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RESUMO

O biodiesel vem se destacando como uma alternativa ao diesel de
petréleo possuindo caracteristicas favoraveis ao consumo por ser derivado de
fontes limpas e renovaveis, ndo possuindo compostos responsdveis pelo
efeito estufa. O bicdiesel & constituido de misturas de ésteres obtidos pela
reacao de transesterificagdo ou esterificacdo a partir da matéria-prima com
monoalcool na presenca de um catalisador obtendo caracteristicas
semelhantes ao diesel de petroleo. Muito tem se pesquisado sobre
catalisadores heterogéneos para aplicagdo em biodiesel, por este possuir a
possibilidade de reuso e permitindo a utilizagdo de diversas fontes lipidicas.
No entanto, este trabalho teve como objetivo utilizar materiais argilosos
quimicamente tratados como catalisadores na obtencdo de biodiesel
utilizando éleo de soja e de algodao pela reacao de transesterificacao na rota
etilica sob dois sistemas reacionais. O material argiloso foi pilarizado e
quimicamente tratado com Oxido de molibdénio atraves da dispersao fisica e
foram caracterizados por Difragcdo de Raios X, Energia Dispersiva de Raios X,
Microscopia Eletrénica de Varredura, Espectroscopia de Energia Dispersiva e
Espectroscopia na regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier.
Através dos resultados obtidos das caracterizagées do material argiloso,
constatou-se éxito na pilarizacao, pois, verificou-se aumento no espacamento
basal da argila na forma natural e obteve sucesso na impregna¢do do metal
na estrutura da argila. Foi avaliada a eficiéncia dos catalisadores para
obtencdo do bicdiesel através da conversao do dleo em éster em dois
sistemas reacionais (S; - Reator Batelada com Pressao Autégena e S; -
Reator Batelada de Alta Presséo). Os biodieseis foram submetidos a analise
de viscosidade e cromatografia gasosa. Comparando os resultados dos
biodieseis houve uma reducao de 30 a 50 % na viscosidade utilizando a argila
quimicamente modificada com oéxido de molibdénio como catalisador e
conversido do Oleo em éster em torno de 50% de acordo com a analise
cromatografica. O catalisador que apresentou o melhor resultado de
conversao do oleo em éster foi a argila pilarizada impregnada, utilizando o
sistema S; e o éleo de soja como matéria prima, obtendo-se uma converséo
de 54,80 % em éster etilico. Este melhor desempenho pode ser atribuido ao
fato da argila na forma pilarizada apresentar menor tamanho de particula e
juntamente com oxido de molibdénio, apresentarem sitios acidos vindo a
favorecer a reagio de transesterificagao.

PALAVRAS-CHAVE: Bicdiesel, Catalisador, Argila.
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ABSTRACT

Biodiesel has emerged as an alternative to petroleum diesel having
favorable characteristics to consumption for be derived from clean and
renewable sources, not possessing responsible compounds for the
greenhouse effect. Biodiesel consists on mixtures of esters obtained by
esterification or transesterification reaction from feedstock with monoalcohol in
the presence of a catalyst obtaining similar characteristics to petroleum diesel.
Much has been researched on heterogeneous catalysts for biodiesel
application by that possess the possibility of reuse and allowing the use of
different fat sources. However, this study aimed to use chemically treated clay
materials as catalysts on biodiesel obtaining using soybean oil and cotton by
the transesterification reaction in ethyl route under two reaction systems. The
clay material was pillared and chemically treated with molybdenum oxide by
physical dispersion and were characterized by X-Ray Diffraction, X-ray
Dispersive Energy, Electronic Microscopy Scanning, Spectroscopy Dispersive
Energy and Spectroscopy in Infrared region by Fourier Transform. Through
the characterizations results of the clay material, it was found successful in
pillaring because of the clay basal spacing increase in its natural form and
succeeded in metal impregnation on clay structure. The efficiency of catalysts
was evaluated for biodiesel obtaining by converting oil into ester in two
reaction systems (S; - Autogenous pressure Batch Reactor and S; - High
Pressure Batch Reactor). The bicdiesels were submitted to viscosity and gas
chromatography analysis. Comparing the biodiesels results there was a
reduction of 30 to 50% in viscosity using chemically modified clay with
molybdenum oxide as a catalyst and conversion of oil into ester in about 50%
according to gas chromatographic analysis. The catalyst that presented the
best result of conversion of oil into ester was the pillared clay impregnated
using the S; system and soybean oil as feedstock, obtaining a conversion of
54.80% into ethyl ester. This improved performance can be attributed to the
fact that pillared clay has lower particle size and with molybdenum oxide,
present acid sites to favoring the transesterification reaction.

KEYWORDS:; Biodiesel, Catalyst, Clay.
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Capitulo 1 — INTRODUGAO

1.0 INTRODUGAO

O biodiesel vem se destacando no cenario nacional e internacional por
suas diversas caracteristicas favoraveis. Ele € um combustivel biodegradavel e
& obtido de fontes renovaveis tais como: gorduras animais ou de Oleos
vegetais. Existem dezenas de espécies vegetais no Brasil que podem ser
utilizadas na obtengdo de o¢leos vegetais que sédo adequados para produzir
biodiesel, dentre eles podemos citar: mamona, dendé (palma), girassol,
babagu, amendoim, algodao, pinhdo manso € soja, dentre outras. O biodiesel
pode ser sintetizado utilizando principalmente o©s processos de
transesterificacédo ou esterificagdo (KNOTHE, 2008).

Segundo a Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, biodiesel é um
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamentos
para a geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem fossil” (BIOLOGO, 2012).

O biodiesel substitui total ou parcialmente o éleo diesel de petréleo em
motores ciclodiesel automotivos (caminhdes, tratores, camionetas, automoveis,
etc.) ou estacionarios (geradores de eletricidade, calor, etc.). Pode ser usado
puro ou misturado ao diesel em diversas proporgdes. No Brasil, o uso e a
producdo de biodiesel foram regulamentados em 2005 por intermédio do
Decreto N° 5.488, em 20 de maio de 2005, que regulamenta a lei 11.097
(janeiro de 2005) estabelecendo as analises de conformidade de combustivel
brasileiro designado B2, mistura referente a 2 % de biodiesel ao diesel de
petréleo (GALLINA ef al., 2011). Atualmente, & utilizada a mistura BS,
correspondente a mistura de 5% de biodiesel ao diesel de petrdleo e assim
sucessivamente, até o biodiesel puro, denominado B100 (BIODIESELBR,
2012).

A transesterificacdo € o processo mais utilizado para a producéo de
biodiesel. Consiste numa reacdo quimica dos Oleos vegetais ou gorduras
animais com o alcool comum (etanol) ou o metanol, estimulada por um

catalisador homogéneo ou heterogéneo, da qual também se extrai a glicerina

Janaina Constantino Marinho
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que é um produto com aplicagdes diversas na indlstria quimica (SILVA et al.,
2007).

Os catalisadores heterogéneos vém sendo alvo de diversos estudos de
pesquisadores por possuir facilidade de separagdo do catalisador no meio
reacional, possibilitar reaproveitamento do catalisador e diminuicdo dos
problemas de corrosdo, para produzir esteres metilicos de acidos graxos
(CORMA et al., 1998).

Dentre os materiais que podem atuar como catalisador heterogéneo
pode-se citar as argilas quimicamente tratadas. Esses materiais necessitam de
uma fase ativa na estrutura devida os suportes cataliticos geralmente ser
inativo cataliticamente e necessitar de um tratamento quimico para que possam
ser aplicados como catalisadores (SILVA, 2011).

Neste trabalho foram utilizados catalisadores nanometricos do tipo oxido
de molibdénio {MoOs3) suportados nas argilas “in natura” sédicas e pilarizadas
fornecidas pela empresa BENTONISA visando produzir biodiesel a partir da

reacéo de transesterificagao, utilizando 6leo de soja e algodao.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

A presente pesguisa tem como objetivo sintetizar biodiesel utilizando
argila bentonitica “in natura” sédica e pilarizada impregnada com MoOs a partir
da reacgao de transesterificacao, utilizando 6leo de soja e algodao como materia

prima em dois sistemas reacionais.
1.1.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos tém-se:

o Analisar através das caracterizagées aspectos das amostras das argilas
como: composicdo quimica, forma e tamanho, fases estruturais, entre
outras, fornecidas para o desenvolvimento deste trabalho;

e Tratar quimicamente através do processo de pilarizag&o e impregnagao

com oxido de molibdénio a argila bentonitica;

lanaina Constantino Marinho
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 Comparar os resultados obtidos através das caracterizagdes de Difragao
de Raios X, Energia Dispersiva de Raios X, Microscopia Eletrénica de
Varredura, Espectroscopia de Energia Dispersiva e Espectroscopia na
Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier das argilas na
forma natural e quimicamente tratadas (pilarizada e impregnada);

s Avaliar através de dois sistemas reacionais, a viabilidade na sintese de
biodiesel para obten¢cio de melhores resultados.

e Avaliar os catalisadores na sintese de biodiesel através da conversao do

bleo vegetal em éster utilizando analise cromatografica.

1.2 ORGANIZAGAO DO TRABALHO

Este trabalho estd organizado em 4 capitulos.

Noc capitulo 1 & apresenta a introdugdo, justificando a finalidade do
presente trabalho assim como os objetivos geral e especificos a serem
realizados.

No capitulo 2 é descrita a fundamentagao tedrica sobre conceitos, historia
e trabalhos realizados para a pesqguisa em questao (argilas e biodiesel).

No capitulo 3 estdo descritos materiais e métcdos realizados para
cumprimentos dos objetivos.

No capitulo 4 sdo apresentados resultados e discussdes das argilas
quimicamente modificadas e dos biodieseis sintetizados utilizando essas
argilas como catalisador através de 2 sistemas reacionais.

Logo em seguida encontram-se as conclusdes da pesquisa destacando
os resultados relevantes a partir dos objetivos propostos e resultados

alcangados seguido de sugestdes futuros e das referéncias bibliograficas.
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Capitulo 2 - FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.0 FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 HISTORICO DO BIODIESEL

A necessidade de novas alternativas que pudessem substituir o diesel de
petréleo por este possuir contaminantes que prejudicam o meio ambiente
estimula varios pesquisadores a buscarem novas materias-primas que sirvam
de fonte para produg&o de biocombustivel. Diversos fatores influenciam para a
substituicdo do diesel pelo biodiesel, dentre elas estdo as questdes ambientais,
econémicas e sociais. Biocombustiveis s&o combustiveis produzidos a partir de
fontes renovaveis. Atraves dessas fontes & possivel produzir biocombustivel,
como alcool, etanol e biodiesel, podendo ser definido como um produto Util
para geragao de energia. No entanto, estudos sobre biocombustiveis foram
incentivados a partir da crise do petroleo, enfatizando novas transformacgdes de
Oleos e gorduras em derivados com propriedades semelhantes aos
combustiveis fésseis (OLIVEIRA ef af., 2008).

Com a escassez de petréleo durante a segunda guerra mundial, surgiu na
Bélgica, a idéia de transesterificar éleos vegetais com etanol para produzir um
biocombustivel conhecido hoje como bicdiesel. Em 1900, Rudolf Diesel
demonstrou seu motor em funcionamento a base de 6leo de amendoim (DIB,
2010). O biodiesel foi temporariamente abandonado apés normalizagdo do
mercado mundial do petrélec depois da segunda guerra mundial ressurgindo
por volta de 1970 nos Estados Unidos (EUA) devido a crise no mercado
internacional (FURIGO JR et al., 2009).

Um dos fatores que proporcionaram a utilizacdo de combustivel como
fonte limpa foi 0 advento do ato institucional do “Ar Limpo” pela Agéncia de
Protegao Ambiental (EPA) em 1970, permitindo que este 6rgéao regularizasse
os padroes das emissées de poluentes. Com esta crise, pesquisadores
buscaram novas alternativas. No entanto, em 1982 houve a primeira
Conferéncia Internacional sobre Plantas e Oleos Vegetais (International
Conference on Plant and Vegetable Oils) organizada em Fargo, Dakota do

Norte EUA. Tal conferéncia teve como assunto primordial, o custo do
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combustivel, de seus aditivos, os efeitos do 6lec vegetal e metodos de extragao
(FURIGO JR et al., 2009).

Em 19290, o Ato Institucional do “Ar Limpo” foi aperfeicoado e passou a
incluir maiores limitagbes as emissfes de veiculos. A emenda introduziu
medidas para casos como o aumento no indice de oxigénio na gasolina (o que
diminuiria as emissdes de monoxido de carbono) e a diminuigdo do indice de
enxofre em combustiveis diesel (FURIGO JR et al., 2009).

Em 1992, a EPA aprovou o Ato Institucional de Politica Energética
(EPACT) que tinha como objetivo 0 aumento na quantidade de combustiveis
alternativos usados pelas frotas de transporte do governo americano a fim de
reduzir a dependéncia do petroleo estrangeiro. A emenda EPACT de 1998
incluiu o uso do combustivel bicdiesel em veiculos a diesel existentes e de
propriedade do governo como uma alternativa aceitavel a compra de veiculos
de combustivel alternativo (FURIGO JR et al., 2009).

