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RESUMO

A utilizacdo de biodiesel como combustivel vem apresentando potencial
promissor no mundo inteiro. As reacdes de transesterificacdo ou esterificacdo
de Oleos ou gorduras € realizada na presenca de catalisadores acidos, basicos
ou enzimaticos. Um grande numero de catalisadores heterogéneos vem sendo
estudados, tais como, zedlitas, 6xidos de metais, enzimas, resinas de troca
ibnica, argilas, visando sempre uma otimizacdo do processo catalitico. O
comportamento fisico-quimico de materiais argilosos apresenta uma atividade
catalitica promissora. E importante citar que em poucos casos as argilas sao
ativas na sua forma natural, necessitando, quase sempre, de tratamentos para
potencializar suas propriedades cataliticas. Logo, este trabalho tem como
objetivo testar a argila vermiculita natural e tratada quimicamente como
catalisador na reacdo de transesterificagdo dos Odleos de soja e algodao
visando a obtencdo de biodiesel. Os catalisadores foram submetidos aos
processos de impregnacdo com MoOQOs, pilarizacdo e ativagdo acida. Apds a
preparacao dos catalisadores, os mesmos foram caracterizados utilizando as
seguintes técnicas: Difracdo de Raios X (DRX), Energia Dispersiva de Raios X
(EDX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia na
Regidao do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Na primeira
etapa do trabalho foi avaliada a eficiéncia dos catalisadores na reagédo de
transesterificacdo dos 6leos de soja e algodao, utilizando um reator batelada
com pressao autégena (S1), obedecendo a uma razdo molar éleo/alcool de
1/12 com 5% de catalisador, sob uma temperatura de 200°C durante 4 horas,
em seguida o catalisador (vermiculita natural impregnada) VNI que obteve
melhor desempenho na conversdo em éster foi testado em uma sequencia de
experimentos obedecendo as condigcdes determinadas em um planejamento
experimental. O biodiesel obtido pelo S1 foi caracterizado utilizando as técnicas
de determinacao da viscosidade cinematica e teor de éster por cromatografia
gasosa. Os resultados do planejamento apontaram que a temperatura é a
variavel de maior influéncia na conversdo dos triacilglicerideos em ésteres
etilicos. Esse melhor desempenho do catalisador VNI pode ser justificado pela
presenca do 6xido de molibdénio na superficie da argila e pela provavel

ativagao dos sitios acidos ocorridos durante o tratamento térmico que a mesma



foi submetida. Apds os testes do planejamento foi avaliada a influéncia da
agitacdo do sistema e a reutilizacado do catalisador, mostrando que a agitacao
tem grande influéncia na reacao e que o catalisador VNI pode ser utilizado em

mais de um ciclo reacional consecutivo.

Palavras-chave: Argila, Catalisadores, Transesterificagcdo, Biocombustivel.



ABSTRACT

The use as biodiesel fuel has shown promising potential in the world. The
transesterification or esterification of fats or oils is carried out in the presence of
acidic catalysts , basic or enzymatic . A large number of heterogeneous
catalysts have been studied , such as zeolites , metal oxides , enzymes , ion
exchange resins , clays , always aiming at an optimization of the catalytic
process . The physico-chemical behavior of clay materials presents a promising
catalytic activity . It is important to mention that in a few cases the clays are
active in their natural form , requiring almost always treatments to enhance their
catalytic properties . Therefore, this study aims to test the natural clay
vermiculite and treated chemically as catalysts for the transesterification of
soybean oil and cotton in order to obtain biodiesel . The catalysts were
subjected to the impregnation process with MoO3 , pillaring and acid activation .
After preparation of the catalysts , they were characterized using the following
techniques : X-ray Diffraction ( XRD ) , Energy Dispersive X-ray ( EDX ) and
Scanning Electron Microscopy ( SEM) and Spectroscopy in the Region of
Fourier Transform Infrared ( FTIR ) . In the first stage of the study was to
evaluate the efficiency of the catalysts in the transesterification of soybean oil
and cotton , using a batch reactor with autogenous pressure ( S1 ), according to
a molar ratio oil / alcohol 1/12 with 5 % catalyst under a temperature of 200 ° C
for 4 hours , then the catalyst ( natural vermiculite soaked) NIV that performed
better in the conversion to ester was tested in a sequence of experiments
obeying certain conditions in an experimental design . Biodiesel obtained by S1
was characterized using the techniques of determination of kinematic viscosity
and ester content by gas chromatography. The planning results showed that the
temperature is the variable most influential in the conversion of triglycerides to
ethyl esters . This improved catalyst performance VNI can be explained by the
presence of molybdenum oxide on the surface of the clay and by activation of
the acid sites likely occurred during the heat treatment that it has undergone .
After testing planning to study the effect of stirring, and reuse of the catalyst ,
showing that the unrest has great influence on the reaction and the catalyst NIV

can be used in more than one consecutive reaction cycle .
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Avaliacdo do desempenho da argila vermiculita como suporte e catalisador na reacao de
transesterificagdo dos éleos de soja e algodao

1 INTRODUCAO

A utilizacdo do biodiesel, como combustivel substituinte ao diesel
derivado de petréleo, tem apresentado grande destaque mundial, devido a sua
enorme contribuicio ao meio ambiente, como a reducdo qualitativa e
quantitativa dos niveis de poluicdo ambiental, e por se apresentar como fonte
estratégica de energia renovavel. No cenario brasileiro, o seu uso pode
também reduzir a dependéncia de importacdo deste combustivel (FROEHNER,
S; LEITHOLD, J; JUNIOR, L. F. L ; 2007).

Além da grande contribuicao ambiental, o biodiesel pode ser produzido a
partir de diferentes fontes lipidicas, que de maneira geral, resumem-se em
gordura animal e 6leos vegetais degomado ou usado, tais como éleo de soja,
mamona, babacu, algodao, entre outros (SILVA, A. S, 2011).

Na producéo de biodiesel comercial, 0 método mais utilizao, faz uso de
catalisadores homogéneos alcalinos, como por exemplo, hidroxido de sdodio
(NaOH) e potassio (KOH), por meio da reacdo de transesterificacdo ou
esterificacdo. O uso destes catalisadores nesta reacdo se deve principalmente
a sua elevada eficiéncia e baixo custo. Entretanto esses catalisadores
apresentam algumas desvantagens como a dificuldade na sua reutilizacao,
recuperacao da glicerina, risco de contaminacao do produto e gasto elevado de
agua para purificagao do biodiesel.

Com o objetivo de minimizar os principais problemas do processo
homogéneo, vérias pesquisas tém sido realizadas com o proposito de
identificar os melhores catalisadores heterogéneos. Destaca-se que o0s
catalisadores utilizados na rota heterogénea séo facilmente removidos por um
simples processo de filtracdo, reduzindo assim a geragcao de efluentes e os
custos no processo (CRUZ, R. S; LOBO, I. P; FERREIRA, S. L. C; 2009).

Como catalisadores heterogéneos destaca-se as zedlitas, 6xidos de
metais, enzimas, resinas de troca idnica e as argilas. As argilas, por possuirem
propriedades adequadas, abundéncia e serem de facil manuseio, apresentam
uma vasta aplicabilidade. Esses materiais apresentam elevado poder

adsorvente e podem ser empregadas como peneiras moleculares; agentes
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Avaliacdo do desempenho da argila vermiculita como suporte e catalisador na reacao de
transesterificagdo dos éleos de soja e algodao

descorantes e clarificantes de éleos vegetais e minerais; suportes cataliticos;
agente de filtracao; adsorventes de 6leos em agua; em reacdes de obtencéo de
biocombustiveis, entre outros empregos (SANTOS, C. P. F; MELO, D. M. A;
MELO, M. A. F; SOBRINHO, E. V; 2002).

A superficie externa das argilas pode ser modificada por tratamentos
guimicos e/ou térmicos, os quais podem influenciar na atividade catalitica.
Ressalta-se que tratamentos muito fortes podem diminuir a sua atividade
podendo possivelmente destruir a estrutura cristalina da argila. E importante
citar que em poucos casos as argilas sao ativas na sua forma natural,
necessitando, quase sempre, de tratamentos quimicos baseados na sua
capacidade de troca ibnica. (SILVA; A. A; 2008).

Dentre os mais diversos tipos de argilas existentes, encontra-se a
vermiculita, composta por argilominerais hidratados de ferro, magnésio e
aluminio do grupo das esmectitas, apresentando uma elevada capacidade de
troca i6nica, semelhante a algumas argilas e as zedlitas, possui um alto poder
adsorvente, podendo ser utilizada em processos de remogao de contaminantes
organicos e nas aguas residuais contendo sais dissolvidos (COSTA, G. E. L;
NEUMANN, R.; 2009).

Desta forma, a proposta deste trabalho foi motivada por diversos
aspectos, que envolvem desde os tratamentos quimicos, condigdes reacionais
e o desempenho da argila como suporte e catalisador na reacdo de
transesterificagao.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o desempenho catalitico da argila vermiculita natural e tratada
quimicamente como suporte e catalisador na reagdo de transesterificagdo dos
6leos de soja e algodao.

1.1.2 Objetivos Especificos

v Avaliar a estrutura e a morfologia da vermiculita natural e tratada
quimicamente;

4 Avaliar o desempenho dos suportes e catalisadores obtidos com
vermiculita na transesterificacao etilica dos 6leos de soja e algodao;

v Avaliar a conversao dos ésteres através da determinacao da viscosidade
cinematica e andlises cromatograficas.

4 Otimizar a reacdo de transesterificacdo etilica por meio de um
planejamento experimental;

v Avaliar o efeito da agitacdo na reacgao;

v Avaliar o reuso do catalisador, bem como sua estrutura apds a reacéo.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 BIODIESEL

2.1.1 Historico do Biodiesel

No fim do século XIX, Rudolph Diesel, inventor do motor diesel, utilizou
em seus ensaios o petréleo e o 6leo de amendoim. Ele acreditava que esse
motor poderia ser alimentado com O6leos ou gorduras e contribuir para o
desenvolvimento da agricultura nos paises que os utilizassem. No entanto,
devido ao baixo custo e a alta disponibilidade do petréleo na época, este
passou a ser o combustivel preferencial para esses motores (SUAREZ, P.A.Z.;
MENEGHETTI, S.M.P; 2007).

A crise do petréleo tem incentivado a substituicdo total ou parcial de
combustiveis a partir de 6leos e gorduras. Destaca-se que os diversos
combustiveis alternativos, devem apresentar propriedades fisico-quimicas mais
proximas a dos combustiveis fésseis. Diversos paises procuraram, durante a
segunda guerra mundial, por alternativas energéticas, surgindo na Bélgica, a
idéia de transesterificar Oleos vegetais com etanol para produzir um
biocombustivel, atualmente conhecido como biodiesel (SUAREZ, PAZ.; e
MENEGHETTI, S.M.P; 2007).

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

O biodiesel apresenta vantagens sobre o diesel de petréleo, pois ndo é
toxico e apresenta menor quantidade de emissdes durante o processo de
combustdo. Como também, o biodiesel fornece uma quantidade de energia
cerca de 10 % menor que o diesel de petréleo, seu desempenho no motor é

praticamente 0 mesmo no que diz respeito a poténcia e ao torque. Por
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apresentar maior viscosidade, o biodiesel proporciona maior lubricidade que o
diesel mineral, logo, tem-se observado reducédo no desgaste das partes méveis
do motor (CRUZ, R. S; LOBO, I. P; FERREIRA, S. L. C, 2009).

No Brasil, desde a década de 20, estudos ja apontavam o biodiesel como
uma alternativa de diminuicdo da dependéncia dos derivados de petréleo e um
novo mercado para as oleaginosas.

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) em
2005 teve um papel decisivo na implantagdo do Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel que em seis anos permitiu que todo diesel
vendido no pais passasse a conter 5% de biodiesel puro. Ela estabelece
normas e autoriza o funcionamento das usinas produtoras, fiscaliza a
estocagem, autoriza exportacao e importacdao (ANP, 2012).

O biodiesel deve atender as especificagdes técnicas da Agéncia Nacional
de Petréleo, Gas Natural e Bicombustivel (ANP) como sendo um produto Unico,
sem necessidade da definicdo da origem do 6leo vegetal ou qual o tipo de
alcool que foi utilizado na produgao. Logo, para garantir a qualidade do produto
um conjunto de propriedades fisico-quimicas (Tabela 1) sdo exigidas pela ANP
para que 0 mesmo garanta a sua adequacgao ao uso em motores do ciclo diesel
(LIMA, L. C. O.; RODRIGUES, F, A.; 2008).

Os parametros que definem a qualidade do biodiesel sdo divididos em
dois grupos, o primeiro contém aspectos gerais, 0s quais podem ser usados
também como referéncia para o combustivel diesel, o segundo refere-se a
composi¢cdo quimica e as purezas dos acidos graxos presentes. Dentre os
varios parametros, a viscosidade e o teor de éster apresentam-se como as
principais propriedades, em virtude da influéncia direta na qualidade do
combustivel, visto que sao responsaveis pelo controle do bombeamento e da

circulacdo do combustivel na cdmara de injecao (SILVA, A. A; 2008).
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Tabela 1 - Especificagdes do biodiesel B100.

