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RESUMO

Estudos apontam que os materiais argilosos possuem um grande potencial de uso em
catalise, quando sdo submetidos a determinados tratamentos quimicos ou fisicos. Estes
materiais tornam-se catalisadores com elevada acidez, alta area superficial e elevada
porosidade, porém na sua forma natural praticamente ndo apresentam propriedades
cataliticas significativas. Algumas argilas como, por exemplo, Atapulgita, na sua forma
natural exibem um elevado mimero de sitios para adsorcdo, devido & grande area superficial
¢ um alto poder para troca idnica, proveniente de sua estrutura fibrosa e a presenca de
canais. Por apresentar estas caracteristicas argila Atapulgita demonstra a potencialidade no
processo catalitico. Podendo ser aplicada como catalisadores heterogéneos para obtengéio do
biodiesel. Dentre as suas vantagens destaca-se: a4 abundincia no meio ambiente,
versatilidade, baixo custo e reutiliza¢do. Por sua vez, o biodiesel ¢ uma alternativa ao diesel
de petréleo, possuindo caracteristicas favoraveis ao consumo por ser derivado de fontes
limpas e renovaveis, a produgdo deste biocombustivel advém da reagio de transesterificagiio
ou esterificagfio a partir da matéria-prima com monoalcool na presenga de um catalisador
obtendo caracteristicas semelhantes ao diesel de petroleo. A presente pesquisa tem a
finalidade de produzir o biodiesel utilizando a via reacional de transesterifica¢do na rota
etilica com oOleos de soia e algoddo, por meio do catalisador argiloso, Atapulgita, na sua
forma natural e apds tratamentos quimicos e térmicos. Os materiais argilosos foram
caracterizados pelas técnicas de Difragdo de Raios X (DRX), Energia Dispersiva de Raios X
(EDX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com o proposito de analisar a estrutura,
composi¢do quimica e morfologia na sua forma natural e apés as modificagdes quimicas.
Os resultados destes provaram a eficiéncia para os processos de impregnacio € acidificaggo.
Posteriormente as caracterizagfes, a eficiéncia dos catalisadores foi avaliada na reagdo de
transesterificagdo dos éleos de soja e algoddo, utilizando trés sistemas diferentes: sistema 1-
reator batelada com pressdo autégena, sistema 2- reator batelada com pressdo controlada e
agitagdo e sistema 3- reator Parr 4842, a partir da razdo éleo: alcool de 1:12, a temperatura
200° C por um periodo de 4 horas. O catalisador Atapulgita 4cido impregnado apresentou o
melhor potencial catalitico para os trés sistemas. O produto obtido através dos testes
reacionais foi caracterizado por intermédio dos parametros de viscosidade cinematica e
conversdo em éster. Dentre os trés sistemas, o reator Parr demonstrou o melhor rendimento
de conversdo em éster, cerca de 82 % e viscosidade cinematica de 7,75 mm?/s para 6leo de
soja.

PALAVRAS-CHAVE: Atapulgita.catalisadores.biocombustivel.



ABSTRACT

Studies indicate that the clay materials have great potential for use in catalysis, when
subjected to certain chemical or physical treatments, these materials make catalysts with
high acidity, high surface area and high porosity, but in its natural form do not exhibit
catalytic properties practically significant. Some clays, for example attapulgite, in its natural
form exhibit a high number of sites for adsorption, due to the large surface area and a high
power for ion exchange from a fibrous structure and the presence of channels. By presenting
these features the attapulgite clay demonstrates potential in the catalytic process which can
be applied as heterogeneous catalysts for obtaining biodiesel. Among its advantages stand
out: the abundance in the environment, versatility, low cost and reuse. In turn, biodiesel is an
alternative to petroleum diesel, possessing characteristics favorable to consumption to be
derived from clean and renewable sources, the production of this biofuel comes from
esterification or transesterification reaction from the raw material in the presence of
monoalcohol in the presence of a catalyst obtaining characteristics similar to petroleum
diesel. The present research aims to produce biodiesel using the transesterification reaction
through the route with ethyl soybean oil and cotton through the catalyst clay, attapulgite, in
its natural form and after thermal and chemical treatments. The clay materials were
characterized by the techniques of X-ray Diffraction (XRD), Energy Dispersive X-ray
(EDX) spectroscopy in the region of Fourier Transform Infrared (FTIR) and Scanning
Electron Microscopy (SEM) with the purpose of analyzing the structure, chemical
composition and morphology in its natural form and after chemical modifications. The
results have proved the efficiency of these processes for impregnation and acidification.
Later characterizations, the efficiency of the catalysts was evaluated in the transesterification
of soybean oil and cotton, using three different systems: System 1-batch reactor with
autogenous pressure system, 2 - batch reactor with controlled pressure and agitation system,
3 - Reactor Parr 4842, from oil ratio: 1:12 alcohol, at temperature 200 ° C for a period of 4
hours. The attapulgite acid impregnated catalyst showed the best catalytic potential for the
three systems. The product obtained by reactional tests was characterized by means of
parameters of kinematic viscosity and ester conversion. Of the three systems, the Parr
reactor showed the best conversion yield in ester, about 82%, and kinematic viscosity of
7.75 mm 2/ s for soybean oil.

KEYWORDS: attapulgite.catalysts.biodiesel.
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1. INTRODUCAO

Em 2005, através do Programa Nacional de Produciio e Uso do Biodiesel
(PNPB), a produgdo do biodiesel adquiriu papel crescente no Brasil, estimulando o
ambito académico na busca de métodos para obtengéio do biodiesel. Estudos de Lopes et
al. (2012) relatam que os combustiveis provenientes de fontes renovaveis, constituem
uma das alternativas mais promissoras, principalmente nos paises com grandes
extensdes territoriais e com clima propicio para a atividade agricola, como é o caso do
Brasil. Segundo Costa et al., (2013) essa gama de fatores propiciam ao pais a produgéio
de combustiveis renovaveis, tornando um produto importante para o consumo interno e
também de exportagio, bem como, gerando renda e emprego aos habitantes de todas as
regides do Brasil.

Diante de sua importancia tanto econdmica, como 0s seus impactos no meio
ambiente, os combustiveis renovaveis sd0 amplamente pesquisados para preencher as
expectativas do mercado. Dentre os combustiveis renovaveis, 0 biodiesel apresentou
caracteristicas e potencialidade para substituir parcialmente ou integralmente o diesel
derivado do petréleo.

Uma analise mais aprimorada de Quintella et al. (2009) sobre os métodos para
obtengdo do biodiesel, relata que o processo quimico consiste na reagdo dos
triglicerideos, principais componentes dos éleos e gorduras, com élcoois de cadeia
curta, tais como metanol e etanol, da qual é estimulada por um catalisador, bem como
se extrai o glicerol, produto com aplica¢des diversas na industria.

A obtencio do biocombustivel pode ser classificada em rota homogénea,
heterogénea e ndo catalitica, de acordo como o tipo de catalisador a ser utilizado.
Atualmente, o método mais utilizado comercialmente, na obtengdo de biodiesel, faz uso
de catalisadores homogéneos alcalinos. A aplicagdo destes catalisadores é limitada
devido a formagdo de emulsdo, ocasionada pela neutralizacdo dos acidos graxos livres
presente na fonte lipidica (CARRERA et al, 2009). No entanto, o emprego de
catalisadores heterogéneos ndo apresenta tais limitagdes, pelo fato de ndo formar
emulsGes durante a lavagem do biodiesel, facilitando a separagdo da fase biodiesel,
glicerina e catalisador, bem como a possibilidade da reutilizagdo (OLIVEIRA et al,
2008).

Mitshuia Bandim Sdtiro _ . Dissertacdo/PPEG/UFCG.
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Os catalisadores heterogéneos basicos e acidos podem ser preparados por meio
de reagdes de sintese ou pela dispersdo de ions metalicos sobre um suporte catalitico,
contudo apresentam custos com insumos (SILVA, 2011b). Diante disso, a aplicagio de
argilas na obtenc#o de biodiesel, apresenta-se como uma alternativa viavel comparando
aos demais catalisadores, por ser de baixo custo, pela disponibilidade e abundancia, e
por sua capacidade catalitica e desempenho como suporte.

Para utilizac@io desse tipo de material no setor indutrial é necessario realizar
algumas modificagdes quimicas possibilitando em geral, mudangas em sua estrutura
cristalina, as quais corroboram para um aumento da area superfial ¢ da porosidade,
viabilizando diversas reagdes quimnicas no seu interior e/ou na sua superficie.

Algumas argilas, como por exemplo a Atapulgita, na sua forma natural possui
grande drea superficial, estimada em torno de 125 a 210 m%g (GALAN, 1996), e um
alto poder para troca idnica proveniente de sua estrutura fibrosa e a presenga de canais,
onde essas caracteristicas conferem um elevado nimero de sitios para adsorgdo. Essas
caracteristicas as tornam um material promissor do ponto de vista catalitico.

Diante do exposto, percebe-se a importéncia de realizar estudos sobre eficiéncia
da argila Atapulgita como catalisador na obten¢fio do biodiesel, ja que na literatura,
ainda é um tema pouco explorado. Portanto, este trabalho propde estudar e avaliar o
potencial catalitico da argila Atapulgita na sua forma natural, tratada quimicamente e

termicamente visando a sua aplicagdo na obtengdo do biodiesel.

1.1.OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

Avaliar o uso da argila Atapulgita como catalisador para obtengdo do biodiesel
por meio da reagdo de transesterificagdo utilizando o6leo de algodido e soja e a rota

etilica.
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1.1.2. Objetivos Especificos

a) Analisar as propriedades fisico-quimicas como area superficial, composigdo quimica
e ordenagdo do material por meio de caracterizagdes da argila Atapulgita na sua forma
natural e apds tratamentos quimicos e térmicos;

b) Realizar tratamentos quimicos e térmicos na argila Atapulgita utilizando-a como
catalisador;

¢) Avaliar o catalisador na conversdo em ésteres nos diversos sistemas reacionais;

d) Avaliar a conversdo e as propriedades fisico-quimicas dos biodieseis produzidos
através da reagdo de transesterificagé@o etilica com base nas especificacdes da Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ARGILA ATAPULGITA

2.1.1. Histérico

Paligorsquita e Atapulgita sdo sinénimos do aluminossilicato de magnésio
hidratado. O Comité Internacional de Nomenclatura prioriza o nome Paligorsquita para
esse mineral, contudo o termo Atapulgita ¢ utilizado pela industria (MURRAY, 2000).

A Paligorsquita foi descoberta na Unido Soviética em 1861, nos Montes Urais, na
Série Palygorsk. O nome “Atrapulgite” foi utilizado pela primeira vez por J. De
Lapparent para denominar o argilomineral encontrado nas terras fuller de Attapulgus,
Geodrgia (BRADLEY, 1940; LUZ et al,1988; MURRAY, 2000).

Dados da literatura relatam que em 1982, no municipio de Nova Guadalupe
(Fazenda Atoleiro-Pl), nordeste brasileiro, descobriram ocasionalmente uma ocorréncia
de argila Atapulgita, com possibilidade de valor comercial. Essa descoberta foi
realizada devido as escavagGes para captagdes de pogos d’agua. O material resultante
apos o processo, depois de seco ao sol, apresentava baixa densidade aparente e
hidratagdo ao contato com a lingua. As amostras foram enviadas a Companhia de
Desenvolvimento do Estado do Piaui (COMDEPI) e posteriormente, a Superintendéncia
de Desenvolvimento da Amazdnia (SUDAM), o qual identificou a amostra como sendo
uma argila Atapulgita. Diante desta constatag8o, foram requeridas areas para pesquisa
geologica, culminando com a descoberta de uma série de depdsitos, onde alguns destes
foram caracterizados no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) (LUZ et al, 1988).

2.1.2. Classificacdo ¢ Estrutura

A Atapulgita é classificada como argilomineral pertencente ao grupo das
hormitas. E constituido quimicamente de um silicato de magnésio hidratado que pode
acomodar substitui¢des isomorficas em seus sitios octaédricos. A estrutura deste
argilomineral ¢ constituida por folhas de tetraedros de silica que se desenvolvem
paralelamente e cujos oxigénios apicais apontam de quatro em quatro tetraedros,

alternadamente para cima e para baixo (Figura 1). Entre os oxigénios apicais de duas
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folhas tetraédricas situa-se a folha octaédrica, composta por atomos de magnésio
(podendo estar substituido por aluminio ou ferro), formando uma estrutura em fitas
assemelhada a estrutura em cadeia dos piroxénios e anfibolios (HADEN, SCHWINT,
1967; SOUZA SANTOS, SOUZA SANTOS, 1984).

Figura 1: Detalhe da se¢do transversal de uma fibra da Atapulgita.

H;0 (zeolitic)
H20 (coordinated)
OH (structural)

Si

0

Mg, Fe, Al

Fonte: Chen e al., 2011.

Na estrutura da paligorsquita pode haver algumas substituigdes isomorficas,
como por exemplo, nas camadas octaédricas que geralmente estd ocupada por Mg*?,
podem ser trocados pelos cations Al*ou Fe™® e nas camadas tetraédricas que podem
trocar os cations de Si™ por cations de Al'® (CAI, XUE e POLYA, 2007). A agua
expressa como 4H>0 admite-se ser a dgua zeolitica € encontrada nos canais. As outras
quatro moléculas (OHz)s4 sdo chamadas de agua de coordenagdo, e estdo situadas mais
proximas das paredes dos canais na qual estdo mais fortemente ligadas ao Mg e/ou Al
octaédricas e por fim a agua estrutural (OH)z que esta localizada nas posigdes centrais
da folha octaédrica (OLIVEIRA et al, 2011). No entanto, os canais zeoliticos permitem
a troca de citions e de metais M" e M?" assim como complexos de cations pequenos tais
como NHs" (KREKELER, GUGGENHEIM, 2008).

A estrutura cristalina peculiar gera uma morfologia fibrosa com espagos ocos
sob forma de canais, justificando assim a grande area superficial apresentada por esse

tipo de argila. Como consequéncia da elevada area superficial e da presenga de cations

Mitshuia Bandim Sctiro Dissertacdo/PPEG/UFCG



Biodiesel obtido a partir do éleo de soja e algoddo utilizando argilas Atapulgitas

26

trocaveis (cations de compensagio), as fibras apresentam muitos sitios para adsorgdo
(MURRAY, 2000; LUZ e ALMEIDA, 2008). Por sua vez, as fibras possuem
caracteristicas ripiformes, evidenciadas pela disposi¢do de fibras alongadas, com
comprimentos de até 5 pm e largura de 50 a 100 A, apresentando grande tendéncia para
formar feixes (SOUZA SANTOS, 1975).

