram deixadas, por 2 h,
sob agitacdo com 300 mL de agua destilada e a seguir foi adicionado o agente
pilarizante e deixado sob agitacdo mais 2 h. A seguir, a argila foi filtrada e
lavada até pH 7,00. A argila foi secada em estufa a 80 °C e analisada por DRX,
uma parte foi calcinada a 450 °C, por 3 h para estabilizacdo dos pilares e
também foi analisada por DRX.

A pilarizacao foi confirmada pelo deslocamento do angulo dgo1 para
4,64° para a pilarizada e 5,14° para a pilarizada calcinada (material purificado),
resultando em um espacamento basal de dgs = 19,02 e 17,17 A,
respectivamente. Logo, a pilarizagcdo da argila purificada foi realizada com

sucesso, obtendo-se uma argila pilarizada livre de quartzo como impureza.
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2.4.2.3.2 Ativacdo Acida

A ativacao acida de minerais argilosos é um dos métodos propostos
mais efetivos para produzir materiais ativos visando-se adsorgao e catalise pois
ela modifica suas caracteristicas texturais.

Comumente, a ativacao acida das argilas € realizada utilizando-se o
acido sulfarico ou o cloridrico e se tem encontrado aplicagées em particular nos
processos industriais como a alquilagdo de fendis, polimerizacdo de
hidrocarbonetos ndo saturados, clarificacao de 6leos comestiveis e producgao
de papel para copias xerox (SILVA 2002; PEREIRA 2008).

O comportamento fisico-quimico dos minerais argilosos tem sido
estudado devido a sua acdo com adsorvente e/ou propriedades cataliticas.
Este comportamento é governado pela extensdo e natureza da superficie
externa, que pode ser modificada por tratamentos quimicos e térmicos, 0s
quais aumentam a atividade catalitica e adsorvente de minerais argilosos
(MORALES-CARRERA et.al, 2009; SALES, 2011).

Destaca-se que tratamentos muito fortes diminuem esta atividade. Os
tratamentos de ativacdo acida por meio de acidos inorganicos aumentam a
area especifica da argila atribuida a desorganizagéao da estrutura, a eliminacao
de diversas impurezas minerais, gerando o surgimento de mesoporos. Além
disto, substituem os cations alcalinos e/ou alcalino-terrosos, presentes na
estrutura cristalina ou os cations intercalados trocaveis, pelo ion H3O"
(VACCARI, 1999; SILVA, 2011).

A ativacdo &acida serve para transformar a montmorillonita em
montmorillonita acida pela substituicdo do sédio, potassio, calcio e talvez
magneésio, pelo cation-hidrogénio ou hidroxénio, reduzindo normalmente o teor
de magnésio, ferro e aluminio. Nesta ativacédo parte do hidroxénio é substituido
por Al** estrutural, com destruicdo parcial do argilomineral. A ativacdo &cida
serve também para aumentar a area especifica e a porosidade aparente das
argilas (SOUZA SANTOS, 1975; SILVA , 2011).

Pesquisas constataram a importancia do processo de ativacdo &cida

para modificar a estrutura da argila e transforma-la em um material
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potencialmente catalitico, permitindo sua aplicacdo em processos industriais,
dentre as quais podemos citar:

Pereira (2008), que realizou a ativacao acida das argilas com o acido
sulfarico com uma concentracao de 6M, utilizando quatro tipos de amostras do
tipo bofe, provenientes da cidade de Boa Vista/PB, fornecidas na forma natural
(ndo beneficiada) por industria beneficiadora da regido, cada uma retirada em
depositos de tipos diferentes e avaliadas por técnico da empresa beneficiadora
como representativas dos depodsitos em questdo. Essas argilas foram
denominadas A, B, C e D.

A ativacdo 4&cida foi efetuada com o &acido cloridrico (HCIl) e as
condicoes foram: temperatura de 90°C, tempo de reacéo 1, 2 e 3 horas e de 1
a 7 dias, a relacdo massa argila/ volume solugdo = 1g/10 mL. A solucédo aquosa
6M com o acido cloridrico, foi adicionada sobre a amostra seca, em seguida, a
mistura foi agitada manualmente e a disperséo levada a estufa, a 90°C + 5°C.
Apoés o tempo de reagdo de 1, 2 e 3 horas. As misturas obtidas foram filtradas a
vacuo e lavadas com agua destilada até que o pH dos filtrados ficasse em
torno de 6.

Continuando os materiais obtidos foram secados em estufa a 60°C +
5°C e apds 48 horas foram desagregados e caracterizados. Evidenciou-se,
através dos resultados obtidos pelo DRX e FTIR, que as argilas ativadas com o
tempo de 1, 2, 3 horas obtiveram picos com pequena diminuicdo de
intensidade em relacdo a amostra sem tratamento, indicando que o tratamento
ndo provocou danos substanciais nas camadas octaédricas dos argilominerais.

Ja nas argilas que foram submetidas ao tempo de 7 dias observou que
as mesmas obtiveram danos nas suas camadas, ou seja, promoveram a
destruicdo das camadas do argilomineral esmectitico. Logo, observando-se
que as argilas ativadas nos tempos de 1, 2 e 3 horas, apresentam um poder
descorante no 6leo vegetal de soja, muito parecido com o da argila natural.

Bertella et al.(2010), realizaram a ativagdo acida de argila betonitica
utilizando o &cido cloridrico 6M, nos tempos de reacédo de 1, 2 e 3 horas, na
temperatura de 90 °C, sendo a relagdo massa argila/volume solug¢édo 1g/10mL.
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Inicialmente foi preparada a solugao aquosa 6M com o acido cloridrico,
a qual foi adicionada sobre a amostra seca; em seguida, a mistura foi agitada
manualmente e a dispersao foi levada a estufa, a 90°C = 5°C. Ap6s o tempo de
reacdo de 1, 2 e 3 horas, as misturas obtidas foram filtradas a vacuo e lavadas
com agua destilada até que o pH dos filtrados ficasse em torno de 6.

Os materiais obtidos foram secados em estufa a 60°C + 5°C e ap0s 48
horas foram desagregados e caracterizados. As amostras natural e ativadas
foram caracterizadas por DRX, BET, EDX.

As andlises mostraram que esta argila é composta,
predominantemente, por montmorillonita contendo quartzo como impureza. Os
resultados referentes as argilas ativadas indicaram que o tratamento acido nao
destruiu a estrutura das mesmas, mantendo o espagcamento basal das argilas
em aproximadamente 15 A.

A amostra ativada por 3h, foi a que apresentou maior area superficial
de 234,876 m?g, indicando que quanto maior o tempo do tratamento acido,
maiores sao os valores de area superficial especifica obtidos.

Santos (2013) avaliou a influéncia da ativagdo acida com os acidos
cloridrico e sulfurico na absorcdo de Pb?". As condicdes operacionais foram;
tempo de agitacdo de 2 e 4 horas, temperatura de 25 ou 90°C, por 24 horas e
concentracbes de 2, 4 e 6 molL'. Os materiais demonstraram um

comportamento equivalente para os dois acidos.

Satiro (2013) realizou a ativagcado acida de argila atapulgita utilizando o
acido cloridrico 6M, no tempo de reagao de 2 horas, na temperatura de 90°C,
sendo a relagdo massa argila/volume solugéo 1g/10mL.

Inicialmente foi preparada a solucao aquosa 6M com o acido cloridrico,
a qual foi adicionada sobre a amostra seca; em seguida, a mistura foi agitada
manualmente e a dispersao foi levada a estufa, a 90°C + 5°C. Ap6s o tempo de
reacdo de 2 horas, as misturas obtidas foram filtradas a vacuo e lavadas com
agua destilada até que o pH dos filtrados ficasse em torno de 6.

Os materiais obtidos foram secados em estufa a 60°C * 5°C e apdés 24
horas desagregados e caracterizados por DRX. Observou-se que as amostras
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ativadas foram as que obtiveram uma reducdo de impurezas além de

evidenciar o aumento da intensidade na fase caracteristica da argila.

2.4.2.3.3 Impregnacao

A maioria dos catalisadores podem atuar como suporte estrutural ou
nao, como no caso da alumina e da silica, que podem atuar como suporte, ou
ndo, dependendo da aplicacdo. A etapa de impregnacado tem forte impacto
sobre a qualidade final do catalisador.

Destaca-se que a impregnacdo depende do método utilizado, do
material a ser impregnado, das propriedades das particulas, da natureza das
substancias ativas e as condi¢cdes de secagem e ativacao.

O processo de impregnacao compreende duas etapas principais, ou
seja, a impregnacao propriamente dita e a subsequente secagem,
eventualmente seguida de calcinacdo ou reducdo em que o metal é
transformado em suas formas ativas (REGALBUTO, 2007).

Embora exista uma série de estratégias para o processo de
impregnacado, a incorporagdo do Oxido no suporte pode ser realizada por:
dispersao fisica, precipitacdo, calcinacdo, reducdo, etc. (MORENO e
RAJAGOPAL, 2009).

Segundo BRAUN et al. (2000), citado por Silva (2011b), a impregnacgao
por dispersao fisica apresenta vantagem em relacdo as demais técnicas, pelo
seu baixo custo, pois esta técnica ndo exige equipamentos sofisticados e a
baixa geracao de efluentes e residuos, e também evita calcinagdes adicionais,
0 que reduz ainda mais os custos com energia.

E um processo de preparacdo de catalisador que consiste na mistura
mecanica da fase ativa (metal, 6xido metalico, sais hidratados, etc.) com o
suporte, seguido de tratamento térmico (calcinagdo) para a distribuicao do
metal sobre a superficie do suporte (KNOZINGER e TAGLAUER, 1999).

Vale ressaltar que a impregnacao por dispersdo fisica € amplamente
utilizada na dispersdao de uma série de éxidos metalicos, tais como trioxido de
molibdénio (MoQ3), 6xido de tungsténio (WQOs3), nitrato de niquel hexahidratado
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(Ni(NO3)2 6H20), em suportes como Al,O3, FeoO3 e zedlitas. (HUANG et al.,
2003; XIAO et al., 1998).

Dentre os catalisadores heterogéneos que podem ser utilizados na
sintese de biodiesel estdo os sélidos acidos e basicos, passiveis de ser
classificados em acidos/bases de Lewis ou de Brénsted e podendo, em muitos
casos, os dois tipos de sitios estarem presentes dificultando avaliar a
importancia de cada um (DI SERIO et al., 2008). A aplicacdo desses 6xidos de
transicdo como fase ativa apresenta-se como opg¢ao viavel para a industria de
biocombustiveis.

O triéxido de molibdénio (MoO3) € um 6xido de metais de transicao
podendo apresentar ndo apenas sitios acidos de Lewis como de Brénsted,
permitindo o seu uso na obtengcdo de biodiesel por reagao de esterificacdo ou
transesterificacdo (GALVAO et al., 2012).

Silva (2011) sintetizou biodiesel utilizando, como catalisador, a peneira
mesoporosa MCM-41, impregnada com triéxido de molibdénio (MoO3) e 6xido
de niquel (NiO) com trés niveis de concentragédo de 1, 3 e 5%. Foram usadas
nas reacdes de transesterificacdo e esterificacdo do 6leo de algodao com
alcool (etilico e metilico), otimizando os processos reacionais por meio de
planejamento experimental, que obteve as melhores conversdes na reagédo de

transesterificacao utilizando 5 % MoO3-MCM-41, como catalisador.

Para a reacdo de transesterificagdo metilica foi obtida uma converséo
de 71,7%, em éster, nas condicoes de temperatura 180 °C, razao molar 1:12 e
1% de catalisador. Para a reacao de transesterificacao etilica foi obtida uma
conversao de 80,28%, em éster, nas condi¢cdes de temperatura 180 °C, razdo
molar 1:12 e 2% de catalisador.

2.5 CARACTERIZACOES

A caracterizacdo adequada dos catalisadores pode proporcionar
melhor compreensdo dos aspectos fundamentais dos fendbmenos cataliticos

ajudando no desenvolvimento de catalisadores mais eficientes. As
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caracterizagdes dos materiais colaboram tanto na elucidacédo dos aspectos das
amostras como na composicao quimica; tamanho, forma e distribuicao; fases,

estruturas e superficies.

Utilizando essas técnicas de caracterizacdo pode-se citar os trabalhos:

Kojuch et. al. (2011) utilizaram membranas de nanocompoésitos de
poliamida 6.6 e 3% de argila bentonitica tratada (ACT) e nao-tratada (AST). A
argila BRASGEL PA (sédica ativada), foi fornecida pela Industria Bentonit
Unido Nordeste (BUN) ja organicamente modificada usando o sal quaternario
de amonio.