CARACTERISTICA UNIDADE BRASIL / ANP 14/2012 / LIMITE
Aspecto - Limpido e isento de impurezas
Massa especifica a 20° C kg/m? 850 a 900
Viscosidade Cinematica a mm3/s 3,0a6,0
40°C
Teor de agua, max. mg/kg 380
Contaminagao Total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. °C 100,0
Teor de éster, min % massa 96,5
Residuo de carbono % massa 0,050
Cinzas sulfatadas, max % massa 0,020
Enxofre total, max mg/kg 10
Sodio + Potassio, max mg/kg 5
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5
Fosforo, Max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a - 1
50 °C..
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, méax. % massa 0,25
Monoacilglicerol, méax. % massa 0,80
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, méax % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, méax. % massa 0,20
Estabilidade a oxidacéo a h 6

110°C

Fonte: ANP (2012).
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2.2 OLEOS VEGETAIS

Os 6leos e gorduras sao substancias classificadas como lipideos, sendo
encontradas em tecidos animais ou vegetais. Sdo misturas constituidas por
diversos compostos, tais como monoacilglicerideos, diacilglicerideos ou
triacilglicerideos. Os triacilglicerideos sao hidrolisados liberando os &acidos
graxos e a glicerina (SUAREZ, P.A.Z.; MENEGHETTI, S.M.P.; MENEGHETTI,
M.R.; WOLF, C.R.; 2007).

De um modo geral, os 6leos sdo definidos como substancias liquidas a
temperatura ambiente, enquanto que as gorduras caracterizam-se como
substancias sélidas. A diferenca entre os 6leos e as gorduras esta no ponto
fusdo. Os 6leos e as gorduras podem se transformar em ésteres; produtos da
reacao entre o glicerol e um 4cido carboxilico graxo (FEITOSA, A. C.; 2012).

A escolha do éleo para a producédo de biodiesel dependera de diversos
fatores, que vao desde os econdmicos, passando pelos agronémicos, até o
social. O biodiesel pode ser obtido a partir de 6leo de algodao, milho, soja,
gergelim, amendoim, pido manso, sebo bovino, banha de porco, gordura de
galinha e de peixe, 6leo de microalgas, 6leo de fritura, gordura hidrogenada,
gordura de esgoto, 6leo de oiticica, andiroba, copaiba, entre outros (SILVA, A.
S; 2011).

O biodiesel pode ser formado a partir de 6leos vegetais e gorduras
animais, onde consistem em moléculas de triacilglicerideos, constituidas de
trés moléculas de acidos graxos de cadeias longas ligadas a uma molécula de
glicerol. Acidos graxos sdo 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 insaturacdes na cadeia e também podem
apresentar ramificagdes. Os acidos graxos mais comuns sao 0S que
apresentam 12, 14, 16 ou 18 atomos de carbono na cadeia (MILINSK, M. C.;
2007). No Brasil, tem-se destacado a producdo de biodiesel a partir dos 6leos
de soja e de algodéo.

A soja é pioneira em producao no mercado brasileiro, por ser adequada
ao clima do pais e ja ocupa cerca de 43% do territorio brasileiro. A soja é

tradicionalmente utilizada na produgao de éleo vegetal e de ragdo animal, mas
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seu potencial nutricional e o auxilio na reducéo de riscos de doengas crdnicas e
degenerativas tém provocado um aumento no seu consumo. A soja vem
ganhando novas aplicagdes e usos ndo alimentares, dentre eles, destaca-se: a
utilizacao de 6leo de soja em lubrificantes industriais, tinta para impressao em
gréfica, polimeros, compostos que substituem a madeira, usos na industria de
cosméticos, na producao de biocombustiveis, elaboracéo de protetores solares
e cremes com agao antioxidante local. Todas essas aplicagdes contribuem para
a existéncia de um mercado promissor associado também com a abundancia
dessa oleaginosa no Brasil (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2012). O éleo de
soja € rico em acidos graxos poli-insaturados. Os principais acidos graxos que
compdem o 6leo soja sdo: acido palmitico, acido oleico (Omega 9), acido
linoleico (Omega 6), &cido linolénico (Omega 3), &cido palmitoléico, &cido
estedric, aos quais se atribuem beneficios ao organismo humano (MISSAO, M.
R.; 2006).

O algodao tem seu maior valor na pluma, produto utilizado para a
fabricacdo de roupas, acessoérios e demais produtos. O 6leo obtido é extraido
da semente que também é conhecida como caroco do algoddao. O éleo de
algodao contém uma mistura de 4cidos graxos saturados e insaturados, tendo
como os principais acidos graxos, o palmitico, oléico e o linoleico. A produgéo
industrial deste 6leo é bastante antiga, tendo sido consumido em larga escala
no Brasil, e reduzido com o aumento da producdo de soja. Em funcédo de sua
composicdo, o 6leo de algodao tem varias aplicacées industriais, sendo
algumas delas: na industria alimenticia, producdo de cosmético, producao de
farmacos, lubrificantes de motores, margarinas, biscoitos, chocolates, sabdes e
Graxas (EMBRAPA, 2003).

Esses Oleos sao utilizados em varios segmentos industriais, como
alimentos, fabricacdo de farmacos, quimica fina, entre outras. Apresentam uma
grande contribuicdo tecnoldgica para o pais principalmente quando sé&o
empregados na producdo de biocombustiveis, incentivando a reducdo a
dependéncia do uso dos derivados do petréleo, motivando o agronegécio e o
cultivo dessas oleaginosas. O biocombustivel cria um novo mercado para os
6leos vegetais, servindo como suporte as politicas governamentais na area

social e ambiental.
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2.3 SINTESE DO BIODIESEL

O biodiesel é definido como sendo um derivado mono-alquil éster de
acidos graxos de cadeia longa, obtidos principalmente a partir da
transesterificacdo de Oleos vegetais ou gordura animal, cuja utilizagcdo esta
associada a substituicdo de combustiveis fésseis em motores de ignicdo por
compreensao (motores de ciclo diesel) (RAMOS, L. P.; et al, 2011).

O biodiesel pode ser obtido por diferentes processos, dentre os quais
destacam-se a transesterificacdo de 6leo vegetal ou a esterificacdo de um
acido graxo com um alcool de baixo peso molecular, como etanol ou metanol,
através de uma reacgéo catalisada um catalisador homogéneo ou heterogéneo
(SOUZA, et al, 2010).

2.3.1 Esterificacao

A reacdo de formagcdo de ésteres através de acidos graxos é
denominada esterificacdo, que consiste na obtencdo de ésteres a partir da
reacdo entre um acido graxo e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol),
com formacgédo de agua como subproduto (Figura 1). A reacao de esterificacdo
pode ser catalisada por catalisadores acidos de Brgsnted ou de Lewis, por

catalisadores basicos de Lewis, além de enzimas (CARDOSO, 2008).

Figura 1 - Esquema da reacao de esterificacao.

@)
_0O
Ry 4+ HOR - - R \H/.\Rl + H)0 (1)
HO 0O
Acido graxo Alcool Biodiesel Agua

Fonte: Pelisson, 2008.

A reacdo de esterificagdo € um processo reversivel e o acido catalisa
tanto a reacao direta (esterificagdo) como a reacao inversa (hidrélise do éster).

Assim, para deslocar o equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois
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métodos: remocao de um dos produtos, preferencialmente a agua, ou utilizar

um excesso de um dos regentes, como o alcool (LEAO, L. S.; 2009).

2.3.2 Transesterificacao

Na transesterificacdo de 6leos vegetais, um triacilglicerideo reage com
um alcool na presenca de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres
de &cidos graxos e glicerol (ENCARNACAO, A. P. G.; 2008). A reacgdo de
transesterificacdo de Oleos vegetais para a producdo de biodiesel (ésteres
metilicos e ou ésteres etilicos de acidos graxos) é composta de trés reacoes
consecutivas e reversiveis, nas quais sdao formados intermediarios como,
diacilglicerdis, monoacilgliceréis e éster como produto final (reacdes 2,3 e 4).
Considerando a reversibilidade da reacdo, havera sempre a presenca dos
triacilglicerideos que nao reagiram, estando presentes no produto final (Figura
2).

Figura 2 - Esquema da reacao de transesterificagao.

0
| 0]
o O, A
R,OH 0" Ry
Os /D\/H -~ 0. O \/]\ ° T 04 _OR (2)
'Q"\-w_f {
B D\\;ﬁ 0O catalisador R, i R
i
Es Diacilglicerideos Glicerol
i
X R:OH OH .
o o | ™ i (3)
Y ST catalisador R, OH 2
R, OH e,
Monoacilglicerideos  Glicerol
R,OH OH
OH ¥
HO 8] 8]
0 0 ko e 4
SN _ | (4)
catalizador OH K,
Ry OH
Ester Glicerol

Fonte: Pelisson, 2008.
Onde, R1, Rz e R3 séo radicais organicos e R4 os radicais metil ou etil.
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Dentre os alcoois empregados na transesterificacéo de éleos e gorduras,
os mais utilizados sdo metanol e etanol. O metanol € mais amplamente
aplicado na producédo de biodiesel em escala comercial e, por ser mais reativo,
implica em menor temperatura e tempo de reacdo. O etanol, além de ter
producdo consolidada no Brasil, ndo apresenta toxicidade comparado ao
metanol, € renovavel e produz biodiesel com maior numero de cetano e
lubricidade. A utilizagdo do etanol apresenta a desvantagem de promover uma
maior dispersao da glicerina no biodiesel, dificultando a sua separacado (CRUZ,
R. S; LOBO, I. P; FERREIRA, S. L. C, 2009).

2.4 CATALISADORES PARA A OBTENCAO DE BIODIESEL

A transesterificacdo e esterificacdo sdo reacdes que podem ser
executadas na auséncia ou na presenca de catalisadores, sejam estes
homogéneos ou heterogéneos. Entretanto, o tempo e o custo energético
envolvido, para a finalizagdo destas reagdes sem catalisadores, as tornam
inviaveis (OTERA, J.; NISHIKIDO, J,; 2010).

O método mais wusado para a producdo de biodiesel é a
transesterificagdo na presenca de um catalisador homogéneo alcalino, como o
hidréxido de sodio (NaOH) e o hidroxido de potassio (KOH). Os pontos
negativos, quanto ao uso de catalisadores homogéneos na obtencdo de
biodiesel estdo relacionados com os altos custos na utilizacdo de energia e
insumos, geracao de efluentes e ainda por apresentarem limitagcdes devido a
formacédo de sabdo e pela neutralizacdo dos acidos livres presentes no 6leo
(SILVA, J, D, S.; 2010).

Lima et al. (2012) analisaram a influencia de variaveis na sintese de
biodiesel utilizando dleo girassol refinado o qual foram avaliados parametros do
processo de transesterificacdo como tempo (30 e 60 minutos), velocidade de
rotacdo na sintese (100 e 200 rpm), razdo molar do etanol (6:1 e 12:1), tipo de
catalisador (KOH e NaOH), propor¢cdes do catalisador (0,2% e 0,8%) e
temperatura (35 e 55°C). Para determinagéo das condigdes experimentais que
possibilitem melhores rendimentos foi realizado um planejamento experimental

fatorial fracionario, em duplicata. Os resultados indicaram que os melhores
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parametros de sintese foram: 0,2 % de KOH (catalisador), 30 minutos, 200rpm
e razdo molar 6:1 a 35 °C.

Os catalisadores heterogéneos simplificam e economizam as etapas de
tratamento do produto, podem ser facilmente separados do sistema por
filtracdo e podem ser também reutilizados, além disso, o sabdo nédo € formado
com a neutralizagdo dos acidos graxos livres. Em contra partida, o seu
desempenho é ainda desfavoravel quando comparado aos catalisadores
homogéneos basicos (REZENDE, et al, 2005).

Na literatura é reportado um grande numero de pesquisas que buscam
aperfeicoar a utilizacao de catalisadores heterogéneos, buscando a obtencao
de um material eficiente e que seja adequado a reacao.

Souza, et al, (2010) utilizaram silica suportada com potassio para a
obtencao de biodiesel. O catalisador foi obtido a partir da silica gel impregnada
com citrato de potassio, calcinada a 450 °C por 4 horas. Foi utilizado de 6 e 20
% do catalisador na reacdo de transesterificagdo, usando Oleo de soja e
metanol na proporgao 1:15. Os resultados mostraram que a silica potassica é
eficiente para o processo. O acompanhamento cinético foi realizado pela
retirada de amostras no decorrer da reacao para analises de RMN 1H e
viscosidade dinamica a 25 °C. Os estudos de RMN 1H e de viscosidade
indicaram que a silica potassica 6 % (em relagdo a massa do 0leo), atendeu
satisfatoriamente em 24 h e esse tempo é diminuido para 6 horas quando se
emprega 20 % da silica potassica. A analise da viscosidade dos biodieseis
mostraram uma diminuigdo significativa em relagéo a viscosidade do dleo de
Soja (47,2 cP, 25 °C) quando utilizou-se 20% de catalisador apresentado uma
viscosidade igual a (4,5 cP, 25°C).

Silva, A. S. (2011), avaliou a eficacia dos catalisadores de NiO e MoOg
suportados em MCM-41 na reagcdo de transesterificacdo e esterificagdo. Os
catalisadores foram sintetizados pelo método de dispersdo fisica em trés
concentracdes distintas (1, 3 e 5% em massa) e foram caracterizados por DRX,
FTIR, andlise textural e EDX. Por meio de um planejamento fatorial 23 avaliou-
se os efeitos das variaveis independentes: temperatura, razao molar de
Oleo:alcool e concentracdo de catalisador, sobre as variaveis dependentes

éster e de triacilglicerideo, na reacao de transesterificacdo. Na reacao de
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esterificacdo avaliou-se os efeitos destas variaveis sobre a conversdo dos
acidos graxos livres em éster. O procedimento de dispersao fisica dos éxidos
foi vidvel para sintese dos catalisadores em estudo. O catalisador 5%MoQO;-
MCM-41 apresentou melhor desempenho tanto para a transesterificacao etilica
e metilica como para a esterificacdo metilica, com conversédo de cerca de 53,
48,1 e 78,7%, respectivamente. Para a reacdo de esterificacdo etilica o
catalisador 3%MoQO3;-MCM-41 apresentou 0 maior conversao, cerca de 67,9%.
O catalisador NiO-MCM-41 ndo apresentou atividade catalitica nas reacoes
estudadas.