A célula unitaria cristalina foi descrita por Bradley (1940), (OHa)
(OH)2 Mg.581.8020.4H20, sendo os compostos: OH: representam #gua estrutural e
H2O representa agua preenchendo os microcanais fibrosos do argilomineral. Tais

caracteristicas sdo as razdes das propriedades adsortivas dessas argilas.

2.1.3. Propriedades importantes da argila Atapulgita na utiliza¢do industrial

O estudo das propriedades das argilas oferece um atrativo no 4mbito académico
como também para aplicagio nas indistrias de ceramica, petrdleo, metalurgia,
engenharia e farmacéutica.

As principais propriedades fisico-quimicas da Atapulgita sdo: alta superficie
especifica estimada em torno de 125 a 210 m*g; alta capacidade de adsor¢do; poder
descorante, inércia quimica; propriedades tixotropicas em presenga de eletrdlitos; ndo
intumesce em Aagua, baixa carga superficial, decorrente de pequena substituigio
isomorfica; capacidade de troca catidnica entre 20-40meq/100g (BALTAR et al, 2004;
MURRAY, 2000).

Essas propriedades fisico-quimicas da argila Atapulgita, possibilitam aplica¢des
em diferentes areas: fluido de perfuracio, descoramento de oleos vegetais, animais e
minerais, absorvente de 6leos e graxas, absorventes de dejetos de animais domésticos,
purificagdo de aguas domésticas e industriais, carreador de fertilizantes, carreador de
pesticidas, aplicagdes téxteis, revestimento de piso ceramico, industria farmacéutica,
aditivo de alimentag¢do animal, industria de cimento, revestimento asfaltico, refino e
processamento quimico de derivados de petroleo e como carga em polimeros

(COELHO, SANTOS, 2004; LUZ , ALMEIDA, 2008).
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2.1.4. Aplicabilidade da argila Atapulgita

Como ja foi citado no topico anterior, é conferida a argila Atapulgita
caracteristicas relevantes para sua aplicabilidade no setor industrial. Alguns autores
fizeram um estudo mais detalhado para algumas atribuigdes referidas a este

argilomineral:

e Descorante de éleos vegetais:

O trabalho de Silva et al.,(2011) relata a eficiéncia adsortiva da argila Atapuligta
na sua forma natural e com ativagdo acida com a finalidade de purificagdo do oleo de
soja bruto. Para o tratamento de purificagdo por adsor¢do de impurezas do dleo de soja,
foi necessério a utilizagdo de 5% de argila, sob agitagéo (800 rpm) a temperatura de 90°
C por 30 minutos. Esse procedimento foi repetido para argila natural e ativada.

O processo de purificagdo totalizou trés ensaios de reutilizacdo da argila
Atapulgita. Os resultados mostraram que na primeira purificagio houve uma maior
clarificagdo no 6leo de soja em relagdo aos demais ensaios. Os autores constaram que a
cada repeticdo de ensaio para purificagdo do éleo de soja bruto, a argila Atapulgita
ativada evidenciava gradualmente uma coloragdo escura em relagdo a coloragdo da
argila em sua forma natural. A partir do terceiro ensaio de reutilizagdo, foi verificada
auséncia de diferencas visuais significativas no 6leo de soja e argila. As purificagdes
dos Oleos apresentaram resultados similares para as duas argilas, no entanto, as
Atapulgitas ativadas apresentaram melhor desempenho devido as caracteristicas que o
processo de ativagdo confere a argila, como aumento da érea superficial, diminuigdo na

granulometria, atribuindo assim um maior poder adsortivo.

e Cosmetologia

Silva (2011c) avaliou as propriedades fisico-quimicas da argila Atapulgita
natural e organofilica para fins farmalégicos. O tratamento por modificagdo quimica
ocorreu através da organofilizagdo, utilizou cloreto de cetil trimetil amonio (CTAC) e
Cloreto de alquil dimetil benzil amonio (BKC). Através de uma das caracterizagles

realizadas, a técnicas de emissdo de radiagdo X induzida por particulas (PIXE),
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verificou-se a presenga de elementos como Si, Al, Fe e Ca na argilta Atapulgita em
maior propor¢do. Para fins cosméticos a presenga do silicio tem potencial para auxiliar
em processos de reconstitui¢do dos tecidos cutdneos, de proporcionar acdo hidratante e
de reduzir as inflamagdes cutineas. Constatou-se que argila organofilica CTAC,
apresentou melhor capacidade de adsorgd@io de 6leo com 90% do seu volume, sendo este

valor significativo para o setor farmacéutico e/ou cosmético.

¢ Nanotecnologia

O estudo de Silva (2010) focalizou nos poliésteres biodegradaveis-PHBV como
substitutos polimeros derivados do petrdleo, por sua vez, esse estudo contribui para
preservagio do meio ambiente. Sabendo que estes poliésteres possuem desvantagem
para aplica¢do industrial, foi encontrada uma alternativa para a melhoria do poliéster
através da adi¢do de uma pequena quantidade de argila. Dado que, a argila foi utilizada
na forma natural e modificada com cloreto de hexadecil trimetil aménio (ATM), em
diferentes composigdes (1, 3 e 5%). O estudo em questdio constatou que os compdsitos
de PHBV/Atapulgita modificada com teores maiores que 3% sdo candidatos potenciais

para a produgdo de artigos descartaveis biodegradaveis.

¢ Purificacdo de aguas domésticas e industriais

Santos (2013) pesquisou o potencial da paligorsquita de Guadalupe-PT como
adsorvente do ion chumbo, devido a alta capacidade de que este ion oferece ao meio
ambiente, e um dos principais poluentes sdo ions de metais. Desse modo, foi realizado o
mapeamento, de uma determinada area, buscando identificar os pontos de ocorréncia da
paligorsquita. O objetivo era avaliar a influencia de contaminantes presentes no
argilomineral como caulinita e quartzo na eficiéncia da sor¢do do chumbo. Com a
escolha da paligorsquita mais pura utilizou-se dois métodos de ativagdo: a) pelos acidos
cloridricos e sulfiiricos, nas concentragdes de 2, 4 e 6 mol.L"! nas temperaturas de 25 a
90° C e b) pela temperatura com intervalos de 100-900° C durante 24 horas. Observou-
se wm aumento importante na area superficial especifica nas amostras tratadas com HCl
e H280s a 6 mol.L'}, 2 horas a 90° C. Os melhores resultados de adsor¢do ocorreram a

500° C. Assim, a pesquisa concluiu que adsorgio de Pb** ocorre nas superficies
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heterogéneas da paligorsquita, e onde o valor da capacidade de sorgdo foi afetada pelo

pH e dose de argila.

2.1.5. Reservas e Producio Mineral

O Departamento Nacional de ProducBio Mineral (DNPM) produz relatorios
anuais sobre a produ¢do mineral no Brasil. O trabalho mais recente sobre a produgio
comercial da Atapulgita esta datado no ano de 2004, no qual discorre sobre a pequena
participagdo comercial da argila Atapulgita em relagdo a outros argilominerais como
Betonita ¢ Vermiculita.

Ha indicios de reservas na Bahia no municipio Sento Sé, porém a literatura
relata que as maiores ocorréncias de argila Atapulgita no Brasil estdo situadas em
Guadalupe-P1. As reservas do Piaui estdo distribuidas por uma area aproximada de 70
km?, em campos que alcangam mais de 500 m de comprimento e espessuras de até 17
m.

A sequéncia argilosa é constituida por camadas atapulgiticas e cauliniticas. Na
camada atapulgitica (paligorsquita) sdo definidas trés facies (composicdo litoldgicas)
distintas denominadas de: Sdo Pedro, a Atapulgita ocorre nas localidades de S. Pedro,
Canabrava e Grotdo do Angico. Nessa facies, a Atapulgita se encontra pura ou
associada aos minerais de caulinita, esmectita, ilita e clorita. A Terra Branca ocorre no
local denominado Terra Branca e o minério de Atapulgita caracteriza-se pela
predomindncia de calcita (60%) e pela presenga de fésseis. E na composic¢io litologica
de Cemitério apresenta uma densidade muito baixa e ocorre na regido de Boa Vista.
Possui mineralogia semelhante as demais facies é constituida por Atapulgita, Caulinita,
Esmectita, Ilita e Clorita (CAVALCANTI, BEZERRA, 1992).

Santos (2013), realizou estudos sobre a composico litologica na Paligorsquita
(Atapulgita) na cidade de Guadalupe-Pl e demonstraram material com os seguintes
minerais paligorsquita, caulinita e quartzo. As amostras apresentaram grande quantidade
de contaminagéo cerca de 60 % para quartzo e 45% caulinita.

No exterior, os Estados Unidos destacam-se como um grande explorador da
Atapulgita, com énfase para os estados da Flérida e Gedrgia (VIRTA, 2003). Estas
cidades sdo responsaveis 93% da producdo anual dos EUA, e o remanescente provém
do Senegal, Espanha, Australia e Africa do Sul (COELHO et al., 2007).
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O servigo geoldgico da China estima que mais de 200 milhdes de toneladas de
reservas. Os depositos variam em espessura de 3 a 6 m. O argilomineral dominante € a
paligorsquita com pequenas quantidades de esmectitas, quartzo ¢ dolomita (MURRAY,

2006). Segundo Araljo (2011), o Brasil, importou dos Estados Unidos, em
2010,6.239.233 toneladas de Atapulgita.

2.2. TRATAMENTOS QUIMICOS NA ARGILA

2.2.1, Ativaciio Acida

A ativagdo 4cida € um dos métodos empregados para modificar as caracteristicas
quimicas ¢ texturais dos argilominerais. De uma forma geral, o tratamento 4cido
propicia o aumento da 4rea especifica da argila, devido a destrui¢do parcial da estrutura,
a remog&o de cations trocaveis, que s3o substituidos por ions hidroxdnio, e a criagdo de
mesoporos. Dessa forma, os tratamentos acidos tém sido usados para se obter sélidos
mais acidos e com maior porosidade, propriedades que influenciam na aplicago desses
materiais como catalisadores e como suportes (GUERRA, 2006)

As argilas quando ativadas com acidos, geralmente afetam, suas propriedades
fisico-quimicas, como também sua cristalinidade. Com ¢ ataque acido, os sais soliveis
sdo dissolvidos parcialmente, resultando numa reducio dos teores de ferro e aluminio,
os ions de potdssio e sodio entram em solugfo, salvo se estiverem presente na estrutura
silica. O ion de calcio presente solubiliza-se totalmente ou parcialmente, enquanto o ion
de magnésio pode permanecer quase que integralmente na argila (STOURDZE, 1941
apud NETO, 1993).

Apés ativagdo acida, a argila Atapulgita, alcanga uma darea superficial de
variagdo entre 120 a 210 m*/g, onde, 0 mesmo argilomineral sem tratamento quimico
confere uma area superficial entre 70-150 m%g (AUGSBURGER et al, 1998; BALTAR
et al., 2004, GALAN, 1996).

Na literatura ha um nimero relevante de pesquisas que s realizaram tratamento
quimico por meio de 4cido em argilominerais, podemos citar alguns estudos como:

Oliveira (2010) utilizou argila atapulgita ativada com acido cloridrico e nitrico
em diferentes concentragdes 1 e 5 M em diferentes intervalos de tempo (1 € 5 horas) e

temperaturas de 25 e 70 °C ). O melhor resultado de area superficial foi conferido
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argila ativada nas condi¢bes de 5 M, 1 hora e 70 °C, alcangando uma area superficial
de 282 m*g,. Por sua vez a argila com o melhor resultado foi utilizada como reforco de
hidrogéis de [poli(alcool vinilico)]-PVA para remogdo de impurezas agregadas que
podem ser utilizados em curativos. Foram estudadas diferentes quantidades de argila
(1 e 5% em massa, em relagfio ao peso do polimero) e o ponto étimo entre resisténcia
mecanica e flexibilidade foram os géis refor¢ados com 1% em massa.

Santos (2013) avaliou a influéncia do tipo do 4cido cloridrico e sulfurico na
argila Atapulgita, variando as condiges operacionais como: tempo de agitagio ( 2 e 4
horas), temperatura ( 25 ou 90 °C)/ 24 horas e concentracdes (2, 4 ou 6 mol L' ) para
absorgdo de chumbo. Os materiais demonstraram um comportamento equivalente para
os dois acidos e parametros (90 °C, a 6 M e 2 horas) para o processo de ativagdo. O
estudou concluiu que as melhores amostras apresentaram um aumento na 4area
superficial consideravel entre 310-346 m? e g”' e consequentemente um methor absorgio
de Pb**,

O tratamento de ativagdo acida tem sido adotado para outros tipos de
argilominerais, como demonstrado por Alves ef al., (2012) que analisou a influéncia da
ativagfo acida na estabilidade térmica da argila vermiculita. Para ativago, foi utilizado
acido nitrico a 1- 4 M, na temperatura de 90 °C durante 4 horas na estufa. Verificou-se
que o tratamento acido ampliou as propriedades texturais e a reatividade dos suportes
inorgénicos, no entanto, aparentemente n#o influenciaram na estabilidade térmica dos
solidos ativados obtidos da vermiculita. Os dados termogravimétricos em conjunto com
estudo da cinética de hidratagcdo formam uma importante ferramenta na investigagio da

estrutura e propriedades superficiais.

2.2.2. Método de incorporagio de aluminio

A incorporagfo de aluminio foi realizada por meio do processo de pilarizacéo,
que sua vez consiste na troca entre ions (Na' e Ca’’) presentes nos espacos
interlamelares de um argilomineral pelo polioxocations de aluminio e de hidréxido de
sodio. Na fase da troca i0nica, forma-se a argila intercalada onde a acidez de Bronsted
se acentua em relagio a argila original. Todavia, na fase da calcinagdo ocorre a

desidroxilago dos ions intercalantes, formando, por exemplo, os pilares de Al

Mitshuia Bandim Scitiro Dissertacdo/ PPEG/UFCG



Biodiesel obtido a partir do éleo de soja e algoddo wtilizando argilas Atapulgitas

32

O3 com liberagdo de prdtons. Durante a etapa de calcinagdo, a acidez de Bronsted
praticamente desaparece ¢ hd um aumento da acidez de Lewis. A substituicio de
catalisadores 4cidos homogéneos por argilas apresenta grandes vantagens, pois se tem
um ganho na seletividade e no rendimento do produto, o que leva a uma facilidade no
tratamento e disposi¢do final do residuo, ja que a argila ¢ usada em pequena quantidade
(catalisador) e tem a possibilidade de ser reaproveitada (MARQUES, SOUZA, 2012).