Os nanocompdsitos foram preparados pelo método de intercalacao por
fusdo no qual a mistura foi processada em misturador interno acoplado a um
Rebmetro de Torque. As membranas na forma de filmes finos foram
preparadas por meio da técnica de inversao de fase.

Os nanocompésitos foram caracterizados por difracdo de raios-X
(DRX), enquanto que as membranas foram caracterizadas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV).

Pela técnica de DRX comprovou-se que, com o aumento do teor de
argila, diminuiu-se a probabilidade de se obter um nanocompdsito totalmente
esfoliado e a partir das micrografias obtidas pelo MEV, observou-se que todas
as membranas possuem uma camada densa e uma camada porosa e que, de
modo geral, os poros das membranas de PA 6.6 com 3% de argila (ACT) séo
mais interconectados, se comparados aos poros das membranas de PA 6.6,
que sdao membranas compostas por 3% em peso de argila bentonitica sem
tratamento (AST) e tratada com o sal (ACT). Desta forma, pode-se observar
que a membrana de nanocompdsito com argila tratada (ACT) apresenta
potencial para separacao agua-éleo.

Leite et. al. (1999) pilarizaram uma argila esmectita natural (ARG-
Natural), da regido de Campina Grande — Paraiba/Brasil, para ser avaliada
como catalisador na alquilacdo de benzeno com dodeceno. Para isto utilizaram
o complexo de aluminio a uma temperatura de 25°C, durante 48 horas além de
uma concentracao de argila na faixa de 2% (m/v).
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Em seguida, para minimizar o teor de cloreto o catalisador foi lavado
até que a medida de condutividade da agua resultante atingisse valor igual ou
inferior a 30 pS. Logo apéds, o material foi secado em estufa a 60°C e entao
calcinado na temperatura de 500°C, por 3 horas, com fluxo de ar.

Para melhor evidenciar o efeito da intercalagdo uma amostra de
esmectita natural foi calcinada nas mesmas condigbées da argila ARG-773; em
seguida, os materiais foram caracterizados por: Raio X fluorescéncia e
difracdo, RMN e andlise textural por N> adsorcao.

Observou-se que o processo de pilarizacao das argilas proporcionou
aumento da area especifica e do volume de poros, em relacdo ao material de
partida, pois o material calcinado a 500°C, sem pilarizacdo, apresentou o
colapso da estrutura, ao contrario do material pilarizado na mesma
temperatura.

Logo, evidenciou-se que as argilas pilarizadas com complexos de
aluminio sdo catalisadores solidos acidos com tamanhos de poros adequados
que podem proporcionar um bom desempenho catalitico para producédo de
alquilbenzeno linear.

Rodrigues et. al. (2006) caracterizaram as argilas esmectiticas
“Chocolate” de Boa-Vista - PB, visando sua aplicacdo em catalise. As argilas
foram caracterizadas na sua forma natural, secadas e moidas, e sé entao
submetidas a ativagao acida.

A ativacao foi efetuada com &acido cloridrico nas seguintes condicoes:
temperatura 90 °C; tempos de reacdo de 1 h, 2 h, 3 h e 7 d; concentracéo do
acido de 6M; relacdo massa argila/volume solugéo 1 g/10 mL.

Logo apés as argilas foram caracterizadas por fluorescéncia de raios X,
difracdo de raios X e espectrofotometria de absorcdo éptica na regidao do
infravermelho. Os resultados mostraram que o tratamento acido alterou a
estrutura da montmorilonita, porém os testes de avaliacdo catalitica realizados
durante a isomerizagdo do meta-xileno mostraram que todos os catalisadores
sao ativos para a referida reacdo, mas a conversdao melhora com o tratamento
acido nos tempos 1 h,2he 3 h.

Lima (2013) caracterizou a argila vermiculita natural e apés tratamentos

quimicos, como pilarizagdo, ativacdo acida com o &cido cloridrico e
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impregnacao com o 6xido de molibdénio, com o intuito de avaliar sua atividade
catalitica como suporte e como catalisador na sintese do biodiesel pela reagéao
de transesterificacdo, em seguida, os catalisadores foram caracterizados por
DRX, MEV, EDX, FTIR. A analise de drx indicou os picos caracteristicos da
argila como as fases vermiculita, quartzo e mica; também foi possivel verificar
que a pilarizacdo ou intercalacdo do ion Keggin ndo ocorreu para a argila
vermiculita, pois ocorreram uma reducdo do espacamento interlamelar e
reducdes significativas nos espacamentos interlamelares foram verificadas na
vermiculita na forma &acida; ja para a analise de MEV observou-se uma
estrutura lamelar tipica do mineral vermiculita. Essa morfologia apresentada
pela vermiculita possibilita que outras moléculas se difundam para o seu
interior e incorporem em sua estrutura, com grande variedade nos tamanhos
das particulas, porém mesmo com os diferentes tipos de tratamentos
empregados na argila, ndo foram observadas mudangas significativas na
morfologia da vermiculita. Pelo EDX foi verificada a presenca de SiO,, Al,Os,
CaO e FexO3 que sao 6xidos caracteristicos da argila Vermiculita. Pela
analise de FTIR foram observados que os espectros dos catalisadores tém
uma similaridade, diferindo apenas na banda de vibracao relativa a 800-1200
cm™' correspondendo ao surgimento da ligacdo Mo-O nas argilas impregnadas.
Este aparecimento das bandas referentes a ligacdo Mo-O se refere as
amostras que foram tratadas quimicamente através do processo de
impregnacao utilizando o trioxido de molibdénio. Em todos os espectros
observa-se a presenca de hidroxilas (bandas entre 3000-3700 cm™), agua
adsorvida (bandas entre 1600-1700 cm™), assim como as bandas referentes as
ligagdes Si-O (900-1130 cm™) e das ligagdes Al-O (700-800 cm™).

2.5.1 Caracterizacoes dos materiais argilosos

Inimeras técnicas sdo utilizadas na caracterizacdo dos materiais,
dentre as técnicas analiticas mais utilizadas em argilas pode-se destacar:
Difracdo de Raios X, Espectroscopia de dispersao de Raios X, Microscopia
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Eletrénica de Varredura, Espectroscopia na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (PICCOLI, 2006).

2.5.1.1 Difracao de Raios X

A difracédo de raio X nao se aplica somente a determinacéo da estrutura
dos materiais; ela é usada frequentemente no laboratério para fazer a
identificacdo das fases presentes, o grau de cristalizacao, o parametro de rede
e o tamanho de cristalito de um material.

Todo potencial da difracdo de raios X para a andlise dos materiais
surge de um fato simples: o comprimento de onda da radiacdo X. Os raios X
sao ondas eletromagnéticas com comprimento de onda da ordem de grandeza
de 10 "®m, 1 Angstrom ou 0,1 nanémetro (nm). Esta é a mesma ordem de
grandeza das ligagdes entre os atomos nos materiais liquidos ou sélidos.
Assim, a matéria condensada serve como uma espécie de rede de difracao
(SHMAL, 2011).

Os efeitos de interferéncia causados pelo espalhamento de radiagcbes
eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda (raios X) pelos materiais,
em particular os catalisadores (argilas), podem informar sobre as estruturas
superficiais, 0 tamanho de particulas e dentre as fases associadas pode haver
quartzo, feldspato, mica e hidréxidos.

A difracao de raios X, segundo a Lei de Bragg, estabelece a relacao
entre o angulo de difragdo e a distancia entre os planos que a originaram
(caracteristicos para cada fase cristalina). Os valores de posicées dos picos
dependem da geometria da rede cristalina e as intensidades dependem das
espécies e do arranjo dos atomos dentro da célula.

Difratogramas de raios X apresentam a intensidade da difracdo das
radiacdes nos planos atdmicos das amostras em funcao do angulo de difragéo.
Este angulo é relacionado a disténcia entre os planos, através da lei de Bragg;
sendo 4=2.d.senB. Onde; A= comprimento de onda dos raios incidentes; d =
distancia interlamelar; 6 = &ngulo de difragéo.
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2.5.1.2 Analise Quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-
X por Energia Dispersiva (EDX)

E uma técnica que consiste em analisar quimicamente, identificar e
semi-quantificar proporcionalmente a composicdo quimica global de um sélido
por meio da energia dispersiva de raios X.

Segundo Marinho (2012) e Dantas (2012), EDX € uma técnica analitica
usada para a anélise elementar ou caracterizagcdo quimica de uma amostra. E
uma das variantes da espectroscopia por fluorescéncia de raios X que se
baseia na investigacdo semi-quantitativa dos 6xidos de elementos presentes
em uma amostra através de interagdes entre particulas ou radiagao
eletromagnética e matéria, analisando os raios X emitidos pela matéria em

resposta a incidéncia de particulas carregadas.

2.5.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) tem como propdsito
avaliar a morfologia superficial da argila antes e ap6s os tratamentos
realizados. Esperando-se obter a morfologia irregular caracteristica da argila
utilizada, ou seja, a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) serve
para fazer caracterizacdo dos aspectos morfolégicos dos catalisadores,
permitindo também, em casos particulares, visualizar particulas metéalicas nos
suportes, medir o tamanho dessas particulas, determinar o didmetro médio, no
caso de particulas esféricas, e, consequentemente, a area metalica por grama
de material. Pode-se, ainda obter a identificacdo quimica qualitativa de
pequenas particulas da argila visualizadas pelo microscépio através de
emissoes de raios X caracteristicos especificos para cada elemento, através da
técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

No caso de medidas de MEV de amostras ceramicas, estas devem ser

recobertas com uma camada de ouro para que 0s raios incidentes sobre o
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material possam ser refletidos (SILVA, et. al., 2008). Esta metodologia é
considerada importante nos estudos mineral6gicos de vez que possibilita reunir
informacdes diversas sobre a amostra, tais como: textura e topografia,
distribuicao dos elementos presentes, composicdo e homogeneidade quimica
dos minerais, em imagens de elétrons secundarios e/ou retroespalhados com
alta definicdo e por aumentos da ordem de alguns milhares de vezes
registradas fotograficamente (Drozinsk, 2003).

2.5.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) € utilizada para
argilas quando se deseja obter informagdes da estrutura de um material, além
de permitir a identificacdo de uma microestrutura utilizando a técnica de
difracédo de elétrons ou a imagem obtida em alta resolucéo, ou seja, consiste na
resposta caracteristica de cada elemento quimico a emissdo do feixe de
elétrons, capaz de arrancar elétrons das camadas menos energéticas dos
atomos (mais préximas ao nucleo) e como neste transito de elétrons sobra
energia, 0 excesso é emitido como fétons na faixa dos raios-X com
comprimentos de onda caracteristicos para cada elemento quimico,
possibilitando assim, a sua identificagdo discriminada no espectro obtido na
andlise (SILVA, 2011; DROZINSK, 2003).

2.5.1.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho é uma
técnica que verifica através de absorgdes em faixas de comprimentos de ondas
determinadas, a presenca ou auséncia de grupos funcionais que podem levar a

estrutura da molécula.
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E uma técnica analitica importante, pois tem varias aplicagdes, como o
estudo de polimeros, identificacdo de compostos inorganicos e organicos,
analises de misturas complexas, como gasolina e poluentes atmosféricos,
controle de qualidade de produtos diversos, mecanismo de catalise etc
(BARBOSA, 2007).

Os espectros de absorcao no infravermelho podem proporcionar muita
informacao sobre identificacdo, quantificacdo e aspectos estruturais dos
mineras argilosos, cristalinos ou amorfos, pois, as frequéncias das bandas de
absorcdo dependem da natureza dos atomos (massa e cargas elétricas)
envolvidos nas vibracbes, e dos seus arranjos geométricos (energia das
ligacdes) entre eles (VILAR, 2007; SANTOS, 2013).

2.5.2 Caracterizacdo dos Oleos e dos Biodieseis

Embora hajam vérias analises utilizadas para determinar e avaliar a
qualidade do biodiesel, segundo a Agéncia Nacional do Petréleo como: indice
de acidez, ponto de fulgor, numero de cetano, glicerol livre, indice de lodo,

viscosidade cinematica, e teor de éster (cromatografia).