Feitosa (2012), estudou o ZnAl,O,4 impregnado por via umida com CuO e
Kl para a obtencdo de biodiesel, por meio das reacbes de esterificacdo e
transesterificagdo metilica do 6leo de soja. As caracteristicas estruturais e
morfolégicas das amostras foram avaliadas por: Difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, infravermelho com transformada de Fourrier, analise
granulométrica, microscopia eletronica de varredura e transmissdo, analise
termogravimétrica, teor de carbono e analise textural. Os testes cataliticos de
bancada foram conduzidos com razdo molar 6/1 Oleo/metanol na
transesterificacao e 4/1 acido graxo/metanol na esterificacao, utilizando 15% de
catalisador em todas as reagdes. Os produtos reacionais foram caracterizados
por cromatografia gasosa e indice de acidez. Os resultados de conversao das
amostras impregnadas mostraram que a impregnacado foi eficiente,
aumentando em 20% a conversao em biodiesel no processo de esterificacao e
no processo de transesterificacdo a amostra impregnada com potassio
apresentou conversao superior as demais em 4%.

Os catalisadores baseados em argilas apresentam caracteristicas
importantes, como facilidade na recuperacdo, condicbes experimentais de

operacao brandas, ganhos em seletividade e conversao.

2.5 ARGILAS

As argilas sdo comumente definidas como materiais naturais, terrosos,
de granulagdo fina que, quando umedecidos com agua, apresentam
plasticidade. De modo geral, o termo argilas refere-se as particulas do solo que
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possuem diametro inferior a 2 um e das quais podem fazer parte diferentes
tipos de minerais: silicatos lamelares de magnésio e de aluminio (filossilicatos),
quartzo, feldspato, carbonatos, Oxidos metalicos e até mesmo matéria
organica. Os diferentes grupos de argilas sédo definidos de acordo com a
maneira com que as folhas tetraédricas e octaédricas se arranjam, formando as
lamelas: 1:1 — na qual apenas uma folha tetraédrica esta ligada a uma folha
octaédrica; e 2:1 — na qual uma folha octaédrica esta no meio de duas folhas
tetraédricas. O tipo mais comum e abundante de argila é a caulinita, 1:1. Entre
as argilas 2:1, encontram-se as Montmorilonitas, Vermiculitas e Atapulgitas
(NETO, E. T; NETO, A. A. T; 2009).

As argilas sdao empregadas numa série de produtos, por possuir
propriedades adequadas, pela abundancia e por ser de facil manuseio.
Apresentam poder adsorvente, podem ser empregadas como peneiras
moleculares, como agentes descorantes e clarificantes de 6leos vegetais e
minerais, como suportes cataliticos, como agente de filtracdo, como
adsorventes de d6leos em agua, etc. Entretanto, seu uso na adsor¢ao depende
de diversos fatores, tais como pH, tipo e concentragdo do metal adsorvido,
tempo de adsorcéo, além das caracteristicas da argila a ser usada (SANTOS,
C. P. F; MELO, D. M. A; MELO, M. A. F; SOBRINHO, E. V; 2002).

2.5.1 Vermiculita

A Vermiculita € um grupo de filossilicatos hidratados de ferro, magnésio
e aluminio do grupo das esmectitas cuja férmula molecular pode ser expressa
por (Mg,Fe®* Al)s[(Si,Al)4010][OH]2.4H,O. Assim como as micas, possui
clivagem basal perfeita, o que lhe confere a capacidade de dividir-se em
laminas. Sua estrutura compreende arranjos de uma folha octaédrica entre
duas folhas tetraédricas, empilhados por cations interlamelares
(particularmente Mg, mas também Na, K e Ca) hidrolisados (COSTA, G. E.L;
NEUMANN, R.; 2009).

A estrutura cristalina (Figura 3) lamelar é formada pela célula unitaria do
grupo do argilomineral 2:1, que contém duas camadas tetraédricas de silicio
(tetracoordenado) e uma camada octaédrica de aluminio (hexacoordenado)
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entre elas. Os grupos tetraédricos e octaédricos tém seus vértices compostos
por atomos ou ions oxigénio e ions hidroxila, que estdo ao redor de pequenos
cations, destacando Si** e AP*, eventualmente Fe®* e Fe?', nos grupos
tetraédricos, e AI**, Mg?*, Fe**, Fe®** e Ti*, eventualmente Cr**, Mn?*, Zn* e
Li*, nos grupos octaédricos, geralmente com certo grau de substituicdo
isomorfica (UGARTE, et al, 2005).

Figura 3 - Estrutura 2:1 da vermiculita.

Fonte: Wanderley, 2009.

Onde, d é o espacamento interlamelar, T é a abreviacao de Tetraedro e
O de octaedro.

A excelente capacidade de troca catibnica é uma importante
caracteristica da vermiculita. Este comportamento pode ser explicado devido a
presenca de ions positivos como Mg?*, Ca®*, K* nos sitios interlamelares. As
ligacbes desses ions, presentes no espaco entre as camadas de tetraedro-
octaedro-tetraedro, sdo relativamente fracas, permitindo sua remocgdo e
substituicdo estequiométrica sem alteragdo da estrutura de tais camadas
(OLIVEIRA, M. M.; 2008).

A Vermiculita tem a sua estrutura composta por superficies lamelares de
silicatos, intercaladas com camadas de agua (Figura 4). Quando aquecida
entre 650 e 1000°C apresenta uma curiosa propriedade de expanséao, atribuida
a brusca transformacéo da agua em vapor onde a pressao exercida pelo vapor

promove o afastamento das lamelas e uma deformagéo axial do mineral. Este
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fendbmeno, chamado de esfoliagdo, promove um aumento no volume inicial do

mineral bruto, que pode variar entre 15 e 25 vezes (JUNIOR, et al, 2007).

Figura 4 - Estrutura cristalina hidratada da Vermiculita.
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Fonte: Wanderley, 2009.

A utilizagdo da Vermiculita como material adsorvente tem-se mostrado
promissora, devido as propriedades de troca ibnica que esse material possui.
Estas sdao semelhantes as das zedlitas e de algumas argilas, podendo ser
utiizada na remocédo de compostos organicos poluentes derramados em
superficies de aguas doce ou salgada. Quando modificada por tratamento
quimico ou fisico a vermiculita adquire propriedades cataliticas interessantes
podendo ser aplicada em reagdes de producdo de biocombustiveis (UGARTE,
et al, 2004).

Na estrutura cristalina da vermiculita um grande numero de minerais
pode surgir em camadas mistas interestratificadas de mica-vermiculita e clorita-
vermiculita, como também fragdes ternarias e quaternarias de vermiculita como
ilita, clorita e/ou montmorilonitas podem aparecer na composicao final. Todos
estes fatos contribuem para a existéncia de uma grande variedade de
argilominerais na estrutura cristalina. Assim numa mesma ocorréncia ou jazida

podera apresentar diferentes composicées, trazendo bastante dificuldade na
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caracterizacdo mineraldgica das vermiculitas (SOUZA SANTOS, 1992).
Estudos de caracterizacao por meio da técnica de difratometria de raios
X, desenvolvidos por UGARTE (2005) mostraram que as vermiculitas de Santa
Luzia (PB) sdao compostas de camadas interestratificadas de vermiculita com
outras fases mineralégicas (talco, magnésio, quartzo) e que, dependendo do
teor dessas impurezas, podem interferir no processo de expansdo da
vermiculita, estas fases mineralégicas sao facilmente identificadas por difracao
de raios X. Na figura 5 sdo apresentadas as principais fases que compdem a

vermiculita.

Figura 5 - Curva de difragao de Raios X da argila vermiculita natural.
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Fonte: Ugarte, (2005).

A vermiculita possui uma faixa de composi¢cées, que depende da
composicdo da mica que a originou, da variacdo quimica durante o
intemperismo e da troca i6nica durante o processo de formacao. A vermiculita
proveniente do municipio de Santa Luzia (PB) tem em destaque a presenca
dos éxidos de SiO; e Al,O3 como predominantes na sua composicao e estao
presentes em estruturas do tipo tetraédricas e octaédricas. Os 6xidos Fe>O3 e
CroO3 sao responsaveis pela coloracdo marrom da argila. Os elementos

potassio (K) e magnésio (Mg) sdo os cations responsaveis pelas trocas
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catibnicas e se encontram em posicbes interlamelares. A argila também é
constituida por outros éxidos em menor proporgcao (%) provenientes de outros
minerais existentes nas jazidas (UGARTE, et al, 2005), conforme descrito na

Tabela 2.
Tabela 2 - Analise quimica da argila vermiculita.

Composto Composigao (%) vermiculita
(Santa Luzia-PB)
SiO, 42.8
MgO 19,9
Al,O3 6,8
FGzOg 6,7
K20 42
Nazo 1 ,0
CaO 0,56
MnO 0,11
TiO, 0,86
NiO 0,29
CFgOs 0,45

Fonte: Ugarte, et al, (2005).

Silva (2010), estudou as ligacbes presentes nos compostos que
compoem a argila vermiculita. O espectro de infravermelho da vermicluita
natural representado na Figura 6 revela a presenca de vibragdes na regidao com
bandas em 3422,19 cm™ caracteristicos do estiramento O-H. Apresenta
vibracdes na regido de 1637 cm™ atribuido a presenca de agua de hidratacao.
Sao observadas vibragdes moleculares simetricas em 1008 cm™ devido aos

estiramentos das ligagdes Si-O, vibragdes Al-O em 680 cm™ (Figura 6).

Figura 6 - Espectro na regiao do infravermelho da argila vermiculita.
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Fonte: Silva (2010)
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2.5.2 Argila como Catalisador

Existem inUmeras aplicagbes industriais de catalisadores baseados em
argilas. Alguns exemplos de produtos e processos usando argilas que estao
protegidos por patentes no Brasil incluem catalisadores para redugdao do
nitrogénio de espécies NOx (industria automotiva), isomerizagcdo de alfa-
olefinas, fonte para sintese de zedlitas, producado de argila pilarizada, entre
outras (NETO, E. T; NETO, A. A. T.; 2009).

A maioria dos trabalhos de catalise que utilizam argilas emprega argilas
tratadas com acido e/ou pilarizadas.

Silva, (2008) estudou 27 tipos de argilas ativadas, para a producéo de
biodiesel via rota etilica e metilica, utilizando o 6leo de soja em trés sistemas
reacionais. Inicialmente foi realizada uma selegcdo das argilas levando em
consideracdo a umidade e o pH, das quais foram selecionadas 15 tipos e
submetidas aos testes cataliticos. Os produtos foram caracterizados pelos
métodos de mudanga de coloragéo e pela viscosidade dindmica e cinematica,
acidez e cromatografia gasosa. Apods os testes foram escolhidas duas argilas
gue demonstraram um potencial para catalise, obtendo resultados satisfatérios
na conversao dos triacilglicerideos em ésteres etilicos e metilicos.

Sales, (2009) estudou a atividade catalitica do SnO. suportado em
vermiculita para a reacao de transesterificacdo do 6leo de soja. Os diversos
catalisadores foram obtidos pela impregnacdo de resina de estanho sobre a
vermiculita. Os biodieseis foram sintetizados utilizando uma razao molar de
1:10 (6leo de soja: etanol) e 5,0 % (catalisador) em peso, a 65 °C. Os produtos
foram caracterizados por intermédio de medidas de viscosidade dinamica e
cinematica. Os resultados dos estudos reolégicos do 6leo obtido apresentaram
uma confirmagéo preliminar de que o catalisador foi eficaz ao se obter uma
com reducao de até 40 % da viscosidade.

Silva, (2010) avaliou a eficiéncia do catalisador heterogéneo argiloso na
obtencao de biodiesel de 6leo de soja pela reacao de transesterificagdo na rota
etilica. Foi utilizada uma argila bentonitica na forma natural denominada como
K-10, utilizando um sistema em pequena escala, adotando uma razdo molar de

1:9 (bleo: alcool etilico), 5 % do catalisador K-10 (argila comercial importada)
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em relacdo a massa do 6leo, sob agitagcdo de 800rpm, estudando diferentes
temperaturas, com o intuito de avaliar o comportamento do catalisador argiloso
na reagao durante 5 horas. Nesse trabalho foi empregado um planejamento
experimental para estudar as variaveis, temperatura, catalisador (% m/m) e
suas influencias na conversdo em éster. Os resultados encontrados
demonstram ser insatisfatérios, considerando que se obteve baixa conversédo
em éster (inferior a 50 %) estando fora dos parametros exigidos pela ANP.

Marinho, (2012) avaliou a eficiéncia de uma argila bentonitica natural,
pilarizada e impregnada Oéxido de molibdénio. Utilizou a reacdo de
transesterificacdo dos 6leos de soja e de algodao em dois sistemas reacionais,
sendo o primeiro um reator de batelada de pressédo autdogena e o segundo um
reator quimico de alta pressao com agitacdo controlada. Foram utilizadas as
seguintes condi¢des reacionais, temperatura igual a 200 °C, 4 horas de reacao
e 5 % de catalisador. Os produtos obtidos foram caracterizados por viscosidade
cinematica e cromatografia gasosa. Os resultados dos testes encontrados
evidenciaram que a utilizagdo de materiais argilosos quimicamente tratados
com oOxido de molibdénio mostraram um melhor desempenho reacional
alcancando conversdées acima de 50 % para os 6leos de soja e algodao,
reduzindo assim a viscosidade e aumentando assim o teor de éster etilico
presente nas amostras.