O desenvolvimento de argilas pilarizadas comegou em meados dos anos 50 por
Barrer e Macleod (1955), que sintetizaram materiais de alta drea especifica através da
pilarizacdo de montmorilonitas trocadas com cations do tipo [N(CHa)a]"e [N(C2Hs)4]".
Entretanto, estes materiais apresentaram baixa estabilidade térmica e hidrotérmica
acima de 250°C correspondente a temperatura de decomposigio destes cations, Dessa
maneira, estas amostras ndo poderiam ser utilizadas como adsorventes ou catalisadores
em processos a altas temperaturas.

A partir dos anos 70, houve um aumento do interesse no desenvolvimento de
argilas pilarizadas com alta estabilidade térmica e hidrotérmica (GUERRA, 2006). Estas
modificagdes quimicas na argila, como o processo de pilarizagio, possibilitou a
aplicagdo da mesma como suportes cataliticos em reagdes, uma vez que o objetivo deste
processo € obter um maior espacamento basal possivel e estabilidade térmica e
consequentemente transformar argila em um catalisador estavel com grandes areas
especificas € com volume e distribuigdo de poros adequados a catalise. Estudos
realizados por Silva (2011b) demonstraram que apds o tratamento de pilarizagdo na
argila bentonita com composigdes quimicas variadas, houve um aumento de 116 m%/g
para 121 m?/g de area superficial da argila.

A estabilidade térmica, associada a facilidade de acesso das moléculas reagentes
aos sitios cataliticos interlamelares, faz com que aumente o interesse na utilizagdo de
argilas pilarizadas como catalisadores. Tanto a distincia interlamelar quanto a distancia
lateral ou densidade de pilares sdo responsdveis pela seletividade de forma do
catalisador, uma vez que podem controlar a velocidade de difusdo de reagentes e
produtos ou a formagdo de intermediarios de reagdio (KIKUCHI, 1988).

Pesquisas constataram a importincia do processo de pilarizagdo para modificar a
estrutura da argila e transforma-la em um material potencialmente catalitico, permitindo
sua aplicagdo em processos industriais, dentre elas destaca-se:

Bertella er al., (2011) pesquisou a pilarizagdo de uma argila bentonitica

utilizando acetona como agente expansor em concentra¢des de a (75, 50, 25 e 0%), a
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fim de verificar a melhor relagdo a ser utilizada. Os materiais foram caracterizados por
difracfio de ratos X, onde se evidenciou que todos os materiais foram pilarizados,
obtendo espagamentos basais da ordem de 18A, os melhores materiais e 0s melhores
resultados foram obtidos com as relagdes de 25 e 50% de acetona. Esses resultados
foram considerados promissores na sintese de argilas pilarizadas em grande escala, pois
ao utilizar acetona como agente expansor, houve diminuigdo foi diminuido o tempo de

filtragdo e a argila tornou-se mais facil de ser manuseada.

2.2.3. Impregnacio com Molibdénio

O composto quimico tridxido de molibdénio (MoOs) € um Oxido de metais de
transi¢do que possuem na sua estrutura atomos metdlicos com densidade de carga
positiva, que se comportam como acidos de Lewis, e &tomos de oxigénio com densidade
de carga negativa, que se comportam como uma de Bronsted, podendo assim, ser
utilizado como catalisador ou suportado em materiais argilosos e/ou peneiras
moleculares para rea¢cdes que demandem sitios acido, como por exemplo, reagio de
transesterificagfio ou esterificacdio na obtencio de Biodiesel (GALVAO et.al; 2012)

Existe uma série de estratégias de sintese que sdo empregadas para incorporagdo
do éxido no suporte como: impregnagfio, deposicdo, precipitagdo, calcinagio, redugéo,
entre outras. As variagOes estruturais sdo muito diversificadas e inimeras espécies
quimicas podem ser incorporadas & superficie de um suporte (MORENO,
RAJAGOPAL, 2009).

Para obtencdo do biodiesel tem sido empregado o método de impregnagdo de
oxido de metais como catalisadores utilizando suportes cataliticos como argilas ou
zéolitas. Silva (2011a) utilizou o método de impregnacdo de trioxido de molibdénio a
5% no suporte catalitico de MCM-41 por meio de dispersio fisica. Utilizou o
catalisador na reagdo de transesterificagdo e esterifica¢fio a partir do 6leo de algoddo. A
melhor conversdo de ésteres ocorreu na reagio de esterificacfio metilica.

Galvio et al.,(2012) estudou a incorporagdo de iodeto de potassio em materiais
mesoporosos do tipo MCM-41 e SBA-15, bem como avaliar as suas atividades
cataliticas na reagdo de transesterifica¢do de dleo de girassol em diferentes condigdes de

reacdo.O catalisador KI/SBA-15 apresentou melhor atividade catalitica na reacdo e
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maior conversio de triglicerideos em ésteres, porém ndo alcangaram os indices

recomendados pela ANP,

2.3. BIODIESEL

O Programa Brasileiro de Biocombustivel conceitua biodiesel como sendo
“Combustivel obtido a partir de misturas, em diferentes proporg¢des de diesel e éster de
Oleos vegetais”. E em termos quimicos, o biodiesel pode ser definido como um derivado
mono-alquiléster de dcidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis
como 6leos vegetais ou gordura animal, cuja utilizagfio estd associada a substitui¢do
total ou parcial do dleo diesel (FERRARI ef al., 2005; COSTA NETO e ROSSI, 2000).

Esta fonte energética apresenta vantagens e desvantagens, entretanto os
beneficios trazidos por este biocombustivel se sobressaem sobre suas desvantagens.
Como vantagens, Rashid et al, (2008) afirmaram que o biodiesel apresenta baixa
toxidade e elevado ponto de fulgor, reduzida emissdio de gases, tais como monoxido e
diéxido de carbono, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, dioxido de enxofre, ja que
0 mesmo € praticamente isento de enxofre. Desta forma, a introdugio do biodiesel como
uma fonte alternativa ao dleo diesel, representa um novo nicho econdémico aos pequenos
e médios produtores rurais, além de elevar o Pais a uma condi¢cdo de destaque
internacional.

Tanto quanto seus beneficios, as desvantagens sfo amplamente conhecidas,
como por exemplo, maior viscosidade do biodiesel em relagdo ao diesel mineral,
causando problemas na injecdo de combustivel dos motores. Outra possivel
desvantagem refere-se ao custo de producdo do biodiesel em relagdo ao o6leo diesel.
Alguns fatores elevam o custo da produgfo do biodiesel, como matéria-prima, as mas
condigdes rodoviarias e aprimoramento do processo industrial.

A produgdo do biodiesel via catalise em meio homogéneo, ainda é amplamente
explorada no Pais, contudo, ao processo estdo agregadas algumas restrigdes, como por
exemplo, um elevado grau de complexidade no processo de purificaggo do produto
final, etapa imprescindivel para o aumento tanto do rendimento da reagdo quanto do
valor agregado de coprodutos. Porém, o cendrio atual insere a via catalitica em meio
heterogéneo, devido o processo ser mais simples para a separagdo de fases, bem como,
um processo mais limpo e eficiente extinguindo a necessidade de purificagdo para
remogio de residuos de catalisadores (DOMINGOS, 2010).
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2.3.1. Biodiesel no Brasil

A partir de 2003, o governo Federa! criou o Programa Nacional de Produgéo e
Uso de Biodiesel (PNPB), e logo em seguida em 2004, juntamente com resolugdo n° 42
da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), o programa
instituiu a especificagdo nacional do biodiesel & ser adicionadoc ao oleo diesel na
proporgio de 2% em volume (B2). Em seguida, no ano de 2005, foi instituida a Lei
11.097 que dispOs sobre a introdugfio do biodiesel na matriz energética brasileira e
estabeleceu que todo o diesel de petréleo comercializado no territério nacional, a partir
de jutho de 2008, deveria conter 3% de biodiesel, porém essa lei foi antecipada, por
razdes macroeconOmicas levaram o Governo Federal a antecipar o uso obrigatério da
mistura B5 e a partir de 2010, iniciou-se a comercializagio do diesel com 5% de
biodiesel (B5).

De acordo com Prestes (2012), entre 2005 e 2010, a cadeia produtiva do
biodiesel gerou 1,3 milhdo de empregos no pais. No Rio Grande do Sul, s6 a produgio
de matéria-prima beneficia cerca de 40 mil familias. No pais, sdo 103 mil familias. O
biodiesel gera 113% a mais de empregos que o diesel comum.

O biodiesel para ser utilizando em larga escala industrial devera atender
plenamente as especificagdes técnicas e as normas de qualidade determinadas pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Tais
especificagdes, demonstradas na Tabela 1, sdo regidas por um sistema de qualidade com

objetivo de atender o padriio adequado para utilizagdo em motores do ciclo diesel.
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hidroesterificagdo e esterifica¢io seguida de transesterificagdo (KHAN, 2002; SUAREZ
et al., 2009). Analisando o pardmetro dos 6leos vegetais, a diferenga basica entre as
reagdes de esterificagdo e transesterificagfo, reside no tipo da fonte lipidica refinada a
ser utilizada (POUSA, 2007), essa restri¢do advém da existéncia de dleos considerados
ndo ideiais, devido ao alto indice de iodo que torna o biodiesel mais susceptivel a
oxidag#o e inadequado para uso direto em motores a diesel.

No Brasil, o biodiesel é obtido a partir da reagdo de transesterifica¢dio ou
esterificagdo de qualquer triglicerideo (0leos e gorduras vegetais ou animais) com alcool
de cadeia curta (metanol ou etanol).

A seguir, serido abordados pontos como: os meios reacionais, tipo de éleos e dlcool

utilizados para obtengdo do biodiesel.

2.3.3. Principais processos utilizados para obtencio do Biodiesel

Os processos quimicos como transesterificagdio e esterificagdo sdio os mais

utilizados pelas industrias do Brasil para produzirem biodiesel.

2.3.3.1. Transesterificag¢do

A transesterificacio € um processo quimico que tem por objetivo modificar a
estrutura do oleo vegetal, tornando-a compativel quimicamente com a do 6leo diesel
(propriedades fisico-quimicas semelhantes). Por outro lado, pode-se perceber que a
grande vantagem do Oleo vegetal transesterificado € a possibilidade de substituir
parcialmente o Oleo diesel sem nenhuma alteragiio nas estruturas do motor
(CONCEICAOQ ef al., 2005).

A transesterificacdo pode ser conduzida por catalisadores acidos ou basicos,
tanto em condi¢des homogéneas, quanto heterogéneas. Os catalisadores heterogéneos
apareceram com uma oOp¢do, pois apresentam facil separagdo e regeneracio, alta
estabilidade térmica acima de 600°C, baixo indice corrosio nos reatores, controle
simultineo das reagBes de transesterificagdes e esterificagfio, baixas ou nenhuma
toxicidade e melhor pureza dos produtos, devido a eliminagdo do processo de lavagem
do biodiesel com agua (REDDY et al., 2006).

A reagfio quimica de transesterificagio (Figura 2) envolve a troca de glicerina,
um tridlcool, que esta ligado a trés moléculas de acido graxo, por trés moléculas de um

monoalcool de cadeia curta, como por exemplo, etanol e metanol.
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Figura 2: Reac#o de transesterificagio
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Oleo ou gordura Alcool Biodiesel Glicero!

Fonte: Silva, 2011a.

2.3.3.2. Esterificacdo

Processos de esterificag@o de 4cidos graxos assumem grande importincia para a
produgdo de biodiesel ao serem consideradas rotas tecnoldgicas baseadas em matérias-
primas de alta acidez. A utilizaciio de Acidos graxos no setor de biocombustiveis
corresponde a um processo que incorpora alto valor agregado nas matérias-primas
(RAMOS erf al.,2011).

A reagio de esterificagfio consiste na formacfio de ésteres a partir da reagéo entre
um acido graxo com um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de um
catalisador 4cido formando 4gua como subproduto, conforme a Figura 3 (LEAQ, 2009).
A diferenca entre as reagdes de esterificagiio e transesterificagfo, consiste na qualidade
da fonte lipidica a ser utilizada.

Figura 3: Reagdo de esterificagfo.

O
O
Ry 4+ HO-R —» R Y\R, + HO
HO o
Acido graxo Alcool Biodiesdl Agua

Fonte: Silva, 20114,

2.3.4. Oleos vegetais: Oleo de algodo e Oleo de soja

No Brasil, aproximadamente 75 % do bicdiesel produzido € oriundo do 6leo da

semente de soja {AGROFEL, 2011), mas as alternativas para produg¢io sdo diversas e
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dependem da espécie cultivada em cada regido. Na Paraiba, existe uma expressiva
cultura de exploragdo da semente do algoddo para a fabricagdo de dleos e obtengiio da

fibra do algoddo que ¢ utilizada na confecgéo téxtil.

2.3.4.1. Oleo de Soja

O oleo de soja é a matéria-prima mais utilizada na produgio de biodiesel, onde
90% dessa oleaginosa estd presente na producfio brasileira, Uma estimativa de produgéo
do grio de soja para 2020/2021 corresponde a 86,5 milhdes de toneladas. Destaca-se
que a producgdo de soja estd evoluindo também para novas 4areas no Maranhdo,
Tocantins, Piaui e Bahia, que respondem por 13 % da produgfio brasileira (MAPA,
2011).

Segundo o Programa Nacional de Produgéo e Uso de Biodiesel (PNPB), além da
soja, ha outros tipos de oleaginosas usadas como matéria prima para obten¢do do
biodiesel, como o sebo bovino correspondendo cerca de 16,15%, logo em seguida, o
6leo de algoddo em 3,50% e de outras matérias-primas, que contribuem com apenas
2,45% do total.

No entanto, a principal restricdo da utilizagio do Oleo de soja na produgfo de
biodiesel corresponde ao seu baixo teor de 6leo, pois a soja possui um teor medio de
20%. Sementes com baixos teores de Oleo, como a soja, exigem procedimentos de
extragdo caros e relativamente complexos que praticamente restringe & viabilidade dessa
matéria-prima as regides produtoras em que ja existe uma razodvel capacidade de
instalaciio para o esmagamento de grios (SILVA, 2008). Porém, oleaginosas de maior
teor em Oleos vegetais, cujos processos de extragdo sejam mais simplificados,
certamente apresentardo melhor competitividade econdmica por ndo exigirem a
instalagdo de operagOes unitarias complexas para esse objetivo. Por outro lado, a
qualidade do Oleo podera exigir uma etapa de refino para que também a qualidade no
produto final seja garantida. Esse é certamente o caso da soja, que depende do refino
para reduzir a presenca de gomas ¢ fosfolipideos no biodiesel (MACEDO e MACEDO,
2004).