Para este trabalho serdo utilizados a viscosidade cinematica e o teor de
éster avaliado por cromatografia gasosa. Por serem técnicas tidas como
parametros provenientes da normatizacdo do diesel mineral e as quais foram
originados de anadlises de 6leos vegetais, comumente utilizados na industria

oleoquimica para avaliar e monitorar a qualidade do biodiesel.
2.5.2.1 Viscosidade Cinematica

A viscosidade é a medida da resisténcia da vazdo de um liquido
associada a friccado ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa sobre

outra, afeta a atomizacdo do combustivel no momento de sua injegdo na

camara de combustdo e, em ultima andlise, a formagéo de depdsito no motor.
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Quanto maior a viscosidade maior também a tendéncia do combustivel em
causar tais problemas. Um aumento no tamanho da cadeia, ou no grau de
saturacdo, aumenta proporcionalmente a viscosidade (KNOTHE, 2006,
MORAIS, 2008).

A viscosidade é uma analise de grande importancia para verificacao da
qualidade do biodiesel. A viscosidade do biodiesel é levemente maior que a do
diesel mineral. Este é um parametro usado para monitorar a qualidade do
biodiesel (KNOTHE, 2006; MORAIS, 2008).

Essa propriedade apresenta variacées inversas com a temperatura,
quanto maior a temperatura menor sera a viscosidade. A viscosidade do
biodiesel depende da composicao do éleo vegetal usado como matéria-prima.
A temperatura de referéncia a 40 °C representa a temperatura de
funcionamento em maquinas. A viscosidade cinematica a 40 °C para o 6leo
vegetal de soja é 35,8 mm?/s (SHRIRAME et. al., 2011).

2.5.2.2 Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa é uma técnica bastante utilizada para fins
analiticos, por fornecer um meio rapido e facil para determinar o numero de
componentes em uma mistura, a presencga de impurezas em uma substancia e,
muitas vezes, o esclarecimento a primeira vista sobre a identidade de um
composto. Envolve uma fase mével, tanto liquida como gas, que passa sobre a
superficie de uma fase estacionaria, a qual € fundamentada na separacao de
componentes de uma mistura que ocorre devido a diferentes interacdes, entre
duas fases imisciveis.

Esta andlise pode ser utilizada para a identificacdo de compostos, por
comparagcdo com padrdes previamente existentes, para a purificacdo de
compostos, separando-se as substancias indesejaveis e para a separacao dos
componentes de uma mistura (EWING, 1972).

Logo, a analise do biodiesel por cromatografia gasosa visa verificar o
percentual do éleo que foi convertido em éster. Segundo a ANP, tem que estar
em torno de 96,5%.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados na pesquisa,
as técnicas para caracterizacdo da argila na forma natural e tratada
quimicamente, além dos tratamentos quimicos e térmicos realizados na

preparagéo dos suportes cataliticos.

3.1. MATERIAIS

3.1.1. Materiais argilosos

A argila bentonitica soédica natural foi fornecida pela empresa
BENTONISA - BENTONITA DO NORDESTE S.A., denominada de Bentogel —
J. De acordo com a empresa este tipo de argila é produzido em grande escala,
sendo comercializada para diversas industrias.

A argila Bentogel — J natural foi submetida a tratamentos quimicos
como pilarizacdo, ativacdo &acida e impregnacao, a qual foi testada
posteriormente como catalisador na sintese de biodiesel.

Os materiais argilosos utilizados como suportes cataliticos

para sintese de biodiesel foram:

e Argila Bentogel — J natural s6dica (BSN);

e Argila Bentogel — J natural sédica impregnada com MoO3 (BSNI);

e Argila Bentogel — J pilarizada (BSP);

e Argila Bentogel — J pilarizada utilizando-a impregnada com MoOj3
(BSP1l);

e Argila Bentogel — J acidificada com acido cloridrico (BSA1);

e Argila Bentogel — J acidificada com &cido cloridrico impregnada com
MoOs3 (BSAT1I);

¢ Argila Bentogel — J acidificada com acido sulfurico (BSA2);

e Argila Bentogel — J acidificada com &cido sulfurico impregnada com
MoO3; (BSA2 I).

Poliana Harlanne Dantas Felix



Modificagdo quimica da argila bentonitica para uso como suporte catalitico para a

sintese do biodiesel 61

3.1.2. Reagentes utilizados

e Cloreto de aluminio (Al,Clg6H20) P. A. 99,5 % (Vetec).

e Hidréxido de sédio (NaOH) P. A. 97 % (Vetec).

e Acido cloridrico HCI, 35% P.A (VETEC).

e Acido sulfurico H2SO4, 95% (VETEC).

e Molibdato de Aménio ((NH4)6Mo,024-4H-0)) P. A. 98 %.

3.2.METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho foi dividida na sequéncia abaixo e pode
ser observada no fluxograma da Figura 9:

1 — Selecao e limpeza das amostras

2 — Pilarizagéo da Argila Natural;

3 — Ativacao da Argila Natural com os acidos (HCI, HoSOy);

4 — Impregnagéao do Metal na Argila Natural, Pilarizada e Acidificada;

5 — Caracterizacao dos Catalisadores;

6 — Sintese do Biodiesel;

7 — Caracterizacao dos Biodieseis.
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Figura 9: Fluxograma das etapas realizadas para o desenvolvimento deste trabalho

Selegdo e limpeza
das amostras.

1 1
A A
Pilarizagdo da argila Ativagdo da argila
natural natural com os
acidos (HCL, H,S0,)
A A
Impregnagdo do impregnacgado do
metal na argila metal na argila
pilarizada acida
N
h |
e N
Caracterizagdo dos Caracterizagdo dos
suportes suportes
N ),

\? )

Sintese do Biodiesel

Caracterizagdo dos
Biodieseis

3.2.1. Pré - Tratamento da Argila “in natura”

A argila Bentongel - J foi secada a 60°C, por 24h, em estufa para
eliminar o excesso de umidade; em seguida, foi peneirada em uma peneira de
malha de 200 mesh, para atender as especificagbes de granulometria,
estabelecidas pelas metodologias utilizadas.
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3.2.2. Metodologia para pilarizacao da argila natural

O processo de pilarizacao da argila Bentogel — J natural, foi baseado
na metodologia de Leite et al. (1999), pois esta metodologia apresentou
resultados significativos com relacdo ao aumento do espacamento basal da
argila quando pilarizada. Foram utilizadas as solugdes de Al,Cl;6H.O e de
NaOH. Foi iniciado com o aquecimento da solucdo de cloreto de aluminio
Al>Cl36H,0, sob agitacdo constante e aquecimento (60°C), em seguida, foi
adicionado a solucdo NaOH, ambas a 0,2 mol/L, razdo OH/Al = 2. A solucao
pilarizante foi obtida ap6s a adicao da solugcao de hidréxido de sédio na solugcéao

de cloreto de aluminio.

Apls esta etapa a solugdo permanecera em repouso 24 horas. Logo
apos, se verifica o pH da solucdo. O processo de pilarizacao prosseguiu com a
adicdo da argila na solucao pilarizante. A mistura permaneceu sob agitacao por
2 horas. Passado este tempo, a mistura reacional foi posta, por mais 48 horas,
em repouso. Apds o término do tempo de repouso as amostras foram filtradas
em um sistema a vacuo e secadas em estufa a 65°C (x 5°C), por 24 horas e
logo ap6s conduzidas para etapa de calcinagéo a 500°C, por 3 horas. Podendo
ser observada na figura 10.
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Figura 10 - Fluxograma ilustrando processo de pilarizagao da argila
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Fonte: Dados da pesquisa

3.2.3. Ativacao da argila com os acidos (HCI, H,SO,)

O fluxograma da metodologia aplicado na ativacdo acida esta

apresentado na Figura 12. A ativacdo foi realizada com os acidos cloridrico

(HCI) e sulfurico (H2SO4), nas seguintes condicoes; temperatura 90 °C; tempo

2h; concentragdo do acido 6 mol.L™"; relacdo massa de argila/volume da

solugdo (g.mL™): (1:10).
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Figura 11 — Fluxograma do processo de ativagao acida (HCI, H2S04)
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Fonte: Dados da pesquisa

De acordo com a metodologia utilizada por RODRIGUES et al. (2006) e
PEREIRA (2008), foram preparadas, inicialmente, as solu¢gbes aquosas dos
acidos cloridrico e sulfurico na concentracao requerida (6 mol/L); em seguida, a
argila foi adicionada na solu¢do acida contida em um recipiente, e depois a
mistura foi levada a estufa a 90°C, por 2 horas. Ap6s o tempo da reacao, as
misturas obtidas foram filtradas a vacuo e lavadas com agua destilada até que
o pH ficasse em torno de 6,0. Os materiais obtidos foram secos em estufa a
60°C, por 24h e desagregadas manualmente em almofariz com pistilo,
peneiradas e caracterizadas.

3.2.4. Impregnacao do Metal na Argila Natural, Pilarizada e Acidificada.

Para a impregnagéo do metal na argila natural, pilarizada e acidificada
foi realizado um processo de dispersao fisica utilizando a metodologia adotada
por Silva (2011).
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As argilas Bentogel - J natural, pilarizada e acida foram impregnadas
com 7,5% 6xido de molibdénio. Foi utilizada para esta impregnacéo, a argila
natural (BSN) misturada com o molibdato de aménio, por 30 minutos. Em
seguida, este material foi seco a temperatura de 60°C, durante 24 horas, e
calcinado a 550°C durante 4 horas, com a finalidade de promover o
espalhamento térmico e fixacdo do metal na estrutura. Este mesmo
procedimento foi utilizado para impregnacédo na argila apds os tratamentos de

pilarizacao e acidificacao. O processo pode ser observado na figura 13.

Figura 12- Fluxograma do processo de impregnagao

Argila Heptamolibdato
Bentonitica de amonio

Dispersao fisica

por 30 minutos

Calcinagao 550°C

Fonte: Dados da pesquisa

3.2.5. Caracterizacao dos Catalisadores Argilosos

As amostras argilosas foram caracterizadas pelas seguintes técnicas:
Difracdo de Raios X (DRX), Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e

Espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR).
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3.2.5.1 Difracao de Raios X (DRX)

As curvas de difracdo de raios X das amostras foram obtidas por um
difratbmetro da marca Shimadzu, modelo XRD 6000, com radiacdo CuKa
(30kV e 15mA) numa varredura de 2°<26<80° com passo de 0,02°. Os ensaios
formam realizados no Laboratério de Avaliacido e Desenvolvimento de
Biomateriais (CERTBIo) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCGQG).
A identificacdo de fases foi feita por comparacdao com difratogramas de fases
puras obtidos experimentalmente e/ou calculados.

3.2.5.2 Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A analise foi realizada em um equipamento da marca Shimadzu 720,
no LCM/UFCG, que tem a capacidade de realizar as analises de sédio a
uranio. Os resultados obtidos foram comparados aos dados do software

Shimadzu.

3.2.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas apds a metalizagdo das argilas com ouro
e/ou paladio. O aparelho utilizado para analise de MEV foi um microscépio
eletrdnico de varredura da marca Philips, modelo XL30. As analises foram
realizadas no Laboratério de Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais
(CERTBIo) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCGQG).

3.2.5.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O aparelho utilizado para andlise de EDS, foi um microscopio eletrénico
de varredura da marca Philips, modelo XL30, utilizando-se 0 mesmo para a
analise do MEV. As analises de EDS foram realizadas no Laboratério de
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Avaliacdo e Desenvolvimento de Biomateriais (CERTBIio) da Universidade
Federal de Campina Grande (UFCGQG).

3.2.5.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR)

O aparelho utilizado para andlise de FTIR foi um espectrofotémetro
marca Bomem, modelo MB-102 séries FT-IR, na regido do IR, de 4000-600 cm’
' As andlises foram realizadas no Laboratério de Avaliagdo e Desenvolvimento
de Biomateriais (CERTBIio) da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG).

3.2.6 Sintese do Biodiesel

Para a sintese do biodiesel foi utilizado um sistema visando a reacao
de transesterificacdo, denominado S; - Reator Batelada com Pressao
Autogena. As quantidades utilizadas dos reagentes no sistema, foram: 25 g de
Oleo de soja; 5 % de catalisador, referente a massa do 6leo vegetal, numa
razdo molar de 1:12, referente a massa do 6leo vegetal/alcool etilico. Para a
prova em branco foi utilizada apenas a massa de 6leo de soja nas mesmas
condicoes tempo e temperatura.

Segue a descricao detalhada do sistema S¢ (SILVA, 2008).

A) Sistema S1 - Reator Batelada com Pressao Autdgena

Para a obtengédo de biodiesel foi utilizado o mesmo sistema adotado
por Silva (2011), que é constituido de reator politetrafluoretileno, autoclaves
inox e estufa com termémetro.

Os biodieseis foram obtidos a partir do 6leo de soja, alcool etilico
anidro e argila como catalisador. Nas sinteses dos biodieseis foram utilizados

25 g de oleo, 16,07 g (razdo 1:12) de alcool etilico absoluto e 1,25 g de
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catalisador correspondentes a 5% de argila. Esta mistura foi mantida na

temperatura constante em 200 °C, durante 4 horas.