Rezende, et al (2005), estudou o desenvolvimento, a caracterizagao e a
reutilizacdo de catalisadores a base de argila natural brasileira para producgao
de biodiesel. Foram desenvolvidos catalisadores tanto para esterificacdo de
acidos graxos quanto para transesterificagdo de 6leos vegetais, possibilitando
ainda a combinagdo de ambos na realizagdo de um processo integrado. Na
esterificacao foi alcancada conversao de 98,6 % ap6s 4 horas de reacao
empregando razdo molar acido estearico/metanol 1:1,5, 50 % m/m de
catalisador e aquecimento em banho-maria a 100°C. Na transesterificagdo foi
alcancada conversao de 97,3 % ap6s 1 hora de reacao empregando razao
molar 6leo/metanol 1:9, 20 % m/m de catalisador e aquecimento em banho-

maria a 802 C.
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2.6 TRATAMENTOS QUIMICOS

As argilas naturais possuem uma baixa capacidade para reagdes
cataliticas em meios polares ou ndo polares. Este comportamento pode ser
modificado por tratamentos quimicos, 0s quais aumentam a sua atividade
catalitica produzindo catalisadores com alta acidez, alta area superficial, alta
porosidade e termicamente estaveis. A modificacdo quimica das argilas permite
o ajuste de suas propriedades fisico-quimicas, agregando funcionalidades aos
materiais para uso em diversos tipos de aplicagdes tecnoldgicas (SILVA, A. A,;
2008). Dentre os principais tipos de tratamentos quimicos realizados em argilas
com o intuito de potencializar as propriedades cataliticas desses materiais,
podemos destacar: pilarizagao, ativacao acida e impregnacao com metais.

2.6.1 Pilarizacao

O processo de pilarizacdo tem como principal finalidade de conferir
microporosidade ao material, criando materiais contendo poros de dimensdes
complementares aos das zedlitas, ou seja, maiores que 7 e menores que 20 A.
O processo de pilarizagdo aumenta consideravelmente a velocidade de difusao
dos reagentes e, portanto, a atividade catalitica das argilas (LUNA, F. J.;
SCHUCHARDT, U.; 1998).

As argilas pilarizadas sao sintetizadas mediante a troca ibnica de cétions
da argila, como Ca™ e Na*, por cations maiores, como por exemplo 0s
poliidroxications de Al, Zr, Ti. O material resultante, depois da calcinacao,
contém Oxidos que funcionam como pilares (Figura 7), mantendo as camadas
separadas e expondo as superficies internas das argilas. As dimensbdes das
cavidades podem ser significativamente maiores que as produzidas nas
zellitas e a acidez é suficiente para catalisar reacées de craqueamento
(PEGHER, S. B. C; SPRUNG, R.; 2005).

O processo de preparacdao de uma argila pilarizada esta resumido nos
seguintes passos: inchamento da argila com agua (Figura 7A); troca dos
cations interlamelares por complexos metélicos oligoméricos ou poliméricos

parcialmente hidratados (Figura 7B); secagem e calcinag&o para transformacao
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dos precursores polioxications em pilares de 6xido metalico (Figura 7C). Nessa
ultima etapa os pilares 6xidos se ligam covalentemente as folhas tetraédricas
da argila, mantendo-as separadas permanentemente. Os pilares podem ser
constituidos por uma Unica espécie de 6xido metdlico ou por combinacao de
dois ou mais 6xidos (SILVA, A. A.; 2011).

Figura 7 - Esquema do processo de pilarizagdo das argilas.
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Fonte: Guerra, (2006).

Os pioneiros na pilarizagao de argilas utilizaram aminas, de primarias a
quaternarias, como agentes pilarizantes. No entanto, moléculas organicas nao
se mostraram resistentes as altas temperaturas necessarias nos processos
cataliticos (LUNA, F. J.; SCHUCHARDT, U.; 1998). Uma grande variedade de
polihidrocéations (Al, Fe, Zr, Cr, Ti e Ga) resistentes a elevadas temperaturas
tem sido utilizada na preparagao de argilas pilarizadas, entre os mais utilizados
estd o fon de Keggin ([Al1304OH) 24(H:0)12]*"), conhecido como Alis
(GUERRA, et al, 2006).

2.6.2 Ativacdo Acida

A ativacdo acida € o método usual empregado para modificar as
caracteristicas texturais de argilominerais. Os tratamentos de ativagdo por meio
de &acidos inorganicos (HCI, H.SO4, HF, entre outros) aumentam a area
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especifica da argila devido a desorganizacao da estrutura, pela eliminacdo de
diversas impurezas minerais e pela criagdo de mesoporos (SILVA, A. A.; 2011).
Nesse processo, parte do AI** estrutural é substituido por hidroxonio,
ocorrendo na maioria dos casos destruicdo parcial do argilomineral. A ativacédo
acida serve também para aumentar a area especifica e atribuir certa
porosidade nas argilas. A intensidade do tratamento acido deve ser escolhida
de acordo com a aplicagdo do material para que as propriedades mais
importantes sejam ajustadas da melhor maneira. Em catélise, por exemplo,
pode haver a necessidade de um material com alta acidez de Brgnsted. O
tratamento acido moderado aumenta o numero de sitios acidos na superficie,
mas um tratamento mais longo pode levar a diminuicdo desses sitios, devido a

destruicao parcial da estrutura cristalina (BERTELLA, et al, 2010).

2.6.3 Impregnacao de Metais

O processo de impregnagdo consiste na insercdo de um metal (fase
ativa) em um suporte (fase inerte). O suporte catalitico age como o veiculo da
fase ativa, isto é, este permite que os reagentes envolvidos na reagdo cheguem
até a fase ativa do catalisador. A fase ativa, neste caso o metal, deve estar em
uma forma suficientemente dispersa, que resulte em uma alta area superficial
especifica e consequentemente em uma maxima atividade especifica. Os
métodos mais frequentemente usados na deposigcdo do componente ativo
sobre a superficie de um suporte sdo a impregnacao por troca idnica, dispersao
fisica, deposicao-precipitacdo, co-precipitacdo, entre outros (SILVA, A. S;
2011).

A dispersao fisica € um processo considerado simples de preparagao de
catalisador, que consiste na mistura mecanica da fase ativa (metal, éxido
metalico, sais hidratados, etc.) com o suporte, seguido de tratamento térmico
(calcinagdo) para a distribuicio do metal sobre a superficie do suporte
(KNOZINGER, H.; TAGLAUER, E.; 1999).

No caso deste trabalho foi utilizada a dispersao fisica do triéxido de
molibdénio (MoO3) que é um Oxido de um metal de transicdo, que pode
apresentar tanto sitios acidos de Lewis, quanto de Brdnsted, e tal
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caracteristica, teoricamente permite o uso deste na obtengcdo de biodiesel. A
presenca destes sitios acidos no MoOs permite inferir que, teoricamente, a
adicao destes 6xidos metalicos a estrutura de um suporte catalitico contribuira
com a eficacia da reacao de transesterificacao e esterificagcao de 6leos vegetais
(REN, et al, 2008).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordadas as diferentes metodologias de
tratamento quimico, caracterizagbes dos materiais, teste catalitico, reuso do
catalisador e os parametros utilizados no planejamento experimental. A
pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Catélise, Adsorcao e
Biocombustiveis — LabCaB e no Laboratorio de Biocombustiveis e Sintese de
Materiais Ceramicos- LaBSMaC, ambos na Universidade Federal de Campina
Grande — PB.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Materiais Argilosos

A argila vermiculita utilizada nesse trabalho foi proveniente do Municipio
de Santa Luzia — PB, onde se encontra uma das maiores jazidas de vermiculita
do Brasil. A mesma foi fornecida por pesquisadores da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG.

Nos testes cataliticos, foi utilizada a argila vermiculita natural e tratada
guimicamente como suporte e catalisador na reacédo. A estes foram atribuidas

as seguintes nomenclaturas:

Vermiculita Natural (VN);

Vermiculita Natural Impregnada (VNI);
Vermiculita Pilarizada (VP);

Vermiculita Pilarizada Impregnada (VPI);
Vermiculita Acida (VA);

Vermiculita Acida Impregnada (VAI);

AN N N NN
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3.1.2 Reagentes

Na preparagcdo dos catalisadores, nos tratamentos quimicos e na

producao de biodiesel, foram utilizados diversos reagentes, que estdo descritos

no quadro 1.
Quadro 1 - Reagentes utilizados na pesquisa.
Método Reagentes e Composicao
Matéria-prima
Impregnacdo  Heptamolibdato de  Absoluto 98%, marca Isofar, tragos de: Cl,
do Metal Amonio NOj3, PO4, SO4, Metais como: Pb, Mg e
((NH4)6M07024-4H20)) outros alcalinos terrosos.
Pilarizacao Cloreto de Aluminio  Absoluto 99,5%, marca Vetec, contendo
(AICI3.6H20) tracos de: NH4 K, Na, SO4 Metais
pesados, como: Pb, As e Fe.
Hidréxido de Sédio  Absoluto 97%, marca Isofar, contendo
(NaOH) tracos de: Na,COj, Cl, NO3z, PQO4, SO,
Precipitados NH,OH, Metais pesados: Pb,
Fe, Hg, Ni e K;
Ativacao Acido Cloridrico Marca Vetec, contendo outros
Acida (HCI) componentes: SO4, NH4, As, SO3, Bre CI'.
Oleo de Soja Comercial
Sintese do Oleo de Algodao
Biodiesel
Alcool Etilico Absoluto, marca FMaia, contendo outros
(CH3CH-OH) componentes como: Acetona, Alcool

Isopropilico e Metanol.

Fonte: prépria
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3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Sintese dos Catalisadores

Na preparagdo dos diversos catalisadores, foram utilizados diferentes
processos de modificacdo de argilas: Pilarizacdo, Impregnacdo do Metal e
Ativacdo Acida.

3.2.1.1 Pilarizacao

O método para a preparacdo da solucao pilarizante utilizado nesse
trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Compostos de Coordenacao e
Quimica de Superficie (LCCQS) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB),
adaptada por Marinho (2012).

A solucgéo pilarizante foi preparada a partir de uma dissolucao da solucéo
de NaOH (hidréxido de s6dio) na solucao de AICI;.6H-O (cloreto de aluminio),
ambos a 0,2 mol.L™". A solugdo foi obtida apés a adigcdo lenta de 720 mL da
solugdo de hidroxido de so6dio em 360 mL de cloreto de aluminio a 1,5
mL/minuto sob agitagdo constante com o auxilio de um agitador magnético.
Apds essa etapa, a solugdo permaneceu em repouso por 24 horas. Em
seguida, a solucado pilarizante foi adicionada a suspensdo aquosa da argila.
Estas misturas permaneceram sob agitacdo por 2 horas. Passado esse tempo,
a mistura foi deixada em repouso durante 24 horas. Apds o término do tempo
de repouso a amostra foi filtrada em um sistema a vacuo e encaminhada para
secagem em estufa a 65 °C por 24 horas e por fim, foram conduzidas para a
etapa de calcinacao a 450 °C por 2,5 horas. Na Figura 8, esta apresentado o
fluxograma que resume a sequéncia das acoes realizadas para a pilarizagéo da

argila vermiculita.
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Figura 8 - Fluxograma do processo de pilarizagao da argila.

Al,Cls. 6H-0 + NaOH (0,2 mol.L'™")
(1,5 mL/min)
(Agitacao constante)

Argila em suspenséo ﬂ
(19/100 mL) Rebouso (24 h)

Argila em suspenséo + solugéo
= pilarizante (Agitagéo por 2 h)

U

Rebouso (24 h)

J

Filtracao

[

Secagem

!

Calcinacao a 450 °C por 2,5 h

Rebouso (24 h)

3.2.1.2 Ativacdo Acida

O método de ativacdo acida utilizado foi adaptado da metodologia usada
por Pereira (2008). A ativacao foi efetuada com acido cloridrico (HCI), utilizando

as seguintes condigdes reacionais:

Temperatura: 90 °C

Tempo: 2 horas

Concentracéo do acido: 6 M
Razao Argila/Acido: 19/100 mL

D N N NN

Inicialmente foi preparada a solu¢cdo aquosa 6 M de &cido cloridrico
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(HCI), a qual foi adicionada sobre a amostra de argila. Em seguida a amostra
foi agitada em um erlenmeyer, o mesmo foi coberto com vidro relégio e
colocado na estufa durante 2 horas a 90 °C para o aquecimento. Apds o tempo
de reacao, o material foi filtrado a vacuo (funil de Blichner e kitassato) e lavada
agua destilada até que o pH do filtrado ficasse igual ao pH da agua utilizada
para a lavagem (cerca de 2 litros). O material foi seco em estufa a temperatura
de 60 °C por 48 horas e triturado em almofariz manual, posteriormente foi
encaminhada para as devidas caracterizagoes.

O fluxograma apresentado na Figura 10 resume as etapas seguidas para
a obtencao da argila acida.

Figura 10 - Fluxograma do processo de ativacao acida.

Solucéo HCI

—

6 M) + Argila

o Manual

an

Agitac

(=

Aquecimento a 90 °C (2 horas)

=

Lavagem

=

Trituracao

g

Caracterizacao

3.2.1.3 Impregnacao de Metais

Foi utilizado o método de dispersdo fisica na impregnacdo do metal
sobre a argila. O mesmo foi baseado na metodologia utilizada por Silva (2011).