Mitshuia Bandim Sétiro Dissertacéo/PPEG/UFCG



Biodiesel obtido a partir do 6leo de soja e algoddo utilizando argilas Atapulgitas

40

2.3.4.2. Oleo de Algodao

A cultura do algodoeiro do herbaceo como arbéreo, ¢ uma das mais importantes
no Brasil. E uma planta singular, pois sua fibra, depois de processada, veste mais de
40% da humanidade, a semente que gera 6leo variando entre 13 a 32 %, dependendo do
cultivar e do ambiente de cultivo, além de produzir proteinas com elevado valor
bioldgico. Em relagdo ao teor de dleo este € considerado baixo, uma vez que obtém em
média de 14 % em relagdo ao peso seco das sementes, com 10% de umidade (PERES,
2005). Uma grande vantagem de utilizar essa oleaginosa € que o custo para produzir
biodiesel a partir do algoddo é um dos mais baratos no mundo, além disso, o dleo de
algoddo € mais barato do que o 6leo de soja, mamona e girassol (ROYO, 2010).

Um levantamento realizado da safra 2011/12 de algoddo define praticamente a
area plantada com algoddo no pais em 1.398,1 mil hectares, o niimero é 0,2 % inferior
aos 1.400,3 mil hectares cultivados na safra 2010/11, contrariando dessa forma as
estimativas iniciais de incremento de area. Pode-se atribuir este leve recuo na area as
alteragdes no cendrio internacional como: aumento da produgdo mundial na safra
2012/13, redugdo do consumo mundial no mesmo periodo e o aumento dos estoques,

fato este que contribuiu para forte queda nos pregos interno e externo (CONAB, 2012).

2.3.5. Tipos de dlcoois: Metilicos e Etilicos

A escolha prévia do alcool metilico (Metanol) ou alcool etilico (Etanol) como
agente de transesterificagdo do dleo vegetal ou da gordura animal definira fortemente
alguns aspectos tecnoldgicos do processo de produgéo industrial. O consumo de alcool,
as condigdes de reagdo e de separagdo serdo diferentes, em fungdo das propriedades de
cada alcool, o que leva a definir as rotas tecnologicas como metilica e etilica, para o uso
de metanol e etanol, respectivamente (KHALIL, 2006). A Tabela 2 resume as principais

vantagens e desvantagens do metanol e etanol.
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Tabela 2: Vantagens e desvantagens do uso de metanol e etanol na produgio de

biodiesel.
Alcool Vantagens Desvantagens
Menor custo Né&o Renovavel
Menor consumo Risco a saude
aleianal Maior reatividade Produto importado
Nao higroscopico Nao biodegradavel
Maior rendimento Maior consumo
Etanol Maior oferm Maior cEzs.to
Renovavel Menor reatividade
Biodegradavel Higroscopico

Fonte: Khalil, 2006

No Brasil, em termos econdmicos, a vantagem da rota etilica em relagdo a
metilica para produgdo do biodiesel esta relacionada a oferta do alcool etilico, que ja
ocorre em todo territorio nacional, possibilitando com isso custos diferenciados de

fretes para abastecimento do etanol (KRAUSE, 2008).

2.3.6. Tipos de catalisadores para obten¢io de Biodiesel

Os catalisadores utilizados na reagdo de transesterificagdo podem ser
homogéneos e heterogéneos.

O catalisador 4acido mais empregado € o acido sulfurico, porém, a velocidade da
reacdo ainda é muito lenta quando comparada ao uso de um catalisador alcalino. A
catalise alcalina é muito rapida, gerando bons rendimentos. Entretanto, os catalisadores
basicos levam a excelentes rendimentos, na maioria das vezes superior a 90 %.
Contudo, s3o muito sensiveis a presenga de agua e acidos graxos livres, os quais,
mesmo em teores reduzidos, afetam o rendimento da reagdo, pois consomem o
catalisador formando géis e sabdes (SILVA FILHO, 2010).

A utiliza¢do de catalisadores heterogéneos permite uma reducgdo significativa no
numero das etapas de purificagdo do biodiesel e facilita a reutilizagdo do catalisador, o
que consequentemente reduz o custo do processo de produgdo. Além disso, facilita

significativamente a purificagdo da glicerina e a reutilizagdo do alcool utilizado em
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excesso na sintese. Assim, essa rota tecnoldgica de produgdo de biodiesel apresenta
vantagens sobre a catalise homogénea (CARTONI, 2009).

Para o sistema heterogéneo, os catalisadores enzimaticos oferecem algumas
vantagens em relagdo aos catalisadores acidos e alcalinos; dentre elas, estio a menor
sensibilidade & presenga de agua, a melhor recuperagéio do catalisador e a facilidade na
separacdo do biodiesel (VIANA, 2006). O emprego dos catalisadores argilosos no
processo de obtengdo do biodiesel apresenta uma grande vantagem aos demais
catalisadores por ser um material de facil acessibilidade na natureza, versatil, com alta

area superficial e seletividade.

2.3.7. Potencial catalitico da argila para obtencio do Biodiesel

A aclo catalitica de argilas na forma natural, bem como argilas modificadas
quimicamente por meio de ativagdo acida, incorporagio de aluminio, através do método
de pilarizagdo e impregnagéo tém apresentado bons resultados em um amplo espectro de
reagdes quimicas. Varios sdo os estudos que objetivaram a aplicagdo de argilas como
catalisadores, dentre estes, podemos citar algumas pesquisas:

Nos estudos de Silva (2008), foi avaliada a importdncia da razio molar
oleo/alcool, temperatura, tempo reacional e a quantidade de catalisador, na obtengio do
biodiesel. Foi verificado que esses fatores sdo importantes para obter resultados
satisfatorios de convers3o. Sua andlise foi baseada em 27 tipos de argilas betoniticas da
regido de Boa Vista- PB, os quais foram selecionadas por meio de pardmetros como pH
e teor de umidade, as mesmas foram submetidas a testes cataliticos para obtengéo de
biodiesel, onde verificou-se que dois tipos de argilas cedidas pela empresa de
beneficiamento de minério obtiveram resultados promissores na conversdo de ésteres.

A pesquisa de Moura et al, (2012) evidenciou a utilizagio de argilas
bentoniticas naturais, acidificadas e pilarizadas como catalisadores para obtengio do
biodiesel, utilizando a reacdo de transesterificagio e via etilica, em reator Parr a 21-23
kef/cm? e agitacdo de 600 rpm. O material obtido foi analisado através da viscosidade
cinematica, A argila acida destacou-se como melhor catalisador para reagdo.

Marinho, (2012) avaliou o potencial catalitico das argilas bentonitica natural,
natural impregnada com 6xido de molibdénio, pilarizada e a pilarizada impregnada com
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0 mesmo metal para obtengdo do Biodiesel, satisfazendo a uma razio molar 6leo/alcool
de 1/12 com 5% de catalisador por meio da reagdo de transesterificacdo etilica, através
dos Oleos de soja e de algoddo em dois sistemas reacionais, sendo o sistema 1,
representado pelo reator de batelada de pressdo autogena e o sistema 2 pelo reator
quimico de alta pressdo com agitagdo controlada. Os 6leos obtidos das sinteses foram
caracterizados por viscosidade cinematica e cromatografia gasosa. Apds as
caracterizagdes do produto obtido, foi verificado o melhor desempenho reacional para
amostra pilarizada impregnada com 6xido de molibdénio alcangando conversdes acima
de 53,69% no sistema 1 e 54,80% para o sistema 2 para o dleo de soja. O resultado
para viscosidade cinematica destas melhores amostras foram 15,22 e 21,80 mm?/s para
o sistema 1 e 2, respectivamente.

Na pesquisa de Lima (2013) destacou-se a reutilizagdo da argila vermiculita
tratada quimicamente para obtengdo de biodiesel com Odleo de soja e algoddo,
obedecendo a uma razdo molar 6leo/alcool de 1/12 com 5% de catalisador por via de
transesterificagéo etilica, com pardmetros de 4 horas a 200 °C. No primeiro momento
foram selecionados seis tipos de catalisadores: VN (vermiculita natural), VNI
(Vermiculita Natural Impregnada), VP (Vermiculita Pilarizada), VPI (Vermiculita
Pilarizada Impregnada), VA (Vermiculita Acida) e VAI (Vermiculita acida impregnada)
para o sistema 1 (S1) reator em batelada de pressdo autdgena, o produto obtido pelo S1
por meio do catalisador VNI obteve o melhor desempenho na conversdo em éster 51,51
% e 51,75% para oleo de soja e algoddo respectivamente. Em seguida, foi realizado um
planejamento experimental que apontou a temperatura como a varidvel que maior
influenciou na conversdo dos triacilglicerideos em ésteres etilicos. No segundo
momento foi avaliada a reutilizagdo do catalisador VNI na reagdo de transesterificagdo
via etanol para o 6leo de soja, obtendo conversdo em éster para a primeira reagdo
alcangou uma conversdo em éster de 47,25 %. O catalisador demonstrou que estava
ativo para a segunda reagdo alcangando uma conversdo em éster de 45,94 %. Ao
término dos testes de reutilizagdo, foi iniciado avaliagdo do desempenho para o
catalisador VNI em um sistema com agita¢do e pressdo alta, o catalisador VNI atingiu
conversdo em éster etilico de 81,09 e 79,71 % para os Oleos de soja e algoddo,
respectivamente.

Logo, estas pesquisam evidenciam um aumento do potencial catalitico dessas

argilas apds serem submetidas aos tratamentos quimicos. Portanto, existe uma
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necessidade de buscar diferentes metodologias para otimizar a argila como catalisador

para obtencgfo do biodiesel.

2.4. CARACTERIZACOES

S&o varias as técnicas existentes para identificagio de um argilomineral presente
em uma argila, bem como, para caracterizagdo de catalisadores resultantes das
modificagdes quimicas e térmicas. Dentre as mais utilizadas, especialmente visando seu
uso tecnoldgico, pode-se destacar: Difragiio de Raios X (DRX), Energia Dispersiva de
Raios X (EDX) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia na
regido do Infravermetho {FTIR). '

2.4.1. Caracteriza¢io dos materiais argilosos

2.4.1.1. Difragdo de Raios X

A técnica de difragiio de raios X € muito utilizada para a identificacio de

argilominerais. A presenga de quartzo, feldspato ou hidroxido de aluminio também pode -

ser determinada pela técnica.

Segundo Schimal, (2011) todo potencial de raios X para analise dos matérias
surge de uma fato simples: o comprimento de onda da radicagfio X é da mesma ordem
de grandeza da separa¢@o entre os atomos na matéria em estado condensado. Os raios X
sdo ondas eletromagnéticas com comprimento de onda da ordem de grandeza de 10
%m, 1 angstrdm ou 0,1 nandmetro. Essa ¢ a mesma ordem de grandeza das ligagGes ente
0s atomos nos materiais liquidos ou solidos.

A partir desse método € possivel esclarecer se o material trata-se de uma argila,
bem como, analisar a estrutura cristalina do material. Para a classificacdo dos
argilominerais nos grupos principais € necessario o conhecimento da distincia
interplanar basal, nas reflexdes basais d(co1) dos planos cristalinos das amostras,

seguindo a lei de Bragg, apresentada na equagéo 1:

A =2.d.senb (1)
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Onde:

A= comprimento de onda dos raios incidentes;
d = distincia interlamelar;

0 = angulo de difragéo.

2.4.1.2.  Energia Dispersiva de Raios X

A analise quimica proporciona informagdes valiosas sobre a composi¢do de uma
argila. Contudo, estes dados sfo insuficientes para a caracterizagfio estrutural do
argilomineral. Sua capacidade de caracterizagfo ¢ devida, em grande parte, ao principio
fundamental que cada elemento tem uma estrutura atdmica unica, de modo que os raios
X emitidos sdo caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento Os resultados
da analise quimica devem ser interpretados em paralelo com os resultados provenientes
de outras técnicas (REZENDE, 2006)

2.4.1.3. Microscopia Eletrdnica de Varredura

Na microscopia eletrdnica de varredura os sinais de maior interesse para a
formagdo da imagem sdo os elétrons secunddrios e os retroespalhados. A medida que o
feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais vdo sofrendo
modificagdes de acordo com as variagbes da superficie. Os elétrons secundarios
fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e séo os responsaveis pela
obtencdo das imagens de alta resolugdo, ji os retroespalhados fornecem imagem
caracteristica de variagdo de composi¢do (MALISKA, 2004). Segundo, Dedavid (2008),
essa técnica é utilizada nas argilas quando se deseja obter informagdes da estrutura

morfolégica do material, além de permitir a identificagdo de uma microestrutura.

2.4.1.4. Espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de Fourier

Os métodos analiticos espectroscopicos se baseiam na interagio da energia
radiante com a materia, medindo a quantidade de readicgac produzia ou absorvisda por

espécies atdmicas ou molecutalres. Dentre eles, destaca-se a espectroscopia na regido
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infravermelha que se abaise nas transigdes entre dois niveis vibracionais da molecual no
estado eletronico fundamental, normalmente observados com espectro de absor¢do. Para
absorver uma radiagdo na regido do infravermelho, a molécula deve sofrer uma
mudanga em seu momento dipolo como consequencia de seus movimentos vibracionais

e rotacionais (SHIMAL, 2011).

2.4.2. Caracterizacio do Biodiesel

Para assegurar um produto adequado a utilizagdo, a ANP (Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis), através da Resolugdo de N° 7/2008,
determinou as caracteristicas fisico-quimicas que um biodiesel tem de possuir para que
o produto seja comercializado no mercado brasileiro. Dentre as caracteristicas fisico-
quimicas que se destacam estdo Viscosidade Cinemdtica e a Cromatografia Gasosa,
ambas de extrema importancia para a determinag@o da qualidade e fatores de converséo

reacional.

2.4.2.1. Viscosidade Cinematica

A importancia dessa propriedade deve-se ao fato de que a viscosidade do
biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbonica e com o grau de saturagdo e
tem influéncia no processo de queima na cadmara de combustdo do motor. Alta
viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustio do biodiesel, devido a diminuigdo
da eficiéncia de atomizagdo na cadmara de combustio, ocasionando a deposi¢do de
residuos nas partes internas do motor (WISNIEWSKI JUNIOR, 2010).

Bueno (2007) afirma que a viscosidade cinematica apresenta variagcbes com a
temperatura, isso significa dizer que, quanto maior a temperatura, menor serd a

viscosidade.