Figura 13 - Sintese do biodiesel no sistema S1

Oleo de soja || Catalisador || Alcool etilico
(25 g) (5 %) razéo 1:12

l

Reator politetrafluoretileno
—autoclaves inox Estufa

(200 °C durante 4 h)

Fonte: MARINHO, 2012

No sistema S € simples, foi utilizado um reator de politetrafluoretileno
encamisado por uma autoclave inox com as seguintes dimensdes: 59 mm de
diametro e 115 mm de altura, sem agitacédo, temperatura ajustavel na estufa e
pressao autdgena. Nele é colocado, a mistura reacional e, em seguida, o reator
€ posto dentro de uma estufa aquecida na temperatura de 200°C, por um
tempo de 4 horas.

Apoés o término do tempo de sintese as amostras foram retiradas dos
reatores, resfriadas, colocadas em um funil de separagdo para a retirada da
fase mais pesada (catalisador e glicerina). Em seguida, realizou-se a lavagem
com agua deionizada (70°C ou 80°C), em um funil de separagéo, para a
remocao do catalisador e do sabdo que estavam misturados com o biodiesel.
Logo apds a mistura sobrenadante foi transferida para um béquer e levada
para a estufa a 110°C, por aproximadamente 1 hora, para a completa remocéao
de agua. A amostra obtida foi guardada em vidro @mbar e submetida as

caracterizagdes (Viscosidade Cinematica e Cromatografia Gasosa).
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B) Sistema S, - Reator Parr

Para a obtengcdo de biodiesel utilizou-se um sistema reacional com
agitacdo magnética denominado Reator Parr (Figura 13) utilizando-se os
catalisadores ACql, AC+, AC+l, AC,, nas mesmas proporcdes estequiométricas
de (6leo/alcool, catalisador) utilizadas no Sistema S; variando apenas o tempo

de reacdo de 1h e 4h, respectivamente. As condicoes utilizadas foram:
temperatura de 200°C e 5 % de catalisador.

A mistura (6leo, alcool e catalisador) foi acondicionada em um reator de
alta pressao, em aco 316L, modelo ZHM-50MI. Essa mistura foi mantida nas
mesmas condi¢cdes de sintese do sistema S1, sob agitacdo de 666 rpm.

Decorrido o tempo de reacéo, o produto foi resfriado, separado e lavado.

Figura 14 - Reator Parr

|
=

Fonte: Propria
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3.2.7 Caracterizacao dos Biodieseis

3.2.7.1 Viscosidade Cinematica

As analises de viscosidade cinematica foram realizadas com o objetivo
de obter amostras, com viscosidades, dentro dos padrdoes estabelecidos pela
ANP, que é de 3,0-6,0 mm?/s. As andlises de viscosidade foram realizadas no
Laboratério de Quimica e Biomassa (LQB), da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG), em um viscosimetro capilar CANNON FENSKE 520
20/200, em banho termostatico a 40 °C. Para efetuar as analises foi utilizado o
tubo de especificagdo n® 520 23/300, com maior diametro de 0,8 cm € 0 menor
de 0,4 cm. Cada tubo esta relacionado a uma constante K, para determinacao
da viscosidade cinematica. O tempo (f) de escoamento é dado em segundos e
a viscosidade cinematica foi calculada por meio da Equacéo 1:

¥ =K.t (Eq. 1)
onde: k = 0,02318 mm?/s.

A viscosidade é um indicativo preliminar que demonstra a conversao
em ésteres, fato observado pela reducao da viscosidade do produto obtido na
sintese. Através da Equacdo 3 se encontra a reducdo da viscosidade em
porcentagem.

Ve x100%

RV Vo

(Eq. 2)

Em que: RV é a reducéo da viscosidade, Ve corresponde a viscosidade
encontrada e Vo corresponde a viscosidade do éleo refinado.

Por sua vez, o percentual de reducgao foi encontrado pela diferenca da
redugéo da viscosidade com padrao total de 100%, conforme a equacao 3.

% RV = 100% - RV (Eq.3)

A analise de viscosidade cinematica foi realizada no LEQ1 da UFCG.
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3.2.7.2 Cromatografia Gasosa

Para esta andlise foi empregado um instrumento VARIAN 450 GC
equipado com um sistema de injecdo capilar operando a 100°C, volume de
amostra de 1pL, utilizando uma coluna capilar apolar VF-1ms (Factor Four),
com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e filme com 0,25 pm
de espessura. As analises foram realizadas no Laboratério de Sintese de
Materiais Ceramicos — LabSMaC da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG).

Figura 15 - Cromatografo gasoso

Fonte: Prépria
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo se divide em trés etapas, em que na 1, estdo presentes
os resultados e discussbes do material argiloso através das andlises de
Difracdo de Raio X (DRX), Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e
Espectroscopia na regidao do Infravermelho (FTIR). Na etapa 2 se encontram os
resultados e discussdes obtidos da viscosidade cinematica e da cromatografia
gasosa do 6leo vegetal e do biodiesel. Na etapa 3 realizou-se uma otimizacao
do paréametro reacional. Esses resultados serdo discutidos com o intuito de
verificar a eficiéncia dos catalisadores na obtencao do biodiesel pela reacédo de

transesterificagao.

4.1. CARACTERIZAGCAO DAS ARGILAS

4.1.1. Difracao de Raio X

Os resultados de difracdo de raios X para as argilas natural (BSN) e
natural impregnada (BSNI) podem ser observados através das Figuras 16 (a) e

(b), respectivamente.
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Figura 16- Curvas de difracdo de raios X das argilas bentonita sédica natural (a) e
sodica natural impregnada (b)
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Por meio das curvas de DRX, € possivel observar a presenca de trés

fases na estrutura, a fase quartzo, mica e montmorilonita, porém o pico de
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maior intensidade representa a fase do mineral montmorilonita que pertence ao
grupo das esmectitas, caracterizando ser a argila bentonitica, tal como, a
presenca de quartzo e mica, em que as principais reflexdes destes materiais
foram identificadas utilizando-se as fichas cristalograficas de n° 00-012-0219,
00-029-1499 , 01-085-0335 e 00-002-0227 (Anexo I).

Na Figura 17 (a) observa-se a argila Bentonita Sédica Natural (BSN),
cujo pico caracteristico referente a essa argila esta localizado
aproximadamente, em 26 = 9.65°. De maneira analoga, verificou-se a distancia
interlamelar de dooi= 14,92 A. Resultados similares foram encontrados por
Bertella (2011) e por Marinho (2012).

Também foram identificados outros picos correspondentes a
Bentonitica em 9,82°19,75°; 29,85°, 40,19°; 45,57°, 53,92 e 76,08°.

Da mesma forma, verificou-se que a fase de maior intensidade
correspondente a Mica, classificada como impureza, do mesmo modo que o
quartzo. Os picos referentes aos contaminantes estdo localizados,

aproximadamente em 19,93° para a Mica e 26,64 %para o quartzo.

Para a argila bentonitica sédica natural impregnada (BSNI), Figura 16
(b), observou-se reducao na intensidade do pico, da fase montmorilonita. Além
disso, verificou-se a presenca de alguns picos acima de 209, referentes ao
6xido de molibdénio resultante da impregnagcdo a que a mesma foi submetida.
A presenca do 6xido foi detectada pela analise das fichas 89-5108, 00-48-0036

e 01-077-2238, apresentadas no anexo Il.

Em decorréncia do tratamento térmico (calcinagcdo) a que a argila foi
submetida para fixacdo do metal, observou-se que houve uma reducédo do
espacamento basal de 14,92 A para 9,65 A, na fase bentonita. Observa-se
ainda que houve deslocamento do pico de reflexdo (001), do suporte, quando

calcinado, de 5,92°para 9,15°.

Devido a este fato, torna-se possivel observar que o processo de
calcinagao, influenciou provavelmente na reducéo da distancia interlamelar, e
também no desaparecimento do primeiro pico da fase que referencia o
argilomineral. Em trabalhos realizados por Satiro (2013) e Lima (2013), também
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foi relatada a influéncia do deslocamento do pico de reflexdo com a distancia

basal quando submetido ao processo de calcinagao.

Figura 97- Curvas de difracdo de raios X das argilas sddica pilarizada (c) e pilarizada

impregnada (d)
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Analisando as Figuras 17 (c) e 17(d), as quais correspondem a argila
bentonitica pilarizada e a argila bentonitica pilarizada e impregnada, verificou-
se que nao ocorreu destruicdo das fases caracteristicas da argila, mediante o
processo de pilarizacao.

Como a pilarizacdo é um tratamento quimico geralmente utilizado em
argilas lamelares com o intuito de aumentar o espagamento basal por meio da
insercdo de poli-hidroxications na sua estrutura, o material resultante, apds o
aquecimento, originou compostos estaveis, formando um pilar de sustentacao
entre as lamelas.

Observou-se, dai, que o método de pilarizacdo utilizado neste trabalho
obteve resultados satisfatérios, pois apds a argila passar pelo tratamento
quimico (pilarizacdo), o material apresentou um espagamento interlamelar
maior quando comparada com a sua forma natural, passando de 14,92 A para
17,53 A da argila pilarizada, resultados similares também foram encontrados na
pesquisa desenvolvida por Marinho (2012), que obteve para a argila natural um
espacamento de 11,99 Ae para a pilarizada 14,13 A.

Observa-se também que apd6s o0 processo de pilarizacdo e
impregnacao simultaneos, houve a inser¢do dos 6xidos do metal, o MoOgs, na
superficie da argila; no entanto percebeu-se a reducdo do espagcamento
interlamelar entre a Bentonitica Sédica Pilarizada (c) e a Bentonitica Sodica
Pilarizada Impregnada (d). Demonstrando eficiéncia da impregnacao com o
aparecimento da fase do éxido de molibidénio, em 26 aproximadamente igual a
20°, para a amostra Bentonita Pilarizada Impregnada (BSPI), resultado este
também observado por Satiro (2013) e Lima (2013) quando submeteram suas
argilas atapullgita e vermiculita a esse tipo de tratamento.

Zatta (2013) também realizou o tratamento de pilarizacdo da
motmorilonita juntamente com o de impregnacédo com zirconio e observou um
aumento do espagamento basal de 12,2 A para 22,6 A. Ele também menciona
na sua literatura que até o momento o mecanismo de ligacées quimicas entre
os pilares de Oxidos com as lamelas da montmorilonita ndo esta
completamente esclarecido, com excecao do argilomineral beidelita, pois foram
realizados estudos por IR que demonstram a formacao de ligagcdes quimicas
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apos o processo de calcinacdo entre os grupos silanol com oxido que
compdem os pilrares, ex: SI-OH-AL.

Observa-se, portanto, que o tratamento de pilarizacdo juntamente com
o de impregnacao, foi efetivo, pois, haja vista que se observou, nas amostras
deste trabalho, um aumento da éarea superficial e a insercdo do 6xido de

molibdénio na sua estrutura.

Figura 18 - Curvas de difracao de raios X das argilas bentonita sédica acida 1 (e) e
acida 1 impregnada (f)
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Apoés o tratamento com o acido cloridrico a 6M, foram verificadas, nas
curvas de difragdo de raios X da Bentonita Sédica Acida 1 e Bentonita Sédica
Acida 1 Impregnada, figuras 18(e) e 18(f) respectivamente; percebe-se que a
intensidade dos picos caracteristicas da argila bentonita sodica acida 1
impreganda (BSA1) diminui com o tratamento &cido, atribuido ao desarranjo
da estrutura com a inserc¢ao do ions hidrénio na argila natural.

Com relagédo ao pico caracteristico da argila bentonita acida 1, apés o
tratamento, em relacdo acidal impregnada, constatou-se diminuicao do pico de
16,02 A para 9,62 A, devido provavelmente & utilizacdo de altas temperaturas
(550°C) do processo de impregnacao.

Estudos realizados por Satiro (2013) obtiveram resultados similares
com a argila atapulgita; ao mesmo tempo verificou-se que as fases
relacionadas a impurezas como a mica e o quartzo tiveram leve aumento.
Também foi constatado por Santos (2013) ao mostrar que a adicao de variaveis
como a agitagdo mecanica e, consequentemente, um tempo maior de contato
da argila com a solucdo acida, resulta em um decréscimo do pico carateristico
da paligorsquita e, para as fases que correspondem as impurezas, ocasiona a
elevacao na intensidade ou o pico permanece inalterado.