Os catalisadores obtidos foram impregnados com 7,5 % do oxido de
molibdénio, a partir do sal de molibdato de aménio ((NH4)sM0;024-4H-0)) como
fonte de molibdénio. O método consistiu em uma mistura fisica do sal sobre o
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suporte, utilizando o almofariz e o pistilo para realizar a dispersdo. Apds 30
minutos de mistura, o material foi levado a mufla e calcinado a 550 °C durante
4 horas.

Na Figura 9 esta ilustrada a sequéncia metodolégica utilizada no
processo de impregnacao.

Figura 9 - llustracao do processo de impregnacao da vermiculita por éxido de
molibdénio

HE
Argila + -
Heptamolibdato de p—> E — 4 i
Amoénio =
’ 550°C
30 minutos durante 4h

Fonte: Marinho (2012).

3.2.2 Caracterizacao dos Catalisadores

Os catalisadores preparados foram caracterizados pelas técnicas de
Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Espectroscopia na regido do
Infravermelho por Transformada de Fourrier (FTIR) e Adsorcao de Nitrogénio
(BET).

3.2.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

O método consiste na incidéncia dos raios X sobre uma amostra em
forma de p6 compactado sobre um suporte. As andlises de difragéo de raios X,
pelo método do p6 das amostras, foram realizadas em um equipamento da
Shimadzu modelo XRD-6000. Os ensaios foram conduzidos utilizando
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radiacdes de CuKa, com velocidade de varredura de 2°(26)/min, com angulo
20 percorrido de 2% a 80° As andlises foram realizadas no Laboratério de
Novos Materiais (LABNOV) e no Laboratério de Caracterizacao de Materiais
(LCM), ambos localizados na Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG).

3.2.2.2 Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Essa técnica consiste na determinacdo qualitativa da composigcéo
guimica dos elementos presentes na amostra. Baseia-se na investigacao de
uma amostra através das interacoes entre particulas ou radiacado
eletromagnética e matéria, analisando os raios X emitidos pela matéria em
resposta a incidéncia de particulas carregadas. O equipamento utilizado foi um
Espectrémetro de Raios X por Energia Dispersiva - EDX-720 Shimadzu. Os
elementos com numero atémico abaixo de 11 (Na) ndo podem ser detectados
por limitacAdo do método. A analise foi realizada no Laboratério de
Caracterizagdo de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG).

3.2.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através dessa técnica € possivel obter informagdes morfologicas e
qguimicas de diferentes amostras. O aparelho utilizado para esta analise foi um
microscépio eletrénico de varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550. As
amostras na forma de p6 foram depositadas em uma fina camada sobre um
porta amostra de aluminio e em seguida foram recobertas com uma fina
camada de ouro por um metalizador. As imagens foram feitas com ampliagao
de 2000 a 20000X para cada catalisador. A analise realizada no Laborat6rio
de Caracterizacdo de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG).
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3.2.2.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por transformada de
Fourrier (FTIR)

A Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR) € uma técnica que permite caracterizar uma larga faixa de
compostos inorganicos e organicos. Esta baseia-se fundamentalmente na
medida de absorcdo em frequéncias de infravermelho por uma amostra
posicionada no caminho do feixe de radiacdo infravermelha. As radiacdes
infravermelhas apresentam comprimentos de onda tipicos que variam 0,78 a
1000 um e nimeros de onda variando de 13000 a 10 cm™. Os espectros de
FTIR foram obtidos em comprimentos de onda na faixa de 400-4000cm™ e com
resolucdo de 2cm™. A andlise foi realizada pelo método ATR. Os materiais
foram previamente secos em estufa a 105°C por 3h e colocados nos porta
amostras. O equipamento utilizado foi Espectrémetro Nicolet modelo Avatar-
369. Esta caracterizacdo foi realizada no Laboratério de Avaliagdo e
Desenvolvimento de Biomateriais (CERTBIO) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG ).

3.2.3 Teste catalitico

Os catalisadores preparados foram submetidos aos testes reacionais
para verificar a eficiéncia dos mesmos na reagdo de transesterificacdo dos
6leos de soja e de algodao, utilizando um sistema estudado por Silva (2011),
composto por um reator batelada de politetrafluoretileno encamisados por uma
peca de ago inox sem agitagao (Figura 11). As condigdes reacionais estudadas
foram as mesmas utilizadas por Silva (2008), utilizando temperatura igual a
200°C com 4 horas de reacao, utilizando uma razdo molar éleo/alcool de 1/12 e
5 % de catalisador referente a massa de 6leo utilizada.
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Figura 11 - Reator batelada utilizado na sintese do biodiesel.

Oleo de soja ou Catalisador Alcool etilico
algodao (25 g) (1,259) (16,07 g)

iy |

Estufa (200° C
durante 4 h)

Reator politetrafluoretileno

Fonte: Marinho (2012).

Ao término do tempo reacional, os reatores foram resfriados,
posteriormente a mistura foi lavada com agua deionizada aquecida a 75 °C +
5°C e com o auxilio de um funil de separagao ocorreu a remog¢ao do catalisador
e da glicerina formada no biodiesel. As amostras foram colocadas em beckers
e levadas a estufa a temperatura de 110 °C por aproximadamente 1 hora para
a completa remocao de agua. Em seguida, as amostras foram armazenadas
em vidro ambar e dispostas em local sem umidade e luminosidade protegendo-
as de uma possivel degradacdo quando expostas a luz. Apds esta etapa, o
produto foi submetido as devidas caracterizagdes de viscosidade cinematica e

teor de éster.

3.2.4 Planejamento Experimental

Uma vez selecionado o catalisador que apresentou melhor atividade
catalitica sobre as reacoes de transesterificacdo dos Oleos de soja e algodao,
realizou-se o0 planejamento experimental visando avaliar os efeitos das
variaveis independentes. O planejamento experimental foi utilizado para

estudar os efeitos das variaveis: Temperatura (°C), Tempo (h) e percentual de
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catalisador (%), tendo como variaveis de resposta a viscosidade cinematica
(mm?/s) e o percentual de conversdo em ésteres.

Para as reacbes de transesterificacdo, utilizou-se um planejamento
experimental 2° com adigcdo de 3 pontos centrais, totalizando 11 experimentos.

Na Tabela 4 e 5 encontram-se, respectivamente, os niveis reais e
codificados das variaveis de entrada estudados na rea¢éo de transesterificacéo
e a matriz do planejamento. Os niveis reais foram estabelecidos por meio de
testes experimentais.

Tabela 4 - Niveis reais das variaveis do planejamento fatorial 2°.

VARIAVEIS -1 0 +1
Temperatura (°C) 100 150 200
Tempo (h) 4 7 10

Catalisador (%) 2 5 8

Tabela 5 - Matriz dos ensaios do planejamento fatorial 2° incluindo o ponto

central.

VARIAVEIS DE ENTRADA

EXPERIMENTOS TEMPERATURA TEMPO CATALISADOR
1 R -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 (C) 0 0 0
10(C) 0 0 0
11(C) 0 0 0
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Onde (C) representa os pontos centrais do planejamento.

Para a analise dos resultados obtidos utilizou-se o programa
computacional Statistica v.5.0 (STATSOFT, 1997). A partir da andlise no
programa computacional, foi possivel obter o grafico de Pareto, andlise de
variancia (ANOVA) e gerar os graficos de superficie de resposta. O grafico de
Pareto foi utilizado para avaliar os efeitos das variaveis sobre as respostas em
estudo. A ANOVA valida se o modelo representa e prediz com precisdo o
processo. Os graficos de superficie de resposta representaram graficamente o
perfil das variaveis independentes sobre as respostas em estudo (SILVA, A. S;;
2011).

3.2.5 Caracterizagao do 6leo e do Biodiesel

3.2.5.1 Viscosidade Cinematica

A viscosidade € a resisténcia ao escoamento, € a propriedade dos
fluidos correspondente ao transporte microscopico de quantidade de
movimento por difusdo molecular, ou seja, quanto maior a viscosidade, menor a
velocidade em que o fluido se movimenta. A viscosidade usualmente diminui
com o aumento da temperatura. (ATKINS & JONES, 2006). A viscosidade das
amostras foi determinada utilizando o viscosimetro de Cannon Fenske, este
equipamento utiliza de um banho a 40°C com um tubo capilar de numeragéao
300, a determinacao da viscosidade é resultado do escoamento total do liquido
presente no bulbo do tubo no capilar, multiplicado pelo tempo gasto para esse

escoamento, conforme a Equagéo 1:

V=K. t (Eq. 1)

Onde: K=0,2407 mm?/s?, é a constante.
T (s) é o tempo de escoamento do liquido pelo capilar.

A viscosidade é um indicativo preliminar que demonstra a conversdo em
ésteres, isto € observado pela reducdo da viscosidade do produto obtido na
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sintese. Através da Equacdo 2, encontra-se a reducdo da viscosidade em
porcentagem.

y = ve x100% (Eq. 2)
Vo
Onde: RV ¢é a reducéo da viscosidade, Ve é a viscosidade encontrada e
VO a viscosidade do 6leo refinado.
Por sua vez, o percentual de redugéo serd encontrado pela diferenga da
reducéo da viscosidade com o total padrao de 100%, conforme a equagéo 3.

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

3.2.5.2 Teor de Ester

As analises dos ésteres etilicos foram determinadas por Cromatografia
em fase Gasosa. A Cromatografia Gasosa € uma técnica para separacéo e
analise de misturas de substancias volateis. A amostra é vaporizada e
introduzida em um fluxo de um gas adequado denominado de fase mével ou
gas de arraste. Este fluxo de gas com a amostra vaporizada passa por um tubo
contendo a fase estacionaria (coluna cromatografica), onde ocorre a separacéo
da mistura. Este método de andlise € uma técnica analitica proposta para
determinar o teor de alcool, ésteres totais e de glicerol livre e ligado
(PELISSON, 2008).

Estas andlises foram conduzidas em Cromatografo a Gas Varian 450c
com detector de ionizagcdo de chamas, coluna capilar de fase estacionaria
Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” (15m x 0,32mm x 0,45um).
O preparo das amostras consistiu na diluicdo de 50 mg destas em 5 mL de n-
hexano padrao UV/HPLC (Vetec P.A./A.C.S.) e posterior injecao de 1L da

solucdo. O padréao utilizado foi padréo interno fornecido pela Varian Inc.
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3.2.6 Teste com Agitacao no Sistema reacional

Visando a obtencdo de biodiesel utilizando argilas, utilizou-se um
sistema reacional com agitacdo magnética denominado Reator quimico de alta
pressdo (Figura 12), utilizando o catalisador VNI nas melhores condigbes
encontradas por intermédio do planejamento experimental. As condicbes
utilizadas foram: 200 °C, 2 % de catalisador e 4 horas de reacao.

Figura 12 - Reator quimico de alta presséo.

A mistura (éleo, 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 S1 sob agitacdo de 666 rpm.
Decorrido o tempo de reacao, o produto foi resfriado, separado e lavado.

3.2.7 Reutilizacao do Catalisador

A metodologia de reutilizacdo do catalisador foi adaptada segundo
Cardoso (2012), que consistiu na separagao do catalisador utilizado no 12 ciclo
reacional por centrifugacdo, lavagem com n-hexano (95 %) até a retirada de
toda a gordura, secagem a estufa durante 24 horas a 60 °C, em seguida o
catalisador foi submetido a um novo ciclo reacional e anélise de difracdo de
Raios X. Na reutilizac¢ao foi utilizado 6leo de soja e alcool etilico absoluto.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacao dos resultados e discussdes foram divididos em etapas:
Na etapa 1 encontram-se os resultados e discussdes do material argiloso na
forma natural e tratado quimicamente, a partir das interpretacbes das
caracterizacdes estruturais e morfolégicas. Na etapa 2 encontram-se o0s
resultados e discussdes obtidos para os testes cataliticos com os dleos
vegetais, bem como identificacdo do melhor catalisador. Na etapa 3 encontram-
se os resultados do planejamento experimental e na etapa 4 os testes de
reutilizacdo do catalisador e o estudo do teste com agitacdo do sistema

reacional.

4.1 ETAPA 1: CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.1.1 Difracao de Raios X

As curvas de difragdo de Raios X dos catalisadores VN e VNI estao

representadas nas figuras 12a e 12b.

Figura 13 - Curvas de difracao de raios X das argilas VN e VNI.
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Através destes, foi possivel observar a presenca de picos referentes as
trés fases cristalinas: vermiculita, quartzo e mica, caracterizando que a argila
em estudo trata-se realmente de uma argila vermiculita ao comparar com a
ficha 77-0022 apresentada no anexo |. Além das fases identificadas foi possivel
observar o espagamento interlamelar da fase vermiculita que se apresentou em
doo1= 12,46 A.

Para a argila VNI foi observado uma reducdo expressiva na intensidade
do DRX, onde praticamente ndo se observa mais a presenca da fase
vermiculita. Foi observado também a presenca de alguns picos acima de 30°
referente ao 6xido de molibdénio resultado da impregnagdo que a mesma foi
submetida, a presenca do éxido foi detectada pela analise da ficha 89-5108
apresentada no anexo B. Em decorréncia do tratamento térmico (calcinacao)
que a argila foi submetida, para fixacdo do metal, observou-se que houve uma
reducdo do espacamento basal de 12,46 A para 10,11 A na fase vermiculita.
Observa-se ainda que houve um deslocamento do pico de reflexdo (001) do
suporte quando calcinado, de 5,89° para 6,84°. SOUZA SANTOS (1992) relata
a influéncia do deslocamento do pico de reflexdo com a distancia basal quando
submetido ao processo de calcinacao.