2.4.2.2. Cromatografia gasosa

A Cromatografia Gasosa é uma técnica utilizada para a separagio e analise de

misturas de substancias volateis. A amostra é vaporizada e introduzida em fluxo de um
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gas adequado denominado de fase mével (FM) ou gas de arraste. Este fluxo de gés, com
a amostra vaporizada, passa por um tubo contendo a fase estacionaria FE (coluna
cromatografica), onde ocorre a separagdo da mistura. Este método de analise permite
determinar o teor de alcool, ésteres totais e de glicerol livre e ligado (PELISSON,
2008).
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3. MATERIAS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Catalise, adsorgio e
Biocombustiveis, no Laboratorio de Sintese de Materiais Cerdmicos, ambos na
Universidade Federal de Campina Grande — PB, e por fim, no Laboratdrio de
Tecnologias Limpas na Universidade Federal de Pernambuco-PE.

3.1. MATERIAIS
3.1.1. Argila

A Argila Atapulgita utilizada para pesquisa foi fornecida pela empresa
BENTONISA - BENTONITA DO NORDESTE S.A.

O material argiloso foi utilizado na forma natural e submetida a tratamentos
quimicos (acidificacdo, aluminada e impregnacio) no LabCAB, e por meio destas
modificages serdo originados os seguintes catalisadores, descritas na Tabela 3.

Os catalisadores impregnados (ANI, ACI e AAI) foram obtidos a partir de
suportes argilosos naturais e apds tratamentos quimicos e termicamente.

Tabela 3: Catalisadores utilizados para obtengfo do Biodiesel.

Siglas Descricdo
AN Atapulgita Natural
ANI Atapulgita Natural impregnada com Oxido de molibdénio (MoO3)
AA Atapulgita Aluminada
AAI Atapulgita Aluminada impregnada com Oxido de molibdénio (MoO3)
AC ' Atapulgita Acida
ACI Atapulgita Acida impregnada com Oxido de molibdénio (MoO3)

3.1.2. Reagentes Utilizados

Na preparagdo dos catalisadores, nos tratamentos quimicos ¢ na obten¢éo do

biodiesel, foram utilizados diversos reagentes, que estdo descritos na Tabela 4.
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Tabela 4: Reagentes utilizados.

Composigido

Molibidato de Amonio Absoluto 98%,
marca Isofar, contendo outros
componentes: Cloreto, Compostos
nitrogenados, Fosfato, Sulfato, Metais
pesados, Magnésio e outros alcalinos
terrosos.

Absoluto 99,5 %, marca Vetec, contendo
outros componentes como: Amonio,
Potassio, Alcalinos e Alcalinos terrosos,
Sulfato, Metais pesados, como: Chumbo,
Arsénio e Ferro;

Absoluto 97 %, marca Isofar, contendo
outros componentes na sua composi¢éo,
como: Carbonato de sddio, Cloreto,
Compostos nitrogenados, Fosfato, Sulfato,
Precipitados NH4OH, Metais pesados:
Chumbo, Ferro, Merctrio, Niquel e
Potassio;

Marca Vetec, contendo outros
componentes: Sulfatos, Amonio, Arsénio,
Sulfitos , Brometos e Cloro Livre.

Método Reagentes e matéria-prima
Impregnagdo = Heptamolibdato de amdnio
do Metal ((NH4)6M07024-4H20))
Cloreto de Aluminio

(AICl3.6H20)

Pilarizacdo
Hidroxido de Sodio
(NaOH)
. Acido Cloridrico
Ativagdo Acida (HC)

Oleo de Soja

Sintese do Oleo de Algodao

Biodiesel

Alcool Etilico (CH3CH20H)

Comercial

Marca FMaia, contendo outros
componentes como: Acetona, Alcool
Isopropilico e Metanol.
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3.2. METODOS

Neste topico, foram apresentadas as metodologias referentes aos trés de suportes
(AN, AC e AA), assim como, o tratamento de impregnacdo acompanhado das

respectivas caracterizagdes.
3.2.1. Suporte Catalitico

3.2.1.1. Atapulgita natural

Inicialmente a amostra natural da Argila Atapulgita utilizada no presente estudo
recebeu um beneficiamento fisico para redug@o de quartzo através de peneiramento de
malha de 200 mesh, procedimento igualmente adotado por Santos, (2013), onde
comprovado a eficaz do processo através de técnicas de caracterizagdo como difra¢do de

raios X e espectroscopia na regido infravermelho por Transformada de Fourier.

3.2.1.2. Ativa¢do Acida

A amostra foi ativada com écido cloridrico a uma concentragdo de 6M, regida
pela metodologia de Rodrigues et al. (2006). Esta metodologia de acidificagdo consta na
prepararagdo de uma solugdo aquosa 6M de acido cloridrico. Em seguida, adicionou-se
a amostra da argila Atapulgita, com a razdo massa argila/volume de solugdo, 1g/10mL.
Em seguida, foi colocado 10 g de argila natural em um Erlenmey de 125 mL, em
seguida, foi adicionada 100 mL de solugdo aquosa de acido cloridrico. A mistura foi
homogeneizada manualmente e posteriormente conduzida a estufaa 90 °C =5 °C por 2
horas. A mistura obtida foi filtrada a vacuo e lavada com agua destilada até que o pH
dos filtrados se aproximando de 6. Os materiais obtidos foram secos em estufa a 60 °C
+ 5 °C e apds 48 horas foram desagregados em almofariz manual. Na Figura 4, esta

apresentado o fluxograma resumido de ativagio acida para a argila Atapulgita.
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Figura 4: Fluxograma da metodologia de ativagéo acida.
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3.2.1.3. Método de incorporagdo de aluminio

Para realizacdo do processo de modificagdo quimica para incorporagio de
aluminio, nas amostras aluminadas, foi utilizado o método de pilarizagdo, onde foi
preparada uma solugdo pilarizante com os seguintes reagentes: cloreto de aluminio
(AICI36H20), e hidroxido de sodio (NaOH), esta solugdo pilarizante foi preparada para
um sistema de gotejamento a 1,5 mL/minuto de hidréxido de sédio dissolvido em uma
solu¢do de cloreto de aluminio, ambos a concentracdo de 0,2 mol/L, sob agitagio
continua e em seguida, foi envelhecida por 24 horas a temperatura ambiente. Ap0s, esse
periodo iniciou-se a fase de dispersdo com 6 gramas da argila Atapulgita misturada a
600 mL de agua deionizada, em seguida, ocorreu o envelhecimento por 24 horas. A
solugdo pilarizante foi adicionada a suspensdo aquosa da argila sob agitagdo continua
por 2 horas, a qual passou por processo de envelhecimento por mais 24 horas. Os

materiais resultantes foram filtrados no sistema a vacuo e submetido a estufa a 65 °C +
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5°C por 24 horas e logo apds, foram conduzidos para etapa de calcinagdo a 450 °C por

2,5 horas.
Esta metodologia foi desenvolvida por pesquisadores do Laboratorio de

Quimica de compostos de Coordenagdo e Quimica de Superficie (LCCQS) da
Universidade Federal da Paraiba — UFPB. Na Figura 5 € apresentado o fluxograma que

descreve a metodologia.

Figura 5: Fluxograma ilustrativo do processo de incorporagdo de aluminio.
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3.2.2. Catalisadores

Para o processo de impregnagdo do 6xido de molibdénio, nas argilas, Atapulgita
(natural, acida e aluminada), foi utilizado o método da dispersdo fisica utilizando o
reagente heptamolibdato de amdnio ((NH4)sM070244H20)). A metodologia adotada foi
a mesma empregada por Silva (2011a).
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Para cada catalisador foi impregnada a concentragio 7.5 % de oxido de
molibdénio por meio de mistura fisica utilizando o almofariz durante 30 minutos. Logo
ap0s, as amostras foram calcinadas em forno mufla a temperatura de 550°C por 4 horas.
A Figura 6 ¢ apresentada o fluxograma da metodologia utilizada.

Figura 6: Fluxograma da metodologia de Impregnagdo do metal.
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3.2.3. Caracterizacio dos materiais argilosos

As argilas Atapulgitas nas suas formas natural e tratadas quimicamente por meio
de impregnagdo de metal, incorporagdo do aluminio e ativagdo 4acida foram
caracterizadas por difragdo de raios X (DRX), energia dispersiva de raios X (EDX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia na regido do
Infravermelho (FTIR).

3.2.3.1. Difra¢do de Raios X

As curvas de raios X das amostras foram obtidas pelo método do p6. Os ensaios
foram realizados em um difratometro Shimadzu, modelo XRD 6000 (Figura 7). Foi
utilizado uma fonte de radiagio CuKa (A= 1,5406 A), obtida por 40kV de corrente com
filamento de 30mA. As medidas foram realizadas com o passo de 0,02°, com uma de
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varredura de 5°<26<80°. Esta anélise foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais (LCM) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
Figura 7: Difratometro Shimadzu.

5*“}‘!

Fonte: Acervo pessoal.

3.2.3.2. Energia Dispersiva de Raios X

A técnica consiste em analisar quimicamente, identificar e semi-quantificar
proporcionalmente a composi¢do quimica global de um sélido por meio da energia
dispersiva de raios X. A andlise foi realizada com o equipamento da marca Shimadzu
720 (Figura 8), no LCM/UFCG.

Figura 8: Espectrofotdmetro de Raios X por Energia Dispersiva.

Fonte: Acervo pessoal.

3.2.3.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
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A analise por microscopia eletronica é o procedimento de varredura que permite
o estudo de superficies das amostras argilosas. As micrografias foram obtidas no
microscopio eletronico de varredura da marca Philips, modelo XL30 (Figura 9). A
amostra em po foi recoberta por uma fina camada de ouro. As micrografias foram com
diversas ampliagdes, variando de 2000x a 20000x. As analises foram realizadas no

LCM/UFCG.

Figura 9: Microscopico eletronico de varredura

Fonte: Acervo pessoal

3.2.3.4. Espectroscopia na Regido do Infravermelho por transformada de Fourrier

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

3.2.4. Sintese do Biodiesel
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Na sintese do biodiesel via transesterificaggo foi utilizado dleo de soja e dleo de
algoddo, pela rota etilica foi empregado o 4dlcool etilico absoluto 95 %. Os
experimentos foram realizado com base na metodologia adotada por Silva (2008),
obedecendo a razdo de 1:12 massa do dleo/ alcool, 5 % de catalisador argiloso referente
a massa do oleo vegetal, 25 g de dleo comercial de soja (Soya) ou de algoddo
(Cagarola). Os ensaios foram realizados em trés sistemas: Reator batelada autogeno

(S1), Reator batelada com altas pressdes (S2) e o Reator Parr (S3). Descritos a seguir.

3.2.4.1. Sistema 1 - Reator batelada com pressdo autégeno

O sistema 1 consta de um reator batelada de politetrafluoretileno com pressio
autdgeno sem agitagdo, encamisado por autoclave de ago inox. Na Figura 10 é

apresentado o reator do sistema 1 com as respectivas dimensdes:

Figura 10: Reator batelada com pressdo autogena.

T [ 47.5mm
28mm § —T 31N
| '“-!:"::'H'-'.E._ 3| | [5mn
12mm7T = 6mm
—tir Hmm
fmmz 3Tmm
;\,:”.‘I ; 8mm s Cm———
Reator de
Autoclave politetrafiuoretileno

Fonte: Silva, 2011a

As reagdes de transesterificagdo pela rota etilica foram conduzidas a 200 °C por
4 horas sem agitagdo. Os reatores foram aquecidos por meio de uma estufa sem
circulagdo de ar, sendo a temperatura aferida periodicamente através de um termometro

de mercurio. Na Figura 11 esta representada o sistema 1.
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Figura 11: Esquema Sistema 1
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5% do
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Fonte: Marinho, 2012

3.2.4.2. Sistema 2 - Reator batelada de alta pressédo

Para o sistema 2, representado na Figura 12, foram utilizados as seguintes

variaveis operacionais: pressdo a 10 kg.f/cm?, agitacdo mecdanica e automatica de 660

rpm e temperatura de 200°C. A adigdo do parametro de agitagio teve a finalidade de

melhorar o contato do catalisador e do alcool presentes na reagdo, além de promover

uma melhor difuséo dos reagentes aos sitios ativos do catalisador.

O equipamento utilizado pertence ao Laboratério de Sintese de Matérias
Ceramicos (LABSMAC) da UFCG.

Figura 12: Esquema do sistema 2.
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Fonte: Marinho, 2012
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3.2.4.3. Sistema 3 - Reator Parr (4842)

Para o sistema 3 foram utlitizados as seguintes variaveis : pressfio 21 a 23
kgf/em?, agitagio mecédnica e automética de 660 rpm e temperatura de 200 °C., O
equipamento utilizado pertence ao Laboratorio de Pesquisas em Tecnologias Limpas
(LaTecLim) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). |

Ao término do tempo reacional de 4 horas, os reatores, foram retirados da estufa,
resfriados, em seguida a mistura foi lavada com 4gua deionizada previamente aquecida
a 75 °C £ 5 °C e foi filtrado em um funil e colocado em separag¢do para a remogéo do
catalisador e da glicerina no biodiesel. As amostras foram secas a 110 °C num Becker
por aproximadamente 1 hora para a completa remoc¢do de agua. Em seguida, as
amostras foram armazenadas no vidro dmbar e colocadas em local sem umidade e
luminosidade protegendo-as de uma possivel degradacdo quando expostas a luz. Apos
esta etapa as amostras foram submetidas as caracterizagdes de viscosidade e
cromatografia gasosa. |

Os testes cataliticos realizados nos sistemas 1, 2 e 3 seguiram as mesmas
proporgSes de catalisador, razdo 6leo: alcool, temperatura e tempo de reagdo. Foram
também realizados os mesmos procedimentos de lavagem e acondicionamento dos

produtos obtidos.

3.2.5. Caracterizacdo do 6leo e do Biodiesel

Para analisar a reducéo de viscosidade e a conversdo em ésteres foi necesséria a

realizagdio das técnicas de viscosidade cinemadtica e cromatografia gasosa.