Em seguida se constata, no espectro de difracdo, em
aproximadamente 20°, o aparecimento de uma nova fase Figura 19, referente a
argila acida impregnada (f), devido a insercao do metal presente no 6xido de
molibdénio.

Poliana Harlanne Dantas Felix



Modificagdo quimica da argila bentonitica para uso como suporte catalitico para a 30
sintese do biodiesel

Figura 19 - Curvas de difragao de raios X das argilas bentonita sédica acida 2 (g) e
sodica acida 2 impregnada (h)
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Quando se analisam os resultados obtidos na curva de difracdo de
raios X da argila bentonita acida 2 (BSA2), nota-se uma reducao na fase argila,
quando comparada com a argila bentonita acida 2 impregnada (BSA2l), de
15,41 A para 9,83 A, respectivamente. Esta reducao foi provavelmente
causada, pela modificacao estrutural da argila ocorrida através do processo de
lixiviacao, além de ser constatado que o HoSO,4 tem um efeito mais intenso que

o HCI nesse processo.
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Observou-se ainda que, mesmo a argila bentonita sédica acida 2,
tendo sida tratada com um acido mais intenso atingiu, segundo a analise de drx
seu objetivo, que era o aumento do seu espacamento basal, pois a argila
bentonita sédica natural tem 14,92 A e a bentonita sddica acida 2 15,41 A.

Nas anadlises das fases dessa argila notou-se a presenca do metal
Molibdénio (Mo) na argila BSA2I, evidenciando que € devido ao processo de

impregnacao.

4.1.2. Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Os resultados da composicao quimica, determinados por EDX, podem
ser observados na Tabela 2, referente a argila Bentonitica sédica nas formas:
natural (BSN), natural impregnada (BSNI),pilarizada (BSP), pilarizada
impregnada (BSPIl),acida com HCL (BSA1), acida com HCL impregnada
(BSA1I), acida com H,SO,4 (BSA2) e acida com H,SO4impregnada (BSA2I).

Tabela 2- Composigao quimica referente as argilas: (BSN), (BSNI), (BSP) e (BSPI),
(BSA1), (BSAT1I), (BSA2) e (BSA2I)

Elemento BSN(%)' BSNI(%)? BSP(%)® BSPI(%)' BSA1(%)° BSA11(%)° BSA2(%)’ BSA2I(%)®
SiO. 53,13 48,63 51,01 48,63 53,69 40,5 54,2 45,15
Al>O3 23,00 21,04 23,44 29,00 31,48 27,3 24,73 20,77
FeoO3 14,16 14,28 16,24 14,12 10,72 14,5 10,88 8,28
MoO3 0,0 10,75  ----- 7,50 10,56 6,88
QOutros 9,553 5,6 3,31 4,11 1,8 3,88 2,29

Fonte: Prépria 2015

! BSN(Argila bentonitica Sodica Natural)

g BSNI(Argila Bentonitica Sodica Natural Impregnada)

* BSP(Argila bentonitica sédica pilarizada)

¢ BSPI(Argila bentonitica sédica pilarizada impregnada)

> BSA1(Argila bentonitica sodica acida com HCL)

® BSAT I((Argila bentonitica sodica acida com HCL impregnada)
7 BSA2( Argila bentonitica acida com H>SO4)

8 BSA2I( Argila bentonitica acida com H>SOsimpregnada)
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Observa-se, na Tabela 2, que os resultados atestam a composicao
caracteristica do argilomineral montmorilonitico, presentes nas amostras da

argila bentonitica (BSN), que é composta, sobretudo por SiO,, Al>O3, e Feo0s.

Analisando esses resultados é possivel verificar que os teores mais
elevados de 6xidos foram os de silicio e de aluminio, perfazendo assim mais de
75% de cada amostra, valores esses coerentes com a literatura (SOUZA
SANTOS, 1992; CUTRIM et. al., 2014).

Bertella et. al (2011) constaram, através da andalise de EDX, uma
composicdo de 69% e 20% de SiO2 e de Al,SOs;, respectivamente, nas

amostras da argila natural.

Ja Marinho (2012) obteve para as amostras da argila natural, o
percentual de 63,60% de SiO, e de 21, 52% de AlSOs.

Para as amostras impregnadas com MoOs;, como a Betonita Sédica
Natural Impregnada (BSNI), Bentonita Sédica Acida 1 Impregnada (BSA1l) e
Bentonita Sédica Pilarizada Impregnada (BSPI), Bentonita Sédica Acida 2
Impregnada (BSA2l). Notou-se que a presenca do MoOs;, em suas
composicoées, que variaram de 10,75% ; 10,56% , 7,50% e 6,88%,
respectivamente, sofreu influéncia do tratamento, o qual contribuiu com a

eficacia da dispersao fisica dessas argilas.

Ja na comparacao entre a argila natural (BSN) e a natural impregnada
(BSNI), ocorreu uma pequena queda nas porcentagens do Al,SO3; e do SiOo,
de 23% para 21,04% e de 53,13% para 48,63%, respectivamente, levando a
crer que essa queda nos percentuais foi provocada, pelo tratamento quimico de
impregnacao realizado na estrutura da amostra com o éxido de molibdénio.

Este comportamento também foi verificado no trabalho de Sétiro
(2013), que fez a impregnacgao da argila atapulgita e a utilizou como catalisador
na sintese de biodiesel. Os valores encontrados por Satiro (2013) para a
atapulgita natural (AN) e para a natural impregnada (ANI) foram,
respectivamente: 32,48% e 28,68% para o SiO, e de 9,10% e 7,57% para o
AlO3.
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Ao se analisar os resultados para as Bentonitas; acida 1 (BSA1) e
acida 1 impregnada (BSA1), e a acida 1 (BSA2) e acida 2 impregnada (BSA2l),
também se observou um decréscimo na quantidade dos éxidos de SiO; e
Al,O3, atribuido, sem duvida ao ataque acido que resultou na lixiviacao desses
oxidos, substituindo os mesmos pelo ion H3O". Resultados esses também
percebidos em Lima (2013) que utilizou a argila vermiculita como suporte e
catalisador na sintese de biodiesel. Para a vermiculita 4cida se obteve: 81,68%
e para acida impregnada 64,40% de SiO.e para Al.O3 4,79% e 3,93%.

Entre a argila pilarizada (BSP) e a pilarizada impregnada (BSPI)
observou-se, porém, um aumento do teor de aluminio que passou de 23,44%
para 29,00%, respectivamente, quando comparada com a sua forma natural
(BSN) que € de 23,00%. Isto ocorreu devido, ao processo de pilarizagdo. O
mesmo foi verificado com Marinho (2012) que encontrou, em sua argila natural,
o valor de 21,52% e passou a ter valores com a argila pilarizada e a pilarizada
impregnada de 38,82% e 43,18%, respectivamente; contudo, para as amostras
de argila estudadas, também se observou a presenca de minerais de ferro,
com teores variando entre 8,28 e 16,24%. Esses teores de Fe,O3 sao tipicos de
argilas do municipio de Boa Vista-PB, e sdo, provavelmente, provenientes de
argilominerais do grupo da esmectita, ou seja, montmorilonita. Valores
semelhantes foram percebidos por Souza Santos (1992) e Cutrim et. al.,(2014)
que encontraram teores que variam entre 8,38 € 16,42%.

Além disso, foram considerados como outros, na Tabela 2, provavéis
contaminagdes com reagentes utilizados na impregnacdo e/ou possivel
contaminagdes causadas, em parte, por substancias contidas nos porta-
amostras, que também sdo identificados através dessa técnica de

caracterizagéo.

Outro ponto que também pode ser mencionado é o fato de que a argila
utilizada nesse estudo foi de natureza sodica; no entanto, devido ao elemento
s6dio possuir massa molecular pequena nao foi possivel ser detectada a sua
presenca pelo equipamento utilizado durante esta andlise, fato este também
observado na literatura de Marinho (2012).
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Logo, os resultados obtidos pela analise de EDX se encontram em
conformidade com as literaturas j& mencionadas e se percebeu que o material
apresentou teores de éxido de molibdénio, confirmando a efetividade dos

tratamentos quimicos aos quais as amostras foram submetidas.

4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura

Os resultados obtidos através da Microscopia Eletrénica de Varredura
para as argilas natural (BSN), natural impregnada (BSNI), pilarizada (BSP),
pilarizada impregnada (BSPI), acida 1 (BSA1), acida 1 impregnada (BSAI1),
argila acida 2 (BSA2) e argila acida 2 impregnada (BSAI2), podem ser
observados na Figura 19 (a) e (b), (c) e (d), (e) e (f), (9) e (H),
respectivamente, com ampliagcdo de 5000x.
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Figura 10 - Morfologia das argilas. a)Argila bentonitica sédica natural e b)Argila
bentonitica sédica natural impregnada. c) Argila bentonitica sddica pilarizada, d) argila
bentonitica sodica pilarizada impregnada. e) Argila bentonitica sédica acida 1, f) Argila
bentonitica sddica acida 1 impregnada. g) Argila bentonitica sédica acida 2, h) Argila
bentonitica sddica acida 2 impregnada.
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Analisando as micrografias da Bentonita Sédica Natural (a) e da
Bentonita Sdédica Natural Impregnada (b), observa-se a ndo uniformidade no
tamanho das particulas e, com ampliacdo 5000x, foi possivel verificar que as
particulas que se encontram aglomeradas, nao sendo possivel a distingao clara
da morfologia lamelar. Entretanto, ndo se verificaram mudancas significativas
em relagdo as suas estruturas, porém os aglomerados da argila natural
impregnada apresentaram uma superficie mais homogénea do que os da argila

natural.
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Resultados similares foram encontrados por outros pesquisadores,
como Pereira (2008) e Marinho (2012), os quais relatam que a morfologia da
argila natural e da natural impregnada, se apresentava com formas variadas de
aglomerados de particulas, estando em concordancia com a morfologia do

material sintetizado nesta tese.

Com base nas micrografias das amostras Bentonita Sédica Acida 1 (c)
e Bentonita Sédica Acida 1 Impregnada (d), Bentonita Sédica Acida 2 (g) e
Bentonita Sédica Acida 2 Impregnada (h), foi possivel observar aglomerados
de morfologia irregular. Além disso, se percebe que ocorreram mudancas apés
o tratamento quimico pois se verificou que na amostra quimicamente tratada ha
presenca de maior numero de particulas, ndo ocorrendo uma distribuicao
homogénea das particulas e os graos se apresentaram de diversos tamanhos.

O mesmo comportamento de morfologia irregular foi observado por
Silva (2008) e Cutrim et. al.(2014) quando submeteram suas amostras de argila

ao tratamento acido.

Farias et. al (2015) também relatam que, ao submeter suas amostras
de argila bentonitica ao tratamento acido, observaram a formacao de
aglomerados com algumas regides mais brilhantes referentes ao melhor

espalhamento do metal sobre a superficie da argila.

Comparando as micrografias das argilas Bentonita Sodica Pilarizada
(c) com a Bentonita Sodica Pilarizada Impregnada (d) pode-se, entretanto,
perceber que ambas possuem caracteristicas semelhantes quanto ao perfil.
Nos perfis podem ser visualizadas particulas mais desagregadas na superficie
da argila, quando comparadas com a argila na forma natural (BSN).

Silva et al. (2004) e Marinho (2012) relataram que ao submeter suas
amostras de argila aos tratamentos quimicos pilarizacdo e impregnacao
também observaram mudancas nos perfis de suas amostras, isto &, perfis
irregulares quando comparada a morfologia da argila natural.
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Contudo, em relacdo a morfologia de todas as amostras verificou-se
que estdo de acordo com as argilas desse grupo, pois ndo apresentam

regularidade, estando de acordo com fora ja mencionada anteriormente.

Logo, para as argilas que foram submetidas aos tratamentos quimicos
como pilarizacdo, ativacao acida e impregnacao neste trabalho, também se
observa, que foram tratamentos efetivos, pois foram detectadas alteragdes nas
morfologias das argilas quando submetidas aos referidos tratamentos pela

andlise das suas micrografias.

4.1.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Através dos resultados da analise de Espectroscopia de Energia
Dispersiva observa-se a composicdo quimica qualitativa das argilas nas
formas: natural (BSN), natural impregnada (BSNI), pilarizada (BSP), pilarizada
impregnada (BSPI), acida1(BSA1), acidal impregnada (BSA1l), éacida 2
(BSA2), acida 2 impregnada (BSAZ2I), ilustradas na Figura 21 (a), (b), (c) e
(d),(e), (f), (9),(h), respectivamente.
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Figura 21- Espectroscopia de energia dispersiva das argilas: a)Argila bentonitica
sodica natural e b)Argila bentonitica sodica natural impregnada. c) Argila bentonitica
sodica pilarizada, d) argila bentonitica sodica pilarizada impregnada. e) Argila
bentonitica sddica acida 1, f) Argila bentonitica sédica acida 1 impregnada. g) Argila
bentonitica sddica acida 2, h) Argila bentonitica sodica 4cida 2 impregnada.
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Observou-se que as amostras apresentam, em sua composigéo Si, Al,

Mg, O e Na, evidenciando uma composicao tipica da montmorilonita, fato
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também este que ja foi confirmado através da analise de EDX, além de
apresentar também em sua composicao, o Fe, caracteristico de bentonitas.