Nas figuras 14a e 14b, encontram-se as curvas de difracdo de raios X das
argilas VP e VPI.

Figura 14 - Curvas de Difracao de raios X das argilas VP e VPI.
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Analisando as Figuras 14a e 14b, observou-se que ndao houve destruicao
das fases caracteristicas da argila mediante o processo de pilarizagdo. Logo
sabendo que a pilarizacdo tem como propédsito de aumentar o espagamento
interlamelar, pela intercalagdo do ion de Keggin na forma de pilares no interior
das lamelas do material. Desta forma, verifica-se que 0 método de pilarizacao
utilizado nesse trabalho nao foi eficiente. Esse fato pode esta relacionado a
baixa intensidade da fase da vermiculita, pois houve uma redugédo do espaco
interlamelar de 12,46 A da argila natural para 10,50 A da argila pilarizada, esse
fato ocorreu provavelmente pela existéncia de uma grande quantidade de
impurezas na argila, em estudos desenvolvidos por Ugarte (2005) ele ressalta
que uma grande quantidade de impurezas na vermiculita dificulta seu processo
de expansdo. Segundo Schwanke et al. (2008), essa reducdo mostra que
houve um empilhamento das lamelas reduzindo o espacamento contraindo a
estrutura da argila durante o processo de calcinacdo nado ocasionando a
formacdo dos pilares esperados e consequentemente o aumento do
espagamento interlamelar.

Observou-se, também, que mesmo com a diminuicdo do espacamento
interlamelar, apds o processo de pilarizacdo e impregnacao simultaneos,
constata-se a presenca do Oxido do metal (MoOs) oriundo do processo de
impregnacado deste na superficie da argila. Apds o tratamento térmico para
espalhamento do metal no suporte (argila pilarizada) detectou-se uma reducéao
do espacamento interlamelar da fase vermiculita, que decaiu de 10,50 A para a
argila pilarizada para 10,09 A para a argila pilarizada impregnada.

Nas Figuras 15a e 15b estdo apresentadas as curvas de difragdo de
raios X das argilas VA e VAI.
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Figura 15 - Curvas de difracao de raios X das argilas VA e VAI.
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Analisando os resultados obtidos pela curva de difracao de raios X da
argila vermiculita acida (VA), observou-se uma reducao na fase da vermiculita,
quando comparada com a natural (VN). Essa reducdo provavelmente foi
gerada devido a modificagcdo estrutural da argila ocorrida através da troca dos
cations AI** e Mg ?* do argilomineral pelo ion HsO* do &cido. Segundo Bertella
et al (2010) na ativagcdo &cida, grande parte dos fons A" e Mg?* sdo
deslocados das camadas octaédricas da argila e transferidos para o espaco
interlamelar, onde passam a atuar como sitios acidos. Logo, pode-se perceber
um decaimento no espacamento interlamelar da fase vermiculita devido ao
ataque acido, este podera comprometer a estrutura da argila. No caso em
estudo, observou-se uma reducdo de 12,46 A da argila na forma natural (VN)
para 8,36 A ap6s o processo de ativagdo acida (VA).

Além das fases caracteristicas dessa argila, observou a presenca de
MoO3; na argila VAI, que é resultado do processo de impregnacao que a mesma
foi submetida. Observa-se também uma redug&o no espacamento interlamelar
da fase vermiculita de 8,36 A da argila VA para 8,19 A da argila VAI, devido ao
tratamento térmico (Calcinagdo) que a mesma foi submetida.

Na Tabela 6 estdo relacionados os espagamentos interlamelares que

foram encontrados na argila Vermiculita, mediante aos tratamentos que a
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mesma foi submetida.

Tabela 6 - Argilas e seus respectivos espagcamentos interlamelares.

Amostra doo1(A)
VN 12,46
VNI 10,11
VP 10,50
VPI 10,09
VA 8,36
VAI 8,19

De acordo com a Tabela 6 foi possivel verificar que a pilarizacdo ou
intercalagdo do ion Keggin ndo ocorreu para a argila vermiculita, pois ocorreu
uma reducdo do espacamento interlamelar. Reducgdes significativas nos
espacamentos interlamelares foram verificadas na vermiculita na forma acida.
Segundo Bertella (2010) essa reducao ocorreu devido a ocorréncia de um
ataque muito forte na estrutura da argila proporcionando com isso um
acoplamento das lamelas, sendo resultado da saida dos cations Al** e Mg?".

Para o processo de impregnacdo foi observado que em todos os
catalisadores a calcinacdo utilizada promoveu o espalhamento térmico e
fixacdo do metal sobre o material alterou o espacamento interlamelar. Segundo
Souza Santos (1992) a alta temperatura promove o empilhamento das lamelas
da argila reduzindo seus espacamentos basais.

Segundo Marinho (2012), o processo de impregnacdo com o MoO3; em
argilas potencializam as propriedades cataliticas desses materiais, pela
ativagdo dos sitios, por sua vez, os catalisadores impregnados em geral
apresentam melhor desempenho quando aplicados em reagdes para obtengao
de biocombustiveis e ainda o processo de impregnagao reduz o espacamento
interlamelar das argilas, devido ao tratamento térmico que € utilizado para o

espalhamento do 6xido do metal na superficie do suporte (argila).
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4.1.2 Energia Dispersiva de raios X (EDX)

Os resultados da analise quimica dos materiais argilosos obtidos pela
técnica de Energia Dispersiva de Raios X estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7 - Andlise quimica dos catalisadores

COMPONENTES VN VNI VP VPI VA VAI
SiOs 45,873 35,602 45,105 37,458 81,681 64,404
AlxO3 11,787 9,475 16,676 13,542 4,797 3,931
CaO 3,866 1,916 2,714 2,705 3,335 3,497
FeOs 11,442 10,042 10,645 10,468 3,033 2,876

K20 5,020 4,857 4,252 7,344 2,631 2,881

MgO 18,151 16,421 17,549 14,076 2,282 2,872

SO3 1,122 10,379 0,882 7,640 1,178 10,930
Cr03 0,265 0,142 0,245 0,239 0,079 0,072
MoO; - 8,574 - 7,344 - 6,393
Outros 2,473 3,042 1,934 2,316 0,984 2,144

Os resultados dos principais éxidos constituintes da argila vermiculita

estao representados no grafico correspondente a Figura 15.

Observando os resultados descritos na Tabela 7 e Figura 16, referente a
andlise quimica da vermiculita natural (VN) e quimicamente modificada (VNI,
VP, VPI, VA e VAI), podemos notar que:

Na amostra VN, observa-se a presenca de SiO,, Al,O3, CaO e Fey03
sdo oOxidos caracteristicos da argila Vermiculita conforme ja identificado por
Souza Santos em 1992. A presenga de CroO3; e Fe,Os; é responsavel pela
coloragdo marrom da Vermiculita. Os Oxidos de Potassio (K:O) e Magnésio
(MgO) sdo responsaveis pelos cations trocaveis de K* e Mg?* em posicdes
interlamelares. Os resultados encontrados estdo de acordo com os reportados
na literatura por Ugarte (2005). A presenga do MoO3; (Tabela 7) na amostra VNI
€ proveniente do processo de impregnagao, provocando uma reducao relativa
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principalmente de SiO; e Al,Os3.

Figura 16 - Composi¢ao quimica dos principais 6xidos.
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Na amostra VP ocorreu um aumento na quantidade de Al,O; de 5 % na
sua composicdo quando comparado com a amostra (VN), tal fato indica um
provavel indicio da insercao desse 6xido na estrutura da argila. Para a amostra
VPI, além do aumento da quantidade de Al,Os, nota-se a presenca do MoOs,

conforme esperado apos o processo de impregnacao do metal.

Na amostra VA, observa-se um elevado decréscimo na quantidade dos
oxidos de Al,O3; e MgO, atribuido ao ataque acido que resultou na lixiviagao
desses Oxidos, substituindo os mesmos pelo fon HzO". Na amostra VAl
também foi identificado a presenga do MoO3; como resultado da impregnagéo.

Para os materiais argilosos impregnados (Tabela 7) com MoO3; (VNI, VPI
e VAI) observou-se um elevado teor de SO3 e em pequenas quantidades nos
demais materiais (VN, VP e VA). Esse elevado teor de SO3 e outros compostos

¢ justificado pela presenca de compostos sulfonados e outros componentes no
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sal que foi utilizado para o processo de impregnacao e no porta amostra onde
foi realizada esta analise.

4.1.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de
Fourrier (FTIR)

As bandas espectroscépicas por transformada de Fourrier na regiao do
infravermelho da argila vermiculita nas formas: natural (VN), natural impregnada
(VNI), pilarizada (VP), pilarizada impregnada (VPI), acida (VA) e acida impregnada
(VAI), podem ser observadas nas figuras 17, 18 e 19, respectivamente.

Figura 17 - Espectro na regiao do infravermelho das argilas VN e VNI.
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Figura 18: Espectro na regido do infravermelho das argilas VP e VPI.
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Figura 19: Espectro na regido do infravermelho das argilas VA e VAL
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Analisando o0s espectros para os catalisadores verifica-se uma
similaridade em todos, diferindo apenas na banda de vibracao relativa a 800-
1200 cm™ correspondendo ao surgimento da ligagdo Mo-O nas argilas
impregnadas. Esse aparecimento das bandas referentes a ligacao Mo-O refere-
se as amostras que foram tratadas quimicamente através do processo de
impregnagao utilizando o trioxido de molibdénio. Em todos os espectros
observa-se a presenca de hidroxilas (bandas entre 3000-3700 cm™), agua
adsorvida (bandas entre 1600-1700 cm™"), assim como as bandas referentes as
ligacdes Si-O (900-1130 cm™) e das ligagdes Al-O (700-800 cm™), resultados
semelhantes foram encontrados por Silva (2008) e Marinho (2012).

4.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Foram realizadas analises de microscopia eletrénica de varredura nas
amostras dos materiais argilosos na forma natural e tratada quimicamente. As

micrografias podem ser vistas através das Figuras 20, 21 e 22.

Figura 20 - Micrografia das argilas VN (a) e VNI (b) com ampliagdo de 5000X.
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Figura 21 - Micrografia das argilas VP (a) e VPI (b) com ampliagcdo de 5000X.
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Analisando as Figuras 20, 21 e 22, referentes aos diferentes tipos de
catalisadores, observa-se uma estrutura lamelar tipica do mineral vermiculita.
Essa morfologia apresentada pela vermiculita possibilita que outras moléculas
se difundam para o seu interior e incorporem em sua estrutura, com grande
variedade nos tamanhos das particulas, conforme estudos desenvolvidos por
Mouzdahir, et al, (2009). Mesmo com os diferentes tipos de tratamentos
empregados na argila, ndo foram observadas mudangas significativas na
morfologia da vermiculita.

Verificou-se também que ndo houve uma distribuicdo uniforme das
particulas, pois, visualizam-se particulas de diversos tamanhos em todos os
catalisadores. Para os catalisadores VN e VNI as particulas variaram de 1 uym a
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3 um, nos catalisadores VP e VPI as particulas apresentaram variacao de 1 ym
a 10 ym e para os catalisadores VA e VAl as particulas apresentaram tamanhos
variando de 1 yma 8 um.

4.2 ETAPA 2: TESTES CATALITICOS

ApOs as caracterizacbes dos materiais argilosos, os mesmos foram
testados como catalisadores na reacao de transesterificacdo dos 6leos de soja
e de algodao.

Na Tabela 8 e na Figura 23 estdo apresentados os resultados referentes

aos testes cataliticos realizados com os catalisadores com o 6leo de soja.

Tabela 8 - Viscosidade e conversao para o 6leo de soja.

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

(%)

Oleo de Soja 3428 o
Prova em Branco 32,23 5,98 3,30
VN 31,44 8,28 6,30

VNI 16,25 52,59 51,51

VP 32,45 5,33 4,54

VPI 21,12 38,38 35,82

VA 29,20 14,81 6,09

VAI 18,34 46,49 44,43

Analisando os resultados referentes aos testes com o éleo de soja
(Tabela 8 e Figura 23) percebe-se que os catalisadores VN, VP e VA
apresentaram baixo desempenho na reagdo com conversdes abaixo de 10 %.
Na literatura Moura et al (2012), relata que geralmente os materiais argilosos
naturais utilizados na catalise nao apresentam propriedades cataliticas
significativas. Para os catalisadores VP e VA esperava-se um aumento na
conversao, porém pelas mudancas estruturais provocadas pelos tratamentos

quimicos, com a destruicdo da estrutura no caso do catalisador VA, os
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resultados encontrados também nao foram significativos. Porém, na literatura é
reportado que materiais argilosos quimicamente tratados produzem
catalisadores com elevada acidez e alta area superficial, dependendo do tipo

de tratamento empregado.

Figura 23 - Grafico da reducao da viscosidade e conversao para o éleo de soja.
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Os resultados mais significativos foram obtidos quando utilizaram-se os
catalisadores argilosos impregnados (VNI, VPl e VAI), revelando que os
tratamentos com o MoO; elevaram significamente a atividade desses
catalisadores, melhorando seu desempenho na reacdo. Quando comparados
os catalisadores impregnados (VNI, VPI e VAI) com os suportes (VN, VP, VA)
observa-se claramente que a presenca do metal (Mo) na argila aumentou
significamente a conversdo, apresentando valores de 51,51 %, 35,82 % e
44,43 %. Em estudos realizados por Marinho (2012) as argilas tratadas com o
trioxido de molibdénio obtiveram melhor desempenho na reacédo, aumentando
em 3 vezes a conversao.