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) em
2005 teve um papel decisivo na implantacdo do Programa Nacional de
Producao e Uso do Biodiesel que em seis anos permitiu que todo diesel
vendido no pais passasse a conter 5% de bicdiesel puro. Ela estabelece
normas e autoriza o funcionamento das usinas produtoras, fiscaliza a

estocagem, autoriza exportagéo e importacao (ANP, 2012).
2.1.1 Biodiesel

O conceito de biodiesel conforme legislacao vigente na resolugdo ANP N°
7, de 19/03/2008, € um combustivel composto de alquil ésteres de acidos
graxos de cadeias longas, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais
conforme a especificacdo contida no Regulamento Tecnico.

Biodiesel € um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso
em motores a combustao interna com ignicdo por compressao ou, conforme
regulamento para geragao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial
ou totalmente o combustivel de origem féssil, de acordo com a defini¢géo para
biodiesel adotada na Lei n® 11.097, de 13 de setembro de 2005.

A definicao adotada pelo Programa Brasileiro de Biocombustivel
conceitua biodiesel como sendo: *Combustivel obtido a partir de misturas, em

diferentes propor¢des, de diesel e éster de oleos vegetais”.
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Quimicamente, trata-se de um éster alquilico de acidos graxos, obtidos
pela reacao de transesterificagcdo ou esterificagao por fontes lipidicas (oleos e
gorduras vegetais ou animais) com alcool de cadeia curta {metanol ou etanol)
(MEIRELLES, 2003).

2.2 BIODIESEL NO BRASIL

O biodiesel vem destacando-se sendo um tema bastante explorado por
pélo de pesquisa em universidades brasileiras. Foi iniciada na Universidade
Federal do Cearad, em 1979, a experimentacdo com a reagdo de
transesterificaggo (PARENTE, 2003).

A utilizacao de dleos vegetais como combustivel evitaria a importacao de
diesel de petréleo, fortalecendo a independéncia energética do pais. Este novo
combustivel pode ser misturado ao diesel de petréleo em qualquer proporg¢ao,
ou pode ser utilizado em forma pura (PARENTE, 2003).

Desde 1° de janeiro de 2010, o oleo diesel comercializado em todo o
Brasil contém 5% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela Resolugéo n°
6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), que aumentou de
4% para 5% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao éleo diesel. A
continua elevagao do percentual de adicdo de biodiese! ao diesel demonstra o
sucesso do Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel e da
experiéncia acumulada pelo Brasil na produ¢do e no uso em larga escala de
biocombustiveis (ANP, 2012).

A producéo desses biocombustivel no Brasil aumentou devido as politicas
de incentivo ao Biodiesel, aos investimentos, e principaimente na necessidade
de obtencao de uma energia que seja limpa e renovavel, na matriz energética
brasileira (SOUZA, 2007).

O Biodiesel surge no Brasil como uma ailternativa de diminuigdo da
dependéncia dos derivados de petroleo e um novo mercado para as
oleaginosas. O biodiesel deve atender as especificagbes técnicas como sendo
um produto (nico, sem necessidade da definicdo da origem do dleo vegetal ou
qual o tipo de &lcool a ser usado na produgdo, mas sim um conjunto de
propriedades fisico-quimicas (Tabela 1), para o produto final que garanta a sua

adequagdo ao uso em motores do ciclo diesel (LIMA, 2008).
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Tabela 1: Especificagdes do biodiesel B100.

BRASIL
. ANP 14/2012
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Aspecto - Limpido e isento
de impurezas
Massa especificaa 20°C kg/m?® 850 a 900
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?/s 3,0a6,0
Teor de agua, max. mg/kg 380
Contaminacao Total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. °C 100,0
Teor de éster, min % massa 96,5
Residuo de carbono, max. (100% da amostra) % massa 0,050
Cinzas sulfatadas, Max % massa 0,020
Enxofre total, Max mg/kg 10
Sédio + Potassio, Max ma/kg 5
Calcio + Magnésio, max. ma/kg 5
Fésforo, Max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, méax. - 1
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,80
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, Max % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20
Estabilidade & oxidagéo a 110°C, min. h 6

Fonte: ANP (2012).
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2.3 OLEOS VEGETAIS

A utilizag&o de dleos vegetais “in natura” como combustivel alternativo foi
alvo de diversos estudos (NAG ef al, 1995; PIYAPORN et al, 1996). No
entanto, esse 6leo sem tratamento apresentou desvantagem na sua utilizagao
no uso direto, como a ocorréncia de excessivos depdsitos de carbono no
motor; a obstrugido nos filtros de 6leo e bicos injetores; a diluigdo parcial do
combustivel no lubrificante; o comprometimento da durabilidade do motor e um
aumento consideravel em seus custos de manutencido. Alguns autores
(GOERING e FRY, 1984; KOBMEHL e HEINRICH, 1998, GHASSAN et al,
2003) demonstraram que a alta viscosidade e a baixa volatilidade dos dleos
vegetais “in natura’ podem provocar sérios problemas ac bom funcionamento
do motor quando utilizados sem tratamento.

Dentre os problemas que geralmente aparecem apéds longos periodos de
utilizagdo do oleo, destacam-se a formacdo de depodsitos de carbono por
combustdo incompleta, a diminuicao da eficiéncia de |ubrificagao do éleo pela
ocorréncia de polimerizagao (no caso de éleos poli-insaturados) e a atomizagao
ineficiente e/ou entupimento dos sistemas de inje¢aoc (PETERSON ef al., 1983;
PRYDE, 1983; MA e HANNA, 1999).

Diversos métodos foram conceituados para diminuigdo da viscosidade
como, por exemplo, o processo de craqueamento, transesterificagao,
esterificacdo, entre outros. Sendo estes dois ultimos mais utilizados na
obtencao de biodiesel (DEMIRBAS, 2005).

O biodiesel pode ser formado a partir de dleos vegetais e gorduras
animais, onde consistem em moléculas de triacilglicerideos, constituidas de
trés moléculas de acidos graxos de cadeias longas ligadas a uma molecula de
glicerol. Acidos graxos séo acidos carboxilicos de cadeia curta (2 a 4 atomos
de carbono), média (6 a 10 atomos de carbono) ou longa (acima de 12 atomos
de carbono), podendo conter insaturacbes na cadeia e tambem podem
apresentar ramificagbes. Os &acidos graxos mais comuns s&o ©0s que
apresentam 12, 14, 16 ou 18 atomos de carbono na cadeia (MILINSK, 2007).

As principais oleaginosas que podem ser utilizadas como fontes para
sintese de biodiesel sdo: soja, girassol, amendoim, algodao, dendé, coco,
babagu, mamona, entre outros (MEIRELLES, 2003).
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A semente possui 60 % de caroco e 40 % de fibra, suas améndoas
contém um aito valor proteico de 30 % a 40 % e tem 35 % a 40 % de lipidio
(EMBRAPA ALGODAOQ, 2003).

O algodoeiro € muito sensivel a temperatura, por isso, € recomendado
para as regi6es Nordeste e Centro-Oeste do Brasii, onde as temperaturas
permanecem entre 18 °C e 30 °C, nunca ultrapassando o limite inferior de 14
°C. A media mensal de temperatura do algodoeiro deve estar acima de 20°C e
abaixo de 30 °C (SOUZA, 2007).

Um levantamento realizado da safra 2011/12 de algodao define
praticamente a area plantada com algodao no pais em 1.398,1 mil hectares, o
numero é 0,2 % inferior aos 1.400,3 mil hectares cultivados na safra 2010/11,
contrariando, dessa forma, as estimativas iniciais de incremento de area. Pode-
se atribuir este leve recuo na area as alteragdes no cenario internacional como;
aumento da producido mundial na safra 2011/12, redugéo do consumo mundial
no mesmo periodo e o aumento dos estoques de passagem, fato este que

contribuiu para forte queda nos pregos internos e externo (CONAB, 2012).

2.4 SINTESE DO BIODIESEL

O biodiesel é sintetizado principalmente utilizando a reagdo de
esterificagdo ou transesterificagcdo a partir da matéria-prima (6leo vegetal ou
gordura animal) com monoalcool (metanol ou etanol) na presenga de um

catalisador {(basico ou acido).

2.4.1 Esterificagao

Esterificagdo consiste na formagéo de eésteres a partir da reagao entre um
acido graxo com um alcool de cadeia curta (metanol ou etanoi) na presenga de
um catalisador acido formando agua como subproduto (Figura 1) (LEAO,
2009). Os catalisadores na reagdo de esterificacdo pela rota homogenea
normalmente sao de carater acido mineral como: H:SQ4, HCI, H;PO, A
utilizacao deste tipo de catalisador apresenta problemas devido ao alto poder
de corrosdo. A diferenca entre as reagdes de esterificagio e transesterificagao,

reside na qualidade da fonte lipidica a ser utilizada.
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Figura 1: Reagéo de esterificacdo.

AcidoGraxo + Metanol =)  Biodiesel <+ Agua

0 0
HO-C-R, CHOH HC-0-C-R, HO

Fonte: GOMES (20089).

2.4.2 Transesterificagao

Transesterificagao € a reagdo quimica que ocorre entre um triglicerideo e
um alcool produzindo o éster (biodiesel) e a glicerina (substancia muito
empregada em industrias farmacéuticas e de cosmeéticos). Essa reacéao
descrita na Figura 2 ocorre a partir de 6leos vegetais ou gordura animal

(triglicerideos) produzindo propriedades semelhantes ao diesel de petréleo.

Figura 2: Reacgao de transesterificagao.

Triglicerideo <+ Metanol @) Biodiesel +  Glicerol

Q Q
H'_,C_O_C_R] 3CH30H HJC—O-C—RI HQC_OH

I 0 Q |
HC-0-C-R, H,C-0-C-R, HC - OH

1 0 Q |
H,C-0-C-R, H,-0-C-R;  H,C-OH

Fonte: GOMES (2009).

A reacdo de transesterificacdo consiste na quebra das moléculas do
triacilglicerideo, primeiramente com a formagado em diglicerideo e depois em
monoglicerideo promovendo a formagéo de 3 mol de éster (ZHANG, 2003).
Esta reagdo pode ser influenciada através de fatores como: a pureza dos
reagentes, tipo do alcool, tipo e a quantidade de catalisador, razdo molar 6leo:
alcool, agitacdo da mistura, temperatura e o tempo da reacéao.

Muito se tem empregado a reagdo de transesterificacdo, dentre das
inUmeras pesquisas podemos citar:

Lima et al. (2012) analisaram a influencia de variaveis na sintese de
biodiesel utilizando 6leo girassol refinado o qual foram avaliados parametros do
processo de transesterificagdo como tempo (30 e 60 minutos), velocidade de
rotagéo na sintese (100 e 200 rpm), razdo molar do etanol (6:1 e 12:1), tipo de
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catalisador (KOH e NaQOH), proporgdes do catalisador (0,2% e 0,8%) e
temperatura (35 e 55°C). Para determinagao das condigdes experimentais que
possibilitemm melhores rendimentos foi realizados um planejamento
experimental fatorial fracionario, em duplicata. Os resultados indicaram que os
melhores parametros de sintese foram: 0,2 % de KOH ({(catalisador), 30
minutos, 200rpm e razao molar 6:1 a 35 °C.

Moura et al. (2012a) sintetizaram biodiesel utilizando catalisador do tipo
Zn0, CuO e CeO; suportados em argilas na reagéo de transesterificacdo. Os
catalisadores foram sintetizados pelo método solvotermal/hidrotermal assistido
por microondas suportando-os sobre uma argila natural @ uma acida. Na
sintese de biodiesel foi utilizado um reator PARR a 200° C. Foi analisada a
reducgéo de viscosidade como indicio de conversao do 6leo vegetal em éster. O
biodiesel que obteve menor viscosidade foi utilizando a argila na forma natural
impregnada com zinco com dura¢ao de 4 horas de sintese.

Moura et af. (2012b) sintetizaram biodiesel utilizando argila montmorilonita
natural e modificada (acidificada e pilarizada) como catalisadores (5 % m/m),
alcool etilico (1:12) e oleo de soja como matéria-prima na reacdo de
transesterificagdo. O biodiesel foi sintetizado em um reator PARR a 200 °C com
pressdo variando de 300-330 psi, agitagdc magnetica a 600 rpm e tempo
reacional de 1h, 2h e 4 horas. O bicdiesel utilizando a argila acidificada como
catalisador € tempo reacional de 4 horas obteve a maior redugao de
viscosidade (62,60 %) obtendo a viscosidade como indicio de conversdo do
oleo vegetal em éster etilico.

Magro et al. (2012) sintetizaram biodiesel utilizando 6leo de abacate (2
mL) com alcool metilico e etilico (1 mL) na reag&o de transesterificagéo e KOH
(0,05 g) como catalisador. Foi sintetizado a temperatura de 50°C e agitagéo de
180 rpm. Os resultados foram analisados por conversées cromatograficas
qualitativas e verificou-se que o melhor resultado foi obtido utilizando o
metanol.

