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RESUMO

Estudos relatam o desempenho de catalisadores heterogéneos que oferecem
vantagens técnicas e ambientais em relacdo a catalise homogénea, pois facilita a
purificacdo dos monoésteres alquilicos, permite a reciclagem do catalisador sélido
ao longo de sua vida util e minimiza a geragao de efluentes. Além disso, facilita
consideravelmente a recuperacdo e a purificacdo da glicerina. Varios sélidos tém
sido propostos como catalisadores em potencial para a sintese do biodiesel, tais
como, zeodlitas, Oxidos de metais, enzimas, argilas, visando obter a maxima
capacidade catalitica. Diante do exposto, verifica-se a necessidade que se
desenvolvam estudos especificos sobre as argilas bentoniticas visando potencializar
seu uso como catalisador na producdo do biodiesel. Nesta pesquisa, seréo
estudadas como catalisadores as argilas bentoniticas na forma “in natura” e tratadas
quimicamente, acidificacdo, pilarizacdo e impregnacdo com MoOs. Apds a
preparacao dos catalisadores, foram caracterizados utilizando as seguintes técnicas:
DRX, EDX, MEV, EDS e BET. Para a sintese do biodiesel sera utilizada a rota
heterogénea (seis catalisadores argilosos), alcool etilico e os oleos de soja e
algodao. O processo de transesterificacao foi testado em dois sistemas de producgéo
de biodiesel, em escala de laboratério, denominados: S1 (Reator batelada com
pressdo autdégena) e S2 (Reator batelada com alta Press&o). O biodiesel obtido foi
caracterizado utilizando as técnicas de determinacdo da viscosidade cinematica e
teor de éster por cromatografia gasosa. Os resultados de caracteriza¢do das argilas
evidenciaram que modificacdes quimicas e térmicas alteram a estrutura, onde a
argila na forma pilarizada apresentou o melhor resultado de reducdo de viscosidade
mesmo variando o tempo de reacdo. Ja as argilas impregnadas percebe-se que o
material na forma “in natura” impregnada apresentou o melhor resultado de redugéo
de viscosidade (7,03 mm?/s) e teor de éster (82,48%), ou seja, esse resultado
encontra-se bem proximo pelo estabelecido pela ANP que é de 6,0 mm?/s; Como
resultado final, o melhor sistema testado foi o S2, pois com agitacdo e presséao
controlada obteve resultados mais significativos com o 6leo de soja. Em relagéo a
amostra da argila, o melhor resultado foi a BCN-MoOs, pois passou apenas em um
processo de calcinagado, e segundo a literatura as amostras que passam por dois ou
mais processo de calcinacéo, sofre alteragcdes na estrutura dos pilares, resultando
numa menor capacidade catalitica.

Palavras-chave: Argila Pilarizada, Catalisador Heterogéneo, Biodiesel.



ABSTRACT

Studies report the performance of heterogeneous catalysts that offer technical
and environmental advantages compared to homogeneous catalysis, which simplifies
the purification of mono-alkyl, allows recycling of the solid catalyst throughout his
lifetime and minimizes the generation of waste. Furthermore, considerably facilitates
the recovery and purification of glycerin. Various solids have been proposed as
potential catalysts for the synthesis of biodiesel, such as zeolites, metal oxides,
enzymes, clays, to obtain the maximum catalytic capacity. Given the foregoing, there
is a need to develop specific studies aimed bentonite clays enhance its use as
catalyst in the production of biodiesel. This research will be studied as the catalysts
bentonitics as "fresh" and chemically treated, acidification, pillaring and impregnation
with MoQOs. After preparation of the catalysts were characterized using the following
techniques: XRD, EDX, SEM, EDS and BET. For the synthesis of biodiesel will be
used to route heterogeneous (six clay catalysts), ethyl alcohol and oils from
soybeans and cotton. The transesterification process was tested on two systems of
biodiesel production on a laboratory scale, namely: S1 (Batch Reactor with
autogenous pressure) and S2 (batch reactor with high pressure). Biodiesel obtained
was characterized using the techniques of determination of kinematic viscosity and
ester content by gas chromatography. The results of characterization of clays
showed that thermal and chemical modifications alter the structure, where as pillared
clay showed the best result for viscosity reduction even varying the reaction time.
Already clays impregnated realize that the material in the manner "in natura”
impregnated showed the best result of reduced viscosity (7,03 mm?s) and ester
content (82,48%), ie, this result is It is well established near the ANP which is 6.0
mm2 / s, As a final result, the better is the tested system S2 because agitation and
pressure controlled with the most significant results obtained with soybean oil.
Regarding the sample of the clay, the best resuit was BCN-MoQ3, because now only
one calcination process, and according to literature samples which go through two or
more calcination process, undergoes changes in structure of the pillars, resulting in
smaller catalytic capacity.

Keywords: Pillared Clay, Heterogeneous Catalysts, Biodiesel.
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1.0 INTRODUCAO

Os problemas causados pelas mudangas climaticas tém despertado o
interesse de autoridades e cientistas de diversos paises, que vem por sua vez
propondo a introdugao de biocombustiveis na sua matriz energética, em substituicao
aos combustiveis foésseis (BEJAN & SILVA, 2010). Dentre esses biocombustiveis o
biodiesel & um potencial substituto para o diesel utilizado em transportes. O biodiesel
€ produzido a partir de 6leo vegetal (novo), de fritura e descartado, e a partir de
gorduras e Oleos animais. Dentre suas vantagens estdo a capacidade de reduzir
emissdes em hidrocarbonetos, monéxido de carbono e gas carbdnico, seu carater
néo-téxico, e sua biodegradabilidade, que o classifica como recurso renovavel
(PETERSON et. af., 2002).

A transesterificacao, a principal rota tecnoldgica para a produgéo de biodiesel,
requer um catalisador para que a reagdc ocorra com velocidade viavel
economicamente (HOYDONCKX et. al., 2004). A natureza do catalisador determina
a composigédo e limita qual material de partida deve ser empregado, podendo-se
utilizar catalise acida ou basica, em fase homogénea ou heterogénea (MEHER et.
al., 2006).

Correntemente, o biodiese! & preparado via catalise homogénea basica,
empregando, alcdxidos de metais alcalinos, resinas trocadoras anidnicas e mais
comumente NaOH e KOH, que tém grande aplicagao industrial (MA & HANNA 1899;
PAOLO, 2004). Estes catalisadores dissolvem no reagente polar, aumentando o
custo operacional para remové-los, e exigem que 0 meio reacional seja anidro com
conteudo de agua total inferior a 0,3%, para evitar a hidrélise do alquil éster para
acidos graxos leves e, subsequente formagao de sabao (LOTERO et al, 2005).
Atualmente, poucos estudos tém explorado a catalise acida heterogénea, de modo
que nao ha conclusdes decisivas acerca de seu potencial.

Entre os diferentes tipos de solidos inorganicos que tém sido usados para
produzir ésteres via catalise heterogénea, tém-se as zedlitas e as argilas (LOPEZ ef.
al., 2005a, SILVA, 2007). Dos catalisadores heterogéneos citados atualmente na
literatura, o usc de argilas merece destaque, pois podem ser consideradas bastante
promissoras, devido a sua alta versatilidade, propriedades facilmente manipulaveis,
seletividade, baixo custo da matéria-prima, nao é agressivo ao meio ambiente e

facilidade de recuperacao e reutilizagao.
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As argilas bentoniticas tem sido alvo de diversos pesquisadores que estdo
estudando a sua utilizagdo como catalisadores (ou suportes) ideais para a obtencao
de biodiesel. No entanto, faz-se necessario avaliar experimentalmente a atividade, e
a viabilidade dessas argilas na obtengdo de biodiesel (SILVA, 2011). Dentre, os
diversos materiais ja utilizados comumente como catalisadores (convencionais:
zeolitas, materiais mesoporosos, Oxidos, etc) estdao as argilas que, tém a
propriedade de manter sua estrutura quando submetida a altas temperaturas (500 a
800°C), além de apresentar propriedades texturais e fisico-quimicas bastante
similares aos catalisadores convencionais, logo pesquisas tem se intensificado
visando analisar a possibilidade de se utilizar as argilas como material alternativo em
substituigdo aos convencionais. As argilas também tém sido utilizadas como
suportes cataliticos, nos quais o catalisador € impregnado sobre o suporte, tendo a
sua atividade influenciada por ele (MEILLE, 2006). Entre os suportes cataliticos ja
testados para a sintese do biodiesel, podem ser citados; a alumina, o éxido de zinco,
silica, carbono ativado, compostos de zircénio (forma de oxido, hidratada ou o seu
fosfato) e argilominerais, como a bentonita (XIE et. al, 2006a; XIE et. al., 2006b;
JITPUTTI et. al., 20086).

Assim, esse trabalho visa obter biodiesel a partir de uma reagdo de
transesterificagdo de Odleos vegetais, empregando como catalisador a argila
bentonitica na sua forma natural e tratada quimicamente, onde esse catalisador &
um material regional, tipico da Paraiba, e com um custo baixo em relagdo a outros
catalisadores heterogéneo produzidos. Esta tese faz parte de uma série de estudos
que a UFPB e UFCG em conjunto com algumas empresas beneficiadoras de argilas
da Paraiba vem pesquisando nos uitimos 4 anos que € o uso de argilas como
catalisadores na producao do biodiesel. Esses estudos iniciaram a partir da tese de
doutorado de Silva (2008a) intitulada: “Novos catalisadores a base de argilas para a
produgao de biodiesel’, a mesma visava criar noves catalisadores a base de argilas
para a industria do Biodiesel, bem como, alavancar a pesquisa na obtengado e
caracterizagdo de argilas brasileiras na forma “in natura®, visando possibilitar ao
mercado uma nova op¢ao de produto que tenha menor custo. Apds este estudo
percebeu-se que o potencial catalitico dessas argilas poderia ser melhorado através
da realizacao de tratamentos quimicos os quais proporcionaria uma mudanca na sua
estrutura e nas propriedades fisico-quimicas, tornando- as promissoras guando

aplicadas na catalise.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo a obtengdo de catalisadores argilosos na
forma natural e tratada quimicamente, utilizando a reagao de transesterificacdo para

produzir o biodiesel a partir de 6leos vegetais.

1.1.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos tém-se:
v Estudar o comportamento da argila bentonitica que foi testada como
catalisador na produgéo do biodiesel;
v" Realizar tratamentos quimicos nas argilas, tais como: acidificagao, pilarizacéo,
impreganacgéo MoOs;
v" Caracterizar fisco-quimicamente as argilas na sua forma “in natura” e tratada;
v Testar dois tipos de 6leos vegetais (soja e algodao) a serem transesterificados
utilizando argilas como catalisadores;
v Sintetizar o biodiesel utilizando dois sistemas denominados: S1 - Estufa
convencional e S2 - Reator Quimico com alta Pressao a fim de avaliar a eficiéncia
dos catalisadores argilosos em cada equipamento;
v Avaliar a conversao e as propriedades fisico-quimicas dos biodieseis

produzidos.
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2.0 REVISAO DA LITERATURA

Sabe-se que a produgdo mundial de biodiesel tem crescido substancialmente
nos ultimos anos no Brasil. Os valores subiram de 11 mil m3® em 1991 para 3,762
milhdes de m®*em 2005 e 10 milhdes de m®em 2006. A producao brasileira em 2005
ainda né&o tinha alcangado a repercussdao mundial, produzindo 70 milhdes de L (0,29
% da produgdo mundial) contra 1921 milhdes de L da Alemanha, 557 milhdes de L
da Frangca e 284 milhdes de L dos EUA. O Brasil encurtou a distancia para os
principais produtores, espera-se que em 2013, a produgédo de biodiesel nacional
atinja 2,4 bilhdes de L, ajudando assim a diminuir a dependéncia do diesel de
petréleo. Mais importante ainda sdo as consequentes vantagens do ponto de vista
ecoldgico, com menores emissdes de SOz e CO2, e assim uma diminuigdo do efeito
estufa (CRUZ et. al., 2009).

A utilizacdo do biodiesel na matriz energética brasileira traz vantagens em
relagdo a redugdo de importagbes, as emissdes ambientais, melhora a inclusédo
social e ao estimular o agronegécio. Com relagao a inclusdo social, o numero de
agricultores familiares atendidos subiu de 40 mil em 2006 para 205 mil no final de
2010, com um aumento de renda bruta familiar anual entre R$ 1.000,00 e R$
16.000,00. Além de tudo, o estimulo ao agronegécio vinculado a producdo de
biodiesel gerou efeitos multiplicadores sobre a renda, emprego e base de
arrecadacao tributaria, além de alavancar o processo de desenvolvimento regional
(CRUZ et. al., 2009).

Atualmente a producé@o nacional de biodiesel se baseia, principalmente no
6leo de soja, o que representa 80% do total. A segunda matéria-prima em
quantidade €& o sebo bovino, da ordem de 10%, ficando o restante 10% com os
demais Oleos vegetais (tais como mamona, amendoim, girassol, algodao, babagu,
etc). (CRUZ et. al., 2009).

No Brasil, devido a grande extensao territorial, existe uma grande diversidade
de oleaginosas capazes de fornecer matéria-prima de boa qualidade para a
producao de biodiesel, tais como: a palma e o babagu no norte; a soja, o girassol e 0
amendoim nas regides sul, sudeste e centro-oeste; e o algodéo e o pinhdo manso,
que sdo uma boa opgao para o semi-arido nordestino (CRUZ et. al., 2009).
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2.1 O Cenario do Biodiesel
2.1.1 No Mundo

A cadeia produtiva do biodiesel pode ser vista de modo integrado
compreendendo matérias-primas e insumos, reagdo (transformagéo), processo de
producdo e purificacdo, controle de qualidade, transporte, armazenamento e
estocagem, coprodutos (efluentes e subprodutos), uso e emissdes (QUINTELLA et.
al., 2009).

A busca pela insercdo do biodiesel na matriz energética tem sido um dos
focos de varios paises e blocos comerciais. Esta intensificagdo do uso do biodiesel
se alicerca num tripé:

» Ambiente: melhoria das condiges climaticas por redugcdo das emissbes e
utilizagdo de CO: pela matéria-prima;

» Social: desenvolvimento rural associado a produ¢do de matéria-prima;

» Energia: independéncia de fornecedores, consumidores produzindo sua

prépria energia (QUINTELLA et. al., 2009).

A Quimica permeia toda a cadeia do biodiesel (Figura 2.1), sendo
indispensavel para sua viabilizagdo econémica, ambiental e tecnolégica, tanto nas
areas rurais como industriais (QUINTELLA et. al., 2009).

Figura 2.1: Cadeia produtiva do biodiesel.

Fonte: QUINTELLA et. al., 2009.
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Para que o bicdiesel seja classificado como fonte renovavel de energia é
essencial considerar ndo s6 o balango de energia da sua producdo, mas também as
proporgbes de energia alocadas aos seus coprodutos e ao seu reaproveitamento.
Alem de renovavel, o biodiesel tem ainda a vantagem de redugdo das emissdes
reguladas. Adicionalmente, permite melhorar o fechamento do cicle do carbono
(carbon neutral) e, quando de origem vegetal, intensifica o sequestro de CO: da
atmosfera, impactando favoravelmente nas mudancas climaticas do planeta, ao
retirar CO2 no crescimento das plantas geradoras de O6leo, deste modo
compensandc a adigao de CO: a atmosfera durante a sua queima. O biodiesel é
ainda biodegradavel e, adicionado ao diesel, tem efeito sinérgico de biodegradagao
por cometabolismo (QUINTELLA et. al., 2009).

A maior desvantagem tecnologica do biodiesel é a relagdo inversa entre a
estabilidade oxidativa (favorecida pela maior concentracdo de acidos graxos
saturados) e as propriedades a baixa temperatura, como ponto de névoa e ponto de
entupimento favorecidos pela maior concentragac de acidos graxos insaturados
(QUINTELLA et. al., 2009).

Economicamente, para que o biodiesel tenha um papel ativo no mercado de
energia, sendo mais do que um aditivo, precisa ser produzido a um custo bem mais
baixo e atender as especificacdes brasileiras e internacionais (QUINTELLA ef. al.,
2009).

Adicionalmente, para que a cadeia do biodiesel gere produto interno bruto
(P1B) e melhore o indice de desenvolvimento humano (IDH), & necessario que esteja
alicercada numa politica de Estado envolvendo aspectos econdmico-financeiros,
incentivos fiscais e vantagens econémicas, além de aspectos legais como normas e
especificagdes, obrigatoriedade de inser¢do na matriz energética e apropriagéo do
conhecimento através de propriedade industrial por patentes (QUINTELLA et. al.,
2009).

2.1.2 No Brasil

A dimensao do mercado no Brasil e no planeta assegura grande oportunidade
para o setor agricola, potencializando que milhares de familias brasileiras sejam

beneficiadas (principalmente as do semiarido brasileiro), com ¢ aumento de renda




proveniente do cultivo e comercializagdo dos 6leos obtidos das plantas oleaginosas
e utilizados na produgéo do biodiesel (POUSA et. al., 2007).

Dentre os paises que adotaram o biodiesel como componente obrigatério de
sua matriz energética, o Brasil vem, de forma pré-ativa e coerente, realizando o que
planejou, sendo um exemplo do alto potencial da realizagéo efetiva da politica de
Estado (QUINTELLA et. al., 2009).

(1) Patentes

No Brasil, a primeira patente de brasileiros, identificada por esta busca, foi
requerida em 11/09/2003 e trata de biocatalisadores enzimaticos encapsulados. O
primeiro artigo publicado por brasileiros, identificado por esta busca, data de 2000 e
relata a produgéo de biodiesel a partir de 6leo de fritura (QUINTELLA et. al., 2009).

Das 27 empresas que depositaram no Brasil, ttm mais patentes a Petrobras,
a Stepan Co., a Fast Ind. Com. e a Degusa. A maioria € dos EUA, tendo também
empresas da Alemanha, india, Italia e Japdo. O percentual expressivo das empresas
estrangeiras que depositam no Brasil confirma que o Brasil se tornou um territério
interessante para restringir comercializagao e fabricagdo de biodiesel, o que era de
se esperar pela coeréncia e continuidade da politica de Estado para o biodiesel
(QUINTELLA et. al., 2009).

Das ICTs que depositam no Brasil, 79% sao brasileiras (UNICAMP, UFRJ,
UFPR, UFBA e IME), sendo as estrangeiras as universidades de Carnegie Mellon
(EUA), Mississippi (EUA) e Tsinghua (China) (QUINTELLA et. al., 2009).

Os artigos foram publicados em 432 revistas, principalmente Energy & Fuels,
Fuel, Journal of the American Oil Chemists Society e Bioresource Technology
(Figura 5A). A Quimica Nova e o Journal of the Brazilian Chemical Society
publicaram 19 e 5 artigos, respectivamente, compreendendo 17% dos artigos de
autores brasileiros. Os autores com mais artigos sdo A. Demirbas (Turquia) em visao
geral, gestdo e estratégia; Marc. A. Dube (Canada) em reacdo, separagao e uso;
Wei Du (China) em microbiologia e biocatalise; Dehua Liu (China) em produgéo;
Breda Kegl (Eslovénia) em combustdo e, Paulo A. Z. Suarez (Brasil) em catalise
(QUINTELLA et. al., 2009).
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(2) Condigdes edafoclimaticas

O clima brasileiro é adequado a plantagdo de oleaginosas para producdo de
biocombustiveis, sendo o solo adequado na maior parte do Brasil. No entanto, existe
um gargato sério que é a dependéncia de importacdes de fertilizantes, que em 2008
foi entre 70 e 90% do nitrogénio, fosforo e potassio. Torna-se assim uma
oportunidade a P&D&lI de novas formulagbes e recursos de fertilizantes
(QUINTELLA et. al., 2009).

2.2 Biodiesel

2.2.1 Definigao do Biodiesel

O biodiesel € um combustivel renovavel e bicdegradavel, ambientalmente
correto, sucedaneo (substituto) ao oleo diesel mineral e constituido de uma mistura
de esteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, obtido da reacido de
transesterificacdo de qualquer triglicerideo com um alcool de cadeia curta, metanol
ou etanol na presencga de um catalisador (DANTAS, 2006).

Foi constatado, porém, que a aplicagao direta dos dleos vegetais nos motores
e limitada por algumas propriedades fisicas dos mesmos, principalmente, sua alta
viscosidade, sua baixa volatilidade e seu carater polinsaturado, que implicam em
alguns problemas nos motores, bem como em uma combustao incompleta. Assim,
visando reduzir a viscosidade dos dleos vegetais, diferentes alternativas tém sido
consideradas, tais como diluigdo, microemulsado com metanol ou etanol,
craqueamento catalitico e reagao de transesterificagdo com etanol ou metanol. Entre
essas alternativas a transesterificacdo tem se apresentado como a melhor opgao
(DANTAS et. al., 2006).

2.2.2 Histérico do Biodiesel

Em 1853, muitos anos antes do primeiro motor a diesel se tornar funcional, os
cientistas E. Duffy e Patrick ja conduziam estudos de transesterificacdo de 6leos
vegetais. No entanto, na Exposicao Mundial ocorrida em Paris, em 1900, Rudolf

Diesel, o préprio criador do motor, demonstrou seu invento utilizando oleo de
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amendoim “in natura”. Ele acreditava que a utilizagdo de combustivel proveniente da
biomassa era o real futuro para o seu motor e j& previa a importancia dos éleos
vegetais dentre os combustiveis, apesar da insignificancia que a eles era atribuida
naquela eépoca, conforme registrado em seu discurso realizado em 1912
(ENCARNACAOQ, 2008).

Durante a década de 20, os fabricantes de motor a diesel alteraram seus
motores para utilizar combustiveis f6sseis mais baratos e menos viscosos que
biomassas alternativas. Na mesma época, o Instituto Nacional de Tecnologia (INT),
no Brasil, testava combustiveis alternativos renovaveis com o intuito de minimizar as
caracteristicas indesejaveis dos 6leos vegetais (ENCARNACAQ, 2008).

Essa previsdo, em parte, se verifica hoje, através da importdncia dos
biocombustiveis frente aocs combustiveis fésseis, seja por questdes de escassez ou
por questdes ambientais. No entanto o 6leo vegetal utilizado “in natura” em motores
deixa depodsitos de carbono nos cilindros e nos injetores, requerendo uma

manutengao intensiva e comprometendo a durabilidade do motor (OLIVEIRA, 2001).