Na Tabela 9 e na Figura 24 encontram-se os resultados referentes aos

testes cataliticos com o 6leo de algodao.
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Tabela 9 - Viscosidade e converséo para o 6leo de algodao.

CATALISADOR VISCOSIDADE REDUCAODA  CONVERSAO
MEDIA (mm?%*s)  VISCOSIDADE (%) EM ESTER

(%)
Oleo de Algodao 36,13 e e
Prova em Branco 34,10 5,61 3,98
VN 33,51 7,25 8,56
VNI 17,34 52,01 51,75
VP 29,95 17,10 4,37
VPI 17,07 52,75 49,08
VA 31,32 13,30 5,26
VAI 16,22 50,64 50,26

Figura 24 - Grafico da redugdo da viscosidade e conversdo para o 6leo de
algodao.
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De acordo com a tabela 9 e a Figura 24, percebeu-se que o0s
catalisadores (VN, VP e VA) apresentaram atividade semelhante ao 6leo de

soja com conversdes abaixo de 10% e os catalisadores impregnados (VNI, VPI,
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VAI) obtiveram desempenho significativo com conversdes 51,75 %, 49,08 % e
50,26 %, respectivamente.

O catalisador que apresentou melhor desempenho na reacdo foi a
vermiculita natural impregnada (VNI) apresentando uma converséao de 51,51 %
e 51,75 % para os Oleos de soja e algodao, respectivamente. Esse
comportamento demonstra que quando submetidos a processos de
tratamentos quimicos as argilas apresentam melhorias significativas nas suas

propriedades cataliticas.

Mesmo havendo uma melhoria das propriedades cataliticas para as
amostras impregnadas visualizadas através da reducdo de viscosidade e
conversao, verifica-se que estas ainda nao se encontram dentro do padréo
estabelecido pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) que estabelece o valor da viscosidade cinematica entre
3,0 — 6,0 mm?/s e uma conversio de 96,8 % em relagdo ao teor de ester.

Logo, apds os testes cataliticos o catalisador VNI foi selecionado, devido
a sua melhor atividade na reagédo de transesterificagdo e pelo baixo custo na
para a obtencdo. Uma série de novos experimentos foram realizados nesse
catalisador em diferentes condicdes de reacao, buscando uma otimizacao do

processo e a melhoria das conversdes e redugéo da viscosidade.

4.3 ETAPA 3: PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Com base nos resultados obtidos nos testes cataliticos, demonstrados
nas Tabelas 8 e 9 foi selecionado o melhor catalisador e foram estudados os
efeitos das variaveis independentes, temperatura, tempo e percentual de
catalisador sobre a resposta do percentual de conversao utilizando os 6leos de
soja e de algodao. Os resultados dos testes referentes aos experimentos do
planejamento se encontram apresentados nas Tabelas 10 e 11. Destaca-se que
por limitacdo do reator utilizado so6 foi possivel trabalhar com temperaturas até
200 °C.
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Tabela 10 - Planejamento experimental 2° com os pontos centrais para o 6leo
de soja.

VARIAVEIS DE ENTRADA

EXP. TEMP. (¢C) T (h) CAT. (%) VISC. CONVERSAO
(mm?/s) (%)
1 -1 (100) -1 (4) 1(2) 31,05 2,00
2 1(200) -1(4) -1(2) 14,66 41,93
3 -1(100) 1(10) -1(2) 31,47 4,44
4 1(200) 1(10) -1(2) 12,56 55,98
5 -1(100) -1(4) 1(8) 29,37 2,40
6 1(200) -1(4) 1(8) 13,32 47,25
7 -1(100) 1(10) 1(8) 32,01 4,89
8 1(200) 1(10) 1(8) 13,32 49,00
9(C) 0(150) 0(7) 0(5) 16,87 38,51
10(C) 0(150) 0(7) 0(5) 16,42 32,11
11(C) 0(150) 0(7) 0(5) 16,21 32,85
Tabela 11 - Planejamento experimental 2° com os pontos centrais para o 6leo
de algodao.
VARIAVEIS DE ENTRADA
EXP.  TEMP.(°C) T (h) CAT. (%) VISC. CONVERSAO
(mm?/s) (%)
1 -1 (100) -1 (4) -1(2) 30,35 2,22
2 1(200) -1(4) -1(2) 14,27 49,81
3 -1(100) 1(10) 1(2) 28,66 10,89
4 1(200) 1(10) 1(2) 12,40 61,81
5 -1(100) -1(4) 1(8) 35,33 2,59
6 1(200) -1(4) 1(8) 12,27 61,81
7 -1(100) 1(10) 1(8) 33.61 2,23
8 1(200) 1(10) 1(8) 11,20 69,56
9 (C) 0(150) 0(7) 0(5) 17,04 42,71
10 (C) 0(150) 0(7) 0(5) 18,54 36,59
11 (C) 0(150) 0(7) 0(5) 18,10 39,77
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De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 10 e 11,
percebe-se que ao variar a temperatura de 150 °C para 200 °C ocorre um
aumento da conversdo em éster acarretando uma redugdo gradativa da
viscosidade, independente do percentual de catalisador e do tempo reacional.
Logo a temperatura foi a variavel de maior influéncia na reagéo.

Embora, Silva (2008) e Silva (2010) ndo tenham realizado planejamento
experimental, os mesmos ja relatam sobre a influéncia da temperatura na
reacdo de transesterificacdo contribuindo para o aumento na conversao dos
ésteres etilicos, concluindo que a temperatura € a variavel de maior influéncia
na reacdo. Este comportamento pode ser observar nas Figuras 25 e 26 onde
estdo apresentados os graficos de Pareto que representam a influéncia das
variaveis para os 6leos de soja e algodao na reacao de transesterificacao.

Figura 25 - Grafico de Pareto para Converséao (%) na reagao de
transesterificagcdo do 6leo de soja.
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Figura 26 - Grafico de Pareto para Conversao (%) na reacao de
transesterificagdo do 6leo de algodao.

Y f A
(2)Temperatura //%ﬁf%ﬁ%?f/fﬂ%?f%%?f/ 2454174

e

- P !

o
(1)Tempo ,;/%:-’fg’;nggg 2,086124

2by3 ;’;f//:;//:; 2,083|813
(3)%Catalisador //J}/fé’ ,1686457
A -"7

Toy2 j?:,”;’/ 1663354

Efeitos estimados (Valor absoluto)

A andlise destes resultados revelou que somente a temperatura
apresentou efeito estatistico significativo e com efeito positivo, isto é, o
aumento na temperatura da reacdo resultara em menores valores de
triacilglicerideo, por sua vez, menores valores de viscosidade. Este fato
encontra-se de acordo com o que foi observado para o éster, isto €, em
temperaturas elevadas haverd maior teor de éster e, consequentemente,
menor quantidade de triacilglicerideos. Segundo Silva (2011) a maior influéncia
da temperatura no processo, € a sua predominancia, como variavel de maior
influéncia, pode ser resultado da falta de agitacdo do meio reacional, que
consequentemente limita a homogeneizagdo do alcool e do catalisador no
meio.

No modelo em estudo foi obtido um valor de R? de 0,9538 para a
conversao em soja e de 0,9716 para a conversao em algodao, resultando em
95,38 % e 97,16 % das variagdes que podem ser explicadas por este modelo
em relacdo a conversdo em ésteres etilicos, conforme descrito nas Tabelas 12
e 13.
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Tabela 12 - Resultado da ANOVA para a conversdao com o 6leo de soja.

FATOR S.Q G.L M.Q  Fcacuado Fravetado R
Regressdo  4157,4867 6 692,9144 13,76 6,163  0,9538
Residuo 201,3552 4 50,3388
Falta de 176,8408 2 2,5312 7,11
Ajuste
Erro Puro 24,5144 2 0,3558
Total 4358,8419 10

Tabela 13 - Resultado da ANOVA para a conversdo com o 6leo de algodao.

FATOR s.Q G.L M.Q  Feacuado  Frabetado R
Regressao 5931,0716 6 988,5119 22,80 6,163  0,9716
Residuo 173,3551 4 43,33878
Falta de 154,6183 2 2,5312 7,11
Ajuste
Erro Puro 18,7368 2 0,3558
Total 6104,4267 10

Box et al. (1978) observou que para que uma regressao seja preditiva e
estatisticamente significativa, o valor de Fcal deve ser superior, no minimo, ao
valor de Ftab, cerca de 4 a 5 vezes. Portanto, conforme analise dos resultados
constantes nas Tabelas 12 e 13, verificou-se que a razéo entre Fcal e Ftab foi 2
vezes superior para o 6leo de soja e 3,69 para o 6leo de algodao. Pela analise
dos resultados da ANOVA, pode-se descrever que o modelo obtido descreve o
processo apenas do ponto de vista estatistico porém ndo sendo altamente
preditivo.

Verifica-se através dos graficos de superficie Figuras 26, 27, 28 e 29,
gue para os dois 6leos necessita-se de uma faixa de temperatura acima de 180
°C independente do percentual de catalisador e do tempo de reacao para se

obter altas conversoes.
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Figura 27 - Superficie de resposta para a variacao de temperatura e tempo
(soja).
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Figura 28 - Superficie de resposta para a variagao de temperatura e catalisador
(soja).
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Figura 29 - Superficie de resposta para a variacao de temperatura e tempo
(algodao).
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Figura 30 - Superficie de resposta para a variagéo de temperatura e catalisador
(algodao).
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4.4 ETAPA 4: UTILIZACAO DO SISTEMA REACIONAL COM AGITAGAO

No estudo do efeito da agitacdo do meio reacional, foram utilizadas as
mesmas condigdes da melhor conversdo do planejamento experimental,
utilizando 200 °C, 2 % de catalisador e 4 horas de reagdo. Os resultados dos

testes cataliticos com agitacao estao descritos na Tabela 14.

Tabela 14 - Viscosidade e converséo para o sistema com agitagcao.

CATALISADOR + VISCOSIDADE = REDUGAO DA CONVERSAO

OLEO (mm?/s) VISCOSIDADE  EM ESTER (%)
(%)
VNI + Oleo de Soja 7,68 77,59 81,09
VNI + Oleo de Algod&o 9,84 72,76 79,71
ANP 3-6 96,8

Pela analise da Tabela 14 pode-se observar que a agitacdo do meio
reacional influéncia na reacdo de transesterificacdo e consequentemente na
reducdo de viscosidade e conversdo em éster, comparando os resultados com
as normas exigidas pela ANP, verifica-se uma grande aproximacao dos dados
com os parametros exigidos pela mesma. Em estudos realizados por Marinho
(2012) foi ressaltado a importancia da agitacdo do sistema para a melhor
homogeneizacdo dos produtos reacionais. A agitacdo do meio reacional ira
proporcionar uma maior dispersdo do catalisador, possibilitando uma maior
interacé@o do catalisador com as moléculas do 6leo e do alcool.

Quando utilizou-se um sistema estatico com as mesmas condicées a
conversao encontrada com ambos os éleos correspondeu a aproximadamente
50 % (Tabelas 10 e 11), na analise do estudo com a agitacdo a conversao
aumenta consideravelmente e consequentemente a viscosidade sofre um

elevado decréscimo.

4.5 ETAPA 5: REUTILIZAGAO DO CATALISADOR

Uma das principais vantagens do catalisador heterogéneo em relagdo ao
homogéneo esta relacionado ao prolongado tempo de vida util. No entanto, a
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lixiviacdo do componente ativo do catalisador pode causar a sua desativacao.
Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados dos testes cataliticos com os

catalisadores nos dois ciclos reacionais.

Tabela 15 - Viscosidade e conversao para os catalisadores VNI e VNIR.

CATALISADOR  VISCOSIDADE REDUCAO CONVERSAO
(mm?/s) (%) (%)
VNI — 12 Ciclo 13,32 61,43 47,25
VNI — 22 Ciclo 13,39 60,93 45,94

Pela andlise da Tabela 15, no teste catalitico o catalisador apresentou
um desempenho semelhante para ambos os ciclos. No primeiro ciclo reacional
o catalisador alcangcou uma conversao em éster de 47,25 % e manteve-se
constante para o segundo ciclo alcancando uma conversao de 45,94 %,
portanto, a sua atividade permaneceu ativa, indicando que o metal ndo foi
lixiviado completamente, continuando na estrutura da argila agindo como o
catalisador na reacdo. Os resultados encontrados ainda nao estdo de acordo
com os valores estabelecidos pela ANP, mais, revelam que a vermiculita natural
impregnada mantem a sua atividade no minimo em dois ciclos reacionais. Na
Figura 30 estdo apresentadas as curvas de difracdo de raios X do catalisador

VNI antes da reagédo e VNIR depois da reacéo.