3.2.5.1. Viscosidade Cinemdtica

A andlise da viscosidade cinematica foi realizada por meio do viscosimetro capilar
CANNON FENSKE 520 20/200, em banho termostatico a 40 °C. O viscosimetro
cinematico esta representado na Figura 13, é constituido por um tubo capilar de vidro
pelo qual escoa o fluido. O didmetro do tubo foi um fator determinante na escolha

considerando que este deve ser adequado a viscosidade do fluido a ser estudado. Para
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efetuar as andlises foi utilizado o tubo de especificagdo N° 520 23/300 e didmetros
maior de 0,8 cm e menor de 0,4 cm. Cada tubo esta relacionado a uma constante K na
determinagdo da viscosidade cinematica. O tempo (t) de escoamento ¢ dado em

segundos e a viscosidade cinematica sera calculada por meio da equagéo 2:
y=Kt (2)

onde: k= 0,02318 mm?/s.

Figura 13: Analise de viscosidade cinematica (a) Viscosimetro, (b) Tubo capilar.

CANNON-FENSKE Routine

(a) (b)

Fonte: Acervo pessoal

A viscosidade ¢ um indicativo preliminar que demonstra a conversio em ésteres,
isto € observado pela redug@o da viscosidade do produto obtido na sintese. Através da

Equacdo 3, encontra-se a reducio da viscosidade em porcentagem.

_ Ve x100%

RV =

(Eq. 3)

Onde: RV ¢ a redugéo da viscosidade, Ve corresponde a viscosidade encontrada

e Vo corresponde a viscosidade do 6leo refinado.
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Por sua vez, o percentual de redugdo serd encontrado pela diferenca da redugéo
da viscosidade com o total padréo de 100 %, conforme a equagéo 4.

4
% RV =100% - RV (Ea4)

A viscosidade cinematica foi realizada no Laboratdrio de Engenharia Quimica 1
(LEQ1) da UFCG.

3.2.5.2. Cromatografia

Na determinagdo da conversdo do 6leo em biodiesel foi utilizada a analise do teor
de ésteres formado por cromatografia gasosa, empregando-se um instrumento VARIAN
CP -3800 GC, (Figura 14), equipado com um sistema de inje¢do capilar operando a
240°C, razdo desplit de 80:1 e volume de amostra de 1puL. Empregou-se uma coluna
capilar apolar VF—1ms, com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e
filme com 0,25 um de espessura. As analises foram realizadas no LabSMaC/UFCG.

Figura 14: Cromatografo gasoso

Fonte: Acervo pessoal
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos do potencial catalitico da argila Atapulgita bem como a
conversdo de ésteres foram comparados neste capitulo com dados literarios, com a
finalidade de avaliar o melhor material argiloso para obten¢do do biodiesel. Por sua vez,
os dados encontrados serdo divididos em duas sessdes: A primeira sessdo estd
relacionada a caracterizagdo do material argiloso, analisando suas propriedades
quimicas e morfologias, e a segunda sessdio refere-se a caracterizago do biodiesel,

verificando os parametros de viscosidade cinematica e teor de éster.

4.1.CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ARGILOSOS
4.1.1. Difracdo de Raios X
As curvas de difragio da argila Atapulgita natural e impregnada estdo

representadas nas Figuras 15 (a) e 15 (b) respectivamente.

Figura 15: Curva de difragdo de Raios X para as amostras AN e ANL
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Por meio dos resultados de difragio de raios x pode-se analisar os picos que
representam a argila Atapulgita, bem como, quartzo e calcita, onde as principais
reflexGes destas materiais foram identificadas com auxilio das fichas cristalograficas de
n° 31-0783, 82-1557 e 5-586, respectivamente (Anexo A).

Através do difratograma da Figural5 (a), foi possivel avaliar o suporte
Atapulgita Natural (AN), o pico caracteristico referente a Atapulgita, foi localizado
aproximadamente em 20 = 8,5°, do mesmo modo, observou-se a distincia interlamelar,
diio= 10,48 A. Estes resultados estdo de acordo com Santos, (2013). Foram
identificados outros picos correspondentes Atapulgita em 19,62° e 20,96° nos seguintes
planos primarios de reflexdes (040) e (121), respectivamente.

Do mesmo modo, também foram evidenciados picos atribuidos a contaminagdo,
a exemplo da calcita, pico de maior intensidade localizado a 28 = 29,40° e o quartzo
(26 = 28,80°) que no difratograma aparece, praticamente, sobreposto ao pico da
calcita.

Para os catalisadores foi observado a presenga de picos referentes as fases
cristalina do MoQOs. Na Figura 15 (b) sdo apresentadas reflexos caracteristicos dessas
fases em 20 = 35,9° | Por sua vez, a identificagfio das fases foram realizadas através da
ficha cristalograficas n° 89-5108 (Anexo A). Devido ao processo térmico utlizado para
fixar o metal, no tratamento de impregnacdo, analisou que o desaparecimento do
primeiro pico correspondete a fase da Atapulgita.

Dessa forma, foi possivel deduzir que o processo de calcinagio provavelmente
influencia na reducdo da distdncia interlamelar, bem como, no desaparecimento do
primeiro pico da fase que referencia o argilomineral. Os tratamentos térmicos acima de
300°C provocaram mudangas significativas na estrutura da paligosrquita, como
desaparecimento parcial/completo do pico do argilomineral, o qual proporcionara uma
alteracdo na cristalinidade do material. Em trabalho realizado por Santos, (2013} foi
observado comportamento equivalente.

Para o tratamento de ativacgfio acida condicionada a 6M, sem agitacdo mecénica,
foram observadas as curvas de difragfo de raios X do suporte argiloso Atapulgita icida
(AC) e o catalisador Atapulgita acida impregnada (ACI) que estfio representadas nas
Figuras 16 (a) e (b) respectivamente,
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Figura 16: Curva de difragio de Raios X das amostras AC e ACI
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A partir dos resultados das curvas de difragdo de raios X apresentadas na Figura
16 (a) foi demonstrado que apos o tratamento dcido houve um aumento na intensidade
do pico caracteristico da Atapulgita, quando relacionada amostra (AN) e em paralelo,
foram analisadas as fases relacionadas as impurezas como calcita e quartzo, constatou-
se que apds o tratamento houve redugfio da intensidade do pico referente ao quartzo € a
eliminacdo da fase referente & calcita, quando comparado com o suporte (AN),
correspondente a Figura 15 (a). Segundo estudos de Oliveira (2010), o carbonato de
calcio € soluvel em meio acido, ocasionando a lixivia¢do da calcita.

Desse modo, com a redugdo de impurezas, provavelmente ocasionou uma fase
caracteristica da argila Atapulgita foi evidenciada o aumento da intensidade na fase
caracteristica do argilomineral.

Estudos desenvolvidos por Santos (2013) e Oliveira (2010), demonstraram que
a0 adicionar varidveis como a agitagio mecanica e consequentemente, maior tempo de

contato da argila com a solugfo 4cida, resultaram no decréscimo do pico carateristico
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da Atapulgita, e para as fases correspondentes as impurezas ocasionaram a elevagio na
intensidade ou permaneceram inalteradas.

Portanto, a partir do comportamento observado das curvas de difracdo da Figura

16 (a), avaliou-se que tratamento acido empregado, possivelmente, originou uma
amostra com menos impurezas.

Analisando os dados apresentados através da Figura 16 (b), pode-se afirmar que
houve a inser¢do do metal, por meio do aparecimento da fase cristalina de MoOs3,
aproximadamente em 26,7°, correspondente ao 6xido de molibdénio. Além disso,
observa-se o desparecimento do pico correspondente a Atapulgita, devido a utilizagdo
de altas temperaturas (550° C) do processo de impregnagdo. Nas Figuras 17 (a) e 17 (b),
estdo apresentadas as curvas de difragdo de raios X para as amostras Atapulgita
Aluminada (AA) e Atapulgita Aluminada Impregnada (AAI).

Figura 17: Curva de difracéio de Raios X das amostras AA e AAI
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O resultado das curvas de difragdo de raios X apresentadas na Figura 17 (a)
constatou a ineficacia do processo através do pico caracteristico da argila Atapulgita que
demonstrou-se inalterado em 20 igual a 8,5°. Estudos de Silva, 2011 (d) demonstraram a

ineficiéncia do tratamento de pilarizagdo devido a estrutura fibrosa da argila Atapulgita.
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Os picos de difragdo presentes na Figura 17 (b) demonstram a eficiéncia da
impregnagdo com o aparecimento da fase M, em 26 superior a 30° para a amostra
Atapulgita Aluminada Impregnada (AAI). Por sua vez, observou-se para amostras
(ANI, ACI, e AAI) submetidas a tratamentos térmicos houve um desaparecimento do
pico de reflexdo (110).

O processo de impregnagdo do MoOs foi suportado em materiais argilosos em
pesquisas por Lima (2013) e Marinho (2012), demonstrando a sua efetividade, de modo
geral, para argilas.

4.1.2. Energia Dispersiva de Raios X

A composi¢o quimica da Atapulgita Natural (AN) e apds tratamentos quimicos
foi investigada por meio da técnica de Energia Dispersiva de Raios X, e os resultados

estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Andlise quimica das amostras

Amostra Componentes (%)

8i0: ALO: Mg0O FeO; Ca0 MoO: K0 Ti0: MnO S0O3; Outros
AN 3248 9.10 493 423 47.14 - 1.43 044 0.22 -- 0,03
ANI |[28.68 7.57 4.24 343 4430 990 132 035 0.9 -- 2,02
AC 67.53 1593 6.76 6.31 - - 249 063 0.05 - 0.03
ACI (6429 129% 5.64 5.05 - 840 194 0.70 - - 0,99
AA 21.90 58,87 2.63 249 11.35 - 086 022 012 - 1,56
AAI (43,08 2847 4,79 5.07 1.69 899 200 044 0,16 445 0,86

Conforme observou-se que os resuitados atestam a composi¢do caracteristica da
Atapuigita Natural (AN) que € estruturada principalmente em SiO; Al;O; MgO e
Fe20s, estes resultados estdo de acordo com Bradley (1940).

Inicialmente comparando as amostras AN, AA verifica-se que os teores de CaO
de 47,14 % e 11,35 %, respectivamente sofreram um decréscimo na composigdo do
oxido de calcio, do modo que essa mudanga estd relacionada provavelmente a adigéo
da solugdo pilarizante. No entanto, para amostra AC, esse componente € completamente

soltivel em meio acido, justificando desaparecimento em sua composi¢do quimica. Luz
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e Almeida, (2008) explicaram que o alto teor de CaO nas amostras Atapulgitas podem
ser atribuidos a natureza da argila e/ou tipos e teor de contaminantes.

Para as amostras impregnadas com MoOs: Atapulgita Natural Impreganda
(ANT), Atapulgita Acida Impregnada (ACI) e Atapulgita Aluminada Impregnada (AAI).
Constatou-se a presenga do MoOs, em sua composi¢do de 9,89 % ;8,40 % e 8,97 %,
corroborando a eficacia da dispersdo fisica.

Analisando os materiais AN e ANI foi possivel visualizar uma redugdo
significativas nos teores dos 6xidos como SiQ; e Al20 devido ao acréscimo de MoQOs,
observando que a técnica de energia dispersiva por raios X, refere-se a um processo
semi-quantitativo.

Provavelmente, o efeito da atividade 4cida nas amostras Atapulgita Acida (AC)
e Atapulgita Acida Impregnada (ACI), foram observadas através do acréscimo da
quantidade de SiO2, em comparacdo a Atapulgita Natural (AN). Uma vez que Santos
(2013) justificou o enriquecimento em SiO; devido a remobilizagdo dos cations
octaédricos, que passam para solugo, enquanto que em virtude de sua insolubilidade
em solugdo acida a silica permanece nos sélidos obtidos.

No tratamento de pilarizagdo percebeu-se o incremento do teor de Al:O3 na
amostra Atapulgita Aluminada (AA) e Atapulgita Aluminada Impregnada (AAI) em
relacdo a Atapulgita Natural (AN), resultante do acréscimo de hidroxido de aluminio
presente na solugdo pilarizante. Observa-se também uma redugdo na composi¢io de
Fe203, MgO e Mn203,

4.1.3. Microscopia Eletronica de Varredura

As microscopias eletronicas de varredura possibilitaram a caracterizagio da
morfologia da Atapulgita tanto em sua forma natural e apds tratamentos quimicos.

A vpartir das micrografias do suporte Atapulgita Natural e o catalisador
Atapulgita Natural Impregnada, expostas na Figuras 18 (a) e (b) avaliou-se que:
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Figura 18: Micrografia das amostras AN e ANI
" -

(a) (®)

De acordo com a Figura 18 (a) os cristais do argilomineral encontram-se em
forma de agulhas, confirmando a estrutura fibrosa tipica da argila Atapulgita. Verificou-
se nas micrografias do material argiloso Atapulgita Natural Impregnada (ANI) Figura
18 (b) a conservac¢do da estrutura morfolégica, mantendo a tendéncia de formagdo de
aglomerados e distribuicdo irregular.

Por sua vez, a partir das Figuras 19 (a) e (b), avaliou a estrutura das amostras AC

e ACI, respectivamente, quando condicionadas ao tratamento acido.

Figura 19: Micrografias das amostras AC e ACI.
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@ (b)
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Para a amostra Atapulgita Acida (AC) e Atapulgita Acida Impregnada (ACI)
demonstradas na Figuras 19 (a) e (b) foi possivel visualizar que a estrutura morfolégica
encontra-se praticamente inalterada mesmo apds o ataque acido. Comportamento
similar foi observado por Santos (2013) e Gonzalez et al.(1990), do mesmo modo,
atribuiram o desempenho do material & geracdo de silica durante processos de ativagdo
com HCIl na Atapulgita , comportando-se como um gel de proteg¢do, o que ocasiona
preservagdo na morfologia fibrosa da argila.

Do mesmo modo, as amostras submetidas a incorporagdo de aluminio, AA e

AAL, foram representadas a partir das Figuras 20(a) e (b) respectivamente.

Figura 20: Micrografias para amostras AA e AAL

y v

(a) (b)

As Figuras 20 (a) e (b) correspondem as micrografias para os materiais argilosos
Atapulgita Aluminada (AA) e Atapulgita Aluminada Impregnada (AAI), apds esse tipo
de tratamento percebe que houve uma maior aglomeragdo das fibras. Evento semelhante
foi descrito por Santos (2013), que por sua vez atribuiu este comportamento aos
tratamentos térmicos acima de 300°C, pois verificou-se que a perda total de agua,
ocasionam uma desidratagdo irreversivel ao material. Assim, foi observada uma

distribuigdo ndo uniforme das particulas com fibras de diversos tamanhos.
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Logo, a partir dessa caracterizagdo, observou-se que apds os tratamentos
quimicos os materiais argilosos ndo apresentaram diferenca significativa na morfologia,
mantendo a tendéncia de formagio de aglomerados e a distribuigdo irregular, conforme
estudo de Silva, (2011).