Colombo et al. (2012) avaliaram a reutilizagdo do catalisador Oxido de
calcio na reacao de transesterificagdo via catalise heterogénea, utilizando 6leo
de fritura como matéria prima e alcool metilico. A sintese de biodiesel foi
realizada com tempo de reagao de 60 minutos, temperatura de 63 °C, razéo

molar 3:1 e 5% de oxido de calcio. O catalisador foi utilizado duas reagées
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consecutivas para avaliar a sua desativagao. Através da analise cromatografica
obteve a conversdo na primeira sintese de 75% e na reutilizagdo 54,9 % em
ester.

Cavalcante et al. (2012) avaliaram o desempenho e o rendimento da
sintese do biodiesel por catalise quimica (acida e basica) e enzimatica através
da reacao de transesterificacao utilizando 6leo vegetal de soja e mamona com
etanol. Para a reagao de catalise enzimatica utilizou-se 6leo de soja/mamona
como matéria prima, razdo molar 1:10 de alcool etilico a 95% e 1% de
catalisador (Novozym 435). Na sintese da catalise quimica utilizou-se as
mesmas quantidades de oleo, alcool e catalisador. Na catalise quimica foi
utilizada o catalisador acido sulfurico e hidréxido de sédio. Os biodieseis foram
sintetizados a uma temperatura de 60 °C, agitagdo de 200 rpm durante 24
horas. Foram obtidos melhores rendimentos em éster utilizando a catalise
basica, conversdo de 73,6 % utilizando 6leo de soja e 68,4 % com éleo de
mamona.

Melo et al. (2012) sintetizaram biodiesel utilizando catalisador de niébio
através da reagdo de transesterificacdo metilica do sebo bovino utilizando
catalisadores de niébio modificados com oxido de metais alcalinos terrosos
tendo como agente dopante o niquel. Os biodieseis foram sintetizados
utilizando 30 g de sebo bovino, 10 % m/m de catalisador, razéo 1:50, tempo de
4, 8 e 16 horas, sob agitacdao de 600 rpm a 250 °C em um reator PARR 4843.
Foram obtidos resultados em torno de 80 % em éster metilico utilizando o
catalisador niébio modificados com calcio e bario em 16 horas de reagao.

Silva (2008) demonstrou resultados promissores na obtencao de biodiesel
através da reacdo de transesterificagdo, utilizando 6leo soja refinado como
matéria prima, alcool metilico e etilico e argilas como catalisadores. Foram
testados varios tipos de argilas como catalisadores, essas amostras eram
argilas na forma natural, sédica e acidificada. Entre essas amostras a que
obteve melhor desempenho foi a argila acidificada obtendo uma conversao de
17,42 % em éster etilico. Para obtencdo desta conversédo foi utilizada 6leo de
soja como matéria prima, 5 % de argila acidificada como catalisador e alcool
etilico.

Geralmente na catalise basica € utilizado os reagentes: hidroxido de sédio
(NaOH), hidroxido de potassio (KOH) e metéxido de sédio (NaOCHa). A reagéo
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utilizando esses reagentes ocorre de maneira rapida e podem ser realizados a
temperatura ambiente, em um curto intervalo de tempo. No entanto, estes
reagentes ndo convertem &cidos graxos livres em ésteres promovidos pela
reagao de saponificagao (formagao de sabao) (MILINSK, 2007).

Para suprir com as desvantagens utilizadas pelo processo homogéneo,
estudos focam na sintese e aplicacao de catalisadores por meio da reacao
heterogénea.

2.5 CATALISADORES

Catalisadores sao considerados como toda substéncia que pode alterar a
taxa de velocidade e ou seletividade de uma determinada reagdo sem ser
consumido apreciavelmente gquando adicionadc em pequenas guantidades. Os
catalisadores possuem a caracteristica de converter os reagentes em produtos
promovidos pela atividade catalitica. O produto formado & influenciado pela
seletividade do catalisador, que consiste em orientar a reagdo para um ou mais
produtos desejados (SOBRINHO et al., 2006).

2.5.1 Tipos de catalisadores

Os processos cataliticos apresentam grande relevancia industrial,
econdémica e ambiental, sendo que mais de 70 % dos processos ja existentes e
mais de 90 % dos novos processos implementados utilizam algum catalisador
(SOBRINHO et al., 20086).

De acordo com o numero de fases do sistema reacional, as reagdes

cataliticas podem ser classificadas em:

(i) homogénea — o sistema reacional apresenta apenas uma fase;

(if) heterogénea — o sistema reacional apresenta mais de uma fase.

Os sistemas homogéneos sao muitos ativos e seletivos, porém
apresentam uma dificuldade na separagéo dos produtos e na recuperagéo dos
catalisadores, problemas de ataque quimico aos materiais utilizados nas
tubulacdes e nos reatores, problemas de estocagem, problemas ambientais,
entre outros. Ja os catalisadores heterogéneos, embora apresentem menores

valores de atividade catalitica e seletividade e cinética mais complexa,
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possuem vantagens industrialmente atraentes, como: facil separacac entre o
catalisador e demais fases do sistema reacional, facilidades de regeneracao,
economicidade, maior controle de contaminagao ambiental e menor risco de
ataque quimico ao sistema (SOBRINHO et a/., 2006).
Muitos estudos séo destinados a novos meétodos de preparacac de
catalisadores heterogéneo para obtengao de biocdiesel (YAN et af., 2010).
Segundo Sobrinho et af. (2006} os tipos de meétodos de preparagao dos

catalisadores podem ser:

¢ Calalisadores Massicos - sdo catalisadores normalmente formados por
uma unica fase ativa (6xidos de metais de transigdo; oxidos mistos;
sulfuretos).

e Catalisadores Suportados - catalisadores em que a fase ativa esta
dispersa num suporte (zedlitas, argilas, materiais mesoporosos, oxidos,

etc.).

Os catalisadores suportados seguem 0s seguintes passos:.

1. Preparagéo do suporte; introducao da fase ativa sobre o suporte
por meio de técnicas de impregnacao, mistura mecanica, etc;
2. Filtragem efou secagem; calcinagdo (decomposigdo de

compostos de partida); e reducao das especies metalicas (/n situ).

A obtenc3o de catalisadores (6xidos metalicos suportados) ideais para
obtengdo de biodiesel tem sido estudo de diversos pesquisadores (SILVA,
2011; SILVA, 2007, PEREIRA, 2010; SALES, 2008). No entanto, faz-se
necessario avaliar experimentalmente a atividade e a viabilidade de alguns
suportes (zeolitas, argilas, materiais mesoporosos, oxidos, etc.) e de oxidos
metalicos, na obtengao de biodiesel (SILVA, 2011).

Dentre estes materiais, as argilas podem atuar como suporte catalitico,
pois, tem a propriedade de manter sua estrutura quando submetida a altas
temperaturas (500 a 800 °C) (GUERRA et al., 2007). Além de poder ser
utiizada como material alternativo para a substituicdo de zedlitas, por
apresentar propriedades texturais e fisico-quimicas bastante similares as deste

material.
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Um grande trunfo para a ciéncia dos materiais estad no fato da obtencéo
de superficies com grande capacidade reativa, a partir de materiais naturais
como & o0 caso de argilominerais, usualmente aplicados em processos de
modificacdo quimico estrutural e/ou superficial, como a montmorilonita em
processo de pilarizagdo (GUERRA et af., 2008).

2.5.2 Argilas

Segundo Ferreira (2001) a argila € um sedimento dependendo do seu
argilomineral existente nele, pode obter uma caracteristica plastica. Um mineral
argiloso geralmente & composto por oxigénio, silicio, aluminio, ferro, magnesio,
potassio e sédio (MEIRA, 2001). Modernamente todas as argilas sao
constituidas essencialmente por particulas cristalinas extremamente pequenas
de um numero restrito de minerais conhecidos como “argilominerais” (SOUZA
SANTOS,1975).

Segundo Grim (1978) a argila pode ser descrita por diversos fatores
como; compaesicao quimica, granulometria, composigao mineralégica, natureza
e teor de componentes organicos, etc.

Souza Santos (1975) apresenta em seu livro “Tecnologia de Argilas”™ um
glossario dos tipos de argilas, entre as quais se destacam:

Argila natural: E uma argila que foi extraida e limpa, e que pode ser
utilizada em seu estado natural, sem a necessidade de adicionar outras
substancias.

Argila refrataria. Argila que adquire este nome em fungdo de sua
qualidade de resisténcia ao calor.

Caulim ou argila da china: Argila primaria, utilizada na fabricagdo de
massas para porcelanas.

Argilas de bola (Ball-Clay): Sao argilas secundarias muito plasticas, de cor
azulada ou negra, apresenta alto grau de contragdo tanto na secagem quanto
na queima.

Argilas vermelhas: Popularmente conhecida como “barro”. De grande
plasticidade e em sua composi¢do entram uma ou mais variedades de argilas.
Produzidas sem tanta preocupacdo com seu estado de pureza, quando

queimadas no maximao até 1100°C adquirem coloragdes que vao do creme aos
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tons avermelhados, o que mostra o maior ou menor grau da porcentagem de
oxido de ferro.

Argila Bentonitica: Argila vulcanica, muito plastica, contém mais silica do
gue aluminio, e origina das cinzas vulcéanicas.

As argilas bentonitica apresentam principais propriedades de um alto
poder de inchamento, altas area superficial, grande capacidade de troca
catidnica, entre outros. Por possuir caracteristicas favoraveis a utilizagao dessa
argila como catalisador, neste trabalho foi utilizado a argila bentonitica como
suporte catalitico na sintese de biodiesel.

2.5.2.1 Argila Bentonitica

As argilas bentoniticas receberam essa denominacdo devido a sua
localizagdo do primeiro depésito ser localizado em Fort Benton, Estado de
Wyoming, Estados Unidos (DARLEY, 1988). E composta predominantemente
pelo argilomineral montmorilonita, do grupo esmectita (GRIM, 1968).

As argilas esmectitas podem ser de acordo com os cations de
compensacgdo, monocatiénica ou policatibnica. As argilas sdo monocatiénicas
quando um tipo de céation constitui a maior parte dos cations trocaveis e
heterocatiénicas quando ha diferentes proporgdes significativas dos varios
cations (ALBANEZ, 2008).

Figura 3: Estrutura da bentonita.

® 0 © OH
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Fonte: AMARAL et al. (2009).
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A montmorilonita & constituida por camadas compostas de duas folhas de
silicato tetraédricos (SiO4) ordenados de forma hexagonal, com uma folha
central octaédrica de alumina (Figura 3). No espago entre as camadas
encontram-se moléculas de agua adsorvidas e os cations trocaveis, que podem
ser Ca®*, Mg®* efou Na".

As argilas sodicas (Na') que possuem esse cation predominante
apresentam a propriedade de inchar na presenca de agua, aumentando varias
vezes 0 seu volume inicial, isto porque o Na* permite que varias moléculas de
agua sejam adsorvidas, aumentando a distdncia entre as camadas e,
consequentemente, separando as particulas de argila umas das outras,
conforme pode ser visualizada numa demonstragao das argilas bentoniticas
sodica e calcica em meio aquoso (Figura 4). No caso das argilas calcicas ou
policatidnicas, a quantidade de agua adsorvida é limitada e as particulas
continuam unidas umas as outras por interagdes elétricas e de massa
(LUMMUS, 1986). Esta diferenca pode ser observada quando as argilas
sodica, célcica e policatidnica estdo em meio aquoso.

Figura 4: Bentonitas em meio aquoso.

B a I 2
célcica ou
policatibruca
Fonte: AMORIM (2003).

As bentonitas podem ser utilizadas em diversas aplicagdes industriais,
como em confecgdo de materiais de alto valor agregado, como cosméticos e
farmacos, em tintas, vernizes, fertilizantes de solos, descoramento de dleos e
graxas, como aglomerantes para areias de fundigdo, como agente catalitico de
craqueamento, entre outros. Contudo, as bentoniticas sédicas destacam-se
pela sua importancia na industria de exploragdo de petroleo e de pogos

tubulares, entre outros.
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Segundo o DNPM (Departamento Nacional de Produgdo Mineral) 2011 a
Paraiba apresenta-se como o principal Estado produtor de bentonita do pais. A
quantidade de bentonita bruta e beneficiada (bentonita sédica) produzida na
Paraiba representa 79,34%, a Bahia 15,12%, Sac Paulo 4,69% da producgéo
nacional (DNPM, 2011).

2.5.2.2 Argila como catalisador

Com a crise mundial de petrdlec iniciada em 1973, intensificou-se o
interesse por materiais potencialmente aplicaveis no craqueamento de petroleo
gue apresentassem poros maiores do que os das zedlitas. No entanto, devido a
esta crise renovou-se o interesse em argilas e especialmente em argilas
pilarizadas como catalisadores devido as zedlitas possuirem poros de pequena
dimensdo (Figura 5), vida curta e ndo permitindo o seu uso para quebra de
petroleo pesado (MELLO, 2011). Em 1955, Barrer e MacLeod (LUNA e
SCHUCHARDT, 1999) sintetizaram a primeira argila pilarizada, criando uma
nova classe de materiais porosos que poderiam vir a ser usados como

catalisadores heterogéneos.