2.2.3 Algumas oleaginosas utilizadas na producgao do Biodiesel

Segundo Silva 2008a, muitos tipos de 6leos naturais podem ser usados:
. Oleos vegetais virgens, principalmente, de soja, mas também girassol,
canola, mamona, algodao, pinhdo-manso e muitas outras culturas;

« Oleo residual, tanto proveniente da industria alimenticia como de cozinha
domeéstica;

« Gorduras animais e 6leo de peixe;
» E outras fontes alternativas ainda em desenvolvimento, como por as algas.
O rendimento e o balango energético da produc&o de biodiesel dependem
fortemente da produtividade e rendimento de 6leo de cada cultura. Paises tropicais
apresentam maior produtividade por hectare em geral, o rendimento de éleo varia

com o tipo de cultura. A Tabela 2.1 apresenta alguns valores para as principais
culturas para produzir biodiesel.




Tabela 1.1: Principais culturas para produzir biodiesel

Cultura mL/100 kg de graos
Mamona 46,00
Coco 57,00
Algodao 15,00
Amendoim 41,50
Mostarda 35,00
Canola 42,00
Milho 6,50
Oleo de palma 36,00
Fruto de palma 20,00
Colza (Rapeseed) 37,00
Gergelim 50,00
Soja 18,50
Pinhdao-manso 15,00
Girassol 48,00

Fonte: hitp./iwww.esru. strath.ac.uk - 2012,

Nesta tese foi estudado o dlec de soja e de algodao, o qual suas principais
informagdes estao detalhadas a seguir:

a) 0 Oleo de Soja

O odleo de soja surgiu como um subproduto do processamento do farelo de
soja, e tornou-se um dos lideres mundiais no mercado de &leos, possuindo
excelentes propriedades, e indicado para um vasto numero de aplicagdes

(OLIVEIRA, 2001).

Andersen (1962) apud Oliveira (2001) cita algumas vantagens quanto ao
processamento do 6leo de soja:

- Apresenta baixa perda quando refinado;

- Apresenta pigmentos termossensiveis que se degradam durante a
desodorizagao,
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- Seus cristais podem ser facilmente filtrados quando parcialmente
hidrogenado ou fracionado;

- Possui aito indice de iodo que permite a sua hidrogenacéo, posteriormente
aplicado a uma ampla variedade de produtos.

Sonntag (1879) e O'Brien (1998) apud Oliveira (2001) apresentam algumas
das propriedades fisicas do 6leo de soja e sua composi¢éo (Tabelas 2.2 € 2.3).

Tabela 2.2: Propriedades fisico-quimicas do &leo de soja.

- . _______________________. V0V

Densidade especifica a 25 °C 0,817-0,921
indice de refragio a 25 °C 1,470-1,476
Numero de saponificacao 189-195

Material insaponificave! (%) 1,5 (max.)

Fonte: SCNNTAG, 1979 apud Qliveira, 2001.

Tabela 2.3: Composi¢cao do dleo de soja.

Acidos graxos Estrutura %
Miristico C14:0 0,1
Palmitico C16:0 10,6

Palmitoléico C16:1 0.1
Margarico C17:1 0,1
Estearico C18:0 40

Oléico C18:1 23,3
Linoléico C18:2 53,7
Linolénico C18:3 7,6
Aragquidénico C20:0 0,3
Behénico C22:0 03

Fonte: O'BRIEN, 1998 apud OLIVEIRA, 2001.

O 6leo de soja bruto contém 95% de triacilglicerideos, os 5% restantes

consistem em impurezas tais como: fosfatideos, esterbis, tocoferois,
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hidrocarbonetos, acidos graxos livres, cetonas, pigmentos e uma proper¢do muito
baixa de metais, como ferro, cobre, niquel e arsénio. Portanto, a finalidade do refino
€ uma melhora da aparéncia, odor e sabor através da remocdo dos seguintes
componentes do éleo bruto (OLIVEIRA, 2001):
v' Substancias coloidais (gomas), proteinas, fosfatideos e produtos de sua
COMposicao;
v Acidos graxos livres e seus sais, acidos graxos oxidados, lactonas, acetais e
polimeros;
v Corantes: clorofila, carotendides:
v Substéncias volateis: hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas e ésteres de
baixo peso molecuiar;
v' Compostos inorganicos: os sais de calcio e de outros metais, silicatos,
fosfatos e outros;
v Umidade.

As etapas principais do processo de refino sao:
- degomagem (hidratacao);

- neutralizagéo (desacidificagao);

- clarificagao (despigmentagao);

- desodoriza¢ao.

O Brasil & o segundo maior produtor mundial de soja (75 milhdes de
toneladas na safra 2010/2011), com seu grande impuisc tendo se iniciado nos anos
70, ao ser largamente utilizado como rotagdo com a cultura do trigo, que na época,
era cultivo em franca expansdo (CONAB, 2011).

O setor da soja no Brasil, até os dias atuais € um dos mais estruturados e
desenvolvidos da agricultura, apresentando alta eficiéncia dentro e fora da porteira,
de forma que o Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB)
encontrou bases sdlidas para desenvolver-se. Pode-se que o biodiesel tambem e
um importante apoio para o complexo soja, que se encontrava, no inicio do
programa de biodiesel, com cerca de 40% de ociosidade em sua capacidade
nominal de esmagamento (CONAB, 2011).

A cadeia produtiva do biodiesel € complexa, pois envolve duas questbes de

grande importancia nacional, a energia e o alimento. Assim, torna-se importante o
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conhecimento da conjuntura das matrizes do biocombustivel, para um efetivo
planejamento de médio e longo prazo que indique os objetivos a serem alcangados
como: quantidade de biodiesel proveniente de 6leo de soja, palma de 6leo, canola e
outros até 2020 € desejavel;, ou quais serdo os investimentos necessarios para a
adogéao de outras matrizes e diagnostico da interferéncia deste processo no mercado
(CONAB, 2011).

Em 2011 a producédo de soja no Brasil foi liderada pelos estados de Mato
Grosso (28,32), Parana (20,26), Rio Grande do Sul (12,15) e Goias (11.13). Estes
produziram 82,0% da soja nacional. Mas, como se observa no mapa (Figura 2.2), a
produgéo de soja esta evoluindo também para novas areas no Maranhao, Tocantins,
Piaui e Bahia, que respondem por 13,0% da producgéo brasileira (MAPA, 2011).

Figura 2.2: Regides que produzem soja no Brasil.

Fonte: MAPA, 2011.

| UFOG! 2P LI0TECA/BC ]
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As estimativas projetam para soja em gréo indicam uma producao brasileira
de 86,5 milhdes de toneladas em 2020/2021. Essa projecao é maior em cerca de 11
milhGes de toneladas em relagao ao que o Brasil produziu na safra de 2010/2011 de
acordo com a Tabela 2.4 (EMBRAPA, 2012). A taxa de crescimento anual prevista
para a produgdo € de 13,29% no periodo da projecao, 2010/11 a 2020/2021. Essa
taxa esta proxima da taxa mundial para os proximos dez anos, estimada pelo Food
and Agricultural Policy Research Institute - FAPRI (2009) em 2,30% ao ano (MAPA,
2011).

Tabela 2.4. Produgéo nacional e regional de soja grao do Brasil.

Ano Safra

H P 0,
Soja Grao 201072011 s
Produgéo Nacicnal 70.099,70 ton 100,00
TO 3.081,00 ton 4,40
MA 1.644,80 ton 2,35
Pl 1.167,30 ton 1,67
BA 3.081,00 ton 440
MT 19.849,60 ton 28,32
MS 5.687,00 ton 8,11
GO 7.801,50 ton 11,13
MG 3.067,70 ton 438
PR 14.201,00 ton 20,26
RS 8.517,00 ton 12,15
Qutros 2.001,80 ton 2,86

Fonte: CONAB Fev/2011 apud MAPA, 2011.

{b) O Oleo de Algodio

O algodoeiro herbaceo Gossypium hisutum (Figura 2.2) € uma planta de
grande complexidade morfoldgica, possuindo particularidades importantes utilizadas,
inclusive, na identificagcdo da espécie dentro do génerc Gossypium e da familia
Malvacea, da qual ele faz parte (BELTRAO, 1999). A sua semente contém de 14 a
25% em meédia de dleo (BELTRAOQ, 1999), o qual 1 - 2% é de acido graxo miristico,
18 — 25% de palmitico, 1 — 25% de estearico, 1 — 2% de palmitoléico, 17 — 38% de
oléico e 45 — 55% de linoléico (SOLOMONS, 2002).
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Figura 2.3: Gossypium hisutum.

Fonte: http://www.aspta.org.br — 2008.

A cultura do algodado destaca-se como uma das mais importantes para a
regido Nordeste (Tabela 2.5), em especial para os pequenos e médios produtores,
tendo assim importancia social e econdmica muito elevada para o agronegdcio
nordestino, sendo que esta regido € na atualidade um dos maiores polos de
consumo industrial de algodao da Ameérica Latina, junto com o Estado de S&o Paulo
e o México (EMBRAPA, 2003).

Tabela 2.5: Area colhida, produgéo e rendimento médio de algoddo herbaceo em
carogo, segundo a regido Nordeste do Brasil, 2002.

zrea colhida Producgao Produtividade

Regido/Estado
(ha) t) (Kg/ha)
Nordeste 148.941 249.448 1.675
Maranhao 3.134 9.799 3.127
Piaui 7.792 2.494 320
Ceara 15.995 16.524 1.033
Rio.G.do Norte 18.075 12.206 675
Paraiba 8.117 9.394 1.157
Pernambuco 5.000 2.750 550
Alagoas 16.750 9.161 547
Bahia 74.078 187.120 2.526

Fonte: IBGE - 2003.

O que também motiva o cultivo do algodao herbaceo no Nordeste como fonte
de matéria-prima para a produgdo de biodiesel é o fato de se utilizarem pouco
insumo, principalmente, fertilizantes inorganicos, herbicidas e inseticidas, tendo
assim a grande vantagem com relagdo as demais areas de producéo do Brasil, de


http://www.aspta.org.br

31

ter um custo de produgdo bem menor, o que eleva a rentabilidade, apesar de se ter
um potencial de produg&o bem menor do que, por exemplo, o do Mato Grosso,
condigdes de cerrado com grandes produtores (EMBRAPA, 2003).

2.2.4 Importancia do Biodiesel

No Brasil, a situagéo econdmica do setor de biodiesel melhorou ao longo de
2008, com o aumento do preg¢o do biodiesel. Nos 10° e 11° leildes da Agéncia
Nacional do Petroleo (ANP), promovidos em agosto de 2008, o biodiesel fechou com
preco de R$ 2,60 por litro, pois a mistura obrigatéria de biodiesel ao diesel passou
de 2% para 3% em julho de 2008, elevando a demanda pelo produto. Além disso, o
6leo de soja, que & a principal matéria-prima do biodiesel brasileiro e havia
alcangado seus maiores prec¢os na historia em margo, teve suas cotagdes reduzidas,
desde entdo, em mais de 20%, segundo dados do CEPEA/USP. Além disso, a
dependéncia para com a soja fortalece a ldgica “mercadolégica” do programa. A
producao desse grao no pais € abundante — foram produzidos 60 milhées de
toneladas na safra 2007/08 o qual garantiram as usinas condigdes de cumprir suas
entregas no prazo (REPORTER BRASIL, 2008).

A mistura de bicdiesel ac diesel teve inicio em dezembro de 2004. Em janeiro
de 2008 entrou em vigor a mistura obrigatéria de 2% em todo o pais. Esse
percentual foi ampliado sucessivamente até atingir 5% em janeiro de 2010,
antecipando em trés anos a meta estabelecida pela Lei n® 11.097, de 2005. O
bicdiesel € vendido misturado ao diesel de petréleo em mais de 30 mil postos de
abastecimento espalhados peio Pais. A produgao desse biocombustivel saltou de 69
milhdes de litros em 2006 para 2,4 bithdes de litros em 2010, tornando o Brasil o
segundo maior mercade mundial, somente atras da Alemanha, que produz e
consume biodiesel ha muito mais tempo (PORTAL BRASIL, 2012).

O Programa Nacional de Producgéo e Uso do Biodiesel foi langado no Brasil
em 2004, com foco na inclusao social e no desenvolvimento regional, ao gerar
emprego € renda e ao produzir biodiesel a partir de diferentes fontes oleaginosas e
diferentes regites. Desde o lancamento deste Programa, até o fim de 2011 o Brasil
deixou de importar 7,9 bilhdes de litros de diesel, o equivalente a um ganho de cerca
de US$ 5,2 bilhées na balanga comercial brasileira (PORTAL BRASIL, 2012).




Muitas empresas multiplicam seus ganhos ao atuarem de maneira integrada,
financiando sojicultores, processando ¢ gréo e negociando farelo, dleo e biodiesel.
Essa I6gica sera mantida com a liberalizagdo do mercadc de compra e venda de
biodiesel. Em 2008, apenas a Petrobras foi autorizada a comprar biodiese!l nos
leildes organizados pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) e vender para as 229 distribuidoras existentes no pais.
Essas distribuidoras também podem comprar biodieseis diretamente das usinas,
desde que para formacao de estoque. Das distribuidoras, o diesel misturado com
bicdiesel ¢ levado aos postos de combustivel, para dali alimentar veiculos e
caminhdes em todo o pais (REPORTER BRASIL, 2008).

2.2.5 Vantagens do Biodiesel

Segundo Candeia (2008), o biodiesel apresenta algumas vantagens, as quais

v Auséncia de enxofre e compostos aroméaticos. Desta forma, nos proporcionam
uma combustdo limpa, e sem a formagéo de SOz (gas que provoca a chuva
acida), e de compostos cancerigenos (hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos);

v" Tem numero de cetano elevado (superior a 50) e, consequentemente,
elevado poder de autoignicao e combustao. k£, este fator & refletido de modo
especial na partida a fric, no ruido do motor e no gradiente de pressdo nos
motores a diesel;

v Possui teor médio de oxigénio em torno de 11% e composigdo quimica
homogénea, favorecendo uma combustao mais completa, eficiente, além de
expelir menos residuos para a atmosfera;

v Possui maior ponto de fulgor quando comparado ao diesel convencional, de
modo que, em condigdes normais de transporte, manuseio e armazenamento,
nao ¢ inflamavel, proporcionando uma maior seguranca;

v Apresenta expressiva melhora na lubrificagéo do motor, proporcionando maior
longevidade do mesmo e seus entornos,

v' E biodegradavel, e ndo toxico.




O biodiesel produzido a partir de véarios éleos vegetais possui viscosidade
proxima ao do diesel convencional, mas possui nimero de cetano e ponto de fugor
altos. Neste sentido, dentre outras vantagens da utilizacdo de biodiesel citam-se
(MACEDOQ, 2004):

v E combustivel nao derivado do petroleo;

v" Pode ser produzido localmente e em pequenas escalas, reduzindo importagao
de petréleo;

v E biodegradavel, e sua combustdo produz reduzidos niveis de CO, NO e
material particulado.

Um bicdiesel, com boa taxa de igni¢@c e alta concentragao de metil oleato
gera menores niveis de NO, hidrocarbonetos, HCHO, CH3sCHO, HCOOH (MACEDO,
2004).

2.2.6 Desvantagens do Biodiesel

Segundo Candeia (2008), o biodiesel aponta algumas desvantagens, as quais
Sao:

v" Tem uma produgdo ligeiramente mais baixa de energia, se comparada a um
volume equivalente do diesel covencional;

v Cristalizagdo em baixas temperaturas: em regides de clima muito frio, a
viscosidade do biodiesel aumenta bastante. Assim como o diesel, podem
ocorrer formagbdes de pequenos cristais, que se unem & impedem o bom
funcionamento do motor. Porém, existem diversas precaucdes que podem ser
tomadas para contornar este problema. Como por exemplo, o uso de aditivo

ou de mistura biodiesel/diesel mineral, dentre outros.

2.2.7 Parametros importantes na produgao do Biodiesel

(a) Alcool
Dentre os varios alcoois de cadeia curta como o metanol, o etanol, o
propanol, butanol e o alcool amilico, que podem ser utilizados para a sintese do

biodiesel, apenas o0 metanol e o etanol é que sdo mais frequentemente utilizados,




devido a questdes econdmicas (LIMA, 2008). O metanol possui uma cadeia mais
curta e uma maior polaridade. Esta Ultima propriedade torna mais facil & separagao
entre os ésteres (o biodiesel) e a glicerina.

A utilizagao do etanol pode ser atrativa do ponto de vista ambiental, uma vez
que este alcool pode ser produzido a partir de uma fonte renovavel e, ao contrario,
do metanol, ndo levanta tantas preocupacdes relacionadas com a toxidade. No
entanto, a utilizagdo de metanol, implica que este esteja isento de agua, assim como
que o dleo utilizado como matéria-prima apresente um baixo contetido de agua, pois
caso contrario, a separagao da glicerina sera dificil (CONCEICAO et. al., 2005).

Outras singularidades que reforcam a utilizagdo do metanol como reagentes
essenciais na sintese do biodiesel sao:

v Dependendo do prego da cana-de-agucar, o custo de producdo de biodiesel
pela rota etilica pode ser até 100% maior do que pela rota metilica;

v" Equipamentos de processo de planta com rota metilica é cerca de % do
volume dos equipamentos para a rota etilica, para uma mesma produtividade
e mesma qualidade do biodiesel;

v" Para uma mesma taxa de conversado (e mesmas condigdes operacionais), o
tempo de reagéo utilizando metanol € menos da metade do tempo quando se
emprega etanol;

v O etanol possui a caracteristica de formagao de azeétropo, quando misturado
em agua a concentracdes maiores que 95%, o que dificulta sua recuperacéo
por destilagdo, encarecendo o processo de reciclo do alcool.

Vale ressaltar que a quase totalidade do biodiesel produzido no mundo é do
tipo metilico, porém, devido a grande vocagao agricola brasileira e ja existente e
consolidada pela industria do etanol no Brasil, € mais do que natural o fortalecimento
da ideia de substituicdo do metanol pelo etanol para a producédo do biodiesel (LOBO
et. al., 2009).

Logo, o metanol € mais amplamente aplicado na producédo de biodiesel em
escala comercial e, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo de
reagao. O etanol, além de ter producdo consolidada no Brasil, &€ consideravelmente
menos téxico, é renovavel e produz biodiesel com maior lubricidade. Uma grande
desvantagem do etanol esta no fato deste promover uma maior dispersdo da
glicerina no biodiesel, dificultando a sua separagéo (LOBO et. al., 2009).
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(b) Energia e viscosidade

Embora o biodiesel forneca uma gquantidade de energia cerca de 10% menor
que o diesel de petréleo, seu desempenho no motor € praticamente o mesmo no que
diz respeito & poténcia e ao torque. Por apresentar maior viscosidade, o biodiesel
proporciona maior lubricidade que o diesel mineral, logo se tem observado redugao
no desgaste das partes méveis do motor. Por outro lado, o biodiesel possui
estruturas moleculares mais simples que o seu precursor, os triacilglicerideos. Logo,
sua viscosidade € comparativamente menor, apresentando maior eficiéncia de
queima, reduzindo significativamente a deposigao de residuos nas partes internas
do motor (LOBO et. al., 2009).

(c) Reacao

A transesterificagdo € a reagdo de formacao de ésteres a partir de dleos e
alcoois, resultando em glicerol. Para completa transesterificagdo estequiométrica é
necessario ter uma relagao molar de 3:1, no minimo, entre aicool:triacilglicerideos.
Essa reacdo também é& usada na producdo de ésteres metilicos para outras
aplicagdes como detergentes e cosméticos. Os parametros importantes na reagéo
sdo (MACEDQ, 2004):

(1) Acidos graxos livres

A concentragaoc de acidos graxos livres nos oleos é fator importante na reacao
guando catalisada por NaOH, pois sera maior seu requerimento para neutralizagao
(MACEDO, 2004).

(2) Teor de agua

O contelde de agua nos reagentes deve ser baixo, pois podem ser formados
sabbes no processo, 0 que aumenta a viscosidade final do produto e dificulia a
separagao do glicerol (MACEDO, 2004).

(3) Relagao molar entre reagentes
O efeito da relagdo molar entre 0os reagentes no rendimento da reacao. Este

fator esta associado ao tipo de catalisador utilizado, por exemplo: na catalise acida
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necessita de 30:1 de butanol e élec de soja, enquanto na alcalina sé foi requerido
6:1 para atingir a mesma taxa de esterificagao (MACEDO, 2004).

(d) Catalise

Os tipos de catalisadores possiveis sdo os acidos (H2S04, HCI, derivados
H2POs), alcalinos (KOH, NaOH), ou enzimas (lipases). A catdlise alcalina € muito
mais rapida que a 4cida, contudo, quando se utilizam éleos com alto teor de agua e
acidos graxos livres, a catalise acida é mais indicada (MACEDO, 2004).

Estudos empregando lipases como biocatalisadores comecaram a ser

publicados no inicio da década de 90, com a catdlise enzimatica para producio de
biodiesel (MACEDO, 2004).

(e) Temperatura
O efeito da temperatura € variavel em funcao dos tipos de o6leos e do

catalisador. A metandlise alcalina de dleo de soja e algodao ocorreu bem entre 20-
35°C (MACEDQ, 2004).

2.2.8 Especificagdes do Biodiesel

Para garantir a qualidade do biodiesel é necessario estabelecer padrbes de
qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que nao venham
prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho, a
integridade do motor e a seguranga no transporte e manuseio. Devem ser
monitoradas também possiveis degradactes do produto durante o processo de
estocagem (LOBO et. al., 2009).

No Brasil, a Lei 11097/05 instituiu tornar obrigatérias as misturas de 5% até
2013. Antecipando as previsdes, o Conselho Nacional de Politicas Energéticas
(CNPE), através de sua Resolugao n° 2/2008, tornou obrigatéria a adigéo de 3% de
biodiesel ac diesel (mistura B3) a partir de 1° de julho de 2009. Esta medida, além
de fortalecer a industria nacional e reduzir a participagao do diesel mineral na matriz
energética nacional, visa também escoar a produgédo nacional de biodiesel. As
especificacdes do B100, a ser misturado com o diesel mineral, sdo estabelecidas
pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através
da Resolucao n® 07 de 2008 (RANP 07/08) que substituiu a Resolugédo n°® 42 de
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2004, tornando os critérios de avaliagdo da qualidade do biodiese! brasileiro mais
restritivos. Os padrbes de qualidades presentes nesta resolucéo foram constituidos
com base nas normas ASTM D&8751 e EN 14214. A mistura 6leo diesel/biodiesel tem
sua especificacdo estabelecida pela resolugdo ANP 15/2006 (LOBO et. al., 2009).