Figura 31 - Curvas de difracao de raios X das argilas VNI e VNIR.
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Analisando as curvas de difracdo dos catalisadores VNI e VNIR,
observa-se que houve a permanéncia dos picos caracteristicos da argila, como
também do componente ativo, mostrando que nao houve lixiviacdo total do
metal, apresentando uma reducdo do espacamento interlamelar da fase
vermiculita de 10,11 A na VNI para 9,21 A na VNIR. N3o foi possivel identificar
o pico correspondente a 2 O igual a 64° este pico apresentou-se bastante

intenso.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

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

Os tratamentos quimicos modificaram a estrutura e as propriedades da
vermiculita;

O método de pilarizagdo estudado nédo foi eficiente para a argila
vermiculita devido a grande quantidade de outros componentes presentes na
argila, dificultando assim o seu processo de expansao lamelar;

O método de dispersao fisica do molibdénio pode ser utilizado com éxito
na sintese dos catalisadores para a sintese de biodiesel;

A reacao conduzida em sistema reacional estatico pode ser utilizada na
obtencao de biodiesel, por meio da reacao de transesterificacao;

Os materiais impregnados demonstraram melhor desempenho na
reacao alcangando conversdes elevadas;

O catalisador VNI apresentou-se como um catalisador promissor para a
obtencao de biodiesel por meio da reacao de transesterificacao;

A temperatura, segundo os planejamentos experimentais, foi a variavel
de maior influéncia na reacao de transesterificagao etilica dos éleos de soja e
algodao, operando em sistema reacional estatico;

Na realizacdao do teste com agitacdo o catalisador VNI apresentou
elevada atividade, mostrando que a agitacao influéncia na reagao;

Na reutilizacdo do catalisador VNI, manteve-se ativo no segundo ciclo

reacional, alcangando uma conversao semelhante a do primeiro ciclo.
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6 PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para a realizagao de trabalhos futuros, sugere-se:

v Estudar o equilibrio cinético e a energia de ativacdo pela equagéao de
Arrenhius;

v' Avaliar a influéncia da pressdo e agitagcdo na reacdo de
transesterificacao;

v Estudar outros percentuais de impregnagdo do MoO sobre o suporte,
para aperfeigcoar o processo;

v Utilizar outros 6éxidos metalicos para impregnar a argila visando
aumentar a eficacia na obtencao de biodiesel;

v' Testar os catalisadores na reacao de esterificacao;

v Aprofundar o estudo da reutilizagcdo do catalisador em outros ciclos e em
sistemas com agitacao;

v Aprofundar o estudo da influéncia da temperatura.
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ANEXO A — FICHA CATALOGRAFICA VERMICULITA

770022 Wavelength= 1.54060 C
(Mg2.36Fe.4BA1.16)(Al1.28Si2.72)010(0H)2(H20)4.32 Mg0.32 25 Int h k 1 2 Int h k 1
Magnesium Iron Aluminum Silicate Hydroxide 6.157 999* 0 0 2 31.155 32 0 010
Hydrate 12.333 3 0 0 4 31.639 1 0 2 8
18.544 8 0 0 6 32.452 1 1 1 9
Vermiculite 2M 19.269 B T 1 1 33.284 1 1 1 8
Rad. CuKal 7. 1.54060  Filler: d—sp: Calculated Dy L S
Cut off: 17.7 Int.: Calculated 1/lcor.:  9.04 19.920 1 1 1 1 34.014 9 1 3 2
Ref: Calculated from ICSD using POWD—-12++ 20.298 1 0 2 2 34.224 2 0 =2 9
Ref: Mathieson, A.M., Walker, G.F., Am. Mineral., 39, 231 (1954) 20.569 5 1 1 3 34.658 9 2 0 4
20.943 4 1 1 2 34.787 8 1 3 2
21.457 5 0 2 3 356.215 11 2 0 2
Sys.: Monoclinic S.G.: C2/c (15) 21.865 6 T 1 4 35.372 21 1 3 4
a: 5.33 b: 9.18 ¢ 289 A 05806 C:aaa81  seood M1 D e T za
o p: 97.0 7Z: 4 mp: 23.510 5 T 1 5 36.855 1 1 3 4
Ref: Thid. 24.103 1 1 1 4 36.923 2 0 210
. ’ 24.812 25 0 0 8 37.621 20 0 012
24.812 0 2 5 37.621 2 0 4
. . 25.441 1 1 1 6 37.780 3 1 3 6
Dx: 2.267 Drmn: 26.113 3 115 37.780 1 111
26.906 2 0 2 6 38.719 1 1 110
Peak height intensity. Specimen from Kenya. R—factor: 0.170. :Zgg; 3 i i Z ggggg 2 g j é
C.D. Cell: a=28.742, b=9.180, ¢=5.330, p=93.61, 29,191 7 0 2 % 39923 1 0 4 0
a/b=3.1309, c/b=0.5806, S.G.=A2/a(15). PSC: mC137.12. See 59950 5015 & 39 50q 10 41
PDF 16—613. At least one TT missing. Calc. density unusual but ¥ ' 5
& y 30.739 3 11 7 39.354 1 2 2 3
tolerable. Mwt: 479.02. Volume|[CD]: 1403.52.
28 Int h k 1 28 Int h k 1 26 Int h k 1 26 Int h k 1
39.722 2 021 50.893 1 0 0186 57.931 1 0 413 66.135 1 3 310
39.722 2 2 0 8 50.893 0 410 57.931 2 4 6 66.375 1 0 6 8
39.870 2 1 3 6 51.470 1 2 2 9 58.097 1 1 5 8 66.375 1 2 016
39.983 1 2 2 4 5H2.257 1 2 212 58.207 1 0 217 66.555 1 1 318
40.385 1 0 4 3 52.257 1 313 58.568 4 2 018 66.899 1 2 215
40.477 1 2 2 2 52.413 1 3 1 2 58.568 4 1 314 67.131 1 2 41
40.650 1 1 112 52,514 1 3 11 59.301 1 1 118 67.255 1 1 119
40.794 1 2 2 5 52.514 31 3 59.488 1 2 4 7 67.255 1 513
40.923 1 2 0 6 52.698 2 1T 5 1 59.611 1 T 5 9 67.977 1 2 218
41.079 2 1 3 8 52.698 1 5 0 60.178 12 1 5 8 67.977 1 1 512
41.440 1 2 2 3 52.837 1 3 1 4 60.178 3 3 2 68.558 1 d 115
41.580 1 1 111 52.837 1 2 4 3 60.374 9 2 014 69.356 2 3 3 8
41.682 1 137 53.118 2 0 411 60.374 1 117 69.356 3 312
41.840 1 2 2 6 53.118 2 2 4 1 60.459 9 0 6 0 69.585 3 1 514
42.385 1 0 4 5 53.357 2 3 1 1 60.459 9 3 111 69.585 0 610
42.631 1 0 212 53.357 2 3 1 6 60.519 10 1 316 69,732 1 1 319
42.631 2 2 4 53.724 1 2 210 60.519 10 3 3 4 70.305 1 1 513
43.107 1 2 2 7 53.724 2 4 2 60.838 3 06 2 70.305 Z 415
43.672 10 1 3 8 53.836 1 1 115 61.042 2 3 31
43.672 0 4 6 53.836 1 5 4 61.042 3 3 5
44.167 1 0 014 53.979 1 2 4 5 61.166 1 2 4 8
44.524 1 1 112 54.066 2 1 5 3 61.265 1 2 213
44.524 2 2 8 54.066 2 3 1 6 61.265 1 1 510
44.961 5 2 0 8 54.568 2 2 213 61.461 1 1 315
45.115 11 1 310 54.5658 2 1 5 b5 61.704 2 3 3 2
45.250 6 0 4 7 54.763 6 2 012 61.704 3 3 6
45.579 1 0 213 54.911 14 1 314 61.864 2 2 411
45.579 2 2 6 54911 14 0 2186 61.864 1 5 9
46.247 1 2 2 9 55.459 1 0 412 61.968 2 0 6 4
46.567 1 1T 114 55.459 2 4 4 62.275 1 3 112
46.970 1 0 4 8 55,594 1 1 5 86 63.003 1 2 4 9
47.413 1 1T 311 55.869 1 2 4 7 63.245 1 0 415
47.413 2 2 7 56.109 2 31 8 63.485 1 T 317
47.547 1 1 113 56.109 2 2 211 63.752 1 1 510
48.091 1 2 210 56.636 1 2 4 5 63.752 1 1 118
48.091 1 1 310 56.755 1 1 5 7 64.024 1 2 214
48.625 1 0 214 56.993 1 2 214 64.222 1 3 113
48.863 1 0 4 9 57.094 1 1 116 64.461 6 2 018
49.364 1 2 2 8 57.094 2 4 8 64.461 1 3186
49.606 1 2 010 57.167 1 1 5 86 64.971 1 0 020
49.606 1 115 57.340 1 3 1 65 64.971 1 2 217
49.756 2 1 312 57.340 31 9 65.119 1 T 512
50.644 1 1 114 57.812 1 0 018 66.135 1 3 3 86
JJLEL ® 2003 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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ANEXO B — FICHA CATALOGRAFICA DO MoOs

89-5108 Wavelength= 1.54060 C
Mo03 2a Int h k 1 28 Int h k
Molybdenum Oxide 12768 355 0 2 0O 52.033 30 1 6
23.333 817 1 1 0 52.787 126 21

25699 367 0 4 0 52.787 0 8

Molybdite, syn 25.885 233 1 2 0 53.224 15 2 1
N 3 N e 27.298 999* 0 2 1 54.110 49 2 2
Rad.: CuKal 72: 1.54060 Filter: d-sp: Calculated 29 685 31 13 0 55134 100 11
Cut off: 17.7 Int.: Caleulated I/lcor.. 4.48 33.095 98 1 0 1 56.322 67 2 3
Ref: Calculated from ICSD using POWD—12++ 33.739 261 1 1 1 56.322 0 4
Ref: Andersson, G., Magneli, A., Acta Chem. Scand., 4, 793 34.362 38 1 4 0 56.419 60 1 2
(1950) 35.467 B2 0 4 1 57.109 2 25
35.607 51 1 2 1 57667 106 1 7

Sys.: Orthorhombic 5.G.: Pbnm (62) 38.545 87 1 3 1 58.079 18 1 8
’ ] ) ; ) 38973 224 0 6 0 58520 10 1 3
a: 3.962 b: 13.855 c: 3.701 A: 0.2860 C: 0.2671 29660 139 1 5 0 58822 103 0 8
ol B: ¥ 744 mp: 42.367 56 1 4 1 59.200 6 2 4
Ref: Thid 45.425 1 1 6 0 61.385 11 1 4
. : 45.765 74 2 0 0 61.638 29 2 6
46.306 112 2 1 0 62.844 a7 2 5

. . 46.306 0 6 1 63.761 3 1 8
Dx: 4.708 Dro: 47.711 3 2 20 64.476 64 0 6
49.198 149 0 0 2 64.957 67 1 9

Peak height intensity. Resublimed at about 1073 K. PSC: oP16. Do L& 250 T 32
See PDF 89-7112. No R value given. At least one TF missing. 51576 o8 1 7 0 67 145 11 3 g

Mwt: 143.94. Volume[CD]: 203.16.

28 Int h k 1 26 Int h k 1
67.555 2 010 0 89.404 16 3 6 1
69.189 5 1 6 2
69.449 27 2 0 2
69.826 28 2 1 2
70.305 8 1 9 1
70.955 2 2 2 2
71.734 1 310
72.059 6 2 7 1
72.425 2 2 80
72.818 7% 2 3 2
72.818 7 3 2 0
74.043 2 1 7 2
75.061 2 0 8 2
75.396 8 2 4 2
76.528 20 3 0 1
77.318 5 3 4 0
77.318 110 1
77.567 27 2 8 1
77.981 3 3 2 1
78.725 2t 2 5 2
78.725 27 0 2 3
79.502 10 1 8 2
79.842 9 3 3 1
79.842 111 0
80.500 1 350
81.683 5 1 0 3
82.041 12 1 1 3
B2.297 2 3 4 1
82.618 20 2 6 2
83.030 6 0 4 3
83.030 1 2 3
83.672 27 2 9 1
83.672 012 0
84.431 4 3 6 0
84.852 17 111 1
84.852 1 3 3
85.446 6 210 0
85.578 14 3 5 1
85.578 1 9 2
87.241 28 2 7 2
87.379 8 1 4 3
87.981 8 010 2
87.981 112 0
88.675 8 012 1
89.044 9 3 70

Jﬂilﬁl‘ ® 2003 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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ANEXO C - FICHA CATALOGRAFICA DO QUARTZO (SiOy)

89-8934 Wavelength= 1.54060 C
Si02 28 Int h k 1 248 Int h k 1
Silicon Oxide 20.858 212 1 0 0 81.177 20 1 1 4
26.640 999* 0 1 1 81.486 2 3 1 0
36.544 66 1 1 0 83.833 14 1 3 1
Quartz Ipha 39.470 67 1 0 2 84.960 2 2 0 4
; ; : _ e 40.291 31 1 11 87.073 1 2 2 2
Rad.: CuKal x: 1.54060 Filter: d—sp: Calculated 42,451 49 2 0 0 87 446 s 3 0 3
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/lcor.: 3.03 45.795 26 2 0 1
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++ 50.142 111 1 1 2
Ref: Kihara, K., Eur. J. Mineral., 2, 63 (1990) 50.627 4 0 0 3
04.875 32 0 =2 2
656.332 %% 0 1 3
Sys.: Hexagonal S.G.: P3521 (154) 57.231 2 210
. . . . . 59.958 79 1 2 1
a: 4.9137(8) b: c: 54047(12)  A: C: 1.0999 64.039 14 11 3
o B : 7: 3 mp: 65.784 3 3 00
. Thi 67.744 47 1 2 2
Ref: Ibid. 66.147 59 2 0 3
68.311 59 0 3 1
. . 73.474 18 1 0 4
Dx: 2649 Drm: ¥5659 23 3 0 2
77.667 12 2 2 0
e 79.885 23 2 1 3
Peak height intensity. R—factor: 0.017. PSC: hP9. Mwt: - o -
60.08. Volume[CD]: 113.01. 80.040 13 2 2 1
Jﬂm‘ ® 2003 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
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