Figura 5: Diametro de poro de diversos catalisaderes.
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Fonte: LUNA E SCHUCHARDT (1999).

No inicio da década de 90, diversos estudos focaram em peneiras
moleculares. No entanto, o interesse pela sintese de argilas pilarizadas e seu

uso em catalise continua existindo.

2.5.2.3 Argila Pilarizada
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As argilas despertam grande interesse para a indtstria, pois apresentam
na sua estrutura caracteristicas favoraveis na sua aplicagdo. No entanto as
modificagdes quimicas dessas estruturas sao tambem possiveis, destacando o
processo de pilarizagdo, possibilitando a troca catidnica e sendo excelentes
suportes cataliticos em diversas reagdes (GUERRA et a/., 2009).

A pilarizacdo & um processo que consiste na troca idnica entre ions (Na™ e
Ca?) presentes nos espacos interlamelares de um argilomineral pelo
polioxocations. Através da calcinagdo, em temperaturas variadas (geralmente
acima de 250 °C), assim & produzida a desidroxilagdo do ion intercalante
resultando éxidos com estrutura rigida que recebem o nome de pilar (Figura 6).
Esses pilares funcionam como sustentadores da estrutura da argila quando
esta é submetida a altas temperaturas. E possive! produzir argilas pilarizadas
pela intercalacac tanto de caticns organometalicos complexos como de poli-
hidroxications de Al, Fe, Zr, Cr, Ti e Ga. A primeira argila pilarizada foi obtida
em laboratorio, cujo método empregado derivou uma nova classe de materiais
porosos gque mais tarde passaram a ter uso como catalisadores heterogéneos e

em processos fisico e/fou quimissorgao (GUERRA et al.,, 2006).

Figura 6: Processo de pilarizagéo.
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Fonte: LUNA E SCHUCHARDT (1999).

A maior parte dos trabalhos encontrados na literatura trata da introdugao
de polioxocations, principalmente de aluminio, zircénio, ferro, crémio e titanio,
como agentes pilarizantes (LUNA e SCHUCHARDT, 1999).
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Muitos pesquisadores estudam e aplicam processos de argilas
pilarizadas, dentre essas pesquisas podemos citar:

Pergher e Sprung (2005) pilarizaram uma argila montmorilonita
paranaense com polihidroxications de aluminio. O agente pilarizante utilizado
foi uma solucao de oligbmeros de aluminio preparada pela adigao lenta de
NaOH (0,2 mol/L) a uma solucdo de AICI;.6H,O (0,2 mol/L) sob agitagéo
continua, até alcangar uma relacdo molar de OH/Al = 2,0 e envelhecida durante
1 h, 6 cu 15 dias a temperatura ambiente. A argila foi tratada com a solugao
pilarizante preparada em quantidade equivalente a relagao Al/Mont de 15 meq
Al/lg de argila, durante 2 h a 25 °C e em agitagdo. Nesta etapa a argila foi
utilizada nas seguintes formas: seca, suspensdo de 1g/15 mL de H20 e
suspensao de 1g/100 mL de H;O. O material resultante, depois de filtrado,
lavado e seco a temperatura ambiente, foi calcinado da seguinte forma: 0.5 h a
150 °C e 25 h a 450 °C. A argila pilarizada proporcionou materiais com
maiores contetudos de Al e um aumento do espagamento basal de 9,8 A na
forma natural a 18 A na forma pilarizada, indicando a formagao de um material
com maior acidez e com as suas laminas separadas por pilares. Esta
separacdo das lAminas proporcicna um aumento da superficie especifica de 41
a ~300 m%g.

Guerra (2006) pilarizou uma argila natural brasileira (bentonita), a qual foi
modificada por intercalagcdo com zircénio e pilarizagdo para avaliagdo na
reacdo de benzeno com olefinas. Antes da pilarizag&o a argtla foi pré - tratada
passando pelo processo de fracionamento (obtengéo de fragdes menores que
2 um) e purificacdo (remogao de ferro, carbonatos e matéria organica). A argila
brasileira purificada e a amostra natural da argila foram intercaladas segundo o
mesmo procedimento basico: 500 ml de suspensdo de 1% de argila com 100,
250 e 500 ml de solucé@o 0,1 M de acetato de zircdnio para obter-se a relacdo
Zr/argila de 1, 5 e 10 mmols/g de argila, respectivamente. Os materiais foram
postos em contato a temperatura ambiente sob agitagdo magnética por tempos
de intercalacao que variaram (2 h, 24 h, 48 h, 4 e 6 dias) para as amostras de
Zrfargila = 10, para as demais amostras, o tempo de intercalagao foi de 2h.
Apos este tempo, as amostras foram lavadas, secas a 333 K em estufa por 18

h. A pilarizagao com zircénio aumentou a acidez em relagéo as argilas naturais.
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A presenca de zircdnio aumentou a seletividade a produtos monoalquilados
lineares do benzeno.

Guerra et al. (2007) apés adotar o processo de pilarizacdo de argilas
esmectitas com pilares de Al, Ti e Zr, avaliaram este material como catalisador
na decomposicdo do 6leo de andiroba para a formacdo de hidrocarbonetos
aromaticos. As solucdes pilarizantes foram preparadas a partir de 0,20 mol/
dm?® de AICI; .6H.0 e de NaOH , que foram compostas nas razées molares de
[OHVIAI} = 1,5 e 2,0. Estas solugdes foram preparadas em temperatura
ambiente sob agitagdo magnética por um periodo de 3 horas e envelhecidas
por um periodo de 4 dias sem alteragdo de temperatura. A intercalacdo da
esmectita com polioxication de Ti foi efetuada sob as condi¢des: razao molar
[H*)/[Ti**] = 0,12, 0,24 e 0,48 ; Tifargila = 25 mmolTi/g de argila. A mistura foi
submetida a agitagdo mecanica em temperatura ambiente por 12 horas. O
solido resultante foi lavado com agua deicnizada ate teste negativo para Cl e
depois seco ao ar. A pilarizagéo foi realizada a partir da calcinagao do material
intercalado em temperaturas de 573, 623, 873 e 1173 K. A solugéo pilarizante
foi obtida a partir da reacao do acetato de zircdnio (15 - 16% de Zr) diluido em
acido acético (2,0 mol/dm?) sob agitacdo mecanica constante por um periodo
de 2 horas. A solucdo de acetato de zircénio foi adicionada de maneira
paulatina a temperatura ambiente. O tempo de envelhecimento adotado foi de
24 horas e as razdes molares adotadas foram [H*)/[Zr] = 1,5 e 2,0. As argilas
pilarizadas com Al, Ti e Zr funcionaram como bons catalisadores na
degradacdo térmica do o6leo de andiroba. Houve a formagédo de acidos
carboxilicos como produtes primarios e foi observada também a formagao de
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos presentes no meio reacional.

Bertella et al (2011) pilarizaram uma argila bentonitica com
polihidroxication de aluminio utilizando acetona como agente expansor,
utilizando diversas concentragbes de acetona (75, 50, 256 e 0%). A solugao
pilarizante foi obtido utilizando 500 mL de uma solugdo de hidroxido de sodio
(NaOH) 0,2 mollL, e 250 mL de uma solugdo de cloreto de aluminio
hexahidratado (AlICI;.6H,0), também de concentrag¢éo 0,2 mol/L. A solugéo de
hidréxido de sodio foi gotejada lentamente na solugédo de cloreto de aluminio,
sob aquecimento a 60°C e relagdo molar OH/AI = 2, mantida a temperatura

ambiente, sob agitacdo, durante 24 horas. Para o preparo da suspensdo de
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argila utilizou-se 3 g de argila para cada experimento, onde se variou a
quantidade de acetona utiliza. No primeiro, denominado Ac75, 3 g de argila,
foram deixadas em agitag@o durante 2 horas com uma solug¢éo contendo 75%
de acetona PA e 25% de agua destilada, utilizando uma relagéo de 1 g de
argila para 100 mL de solugdo. Para os outros experimentos, Ac50, Ac25 e
AcO, foram utilizadas solugdes contendo 50% de acetona e 50% de agua para
o primeiro; 25% de acetona e 75% de agua para o segundo e 100% de agua
para o Ultimo. Apés esse processo de expansao foi realizada a etapa de
pilarizagdo, que adicdo da solucdo pilarizante a suspenséao de argila. A mistura
foi mantida sob agitacdo por 2 horas a temperatura ambiente. O soélido foi
separado por filtragdo a vacuo, lavado com agua destilada, seco a 60 °C e
calcinado a 450 °C. Observou-se que os melhores resultados da distancia
interlamelar foi utilizando as porcentagens de 50 e 75% partindo de 15,12 A da
argila na forma natural e para 18,23 e 18,01 A na forma pilarizada,
respectivamente.

Bertella et al (2008) pilarizaram uma argila bentonita do tipo
montmerilonita com oligémeros de aluminio, utilizande a suspensao de
19/100mL, razaoc OH/Al = 2 e 10meq Al/g de argila, calcinado a 450 °C. Este
material apresentou um aumento no espacamento basal de 15,12 A para 18,0
A antes da calcinagao, apos calcinagao possuiu um espagamento interlamelar
de 16,2 A. Este decréscimo foi atribuido a baixa quantidade de pilares
incorporados, em decorréncia do processo de tratamento termico.

Schwanke et al. (2008) pilarizaram argilas utilizando suspensao de
1g/100mL de agua, agitacdo por duas horas com a solugao oligomeérica.
Decorrido o tempo, todo o material foi filtrado e calcinado a 450 °C. Foi
avaliado a velocidade de agitacdo de 120 rpm, 220 rpm, 320 rpm e 420 rpm
onde concluiram que a menor velocidade de agitagao (120 rpm) resultou em
um maior espagamento basal, partindo de 15 A na forma natural para 19,61 A

na forma pilarizada.
2.5.2.3.1 Agentes Pilarizantes

A primeira sintese de argila pilarizada termicamente resistente utilizando
polioxocations, como agentes pilarizantes, foi publicada por Brindley em 1977
(LUNA e SCHUCHARDT,1999). O polioxocation a ser introduzido pode ser
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preparado em solugdo ou “in sifu”, isto &, dentro do espaco interlamelar da
argila. A preparacdo em solugdo tem a vantagem de permitir um melhor
controle da espécie catibnica desejada. Solugdes contendo polioxocations de
aluminio sdo preparadas pela hidrolise de um sal de aluminio, tipicamente
AICl;, e posteriormente neutralizadas com hidroxido de sodio até uma razéao
OH/Al entre 1,8 e 2,4. O ion de Keggin [Al1204(OH)24(H20)12]"*, o precursor de
agente pilarizante mais comum, é formado por um tetraedro de AlO4 envolvido
por doze octaedros de hidréxido de aluminio, como mostrado na Figura 7
(LUNA e SCHUCHARDT,1999).

Figura 7: Estrutura do ion de Keggin.

& ALUMINIO @ oxiGENIO

Fonte: GUERRA et al. (2007).

Os ions de Keggin devem estar homogeneamente distribuidos na regiao
interlamelar. Quando a argila € calcinada a temperaturas entre 300 e 500 °C,
os cations tornam-se pilares de 6xido de aluminio, com liberagéo de prétons.
Outros fatores, como a concentracao da argila, o tipo de cation a ser trocado e
a forca idnica do slurry (suspensdo de um solido em um liquido) onde é
realizada a troca idnica também influem na sintese (LUNA e SCHUCHARDT,
1999).

2.5.3 Impregnacgao

O suporte catalitico geralmente é inativo cataliticamente (como o ALPO,
MCM - 41, argila, etc.) e necessita da insercdo de uma fase ativa para que
possam ser aplicados como catalisadores (ZHAO et al,, 1996). Os métodos

mais frequentemente usados na deposi¢gdo do componente ativo sobre a
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superficie de um suporte sdc a impregnagéo, troca idnica, dispersao fisica,
deposigdo-precipitacdo, co-precipitacdo, entre outros (CHE ef al, 1999;
MOULIJN et al., 1893).

Dentre os catalisadores heterogéneos que podem ser utilizados na
sintese de bicdiesel estdo os sdlidos acidos e basicos. No entanto, podem ser
classificados em acidos/bases de Lewis ou Bronsted e podendo em muitos
casos os dois tipos de sitios estarem presentes dificultando avaliar a
importancia de cada (DI SERIO et al., 2008).

Muitos 6xidos metalicos (alcalinos, alcalinos terrosos e de transicao) sao
aplicados na obtencao de biodiesel, podendo ainda apresentar caracteristicas
de catalisadores Lewis ou Bronsted (ZABETI et al., 2009). Os oOxidos dos
metais de transicao tém sido amplamente aplicados na obtengdo do biodiesel,
podendo ser aplicado de forma direta ou ancorado em um suporte. A aplicacao
destes oxidos de transicdo como fase ativa apresenta como uma opgao viavel
para industria de biocombustiveis.