4.1.4. Espectroscopia na Regiio do Infravermelho por transformada de

Fourrier

As bandas espectroscopicas das amostras AN, ANI, AC, ACI, AA e AAI estdo

representadas nas Figuras 21, 22 e 23, respectivamente.

Figura 21: Espectro na regido do infravermelho das argilas AN e ANI.
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O método detectou a capacidade das ligagdes vibrarem ao ser irradiadas em
frequéncias de 4000 cm™ a 250 cm’, tais vibragdes produzem “bandas” caracteristicas
para cada ligagdo. No caso das amostras Atapulgita Natural (AN), Atapulgita Natural
Impregnada (ANI), Atapulgita Acida (AC), Atapulgita Acida Impregnada (ACI),
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Atapulgita Aluminada (AA) e Atapulgita Aluminada Impregnada (AAI), houve o
aparecimento de bandas caracteristicas do argilomineral Atapulgita, independente dos
tratamentos a qual a argila foi submetida. Isso evidenciou que os tratamentos ndo
prejudicaram severamente a estrutura do material.

Por meio da Figura 21 (a) foi possivel observar que a banda representativa a
Atapulgita, 1188 cm™ esta ¢ relativa a ligagdo Si-O-Si, e as bandas 879 e 1440 cm™,
correspondem as ligagdes dos carbonatos, Cos*, que estd relacionado & impureza
(caulita) Este resultado também foi confirmado na literatura por Santana (2012).

Uma vez que estas impurezas foram removidas apds o tratamento acido, este
comportamento pode ser demonstrado por intermédio da na Figuras 22 (a) e (b), pois
este resultado estd em concorddncia com as analises de EDX. Evento analogo foi
certificado por CHEN et al. (2007) e Santos (2013).

Figura 22: Espectro na regido do infravermelho das argilas AC e ACI.
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Analisando de modo geral os espectros da Figura 23 foi possivel visualizar
presenga de hidroxilas (bandas entre 3000-3700 cm™), 4gua adsorvida (bandas entre
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1600-1700 cm™), assim como as bandas referentes as ligagdes Si-O (900-1130 cm™) e
das ligagdes Al-O (700-800 cm™), resultados semelhantes foram encontrados por Silva
(2008) e Marinho (2012).

Figura 23: Espectro na regido do infravermelho das argilas AA e AAL
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Observando as Figuras 21 (b), 22 (b), 23 (a) e (b) foi possivel visualizar a
deformacgdo da banda OH, bem como, o desparecimento das bandas H-O-H, observagéo
semelhante foi relatada por Marinho, (2012) e Lima (2013) que por sua vez, sdo
decorrentes aos tratamentos térmicos que as amostras foram subjugadas. Segundo,
Santos (2013), as amostras quando submetidas a temperaturas acima de 300° C, sofrem
perda de agua zeolitica nos poros e do grupo OH coordenado na estrutura da
paligorquista.

Avaliando os espectros na regido do infravermelho as Figuras 21 (b), 22 (b) e
23 (b) constatou-se a banda de vibragdo relativa a 800-1200 cm™ correspondendo ao

surgimento da ligagdo Mo-O nas argilas impregnadas.
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4.2. CARACTERIZACAO DO OLEO E DO BIODIESEL

Foram realizadas sinteses do Biodiesel utilizando as amostras realizou-se apds as
caracterizagdes das amostras argilosas. Uma vez que o processo de sintese ocorreu por
meio da reagdo de transesterificagdo e via etilica, realizado em trés sistemas:

e Sistema 1- Reator batelada com pressdo autogena,
e Sistema 2-Reator batelada de alta pressdo e
o Sistema 3- Reator Parr.

4.2.1. Viscosidade cinematica e conversio em ésteres

Dentre os parametros exigidos pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gés Natural e
Biocombustiveis (ANP) foram selecionados a viscosidade cinematica devido a
importancia para os motores de ignigdo e a conversdo em ésteres pela associa¢do a
eficiéncia do processo de transesterificagao.

No anexo B sd3o apresentadas os cromatogramas das amostras mais

significativas.

4.2.2. Sistema 1- Reator batelada com pressio autéogena

A sintese do Biodiesel para o sistema 1 foi realizado em meio sem agitacéo e
pressdo autdgena para os 6leos soja e algodao.

Os dados representativos das Tabelas 6 e 7 condizem aos testes cataliticos por
meio da via reacional de transesterifica¢do etilica a partir da argila Atapulgita na forma

natural e apoOs tratamentos quimicos com os 6leos de soja e algodao.
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Tabela 6: Caracterizagdo do Biodiesel para 6leo de soja.

Oleo de Soja
P—— Viscosidade média Reducéo da viscosidade Conversio em éster

(mm?/s) (%) (%)

Oleo 34,28
PB* 3223 5,98 3,30
AN 31,42 8,36 4,56
ANI 30,99 9.61 24,77
AC 31,49 8,15 5,09
ACI 18,14 47,07 55,02
AA 29,78 13,11 5,31
AAI 21,72 36,65 22,83

Tabela 7: Caracterizagdo do Biodiesel para 6leo de algodao.
Oleo de algodio
P Viscosidade média Reducfo da viscosidade Conversdo em éster

(mm?s) (%) (%)

Oleo 36,13
PFB* 34,10 5,61 3,98
AN 32,33 10,51 7,16
ANI 27,88 22,84 23,75
AC 29,94 17,13 239
ACI 15,84 56,15 52,47
AA 28,94 19,90 14,63
AAI 21,39 40,79 27,85

*PB- Prova em Branco

Avaliando o pardmetro de conversdo em éster, através das Tabelas 6 e 7,
percebe-se que o suporte natural (AN), para ambos os dleos, néo foi efetivo na produgéo
do Biodiesel. Considerando que os resultados foram semelhantes obtidos na prova em
Branco (PB), que representa amostra sem catalisador, ou seja, apenas com 6leo e alcool.

Desse modo, tal comportamento ratifica os dados literarios de Rezende, (2006) e Silva,
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(2008) no qual relata a pequena atividade catalitica dos argilominerais na forma natural
quando comparado aos tratados quimicamente. Ademais, para as amostras AC e AA que
foram subjugados a modificagdes quimicas, observou-se uma conversio em éster
consideravelmente baixa, entre 4,56 a 14,63 %, porém mais elevado que na sua forma
natural (3,3%).

Todavia, para o suporte Atapulgita Acida (AC), para os dois tipos de dleos
apresentaram resultados de conversdo em éster foram inesperados, devido a eficiéncia e
aplicabilidade do tratamento quimico para o argilomineral na produgio do biodiesel,
como reportados na literatura por Silva, (2008).

Para o suporte Atapulgita aluminada (AA), evidenciou-se que provavelmente a
baixa conversdo em éster esta relacionada a ineficiéncia do tratamento quimico, neste
tipo de argila, como demonstrado nas andlises de difragdo de raios X. Pode-se relacionar
tambem esse comportamento a estrutura fibrosa que esta argila apresenta, diferindo da
estrutura lamelar de argila como a bentonitica a que tem seu potencial catalitico
aumentado quando submetido a processo de pilarizagdo. Estudos de Marinho, (2012)
discorrem sobre o efeito do processo de pilarizagdo na argila bentonitica.

Avaliando os resultados obtidos para as amostras que foram submetidas a
tratamentos quimicos em conjunto com a impregnagdo do MoOs; (ANI, ACI e AAI),
observou-se um maior teor de éster para o material argiloso ACI, com conversdo de
éster de 55,02 % e 52,47 % para os 6leos soja e algoddo, respectivamente. Visto que, o
processo quimico de acidificagdo pode favorecer o aumento da area superficial do
material, e ocasionalmente, auxiliar a inser¢do do metal na estrutura. Desse modo,
podendo influenciar na conversdo em éster. Relatos semelhantes para amostras
impregnadas foram observadas por Lima (2013) para o parametro de conversdio em éster
do catalisador Vermiculita 4cida impregnada (VAI), obtendo valores de 44,43 % e
50,26 % para os oleos de soja e algodéo, respectivamente.

Desse modo, ainda considerando as amostras naturais impregnadas do sistema 1
para os Gleos de soja e algoddo, observou-se uma conversdo em ester de 24,77 % e
23,75% correspondente ao catalisador ANI. Porém, estudos de Lima (2013) e Marinho
(2012) determinaram valores mais significativos para conversio em éster,
respectivamente, na amostra VNI (Vermiculita Natural Impregnada) 51,51 e 51,75 %, e
Bl (Bentonitica Impregnada) 36,72 e 14,76 %, para os oOleos de soja e algoddo,

respectivamente. Diante disso, constatou-se que o potencial catalitico ANI, para o
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sistema 1, apresentou resultados menos significativos que os catalisadores VNI e BI.
Por conseguinte, as amostras AAI apresentaram, aproximadamente, comportamento
similar quando comparado com amostras VPI (Vermiculita Pilarizada Impregnada) e
BPI (Bentonitica Pilarizada impregnada.

De modo geral, analisando as amostras impregnadas, ANI, ACI e AAI,
demonstram valores mais significativos em redugdo de viscosidade e conversio em
éster em relac@o aos suportes AN, AC e AA.

Com base nos resultados das Tabelas 6 e 7 observou-se que existe certa
proporcionalidade entre a redugdo de viscosidade e conversdo em éster, ou seja, quanto
maior a redugdo de viscosidade, maior a conversdo em éster, como esta representado
nas Figuras 24 e 25.

Assim, por meio dessa proporcionalidade pode-se prenunciar a conversdo em

éster a partir das analises de redugdo de viscosidade.

Figura 24: Comparativo de parametros do sistema 1- Soja.

Conversao em éster
oy Redugao de viscosidade
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Figura 25: Comparativo de parametros do sistema 1- Algodéo.

Convers&o em ést:;J
Reducéo Viscosid:

Posteriormente, as amostras foram avaliadas para um sistema com agitagio e

pressdo controlada.

4.2.3. Sistema 2 - Reator batelada de alta pressiao

Neste sistema para sintese do Biodiesel, para os ¢6leos soja e algoddo, foi
utilizado as variaveis operacionais de agitagdo a 660 rpm e pressdo de 10 kg.f/cm?.

Os resultados de viscosidade cinematica e conversdo em éster estdo apresentados
nas Tabelas 8 e 9.
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Tabela 8: Caracterizagdo do Biodiesel para 6leo de soja.

Oleo de Soja
P— Viscosidade média Reducdio da viscosidade  Conversdio em éster

(mm?/s) (%) (%)
Oleo 34,28
PB* 31,41 8,36 3,74
AN 30,09 12,22 4,53
ANI 14,26 63,51 65,03
AC 28,29 17,47 15,95
ACI 10,53 69,27 74,97
AA 30,15 12,05 11,98
AAI 25,14 26,67 59,49

Avaliando as Tabelas 8 e 9 observou-se que o comportamento da prova em

branco e da Atapulgita natural foram semelhantes, pois apresentam valores para

viscosidade cinematica, reducdo de viscosidade e conversdo em éster, para ambos os

oleos.
Tabela 9: Caracterizagdo do Biodiesel para 6leo de algodao.
Oleo de Algodio
P Viscosidade média Reduciio da viscosidade Conversio em éster
(mm?s) (%) (%)
Oleo 36,13
PB* 33,78 10,98 4,69
AN 32,53 10,51 18,2
ANI 13.84 61,70 72,83
AC 31,06 14,04 13,67
ACl 14,51 64,70 76,37
AA 3225 10,74 9,00
AAI 18,89 47,70 49,93
*PB- Prova em Branco
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Observando os dados para suporte AN com os materiais submetidos a
tratamentos quimicos, percebeu-se através do teor de conversdo em éster que o
potencial catalitico ndo foi promissor para sintese do Biodiesel para ambos os dleos,
com valores de conversdo proximo da prova em branco.

Ainda com base nas Tabelas 8 e 9, foi verificado para os suportes (AN, AC e
AA), que o teor de conversdo em éster, apresentou resultados inferiores a 20 %, porém
para os catalisadores (ANI ¢ ACI) foram observados valores superiores a 70 %. Este
comportamento similar foi apresentado com o sistema 1. Estudos de Lima (2013)
avaliou, no sistema 2, a amostra VNI (Vermiculita Natural Impregnada) como
catalisador com maior potencial catalitico resultando na conversio em éster de 81,09 %
e 79,71 % para déleo de soja e algodio, respectivamente.

Em continuidade ao estudo, foi observada para amostra AAI uma conversdo em
éster de 59,49 % para Oleo de soja e 49,93 % para dleo de algoddo. Resultados
semelhantes foram encontrados na pesquisa realizada por Marinho, (2012) para amostra
BPI (Bentogel — J Pilarizada Impregnada), onde foi observado para conversdo em éster
de 54,80 e 53,57 % para dleos de soja e algodéo, respectivamente.

Com base nos dados de Lima (2103) e Marinho (2012), avaliou-se desempenho
catalitico das amostras {ANI, ACI e AAI) para o sistema 2, que apresentaram valores
aproximados ou de mesma grandeza para o parametros de conversdo em éster, portanto,
foi verificado que, possivelmente, ocorra uma similaridade no potencial do catalitico
nos materiais argilosos quando condicionado nas mesmas especificagdes.

Analisando o pardmetro viscosidade cinematica, nas Tabelas 8 e 9, para os
catalisadores ANI, ACI, e AAI constatou-se ocorreu uma menor viscosidade quando
comparando as amostras AN, AC e AA.

Diante do exposto, avaliou-se que dentre todas as amostras subjugadas a
tratamentos quimicos, verificou-se que para sintese de biodiesel a amostra ACI obteve a
melhor conversdo em éster, bem como, a redugdo de viscosidade € menor viscosidade
cinematica, independente do dleo.

Do mesmo modo, visualiza-se através das Figuras 26 e 27 uma relagéo de

proporcionalidade entre os atributos de a redugfo de viscosidade € conversdo em éster.
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Figura 26: Comparativo de pardmetros do sistema 2- Soja.

[ZZdconversao em éster
] Red

Figura 27: Comparativo de pardmetros do sistema 2- Algodio.

Conversio em éster
k2 Reducao viscosidade
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De modo geral, observou-se que para ambos os sistemas S1 e S2, as amostras
impregnadas com 6xido de molibdénio resultaram em conversdes mais significativas
para o teor de éster. Consequentemente, as amostras ANI, ACI e AAI foram submetidas

ao Sistema 3 - Reator Parr.

4.2.4. Sistema 3 - Reator Parr
Nesta etapa, o Biodiesel foi sintetizado em reator Parr, com agita¢do a 660 rpm e
pressdo a 23 kg.f/em?. Os dados apresentados através da Tabela 10 constataram sob

aspecto de conversdo em éster resultados superiores de 75%.