A Tabela 2.6 apresentada contém os valores exigidos pelas normas ANP
07/2008 (brasileira), EN 14214 (eurcpeia) e ASTM D6751 (americana), como
especificagdes para o biodiesel (LOBO et. al., 2009).

Tabela 2.6. Padrées de qualidade do biodiesel.

: Brasil UE EUA
CARACTERISTICA UNIDADE ANP 0772008 EN 14214 ASTM Dg751
Limpido e isento
Aspecto - ' — —
de impurezas
Massa especifica * kg/m? 850-900a20°C  860-900a15°C -
Viscosid cinematicaa 40 °C * mm?Z/s 3,060 3550 1,9-6,0
Agua e sedimentos, max. * % volume —_— — 0,05
Ponto de fulgor, min, * °C 100 120 130
Destilagdo; 90% vol.
°C - - 360
recuperados, max. *
Em 100% da 10% residualda  Em 100% da
Residuo carbono dos, méax. * % massa amostra destilagio amostra
0,050 0,3 0,05
Cinzas sulfatadas, max. * % massa 0.020 0,02 —
Enxofre total, max. * mg/kg 50 10 15
Corrosividade ao cobre, 3 ha 1 q 3
50 °C, max. *
Numero de cetanos * - Anotar 51 (min.) 47 (min.)
Ponto de entupimento de .
°C 19 Por regido -
filtro a frio, max. *
Ponto de fluidez (pour point - .
‘C - Por regiac -—
PP} *
Ponto de nuvem (cloud point )
°C — - Registrar
-CP)*
Sadio + Potassio, max mo/kg 5 5 —
Calcio + Magnésio, max mo/kg 5 5 -
Fosforo, max mg/kg 10 10 10
Contaminagao total, max mg/kg 24 24 —_
Teor de éster , min. % massa 96,5 98,5 —
indice de acidez, max. mg KCH/g 0,50 0.5 0.5
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
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Tabela 2.6. Padrdes de qualidade do biodiesel (cont.)

. OO OO0 O oo

CARACTERISTICA UNIDADE  \\p07o008  EN1e214  ASTRIDGTS!
Moneglicerideos % massa Anotar 0.8 {max) —
Diglicerideos % massa Anotar 0,2 (max) -
Triglicerideos % massa Anotar 0,2 (max) —
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,20 0,20 -—
indice de iodo gi2/100 g Anatar 120 (max) —
Estabilidade a oxidagio a 110 h 6 6 -
°C, min
Agua, max ma/kg 500 500 500
Acido linolénico % massa - 12 max -
Metil ésteres com mais que % massa — 1 max _—

4 insaturagoes

* Parametros tipicos da normatizacdo do diesel mineral

Fonte: LOBO ef. af., 2009.

Para garantir a qualidade do biodiesel & necessario estabelecer padrbes de
qualidade, objetivando fixar teores limites dos contaminantes que nac venham
prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho, a
integridade do motor e a seguran¢a no transporte € manuseio. Devem ser
monitoradas também possiveis degradacdes do produto durante o processo de
estocagem (LOBO et. al., 2009).

(a) Glicerina livre e total

A glicerina € um coproduto da reacdo de transesterificacdo de dleos e
gorduras. A determinacao da glicerina residual serve como paradmetro para avaliar a
eficiéncia do processo de purificagao do biodiesel. Altas concentragdes de glicerina
no biodiesel provocam problemas de armazenamento, pois, quando o biodiesel &
misturado com o diesel de petrdleo, observa-se a separagdo da glicerina nos
tanques de estocagem. Problemas como formacgdo de depésitos, entupimento dos
bicos injetores do motor e emissdes de aldeidos também estao relacionados com a
alta concentracao da glicerina no biodiesel (LOBO et. al., 2009).

A glicerina livre residual pode ser facilmente eliminada atraveés de lavagens do
biodiesel. Embora seja praticamente insolivel no biodiesel, a glicerina pode ser

encontrada dispersa na forma de goticulas. A presenga de sabbes residuais pode
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interferir, aumentando a concentragao de glicerina no biodiesel devido a formagao
de emulsdes (LOBO et. al., 2009).

Tanto no Brasil, quanto na Europa e nos Estados Unidos, o teor maximo
permitido de glicerina livre no biodiesel é de 0,02%massa e a sua determinacédo é
realizada através dos métodos cromatograficos EN ISO 14105 e EN ISO 141086,
estabelecidos pela norma européia, € 0 método ASTM D6584 (norma americana).
Para biodieseis de misturas de matérias-primas distintas, onde faca parte o dleo de

soja e algodao, a RANP 07/08 recomenda o método ABNT NBR 15341 (LOBO et.
al., 2009).

(b) Teor de éster

O teor de ésteres metilicos no biodiesel € um parametro previsto na norma
EN 14214 e na RANP 07/08, cuja porcentagem minima exigida de éster & de
96,5%massa, a ser determinada através do método cromatografico EN 1SO 14103.
A massa do éster é obtida através da comparagdo da éarea total dos picos
correspondentes com a area do pico heptadecancato de metila, utilizado como
referéncia. A norma brasileira recomenda ainda o uso do método ABNT NBR 15342,
a ser empregado na analise de biodieseis oriundos de gordura animal ou de

misturas de matérias-primas distintas, das quais faga parte o 6leo de mamona
(LOBO et. al., 2008).

(¢) indice de acidez

O monitoramento da acidez no bicdiesel é de grande importancia durante a
estocagem, na qual a alteragdo dos valores neste periodo pode significar a presenca
de agua. O método recomendado pela EN 14214 é o EN 14104, que utiliza uma
solu¢ao alcodlica de KOH como titulante e fenolftaleina como indicador. A ASTM
recomenda & o meétodo potenciométrico D 664. Os métodos adotados pela RANP
07/08 sao os mesmos indicados pelas normas americana e européia, além do
método de titulagdo potenciométrica ABNT NBR 14448. Todas as normas descritas

acima estabeleceram limites maximos de acidez de 0,5 mg de KOH/g (LOBO et. al.,
2009).
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2.2.9 Métodos de producgao do Biodiesel

Muitos processos tém sido desenvolvidos para produgéo de biodiesel, mas a
transesterificagdo usando alcali como catalisador tem gerado altos niveis de
conversdo de triacilglicerideos em ésteres metilicos em curto tempo de reagéo. Por
essa razao, este processo tem sido adotado para producédo de biodiesel em muitos
paises da Europa e América do Norte (MACEDOQ, 2004).

Em 2004, a transesterificacdo enzimatica, empregando lipases, tornou-se
mais atrativa, uma vez que o glicerol produzido como subproduto pode ser
facilmente recuperado e a purificagdo dos ésteres é completa. A maior dificuldade &
o custo da produgao de lipases, mas pode ser reduzido através da aplicagéo de
genetica molecular produzindo lipases de alta produtividade, seletividade e
estabilidade e da imobilizagdo das mesmas, viabilizando a reutilizacdo seguida em
reactes (MACEDO, 2004).

Pode-se dividir em quatro os processos mais investigados a fim de sobrepor
0s problemas encontrados na substituicido do diesel por dleos vegetais: pirdlise ou

craqueamento termico, microemulsifica¢do, transesterificacdo e esterificagéo.

Processo de pirdlise ou cragueamento térmico

O processo de cragqueamento ou pirdlise de dleos e gorduras conforme
ilustrado na reac¢éo (i) da Figura 2.3, é a conversdo de uma substancia em outra
através do aquecimento desta, seja a pressado atmosférica ou na auséncia de ar ou
oxigénio, a temperatura superior a 450°C (WEISZ et. al, 1979 apud MA & HANNA,
1999).

Nas condigBes reacionais, o triglicerideo é decomposto, levando a formagao
de Acidos carboxilicos, acroleina e cetenos, conforme descrito na Equagéo (i} da
Figura 2.3, que, por serem menos estaveis que o acido carboxilico, & facilmente
decomposto levando a formacao de eésteres, acide carboxilico e hidrocarbonetos
(CHANG & WAN, 1947).

Na sequéncia, a decomposi¢ao térmica dos acidos carboxilicos pode
acontecer por descarbonilagcdo e descarboxilagdo, conforme ilustrado,
respectivamente, pelas equacdes (ii) e (iii) da Figura 2.4. No primeiro caso, ocorre a

formagao de agua CO2z e um hidrocarboneto com uma nova insaturagéo terminal,
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enquanto que no segundo s&o gerados COz e um hidrocarboneto, sem a formagao
de novas insaturagdes (WESTFALIA, 2007).

Figura 2.4: Craqueamento ou pirdlise de 6leos e gorduras.

R-C=CH, ~ H,0~C0; (i)

5

9

0 y
] Hy H H
(i) R"é’“o Hoi—e R—C'—Cz—-g“()ﬂ - R-—-Etzc.‘-no + CHp=C :;Q

0 2 3 4 H

R=—C—0O—CH;
|

Hy
R=C —CHy * €Oz (i)

Fonte: WESTFALIA, 2007

De acordo com a Figura 2.3, a pirdlise de triglicerideos (1), leva a formacéo
de acidos carboxilicos (2), cetonas (3), acroleina (4) e hidrocarbonetos com (5) e
sem (6) insaturacdes terminais. Note que as equagdes ndo estdo balanceadas e que
0s grupos R podem se diferentes em cada caso (WESTFALIA, 2007).

O dleo pirclizado apresenta niveis aceitaveis de enxofre, agua e material
particulado, porém possui niveis inaceitaveis de cinzas, depositos de carbono e alto
ponto de névoa (SHARMA ef. af, 2003). Além disso, ¢ equipamento para pirdlise
possui elevado custo € a remogao do oxigénio diminui seus beneficios ambientais
produzindo um combustivel mais proximo ao da gasolina que do diesel (PINTO et.
al., 2005).

Processo de microemulsao

O termo microemulsao foi introduzido na década de 40 por Hoar € Schulman
para definir um sistema fluido e translucido obtide pela titulagdo até o ponto de
clarificagdo de uma emulsdo simples com um alcool de cadeia média como o
hexanol ou o pentanol (HOAR & SCHULMAN, 1943). No ponto de clarificagao nao
foi necessaria agitacao e uma dispersao transparente foi formada espontaneamente.
Estes pesquisadores observaram através de microscopias eletrbnicas, que as

dispersdes transparentes formadas eram constituidas de microglobulos de ¢leo em
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agua (O/A) ou &gua em Odleo (AJO), cercadas por um filme interfacial misto de
emulsionante e co-emulsionante (alcool). O tamanho dos glébulos variava de 100 a
600 nm, significativamente menores que os da emulsdo simples inicial, justificando
seu aspecto transparente e o termo microemulsdo (Figura 2.5). Danielsson e
Lindman (1981) descreve que as microemulsées sao solugdes liquidas, opticamente
isotropicas e termodinamicamente estaveis, compostas de agua, 6leo e tensoativo e
esta defini¢do tem sido a mais aceita (DANIELSSON & LINDIMAN, 1981).

Figura 2.5: Fotografia mostrando o aspecto de uma emulsdo simples do tipo O/A (A)

em comparagao com uma microemuisao simples O/A (B).

Fonte: Danielsson e Lindman, 1981.

Microemulsdes sao dispersdes termodinamicamente estaveis, formadas por
duas fases liquidas, nas quais uma, geralmente, consiste de uma solugao aquosa
contendo uma mistura de surfactantes e eletrolitos e a outra, uma fase organica.
Macroscopicamente a microemulsédo se apresenta com aspecto homogéneo,
transparente e isotropico e, micrescopicamente constante de milhares de goticulas
estabilizadas pela adsor¢ac de surfactantes na interface entre os dois liquidos. Em
funcao da natureza do sistema as goticulas tém distribuicdo de tamanho entre 100 a
1000 A (OLIVEIRA et. al., 2004, FORMARIZ et. al., 2005; MENDONCA et. af., 2003),
gerando, consequentemente, uma grande area interfacial. Apesar da denominagéao
“micro”, o sistema envolve goticulas com tamanhos suficientemente pequenos para
ser opticamente transparente. Por essa razdo, outras denominagbes, como
“submicroemulsao” e “nanoemulsao” tém sido utilizadas para designar esse sistema
(BENITA,1998).

A estrutura das microemulsées sao sistemas organizados que compreendem

uma grande riqueza de estruturas entre a fase continua e dispersa. Dentre estas
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podem se destacar dois tipos: as microemulsdes dleo em agua (O/A), também
conhecidas como microemulsdo regular, formada por micelas cercadas por
moleculas anfifilicas, estabilizadas em uma fase aquosa continua (Figura 2.6-a); e
as microemulsdes agua em oleo (A/O) ou microemulsdo reversa que consiste de
dominios aquosos (denominados micela reversa) dispersos em uma fase dleo
continuos (Figura 2.6-b) (OLIVEIRA et al., 2004).

Figura 2.6: Tipos de microemulsdc: (a) microemulsao Sleo em agua — O/A e (b)
microemulsao agua em oleo — A/O.

Oleo

Microenmuisao O/A

(@)

Fonte: OLIVEIRA et al., 2004.

Desde a sua descoberta, as microemulsdbes vém se destacando em
pesquisas, devido a sua importadncia cientifica e tecnoldgica. As industrias, bem
como pesquisas, vém estudando ¢ seu uso e a sua aplicagdo de inimeras formas,
pois estas apresentam caracteristicas muito importantes como: tensao superficial
muito baixa, grande area superficial, estabilidade termodinamica e capacidade de

solubilizar substancias inicialmente imisciveis (PAUL & MOULIK, 2001).

Processo de transesterificagao

O processo de transesterificagdo tem sido muito utilizada para diminuigéc da
viscosidade dos triacilglicerideos, melhorando as propriedades fisicas dos
combustiveis para ¢ motor a diesel (SOARES et. al., 2011).

A sequéncia tem inicio com a usina de biodiesel recebendo a matéria-prima
na forma bruta ou ja refinada. Na forma bruta, a matéria-prima passa por um sistema
de pré-tratamento para adequag¢ao da qualidade em termos de acidez, umidade,
gomas, dentre outros parametros, para entdo ser encaminhada ao sistema de
transesterificacao, onde o 6leo vegetal ou o sebo bovino sdo transformados em

biodiesel, através da reacdo catalitica com metanol. Como coprodutos s&o
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produzidos glicerina, 4cido graxo, gomas, entre outros. A matéria-prima refinada
segue direto para o sistema de transesterificacdo, uma vez que ja esta adequada

para a produgéo do biodiesel conforme esta sendo apresentado no diagrama da
Figura 2.7 abaixo, (DIAS, 2008).

Figura 2.7: Esquema do processo de producio de biodiesel.
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Fonte: DIAS, 2008.

A transesterificagdo € o processo mais utilizado atualmente para a produgéao
de biodiesel. O processo de produgéo do biodiesel & apresentado sendo o quadrado
identificado com o icone em verde significando as etapas onde sdao empregados
filtros (DIAS, 2008).

A reacao de transesterificagdo &€ composta de trés reagbes consecutivas e
reversiveis, nas quais sdo formados diacilglicerideos e monoacilglicerideos como
intermediarios (ver reagdes 1 a 3 da Figura 2.8). Apesar da estequiometria geral da
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equacgao requerer trés mols do monodlcool para cada mol de triacilglicerideo, a
reversibilidade das reacdes 1, 2 e 3 (Figura 2.8) exige um excesso de alcool no meio
reacional para promover um aumento no rendimento em monoalcoois. Sabe-se,
ainda, que na presenca de agua é também verificado o equilibrio entre os diferentes
esteres e seus respectivos acidos graxos e dalcoois (glicerina e/ou monoalcoois),
conforme ilustrado na reagao 4 da Figura 2.8. Dentre os varios tipos de catalisadores
estudados para a reagao de transesterificagdo, os mais tradicionais sdo as bases e
acidos de Brgnsted, sendo os principais exemplos os hidréxidos e alcéxidos de
metais alcalinos e os acidos sulfurico, fosférico, cloridrico e organossulfénicos. Cabe
destacar que as primeiras patentes para obtencdo de biodiesel registradas na
Europa e nos Estados Unidos descrevem o uso deste tipo de catalisadores. Foi
também apontado que as reagbes envolvidas na transesterificacdo sao
extremamente aceleradas quando irradiadas com micro-ondas (SUAREZ et. al.,
2007).

Figura 2.8: Reagdes envolvidas na transesterificagéo de biodiesel.
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Fonte: SUAREZ et. al., 2007.
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(a) Transesterificagdo in situ

A transesterificagdo acida é melhor quando o éleo usado tem alta
concentragao de acidos graxes livres e agua, como & o caso de 6leos ja utilizados
para frituras e etc.

Transesterificagéo in situ difere do processo convencional porque se utiliza de
6leo cru, diretamente com élcool acidificado, em vez de dleo e alcool purificados.
(MACEDO, 2004).

(b) Transesterificagdo alcalina

As bases empregadas na catalise do processo de transesterificagdo incluem
NaOH, KOH, carbonatos, alcéxidos como metédxido de sddio e butdxido de sédio. A
transesterificagéo alcalina ocorre aproximadamente 4000 vezes mais rapido do que
a acida (MACEDOQO, 2004).

Processo de esterificagao

A esterificag@io € uma das reagdes utilizadas para a obtengédo do biodiesel
que consiste na reacao entre os acidos carboxilicos, encontrados nos oleos
vegetais, com metanol ou etanol para formar ésteres metilicos ou etilicos,

respectivamente, e agua, de acordo com a Figura 2.9 (SERRA et. al., 2009).

Figura 2.9: Esterificacdo de éleos.
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Fonte: SERRA et al, 2009.

A reacdo pode ser catalisada por catalisadores acidos de Br@nsted ou de
Lewis, por catalisadores basicos de Lewis, além de enzimas (CARDOSO, 2008). A
utilizagdo de catalisadores heterogéneos apresenta-se como uma alternativa por
eliminar os problemas associados a corrosdo dos equipamentos e facilitar a

separag¢éo e purificagdo dos produtos (LUCENA, 2008).
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Logo, podem-se destacar as reagbes de esterificagdo e transesterificacéo
como os dois processos mais comuns para a producéao do biodiesel.

Para aceleragdo das reagdes, os sistemas de producdo de biodiesel utilizam
catalisadores homogéneos ou heterogéneos, cujas caracteristicas serdo
apresentadas a seguir:

» Catalise homogénea

Os catalisadores homogéneos basicos (NaOH, KOH etc.) sdo mais utilizados
por terem maior eficiéncia e menor corrosividade, taxa de reacao relativamente alta
a temperaturas (~60 °C) e custo relativamente baixo. Inicialmente s&o adicionados
ao alcool e, depois, tem lugar a reagdo com o dieo, formando bicdiesel e glicerina
bruta. O processo de purificacdo do biodiesel ndo & simples, devido a contaminacao
por glicerina residual, mono, di e triacilglicerideos, sabdes formados pela reagdo
entre o catalisador e matérias graxas, além de contaminagdo por agua. Tais
contaminantes geram problemas sérios nos motores do ciclo diesel, como corrosac
ou fermacao de incrustacdes, exigindo purificagido cuidadosa e aumentando os
custos da produgao, além de gerarem efluentes com impacto ambiental negative
(QUINTELLA et. al., 2009).

= Catalise heterogénea

No sentide de minimizar os problemas associados ao processo homogéneo,
sistemas cataliticos heterogéneos tém sido propostos para a alcodlise de
triacilglicerideos. Estes catalisadores simplificam as etapas de separagdo e
purificacdo dos coprodutos da reacdo, os quais podem ser facilmente separados no
final da reagdo por meio de simples filtragao. Além disso, podem-se reutilizar os
catalisadores em novos ciclos. O uso de catalisadores heterogéneos nao leva a
producdo de sabdes via neutralizagdo dos acidos graxos livres ou saponificagéo de
triglicerideos (ZANETTE, 2010).

Dentre as vantagens do processo catalitico heterogéneo, podem ser citadas
(ZANETTE, 2010):

» A facil reutilizacéo do catalisador sélido;

» Nao ha a producdo de emulsdes de glicerina na fase organica;

» Podem-se eliminar as etapas de lavagem do biodiese! para a separagéo da

glicerina e do catalisador;
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* A possibilidade de utilizagdo de matérias-primas de menor qualidade e
consequentemente de menor custo.

A principal limitagdo encontrada referente ao emprego de catalisadores
heterogéneos para a produgdo de biodiesel é que estes ndo se apresentam tio
ativos quanto os homogéneos e, em geral, necessitam de condigbes experimentais
mais severas ou tempos de reagdo maiores para alcancar valores de conversao
similares aos obtidos no processo homogéneo (ZANETTE, 2010).

Alguns trabalhos encontrados na literatura relatam a utilizagdo de
catalisadores heterogéneos para promover a reagdo de transesterificagido, que
utilizaram oxidos para promover a reag¢ao de producio de biodiesel do 6leo de colza,
nas seguintes condi¢oes experimentais: temperatura de 60 °C, relagdo molar
metanol:dleo de 6:1 e um tempo de reacdo de 10 horas. Nestas condigdes, os
catalisadores CaTiOs3, CaMnQOs, CazFe20s, CaZrOs e Ca0-CeQ: apresentaram
rendimentos em torno de 90 % (FILHO et. al,, 2011).

Suppes et al. (2004) apud Zanette (2010) estudaram uma série de
catalisadores para promover a reacdo de transesterificacao do 6leo de soja com
metanol, tais como as zedlitas NaX (Nas2,8K1,8Alss,8Si106,20384) e ETS10, Engelhard
titanosificate  structure, (Na219K7zs5Ti1658i7750208) na sua forma simples e
impregnadas com diversos metais, além de metais na sua forma simples. Varios
catalisadores foram identificados como eficazes na alcodlise do 6leo de soja. Os
autores observaram uma conversdo em ésteres metilicos maior de 90 % nas
temperaturas de 120 e 150 °C, com tempo de residéncia de 24 horas com varios
catalisadores, dentre eles ETS10, e suportados K-ETS10 e NaO«/NaX (as reagdes

foram desenvolvidas com razdo molar 1:6 de dleo:metanol) (ZANETTE, 2010).