O trioxido de molibdénic (MoOs3) € um oxido de metais de transicao
podendo apresentar tanto sitios acidos de Lewis ou de Brdnsted, permitindo o
seu uso na obtencio de biodiesel.

Estudos realizados por Umbarkar et al. (2006) mostraram que a aplicagéo
do trioxido de molibdénio na estrutura de SiO, promoveu o aparecimento de
sitios acidos de Lewis e Brénsted. Os catalisadores do tipo MoO3/SiO; foram
preparados com diferentes concentragbes molares (1, 10, 20 e 30% mol)
através de um processo sol-gel. Heptamolibdato de Aménio e etil silicato-40
foram utilizadas como fonte de molibdénic e silicio, respectivamente. O gel foi
seco e calcinado a 500 °C durante 12 horas. A presenca desses sitios acidos
pode promove a reagao de esterificagao e transesterificagdo.

Estudos realizados por Silva (2007} sintetizou biodiesel utilizando MoO3
suportado em MCM-41 como catalisador. Os resultados desta pesquisa foram
comparados com o método convencional baseado na utilizagio de hidroxido de
sodio como catalisador por transesterificagdo. O MoO; foi impregnado pelo
método de dispersao fisica. Foram testados os seguintes catalisadores
heterogéneos: MCM-41, 5% MoMCM-41, 10% MoMCM-41 e 15% MoMCM-41.
Na sintese de biodiesel foram utilizados 40,0 g do éleo de soja, 12,09 do alcool

metanol e 1,6 g do catalisador, que foram adicionados em um reator PARR
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4842. O reator foi ajustado a uma temperatura de 200 °C, uma pressao de
14.061,39 Kgf/m? rotacdo de 500rpm e tempo de reacdo de 60 min. O
catalisador que apresentou melhor desempenho foi 0 5% MoMCM — 41 com
uma conversao de 30,7 %.

Silva (2011} sintetizou biodiesel utilizando a peneira mesoporosa MCM-41
impregnada com triéxido de molibdénio (MoO3) e dxido de niquel (NiO) com
trés niveis de concentragdo (1, 3 e 5 %), na reagédo de transesterificagcéo e
esterificacdo do dleoc de algodao e alcool (etilico e metilico) otimizando os
processos reacionais por meio de planejamento experimental. Obteve as
melhores conversdes na reacédo de transesterificacéo utilizando 5% MoOs;-
MCM-41 como catalisador. Para a reacado de transesterificacao metilica foi
obtido uma conversao de 71,7 % em éster nas condi¢des de temperatura 180
°C, razao molar 1:12 e 1 % de catalisador. Para a reagao de transesterificagao
etilica foi obtido uma conversao de 80,28 % em éster nas condi¢des de
temperatura 180 °C, raz&o molar 1:12 e 2 % de catalisador.

Baseado nestes estudos optou-se por utilizar impregnacéo por disperséo
fisica de MoO; em argila na reacao para obtengao de biodiesel.

A dispersao fisica € um processo de preparagdo de catalisador que
consiste na mistura mecanica da fase ativa (metal, oxido metalico, sais
hidratados, etc.) com o suporte, sequido de tratamento térmico (calcinagdo)
para a distribuicdo do metal sobre a superficie do suporte (KNOZINGER e
TAGLAUER, 1999).

2.6 CARACTERIZAGOES

As caracterizagbes dos materiais colaboram na elucidagao dos aspectos
das amostras como: composicéo quimica; tamanho, forma e distribuigcao; fases

e estruturas; superficies; entre outros.

2.6.1 Caracterizagdes dos materiais argilosos

Varias sdo as técnicas utilizadas na caracterizacao dos materiais, dentre
as técnicas analiticas mais utilizadas em argilas pode-se citar: Difragado de

Raios X, Espectroscopia de dispersdo de Raios X, Microscopia Eletrénica de
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Varredura, Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier, entre outros (PICCOLI, 2006).

2.6.1.1 Difragao de Raios X

Os Raios X sao radiagbes eletromagnéticas da mesma natureza que as
radiagdes que compde a luz branca visivel ao olho humano. A producao de
Raios X esta associada a perdas de energia de elétrons; porém, a quantidade
de energia necessaria para produzir um quantum de Raios X & muito maior que
aguela para produzir um quantum visivel, pois, os comprimentos de ondas dos
Raios X sao cerca de mil vezes menores que os comprimentos de ondas da luz
visivel e dai resultam em grandes diferengas nas propriedades dos dois tipos
de radiagao (SILVA, 2008).

A caracterizacido por DRX & de fundamental importancia, pois além de ser
capaz de determinar a estrutura cristalina, possibilita a determinagao dos
principais componentes quimicos presentes numa determinada amostra.

Para as argilas, as curvas de difracdo de raios X permitem determinar
variagdes da distancia interlamelar das argilas decorrentes dos processos de
modificagbes quimicos ou térmicos. Além disso, através dessa analise é
possivel confirmar se o material trata-se de uma argila, podendo ainda adquirir
informagdes quantitativas e qualitativas das fases cristalinas presentes numa
amostra (SILVA, 2008).

Os raios X sao radiagdes eletromagnéticas, que possui comprimentos de
ondas cerca de mil vezes menor comparada com o comprimento de ondas da
luz visivel. Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com
os atomos presentes, originando o fendmeno de difragéo. A difragao de raios X
ocorre segundo a Lei de Bragg, a qual estabelece a relagao entre o dngulo de
difracdo e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para
cada fase cristalina). Difratogramas de raios X apresentam a intensidade da
difragdo das radiacdes nos planos atdmicos das amostras em fungao do angulo
de difragédo. Este angulo é relacionado a distancia entre os planos através da

lei de Bragg:

A =2.d.send
Onde:
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A= comprimento de onda dos raios incidentes;
d = distancia interlamelar;

6 = angulo de difragao
2.6.1.2 Energia Dispersiva de Raios X (EDX}

EDX é& uma técnica analitica usada para a analise elementar ou
caracterizagdo quimica de uma amostra. E uma das variantes da
espectroscopia por fluorescéncia de raios X que se baseia na investigagao de
uma amostra através de interagbes entre particulas ou radiagao
eletromagnética € matéria, analisando 0s raios X emitidos pela matéria em
resposta a incidéncia de particulas carregadas. Suas capacidades de
caracterizagao sao devidas em grande parte ao principio fundamental que cada
elemento tem uma estrutura atédmica unica, de modo que os raios X emitidos
sdo caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento (PICCOLI,
2006).

2.6.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e utilizada para
argilas quando se deseja obter informacgdes da morfologia de um material, além
de permitir a identificacdo de uma microestrutura utilizando a técnica de
difracéo de elétrons ou a imagem obtida em alta resolugac. Pode-se também
obter, utilizando o mesmo equipamento, a identificagdc quimica qualitativa de
pequenas particulas da argila visualizadas pelo microscopio através de
emissdes de raios X caracteristicos especificos para cada elemento, atraves da

técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (SILVA, 2008).
2.6.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A Espectroscopia de Energia Dispersiva permite imediata identificagcéo
dos elementos quimicos que estdo presente em um determinado local do
material em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 um) através de um
feixe de elétrons. Esta identificagdo € possivel pelo fato de atomos possuirem
energias distintas. Além da identificagdo mineral, o equipamento ainda permite
o mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos por minerais, gerando

mapas composicionais de elementos desejados (CEGEO, 2012).
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2.6.1.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho € utilizada para
verificar as bandas de absorcdo caracteristicas de cada material. Sao
observados através dessa técnica os valores de diferentes absorgdes
correspondentes a diferentes vibragdes moleculares dos diversos constituintes
dos materiais, dentre eles: a presenca de hidroxilas, agua adsorvida, ligacdes
de Si-0, Al-O, elementos este presente na estrutura da argila (SILVA, 2008).

2.6.2 Caracterizagio dos Oleos e dos Biodieseis

Dentre as analises utilizadas para determinar a qualidade do biodiese!,
segundo a Agéncia Nacional do Petréleo pode-se citar: indice de acidez, teor
de agua, ponto de fulgor, enxofre total, nUmero de cetanao, glicerol livre, indice
de lodo, viscosidade cinematica, teor de éster (cromatografia), entre outros. No
entanto, para este trabalho foi utilizado a viscosidade cinematica e o teor de

éster avaliado por cromatografia gasosa.
2.6.2.1 Viscosidade Cinematica

A viscosidade € uma analise de grande importancia para verificagéo da
qualidade do biodiesel. A viscosidade do biodiesel € levemente maior que a do
diesel mineral. Este € um pardmetro que € usado para monitorar a gualidade
do biodiesel (MORAES, 2008).

A viscosidade € a medida da resisténcia a0 escoamento dos combustiveis
e também dos biocombustiveis. Um aumento no tamanho da cadeia ou no grau
de saturagao aumenta proporcionalmente a viscosidade (MORAES, 2008).

Essa propriedade apresenta variagdes inversa com a temperatura, quanto
maior a temperatura menor serd a viscosidade. A viscosidade do biodiesel é
determinada pela sua composigcdo derivando da composicao do oleo vegetal
usado como matéria prima. Mesmo com as diferentes regides que uma
determinada oleaginosa possa apresentar a composicdoc em acidos graxos
presentes do olec obtido de uma mesma espécie vegetal nao apresenta
variagbes significativas (BUENO, 2007). A temperatura de referéncia a 40 °C
representa a temperatura de funcionamento em maquinas. A viscosidade
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cinematica a 40 °C para ¢ 6leo vegetal de soja e algodao & 35 mm?/s e 38
mm?/s, respectivamente (MACHADO, 2003).

2.6.2.2 Cromatografia Gasosa

A cromatografia gascsa € a técnica utilizada para separagéo e analise de
misturas de substancias volateis. Este método de analise € uma técnica
analitica proposta para determinar o teor de alcool, ésteres totais e de glicerol
livre e ligado (PELISSON, 2008). A Cromatografia & fundamentada na
separacdo de componentes de uma mistura, que ocorre devide a diferentes
interacBes, entre duas fases imisciveis, a fase moével e a fase estacionaria.
Esta analise pode ser utilizada para a identificagdao de compostos, por
comparacac com padroes previamente existentes, para a purificacdo de
compostos, separando-se as substancias indesejaveis e para a separacao dos

componentes de uma mistura.
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Capitulo 3 - MATERIAIS E METODOS

3.0 MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Catédlise, Adsorgédo e
Biocombustiveis (LabCAB), situada na Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG) na Paraiba.

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Materiais argilosos

A argila bentonitica sodica natural utilizada neste trabalho foi fornecida
pela empresa BENTONISA - BENTONITA DO NORDESTE S.A. € denominada
de Bentogel - J. Segundo a empresa, este tipo de argila € produzida em
grande escala, sendo comercializada para diversas industrias no pais e
utilizada em varias aplicagbes como: perfuracdo petrolifera, metalurgia,
construgao civil, insumo para clarificagdo de vinho, sucos, éleos, gorduras e
sebos, entre outros.

A argila Bentogel — J foi submetida nesse estudo a 2 tratamentos
quimicos (pilarizagéo e impregnagao), a qual foi testada posteriormente como
catalisador na sintese de biodiesel.

Os materiais argilosos utilizados como catalisadores para sintese de

biodiesel foram:

 Argila Bentogel — J natural sédica (BN),

« Argila Bentogel — J natural sédica impregnada com MoO3 (BY);
+ Argila Bentogel - J pilarizada (BP);

- Argila Bentogel — J pilarizada impregnada com MoOs; (BPI}).

3.1.2 Reagentes utilizados
3.1.2.1 Pilarizagao da argila

Para produgdo da solugdo pilarizante, foram utilizados os seguintes
reagentes:

. Cloreto de aluminio (AICI6H.0) P. A. 98,5 % (Vetec), contendo

tragcos de: Amdnio (NH,), Potassio (K), Alcalinos e Alcalinos terrosos
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(Na), Sulfato (SO4), Metais pesados (como Pb), Arsénio (As) € Ferro

(Fe);

. Hidroxido de sodio (NaOH) P. A. 897 % (Isofar), contendo tragos

de: Carbonato de sédio (Na,COj3), Cloreto (Cl), Compostos nitrogenados

(N), Fosfato (PO,), Sulfato (SO4), Precipitados NH,OH, Metais pesados:

Chumbo (Pb), Ferro (Fe), Mercurio (Hg), Niguel (Ni) e Potassio (K);
3.1.2.2 Impregnacao do Metal na Argila

Para a dispersédo do metal foi utilizado o seguinte reagente:

* Molibdato de Amédnic ((NH4)eM070244H,0)) P. A. 98 %, contendo
tragos de: Cloreto (Cl), Compostos nitrogenados (N), Fosfato (PO.),
Sulfate (SO,), Metais pesados (Pb), Magnésio e outros alcalinos

terrosos.