Tabela 10: Caracterizagdo do Biodiesel para 6leo de soja

Oleo de Soja
. Reducgdio da Conversido em éster
Amostra Viscosidade (mm?/s)
viscosidade (%) (%)
ANI 10,68 68,85 77,6
ACI 7,75 77,38 82,09
AAl 8,42 75,43 76,31

Para as amostras ANI e AAI, foram verificas as conversdes em éster
apresentaram valores semelhantes.

Além, disso, observaram-se para amostra ACI, resultados mais significativos,
em torno de 82% de teor de éster, estando bem proximas as especificacdes da ANP.

Averiguando as viscosidades na Tabela 10, constata-se que houve uma redugdo
significativa para trés amostras, valores menores de 11%.

Com base nos dados das Tabelas 6, 7, 8, 9 e 10 avaliou-se a influéncia da
viscosidade cinematica para os sistemas reacionais Sistema 1, Sistema 2 e Sistema 3

através da Figuras 28 e 29.
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De um modo geral, foi possivel visualizar através da Figura 28 a viscosidade
das amostras obtidas com suportes de materiais argilosos naturais possuem
comportamentos semelhantes a provas em branco, independente do sistema. Além
disso, os maiores valores para viscosidades cineméticas estdio relacionadas ao sistema 1.
No entanto, para o sistema 2 e 3 houve uma diminuigdo consideravel da viscosidade
cinematica. Este comportamento demonstra a relevancia dos parametros da agitagdo e
pressdo no processo de obtengdo do Biodiesel

Considerando a Figura 28 constatou-se que o sistema 3 demonstrou resultadas
inferiores para viscosidade em relagdo aos demais sistemas.

A partir das Figuras 28 e 29, observou-se que independente do dleo, os valores de
viscosidade apresentaram comportamento semelhante paras todas as amostras de
catalisadores.

Outro parametro avaliado, com base nas Tabelas 6, 7, 8, 9 e 10 para sintese de
biodiesel nos sistemas Sistema 1, Sistema 2 e Sistema 3, foi o teor de éster por meio das
Figuras 30 e 31, onde foi possivel observar a influéncia dos sistemas adotados para a
conversdo em éster, pode-se constatar que as amostras submetidas ao Sistema 1,
obtiveram as menores conversdes em éster, porém quando sdo condicionadas aos
sistemas de agitagdo e altas pressdes, Sistema 2 e Sistema 3, verificou um acréscimo no
teor de conversdo em éster significativo.

Figura 300: Influéncia dos sistemas reacionais na conversdo em éster — Soja.

Sistema 1
B Sistema 2
[T Sistema 3

%
Z
#
2
?
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Figura 31: Influéncia dos sistemas reacionais na conversio em éster-Algodio.
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Avaliando as Figuras 28 e 29 e Figuras 30 e 31 verificou que os suportes (AN,
AC e AA), que geraram produtos com alta viscosidade cinematica e um baixo teor de
éster que independente do sistema. Entretanto, as amostras submetidas processos
quimicos de impregnacgdo (ANI, ACI e AAI) observaram-se os melhores resultados para
viscosidade cinematica e teor de éster. Além disso, analisou-se para ambos os sistemas e
6leos, o material argiloso ACI, demonstrou os melhores resultados para as demais
matérias, com uma maior conversio de éster e menor viscosidade.

Diante do exposto, observou-se que as amostras que foram submetidas ao
processo de impregnagdo do 6xido de molibdénio (ANI, ACI e AAI) resultou em um
melhor desempenho na reagdo de transesterificagdo e consequentemente, obtendo
conversdes em éster e viscosidade. Pesquisas de Marinho (2012) e Lima (2013)
obtiveram 0 mesmo comportamento.

Porém, os testes cataliticos utilizando materiais argilosos com tratamentos
quimicos e na sua forma natural para obtengdo do biodiesel, evidenciaram que o
pardmetro de agitagdo nos sistemas reacionais influencia na viscosidade, bem como,

teor de éster. Estudos de Silva, (2011a) avaliou agitagdo para processos de esterificagao,
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bem como, pesquisas de analisaram esta especificagdo Marinho, (2012) e Lima (2013)
para reacdo de transesterificagdo.

Os resultados obtidos ainda ndo se encontram dentro do padrio estabelecido pela
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) que estabelece o
valor da viscosidade cinematica entre 3,0 — 6,0 mm?%/s e uma conversdo de 96,8 % em

relacdo ao teor de éster.
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5. CONCLUSOES

Por meio do desenvolvimento desta pesquisa resultou nas seguintes conclusdes:

Argila Atapulgita demonstrou potencial catalitico quando submetida a
tratamentos quimicos;

Os processos de acidificagfio e insergio do metal no material argiloso foram
efetivos e demonstraram aplicabilidade para reagéio de transesterificagio;

O material argiloso quando submetido a dois tratamentos quimicos com
impregnagdo de molibdénio obtiveram maiores percentuais de teor de conversdo de
ésteres, em relacdo aos suportes. Desse modo, destaca-se a eficiéncia da amostra ACI,
no qual, atingiu elevados teores de conversdo de ésteres para todos os sistemas fixados

pela pesquisa.

Para os sistemas reacionais utilizados:

O sistema 1, qualificado como estatico, demonstrou a eficacia do sistema para
reagdo de transesterificagio;

As reagbes submetidas aos sistemas 2 e 3, os quais sfo caracterizados pela alta
pressiio, agitagdo e temperatura controlada, observou-se a influéncia destes fatores para
a redugio da viscosidade e o aumento do teor de conversao de ésteres;

Para o sistema 3 foram observados valores aproximado aos padrdes da Agéncia
Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) para redugio de
viscosidade, como também, maiores teores de éster dentre os demais sistemas;

Logo, conclui-se que o sistema 3 obteve o melhor desempenho para conversio

de éster, assim como, amostra argila ACI apresentou a melhor atividade catalitica.

5.1.PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para a realizagio de trabalhos futuros, sugere-se:
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Realizar um tratamento estatistico para avaliar os pardmetros como tempo de
reacgdo, temperatura e quantidade de catalisador;

Estudar a influéncia da pressfio e agitac3o na reagdo de transesterificagio;

Utilizar outros tipos de metais para impregnar a argila visando aumentar a
eficacia na obtengdo do biodiesel;

Realizar o processo de esterificagio utilizando argilas quimicamente tratadas.

Estudar outros percentuais de impregnagdo do MoO sobre o suporte, para
aperfeicoar o processo

Avaliar o processo de reutilizagio dos materiais argilosos quimicamente
tratados nos sistemas S1, S2 e S3 sistemas com agitagio;

Analisar o melhor custo e beneficio das oleaginosas, dleo de soja e algodéo,
bem como, dos sistemas reacionais escolhidos, para obtengédo de biodiesel, por
meio da reagdo de transesterificagdo na rota etilica;

Estudar a maior conversdo de ésteres nos sistemas reacionais utilizados e
analisar o melhor custo x beneficio dos sistemas escolhidos;

Trabalhar com reagdes em séries com o objetivo de aumentar a conversao em
éster e reduzir a viscosidade para os padrdes estabelecidos pela ANP.
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Espectros de difragdo de raios-X segundo a ficha JCPDS-ICCD (Joint Committei for Powder
Diffraction Studies-International Centre for diffraction data) 31-0783 para Atapulgita

'31.0783 Quality: | Mg5(Si.AIIB020(0H2-€H20
CAS Number: Magnesium Aluminum Silicate Hydroxide Hydrate
Molecular Weight 844.33 Ret: Chnst, Hathaway, Hostetler, Shepard, Am. Mineral., 54, 198 [1969)
Volume{CD] 118214 I
Dk 2370 Dm: '
Sys: Orthorhombic % >
Lattice: Primitive 7 o
SG.P e @
Cell Parametets: = e
] I Y T - T — I - 1
SS/FOM: F16=13(.0186, 65) 0 S 10 15 20 25 30 3% 28°
Acor:
Rad CuKa ] Ind{d hk || 3 Intf hk 1] Intf h k |
Lambda 1.5418 8502 100 110
Flo Wi 13924 14 200
gsp 16415 10 130
Mineral Name: 19.862 20 D40
Palygorskite 20652 200121

21.516 2 318

24.184 16 221

25.900 2 150

26.608 8 231

28053 12 400

28.799 16 321

30953 4 331

33447 g 251

34646 10 061

34953 12 102

35.351 20 1 61




Espectros de difra¢do de raios-X segundo a ficha JCPDS-ICCD (Joint Committei for
Powder Diffraction Studies-International Centre for diffraction data) 82-1557 para Si0;

821557 Qualty: H

l CAS Number:

' Molecular Weight  60.08
Volume[CD} 157.30
Dx 2537 Dm:

Si02

Sikcon Owade

Ref: Caleulated from ICSD using POWD-12++, (1937)
Ref- Boisen, Ji et al, Phys. Chem Miner., 21, 269 (1994)

Sys Tetragonal
Latuce: Prmitive
S G.: P43212(36)
Cell Parameters:
ad4sxR b

c 6.464

IMlcor: 3.92
' Rad: CuKal
. Lambda: 1.54060
~ Filter:
" dsp: calculated

ICSD #: 075651

A
52
w
5
§z 2
w o
: .|lll 1 R =
0 15 30 45 60 bis] 28"
p.:] ntf hk || 3 ntf hk || Intf h k |
22656 9991 0 1 |69.251 m 223
25516 25 110 [639478 18 2 0 4
29.066 148 1 1 1 |70269 16.3 2 1
33.108 189 1 0 2 |72212 3 303
36.397 194 2 0 0 |72434 % 214
37.920 5 112 |75124 ®| 313
39056 2 201 |75380 8 322
40874 1 210 |76037 2 105
43301 4 211 |77.309 14900
45921 3 103 |78972 7 A e
46.264 g 202 (78972 7481
49693 59 11 3 |80159 6. 4.10
50017 57 21 2 |81.0% a2 24
52422 10 2 2 0 [61.806 12 411
54 447 1 221 |82983 8 330
56.678 27 2 0 3 |83661 6 323
56.931 21 0 0 4 |83909 6 304
57813 24 3 01 |83308 6 402
59182 13 3 1 0 |84621 4 2065
59.862 3 21 3 |84621 4 331
50247 g 10 4 |86678 9 314
60.247 8 22 2 |86678 9 412
61.059 40 311|873 nm 215
63417 63 1 1 4 |83589 2 4210
63417 63 3 0 2 |83510 2 332
66.502 2 312
68.531 1 320




Espectros de difragdo de raios-X segundo a ficha JCPDS-ICCD (Joint Committei for
Powder Diffraction Studies-International Centre for diffraction data) 05-0586 para CaCOs

05-0586 Quaity * CaCO3
CAS Number 13397-26-7 Calcum Cabonate
Molecular Weight 100,09 Ref Swanson_ Fugat, Nall Bur. Stand. (U.5.), Circ. 539, 1. 51 (1953)
Voume{CD} 367.78
Dx 2711 Dm_2710 g
Sys: Rhombohedid =
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S.G.: R3c(167) 3 .
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2a4%3 b c 17062 | “ =
« [ ¥ | . I I l Lol ks i i
) ! 1)

SS/FOM: F30-57( 0158, 3] 0 2 4 o & 10 26
1Acor. 200
Rad: Cukal 2 I hk 1|3 I hk 1|2 I hk I
Laibe 15405 B021 120127 1 225
o 23404 100 104 (86476 <1 1 210
e 3416 3 006|064 1 2014
Mineral Name: 3584 14 110(U683 3 404
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4143 18 202 (%157 2 1016

711 5 024|968 a 2113

47487 17 018 (%152 2 3012

48510 17 116 [1223 d 321

S651 4 211 (10298 1 232

57338 8 12210388  1[1 310)

58071 2 1010 (10411 3 1 214

60674 5 2141058 2 324

60383 4 20810613 4 0438

61341 3 11901022 a 0218

63056 2 1251085 2 410

64674 5 300 |1047 2 2212

€55 3 0012
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70233 2 0210

7284 2 128

7373 1 3068

%23 1 220

7 2 1112

80926 <1 312

8150 3 2110

82107 <1 0 114
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Espectros de difragdo de raios-X segundo a ficha JCPDS-ICCD (Joint Committei for Powder
Diffraction Studies-International Centre for diffraction data) 89-5108 para MoOs;

835108 Oualty. C Mo 03
CAS Number H*‘é’?&"‘iﬂ& Ics POWD
et ef: D using 12+

Molecular Weight: 14394

VokmelCD} 20316 Ref: Andeisson, G Magnel A _Acta Chem Scand, 4, 793(1950)

Dx 4706 Dm: A
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Lattice: Primitive %_);

5.G.: Pbnm (62] i

Cell Parameters: g.g &

3392 b1385 ¢ 3701 == | ' po!

L= B 1 . ' J.Ij;_ll I Lll[l' ('™ I' ‘_m

Nlcor 448 0 15 30 45 80 75 28"

s ® i hk 1|2 If hk I|23  Inf hk |
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MW 3\ 14058079 18 180758 20 301
%467 92 04158520 10 132(72318 15 340
%607 51 1215382 103 081 |772318 15 110 1
38545 87 1 3 1 |53200 6 241 |77567 27 281
38973 224 06061385 11 142|779 3 321
39650 139 15061638 29 260 (7875 271 252
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50062 118 230 (6755 22 010 0 |82287 25 3 41
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Conversdo em éster da amostra ACI para sistema Parr

Universidade Federal L B S M C
de Campina Grande a a
V Laboratério de Biocombustiveis e Sintese de Materiais Cerdmicos

Cromatograma : MIT16

Sistema : 450-GC Acquired : 2/27/2013 2:47:35 AM
Método : TEOR DE ESTER Processed : 2/27/2013 3:17:38 AM
Usuério : Erivaido Printed : 2/27/2013 4:44:37 AM

MIT16.DATA - Front (FID)

4,000,000
3,500,000
3,000,000
2,500,000
> 2,000,000
p=8
1,500,000
1,000,000
500,000; L ,\ ;
o | W L Y | S 1 N | .
2 3456 7 8 91011121314151617 18 192021 222324 25 26 27 28 29 30
Min
RESULTADOS
Name Area | Quantity
ESTER 870527.7 | 82.09
MONOGLICERIDEOS | 95294.7 | 8.39 |
DIGLICERIDEOS 52183. 486 |
TRIGLICERIDEOS | 494514 | 466 |
[ Total 1067457.11 100.00 |
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