Logo e se baseando em trabalhos realizados com as argilas por
Rodrigues et al. (2004), Marinho (2012) e Cutrim et. al.(2014) foi possivel

verificar que esta amostra se trata de uma argila montmorilonita.

Nota-se, ainda, que a amostra ¢ (Bentonitica Sodica Natural
Impregnada) em comparacdo com a amostra a (Bentonitica Sodica Natural)
apresenta o 6xido de molibdénio, confirmando a eficacia do processo de
impregnacao, observado também pela andlise EDX. Esse detalhe, também foi
verificado por Lima (2013), quando submeteu a argila vermiculita ao tratamento
de impregnacéo.

Analisando os resultados de EDS e os comparando com as analises de
EDX para as argilas: pilarizada (c), e pilarizada impregnada (d), observou-se
um leve aumento do composto aluminio, devido possivelmente a formacéao do
ion Keggin na estrutura da amostra de argila, fato este também mencionado
por Marinho (2012).

Nas figuras 19 (d) argila pilarizada impregnada, (f) argila bentonitica
sédica acida 1 impregnada e (h) argila bentonitica acida 2 impregnada, verifica-
se a presenca de molibdénio indicando que houve modificacdo quimica com a
introdugcdo do metal da estrutura da argila, fato promissor para a acédo de
ativagao catalitica da argila.

Esta modificacdo também foi observada por Marinho (2012) quando
submeteu argila bentonitica ao tratamento de piliarizagdo e impregnagao do
metal na estrutura da argila.

Logo, esses resultados se encontram em conformidade com a literatura
ja mencionada, comprovando a eficiéncia da metodologia utilizada neste

trabalho.
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4.1.5. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Por intermédio das figuras a, b, c, d, e, f, g, h é possivel a visualizacdo
dos espectros vibracionais, na regidao espectral do infravermelho, das
absorbancias da argila, nas formas: natural (BSN), natural impregnada (BSNI),
pilarizada (BSP), pilarizada impregnada (BSPI), acidal (BSA1), acidat
impregnada (BSA1I), argila &cida 2 (BSA2), e argila acida 2 impregnada
(BSAI2). Podem-se comparar as bandas de absorbéancia e relacionar a grupos
e suas ligacoes de estiramentos, deformacdes sejam elas simétricas ou

assimétricas.

Figura 22 - Espectroscopia na regiao do infravermelho das argilas (a), (b), (c), (d),

(e), (f), (9), (h).
(a) BSN (b) BSNI
_ Si-0
Si-0 . . 1.0 4 1)
1.0 4 700-760cm A0 * 700-760cm™"-Al-O
*1000-1130em™ Si-0 * 800-1200cm™- Mo-0
os *1600-1700cm - H-O-H 0.8 Mo- *1000-1130cm™- 8i-0
' *3200-3700cm™ - OH o R * 1600-1700cm™- H-0-H
o 2 . *3200-3700cm - OH
o
S 0eo “‘S“ Al-O
g 2
o )
kot < gl
<< 0.4
A0
02 "7 H,O OH
' - HO -OH i :
= WM“
/\J\_ 0.0 L e e e e L
a 500 1000 1500 2000 2500 2000 3500 4000 45010
0o — T T T ‘* T T T T T Tt T T
o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 481 CI’I"IV‘
cm’
(c)BSP (d) BSPI
Si-0 Si-0
10 4 *700-760cm™- ALO 104 N B
. o Mo-0 700-760cm™Al-O
1000-1130em™ Si-0 © 500-12000m"- M-
05 4 " 1600-1700cm” - H-O-H *1000-1130cm™-Si-0
' *3200-3700cm™ - OH 081 Al-O .
o *1600-1700cm™- H-O-H
© z *3200-3700cm™-0H
‘% 0.8 4 ‘C 0.8 -
£ A0 2
w o
sl w
<L 0.4 o 2 0.4 4
0.2 4
: 0.2 - -OH
H.0 “OH H.0
0.0 — “,’“_'“‘“,_M“',/dd\‘\—, — a0 : : MW ‘
0 500 1000 1500 2000 2500 2000 2500 4000 4500 O 500 1000 1500 2000 2500 2000 3500 4000 4500
A
cm -

cm

Poliana Harlanne Dantas Felix



Modificagdo quimica da argila bentonitica para uso como suporte catalitico para a

sintese do biodiesel 5
(e) BSA1 (f) BSATI
Si-0 Si-0
1.0 4 1.0 * 700-760cm™-Al-O
= 700-760cm™-Al-0 * 800-1200em™-Mo-0
08 *1000-1130cm™-Si-C 0 4 *1000-1130cm -8i-0
7 * 41B00-1700cm"- H-C ' *1600-1700cm - H-0
z *3000-3700cm™-0H & Mo- * 3200-3700cm -OH
% l § Al-O
g 0.4 - Al-O g 0.4
02 H.O -OH 024 H.O
T ‘ =
(g) BSA2 (h) BSAZI
Si-0 124
1.0 * 700-760cm ™-Al-O * 700-760cm "-Al-O
*1000-1130cm™-Si-0 104 *§00-1200cm - Mo-O
os * 1600-1700cm - H-0-F *1000-1130cm™'-Si-0
" 3200-3700¢m-OH = oz *1600-1700cm™- H-0-H
el 2 = 3200-3700cm -OH
2 0.4 Al-O < 0.6
02 H.0 _/\O\H- 0.2 o on
Os principais eventos espectroscopicos de absorbancia estao listados
na Tabela 3.
Tabela 3- Principais absor¢des nos espectros do infravermelho das amostras
(a,b,c,d,e,f,g,h)
N2 de onda (cm™) Bandas de atribuicao Referéncias
3200-3700 Estiramento -OH Marinho (2012), Cutrim et. al.
(2014), Santos (2014).
1600- 1700 Agua absorvida (H-O-H) Marinho (2012) ), Cutrim et.
al. (2014).
1000-1130 Deformacao axial Si-O-Si Marinho (2012), Santos
(2014)
800-1200 Mo-O Silva (2011)a, Marinho(2012)
Satiro (2013), Lima (2013)
700-760 Al-O Silva (2008), Marinho (2012),
Lima (2013).
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Ao analisar os espectros das figuras bentonita soédica natural(a),
bentonita sédica natural impregnada(b),bentonita sédica pilarizada(c), bentonita
pilarizada impregnada(d), bentonita sédica acida 1(e), bentonita sédica acida 1
impregnada (f), bentonita sodica é&cida 2(g) bentonita sédica &cida 2
impregnada (h), nota-se a existéncia das seguintes bandas vibracionais:

Em 3200-3700 cm™ referentes as frequéncias de estiramento de OH,
representadas pela banda caracteristica da presenca de hidroxilas (grupo OH
da agua de hidratagdo) mencionadas por Marinho (2012) e Cutrim et. al.(2014).

Em 1600- 1700 cm™, banda caracteristica de deformacédo angular da
agua absorvida (H-O-H), em 1000-1130 cm™ a banda caracteristica do
estiramento assimétrico das ligagdes Si-O-Si, em 700-760cm™’ sdo referentes
as vibragbes de deformagéo do Al-O segundo Silva (2008), Marinho (2012) e
Lima, (2013).

Verifica-se uma similaridade em todos os espectros diferindo apenas
na banda de vibragao relativa em torno de 800-1200 cm™, que corresponde ao
surgimento da ligacao Mo-O nas argilas impregnadas.

Este aparecimento das bandas referentes a ligacdo Mo-O, refere-se ao
fato das amostras terem sido tratadas quimicamente, através do processo de
impregnacao utilizando o trioxido de molibdénio. Esses resultados encontram
suporte em estudos realizados por Silva (2008), Marinho (2012), Lima (2013) e
Satiro (2013) que, ao analisarem as argilas, também encontraram as bandas
de ligacAes dos grupos ja citados.

Santos (2014) utilizou a técnica de FTIR para verificar a adsor¢ao do
sal na estrutura da argila tratada e obteve espectros de infravermelho para a
bentonita sédica, com uma banda em 3626 cm™ atribuida as vibracées de
alongamento assimétrico do grupo estrutural hidroxilico (-OH) préprio da argila.
Em 3420 cm™ e 1644 cm™ observam-se as vibragdes de estiramento do grupo—
OH referentes & agua intercalada na esmectita, e em 1039 cm'observou-se a
banda atribuida as ligagdes Si-O.

Desde entdo, os resultados de espectroscopia de infravermelho nao
apontam mudancas significativas nas bandas referentes as ligacoes metal-
oxigénio, metal-hidroxila da amostra impregnada pelo método de dispersao
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fisica, 0 que indica que o processo de impregnacao nao modifica a organizacao

a curto alcance da montmorilonita.

4.2. CARACTERIZACAO DOS OLEOS E DOS BIODIESEIS

Independente da rota tecnolégica de producdo, a aceitacdo do
biodiesel no mercado é fator importante e precisa ser assegurada; para isto, é
necessario que este produto esteja dentro das especificacdes internacionais
aceitas para o seu uso. Por isto foram realizadas, nesse trabalho, as anélises
de viscosidade e cromatografia gasosa para avaliar a qualidade dos biodieseis
produzidos.

4.2.1. Sistema S1- Reator Batelada com Pressao Autogena

4.2.1.1. Viscosidade Cinematica e Cromatografia Gasosa

Os valores obtidos para viscosidade cinematica e conversao em éster
foram comparados com os parametros estabelecidos pela resolugcdo n® 7 da
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em que
independente da rota tecnolégica de producdo, a aceitagdo do biodiesel no
mercado precisa ser assegurada, por isso € oportuno que este produto esteja
dentro das especificacdes internacionalmente aceitas para seu uso, 0s quais
estabelecem valor méaximo para a viscosidade de 6mm?/s e minimo em teor de

conversao em éster de 96,5%.

Apébs as caracterizagdes dos materiais argilosos os mesmos foram
testados como catalisadores na reacao de transesterificacdo do éleo de soja.
Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados referentes aos testes cataliticos
realizados com os catalisadores com o 6leo de soja.
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Tabela 4- Viscosidade e conversao para o éleo de soja e dos produtos obtidos pela

sintese
CATALISADOR VISCOSIDADE REDUCAO DA CONVERSAO EM
MEDIA (mm?/s) VISCOSIDADE (%) ESTER (%)

Oleo de Soja 3428 e e
Prova em Branco 32,23 5,98 5,54
BSN?® 30,15 12,05 6,96
BSNI'™ 26,28 23,33 12,71
BSP" 32,76 4,43 2,47
BSPI'2 28,93 15,60 14,86
BSA1™ 36,88 7,58 37,33
BSA1I™ 11,55 66,30 46,57
BSA2' 21,36 37,68 39,30
BSA2|'® 19,21 43,96 13,51

Fonte: Propria 2015. PB (6leo vegetal submetido as mesmas condi¢des de reagao).

Observando o valor da viscosidade cinematica do 6leo de soja, cujo
valor encontrado foi de 34,28 mm?/s, nesta pesquisa, percebe-se que a mesma
esta em concordancia com o valor obtido por Machado (2003) e Marinho
(2012), que encontraram valores de 35 mm?/s e 34,28 mm?/s, respectivamente.

°BSN (Argila bentonitica Sédica Natural);

BSNI (Argila Bentonitica Sodica Natural Impregnada);

' BSP (Argila bentonitica sodica pilarizada);

2 BSPI (Argila bentonitica sédica pilarizada impregnada);

Y BSA1 (Argila bentonitica sédica acida com HCL);

“BSA1I (Argila bentonitica sodica acida com HCL impregnada);
> BsSA2 (Argila bentonitica acida com H2SO4);

1 BsA2I (Argila bentonitica acida com H>SOsimpregnada).
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Avaliando os parametros de conversdo em éster através da Tabela 4,
percebe-se que a argila sédica natural (BSN), nao foi efetiva para a producao
do biodiesel pois apresenta resultado bem préximo ao valor da prova em
branco. Esses valores estdo coerentes com os resultados obtidos por Satiro
(2013), que relatou a pequena atividade catalitica dos argilominerais, na forma
natural, quando comparado aos da argila tratada quimicamente.