3.1.2.3 Sintese do Biodiesel

Para a sintese do biodiesel foram utilizadas as seguintes oleaginosas:

« Oleo de soja comercial (Soya);
+ Olec de algodao comercial (Cagarola).

Para a sintese do bicdiesel foi utilizado o seguinte reagente:

» Alcool etilico (P. A.) 95 % (ALPHATEC), contendo tragos de: acetona,
alcool isopropilico, acido e base titulave!l, metanol (CH;OH).

3.2 METODOLOGIA

- A metodologia deste trabalho esta dividida em 5 etapas:
Etapa 1 — Pilarizacédo da Argila Natural,
Etapa 2 — Impregnagéo do Metal na Argila Natural e Pilarizada;
Etapa 3 — Caracterizacdo dos Catalisadores;
Etapa 4 — Sintese do Biodiesel;

Etapa 5 — Caracterizacao dos Oleos e do Biodieseis.

3.2.1 ETAPA 1 - Pilarizagao da Argila Natural
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A pilarizagdo da argila Bentogel — J natural foi obtida segundo a
metodologia desenvolvida no laboratério de Quimica de Compostos de
Coordenagédo e Quimica de Superficie (LCCQS) da Universidade Federal da
Paraiba — UFPB cujo fluxograma esta descrito na Figura 8.

Figura 8: Fluxograma ilustrando processo de pilarizagdo da argila.

Al,Cl;.6H,0 + NaOH (0,2 mol/L)
(1,5uL/min)
(Sob agitagao constante)
]
Argila em suspensio | Repouso (24h) |
(1g/100mL)
1 Argila em

suspensao +
Repouso (24h) solucéo

pilarizante
(Agitacao por 2h)
1
| Repouso (24h) I

Calcinagdo a
450°C por 2,5h

Secagem Filtragao

O método de pilarizacdo iniciou-se com a dissolugao da solugao NaOH na
solugdo de AICl;.6H,0, ambas a 0,2 mol/L. A solugao pilarizante foi obtida apés
a adicdo lenta de 720 mL da solugcdo de hidréxido de sédio em 360 mL de
solugdo de cloreto de aluminio a 1,5 ul/minuto sob agitacdo constante
utilizando agitador magnético, totalizando 1080mL de solugéo pilarizante. Ap6s
esta etapa, a solugdo permaneceu em repouso por 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 por 24 horas. Em seguida, a
solugédo pilarizante foi adicionada a suspens&o 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. Apés o término do tempo de
repouso as amostras foram filtradas em um sistema a vacuo e dessecados em
estufa a 65 °C (x 5°C) por 24 horas e logo apés, foram conduzidas para etapa
de calcinagao a 450 °C por 2,5 horas.

Janaina Constantino Marinho

l ”?":f‘:;" inmMmT ?;‘;-’;".?‘};‘1

AIRC T

Ml f.73¢° = i
FiaATi D

iity



Biodiesel obtido a partir do dleo de soja e de algoddo utilizando argilas naturais, pilarizadas e impregnadas 50
com oxido de molibdénio

3.2.2 ETAPA 2 - Impregnacgao do Metal na Argila Natural e Pilarizada

Para a impregna¢ao do metal na argila natural e pilarizada foi realizado
um processo de dispersao fisica utilizando a metodologia adotada por Silva
(2011).

As argilas Bentogel - J natural e pilarizada foram impregnadas com 7,5
% oOxido de molibdénio. Foi utilizado para essa impregnagao o molibdato de
amdnio e com o auxilio do almofariz e pistilo a argila natural (BN) foi misturada
com o sal de molibdato 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 intencao de promover o espalhamento térmico e fixagdo do metal na
estrutura. O material apés impregnagdo permaneceu com a cor similar a
amostra antes de ser impregnada, ficando com a tonalidade um pouco mais
escura. Este mesmo procedimento foi utilizado para impregnagédo na argila
pilarizada (BP).

3.2.3 ETAPA 3 - Caracterizagao dos Catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados pelas seguintes técnicas: Difrago
de Raios X (DRX), Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e

Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR).
3.2.3.1 Difragao de Raios X (DRX)

As curvas de difragdo de raios X das amostras foram obtidas por um
difratdmetro da marca Shimadzu modelo XRD 6000, com radiagao CuKa (30kV
e 15mA) numa varredura de 2°<20<80° com passo de 0,02°. Os ensaios foram
realizados no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais (LCM) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.2.3.2 Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

O aparelho utilizado para a analise de EDX foi um espectrémetro de
energia dispersiva de raios X da marca Shimadzu, modelo EDX-720. As
analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagao de Materiais (LCM)

da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Procurou-se identificar
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através da composi¢ao quimica das argilas. Os constituintes teéricos deste tipo
de argila como os seguintes 6xidos: oxido de silicio, aluminio, magnésio, sédio,
potassio, calcio, entre outros.

3.2.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O aparelho utilizado para analise de MEV foi um microscopio eletrénico de
varredura da marca Philips, modelo XL30. Foi utilizado ouro no recobrimento
da amostra. As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagéo de
Materiais (LCM) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Foi
utilizada a micrografia com aumento 5000x.

3.2.3.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O aparelho utilizado para analise de EDS foi um microscopic eletrénico de
varredura da marca Philips, modelo XL30, sendo este 0 mesmo equipamento
onde foi realizada a analise do MEV. As analises de EDS foram realizadas no
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LCM) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).

3.2.3.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier {(FTIR)

O aparelho utilizado para analise de FTIR foi um espectrofotdmetro marca
Bomem, modelo MB-102 séries FT-IR. As amostras foram caracterizados
através pelo método do pé, numa regido de 4000-600 em™, realizados no
Laboratério de Avaliagdo e Desenvolvimento de Biomateriais (CERTBIio) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.2.4 ETAPA 4 - Sintese do Biodiesel

A sintese do biodiesel foi baseada na metodologia de Silva (2008).
Foram utilizados dois sistemas para a reacdo de transesterificacdo
denominados: Sy - Reator Batelada com Pressao Autdégena e S; - Reator
Batelada de Alta Press&o. As quantidades utilizadas dos reagentes nos dois
sistemas foram fixadas:

e 25 g de dleo de soja/algodéo;

+ 5% de catalisador referente 8 massa do élec vegetal;
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e Razao molar de 1:12 referente a massa do 6leo vegetal/alcool

etilico.
Segue abaixo a descrigdo detalhada dos sistemas Sy e S..
A) Sistema S - Reator Batelada com Pressao Autégena

Visando a obtencéo de biodiesel utilizando argilas (natural sédica, natural
sédica impregnada, pilarizada e pilarizada impregnada) como catalisadores,
utilizou-se o mesmo sistema adotado por Silva (2011), denominado S; - Reator
Batelada com pressao autdégena (Figura 9), constituido de:

¢ Reator politetrafluoretileno;
e Autoclaves inox;
e Estufa com termémetro.

Os biodieseis foram obtidos a partir do éleo de soja (e algodao refinado),
alcool etilico anidro e argila como catalisador. Nas sinteses dos biodieseis,
foram utilizados 25 g de odleo, 16,07 g (razdo 1:12) de alcool etilico absoluto e
1,25 g de catalisador (5% de argila). Essa mistura foi mantida a temperatura
constante em 200 °C durante 4 horas.

Figura 9: Sintese do biodiesel no sistema S;.

Oleo de soja ou Catalisador || Alcool etilico
algodao (25 g) (1.259) (16,07 g)

l

Reator politetrafluoretileno

Estufa (200° C
durante 4 h)

No sistema S; foi utilizado um reator de politetrafluoretileno encamisado

por uma autoclave inox com as seguintes dimensdes: 59 mm de diametro e
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115 mm de altura, sem agitacdo, temperatura ajustavel pela estufa e pressao
autoégena.

Apoés o término do tempo de sintese, as amostras foram retiradas dos
reatores, resfriadas, colocadas em um funil de separagdo onde retirou-se a
fase mais pesada (catalisador + glicerina) encaminhando para lavagem com
agua deionizada (70°C ou 80°C) em um funil de separagao para a remog¢ao do
catalisador e do sabao que estavam misturados com o biodiesel. Em seguida, a
mistura sobrenadante foi transferida para um béquer e levadas para a estufa a
110°C passando aproximadamente 1 hora para a completa remogao de agua.
Depois foi armazenada, guardada em vidro ambar sem umidade e
luminosidade para serem submetida as caracterizagdes (Viscosidade

Cinematica e Cromatografia Gasosa).

B) Sistema S, — Reator Batelada de Alta Presséao

Visando a obtencdo de biodiesel utilizando argilas (natural sddica,
natural sédica impregnada, pilarizada e pilarizada impregnada) como
catalisadores, utilizou-se o sistema S;. A diferenca entre o sistema S; e S; esta
no fato do S, ter agitacdo mecénica e ter a capacidade de ser submetida a
altas pressoées.

Utilizando o sistema S; (Figura 10), o biodiesel foi preparado utilizando
as mesmas quantidades de 6leo vegetal, alcool etilico e catalisador descritos

para o sistema S;.

Figura 10: Sintese do biodiesel no sistema S.

Oleo de soja ou
algodéo (25 g)

Catalisador (200 °C durante 4 h)

(1.259)

Alcool etilico
(16,07 g)

Reator de alta
Pressao
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A mistura (6leo, alcool e catalisador) foi acondicionada em um reator de
alta pressdo em aco 316L modelo ZHM-50MI. Essa mistura foi mantida nas
mesmas condicdes de sintese do sistema 3¢ sob agitagdo de 666 rpm e
pressédo de 10 kg.ffcm? Decorrido o tempo de reacéo, o produto foi resfriado,

separadoe e lavado de acordo com o procedimento utilizado pelo sistema S;.
3.2.5 ETAPA 5 - Caracterizagdo dos Oleos e dos Biodieseis
3.2.5.1 Viscosidade Cinematica

As andlises de viscosidade cinematica foram realizadas no Laboratério de
Quimica e Biomassa (LQB) da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG). A viscosidade cinematica foi obtida em um viscosimetro capilar
CANNON FENSKE 520 20/200. Para realizar esta analise foi ajustado um
banho com temperatura controlada 40 °C, usando-se agua como fluido

refrigerante.

3.2.5.2 Cromatografia Gasosa

A analise do biodiesel por cromatografia gasosa visa verificar o percentual
do dleo que foi convertido em éster. Para esta analise foi empregado um
instrumento VARIAN 450 GC equipado com um sistema de injec&o capilar
operando a 100°C, volume de amostra de 1uL. Foi utilizada uma coluna capilar
apolar VF-1ms (Factor Four), com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de
didmetro interno e filme com 0,25 pym de espessura. As analises foram
realizadas no Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos — LabSMaC da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
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Capitulo 4 - RESULTADOS E DISCUSSAOQ

4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdes estao divididos em duas etapas: Etapa 1 e
Etapa 2. Na etapa 1 estdo presentes os resultados e discussées do material
argiloso através das analises das analises de Difragdo de Raio X (DRX),
Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Espectroscopia na
regido do Infravermelho (FTIR). Na etapa 2 encontram-se os resultados e
discussdes obtidos da viscosidade cinematica e cromatografia gasosa do 6leo

vegetal e biodiesel.

4.1 ETAPA 1 - CARACTERIZAGAO DAS ARGILAS
4.1.1 Difragao de Raios X

Os resultados de difragdo de raios X para as argilas Bentogel — J natural

(BN) e natural impregnada (Bl) podem ser observados através das Figuras 11

(a) e (b), respectivamente.

Figura 11: Curvas de Difragdo de Raios X das argilas: (a) BN e (b) BI.
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Analisando as curvas de difragdo de raios X da argila Bentogel — J natural
(Figura 11a) foi possivel verificar a presenca de trés fases na estrutura; a fase
quartzo (SiO,), anortita (CaAl:Si;Og) e montmoritonita (AlSi.Os(OH);). Observa-
se também que a fase predominante € a da montmorilonita {do grupo
esmectita), caracterizando ser uma argila bentonitica (BERTELLA, 2011).
Resultados similares foram encontrados por Silva (2008) e Silva (2009).

Comparando as curvas de difracdo de raios X da argila Bentogel — J
natural impregnada (Figura 11b) com a argila Bentogel — J natural (Figura 11a)
pode-se observar que houve uma reducéo do espacamento basal de 11,99 A
para 9,66 A na fase montmorilonita. Esta reducdo provavelmente deve-se ao
processo do tratamento térmico (calcinagéo) que esta amostra foi submetida,

promovida pelo processo de impregnagao.
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(b)

A analise dos resultados revelaram que o processo de dispersao fisica do
MoO3z no suporte ndo comprometeu severamente a estrutura do suporte,
mesmo apods o tratamento térmico, pois o pico da fase montmorilonita continua
evidente. Observa-se ainda que houve um deslocamento do pico de reflexao
(001) do suporte quando calcinado, de 7,37° para 9,14°. Souza Santos (1975)
relata a influencia do deslocamento do pico de reflexdo com a distancia basal

quando submetido ao processo de calcinagao.
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A calcinagéo foi utilizada para promover o espalhamento térmico e fixagéo
do metal sobre o material. A alta temperatura promoveu o empilhamento das
lamelas da argila reduzindo seus espagamentos basais. Estes resultados estao
dentro dos padrdes relatados por Souza Santos (1975).