* Rota nao catalitica

Reacgdes de transesterificagdo utilizando solventes em condigdes
supercriticas, altas temperaturas (350°C) e altas pressdes (45 Mpa) (MACEDO,
2004), sem uso de catalisador quimico ou enzimatico, propiciam maior solubilidade
entre possiveis fases heterogéneas, proporcionando maiores taxas de reagéo, além
de simplificar a purificagdo e separacdo dos produtos da reagdo. O método
supercritico apresenta vantagens em rela¢ao as demais metodologias apresentadas

para produgdo de biodiesel, dentre as quais podem ser destacadas: nenhum
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catalisador € utilizado na reagao, facilitando a purificagdo do biodiesel, tempo de
reacdo mais curto do que a reacdo catalitica tradicional e taxa de conversdo
elevada, podem ser usadas matérias-primas de baixa qualidade, ja& que elevados
teores de acidos graxos livres e agua n&o apresentam efeito negativo na reacao
(ZANETTE, 2010).

Silva ef. al. (2007) apud Zanette (2010) investigaram a producéo de ésteres
etilicos oriundos do élec de soja através de etanol supercritico. Os experimentos
foram realizados na faixa de temperatura de 200 - 375°C e 7-20 MPa de presséao,
com raz&o molar éleo:etanol de 1:10 a 1:100. Os melhores resultados em ésteres
foram verificados em torno de 350 °C de temperatura e 20 MPa de presséao, usando
uma relagdo molar dleo:metanol de 140 e com um tempo de reagdc de
aproximadamente 15 minutos, obtendo uma conversdo em etil esteres de cerca de
80 %. Como principal desvantagem da referida técnica destaca-se o emprego de
elevadas temperaturas e pressdes de operacao, tipicamente superiores a 300 °C e

100 bar, dificultando assim a implantagac em larga escala (ZANETTE, 2010).

2.3 Catalisadores
2.3.1 Histérico

Os catalisadores tém sido utilizados pelo ser humano por mais de 2000 anos.
Os primeirecs usos mencionados de catalisadores foram a produgao do vinho, queijo
e pao. Descobriu-se que era sempre necessario adicionar uma pequena quantidade
da batelada anterior para fazer a nova batelada. Todavia, foi somente em 1835 que
Berzelius comegou a reunir as observagbées de antigos quimicos sugerindo que
pequenas quantidades de uma origem externa poderiam afetar grandemente o curso
de reagbes quimicas. Esta forga misteriosa atribuida & substancia foi chamada
catalitica. Em 1894, Oswald expandiu a explicacdo de Berzelius ao afirmar que
catalisadores eram substancias que aceleravam a velocidade de reagdes quimicas
sem serem consumidas. Em mais de 150 anos desde o trabalho de Berzelius, os
catalisadores tém desempenhado um importante papel econdmico no mercado

mundial. Apenas nos Estados Unidos, as vendas de catalisadores de processo em
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1996 chegaram a US$ 1 bilhdo, sendo usado, principalmente, no refino de petroleo e
na fabricagao de produtos quimicos (LOPES, 20086).

O catalisador € uma substancia que afeta a velocidade de uma reacao pela
presenca de substancias que permanecem quimicamente inalteradas no processo.
Um catalisador, normalmente, promove um caminho (mecanismo) molecular
diferente para a reacdo. Catalisadores sintéticos comerciais sdo extremamente
importantes, pois, aproximadamente um terco de todo material do produto nacional
bruto dos Estados Unidos da América envolve um processo catalitico em alguma
etapa entre a matéria-prima e os produtos acabados. Como um catalisador torna
possivel a obtencao de um produto final por um caminho diferente (por exemplo,
uma barreira de energia mais barata), ele pode afetar tanto ¢ rendimento quanto a
seletividade (LOPES, 2006).

Os catalisadores podem ser porosos, peneiras moleculares, monoliticos,

suportados, nao-suportados. Neste trabalho nos deteremos ao estudo de

catalisadores heterogéneos (argilas).

2.4 Argilas

Argila € uma rocha constituida essencialmente por um grupo de minerais que
recebem o nome de argilominerais; tanto as diferentes argilas como também cada
um das quatro dezenas de argilominerais tém nomes especificos. Argilominerais sao
silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas cristalinas em camadas (sdo
filossilicatos), constituidos por folhas continuas de tetraedros SiO4, ordenados de
forma hexagonal, condensados com folhas octaedricas de hidroxidos de metais tri e
divalentes; a maioria dos argilominerais, naturalmente, é constituida essencialmente
por particulas (cristais) com algumas dimensdes geralmente abaixo de 2 um
(COELHO et. af., 2007).

Os argilominerais saoc muitas vezes chamados “silicatos em camadas” (“layer
silicates™) e “filossilicatos”. Alguns argilominerais podem conter uma fragao com
dimensodes na faixa de 1 a 100 nm; essa faixa recebe 0 nome de nanomeétrica.
Portanto, os termos argila e argilomineral referem-se a materiais encontrados na
natureza. Existem cerca de 40 argilominerais; somente poucos sao constituintes das

Argilas Industriais e das Argilas Especiais, devido a possuirem algumas
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propriedades muito peculiares e/ou especificas que levam ao seu maior valor
tecnolégico. Devido as dimensdes micro ou nanométricas, os microcristais da
maioria dos argilominerais s6 podem ser visualizados por microscopia eletrénica de
transmissédo (MET); alguns podem também ser observados por microscopia
eletrénica de varredura (MEV) (COELHO et. al., 2007).

As argilas que possuem o Na* como cation predominante, apresentam a
propriedade de inchar (Figura 2.10) na presenga de agua, aumentando varias vezes
o seu volume inicial, isto porque o Na* permite que varias moléculas de agua sejam
adsorvidas a ele, aumentando a distancia entre as camadas e, consequentemente,
separando as particulas de argila umas das outras. No caso das argilas calcicas ou
policatiénicas, a quantidade de agua adsorvida é limitada e as particulas continuam

unidas umas as outras por interagdes elétricas e de massa (SILVA, 2005).

Figura 2.10 - Hidratagdo das esmectiticas.

ESMECTITAS HIDRATANDO-SE

Fonte: VValenzuela-Dias, (2001).

A ativacao acida serve para transformar a montmorillonita em montmorillonita
acida pela substituicdo do sédio, potassio, célcio (e talvez magnésio) pelo cation-
hidrogénio ou hidroxénio e, para reduzir o teor de magnésio, ferro e aluminio
(BERTELLA, 2010).

Argilas Industriais sdo um grupo de argilas, assim designadas pelo “U.S.
Bureau of Mines”, que sao utilizadas em grande escala pelas industrias de
processamento quimico; sdo elas: caulim; “ball clay” (argila plastica para ceramica

branca); argila refrataria; bentonita; terra fuller; argila para fins de construgao civil
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(ceramica vermelha; cimento); vermiculita; talco; pirofilita; amianto ou asbesto
(COELHO et. af., 2007).

Os diferentes argilominerais sdo classificados em grupos com base nas
semelhancas em composicdo quimica e na estrutura cristalina. As estruturas
cristalinas s&@o classificadas em 2 tipos: estruturas 1:1 e estruturas 2:1. Nas
estruturas 1:1, estdo os grupos: da caulinita; das serpentinas; dos argilominerais
ferriferos. Nas estruturas 2:1 estdo os grupos: do talco-pirofilita; das micas; das
esmectitas; das vermiculitas; das cloritas; da paligosquita (atapulgita) - sepiolita. As
quatro dezenas de argilominerais distribuem-se nesses grupos; apenas um pequeno
numero de argilominerais sdo componentes das Argilas Industriais: caulinita (caulim,
“ball clay”; argila refrataria; argila para construgdo civil); montmorilonita (bentonita,
terra fuller); talco (talco); vermiculita (vermiculita) e amianto crisotila (amianto).
Segundo a conceituagcdo da revista /ndustrial Minerals sao os seguintes
argilominerais gque possuem 0S requisitos para serem constituintes das Argilas
Especiais: raros comercialmente — hectorita (grupo das esmectitas) e sepiolita (grupo
paligosquita-sepioclita); de ocorréncia restrita — bentonita branca (montmorilonita e
hectorita), haloisita (grupo da caulinita) e paligosquita (atapulgita) (grupo
paligosquita-sepiolita); montmorilonitas ativada por acidos e as “organoclays” ou
‘organoclad clays” ou “organophilic clays”; as argilas organofilicas, em especial as
montmorilonitas organofilicas, estas ultimas s&o tambem atualmente chamadas
“nancargilas” (nanoclays). E importante assinalar que a maioria dos casos de
aplicagao no item montmorilonitas estd baseada no argilomineral “montmorilonita
propriamente dita” do grupo das esmectitas. Como esse numero & apreciavel, esse

fato justifica um artigo especial sobre “argilas modificadas por tratamento quimico”
(COELHO et. al., 2007).

2.4.1 Bentonitas

2.4.1.1 Definicao

0O termo bentonita foi derivado da localizagao do primeiro depésito comercial
de uma argila plastica nos Estados Unidos. Essa argila apresenta a propriedade de
aumentar varias vezes o seu volume inicial na presenga de umidade. Em 1897,

Knight reportou que desde 1888 William Taylor comercializava uma argila peculiar
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encontrada em Fort Benton, Wyoming, EUA, e propds a denominagdo de taylorite,
sugerindo em seguida "bentonita”, uma vez que a primeira denominagao ja era
utilizada (SILVA et. al., 2008b).

Bentonita pode ser definida como uma rocha constituida essencialmente por
um argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado pela desvitrificacao e
subsequente alteragé@o quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente
um tufo ou cinza vulcénica em ambientes alcalinos de circulagio restrita de agua
(SILVA et. al., 2008b).

Montmorilonita € o argilomineral mais abundante do grupo das esmectitas,
cuja férmula quimica geral é dada pela Mx(Als-xMgx)SieO20-(OH)s. Possui particulas
de tamanhos que podem variar de 2 ym a tamanhos bastante pequenos como 0,1
pm em didmetro, com tamanho médio de 0,5 pm e formato de placas ou laminas.
Pertence ao grupo dos filossilicatos 21, cujas placas sao caracterizadas por
estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha central
octaédrica de alumina, que sdo unidas entre si por atomos de oxigénio que séo
comuns a ambas as folhas. As folhas apresentam continuidade nas diregées dos
eixos a e b, geraimente, possuem orientagdo aproximadamente paralela nos planos
(001) dos cristais, 0 que confere a estrutura laminada (SILVA et. al., 2008b).

As placas da montmorilonita apresentam perfil irregular, sao muito finas, tem
tendéncia a se agregarem no processo de secagem, € apresentam boa capacidade
de delaminagdo quando colocadas em contato com a agua. O didametro é de
aproximadamente 100 nm, a espessura pode chegar at¢ 1 nm e as dimensées
laterais podem variar de 30 nm a varios microns, o que resulta em uma elevada
razao de aspecto, podendo chegar a aproximadamente 1000 nm. O empilhamento
dessas placas & regido por forcas polares relativamente fracas e por forcas de van
der Waais, e entre essas placas existem lacunas denominadas de galerias ou
camadas intermediarias ou interlamelares nas quais residem cations trocaveis como
Na*, Ca?*, Li*, fixos eletrostaticamente e com a funcdo de compensar cargas
negativas geradas por substituicdes isomédrficas que ocorrem no reticulado, como
por exemplo, AP** por Mg®* ou Fe®*, ou Mg?* por Li*. Cerca de 80% dos cétions
trocaveis na montmorilonita estdo presentes nas galerias e 20% se encontram nas
superficies laterais (SILVA et. al., 2008b).

Varias definicbes de bentonita tém sido citadas pela literatura especializada,

mas de uma forma geral todas concordam que bentonita € um termo chave para



descrever um argilomineral, que ocorre de forma natural, possui granulometria muito
fina, e € composto essencialmente de um silicato conhecido como montmorilonita.
Além deste argilomineral a bentonita também contém uma pequena quantidade de
outros minerais, como quartzo, feldspato, vidro vulcanico, matéria organica, gesso e
pirita (WAELKENS, 2010).

2.41.2 Tipos

A férmula tedrica do grupo da esmectita &€ (AlsSigO20(0OH)s.nH20, mas os
argilominerais naturais sempre diferem dessa composicdo devido a substituicdes
isomérficas no reticulado cristalino e nos cations trocaveis. Desta forma, uma
montmorilonita natural policatidnica pode ter uma formula estrutural entre extremos
dos minerais tipicos. Por exemplo, pode-se classificar um dado argilomineral como
membro de série montmorilonita-beidelita ou nontronita-beidelita (BARAUNA, 2008).

Bentonitas que incham e que ndo incham em agua sdo idénticas em
composi¢ao mineralégica, diferindo nos cations trocaveis, que sdo, no tipo que ndo
incha, calcio e magnésio ou um grau elevado de magnésio e ferro em substituicio
isomorfica na folha tetraédrica. Se o célcio e o magnésio forem trocados totalmente
pelo sédio, a propriedade de inchamento e de dispersdo espontdnea em agua &
adquirida se o magnésio e o ferro em substituicido isomorfica forem em baixa
proporcéo (BARAUNA, 2006).

A bentonita quando destinada a producédo de argilas ativadas por acidos,
devera ter o calcio como cation trocavel predominante, ter um teor moderadamente
alto de magnésio, e um teor extremamente baixo de ferro. Bentonitas para tal uso
devem ser aquelas nas quais haja uma quantidade minima de substituicbes de
silicio pelo aluminio na folha tetraédrica do reticulo cristalino (BARAUNA, 2008).

As propriedades dos argilominerais dependem de diversos fatores, incluindo a
estrutura e composicdo quimica, natureza dos atomos superficiais, tipo e extensao
dos defeitos cristalinos, carga superficial e tipo de cations trocaveis (WAELKENS,
2010).

| TIRO DT I0TROA IR ]
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2.4.1.3 A Bentonita no Brasil

Segundo os Ultimos dados divulgados pelo Departamento Nacional de
Produg&o Mineral - DNPM (2001), a Paraiba é hoje o maior berco de argilas
bentoniticas, estando seus jazimentos localizados, principalmente, no Municipio de
Boa Vista, distante 60 km da cidade de Campina Grande e 180 km da capital Joao
Pessoa (LEON, 2002).

As reservas de Boa Vista totalizam cerca de 16 milhdes de toneladas de
argila e a quantidade de bentonita bruta e beneficiada (bentonita sédica) produzida
na Paraiba representa 96 % da producéo nacional. Os 4 % restantes sao produzidos
no Estado de Sao Paulo (LEON, 2002).

Esse bem mineral é fonte de renda para o Estado da Paratba, onde hoje
estdo instaladas nove empresas, entre mineradoras e beneficiadoras, sendo as

argilas utilizadas para os mais diversos fins industriais (LEON, 2002).
2.4.1.3.1 Os tipos de argilas encontradas na Paraiba

Atualmente, encontram-se em maior quantidade as argilas Verde-Lodo, Bofe
e Chocolate, sendo esta Ultima comegando a se tornar escasso. Estas argilas
possuem composigéo mineralogica semelhante, sendo compostas por argilominerais
do grupo de esmectita e impurezas de quartzo. A argila Verde-Lodo, por sua vez,
apresenta ainda caulinita e ilita, o que muito provavelmente influencia nas suas
propriedades reoldgicas. Mas, a grande diferenca entre elas é o comportamento
reologico apresentado quando sio tratadas com carbonato de sédio (Na2CO3).
Todas as argilas da Paraiba necessitam serem ativadas por NazCOz (barrilha leve)
para que se tornem sddicas ja que sao naturalmente policatibnicas. A troca catidnica
do Ca pelo Na requer varias concentragdes de barriiha em cada tipo de argila € o
fato de serem diversificadas mineralogicamente faz com que tenham propriedades
especificas que condicionam sua aplicagdo. As bentonitas que séo utilizadas em
perfuragao, por exemplo, possuem varios tipos de argilas em concentragbes
diversas para que proporcionem o maximo nas propriedades relativas aos fluidos,
isto &, viscosidade, gel e controle de filtrado e reboco. Mas a qualidade das argilas
encontradas na Paraiba vem caindo progressivamente ao longo do tempo (LEON,
2002).
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2.4.1.4 Principais Tratamentos Quimicos realizados nas Bentonitas

A modificagdo quimica das bentonitas permite o ajuste de suas propriedades
fisico-quimicas, agregando funcionalidades aos materiais para uso em diversos tipos
de aplicagdes tecnolégicas (COELHO et. al., 2007).

Quando a modificagéo é feita apenas na superficie dos grdos, as bentonitas
tém aplicagdes nas quais é adicionada como carga micrométrica na composi¢ao de
materiais (COELHO et. al., 2007).

A possibilidade de modificagdo quimica das argilas bentoniticas permite o
desenvolvimento do seu uso, agregando valor a esse abundante recurso natural. As
argilas modificadas sdo usadas em diversas aplicagdes tecnoldgicas, como por
exemplo: fluidos de perfuracdo base de dleo, nanocompodsitos polimero-argila,
agroquimicos, detergentes, farmacos, cosméticos e catalisadores. Existem varios
tipos de modificagGes na estrutura quimica da argila bentonitica, tais como,
organofilizagdo das argilas, pilarizacéo, ativacao acida e processos de impregnacao
(COELHO et. af., 2007).

a) Ativagido Acida

A ativagéo acida € o método usual empregado para modificar as caracteristicas
texturais de argilominerais. Os tratamentos de ativagdo por meio de acidos
inorganicos aumentam a area especifica da argila devido a desorganizacado da
estrutura, pela eliminacdc de diversas impurezas minerais e pela criagdo de
mesoporos. Além disto, substituem os cations alcalinos e/ou alcalino-terrosos,
presentes na estrutura cristalina ou como cations intercalados trocaveis, por cations
H30*. Desta forma, os tratamentos acidos tém sido usados para obtengéo de sdélidos
com sitios acidos e com maior porosidade, propriedades estas que tém influéncia na
aplicacao desses materiais como catalisadores acidos (SARMA et. al, 2011). De
acordo com Pereira (2008), a condicdo étima de tratamento varia de argilomineral
para argilomineral, em fungcdo da composi¢gdo quimica, nivel de hidratagéo e,
principalmente, da natureza dos cations trocaveis.

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura utilizam a bentonita ativada
com acido cloridrico ou sulfurico. As variaveis envolvidas no tratamento geralmente
sao:
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a) tipo e concentragdo do acido usado;
b) tempo e temperatura de tratamento;

c) tempo e temperatura de secagem.

As propriedades estruturais das argilas naturais sdo modificadas pelos métodos
de ativagdo acida, produzindo materiais com areas superficiais maiores, maior
acidez e porosidade, além de boa estabilidade térmica (RODRIGUES et. al., 2006).

Logo, o processo de ativagdo acida é o tratamento quimico aplicado a certos
tipos de argila para desenvolver a capacidade de adsorver impurezas (ABREU et.
al, 2011). Algumas argilas apés serem ativadas quimicamente com Aacidos,
adquirem propriedades cataliticas e adsortivas, podendo ser empregados

industrialmente como catalisadores, suportes cataliticos e adsorventes.

b) Pilarizacao

O processo conhecido como pilarizagéo de argilas bentoniticas € um método
bastante usado em catalise heterogénea. E necessario que o material de partida seja
uma argila bentonitica que possui propriedades de inchamento e troca idnica,
essenciais para esse processo. Argilas bentoniticas pilarizadas sao materiais com
estruturas abertas e rigidas obtidas pela intercalacao de espécies volumosas nos
espacos interlamelares (COELHO et. al., 2007).

A Figura 2.11 apresenta esquematicamente uma argila 2:1 pilarizada.
Verifica-se que: as camadas s&0 separadas a uma distancia Doo1; 0 espagamento
basal, doo1, € a distancia entre as bases de camadas separadas pelos pilares; estes
pilares s&c grandes cations que foram introduzidos na argiia por troca catidnica com
os cations interlamelares naturais da argila; os cations interlamelares naturais da
argila que nado sdo trocados continuam no espaco interlamelar (B) e estdo
representados na figura como cations trocaveis residuais ( ); os pilares possuem
grupos funcionais (e) que lhes podem dar certas propriedades cataliticas; os pilares

estdo separados uns dos outros por uma distancia interpilar (E) (COELHO et. al.,
2007).
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Figura 2.11: Esquema de uma argila 2:1 expansivel pilarizada.
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Fonte: COELHO et. al., 2007

As argilas bentoniticas pilarizadas resultam da calcinagdo das argilas
intercaladas em uma temperatura estabelecida. Elas possuem geralmente altas
areas superficiais (50 a 200 m%/g), grandes volumes de poro e tamanhos de poro
ajustaveis, além de fornecerem acidez superficial forte e pilares de 6xidos metalicos
cataliticamente ativos. As argilas pilarizadas sao catalisadores hidrotermicamente
menos estaveis que as zeolitas, mas podem possuir poros maiores, favorecendo
reacgdes de moléculas mais volumosas (COELHO et. al., 2007).

O processo de preparacao de uma argila pilarizada esta resumido nos
seguintes passos: inchamento da argila com agua,; troca dos cations interlamelares
por complexos metalicos oligoméricos ou poliméricos parcialmente hidratados;
secagem e calcinagao para transformacéo dos precursores polioxocations em
pilares de oxido metdlico. Nessa Ultima etapa os pilares éxidos se ligam covalen-
temente as folhas tetraédricas da argila, mantendo-as separadas permanentemente.
Os polioxocations, que também podem ser chamados de agentes pilarizantes, sao
comumente constifuidos por compiexos de metais como aluminio, cromo, ferro,
titanio e zircédnio (KLOPROGGE et. al., 2005). Os pilares podem ser constituidos por
uma Unica espécie de 6xido metalico ou por combinagio de dois ou mais oxidos.

Logo, o processo de pilarizagdo confere microporosidade ao sistema, alterando
as suas propriedades fisico-quimicas e criando materiais contendo poros de
dimensdes na faixa de 7 a 20 A, complementares aos de zedlitas (encontradas na

faixa de 3 a 11 A). A pilarizagdo consiste na troca idnica entre ions presentes nos
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espacos interlamelares de argilas (geralmente Na*, K* e Ca?*), especialmente nas

dioctaédricas (montmorilonita, beidelita e nontronita) por poli-hidroxications (IZUMI
et. al., 1992).