Para a amostra bentonita sodica pilarizada, que foi submetida as
modificagbes  quimicas, observa-se uma conversdo em  éster
consideravelmente baixa, ou seja, abaixo de 10%. Resultado este semelhante
aos dos dados encontrados na literatura de Lima (2013), quando comparado
aos catalisadores que sofreram tratamentos quimicos, porém difere da
literatura de Marinho (2012), que obteve 36,72% de conversdo com argila
pilarizada.

Conforme Pergher e Sprung (2005), Marinho (2012) e Cutrim et. al
(2014), os processos de pilarizagdo e impregnagdao com 6xido de molibdénio
contribuiram para a reducédo das viscosidades dos produtos obtidos, como
também pode ser observado neste trabalho.

Logo e analisando os resultados obtidos para as amostras que foram
submetidas a tratamentos quimicos, em conjunto com a impregnacéo do MoOs,
as amostras BSA1l e BSA2I, foram as que apresentaram melhores resultados,
demonstrando uma reducéo da viscosidade para valores de 66,30% € 37,68%,
respectivamente, quando comparada com a argila natural.

Os experimentos usando a argila bentonita soédica acida 1 impregnada
foram os que apresentaram menor valor viscosidade, 11,55 mm?s, quando
comparados as outras amostras e, consequentemente, uma taxa de conversao
em éster de 46,57%. Este valor de taxa de conversao pode ser justificado pelo
processo quimico de acidificacao, que favoreceu o aumento da area superficial
do material, o que pode vir a auxiliar a insercdo do metal na estrutura e, desse
modo, influenciar na conversao em éster.

Relatos semelhantes, para amostras de argilas acidas impregnadas,
foram observados por Lima (2013) que para o parametro de conversao em

éster utilizando com o catalisador vermiculita acida impregnada (VAl), e
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atapulgita acida impregnada (ACl), que obteve valores de 44,43% e 55,02%,
respectivamente.

Observou-se que os valores das viscosidades cinematicas a 40°C, para
todos os biodieseis obtidos a partir dos catalisadores heterogéneos (argilas)
desta pesquisa, se encontram acima do limite permitido pela ANP, ja citados
acima. Entretanto, os catalizadores demostraram uma atividade catalitica
eficiente, pois promoveu uma reducao significativa da viscosidade e aumento
da conversdo em éster etilico.

Logo, com base nos resultados da Tabela 4, observa-se que existe
uma tendéncia de relacao entre a reducao de viscosidade e conversdao em
éster, ou seja, maior a reducdo de viscosidade, tende a uma conversao maior
em éster enquanto que para uma viscosidade de 11,55 mm?s se obteve uma
reducao de viscosidade de 66,30% e uma conversao em éster de 46,57%. Com
base nos resultados da Tabela 4, pode-se observar, na Figura 23, que ha
realmente certa proporcionalidade entre a reducdo de viscosidade a taxa, e

entre a taxa e a conversao em éster.

Figura 11 - Relacao entre a reducdo de viscosidade e conversdao em éster em
funcdo da viscosidade para o sistema St
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4.3. Otimizacao dos parametros reacionais

O processo de otimizacao tem, como finalidade, neste trabalho, extrair
o melhor rendimento possivel, ou seja, estabelecer prioridades para maior
eficiéncia e eficacia em busca de obter os melhores rendimentos em conversao
de ésteres.

Logo, com o propésito de aprofundar e continuar os estudos sobre a
utilizacdo de bentonitas como catalisadores e/ou suportes cataliticos, para a
producdo de biodiesel a partir da reagdo de transesterificacdo, foram
selecionados os melhores resultados em conversdao em éster e um parametro
reacional como o tempo, variando em 1h e 4h.

Apos realizar a sintese com esses catalisadores foram realizadas as
andlises de cromatografia visando verificar o percentual de conversdo do 6leo
em ésteres etilicos

Nesta etapa do trabalho foram testadas as bentonitas na forma:
acida1(BSA1), acida 1 impregnada (BSA1l), acida 2 (BSA2) e &acida 2
impregnada com o éxido de molibdénio(BSA2l).

4.3.1. Analise da Cromatografia do Biodiesel

4.3.1.1. Sistema S1- Reator Batelada com Pressao Autogena

Através do acompanhamento do parametro tempo determinado nesta
pesquisa, foram selecionados os melhores catalisadores e se realizou a analise
de cromatografia para as argilas BSA2l, com tempo de 1h, BSA2 com tempo
de 4h, BSA1l com tempo de 1h e BSA1 com tempo de 4h.
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Tabela 5- Dados da taxa de conversao dos biodieseis com 1h e 4h

CONVERSAO EM

CATALISADOR ,
ESTER (%)
BSA2I-1h"’ 19,74
BSA2-4h'® 39,30
BSA1-4h" 65,59
BSA1I-1h® 21,11

Fonte: Prépria 2015

Avaliando a taxa de conversao em éster, observou-se que BSA2I-1h
apresentou 19,74% de conversdo. Entretanto, para amostra BSA2-4h
observou-se um crescimento na taxa de conversao 39,30% Com isso, pode-se
confirmar como anteriormente ja foi dito, que o processo de ativacao acida,

neste caso, aumentou as propriedades cataliticas da argila.

Ja para a amostra BSA1I-1h, verificou-se uma taxa de conversao de
21,11%, enquanto a amostra BSA1-4h apresentou 65,59% de converséao.
Observa-se, assim, que a amostra BSA1-4h foi a que obteve a maior taxa de

conversao em éster.

Logo, observou-se que os melhores resultados para a conversao em
éster foram obtidos pelas argilas acidas, devido aos grupos &cidos que
facilitaram o processo catalitico.

4.3.1.2 Sistema S2- Reator Parr

Nesta etapa o Biodiesel foi sintetizado em reator Parr, nas mesmas
condigbes reacionais estabelecidas para o reator Batelada com Presséo
Autbgena e com mesmos catalisadores; Argila bentonitica sodica &cida 2

7 Argila bentonitica sédica acida 2 impregnada(BSA2I)
18 Argila bentonitica sddica acida 2 (BSA2)
1 Argila bentonitica sddica acida 1 (BSA1)
20 Argila bentonitica sddica acida limpregnada(BSA1l)
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impregnada (BSA2l), Argila bentonitica soédica acida 2 (BSA2), Argila
bentonitica soédica acida 1 (BSA1), Argila bentonitica sédica é&cida 1

impregnada (BSA1l), podendo ser observados através da Tabela 6.

Tabela 6- Dados da taxa de conversao dos biodieseis com 1h e 4h

CONVERSAO EM ESTER

CATALISADOR
(%)
BSA2-1h*" 93,43
BSA2I-4h* 81,95
BSA1-1h® 88,83
BSA1l-1h** 85,12
BSA1I-4h® 79,67

Fonte: Prépria 2015

Observando os resultados da tabela 6, foram feitas as seguintes

observagoes:

Para as amostras Argila bentonitica sédica acida 2 (1h), e Argila
bentonitica sédica acida 1 (1h), verificou-se que foram as que apresentaram
resultados mais significativos, com teores de ésteres em torno de 93,43% e de
88,83%, respectivamente, estando bem préximas as especificacées da ANP,
que estipulam um teor de éster minimo de 96%. Este comportamento
demonstra a relevancia dos parametros da agitacao e pressao no processo de
obtencdo do Biodiesel, quando comparamos com sistema do reator Batelada
com Pressdao Autégena, que obteve resultados para as argilas bentonitica
sbdica acida 1 (4h) e bentonitica acida 2 (4h), resultados de conversao em
éster de 65,59% e 39,30%, demonstrando assim resultados inferiores.

Outro fator que pode ser observado é que, com um tempo menor de
reacao, ou seja, de 1h, obtiveram-se valores de conversao em éster maiores do

que os com tempo de reacao de 4h.

*! Argila bentonitica sédica acida 2 impregnada(BSA2I),
22 Argila bentonitica sédica acida 2 (BSA2),
2 Argila bentonitica sddica acida 1 (BSA1),
2 Argila bentonitica sddica acida limpregnada(BSA1l).
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Cutrim et. al 2014, quando variaram o tempo de reagdo com argilas
acidas em 1, 2, 4h, obtiveram conversées em éster de 81,88%; 83,01%;
81,53%., respectivamente.

Logo, foi possivel observar a influéncia dos sistemas adotados para a
conversao em éster, podendo-se constatar que as amostras submetidas ao
Sistema reator batelada, obtiveram as menores conversbes em éster, porém
quando sao condicionadas ao sistema de agitacao e alta pressao, no caso do
Sistema Parr , verificou-se um acréscimo no teor de conversdao em éster

significativo.
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5. CONCLUSOES

Conclui-se que:

A partir dos resultados das curvas de difracdo de raios-X é possivel
perceber que as amostras da argila Bentogel — J, se trata de uma argila
bentonitica que apresenta a fase montmorilonita predominante, pois, através
dessas, € que foram encontrados 0s picos que representam a argila bentonitica
sédica natural, tal como, quartzo e mica.

O tratamento de pilarizagdo proposto neste trabalho obteve éxito, visto
que a argila pilarizada apresentou aumento do seu espacamento basal em
relacdo a argila na sua forma natural, que era de 14,92 A e passou a ter de
17,53 A .

Pela analise de DRX constatou-se a presenca de alguns picos acima
de 20° referentes ao 6xido de molibdénio resultado da impregnacéo a que a
mesma foi submetida.

Também ocorreu reducao dos picos de DRX caracteristicos do suporte
em virtude da incorporacao do aluminio em sua estrutura.

Houve formacéao de particulas com diferentes tamanhos e aglomerados
na estrutura do suporte catalitico.

Na analise de EDX verificaram-se os percentuais dos elementos que
constituem a maior parte da composicdo quimica dos suportes, 0os quais sao
tipicos de argilominerais e os maiores percentual sdo de SiO4 e Al;O3 fato este
também observado pelo EDs.

Os espectros das amostras obtidos por FTIR indicaram as bandas
vibracionais que as compdem, como os grupos a Al-O, Si-O-Si, H>O, e também
o 6xido de molibdénio, resultado do processo de impregnagcao por dispersao
fisica.

A argila na forma natural ndo demonstrou atividade catalitica
satisfatoria para a obtencao de biodiesel, haja vista que esta, quando utilizada
como catalisador, ndo obteve uma reducao de viscosidade significativa quando
comparada a viscosidade da prova em branco, embora tenha apresentado
uma reducao de viscosidade de 6,96% comparada a da prova em branco que
foi de 5,54%.
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Os processos de acidificacao e inser¢cdo do metal no material argiloso
foram efetivos e demonstraram aplicabilidade para reacdo de
transesterificacdo, quando comparados a sintese realizada com a argila natural
impregnada, de vez que, obtiveram aumentos de conversdo em ésteres e
reducdo de viscosidade. Logo, a reacdo conduzida em sistema reacional
estatico também pode ser utilizada na obtencdo de biodiesel, por meio da
reacdo de transesterificagdo.

As informacdes obtidas por cromatografia gasosa confirmaram a
composigdo quimica predominantemente insaturada dos ésteres de &cidos
graxos, ou seja, conseguiu-se, utilizando catalisadores argilosos produzir
biodiesel.

O tipo do sistema, reator em batelada com pressao autégena-S1 ou
Reator Parr-S2 que é utilizado para a producdo do biodiesel influencia o
processo de transesterificacdo. Apesar do comportamento dos catalisadores ter
sido reproduzido independente do sistema (equipamento) utilizado para
produzir o biodiesel, o sistema S2 apresentou melhor eficiéncia.

O material argiloso obteve quando submetido a tratamentos quimicos
como ativagédo 4cida, maiores percentuais de teor de converséo de ésteres em
relagdo a argila “in natura”. Desse modo, destaca-se a eficiéncia da amostra
BSA2, atingindo teor de conversdo em éster de 93,43%, em um sistema de

reator Parr, com tempo de reacdo de uma hora.
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ANEXOS

Anexo | - FICHAS CRISTALOGRAFICAS DA MONTMORILONITA

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-012-0219

Montmorillonite-18A
Sodium Magnesium Aluminum Silicate Hydroxide Hydrate

AlH14MgoNag 5001751y

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (9):
Beta (9):
Gamma (9):

Volume of cell (10"6 pm"3):

Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

Color:

Sample source:
Sample preparation:
Optical data:
Additional pattern:

Poliana Harlanne Dantas Felix

Hexagonal
P

5,1950
5,1950
17,9300
90,0000
90,0000
120,0000

419,07
1,00

Inorganic

Mineral

Corrosion
Educational pattern
Forensic
Pigment/Dye
Indexed (1)

White, yellow, green

Specimen from Chambers, AZ, USA.