Os resultados de difragcao de raios X das argilas Bentogel — J pilarizada
(BP) e Bentogel — J pilarizada impregnada (BPI) estdo apresentados nas

Figuras 12 (a) e (b), respectivamente.

Figura 12: Curvas de Difragdo de Raios X das argilas: (a) BP e (b) BPI.
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Através das curvas de difragdo de raios X da argila Bentogel — J
pilarizada (Figura 12a) observa-se um aumento no espagamento basal quando
comparada com a argila Bentogel — J natural (Figura 11a). Percebe-se que
houve um aumento partindo de 11,99 A para 14,13 A, devido a insergéo do
elemento aluminio entre as lamelas da argila natural, havendo provavelmente
apo6s calcinagdo a formagdo dos em pilares entre as camadas da argila.
Segundo a literatura (SOUZA SANTQOS, 1975) estes pilares devem se manter
em um valor elevado do espagamento entre as camadas da argila, nao ficando
inferior a 9-10 A com aquecimento, o que caracterizaria um colapso na

estrutura.
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Comparando as curvas de difrag8o de raios X da argila Bentogel - J
pilarizada (Figura 12a) com a argila Bentogel - J pilarizada impregnada (Figura
12b) pode-se observar que houve uma reducdo do espagamento basal de
14,13 A para 10,13 A, respectivamente, esse fato deve-se provavelmente ao
tratamento térmico {calcinagdo) consecutivo que esse material foi submetido,
pois a argila Bentogel - J pilarizada impregnada passou por dois tratamentos
térmicos, o primeiro durante a pilarizagao e o segundo durante a impregnagao.
A alta temperatura a qual essa amostra foi submetida provavelmente promoveu
o empilhamento das lamelas da argila reduzindo seus espagamentos basais.
Esta afirmacao encontra suporte no estudo realizado Schwanke et al. (2008),
os quais realizaram estudos de pilarizagdo em argilas e observaram que apés a
calcinagdo houve uma diminuigcado do dgo1. Segundos estes autores, os ions de
Keggin dos pilares [Ali304(OH)z4.12H;0]"" se desidrataram formando 6xidos
(Al,O3), 0 qual proporcionaram uma contragao dos pilares.

Através da Tabela 2 pode-se observar, resumidamente, as variagbes dos
espagamentos basais da argila Bentogel - J natural e seus respectivos
tratamentos.
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Tabela 2: Argilas analisadas com seus respectivos espagamento basais.

Amostra doo1(A)
Argila Bentogel - J Natural 11,99
Argila Bentogel - J Natural Impregnada 9,73

Argila Bentogel - J Pilarizada 14,13
Argila Bentogel - J Pilarizada Impregnada 10,13

De acordo com a Tabela 2 é possivel verificar que o processo de
pilarizacdo da argila Bentogel - J obteve resultados satisfatérios, pois apés a
argila passar pelo tratamento quimico (pilarizagdo), o material obteve um
espacamento interlamelar maior quando comparada com a sua forma natural e
consequentemente podera gerar resultados satisfatérios quando for aplicada
como catalisador na obtencao de biodiesel.

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados referentes aos angulos
dos picos dos DRX (20), espagamento interplanar (dgo1) referente ao ponto de
reflexdo hkl = 001, obtidos para o suporte argiloso natural, natural impregnado,
pilarizado e pilarizado impregnado.

Os resultados expostos na Tabela 3 revelaram um deslocamento do pico
de reflexdo (001) do suporte quando impregnado, de 7,37° na forma natural
para 9,08° quando impregnada. Este mesmo deslocamento foi observado na
argila pilarizada, passando de 6,25° para 8,40° quando impregnada.
Paralelamente ao deslocamento deste pico, verificou-se redugdo de

espacamento basal provocada pela calcinagéao.

Tabela 3: Parametro cristalografico das argilas: BN, Bl, BP e BPI.

Amostras 20 (graus) doo1(A)

BN 7,37 11,99
BI 9,08 9,73
BP 6,25 14,13
BPI 8,40 10,13

A reducdo do espagamento basal observada apés a calcinagao utilizado

na argila estd relacionada com a reorganizagdo na estrutura, pois,
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temperaturas elevadas poderao promover na estrutura das argilas um colapso
entre suas lamelas (SOUZA SANTOS, 1975).

4.1.2 Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Os resultados da composicao quimica podem ser observados na Tabela 4
referente a argila Bentogel — J nas formas: natural (BN), natural impregnada
(Bl}, pilarizada (BP) e pilarizada impregnada (BPI).

Tabela 4: Composicdo quimica referente as argilas: {BN), (Bl), (BP) e (BPI).

Elemento BN (%) Bl (%) BP (%) BPIl (%)

Si0; 63,60 50,05 52,44 33,63
AlLO3 21,52 16,42 38,82 43,18
MgO 0,65 4,56 3,82 2,51

S0; 4,41 13,28 1,50 9,94
Fe203 2,17 2,02 1,52 1,10
Ca0 2,04 1,73 1,36 1,15
K20 0,19 0,21 0,23 0,14
TiO- 0,19 0,17 0,15 0,10

MnQO 0,10 0,09 0,06 0,04

SrO 0,07 0,07 0,03 0,02

CuO 0,01 - - 0,01

ZnO <0,01 - <0,01 <0,01
P20s - 1,06 - 0,66
MoO3 - 10,28 - 7,50

De acordo com a Tabela 4 observa-se que em todas as amostras os
teores de 6xido de silicio, aluminio € magnésio sao mais elevados do que o0s
demais, indicando serem provenientes do argilomineral montmorilonitico
presente nas amostras da argila bentonitica. Estes valores estao coerentes
com a literatura (SOUZA SANTOS, 1975).

Nas amostras das argilas Bentogel - J pilarizada e pilarizada impregnada
houve um aumento do teor de aluminio (80,39 % e 100,65 %,
respectivamente), quando comparada com a sua forma natural (21,52 %),
devido a pilarizagdo ter sido efetuada utlizando o cloreto de aluminio
proporcionando por tanto a elevagao desses teores. Para as argilas Bentogel -
J natural impregnada e pilarizada impregnada observa-se o aparecimento da

composi¢do do trioxido de molibdénio (10,28 % e 7,50 %, respectivamente)
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aproximadamente 0,22 ym — 4,5 um. Este perfil € coerente com a estrutura da
montmorilonita, pois segundo Souza Santos (1975) e David ef al. (1950) as
montmorilonitas sdo caracterizadas por apresentar um perfil irregular, com

agregados de placas de espessura varidvel e de contornos mal definidos.
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Comparando as micrografias da argila Bentogel — J natural impregnada
{Figura 13b) com a argila Bentogel — J natural (Figura 13a) pode-se perceber
que ambas possuem as mesmas caracteristicas quanto ao perfil. No entanto, a
argila Bentoge! — J impregnada tornou-se provavelmente mais compacta devido
ao tratamento térmico promovido pelo processo de impreghag¢ao. Observando-
se (Figura 13b) particulas com didmetros de aproximadamente 0,15 ym - 1,01
pm.

Os resultados obtidos através da Microscopia Eletrénica de Varredura da
argila Bentogel — J pilarizada (BP) e pilarizada impregnada (BPIl) podem ser
observados através da Figura 14 (a) e (b), respectivamente, com ampliagao de
5000x.

Comparando as micrografias das argilas Bentogel - J pilarizada (Figura
14a) com a Bentogel - J pilarizada impregnada (Figura 14b) pode-se perceber
gue ambas possuem as mesmas caracteristicas quanto ac perfil. Nos perfis
podem ser visualizado particulas mais desagregadas na superficle da argila
quando comparadas com a argila na forma natural (BN). Silva et al. (2004)

relataram que o tratamento quimicos influenciou na morfologia da argila.
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Figura 14: Morfologia das argilas: (a) BP e (b) BPI.

(b)

Verificou-se também que ndo houve uma distribuicdo uniforme das
particulas, pois, visualiza-se gréos de diversos tamanhos. Verifica-se ainda,
particulas com diametros de aproximadamente 0,18 um — 3,5 pm para argila
Bentogel - J pilarizada e 0,1 pm — 0,85 ym na argila Bentogel — J pilarizada
impregnada, percebendo-se que houve uma redugdo no didmetro das
particulas da argila na forma pilarizada impregnada comparando com a argila
na forma pilarizada, podendo-se presumir que com essa diminuigdo havera um
aumento na area superficial desse material o qual podera potencializar as

propriedades cataliticas do mesmo.
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Estudos realizados por Silva et al. (2004) observaram que a morfologia da
argila bentonitica pilarizada apresenta agregados de particulas ndo uniforme
sugerindo que os referidos tratamentos (pilarizagdo) influenciaram na
morfologia.

Estudos realizados por Silva (2008) em argilas bentoniticas acidificadas
verificaram que através do MEV nao houve uma distribuicdo homogénea das
particulas e os graos apresentaram-se de diversos tamanhos, logo percebeu-
se que o material apos ter sido submetido ao tratamento acido apresentou uma
morfologia irregular.

Por tanto, pode-se observar através das micrografias apresentadas para
as argilas na forma natural, natural impregnada, pilarizada e pilarizada
impregnada que nao foi possivel distinguir claramente a morfologia lamelar
desses materiais e que todas apresentaram uma distribuicdo de particulas

irregulares com graos de diversos tamanhos.
4.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Através dos resultados da analise de Espectroscopia de Energia
Dispersiva observa-se a composicao quimica qualitativa das argilas Bentogel —
J nas formas: natural (BN), natural impregnada (Bl), pilarizada (BP) e pilarizada

impregnada (BPI) ilustradas na Figura 15 (a), (b), (c) e (d), respectivamente.

Figura 15: Espectroscopia de energia dispersiva das argilas: (a) BN, (b) Bl, (c) BP e (d) BPI.
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Analisando a argila Bentogel — J natural através da Figura 15 (a) verifica-
se que este material possui em sua composicdo Si, Al, Mg, Ca e Na,
evidenciando uma composi¢do tipica da montmorilonita, fato esse ja foi
anteriormente confirmado através da analise de EDX. Logo, baseando em
trabalhos realizados por Rodrigues et al. (2004) foi possivel verificar que esta

amostra trata-se de uma argila bentonitica.
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Comparando os resultados de EDX para as argilas Bentogel — J
pilarizada, impregnada e pilarizada impregnada observou-se o aumento do
composto aluminio na Figura 15 (c) e (d) e a presenga de molibdénio
apresentado na Figura 15 (b) e (d) indicando que houve a modificagdo quimica
utilizando o aluminio como agente pilarizante e o molibdénio como o metal
promissor de ativagao.

O ouro (Au) presente nas amostras & proveniente da atomizagado, com

ouro, que as amostras foram submetidas, antes da analise.

4.1.5 Espectroscopia na Regidao do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

As bandas espectroscopicas por transformada de Fourier na regido do
infravermelho da argila Bentogel — J nas formas: natural (BN), natural
impregnada (Bl), pilarizada (BP) e pilarizada impregnada (BPI) podem ser
observadas através da Figura 16 (a), (b), (c) e (d), respectivamente.

Os espectros na regido do infravermelho observados na Figura 16 (a), (b),
(c) e (d) apresentaram bandas referente as ligagées O-H, Si-O, Al-O e ligagées
referente a 4gua adsorvida que correspondem a amostra de argila bentonitica.
No entanto, as bandas das ligagdes Al — O estdo sobreposta nas ligagdes Si-O.
Estes resultados encontram suporte em estudos realizados por Silva (2008)
que avaliou uma argila bentonitica e também encontrou bandas de ligagoes do
grupo O-H, Si-0, Si-O-Ale Mg-Al-OH.
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Figura 16: FTIR das argilas: (a) BN, (b} B, {c) BP & {d) BPI.
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Analisando as Figuras 16 (b) e (d) observa-se que houve o aparecimento

das bandas referente as ligagdes Mo-O fato ocorrido devido essas amostras

terem sido tratadas com 6xido de molibdénio.

Pode-se cbservar através da Tabela 5, as bandas referente das vibragées

das moléculas da argila em estudo. Podendo ser visualizadas através dos

comprimentos de onda as ligagbes referentes as bandas de absorgdes da

argila Bentogel — J na forma: natura (BN), impregnada (Bl), pilarizada (BP) e

pilarizada impregnada (BPl).

Tabela 5: FTIR das argilas: (BN}, {Bl), (BP) e (BP!).

N° de Ondas (cm™)

Ligagoes BN BI BP BPI
O-H 3613 3400 3427 3418
Agua adsorvida | 1657 1629 1638 1638
Si-OefouAl-O | 974 1000 992 1010
Mo-O - 673 - 788
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Analisando todos os espectros através da Tabela 5, foi possivel verificar
que todas as amostras possuem perfil de bandas similares, apresentando-se
praticamente dentro das mesmas faixas de comprimento de onda, pois referem
- se ao mesmo tipo de argila.