(1) Estudos dos Métodos de Pilarizacdo de Argilas

Souza ef al, (2011) utilizou quatro diferentes argilas pilarizadas como
catalisadores em fase heterogénea para a isomerizagido do Oxido de estireno
visando propor a uma tecnologia limpa. A substituicido de catalisadores homogéneos
por catalisadores heterogéneos tem sido incentivada por estar de acordo com os
principios da Quimica Verde facilidade de manipulagdo, menor geracao de residuos
e menos toxicos e possibilidade de reaproveitamento do catalisador, dentre outros.
As argilas foram pilarizadas nas seguintes condi¢ées 450°C por 150 min. As argilas
pilarizadas com Fe e intercaladas com Al foram mais eficientes na reagédo de
isomerizagao, obtendo 97% de rendimento bruto da reagéo.

As argilas pilarizadas foram amplamente utilizadas em diversas aplicacdes,
em especial na adsor¢do e catdlise. Assim, o interesse em pesquisas sobre esta
familia de s¢lidos tem aumentou consideravelmente. Estes sélidos sdo obtidas a
partir da argila esmectita minerais, com o seguinte procedimento em trés etapas de
sintese: a)polimerizacdo de um cétion polivalentes (tais como AR+, GA3*, Ti**, ZR #*,
Fe®* e Cr®*, entre outros), levando a polications; b intercalacéo) destes polications no
espaco interlamelar da argila esmectita, envolvendo a substituicdo dos recursos
naturais sortivo carga compensadores; € ¢) calcinagao a temperaturas moderadas.
O dltimo passo €& necessédrio porque os sélidos obtidos apdés o segundo,
normalmente chamados argilas intercaladas, sao metaestaveis, como o polications
si. Calcinagdo transforma os polications em fases estaveis oxi-hidréxido de pilares
com o nome, os sélidos obtidos, assim sendo chamado de argilas pilarizadas (GIL
et. al., 2010).

Bertella et. al., (2009) testou solugdes pilarizantes concentradas, variando a
relagao argila/agua e utilizou maiores quantidades de argila a fim de aumentar a
escala de pilarizacdo para um processo industrial. Utilizaram duas argilas pilarizadas
do mesmo tipo, uma com calcinagdo e outra sem calcinacéo. A argila € do tipo A
(montmorillonita) cedida pela Empresa Colorminas Colorificio € Mineragdo S/A.

Foram realizadas 6 pilarizagdes com oligdbmeros de Al, onde variou a concentragao
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dos reagente, a relagdo argila/H20 e a quantidade de argila respectivamente 1-
(0,2mol/L - 1g/100mL - 3g); 2-(0,6mol/L - 1g/10mL — 10g); 3-(1mol/L - 1g/10mL —
15g); 4-(1,5mol/L - 0g/100mL — 0Og); 5-(0,6mol/L - 19/50mL — 10g); 6-(0,6mol/L -
1g/100mL - 10g). A preparagéo das argilas pilarizadas consiste basicamente em
trés etapas: (a) Preparacdo da solucéo pilarizante. (b) Tratamento da argila com a
solucéo pilarizante. {(c) Calcinagdo do material obtido. A solugéo pilarizante foi
preparada na razao de OH/AI=2 e 15meq Al/g de argila, onde foi misturada a uma
solucao contendo argila e de agua deionizada e agitada por 2 horas, depois a
solucéo foi filtracao a vacuo, seco a 80°C e calcinagdo a 450°C. Ao analisar os
resultados, percebeu que ao pilarizar as amostras utilizando uma maior quantidade
de agua por grama de argila, ou seja, uma maior diluicio é obtida maiores valores
de area superficial, sendo que a pilarizagdo de numero 6, a qual utiliza a relagao de
1g/100mL e concentracdo moderada do agente pilarizante (0,6mol/L) apresentou

melhores resultados do que o método tradicional de pilarizagao

c)} Impregnacao

As bases tedricas da preparagao dos catalisadores vém sendo estudadas e
desenvolvidas, podendo-se afirmar que a preparacao de catalisadores € hoje uma
ciéncia. A preparagdo de um catalisador compreende um determinado nimero de
operagdes unitarias, cuja ordenagao e condi¢cbes operatdrias diferem conforme se
trata de um catalisador massico ou de um catalisador suportado (FIGUEIREDO et.
al., 1989). Sabe-se que um catalisador massico € aquele no qual todo volume é a
fase ativa, ou seja, nao ha diferenca entre a natureza quimica da superficie e o
interior do sélido. Ja o catalisador suportado é aquele em que a fase ativa é dispersa
sobre um material usualmente inerte e poroso. A caracterizagdo dos catalisadores é
uma questao de interesse muito atual, uma vez que podem proporcionar uma melhor
compreensao dos aspectos fundamentais dos fendmenos cataliticos e ajudando,
assim, no desenvolvimento de catalisadores mais eficientes (FEITOSA, 2012).

A maioria dos catalisadores pode atuar como um suporte estrutural ou nao,
como no caso da alumina e da silica, que podem atuar como um suporte ou nao
dependendoc da aplicacao (SCROCCARQO, 2009).

Existem dois tipos de processos, conhecidos como método de precipitacéo e
método de impregnag¢do, que sac usados na fabricagdo dos catalisadores. O

primeiro método envolve um estagio inicial de mistura de duas ou mais solugbes ou
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suspensbes, causando a precipitagdo e em seguida pelo processo de filtrago,
lavagem, secagem, conformacado e aquecimento do material. Altas temperaturas
podem ser aplicadas para prover a homogeneizagéo e a formagdo dos compostos
pela difus@o térmica e a reagao no estado soélido, mas esse processo usualmente
causa um grau indesejado de sinterizacdo (processo em que duas ou mais
particulas sélidas se aglutinam pelo efeito do aquecimento a uma temperatura
inferior & de fusdo, mas suficientemente alta para possibilitar a difusdo dos atomos
das duas redes cristalinas) e consequente perda de &area de superficie
(REGALBUTO, 2007).

A etapa de impregnacdo tem um forte impacto sobre a qualidade final do
catalisador, o que depende do método de impregnacao especifico, do material a ser
impregnado, das propriedades das particulas, da natureza das substancias ativas, e
as condigdes de secagem. A impregnacao € um método mais facil no processo de
fabricagéo de um catalisador. O suporte poroso ativado, por secagem e desidratagéo
€ colocado em contato com uma solugdo, usualmente aquosa, de um ou mais
compostos metalicos. Apés secagem o material & calcinado para oxidagdo do
heteropoliacidos no suporte ou reativado para ser utilizado novamente (FEITOSA,
2012).

As técnicas de impregnacdo requerem um equipamento de dimensdes
menores, pois os processos de filtragdo e lavagem nao sdo necessarios. O alto
carregamento do catalisador com substancias ativas € obtido com maior facilidade
no processo de precipitacdo do que no de impregnacdo. Como descrito
anteriormente, a fabricacdo de catalisadores através do processo de impregnagao
compreende duas etapas principais, ou seja, a impregnacao propriamente dita, e a
subsequente secagem, eventualmente seguida de calcinag&o ou redugdo, em que o
metal é transformado em suas formas ativas. (REGALBUTO, 2007).

O suporte catalitico, geralmente, & inativo cataliticamente (como o ALPO, MCM
— 41, argila, etc.) e necessita da insercao de uma fase ativa para que possam ser
aplicados como catalisadores (ZHU et. al., 1996). Os métodos mais frequentemente
usados na deposi¢do do componente ativo sobre a superficie de um suporte sdo a
impregnacao, troca iénica, dispersao fisica, deposi¢ao-precipitacédo, co-precipitagéo,
entre outros (REDDY et. al., 2006; GALVAO et. al., 2011). A dispersao fisica & um
processo de preparagédo de catalisador que consiste na mistura mecanica da fase

ativa (metal, 6xido metalico, sais hidratados, etc.) com o suporte, seguido de
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tratamento teérmico (calcinagao) para a distribuicdo do metal sobre a superficie do
suporte (SUPLES et. al., 2004). Para inser¢ao do metal sera utilizado o método de
dispersao fisica para impregnag¢ao do metal.

2.4.1.5 Principais usos das argilas Bentoniticas

As argilas tém sido usadas pela humanidade desde a Antiguidade para a
fabricacdo de objetos ceramicos e, mais recentemente, em diversas aplicacdes
tecnologicas, como adsorgdo em processos de clareamento na indUstria téxtil e de
alimentos, recuperagdo de dleos isolanies e automotivos, remogao de fenol e de
corantes em efluentes. Sdo também utilizadas na remediagdo de solos,
impermeabilizagao de aterros sanitarios, ajustamento das propriedades reolégicas
de fluidos de perfuragdo de petréleo e de tintas, além de carreadoras de moléculas
organicas em cosméticos, farmacos e como suportes para catalisadores. As argilas
bentoniticas quando ativadas s&do amplamente utilizadas no refino de 6leos minerais,
vegetais e animais, sendo suas fungdes desodorizar, desidratar, neutralizar efou
descolorir (PAULA el. al., 2010).

A bentonita é utilizada em diversas atividades industriais, como € o caso de:
lama para perfuragdo, aglomerante para areia de fundi¢do, aglomerante para
alimentos de animais, aglomerante e substrato para pesticidas e remédios,
aglomerante para pelotizacdo de minério de ferro, liners minerais em aterros e
lagoas, espessantes para paredes diafragma, e floculantes (WAELKENS, 2010).

As bentonitas sodicas, ou policatidnicas quando transformadas em sodicas
pelo tratamento com carbonato de sodio, incham na presenga de agua, aumentando
varias vezes seu volume inicial, sendo utilizadas no preparo de fluidos de perfuracao
devido as excelentes propriedades coloidais e tixotropicas (fluido que muda sua
viscosidade com uma agitagcdo ou mudanga de temperatura). As bentonitas
melhoram as propriedades dos fluidos durante a operagao de perfuragéo de pogos,
desempenhando uma ou varias das seguintes fungdes: aumentar a capacidade de
limpeza do pogo, reduzir as infiltragées nas formagdes permeaveis, formar uma
membrana de baixa permeabilidade (*filtercake”), promover a estabilidade das
paredes do pogo e evitar ou superar perdas de circulagdo. Os fluidos de perfuragédo
s&o indispensaveis as atividades de perfuragdo de um pogo, pois desempenham

uma série de fungbes essenciais, como: suspenséo e remocao dos detritos gerados




63

durante a perfurago, resfriar e limpar a broca, controle de pressao, estabilizagio
das formagdes, lubrificagdo e resfriamento da broca, entre outras (BATISTA, 2009).

Bentonitas calcica e sddica podem ser usadas como adsorventes de Cu (II),
removendo-o de solugdes ou aguas provenientes de indastrias, onde esse metal
seja um agente poluente (SCHWANKE et. al., 2008).

As argilas, por serem um material natural e considerado barato, estao sendo
muito estudadas como adsorventes alternativos ao carvao ativo na remogéo de
corantes em efluentes. Sao filossilicatos hidratados que, devido ac fendmeno de
substituigao isomérfica na sua estrutura cristalina lamelar, por exemplo, de Si** por
Al*®, apresentam cétions trocaveis entre as laminas e por isto possuem alta
capacidade de troca catidnica (CTC) (ROSSETTO, 2009).

Devido as suas propriedades cataliticas e adsortivas, as argilas bentoniticas
ativadas sado empregadas industrialmente como catalisadores, suportes cataliticos e
adsorventes. O uso mais importante desse material € na purificag@o, descoramento
e estabilizagdo de Oleos vegetais. A capacidade adsortiva desses materiais é
aumentada significativamente por tratamento com acidos fortes. Os acidos
geralmente utilizados sdo o sulfurico e o cloridrico. O ataque acido modifica a
estrutura dos materiais argilosos, promovendo uma dissolugao parcial da argila e é
caracterizada por uma substituicao inicial de cations interlamelares por H*, seguida
pela dissolucédo das folhas octaédricas e tetraédricas, e subsequente lixiviagao dos
cations estruturais (FOLETTO et. al., 2001).

Segundo estudo de Foleito (2000}, o tratamento acido em argila removeu os
cations trocaveis (Ca*?, Na*, K*) e se observou uma importante reducéo dos cations
que formam a parte da estrutura a nivel octaédrico, como o aluminio, ferro e
magnésio. A permanéncia de Ca*?, K* e Na* nas amostras ativadas é devida a
presenca de impurezas, principalmente o feldspato, que € insolivel em solugdes
acidas e que contém esses cations. A razao SiO2/Al203 aumentou com o tratamento
de ambas as bentonitas, indicando que existe por um lado um aumento de silicio, e
por outro uma extragao de aluminio da estrutura (FOLETTO, 2000).

Ha interesse em utilizar reagentes e catalisadores suportados em sistemas
quimicos heterogéneos para tornar mais simples a purificagdo dos produtos da
reagao. o reagente gasto ou o catalisador € simplesmente separado por filtragao.
Geralmente o suporte € montmorilonita ativada por acido, por fornecer areas

especificas elevadas. Exemplos de materiais depositados nesse suporte para
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catalisadores comerciais: filmes de sais inorganicos como nitratos de cobre (nome
comercial: “claycop”); de ferro (“clayfen”); cloretos de cobre, magnésio e zinco31. A
“heterogeneizacéo” do catalisador suportado em montmorilonita, de modo geral,
produziu maior rendimento nas reagdes quimicas, maior especificidade no produto
formado e maior seletividade estereoquimica que o sistema homogéneo equivalente
(COELHO et. al., 2007).

Seguem alguns dos principais usos industriais das argilas bentoniticas (SILVA
et. al., 2008b):

- Aglomerante na preparacgéo da areia de moldagem;

- Agente tixotrdpico nas perfuragdes dos pogos de petréleo;

- Cargas inorganicas para borrachas;

- Clarificagdo de éleos e bebidas;

- Fabricagdo de azulejos;

- Impermeahilizante de aterros sanitarios;

- Industria alimenticia animal (componente inerte para ragées);

- Obtencao de argilas organofilicas;

- Obtencao de nanocompositos polimero/argila;

- Pelotiza¢ao de minérios de ferro;

- Pet litter (absorvente de dejetos de animais domésticos);

- Produtos de agao secativa na industria cosmética;

- Suportes cataliticos;

- Tintas;

- Tratamento de detritos;

- Dentre outros.

2.4.1.6 Argilas Bentoniticas como suporte catalitico

Os catalisadores suportados consistem de uma fase ativa e uma fase inerte ao
processo catalitico, sendo a ultima um material quimicamente e termicamente estavel,
como por exemplo, a alumina. Este suporte, ou fase inerte, permite que a fase ativa
exista como nano particulas que sao resistentes a sinterizagao (PERGHER ef. al,

2005). O processamento de catalisadores suportados em superficies ativas pode levar
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frequentemente, ac surgimento de diferentes tipos de reacdes quimicas decorrentes
das interacbes entre os sitios ativos e o suporte do catalisador.

Figueiredo (1989) relatam que a quantidade relativa dos sitios de Bronsted ou
Lewis e suas caracteristicas acido/base estao relacionadas com a natureza dos
Oxidos e grau de hidratagdo superficial. A superficie de dxidos inorganicos pode
consequentemente, ser representada como um ligante multidentado. Este dualismo da
superficie reativa pode ser interpretado como inerente a elevada atividade,
reconhecido como uma caracteristica determinante nas propriedades de um suporte
catalitico. Suportes cataliticos a base de éxidos de zircbnio, titanio, cério, aluminio,
silicio, nidbio e zinco entre outros, sdo frequentemente usados na sintese do biodiesel.
Estes suportes devem possuir as mesmas caracteristicas observadas nos sistemas
cataliticos, tais como: atividade, seletividade, estabilidade, resisténcia mecanica e
condutividade termica.

A preparacdo de um catalisador compreende um determinado nimero de
operagdes unitarias cuja ordenagac e condigdes operatdrias diferem conforme se trata
de um catalisador massico ou de um catalisador suportado. Nos catalisadores
suportados dispersa-se a fase ativa no suporte por impregnacgao dos sais precursores.
No caso das zedlitas e das argilas esta impregnacao e feita por permuta ibnica
classica. Os catalisadores suportados apéds impregnacdo do agente ativo possuem
uma porosidade proveniente do suporte, mas nao apresentam o agente ativo na forma
final. Os tratamentos térmicos visam obter uma melhor dispersao do agente ativo e
sao fundamentalmente a calcinagao e ativagao (FIGUEIREDO et. al, 1989).

Os suportes utilizados tém que ter determinadas caracteristicas tais como ter
boas propriedades mecanicas como a resisténcia a abrasdo, dureza, elevada
estabilidade nas condigdes operatérias de reacdo e de regeneragdo, elevada area
especifica, porosidade adequada (volume poroso, dimens&o média dos poros € a sua
distribuicao & um custo baixo).

Alguns exemplos de suportes sdo: alumina, silica, zedlitas, argilas (as argilas
podem ser suportadas, por exemplo, com éxido de zinco), carvdes ativados, etc.

Segundo Silva (2008b) as argilas naturais possuem uma baixa capacidade para
reacbes cataliticas em meios polares ou ndo-polares. As propriedades estruturais
destes materiais podem ser modificadas por métodos de ativagdo para produzir

catalisadores com alta acidez, alta area especifica, alta porosidade e termicamente
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estaveis. A ativagdo acida de minerais argilosos € um dos métodos propostos mais
efetivos para produzir materiais ativos para adsorgéo e catalise.

Tais tratamentos causam a troca iénica dos cations interlamelares (Na*ou Ca?*)
por H* e fazem com que céations das lamelas cristalinas, como AIF* das folhas
octaédricas, sejam retirados das suas posi¢des na estrutura cristalina, deixando os
grupos tetraédricos SiO4 intactos.

Recentemente houve um ressurgimento no interesse em utilizar reagentes e
catalisadores suportados em sistemas quimicos heterogéneos para tornar mais
simples a purificagado dos produtos da reagdo: o reagente gasto ou o catalisador &
simplesmente separado por filtracao. Geralmente o suporte € bentonita ativada por
acido, por fornecer areas especificas elevadas (COELHO et. al., 2007).

As argilas ativadas com acido tém encontrado aplicagbes, em particular, nos
processos industriais como a alquilagao de fendis, polimerizagdo de hidrocarbonetos
ndo saturados, clarificacdo de 6leos comestiveis e producdo de papel para copias
xerox. As argilas ativadas tém atraido atencdo como catalisadores para uma
variedade de reacgdes acidas. O comportamento fisico-quimico dos minerais argilosos
tem sido estudado devido a sua relagdo com adsorvente e/ou propriedades cataliticas.
Este comportamento é governado pela extensao e natureza da superficie externa, que
pode ser modificada por tratamentos quimicos e térmicos, os quais aumentam a
atividade catalitica e adsorvente de minerais argilosos, mas tratamentos muito fortes
diminuem esta atividade. O tratamento acido da montmorilonita tem a finalidade de
aumentar a mesoporosidade contribuindo para um suporte catalitico efetivo. Assim, &
importante compreender como se modificam as propriedades texturais, bem como as
propriedades de superficie sob diferentes condigées de ativagdo (BERTELLA et. al,
2010).

A literatura reporta que as argilas pilarizadas e as argilas acidas sdo soélidos
microporosos, preparados a partir de tratamentos quimicos e térmicos em argilas
bentoniticas. Tais materiais, bem como as silico-aluminias e as zedlitas podem ser
empregadas como catalisadores em um grande nimero, de rea¢des que necessitam
de sitos acidos. Na maioria dessas reagdes, a atividade, a seletividade e a
estabilidade dos catalisadores sdo em grande parte determinados pela sua acidez, ou
seja, pela natureza, nimero, forca e densidade de seus sitios de Bronsted (doadores
de protons) e os de Lewis (aceptores de pares eletronicos) (COELHO et. al., 2007).
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A acidez dos catalisadores € resultante dos sitios de Brénsted e dos sitios de
Lewis. Entretanto a acidez nos sélidos ndo se resume somente as diferencas de
natureza dos sitios. Esta € uma nogdo complexa que necessita considerar outros
parametros como: a forga, a distribuicdo dos sitios acidos, sua concentragdo e o seu
meio. Estes diferentes parametros sao governados por diferentes fatores tais como:

v A natureza de cations compensadores;

v Razao Si/Al da rede;

v A proporgao e a natureza do aluminio fora da rede;

v A estrutura: angulos de ligacao, comprimento da ligacao.

E por isso que a caracterizacdo de acidez é dificil e necessita a utilizacéo de
técnicas variadas (métodos fisico-quimicos, reagées modelos, etc.).

Diferentes métodos podem ser empregados para caracterizar a acidez
superficial de solidos, dentre eles temos:

Adsorcao de NHas, a fim de tentar quantificar os sitios acidos;

Espectroscopia na regido do infravermelho de amostras das argilas pilarizadas
tratadas com NH3, com o objetivo de observar a natureza dos sitios acidos presentes;

Utilizagao de uma reagédo-modelo, no caso a reagido de hidroconversao do n-
heptano.

Segundo estudos de Coelho, 2007, ele coloca em evidéncia que: a pilarizagao
(tanto pilares-Al quanto com pilares-Ga) aumenta o numero de sitios acidos em
relacdo as argilas ndo pilarizadas; as argilas pilarizadas com espécies aluminicas séo
mais ativas que as mesmas argilas com galio, sendo no entanto menos seletivas para
a producdo de isdmeros; que o tipo de argila também influéncia na atividade e
seletividade das argilas pilarizadas; que em comparagcdo com os outros soélidos
analisados, as argilas pilarizadas estudadas sdo geralmente mais ativas e mais

seletivas que a silica-alumina sintética estudada, e menos ativas do que as zedlitas.
2.4.1.6.1 Argilas como suporte catalitico do oxido de Molibidénio

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos com elevada acidez, tem
se mostrado uma ferramenta promissora na reacdo de esterificacdo de acidos
graxos para producdo de biodiesel demonstrando atividade catalitica frente a essas

reacbes, entdo Almeida (2010) resolveu investigar os sistemas MoOs, SnO:z e
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MoOs/Sn0O: sintetizado e investigando suas caracteristicas e aplicacdo na
esterificacdo de acidos graxos. Os oxidos foram testados durante 2 horas a 120, 140
e 160°Ceem 1, 2, 4 e 6 horas, a 160°C e proporgao molar MeOH:AG de 4:1 e 1%
em massa de catalisador, afim de investigar a influéncia da temperatura e tempo
reacional na atividade catalitica, respectivamente. Foi observado que apenas o
sistema MoQ3/SnO: apresentou atividade cataliticas. Observou que a medida que
aumenta o tempo reacional, o rendimento em biodiesel aumenta comprovando a
atividade catalitica desse sistema. Concluiu que os resultados experimentais
demonstram a influéncia do sistema MoO3/SnO2 nas reaces de esterificagdo, fato

associado ao incremento da acidez provocada pela jungéo dos éxidos.