Glycol sodium saturated.

A=1.48-1.61, B=1.50-1.64, Q=1.50-1.64, Sign=-, 2V=15(15)°
To replace 12-204.
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References
Primary reference: Earley et al., Am. Mineral., 38, 707, (1953)
Optical data: Deer, W., Howie, R., Zussman, J., Rock Forming Minerals, 3,
226, (1962)
Unit cell: Bayliss, P., Powder Diffraction, 4, 19, (1989)
Peak list
No. h k | dJA] 2Thetaldeq] | [%]
1 0 0 1 1760000 5,017 100,0
2 0 0 2 900000 9820 50,0
3 0 0 3 599000 14,777 10,0
4 0 0 4 449000 19,757 80,0
5 0 0 5 3,58000 24,851 40,0
6 0 0 6 299000 29,858 30,0
7 1 1 1 2,57000 34,882 40,0
8 0 0 8 224200 40,190 10,0
9 0 0 9 1,98900 45,571 5,0
10 2 1 0 1,69900 53,922 20,0
11 3 0 0 150400 61,617 60,0
12 3 0 7 1,29400 73,066 10,0
13 3 1 0 1,25000 76,084 10,0

Stick Pattern

Inensity %]
100

Ref. Pattern: Montmorillonie-184, 00-012-0219

5

10 20 k] 40 50 80 ]

Posiion [*2Theta]

Name and formula

Reference code: 00-029-1499

Mineral name: Montmorillonite-21A
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PDF index name: Sodium Magnesium Aluminum Silicate Hydroxide Hydrate
Empirical formula: AloH,gNag 30050Siy
Chemical formula: Nag 5 (Al, Mg ),Si 049 ( OH ), -8H,0
Crystallographic parameters
Crystal system: Hexagonal
Space group: P
a (A): 5,2100
b (A): 5,2100
c (A): 22,0000
Alpha (9): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (9): 120,0000
Volume of cell (10"6 pm"3): 517,16
Z: 1,00
RIR: -
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic
Mineral
Corrosion
Common Phase
Educational pattern
Quality: Star (S)
Comments
General comments: Reflection at 3.15 (1=40) was deleted, because it was
probably cristobalite.
Sample source: Specimen from WY, USA.
Sample preparation: Stored over water, four days, 100% relative humidity.
References
Primary reference: Brindley, G., Penn State Univ., University Park, PA, USA.,
ICDD Grant-in-Aid, (1977)
Unit cell: Bayliss, P., Powder Diffraction, 4, 19, (1989)
Peak list
No. h k | d[A] 2Thetaldeq] | [%]
1 0 0 1 2150000 4,106 100,0
2 0 0 2 10,60000 8,335 18,0
3 1 0 1 445000 19,936 55,0
4 1 0 7 256000 35,023 35,0
5 0 0 13 1,69000 54,233 8,0
6 2 0 11 1,49500 62,028 25,0
7 3 0 8 1,32500 71,092 8,0
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Stick Pattern

Intensity [%]
100

50

fai. Pattemn: Montmorillonie-214, 00-023-1459

1 40 ]
Posifion [*2T heta]

Anexo Il - Ficha cristalografica do Quartzo

Name and formula

Reference code:

Mineral name:
ICSD name:

Empirical formula:
Chemical formula:

01-085-0335

Quartz low
Silicon Oxide

0,Si
SiO,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (9):
Beta (9):
Gamma (9):
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Hexagonal
P3221
154

4,9134

4,9134

5,4052
90,0000
90,0000
120,0000
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Calculated density (g/cm”3): 2,65
Volume of cell (10"6 pm"3): 113,01
Z: 3,00
RIR: 0,14
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic
Mineral
Alloy, metal or intermetalic
Modelled additional pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 000174
Test from ICSD: At least one TF implausible.
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Structure: le-Page, Y., Donnay, G., Acta Crystallogr., Sec. B, 32, 2456,
(1976)
Peak list
No. h k | d[A] 2Thetaldeq] | [%]
1 1 0 0 425513 20,859 25,2
2 0 1 1 3,34342 26,640 100,0
3 1 1 0 245670 36,547 1,6
4 1 0 2 2,28134 39,468 1,8
5 1 1 -1 223653 40,292 0,9
6 2 0 0 2,12756 42,453 1,0
7 2 0 1 1,97972 45,796 0,1
8 1 1 -2 1,81788 50,141 0,1
9 0 0 3 180173 50,622 0,1
10 0 2 2 1,67171 54,876 0,1
11 1 0 3 1,65913 55,327 0,1
12 1 2 0 1,60829 57,234 0,1
13 1 2 -1 1,54150 59,961 0,1
14 1 1 -3 1,45288 64,036 0,1
15 3 0 0 1,41838 65,788 0,1
16 2 1 -2 1,38208 67,745 0,1
17 0 2 3 1,37494 68,145 0,1
18 0 3 1 1,37193 68,315 0,1
19 0 1 4 1,28792 73,467 0,1
20 0 3 2 1,25592 75,662 0,1
21 2 2 0 1,22835 77,673 0,1
22 2 1 -3 1,19982 79,884 0,1
23 2 2 1 1,19781 80,045 0,1
24 1 1 -4 1,18401 81,172 0,1
25 3 1 0 1,18016 81,492 0,1
26 1 3 1 1,15300 83,839 0,1
27 0 2 4 1,14067 84,956 0,1
28 2 2 -2 1,11826 87,076 0,1
29 0 3 3 1,11447 87,447 0,1

Poliana Harlanne Dantas Felix



Modificagdo quimica da argila bentonitica para uso como suporte catalitico para a

sintese do biodiesel 128

Stick Pattern

Inensity [%]
100

Ref. Pattepn: Quartz low, -085-0335

50

.........I'..'...'....i'....'.'..'..i...:.'..'.'. T Tt
20 0 40 ] &0 70 &
Posiion [*2Theta]

Anexo lll - FICHA CRISTALOGRAFICA DA MICA

Name and formula

Reference code: 00-002-0227

Mineral name: Mica

PDF index name: Potassium Magnesium Iron Aluminum Silicate Hydrate
Empirical formula: AlFeH,KMgO,Si

Chemical formula: K_Mg_Fe_AlI_Si_.O_Hy0O

Crystallographic parameters

Crystal system: Unknown
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RIR: -

Status, subfiles and quality

Status: Marked as deleted by ICDD
Subfiles: Inorganic
Mineral

Quality: Doubtful (O)
Comments
Deleted by: Berry parcel of January 20, 1959.
References
Primary reference: Reference Unknown
Peak list
No. h k | d[A] 2Thetaldeq] | [%]

1 4,45000 19,936 100,0

2 2,56000 35,023 100,0

3 1,50000 61,799 80,0

Stick Pattern

InEensity %]
® Ref. Pattern: Mica, 00-002-0227
i
0 -H———————— I

20 k] 40 50 i)

Posiion [*2Theta]
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Anexo II- FICHA CATALOGRAFICA DO MoOs;
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89-5108 Wavelength= 1.54060 C
Mo03 26 Int h k 1 26 Int h k
Molybdenum Oxide 12768 35 0 2 0 52.033 30 1 6
23.333 817 1 1 0 52.787 1256 2 1

25699 367 0 4 0 52.787 0 8

Molybdite, syn 26885 233 1 2 0 53.224 15 2 4
3 = - _ e 27.298 999* 0 2 1 54.110 49 2 2
Rad.: CuKal 7: 1.54060 Filter: d-sp: Calculated 29 685 34 1 3 0 55134 100 11
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/lcor.: 4.48 33.095 98 1 0 1 56.322 67 2 3
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++ 33739 261 1 1 1 56.322 0 4
Ref: Andersson, G., Magneli, A., Acta Chem. Scand., 4, 793 34.362 38 1 4 0 56.419 60 1 2
(1950) 35.467 82 0 4 1 57.109 2 2 6
35.607 51 1 2 1 57.667 105 17

Sys.: Orthorhombic S.G.: Pbnm (62) 38.545 87 1 3 1 58.079 18 1 8
) B ) . . 38973 224 0 6 0 58.520 10 1 3
a: 3.962 b: 13.855 c: 3.701 A: 0.2860 C: 0.2671 30660 139 1 5 0 58822 103 0 8
al B: 7: 4 mp: 42.367 56 1 4 1 59.200 6 2 4
s 45.425 11 1 6 0 61.385 11 1 4
Ref: Ibid. 45765 74 2 0 0 61638 29 2 6
46306 112 2 1 O 62.844 97 2 5

. . 46.306 0 6 1 63.761 3 1 8
Daandii0d D 7711 3 2 2 0 64476 64 0 6
49.198 149 0 0 2 64.957 67 1 9

Peak height intensity. Resublimed at about 1073 K. PSC: oP16. ose 1B 230 e 4 & o
See PDF 83-7112. No R value given. At least one TF missing. 51.576 28 1 7 0 67.145 11 2 6

Mwt: 143.94. Volume[CD]: 203.16.
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Name and formula
Reference code: 01-077-2238
Mineral name: Powellite
ICSD name: Calcium Molybdenum Oxide
Empirical formula: CaMoQ,
Chemical formula: CaMoQ,
Crystallographic parameters
Crystal system: Tetragonal
Space group: 141/a
Space group number: 88
a (A): 5,2220
b (A): 5,2220
c (A): 11,4250
Alpha (9): 90,0000
Beta (°): 90,0000
Gamma (9): 90,0000
Calculated density (g/cm”3): 4,26
Volume of cell (10"6 pm”3): 311,55
Z: 4,00
RIR: 7,28
Status, subfiles and quality
Status: Diffraction data collected at non ambient pressure
Subfiles: Inorganic
Mineral
Corrosion
Modelled additional pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 060552
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Structure: Hazen, R.M., Finger, LW., Mariathasan, JW.E., J. Phys.

Chem. Solids, 46, 253, (1985)
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1,10774 88,115 0,2
1,09145 89,782 1,9

Peak list
No. h k | dJA] 2Thetaldeq] | [%]
11 0 1 4,74941 18,668 33,1
2 1 1 2 3,10107 28,765 100,0
3 1 0 3 3,07699 28,996 16,2
4 0 0 4 2,85625 31,292 10,8
5 2 0 0 2,61100 34,318 13,6
6 2 0 2 2,37471 37,856 0,9
7 2 1 1 2,28804 39,347 7,5
8 1 1 4 2,25924 39,870 3,7
9 1 0 5 2,09336 43,181 0,6
10 1 2 3 1,99084 45,526 2,8
11 2 0 4 1,92714 47,120 26,4
12 2 2 0 1,84626 49,319 10,9
13 2 2 2 1,75678 52,013 0,1
14 3 0 1 1,72081 53,184 0,6
15 1 1 6 1,69239 54,150 11,9
16 1 2 5 1,63325 56,281 3,5
17 3 1 2 1,58639 58,099 18,8
18 3 0 3 1,58314 58,230 10,2
19 1 0 7 1,55782 59,270 0,4
20 2 2 4 1,55053 59,577 7,5
21 3 2 1 1,43682 64,839 2,0
22 0 0 8 1,42812 65,283 1,1
23 3 0 5 1,38466 67,602 1,2
24 2 3 3 1,35373 69,364 1,8
25 1 2 7 1,33780 70,311 1,4
26 1 1 8 1,33197 70,664 0,3
27 4 0 O 1,30550 72,320 2,3
28 4 0 2 1,27269 74,494 0,3
29 1 4 1 1,25881 75,458 0,9
30 2 0 8 1,25295 75,873 4,2
31 1 3 6 1,24756 76,260 7,3
32 1 0 9 1,23352 77,287 0,4
3 2 3 5 1,22329 78,055 0,1
34 3 3 2 1,20322 79,613 3,1
3% 4 1 3 1,20180 79,726 1,4
36 3 0 7 1,19062 80,628 0,6
37 4 0 4 1,18735 80,896 2,8
38 4 2 0 1,16767 82,552 3,0
39 2 4 2 1,14402 84,649 0,1
40 3 3 4 1,12962 85,986 2,0
41 1 2 9 1,11532 87,364 0,3
4 1 5
1 1

—_
o
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Stick Pattern
Inensity 3]
‘I:.:I - - = F T T Y
Ref. Pattemn: Powelliie, 01-077-223
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APENDICE A
Graficos do FTIR.
(a) BSN
Si-0 .
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(b) BSN|
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(c)BSP
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(d) BSP!
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(&) BSA1
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Absorbancia
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(f) BSAII
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(g) BSA2
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