O aparecimento das bandas referentes a ligacdo Mo-O referente as
amostras que foram tratadas quimicamente atravées do processo de
impregnacao utilizando o trioxido de molibdénio pode ser visualizado através

da Figura 16 (b) e (d), assim como também atraves da Tabela 5.

4.2 ETAPA 2 - CARACTERIZAGAO DOS OLEOS E DOS BIODIESEIS

4.2.1 Viscosidade Cinematica

Através da Tabela 6, pode ser observada a reducao da viscosidade
cinematica dos biodieseis obtidos utilizando como catalisador a argila Bentogel
— J nas formas: natural (BN), natural impregnada (Bl), pilarizada (BP) e

pilarizada impregnada (BPI) nos sistemas S e S..

Tabela 6: Viscosidade cinematica utilizando os sistemas S; e S..

Sistema S, Sistema S,

Amostra Viscosidade | Redugioda | Viscosidade | Redugioda | Viscosidade | Redugioda | Viscosidade | Redugioda
do oleo de viscosidade do oleo de viscosidade do olec de viscosidade do oleo de viscosidade

soja %) algedioe %) soja (%) algodio (%)
(mm?3is) (mm?2is) (mm?2is) (mmzis)

Oleo 34,28 - 36,13 - 3428 - 36,13 -
Branco 30,08 12,22 32,75 9,35 29,98 12,52 32,33 10,51
BN 28,74 13,24 3163 12,45 29,27 1482 31,80 11,98
Bl 18,17 46,93 26,72 25,04 17,72 48,30 18,54 4591
BP 25,52 25,53 3197 1.5 2429 29,14 30,93 14,38
BPI 17,03 50,32 26,57 25,46 16,68 51,34 18,47 48,93

Analisando os valores de viscosidade cinematica (Tabela 6) do 6leo de
soja e algoddo pode-se observar que o tipo de éleo influencia na reagéo de
transesterificagdo e consequentemente na redugéo de viscosidade. Para este
trabalho verificou-se que para todas as amostras em estudo as maiores
reducdes de viscosidade foram encontradas para o 6leo de soja. o 6leo de soja
demonstrou melhor eficiéncia devido provavelmente possuir uma menor
viscosidade cinematica, este fato facilitara a ocorréncia da reagdo de
transesterificacdo possibilitando a formacdo de um maior teor de ésteres.

Resultados similares foram também encontrados por (ALVES, 2012). Estes

Janaina Constantino Marinho



Biodiesel obtido a partir do éleo de soja e de algodao utilizando argilas naturais, pilarizadas e impregnadas 69
com oxido de molibdénio

valores estdo coerentes com valores encontrados por Machado (2003) onde
obteve valores do 6leo de soja e algoddo entre 35 mm?s e 38 mms,
respectivamente, a 40°C. Nesta pesquisa, a viscosidade para o dleo de soja e
algodao foi de 34,28 mm?s e 36,13 mm?/s, respectivamente, medida a 40 °C.

Com relagdo aos 2 sistemas (Sy e Sp) utilizados nessa pesquisa
verificou-se que, ambos podem ser utilizados para obtencédo do biodiesel,
porém o sistema S; apresentou resultados mais significativos em relagao a
reducdo de viscosidade, quando comparade ao sistema S; devido
provavelmente a este possuir presséo controlada e agitacdo magnética. Silva
(2008) obteve resultados significativos quando utilizou argilas como
catalisadores para produgdc de biodiesel em um reator que possuia pressao e
agitacdo magnética controladas (PARR 4842).

O catalisador utilizado € um fator gue influencia significativamente na
reacdo de transesterificacdo. Para este estudo percebeu-se que:

e O produto obtido, utilizando a argila na forma natural (BN) como
catalisador, apresentou uma pequena redu¢do da sua viscosidade
guando comparada as argilas que sofreram tratamentos quimicos (BI,
BP, BPIl). A literatura (MOURA, 2012b) relata que geralmente os
materiais argilosos naturais utilizados na catalise ndo apresentam
propriedades cataliticas significativas, mas quando saoc submetidas a
tratamentos quimicos ou fisicos produzem catalisadores com elevada
acidez e alta area superficial.

o O processo de impregnacdo com o MoOs (Bl) em argilas realmente
potencializam as suas propriedades cataliticas, pois houve um aumento
da reducao da viscosidade de aproximadamente 3 vezes mais para a
amostra tratada com o metal (Bl) independente do tipo de oleo e
sistemas utilizados. A reducac de viscosidade que foi de 13,24 % para a
amostra BN passando para 46,99 % utilizando a argila impregnada (Bl)
para o biodiesel sintetizado com dleo de soja no sistema S;. Neste
mesmo sistema, a redugéo de viscosidade do biodiesel utilizando o 6leo
de algodao passou de 12,45 % para a amostra BN a 26,04 % para a
amostra Bl. Produzindo eficiéncia na redugéo de viscosidade utilizando a

argila quimicamente tratada como catalisador.
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e O processo de pilarizagdo das argilas influencia na redugdo de
viscosidade dos produtos obtidos, pois houve uma redugdo de
viscosidade quando comparada com a viscosidade dos 6leos vegetais.
Esta reducao foi de 25,53 % para o oleo de soja e 11,51 % para o éleo
algodéo utilizando o sistema Sy e de 29,14 % para o 6lec soja e 14,38 %
para o 6leo algodéo, a utilizar o sistema S,. Ja foi diagnosticado por
Pergher e Sprung (2005) que o processo de pilarizacao das argilas
modifica a acidez do material e que esta acidez gerada podera
influenciar na reducgéo de viscosidade dos produtos obtidos.

o O processo de pilarizagdo seguido do processo de impregnagao com
MoO; scbre a argila bentonitica (BPI) contribuiram para a redugao de
viscosidade dos produtos. Foi observado uma reducio de viscosidade
utilizando o 6lec de soja de 50,32 % para o BPIl comparada com o Bl
gue reduziu em 46,99 %, no sistema S;. Para o 6leo de algodao foi
obtido uma reducgdo de 26,46 % para o BPl comparada com o Bl que
reduziu em 26,04 %, no sistema S¢. A reducdo de viscosidade do
biodiesel utilizando o sistema S, apresentou maiores valores comparado
com o sistema S1. No sistema S;, o biodiesel sintetizado a partir do éleo
de soja apresentou uma reduc¢do de viscosidade de 51,34 % utilizando o
BPI comoe catalisador comparada com o Bl que obteve uma reducgéo de
48,30 %. O biodiesel obtido a partir do 6leo de algodao apresentou uma
redugdo na viscosidade de 48,93 % para o BP| comparado ao Bl que
reduziu em 4591 %. Este aumento da redugao de viscosidade podera
ser atribuido ao fato do processo de pilarizagéo gerar acidez no material
e um aumento do espacamento basal, o qual faciltara a entrada da
molécula do ftriacilglicerideo. Destaca-se que o© processo de
impregnacado promove também aumento de acidez no meio reacional.
Este catalisador apresentou menor agregado de particulas verificado
pelo MEV (Figura 14b), contribuindo provavelmente para uma maior
superficie de contato.

Mesmo havendo uma melhoria das propriedades cataliticas para as
amostras que foram tratadas quimicamente (pilarizada e impregnada)
visualizadas através da redugdo de viscosidade, verifica-se que estas ainda

nao se encontram dentro do padrao estabelecido pela Agéncia Nacional de
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Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) que estabelece o valor da
viscosidade cinematica entre 3,0 — 6,0 mm?s.

Silva (2008) realizou estudos utilizando argila bentonitica acidificada
para produgao de biodiesel obtendo uma redugdo da viscosidade em torno de
37,10% utilizando éleo de soja. Logo, comparando os resultados de Silva com
os obtidos nessa dissertacado percebe-se que foi possivel conseguir através de
tratamentos quimicos (pilarizacao e impregnacao) obter catalisadores argilosos
que apresentaram maior eficiéncia na sintese do biodiesel.

Conseguiu-se uma reducdo de viscosidade do oleo vegetal de
aproximadamente 50 % podendo concluir que a partir da redugdo de
viscosidade provavelmente obteve uma conversdo de o6leo vegetal em
biodiesel.

Além da avaliagao da reducao de viscosidade, faz necessario confrontar
a conversdao em éster. Esta conversdo podera ser acompanhada através da

analise dos resultados por cromatografia gasosa.

4.2.2 Cromatografia Gasosa

Para identificar a conversdao do o6leo em teores de ésteres foram
analisadas por cromatografia gasosa apenas os produtos obtidos utilizando
argilas Bentogel — J natural impregnada (Bl) e pilarizada impregnada (BPI)
como catalisadores, pois estes apresentaram as maiores reducgdes de
viscosidade.

Na Tabela 7, estdao apresentadas as porcentagens das conversdes dos
6leos vegetais (soja e algodao) em funcdo do teor de éster dos biodieseis
sintetizados com argila Bentogel — J natural impregnada e pilarizada
impregnada como catalisador nos sistemas S; e S,.

Tabela 7: Teor de ésteres etilicos dos biodieseis.

Conversao do dleo em éster (%)

) Sistema_ S, Sistema S,
Oleode Oleode | Oleode Oleode
Catalisador soja algodao soja algodao
Bl 36,72 14,76 47,86 43,13
BPI 53,69 31,92 54,80 53,57
Janaina Constantino Marinho '
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Pode-se observar através da Tabela 7 que os dois catalisadores (Bl e
BPI) foram eficientes ao auxiliarem nas conversées do 6leo vegetal em éster
(biodiesel). Esse resultado corrobora com os teores de redugéo de viscosidade
demonstrados anteriormente.

Os resultados das conversées em éster demonstraram que:

e Foi mais significativa ao utilizar o 6leo de soja comparada com o éleo de
algodé&o, independente do catalisador e do sistema reacional, podendo
estar relacionado ao fato do olec de soja apresentar menor viscosidade
cinematica,

¢ Foi mais eficaz ao utilizar o sistema pressurizado (S;) independente do
tipo do catalisador € do 6leo usado, comprovando que o sistema S»
possui melhores condigdes de sintese com a pressao, a temperatura e a
agitacao controladas durante a reacéo de sintese;

o O catalisador BPI foi mais eficaz comparado com o Bl, pois para as
mesmas condigbes reacionais este apresentou maior conversao
independente do élec e do sistema utilizado. Para este catalisador foi
obtido uma converséo de 54,80 % em éster etilico utilizando o oleo de
soja e o sistema S;. O melhor desempenho deste catalisador podera ser
atribuido as propriedades fisico-quimicas comentadas nas discussdes
de viscosidade cinematica contidas no item 4.2.1.

Vale ressaltar, que mesmo com altas conversdes, esse biodiesel ainda
nao esta dentro das especificagées exigidas pela ANP, conforme comentado
neste texto, anteriormente.

Destaca-se ainda que para esse estudo foi utilizado um suporte
catalitico relativamente barato (argila), vindo a ser competitivo com outros
materiais que tenham apresentado melhores desempenho nas conversdes,
porém sd0 mais caros. Logo, € viavel a utilizagdo de um material que obtenha
as mesmas propriedades e consequentemente as mesmas fungdes de um de

alto custo.
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5.0 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que:

A argila Bentogel - J trata-se de uma argila bentonitica que apresenta
a fase montmorilonita predominante.

A argila pilarizada foi obtida com éxito, conseguindo um aumento do
espagamento basal em relagdo a argila na sua forma natural.

O metodo de insergdo do MoO; por impregnacao foi eficiente.

O éleo de soja como matéria prima para reagédo de transesterificacdo
foi mais eficaz comparada com o 6lec de algodao.

As reagbes conduzidas sob pressdo, agitagdo e temperatura
controladas influenciaram na reducdo de viscosidade e no aumento de
conversao, caracteristica estas apresentadas no sistema S».

A argila na forma natural nao demonstrou atividade catalitica
satisfatdéria para a obtengao de biodiesel, pois esta quando utilizada como
catalisador nao obteve reducéo de viscosidade significativa quando comparada
a viscosidade do dleo vegetal.

O processo de pilarizagao seguido da impregnacdo com MoO; sobre a
argila bentonitica contribuiram para o aumento da reducéo de viscosidade e da

conversao do éleo em éster.
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6.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Como sugestéo para realizagéo de trabalhos futuros sugere-se:

. Aperfeicoar os processos pilarizagdc e impregnagac das argilas através

um planejamento experimental.

. Aperfeicoar o processo de sintese do biodiesel utilizando a ferramenta de

planejamento experimental.

) Utilizar outros tipos de metais para impregnar a argila visando aumentar a
eficacia na obtengéo do biodiesel.

. Utilizar o processo de esterificagdo utilizando argilas quimicamente
tratadas.

. Realizar o teste de lixiviacdo nos materiais argilosos para investigar se
possivelmente estaria gerando espécies solUveis na reagéo levando o

processo catalitico por rota homogénea.

. Avaliar a reutilizagao do catalisador.
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