2.41.7 Alguns estudos realizados no Pais utilizando Bentonitas como

catalisadores Industriais

O uso de catalisadores heterogéneos tem-se consolidado cada vez mais no
meio académico e industrial pela possibilidade do seu reuso e por permitir o uso de
diferentes fontes. A busca por fontes de menor custo, como 6leo de algodéo, e que
nao concorram com outros seguimentos industriais, como a industria de alimentos,
tornou-se foco atual de diversas pesquisas (SILVA, 2011).

Segundo Guerra 2006, Dentre os catalisadores soélidos acidos ja testados
para alquilacdo de benzeno estdo as zedlitas, as argilas pilarizadas, os
heteropoliacidos e a zircOnia sulfatada, entre outros. No entanto, estes novos
catalisadores nédo foram testados industriaimente. As argilas pilarizadas com Al-Ce e
Al-Ce-Ga-Mg estédo entre as que apresentaram as melhores onversées de olefinas
{100%), com uma seletividade a produtos monoalquilados de cadeia linear de 94-
98%, além de um tempo de vida util de ate 240 horas para uma relagao
benzeno/olefina de 15 (PEREGO et. af., 2002).

Guarino (1999) estudou a preparagéo e a caracterizacao de argilas brasileiras
naturais modificadas por tratamento com acidos minerais (acido sulfurico e acido
cloridrico) e intercaladas com solugbes aquosas dos cations AP, Zr** e Hf**, bem
como o comportamento catalitico face a reacao de alquilagdo de benzeno com
olefina C12 (1-dodeceno). A argila intercalada com Zr apresentou caracteristicas
texturais de material microporoso e menor seletividlade para a formagio de

monoalquilbenzenos, enquanto a argila intercalada com Al, mesoporosa, foi a que
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apresentou a maior atividade e seletividade para a formacdo de
monoalquilbenzenos. A baixa seletividade para a monoalquilacdo observada deve
ter sido causada pela natureza microporosa do catalisador intercalado com Zr**.

Belkhadem (2006), utilizaram argila natural, de 96 meqg/100g, tratada com
acido sulfurico para eliminagdo de COs, intecalaram com solugdes contendo AlI**
com Fe®, Ti** ou Cr®* e pilarizaram a 773 K. Os autores observaram que a amostra
mais ativa na reacao de alquilacao de benzeno com cloreto de benzila foi aquela que
continha Al-Fe. No entanto, a amostra que apresentou maior acidez foi a amostra
que continha Al-Ti. A auséncia da correlagao entre acidez e atividade foi atribuida a
iniciac@o da reacao de oxidagao do cloreto de benzila pelo Fe.

[1PeCIRIR INTRCAIRC ]
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3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais
3.1.1 Materiais argilosos

Para o desenvolvimento dessa pesquisa foi fornecido pela BENTONISA -
Bentonita do Nordeste S.A., o material argiloso denominado pela empresa de
BENTOGEL - CUSTON, gsses materiais encontravam-se nas formas natura (Tabela
3.1), os demais acidificados, pilarizados e impregnados foram preparados em
laboratorio.

Para realizar a ativacdo acida das argilas sera utilizada a metodologia
desenvolvida por Rodrigues (2006), na Universidade Federal de Campina Grande -
UFCG.

A pilarizagdo da argila foi obtida segundo a metodologia desenvolvida no
laboratério de Quimica de compostos de coordenagcao e Quimica de superficie
(LCCQS) da Universidade Federal da Paraiba — UFPB.

A impregnacado da argila com MoOs foi realizada por um processo de
dispersao fisica utiizando a metodologia adotada por SILVA (2011) desenvolvida no
LABCAB - Laboratério de Biocombustiveis e Catalise da Universidade Federal de
Campina Grande - UFCG.

Logo, os materiais argilosos que foram utilizados para a sintese de bicdiesel
nessa tese serao:

Tabela 3.1: Argilas fornecidas pela BENTONISA e preparadas em laboratério.

AMOSTRAS TIPO ARGILAS ORIGEM
BCN BENTOGEL CUSTON “In natura” Faornecida pela BENTONISA
BCA BENTOGEL CUSTON “Acida” Preparada em laboratério UFCG
BCP BENTOGEL CUSTON “Pilarizada” Preparada em laboratério UFCG

BCN- MoO: BENTOGEL CUSTON in natura Preparada em laboratério UFCG
Impreganada com MoQO3

BCA-MoQO3  BENTOGEL CUSTON Acida Preparada em laboratério UFCG
Impreganada com MoQOs

BCP- MoQs BENTOGEL CUSTON Pilarizada Preparada em laboratério UFCG
Impreganada com MoQOs3




3.1.2 Reagentes

3.1.2.1 Pilarizacao da argila

Para a solugéo pilarizante, foram utilizados os seguintes reagentes:

* Cloreto de aluminio (AICI36H20) contendo tragos de: Amdnio (NH4), Potassio
(K), Alcalinos e Alcalinos terrosos (Na), Sulfato (SOs4), Metais pesados (como
Pb), Arsénio (As) e Ferro (Fe) (Vetec, P.A. 99,5%);

* Hidréxido de sédio (NaOH) contendo tragos de: Carbonato de sodio
(Na2CQOg), Cloreto (Cl), Compostos nitrogenados (N), Fosfato (POs), Sulfato
(S804), Precipitados NH4OH, Metais pesados: Chumbo (Pb), Ferro (Fe),
Mercurio (Hg), Niquel (Ni) e Potassio (K) (Isofar, P.A. 97%).

3.1.2.2 Impregnacao do metal na argila

Para a dispersao do metal foi utilizado o seguinte reagente:
* Molibdato de Aménio ((NHs)sMo7024-4H20)) P. A. 98%, contendo tragos de:
Cloreto (Cl), Compostos nitrogenados (N), Fosfato (PO4), Sulfato (SOs), Metal

pesado (Pb), Magnésio e outros alcalinos terrosos.

3.1.2.3 Sintese do Biodiesel

Para a sintese do biodiesel foram utilizadas as seguintes oleaginosas:
+ Oleo de soja comercial (Soya®);
« Oleo de algodao comercial (Cacarola®);

Para a sintese do biodiesel foram utilizados os seguintes reagentes:

« Alcool etilico (CHsCH20H) contendo tracos de: acetona, alcool isopropilico,
acido e base titulavel e metanol (CH3sOH) (Alphatec, P. A. 95%).

3.2 Métodos

O estudo sera dividido em 4 etapas:
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ETAPA 1- Caracterizagao dos Materiais Argilosos

Foram utilizadas inicialmente argilas bentoniticas denominadas BENTOGEL
CUSTON, esta se encontra na forma (in natura). As mesmas serdo caracterizadas

fisico-quimicamente por meio dos seguintes métodos:
a) Difragao de Raio-X (DRX)

De forma geral, mediante a difragdo de raio-X é possivel identificar o material
cristalino e determinar variagbes da distancia interlamelar dos argilominerais. Esta
técnica foi utilizada para a identificacdo de fases cristalinas do material. O
equipamento que sera utilizado & difratdmetro da marca Shimadzu modelo XRD
6000, com radiacao CuKa (30kV e 15mA)} numa varredura de 2°s26<80° com passo
de 0,02°/s numa regido de 20 de 0 a 80°. As curvas de difracio de raio-X seréo
comparadas com os padrdes do arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards). Pretende-se realizar essa analise no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais (LCM) da Universidade Federal de Campina Grande
(UFCG). '

b) Energia Dispersiva de Raio-X (EDX)

De forma geral, esta técnica foi utilizada para a identificagdo quantitativa da
composi¢ao quimica do material. O aparelho utilizado sera um espectrémetro de
energia dispersiva de raio-X da marca Shimadzu, modelo EDX-720. Pretende-se
realizar essa andlise no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LCM) da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

¢) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

De forma geral, esta técnica foi utilizada para a identificagdo da morfologia do
material. O aparelho utilizado que sera utilizado & um microscépio eletrdnico de
varredura da marca Philips, modelo XL30. Sera utilizado ouro no recobrimento da
amostra. Pretende-se realizar essa analise no Laboratério de Caracterizagao de
Materiais (LCM) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
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d) Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

De forma geral, esta técnica foi utilizada para a identificagdo qualitativa da
composicdo quimica do material. O aparelho utilizado serda um microscopio
eletrbnico de varredura da marca Philips, modelo XL30, ou seja, 0 mesmo
equipamento realizado para analise do MEV. Pretende-se realizar essa analise no
Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais (LCM) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).

e) Area Superficial (METODO BET)

De forma geral, esta técnica foi utilizada neste trabalho para a identificacéo da
area superficial das argilas, estas serdo determinadas por fisissorgdo de N2. O
aparelho utilizado sera um equipamento Tristar modelo 2000 da Micromeritics.
Pretende-se realizar essa analise no Laboratdrio de Caracterizagao de Materiais
(LCM) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

ETAPA 2- Tratamentos Quimicos Realizados nas Argilas e Caracterizagoes

Visando posteriormente realizar tratamentos quimicos para potencializar suas
propriedades cataliticas das argilas bentoniticas (BENTOGEL CUSTON), pretende-

se realizar 3 tipos de tratamentos quimicos nas argilas em estudo, conforme segue:
1° Tratamento: Acidificagdo

Para realizar a ativagao acida das argilas foi utilizada a metodologia
desenvolvida por Rodrigues (2008), na qual consiste em submeter a argila a um
tratamento com uma solugéc preparada de acido sulfurico 6 M a uma temperatura
de 70°C durante 2 horas, ap6s esse periodo a mesma ¢ filtrada a vacuo e lavada
com agua destilada para controle o pH. Em seguida o material foi seco em estuda a

uma temperatura de 60°C por 48 horas, (Figura 3.1)
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Figura 3.1: Fluxograma do processo de acidificacao.
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Tedo o material acidificado foi caracterizado fisico-quimicamente por meio das
técnicas de DRX, EDX, MEV, EDS, e BET.

2° Tratamento: Pilarizacao

O processo de pilarizagao foi realizado com as argilas em estudo consistira na
intercalagdo de complexo pilarizante na regido interlamelar das argilas. A
metodologia utilizada seguira as etapas da desenvolvida pelo Laboratério de
Compostos de Coordenacao e Quimica — UFPB (2009) que consta basicamente de:
preparacao da solugéo pilarizante composta por 0,2 M de cloreto de aluminio
(AlCl3.6H20) e 0,2 M de hidroxido de sédio (NaOH), em seguida, a mesma &
submetida a agitagdo com uma solugao de agua deionizada e argila para que ocorra
0 processo de intercalagc&o. Logo apos, a argila foi filtrada, seca por 24 horas na
estufa a temperatura 70°C e por fim calcinada para formagéo e estabilizagdo dos

pilares, (Figura 3.2).
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Figura 3.2: Fluxograma do processo de pilarizagéo da argila
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Todo o material pilarizado foi caracterizado fisico-quimicamente por meio das
técnicas de DRX, EDX, MEV, EDS, e BET.

3’ Tratamento: Impregnacao

A impregnacdo dos catalisadores foi realizada através do método
desenvolvido pelos pesquisadores do LABCAB/UFCG, Silva (2011), onde foi
realizada uma dispersao fisica que consiste na mistura mecanica da fase ativa
(metal) com o suporte (argila), seguido de tratamento térmico (calcinagao) para a
distribuicdo do metal sobre a superficie do suporte. As argilas foram impregnadas
utilizando 5% de molibdénio. Com auxilio do almofariz e o pistilo foi realizada a
misturada fisica da argila com o sal de molibdénio por 30 minutos. Em seguida, todo
o material foi calcinado em uma mufla a uma temperatura de 550°C durante 4 horas,
(Figura 3.3).



77

Figura 3.3: Fluxograma do processo de impregnacéo na argila.
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Todo o material impregnado foi caracterizado fisico-quimicamente por meio
das técnicas de DRX, EDX, MEV, EDS, e BET.

ETAPA 3- Sintese do biodiesel

Para sintese do biodiesel foram testados dois sistemas diferentes, baseado
em trabalhos realizados por alguns pesquisadores na literatura (SILVA 2008b,
SILVA 2011 & MARINHO 2012) para produgdo de biodiesel, a fim de avaliar a
eficiéncia de cada catalisador em cada equipamento. Os sistemas serao:

v S1- Reator Batelada com Pressao Autégena;
v' §2- Reator Batelada com alta Presséo.

As condigbes reacionais utilizadas nesse trabalho foram baseadas nos
estudos realizados por Silva (2008b): Temperatura de 200°C, 4 horas de reacgéo,
com razao molar de 1:12 e 5% de catalisador envolvido na reacgao transesterificagao
de oleo de soja e de algodao.

a) SISTEMA 1 (S1) - REATOR BATELADA COM PRESSAO AUTOGENA

A sintese do biodiesel utilizando o sistema um foi baseada em trabalhos
realizados por pesquisadores do LABCAB/UFCG (SILVA, 2011 & MARINHO 2012).
O sistema (S1) consta de um reator de politetrafluoretileno encamisados por

uma peca inox (Figura 3.4) onde n&o possui agitagdo mecanica.
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Figura 3.4: Esquema ilustrativo do S1 (a) Detalhe do reator; (b) Detalhe do
processo.
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Para esse estudo foi utilizadas as seguintes quantidades:
e 25 g de 6leo de soja/algodao;
e 5% de catalisador referente & massa do éleo vegetal;

¢ Alcool etilico na razdo de 1:12 referente a massa do 6leo vegetal.

Os componentes foram colocados nas autoclaves e levado a estufa a 200°C,
durante 4 horas. Apds esse tempo, as amostras foram retiradas da estufa,
resfriadas, lavadas com agua deionizada (70°C ou 80°C) em um funil de separagéo
para a remocédo de sab&o ou outros componentes remanescentes ao biodiesel. As
amostras foram secas a 110°C num recipiente de vidro por aproximadamente 1 hora
para a completa remogao de agua. Depois foram armazenadas e guardadas em um

local sem umidade e luminosidade para efetuar as devidas caracterizagdes.
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b) SISTEMA 2 (S2) - REATOR BATELADA COM ALTA PRESSAO

O reator batelada com alta pressdo (Figura 3.5) possui autoclave e
aquecimento convencional. Foi utilizado o reator visando acompanhar o
desempenho dos catalisadores argilosos quando submetidos a sistemas de
produgéo de biodiesel diferenciados.

Figura 3.5: Esquema ilustrativo do S2.
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\
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/
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Fonte: UFCG

A mistura (dleo, alcool e catalisador) foram acondicionados em um reator com
alta pressao (ago 316 L, modelo ZHM-50MI). Essa mistura foi mantida a uma mesma
condig¢ao de sintese do sistema S1 sob agitacdo de 666 rpm, temperatura de 200°C,
pressdo de 10 kg.f/lcm? e por 4 horas. Decorrido o tempo de reacéo, o produto foi

resfriado, separado e lavado de acordo com o procedimento utilizado pelo sistema
Si.

ETAPA 4- Caracterizagido do Oleo e dos Biodieseis Obtidos

As propriedades fisico-quimicas dos oleos e dos biodieseis obtidos através
dos 2 sistemas de producédo (detalhados anteriormente) foram determinadas de
acordo com a resolugdo ANP N° 07, de 19/03/2008. Dentre elas destaca-se as
seqguintes técnicas:
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a) Viscosidade Cinematica

As analises de viscosidade cinematica dos dleos de soja e algodac das
amostras do biodiesel utilizando catalisadores argilosos foram realizadas no
equipamento Viscosimetro Cinematico CT 2000 - Cz non (Figura 3.6), composto de
trés tubos capilares de diferentes fatores mergulhados em banho com &gua
termostatizada (temperatura controlada). A anadlise foi realizada a uma temperatura
de 40°C, onde 9 mL de cada amostra do biodiesel produzido foi colocada no tubo
100 com uma pipeta eletrénica, deixando-se que a mesma atinja a temperatura do
banho (40°C) por aproximadamente 10 minutos, depois marca-se o tempo de
escoamento e calcula-se através da equagéo 1 a viscosidade, usando o fator do
tubo 100. Foram realizadas duplicatas de cada amostra, onde foi determinada a
meédia.

A viscosidade cinematica foi determinada utilizando a Equacao 1.
V =160 R (1)
Onde:

V: Viscosidade Cinematica
t: tempo

R: Fator

Figura 3.6: Viscosimetro Cinematico CT 2000 — Cannon.

Tubo 200
R=0,1045

Tubo 150
Controlador R= 0,08649
Tubo 100

R= 001506

Fonte: UFPB
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As analises de viscosidade foram realizadas no Laboratério de Quimica e
Biomassa (LQB) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCQG).

b) Cromatografia Gasosa

Nas analises por cromatografia gasosa, foi empregado o instrumento VARIAN
450 GC (Figura 3.7) equipado com um sistema de injegao capilar operando a 100°C,
volume de amostra de 1 pL. Foi utilizado uma coluna capilar apolar VF—1ms (Factor
Four), com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme com 0,25 ym

de espessura.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos — LabSMaC da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

Figura 3.7: Cromatdgrafo Gasoso (VARIAN 450 GC).

Fonte: UFPB

| [TECNIRIDT InTRML A ]
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados estao divididos em 3 etapas:

ETAPA 1. Caracterizagdo das argilas: “in natura” e tratadas (4cida e pilarizada);
ETAPA 2. Caracterizacdo das argilas impregnadas com MoO3;

ETAPA 3. Caracterizagao do 6leo e dos Biodieseis obtidos (Testes cataliticos).

4.1 ETAPA 1 - CARACTERIZAGCAO DAS ARGILAS

4.1.1- CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS

A Tabela 4.1 apresenta os valores obtidos a partir da caracterizagao fisico-
quimica das argilas BENTOGEL CUSTON “in natura” (BCN), Acida (BCA) e

Pilarizada (BCP). Todas as analises foram realizadas em triplicatas.

Tabela 4.1: Resultados das Caracterizag6es Fisico-quimicas das argilas bentoniticas
BCN, BCA e BCP.

Testes/ Argilas BCN BCA BCP
Teor de Umidade (%) 8,8 3,8 0,5
Teor de Areia (%) 0.2 0,1 0,1
Densidade Aparente (g/cm?) 1.0 0,91 0,96
Analise Granulométrica (% retida #200) 0,16 0,08 0,06
pH 9.4 3,0 7.5

Legenda: BCN (Bentogel Custon Natutal); BCA (Bentogel Custon Acida) e BCP (Bentogel Custon Pilarizada)

Analisando os resultados obtidos para a caracterizacao fisico-quimica das
argilas em estudo, foi possivel observar que com relacao ao teor de umidade, a
amostra BCN possui um teor maior (8,8%) que as demais. A argila BCP apresentou

um menor teor de umidade (0,5%). O teor de umidade &€ um pardmetro que
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demonstra a quantidade de agua livre que esta presente na estrutura da amostra,
este fator podera influenciar significativamente em algumas aplicagdes, como por
exemplo, na producao de biodiesel, pois se houver agua presente na reacao podera
ocorrer a formagao de sabdo paralelamente a conversdo do éleo em ésteres sera
prejudicada, além de gerar dificuldades na purificagdo, na formacao de emulsio e
perdas de rendimento (SCHUCHARDT ef. al., 1998). Logo, o material que tiver uma
mener quantidade de agua (BCP) em sua estrutura sera o mais indicado para ser
utlizado come catalisador na reacdo de transesterificagdo para produgdo do
biodiesel.

Com relac&o aos teores de areia foi possivel observar que todas as argilas
apresentaram teores de areia baixos ou despreziveis, isso ressalta a qualidade das
bentonitas da Paraiba. Observa-se também que as amostras tratadas apresentaram
uma reducao de 50% do teor de areia, significando que os processos de tratamentos
quimicos pedem remover uma quantidade do quartzo (BATISTA et. al., 2009), que é
um mineral considerado contaminante da estrutura da argila. Espera-se que as
amostras BCA e BCP apresentem methor desempenho do que BCN.

Os valores da densidade aparente obtidos para as argilas em estudo
mostraram que estas tiveram resuitados semelhantes, préoximos de 1 g/fcm?, ou seja,
mesmo submetidos a ftratamentos quimicos a densidade aparente é uma
propriedade que praticamente nao sofre alteragdes significativas.

Para os resultados obtidos para analise granulométrica (ABNT n° 200 -
abertura 0,075 um) apresentados na Tabela 4.1 os resultados variaram de 0,06%
para 0,16%. Dentre as argilas estudadas destaca-se a argila BCP como sendo a que
apresentou um menor teor de residuo em peneira. Verificou-se ainda que nesse
estudo que as amostras BCN, BCA e BCP apresentaram comportamentos similares,
por terem mais de 90% de material passante na malha #200 mesh. Logo, essas
argilas em estudo encontraram-se na granulometria adequada (literatura) para
serem frabalhadas em escala de laboratério, bem como, para serem comercializadas
pelas industrias. Pois, este € um parametro considerado bastante importante para
diversas aplicacdes industriais das argilas bentoniticas, ja que o padrao exigido para
compra ou venda desses materiais pelas empresas € que este seja passante 90 -
100% das suas particulas na peneira ABNT n° 200. Logo, as amostras em estudo

estdo aprovadas para tal finalidade.



Com base nos resultados de pH das argilas em estudo, observa-se que
houve uma variagéo entre 3,0 e 9,4 sendo a argila BCN foi a mais basica (9,4), e a
amostra BCA foi a mais acida por ter sido submetida a um processo de acidificacéo
(3,0) na etapa de produgao da mesma, logo todas as amostras tem potencialidade
para serem utilizadas em diversas aplicagbes, como por exemplo, como
catalisadores na produgcado do biodiesel, pois poderiam atuar como catalisadores

heterogénea via transesterificacao para produzir o biodiesel (SILVA, 2009).

4.1.2 Difracao de Raio X

A caracterizagcdo das amostras por difracdo de raios X visou verificar a
existéncia de minerais acessorios, bem como a identificagdo de argilominerais
presentes no material.

As curvas de difragdo de raio X das argilas na forma “in natura”, acida e

pilarizada estao apresentadas na Figura 4.1.

Figura 4.1: Curvas de difragcdo de raios X das argilas nas formas (a) “in natura”
(BCN), (b) acida (BCA) e (c) pilarizada (BCP).
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Analisando as curvas de difragdo de raio X das argilas nas formas “in natura’
(BCN), acida (BCA) e pilarizada (BCP), observou-se que as fases caracteristicas da
montmorilonita, da caulinita (26 = 12° e 25°) e do quartzo (26 = 21° e 27°), aparecem
para todas as amostras.
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Observa-se ainda um decaimento do espagamento d{oa1) na amostra da argila
na forma “in natura” (BCN) em relagdo aquela ativada com grupos acidos (BCA),
tendo passado de 14,53 A para 13,40 A. Esse comportamento ja era esperado, pois
a literatura demonstra que quando um material argiloso & ativado com acido a sua
estrutura cristalina tende a ser parcialmente destruida e com isso ocasiona uma
diminuigdo do espagamento basal da argila. Por outro lado, o processo de
pilarizacao (BCP) levou a um deslocamento significativo do &ngulo 26 para o plano
acarretando um aumento da distAncia interlamelar (16,20 A), comportamento
também esperado, pois, a literatura relata que ao introduzirmos céations de aluminio
na estrutura da argila esse processo deve ocasionar a formagao de pilares que irdo
se posicionar entre as lameias da argila acarretando um significativo aumento do
espagamento basal. Estes pilares deverao se manter apds o tratamento em um valor
elevado, ndo sendo inferior a 10 A apés caicinagao, o que caracterizaria um colapso
na estrutura. SILVA (2011) relata que materiais argilosos tratados quimicamente

apresentam melhores propriedades cataliticas.
4.1.3 Energia Dispersiva de Raios X (EDX)
Os resultados da composigéo quimica estao apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Composicao quimica referente as argilas BCN, BCA e BCP.

~_ BCN  BCA  BCP
Elemento
(%) (%) (%)
~ S0, 5313 6503 51,10
Alz203 23,15 13,88 29.81
Fe20s3 14,16 8,28 13,47
MgO 2,16 - -
K20 2,01 1,13 2,00
SOs 1,73 8,97 1,58
TiO2 1,48 0,93 1,41
CaO 1,05 1,38 -

Outros 0,68 0,09 0,60
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Através da Tabela 4.2 foi possivel verificar que as amostras BCN, BCA e
BCP apresentaram teores de SiO2 e Al203 caracteristico de argilas bentoniticas da
Paraiba (SILVA, 2008b; SILVA, 2011). Observa-se que os teores oxido de silicio e
aluminio e ferro sdo mais elevados do que os demais e perfizeram mais de 75% de
cada amostra, sendo estes provavelmente provenientes dos argilominerais e da
silica livre presente nas amostras, estando estes valores coerentes com a literatura
(BERTELLA, et. al, 2009). Observa-se ainda que na amostra da argila pilarizada
(BCP) houve um aumento do teor de aluminio (29,81%), guando comparada com a
argila natural (23,15%), devido o processo pilarizagao ter sido efetuado utilizando o
cloreto de aluminio. J& para a amostra da argila acidificada (BCA) houve uma
reducdo do teor de aluminio (13,88%) e um acréscimo do teor de SiO2 (65,03%),
quando comparada com a argila natural (53,13 e 51,10%, respectivamente), fato
explicado devido, provavelmente, ao severo processo de acidificagdo o qual a argila
foi submetida gerando modificagdes estruturais na argita (RODRIGUES et al.,
20086).

Para a amostra de bentonita estudada na sua forma natural (BCN) observou-
se ainda a presenca do oxide de ferro com teores de 14,16%. Estes teores de
Fe203, segundo dados de Santos (1975), sao tipicos das argilas bentoniticas do
municipic de Boa Vista-PB, e sao provavelmente, provenientes do reticulado
cristalino dos argilominerais do grupo da esmectita, ou seja, montmorilonita. Para as
amostras de bentonita que passaram por tratamento quimico (BCA e BCP) observa-
se a ocorréncia de uma reducgdo dos teores de Fe20s Para a amostra acidificada
verifica-se uma redugdo consideravel dos teores de Fe203 (8,28%) e para amostra
que foi pilarizada uma pequena reducao desses teores (13,47%). Estes valores ja
eram esperados, pois segundo Rodrigues (2006) durante o processo de acidificagao
da argila ocorre modificagdes estruturais gerandc uma redugao representativa do
oxido de ferro na amostra.

Apenas a amostra na forma natural (BCN) apresentou a presenga do MgO
(2,16%), as demais (BCA e BCP) ndo apresentaram, devido o magnésio ser um
cation trocavel na argila e apo6s o material ter sido submetido aos tratamentos
quimicos, 0 mesmo deve ter sido substituido, ndo devendo ter influéncia significativa
nas propriedades dessas argilas que serdo utilizadas na catalise.

Com relagdo ao teor de KzO houve uma variagdo de 1,13% (BCA), para
2,01% (BCN). Para Guerra, (2007) a presenga do K pode interferir no
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comportamento reologico de bentonitas, caso o processo de secagem das amosiras
seja realizado a temperaturas superiores a 60°C. Ressalta-se ainda, que quando isto
ocorre, a agua interlamelar é expulsa e a argila pode adquirir a estrutura cristalina
proxima & da mica muscovita. Sob essa condi¢ao, a penetragéo de agua entre as
camadas fica dificultada, ndo sendo possivel a dispersdo da argila em agua.
Contudo, a secagem das amostras nesse estudo foi controlada e realizada a
temperatura de aproximadamente 60°C de forma a evitar problemas de rehidratagéo.
A presenca do SO3 nas amostras BCN e BCP deve-se, provavelmente as
impurezas presentes no porta-amostra onde a anadlise foi reaiizada. Porém, o
aumento do teor de SOz apresentado pela amostra BCA deve-se ao reagente
utilizado no tratamento quimico com acido, que para esse estudo foi acido sulfurico.

Quanto aos valores de TiO2, verificou-se que 0s mesmos encontraram-se
variando entre 0,93 e 1,48%, n&o devendo alterar significativamente as propriedades
tecnoldgicas dessas argilas.

Pode-se observar ainda que as amostras apresentaram teores de CaO na
faixa de 1,05 - 1,38%. A presenca do calcio em argilas bentoniticas ocorre,
geralmente, na forma de cation trocavel e é caracteristico das argilas naturais
calcicas (ou policatibnicas) da Paraiba (SILVA, 2011).

Os demais oxidos situaram-se abaixo de 0,68% para todas as amostras,
nao devendo ter, também, influéncia significativa nas propriedades tecnoldgicas das
argilas.

Portanto, o conjunto de resultados mostrado na Tabela 4.2, evidenciou que as
amostras apresentam uma composi¢ao quimica tipica de bentonitas provenientes de

Boa Vista — PB, estando de acordo com estudos realizados por Silva (2011).
4.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
Os resultados obtidos através da Microscopia Eletronica de Varredura da argila

BCN, BCA, BCP estdo apresentados nas Figuras 4.2, 4.3 e 4.4 respectivamente,

com ampliagdes variando entre 2.000x até 20.000x.
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Figura 4.2: Morfologia da argila BCN (a) 2.000x, (b) 5.000x, (c)10.000x e (d) 20.000x.

(c) (d)

Figura 4.3:
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(d)

De forma geral foi possivel observar através das microscopias eletrénicas de
varredura (Figura 4.2) que a amostra BCN ndo apresenta uma distribuicdo muito
homogénea de particulas, pois apresentaram graos de diversos tamanhos, variando
de 0,5-25um ocasionando, uma distribuicdo de particulas irregular. Também foi
possivel verificar que as particulas lamelares constituintes dos argilominerais
esmectiticos encontram-se empilhadas formando aglomerados de morfologia
irregular, concordando com o comportamento apresentado por Silva (2008b).

Através das microscopias eletrénicas de varredura da amostra BCA (Figura
4.3) foi possivel observar que o tratamento quimico com &acido ocasionou uma
mudan¢a na estrutura da argila, pois se observa uma maior quantidade de gréos
com tamanhos menores (0,1-15um) quando comparada com a amostra BCN,
resultado ja esperado e reportado por Pereira (2008). Apesar de ter sido submetida
a um tratamento com acido também foi possivel verificar que as particulas dessa
amostra sao lamelares e por tanto constituintes dos argilominerais esmectiticos, as
mesma encontram-se também empilhadas formando aglomerados de morfologia

irregular, concordando com o comportamento apresentado por Silva (2008b).
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Figura 4.4: Morfologia da argila BCP (a) 2.000x, (b) 5.000x, (c) 10.000x e (d) 20.000x.
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Observando as micrografias com ampliagdes que variam de 2.000x — 20.000x
através da Figura 4.4 foi possivel verificar que com o tratamento quimico e térmico
promovido pela pilarizagdo, a estrutura da amostra BCP tornou-se mais compacta
quando comparada as demais (BCN e BCA). Esse fato pode ser explicado se
levarmos em consideracado que a amostra BCP foi submetida a uma alta
temperatura durante a calcinagao (etapa final do processo de pilarizag@o). Sua
distribuicdo de particulas ndo é muitc homogénea, pois apresentou graocs de
diversos tamanhos, variando de 0,5-12um. Estes resultados estao dentro dos
padroes relatados por SANTOS (1975).

4.1.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

No mesmo microscépio onde foram realizadas as micrografias eletrénicas de

varredura foram realizadas analises para a identificacdo dos elementos quimicos
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presentes através do acessério de EDS anexado ao equipamento. A Figura 4.5

apresenta os resultados obtidos para as amostras BCN, BCA e BCP
respectivamente.

Figura 4.5: Espectroscopia de energia dispersiva da argila (a) BCN, (b) BCA e (c) BCP.
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Analisando as argilas BCN, BCA e BCP através da Figura 4.5 verifica-se que
todas as amostras apresentam comportamentos similares, por se tratarem de
bentonitas, esses resultados foram confirmados através do EDX. Observou-se a
presenca dos principais componentes das argilas bentoniticas, picos mais
destacados de Si, Al, Mg e Fe e menos intensos para o Ti e K também detectados.
O elemento Au presente nas amostras, deve-se ao fato das mesmas terem sido
recobertas com ouro para possibilitar a realizacdo das analises de MEV e EDS.

Esses resultados concordam com os apresentados por Silva (2008b).

4.1.6 Area Superficial (METODO BET)

A acessibilidade da superficie catalitica aos reagentes gasosos € de
importancia consideravel na selegcdo dos materiais sélidos que tem aplicagdo como
catalisadores para reacdes heterogéneas. A medida da area da superficie &
extremamente importante na predicao do desempenho do catalisador na reacao
heterogénea (SILVA, 2008c), logo esta analise foi realizada com o objetivo de
verificar se apds os tratamentos quimicos realizados na amostra BCN se houve
alguma alteragdo na sua area superficial e se estes serdo refletidos nos testes
cataliticos posteriormente demonstrando um aumento do desempenho catalitico das
argilas na formas acidas e pilarizadas. A seguir a Tabela 4.3 reporta os dados de

analises de superficie para as argilas BCN, BCA e BCP, respectivamente.
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Tabela 4.3: Area superficial, volume total de poro e didmetro de poro das argilas “in
natura” (BCN), acida (BCA) e pilarizada (BCP).

m

Catalisador SgeT (mzlg) Vporo (cm3lg) Dporo (A)
BCN 0,33 0,0001 13,30
BCA 15,38 0,0084 21,74
BCP 63,70 0,0347 21,74

e A A A A i e e e B g™ o o ey w0

Analisando as argilas BCN, BCA e BCP através da Tabela 4.3 verifica-se que
os tratamentos acidos e de pilarizagdo acarretaram em um aumento significativo na
area superficial, volume e diametro de poros das amostras, aumentado assim a area
de contato, e, consequentemente, os sitios cataliticos desses materiais. Destaca-se
a amostra BCP como sendo o material que apresentou uma maior area superficial
(63,70 m?/g). Logo, espera-se que os materiais tratados quimicamente (BCA e BCP)
apresentem melhores resultados nos testes cataliticos, para produgédo do biodiesel
do que os naturais (BCN).

4.2 Etapa 2 - Caracterizagao das Argilas Impregnadas

4.2.1 Difracao de Raios X

A caracterizagdo das amostras por difragdo de raios X visou verificar a
existéncia de minerais, bem como a identificagdo de argilominerais presentes no
material.

As curvas de difracdo de raios X das argilas na forma “in natura” (BCN-MoQO3),
acida (BCA-MoO3) e pilarizada (BCP-MoOs3) estédo apresentadas na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Curvas de difragao de raios X das argilas nas formas “in natura” (BCN-
MoO:s), 4cida (BCA-MoO:3) e pilarizada (BCP-Mo03).
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Analisando as curvas de difragdo de raios X das argilas nas formas “in natura”
(BCN-Mo0:3), acida (BCA-MoO:s) e pilarizada (BCP-MoQ3), observou-se que as fases
caracteristicas da montmorilonita, da caulinita e do quartzo continuam aparecendo
em todas as amostras mesmo apds terem sofrido impregnagéo do metal.

Verifica-se também através desses resultados a presenca da fase do metal
MoOs em todas as amostras, o que confirma a ocorréncia do processo impregnagao
através da dispersdo fisica do MoOs no suporte (a argila). Percebe-se que o
processo impregnagdo nao comprometeu severamente a estrutura do suporte,
mesmo apds o tratamento térmico (calcinagéo), verificou-se apenas uma pequena
contragé@o da estrutura do suporte, o que & observado pela redugéo de doo1 para as
amostras BCN-MoO3 doo1= 13,99 A, BCA-MoO3, doo1= 12,73 A e BCP-MoOs3 e doo1=
13,80 A. Estes resultados estdo dentro dos padrdes mostrados pela literatura, pois
relatam que a calcinacdo promove o espalhamento térmico do metal sobre o
material e quando realizada a altas temperaturas promove o empilhamento das

lamelas da argila reduzindo seus espagamentos basais (MARINHO, 2012).
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4.2.2 Energia Dispersiva de Raio X {EDX)

Os resultados da composigao quimica podem ser observados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Composi¢éo quimica referente as argilas BCN-MoQ3z, BCA-MoQOs e
BCP-MoOsimpregnadas com MoQs.

. 0 ____ 0 00—
e A R R ——S—S————————

Elemento BCN-MoO3 BCA-MoO3 BCP-MoO3
(%) (%) (%)

SiO2 48,46 62,25 47,66
Al203 21,04 13,42 30,25
Fez03 14,13 8,74 11,17
MoOs 10,75 10,56 7,13
K20 2,10 1,22 1,82
TiO2 1,65 1,01 1,38
Ca0 0,98 1,53 -

Qutros 0,86 1,25 0,57

Analisando a Tabela 4.4 foi possivel verificar que as amostras BCN-MoOs3,
BCA-MoOs e BCP-MoOs3 apresentaram resultados coerentes aos apresentados na
Tabela 4.2, ou seja, verificou-se que: com relagdo aos teores de SiO:2 e AlzOs3 eles
perfizeram mais de 75% de cada amostra, indicando serem provenientes do
argilomineral montmorilonitico presente nas amostras da argila bentonitica
(SANTOS, 1975), observa-se ainda uma pequena redugdo dos mesmos apés o
processo de impregnacao (MARINHO, 2012); para os teores de Fe:03 K20, CaO e
TiO2 verifica-se que permaneceram praticamente inalterados ndo devendo alterar
significativamente as propriedades tecnoldgicas dessas argilas.

Um fato também relevante observadoc na Tabela 4.4 € o aparecimento na
composicao das amostras (BCN-MoO3z, BCA-MoOs; e BCP-MoQs3) do tridxido de
molibdénio (10,75%, 10,56% e 7,13%, respectivamente) demonstrando a efetivagao
do processo de impregnagao na argila, ou seja, houve a insergdo do metal em todas
as amostras. Entdo, para as amostras de bentonita que ja haviam passado por
tratamentos quimicos (acidificagdo-BSA-MoOs e pilarizagéo-BSP-MoQs3) é possivel

observar para amostra que foi pilarizada a ocorréncia de uma pequena redugao dos
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teores de MoOs (7,13%). Esse resultado demonstra que, provavelmente, as argilas
nas suas formas: natural impregnada (BCN-MoOs) e acidificada impregnada (BCA-
MoOs) apresentardo um comportamento catalitico diferenciado quando comparada a
pilarizada impregnada (BCP-MoQ3), esse fato podera ser visualizado nas analises
de viscosidade cinematica e cromatografia gasosa. Resultados similares a estes
foram também encontrados por MARINHO (2012).

4.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os resultados obtidos através da Microscopia Eletronica de Varredura das
argilas na forma “in natura” (BCN-MoOs3), acida (BCA-MoQOz3) e pilarizada (BCP-
MoO:s) estdo apresentados nas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9, com ampliagbes variando
entre 2.000x até 20.000x.

Figura 4.7: Morfologia da argila Natural Impregnada (BCN-MoQ3) (a) 2.000x, (b)
5.000x, (c) 10.000x e (d) 20.000x.

(a) (b)

(c) (d)
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Figura 4.8: Morfologia da argila Acida Impregnada (BCA-MoOs
(c) 10.000x e (d) 20.000x.

) (@) 2.000x, (b) 5.000x,

Figura 4.9: Morfologia da argila Pilarizada Impregnada (BCP-MoOs) (a) 2.000x, (b) 5.000x,
(c) 10.000x e (d) 20.000x.

(b)
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(c) (d)

Observando as micrografias das argilas impregnadas (BCN-MoOs), (BCA-
MoQ3) e (BCP- MoOs) foi possivel verificar que as particulas lamelares encontram-
se aglomeradas, nédo distinguindo claramente a morfologia lamelar e apresentando
portanto um perfil irregular com contornos mal definidos. Estas amostras
apresentaram perfis coerentes com a estrutura dos argilominerais montmoriloniticos,
que segundo Santos (1975) relata que as montmorilonitas sdo caracterizadas por
apresentarem perfis irregulares ou como agregados de placas, de espessura
variavel e de contornos mal definidos.

Comparando as micrografias das argilas, antes e apds, o processo de
impregnacdo pode-se perceber que ambas possuem as mesmas caracteristicas
quanto ao perfil. No entanto, as argilas nas formas impregnadas tornaram-se mais
compactadas devido, provavelmente, terem sido submetidas a um novo processo de
tratamento térmico (calcinagéo) promovido pela impregnacgdo. Apresentando graos
de diversos tamanhos e uma distribuicdo ndo uniformes de suas particulas. Suas
particulas variaram com diametros de aproximadamente 0,2-10um; 0,5-10um e 0,5-
15um para as argilas (BCN-MoO3), (BCA-MoO3) e (BCP-MoO:s), respectivamente.

Percebe-se que houve uma reducdo no didmetro das particulas das argilas
impregnadas comparando com as mesmas antes da impregnacao (BCN, BCA e
BCO), podendo presumir que com essa diminuigdo haja uma maior area superficial.

Percebe-se também uma deposicdo de novos agregados de particulas
pequenas, 0s quais sugerem ser, provavelmente, o MoO3 que foi impregnado nas
argilas. As possiveis particulas do MoOs visualizadas apresentaram diametros de
aproximadamente 0,1-2um. Esse resultado poderia ser melhor visualizado através
do MEV se fosse realizado um mapeamento (colorido) dessas particulas o qual ndo

foi possivel realizar para esse estudo. Porém, através das caracterizacdes
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apresentadas no DRX, EDS e EDX ja houve a confirmacdo da ocorréncia do
processo de impregnacao nas amostras das argilas nas formas BCN, BCA e BCP.
Estudos realizados por Silva (2005) observaram que a morfologia da argila
bentonitica ap6s os referidos tratamentos (acidificagao e pilarizagao) influenciam na
morfologia. Neste trabalho, a influéncia desses tratamentos sera visualizada apés a
realizacdo dos testes cataliticos e da mensuragdo do percentual de conversdo do

6leo em ésteres demonstrados pela cromatografia gasosa.
4.2.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

No mesmo microscépio onde foram realizadas as micrografias eletrdnicas de
varredura foram realizadas analises para a identificacdo dos elementos quimicos
presentes através do acessorio de EDS anexado ao equipamento. A Figura 4.10 (a),
(b) e (c) apresenta os resultados obtidos para argilas na forma “in natura” (BCN-

MoQs), acida (BCA-MoOs) e pilarizada (BCP-MoQs) estdo apresentadas na Figura
4.10. '

Figura 4.10: Espectroscopia de energia dispersiva das argilas (a) BCN-MoOs, (b)
BCA-MoOs3 e (¢) BCP-MoQs.
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Analisando as argilas BCN-MoOs, BCA-MoO3 e BCP-MoQs3 através da Figura
4.10 verifica-se que todas as amostras apresentaram comportamentos similares, por
se tratarem de bentonitas, esses resultados foram confirmados através do EDX.
Observou-se a presencga dos principais componentes das argilas bentoniticas,
picos mais destacados de Si, Al, Mg e Fe e menos intensos para o Ti e K também
detectados. O elemento Au presente nas amostras, deve-se ao fato das mesmas
terem sido recobertas com ouro para possibilitar a realizagdo das analises de MEV e
EDS. Esses resultados concordam com os apresentados por Silva (2008b).
O aumento do composto aluminio e a presenga de molibdénio apresentado na

Figura 4.10 demonstra a efetivacdo da modificagdo quimica utilizando o aluminio

l URCGIRIRLINTROAIRY
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como agente pilarizante e ¢ molibdénio como o metal impregnado no suporte,
podendo concluir que houve éxito da inser¢ao do metal (MoO) na estrutura da argila.
Esse fato também foi confirmado através do EDX.

O Au presente nas amostras é em razédo da utilizacdo do recobrimento com
ouro da amostra na analise do MEV.

4.2.5 Area Superficial (METODO BET)

Na Tabela 4.5 esta sendo apresentados os dados das analises de superficie

(método BET) para as argilas impregnadas com MoOs.

Tabela 4.5: Area superficial, volume total de poro e didmetro de poro das argitas “in
natura” (BCN-MoQ3), acida (BCA-MoOQ3) e pilarizada (BCP-MoQ3).

Catalisador Seet (m¥g) Vporo (cm3/g) Dporo (A)
BCN-MoQO3 64,40 0,035 22,00
BCA-MoOs3 57,45 0,033 21,00
BCP-MoO:2 22,03 0,011 20,82

Analisando as amostras BCN-MoOs, BCA-MoQOs, e BCP MoOs através da
Tabela 4.5 verifica-se que a impregnacdo com MoQOz, faz com que ocorra um
aumento significativo na area superficial, volume e didmetro de poros quando
comparado com as argilas BCN e BCA (Tabela 4.3). O aumento na area superficial
desses materiais proporciona o aumentc da area de contato, e consequentemente,
do volume e didmetro de poros, o qual provavelmente ocasicnard mais sitios
cataliticos nesses materiais e potencializando as suas propriedades cataliticas
(MARINHO, 2012). Destaca-se a amostra BCN-MoQs (64,40 m2/g) como sendo o
material que apresentou maior area superficial, logo espera-se que este apresente
maior eficiéncia no processo de produgdo do biodiesel o qual sera utilizado.

A amostra BCP-MoOs apresentou comportamento diferenciado das demais,
pois houve uma diminuigdo da area superficial (22,03 m?/g), este fato deve-se
provavelmente, a efeito térmico proporcionado na estrutura dessa argila apds ter

sido submetida a duas calcinagdes consecutivas, ou seja, a primeira durante o
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tratamento de pilarizagcdo (T=450°C e t= 2,5 h) e a segunda durante o tratamento de
impregnagéo (T = 550°C e t = 4 h). A exposicdo desse material a temperaturas
severas e por um tempo prolongado pode ter acarretado uma compactagdo do
material, o qual proporcionou uma diminuigéo da area superficial, volume e diametro
de poros. Esse efeito deve reduzir os sitios cataliticos desses materiais, e,

provavelmente, comprometer a eficiéncia no processo de producédo do biodiesel.

4.3 Etapa 3 — Caracterizagao do Oleo e dos Biodieseis Produzidos

Segundo Candeia (2008) e Silva (2008b), a qualidade do biodiesel produzido
€ um fator que condiciona um bom funcionamento e tempo de vida Gtil de um motor.
Independente da rota tecnoldgica de produgéo, a aceitagédo do biodiesel no mercado
precisa ser assegurada e, para isso, & imprescindivel que esse produto esteja dentro
das especificagdes internacionalmente aceitas para o seu uso. Neste sentido, as
analises fisicas e quimicas dos biocombustiveis derivados do éleo de soja neste
trabalho, foram comparadas com a resolugdo da ANP N°7 de 19.3.2008- DOU
20.3.2008.

4.3.1 Sistema S1- Reator Batelada com Pressao Autégena

O sistema S1 é considerado o mais simples, pois consta de um reator de
politetrafluoretileno encamisados por uma peg¢a inox onde ndo possui agitacdo

mecanica e sua pressao € autégena.

4.3.1.1 Viscosidade Cinematica

Com acompanhamento dos testes cataliticos por viscosidade cinematica foi
possivel verificar se houve redugdo da viscosidade do material teste, em relagdo ao
6leo de partida o qual proporcionou uma avaliagdo prévia de uma provavel
conversao do 6leo em ésteres etilicos. Essa técnica baseia-se no principio que o
oleo é formado por composigao de acidos graxos que apresentam maior viscosidade
do que os ésteres que compdem o biodiesel, logo, quanto maior o percentual de
reducdo da viscosidade significa que maior sera a probabilidade de ter ocorrido
conversao em biodiesel.
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O comportamento apresentado pelos catalisadores através dos resultados de
viscosidade cinematica é confirmado e reproduzido através da analise cromatografia
gasosa, conforme reportado pela a literatura (SILVA, 2008c e MARINHO, 2012).

A Tabela 4.6 reporta os resultados obtidos de redugao da viscosidade para os
catalisadores argilosos testados.

Para a realizacdo desses testes cataliticos foram utilizadas as seguintes
condigbes reacionais: tempo de reagdo 4h, razao molar 1:12, alcool etilico, reacao
de transesterificagdo, 6lec de soja e algodao, utilizando 5% dos catalisadores
argilosos: BCN, BCA, BCP, BCN-MoOz, BCA-MoQs e BCP-MoQs.

Tabela 4.6: Dados da reducéo de viscosidade dos produtos da transesterificagéo

utilizando os catalisadores argilosos no S1.
|
CATALISADORES OLEO DE SOJA OLEO DE ALGODAO
Viscosidade Reducdo da Viscosidade Reducao da

Média (mm?/s) Viscosidade {%) Média (mm%s) Viscosidade (%)
. - ————————————

34,28 - 36,13 -
AMOSTRA BRANCO
29,28 14,59 31,91 11,68
BCN
28,30 17,44 30,56 15,41
BCA
15,10 55,95 16,76 53,61
BCP
13,66 60,15 14,69 59,34
BCN-MoOs
15,16 55,77 16,87 53,30
BCA-MoOa
BCP-MoOs 17,00 50,40 24,07 33,37

Analisando os resultados apresentados pelas amostras BCN, BCA e BCP
para a viscosidade cinematica utilizando o sistema S1 (Tabela 4.6), pode-se
verificar que a argila natural BCN nao obteve bons resultados de viscosidade
quando comparada com as demais, pois percebe-se que nao ocorreu uma

diminuicao significativa de sua viscosidade (29,28 mm?2/s), permanecendo com
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valores préximos ao da amostra branco. Comportamento ja esperado, pois conforme
comentado por RODRIGUES et. al,, (2008); SILVA, (2008c) e MARINHO, (2012) que
reportam que catalisadores argilosos quando submetidos a tratamentos quimicos e
térmicos ocorrem modificagdes estruturais representativas as quais potencializam as
propriedades cataliticas desses materiais. Logo, entre as amostras BCN, BCA e
BCP a que apresentou melhor desempenho foi a BCP, obtendo-se por tanto uma
menor viscosidade (15,10 mm?/s) e um aumento no percentual de reducao da
viscosidade (55,95%), o que & um indicio de formacdo de biodiesel, que sera
confirmado posteriormente através da realizacdo da analise da cromatografia
gasosa. Esse melhor desempenho catalitico apresentado pela amostra BCP ja tinha
sido previsto através das caracteriza¢des mineraldgicas e fisico-quimicas, as quais
demonstraram que a amostra BCP. Era o catalisador que apresentava um menor
teor de umidade, logo facilitaria & conversdo do 6leo em ésteres por ndo haver
formacio de sabao nem apresentar dificuldades durante o processo de purificagao,
proporcionando com isso uma menor perda no rendimento. O DRX mostrou que
esse material apresentou um aumento da distancia basal consideravel devido a
formagao de pilares em sua estrutura, os quais proporcionaram um aumento na area
especifica para que a reagdo ocorresse, e consequentemente, obtivesse uma
melhor resposta catalitica; Esse resultado tambem foi demonstrado pela analise de
area superficial a qual verificou-se que o tratamento de pilarizagcado realizado
proporcionou um aumento significativo da area superficial o qual desencadeou em
um aumento do desempenho catalitico dessa argila na forma pilarizada.

O mesmo comportamento também & observado para o 6leo de algodao, ou
seja, a amostra BCP apresentou um maior desempenho catalitico quando
comparada as amostras BCN e BCA.

Analisando as amostras que foram impregnadas com o MoOs, (BCN-MoOs,
BCA-MoOs3, BCP-MoQz3) verifica-se que dentre essas a que demonstrou melhor
desempenho catalitico foi a amostra BCN-MoOs (13,66 mm?/s). Esse resultado pode

ser explicado se levarmos em consideracao que:

o Como foi destacado anteriormente, o tratamento nas argilas, como a
acidificacdo, pilarizagdo e impregnagdo acarretam em um aumento
significativo na area superficial, volume e didmetro de poros, aumentado

assim a area de contato, e, consequentemente, os sitios cataliticos desses
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materiais. No entanto, é possivel observar que quando a argila natural passa
pelo processo de impregnagdo com o MoQs ocorre um aumento ainda maior
da sua area superficial, resultando em um melhor desempenho catalitico
dessa argila, o qual estd expresso em termos de redugdo de viscosidade
(60,15 %). Ja a argila pilarizada (tratada) quando impregnada com MoOaz
mostra uma ineficiéncia ou efeito contrario ac processo de pilarizagao,
reduzindo assim & area de contato, e, consequentemente, os sitios cataliticos
desses materiais.

e A impregnagao sobre a argila acida e pilarizada, reduz a atividade catalitica, o
que pode estar relacionado a uma mudanca nas caracteristicas estruturais da
argila. Esse fato pode ser explicado se levarmos em consideragdo que a
realizagdo de dois tratamentos quimicos elou témmicos (acidificagdo +
impregnagao ou pilarizagéo + impregnacéo) simultaneos na argila poderia ser
considerado severo e por tanto prejudicar a sua estrutura e com isso nio se
obteria uma maior area especifica o qual ocasionaria uma diminuigédo da acéao
catalitica desse material. Logo, esse & um fato muito importante se
considerarmos o fator industria, pois a amostra BCN-MoQOs3 trata-se de uma
amostra que nao precisou passar anteriormente pelo tratamento de
acidificacao ou de pilarizagao, isso significa uma operagao unitaria a menos
durante a fabricacdo deste, logo, o custo de producdo desse material (BCN-
MoQs3) tornar-se-a mais barato que os demais, portanto provaveimente sera

um produto que despertara o interesse industrial.

O mesmo comportamento também é observado para o dleo de algodao, ou
seja, a amostra BCN-MoO3 apresentou um maior desempenho catalitico quando
comparada as amostras BCA-MoQO3 e BCP-MoOs.

Por fim, fazendo uma analise conjunta desses resultados, para os 6
catalisadores testados visando a obtengao do biodiesel, observou-se que antes do
processo de transesterificacdo, a viscosidade absoluta do 6leo de soja era de
aproximadamente 34,28 mm?/s, depois da reagdo de transesterificacdo na rota
etilica o catalisador que apresentou melhor desempenho foi o BCN-MoOs,
evidenciando uma reducdo dessa viscosidade significativa na faixa 60,15%, que
pode ser proveniente da quebra dos triacilglicerois que serao convertidos em ésteres

etilicos (resultado que foi confirmado através da cromatografia gasosa).



109

4.3.1.2 Cromatografia Gasosa

A partir dos resultados obtidos de viscosidade cinematica, que apresenta os
melhores resultados de redugdo da viscosidade utilizando a argila tratada
quimicamente com o trioxido de molibdénio como catalisador, as amostras de
biodiesel foram levadas a cromatografia gasosa para identificar a conversdo do
biodiesel em teores de ésteres.

Na Tabela 4.7, estdo apresentados as porcentagens de conversdo do 6leo
vegetal (soja e algoddo) em fungédo do teor de éster dos biodieseis sintetizados com

os catalisadores argilosos no sistema S1.

Tabela 4.7: Porcentagem de Esteres do Biodiesel — Teste catalitico com os

catalisadores argilosos.

TEOR DE ESTER (%) TEOR DE ESTER (%)
CATALISADORES OLEO DE SOJA EM OLEO DE ALGODAO EM
BIODIESEL BIODIESEL

AMOSTRA BRANCO - -

BCN 13,03 8,48

BCA 34,50 10,42

BCP 51,06 48,47
BCN-MoOs 56,43 53,11
BCA-MoOs 44 66 48,83
BCP-MoOs 43,56 28,09

Pode-se observar através da Tabela 4.6 que todas as amostras obtiveram

conversdes do 6leo em ésteres, porém, nem todas foram satisfatorias. Dentre os
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seis tipos de catalisadores estudados nesse trabalho o que apresentou uma maior
conversdo foi BCN-MoOs, ou seja, argila natural impregnada com o tridxido de
molibidénio. Os melhores resultados de conversdo foram obtidos utilizando o éleo
vegetal de soja (56,43%), provavelmente, por este 6leo possuir uma menor
viscosidade quando comparada com o de algod&o (53,11%).

Outra caracteristica que influenciou na reagdo foi o tratamento inserido no
material natural argiloso (BCN-MoOs), pois o metal molibdénio caracterizou uma
maior quantidade de particulas menores adquirindo com isso uma maior superficie
de contato, fato ocorrido em menor intensidade para a amostra BCN que n&o sofreu
0 processo de impregnacao.

Também deve-se ser ressaltado que as amostras (BCA-MoOs e BCP-MoOQs3)
que foram submetidas a 2 tratamentos (pilarizagdo + impregnacgéo) ou (acidificagéo
+ impregnacéo) e tiveram mudang¢as nas suas caracteristicas estruturais, as quais
reduziram o seu desempenho catalitico.

Logo, de acordo com o teor de ésteres, obtido por cromatografia em fase
gasosa, verifica-se que houve obtencdo de uma quantidade significativa de biodiesel
utilizando o éleo de soja. Porém, a porcentagem de conversdo obtida a partir da
amostra BCN-MoOs3 ainda nao esta dentro das normas estabelecidas pela ANP, pois
apresentou teor de ésteres abaixo de 96,5% que & o limite minimo exigido pela

norma.

4.3.2 Sistema S2 - Reator Batelada com Alta Pressiao

O sistema S2 consta de um reator batelada com alta pressdo e possui
autoclave, agitagdo mecanica e aquecimento convencional controlado. Pretende-se
utiliza-lo com as mesmas condigdes utilizadas no sistema S1 e comparar seus
resultados, visando acompanhar o desempenho dos catalisadores argilosos quando

submetidos a sistemas de produgéo de biodiesel diferenciados.
4.3.2.1 Viscosidade Cinematica
A Tabela 4.8 reporta os resultados obtidos de reducao da viscosidade para os

catalisadores argilosos testados: BCN, BCA, BCP, BCN-MoQ3, BCA-MoO3 e BCP-
MoOQOs.
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Tabela 4.8: Dados da redugéo de viscosidade dos produtos da transesterificagao

utilizando os catalisadores argilosos no S2.

e e S e T R T e

CATALISADORES OLEO DE SOJA OLEO DE ALGODAO
Viscosidade Redugédo da Viscosidade Reducédo da
Média (mm?%s) Viscosidade (%) Média (mm?s) Viscosidade (%)

T e 2 R it S R e e e i e T i s A A SR T e T T S
- ______________________________________________________________________ |

AMOSTRA BRANCO 34,28 - 36,13 :
BCN 29,56 18,18 29,34 14,40
BCA 2413 32,74 15,89 56,39
BCP 14,30 58,28 15,65 56,68
BCN-MoOs 7,03 79,49 7,62 79,18
BCA-MoOs 9,08 73,81 9,50 73,70
BCP-MoOs 9,33 72,78 10,13 71,96

Analisando os resultados apresentados pelas amostras BCN, BCA e BCP
para a viscosidade cinematica utilizando o sistema S2 pode-se verificar que o
comportamento apresentado por essas amostras no S1 é repetido no sistema S2, ou
seja, os valores apresentados sao similares, porém devido ao S2 possuir pressao e
agitagdo mecanica seus resultados de viscosidade sdo um pouco maiores do que 0s
descritos no S1.

Logo, também & percebido que a argila natural BCN nao obteve bons
resultados de viscosidade quando comparada com as demais, pois, percebe-se que
ndo ocorreu uma diminuicdo significativa de sua viscosidade (29,56 mm?/s),
permanecendo com valores proximos (34,28 mm?/s) ao da amostra branco, onde
ndo existe catalisador, apenas o éleo de soja puro. Comportamento ja observado por
RODRIGUES et. al., (2006), SILVA (2008c) e MARINHO (2012) que reportam os
catalisadores argilosos quando submetidos a tratamentos quimicos e térmicos

ocorrem modificagdes estruturais representativas as quais potencializam as



propriedades cataliticas desses materiais. Logo entre as amostras BCN, BCA e BCP
a que apresentou melhor desempenho foi a BCP, obtendo-se por tanto uma menor
viscosidade (14,30 mm?/s) e um aumento no percentual de reducdo da viscosidade
(58,28%), o que & um indicio de formagcdo de biodiesel (que sera confirmado
posteriormente através da realizacdo da analise da cromatografia gasosa).

O mesmo comportamento também é observado para o 6leo de algod&o, ou
seja, a amostra BCP apresentou um maior desempenho catalitico quando
comparada as amostras BCN e BCA.

Analisando as amostras que foram impregnadas com o MoOs, (BCN-MoQOs3,
BCA-MoOs, BCP-MoOQs) verifica-se que dentre essas a que demonstrou melhor
desempenho catalitico foi a amostra BCN-MoOs (7,03 mm?/s). O mesmo
comportamento também é observado para o 6leo de algod&o, ou seja, a amostra
BCN-MoQOs apresentou um maior desempenho catalitico quando comparada as
amostras BCA-MoO3 e BCP-MoO:s.

Por fim, fazendo uma analise conjunta desses resultados, para os 6
catalisadores testados visando a obtencdo do biodiesel, observou-se que antes do
processo de transesterificagdo, a viscosidade absoluta do 6leo de soja era de
aproximadamente 34,28 mm?/s, depois da reagdo de transesterificacdo na rota
etilica o catalisador que apresentou melhor desempenho foi o BCN-MoOs,
evidenciando uma reducédo dessa viscosidade significativa na faixa 79,49%, que
pode ser proveniente da quebra dos triacilglicerdis que serdo convertidos em ésteres
etilicos (resultado que foi confirmado através da cromatografia gasosa).

4.3.2.2 Cromatografia Gasosa

Na Tabela 4.9, estdo apresentados as porcentagens de conversdo do 6leo
vegetal (soja e algodao) em fungao do teor de éster dos biodieseis sintetizados com

os catalisadores argilosos no sistema S2.
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Tabela 4.9: Porcentagem de Esteres do Biodiesel — Teste catalitico com os
catalisadores argilosos.

TEOR DE ESTER (%) TEOR DE ESTER (%)
CATALISADORES OLEO DE SOJA EM OLEO DE ALGODAO EM
BIODIESEL BIODIESEL
T R —
AMOSTRA BRANCO - -
BCN 19,60 19,56
BCA 35,03 17,73
BCP 53,10 49,82
BCN-MoOs: 82,48 81,07
BCA-MoOs 75,71 73,29
BCP-MoOs 71,89 70,37

Pode-se observar através da Tabela 4.9 que todas as amostras obtiveram
conversdes do 6leo em ésteres, poréem nem todas foram satisfatorias. Dentre os 6
tipos de catalisadores estudados nesse trabalho o que apresentou uma maior
conversdao novamente foi BCN-MoQOs , ou seja, argila natural impregnada com o
trioxido de molibdénio. Resultado similar também foi observado no sistema S1.

Os melhores resultados de conversdo foram obtidos pela BCN-MoOs
utilizando o éleo vegetal de soja (82,48%), provavelmente por este 6leo possuir uma
menor viscosidade quando comparada com o de algodao (81,07%).

Logo, de acordo com o teor de ésteres, obtido por cromatografia em fase
gasosa, verifica-se que houve obtencao de uma quantidade significativa de biodiesel
utilizando o 6leo de soja. Porém, a porcentagem de conversdo obtida a partir da

amostra BCN-MoOs ainda nédo esta dentro das normas estabelecidas pela ANP, pois
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apresentou teor de ésteres abaixo de 96,5% que é o limite minimo exigido pela
norma.
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Diante dos resultados obtidos nesse estudo pode-se concluir que:

Analisando o desempenho das argilas nas formas “in natura” (BCN), acida
(BCA) e pilarizada (BCP), percebe-se que o material na forma pilarizada apresentou

0 melhor resultado de reducédo de viscosidade (S1 e S2) mesmo variando o tempo
de reacao;

Analisando o desempenho das argilas impregnadas (BCN-MoQO3z BCA-MoOs3,
BCP-MoOQO3) como catalisadores, percebe-se que o material na forma “in natura”
impregnada com o trioxido de molibdénio (BCN-MoOs) apresentou o melhor
resultado de reducéo de viscosidade e teor de ester. Sendo assim, a argila bentonitica
BCN-MoO3 demonstrou ter melhores propriedades cataliticas para a reacdo de obtencéo
do biodiesel quando comparada as demais amostras utilizadas. Num tempo de 4h a
viscosidade encontrada para a argila BCN-MoOs foi 7,03 mm?/s representando um
percentual de reducdo de viscosidade de 79,49%, e, consequentemente, uma
conversao de 82,48%, ou seja, esse resultado encontra-se bem préximo pelo
estabelecido pela ANP que é de 6,0 mm?/s;

A realizacdo de 2 tratamentos simultdneos na argila (pilarizagdo +
impregnacao) ou (acidificacdo + impregnacédo) causariam mudangas significativas
nas suas propriedades cataliticas e com isso haveria uma redugéo imediata da agao

catalitica deste material:

O tipo de oleaginosa utilizada para a producdo do biodiesel influencia o
processo de transesterificacdo. O éleo de soja apresentou melhor eficiéncia quando

comparado ao 6leo de algodao nas mesmas condi¢des de reacao;

O tipo do sistema (S1 ou S2) que é utilizado para a produgcao do biodiesel
influencia o processo de transesterificacdo. Apesar do comportamento dos
catalisadores terem sido reproduzidos independente do sistema (equipamento)

utilizado para produzir o biodiesel, o sistema S2 apresentou melhor eficiéncia
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quando comparado ao S1, devido provavelmente o mesmo possuir agitagéo
mecanica e alta pressao;

As informagdes obtidas por cromatografia gasosa confirmaram a composicéo
quimica predominantemente insaturada dos ésteres de &cidos graxos, ou seja,

conseguiu-se utilizando catalisadores argilosos produzir biodiesel;

Logo, conclui-se através desse estudo que foi possivel obter um biodiesel
utilizando argilas como catalisadores na reagdo de transesterificagdo, contudo foi
necessario que a argila passe por um tratamento quimico especifico. Observa-se
que os testes cataliticos comprovaram conversdes significativas e a eficiéncia do
uso dos materiais argilosos tratados para obtencdo do biodiesel. Percebe-se que
estes ainda nao se encontram dentro dos parametros exigidos pela Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis- ANP. Pretende-se continuar
essa pesquisa, investigando e otimizando parametros através de trabalhos futuros a
serem realizados (Pdés Doutorado).

l RO ININT IATTIAL INA |
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Como sugestéo para realizacao de trabalhos futuros sugere-se:

e Continuagdo de um estudo mais detalhado sobre a utilizacdo de catalisadores
argilosos para produgao de biodiesel;

e Estudo de outros tipos de argilas para produgdo de biodiesel;

e Estudar o processo de esterificagéo utilizando argilas;

e Realizar estudos econémicos para avaliar a viabilidade das argilas como
catalisadores no processo de obteng¢ao do biodiesel;

e Estudar outros parametros (temperatura, razdo molar, concentracdo, etc.)

para produzir biodiesel utilizando argilas como catalisadores;
e Estudar o tempo de vida util desses catalisadores;

o Estudar a regeneracao desses catalisadores argilosos.
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