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1. INTRODUCAO

Os combustiveis fdésseis (carvao, petrdleo e gdas natural) e seus
derivados permitiram importantes avangos industriais no século XX e ainda
sao amplamente utilizados no século XXI, mas estas formas de geracao de
energia sao limitadas por ndo serem provenientes de fontes renovaveis
(FERRARI, 2005,GOLDEMBERG, 2009). Na intencao de encontrar um
combustivel alternativo aos derivados de petrdleo estuda-se a possibilidade
da utilizagcdo de dleos vegetais como fonte de energia nos motores movidos
a diesel. Todavia, pelo fato destes dleos serem muito viscosos, eles nao
podem ser diretamente empregados nesses motores. Sabe-se até o
momento que a transesterificacdo de d6leos vegetais melhora o desempenho
destes e tem sido uma alternativa a substituicdo ao diesel de petréleo
(FROEHNER e LEITHOLD, 2007). Ao produto desta transesterificacdo da-se

o0 nome de biodiesel.

Obtido de fontes renovaveis, o biodiesel é ecologicamente sustentavel
(MARCHETTI, 2008), ja que sua gqueima emite baixas concentracdes de
compostos sulfurosos, menos hidrocarbonetos, mondxidos e didxidos de
carbono e é pouco téxico quando comparado ao diesel de petrdleo (BASHA,
2009). O biodiesel pode ser usado puro ou em mistura com o 6leo diesel em
qualquer proporcao sem a necessidade de adaptagdes no motor. Além das
suas caracteristicas ecoldgicas e mecanicas, o biocombustivel em questao
ainda contribui para a geracdo de emprego no setor primario (CORTELETI,
2009).

O biodiesel pode ser obtido por meio da transesterificagdao dos
triglicerideos de 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal com um
mono-alcool de cadeia curta, tipicamente metanol ou etanol, na presencga
de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos e glicerol (JUNIOR, 2006). A reacdo pode ser catalisada por via acida
ou basica, mas catalisadores acidos, como por exemplo, o acido sulfurico, a
realiza lentamente, entretanto sdo indicados quando o dleo tem elevados
teores de acidos graxos livres ou agua. Sendo assim, catalisadores basicos
(normalmente hidréxidos de metais alcalinos) sdao preferidos para esta

funcdo (HAMEED, 2009). Apesar dos catalisadores basicos promoverem alta



taxa de conversdo dos acidos graxos em ésteres metilicos ou etilicos, este
processo possui uma série de inconvenientes: dificil recuperacdao da
glicerina, o catalisador deve ser removido do produto, os residuos alcalinos
na agua requerem tratamento e acidos graxos livres e agua interferem na
reacao, esta Ultima gerando produtos de saponificagdo (HAMEED, 2009).
Alguns impasses na produgdo do biodiesel sdo torna-lo economicamente
competitivo, j@ que o custo das oleaginosas e do processo de produgao é
alto (DABDOUB, 2009). Visando solucionar estes problemas, estuda-se a
possibilidade de producdao do biocombustivel via catdlise heterogénea, pois
o catalisador sélido pode ser facilmente removido do meio, as condicdes de
reacao sao brandas (SERIO, 2008), proporciona maior qualidade de ésteres
e glicerol, que sao mais facilmente separadas, e nao ha necessidade de
operagoes caras de refinacao (LINGFENG, 2007). Outra grande vantagem é
que a catdlise heterogénea elimina a possibilidade de formacdo de sabao
(DABDOUB, 2009).

O presente trabalho tem por objetivo estudar a viabilidade de
producdao de biodiesel a partir de argilominerais empregados como
catalisadores heterogéneos. Neste trabalho foi estudada a possibilidade do
emprego dessas argilas quimicamente modificadas. Paralelamente, sera
produzido, sob as mesmas condicdes, biodiesel por meio de outro
catalisador (CaO) para fins de observacdao da funcionalidade da rota

empregada.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biodiesel

A producao de energia no século 20 foi dominada por combustiveis
fésseis (carvao, petroleo e gas) que representavam ainda no inicio do
século XXI (Figura 1), cerca de 80% de toda a energia produzida no mundo
(GOLDEMBERG, 2009). Essas fontes sdao limitadas e com previsao de
esgotamento no futuro, portanto, a busca por fontes alternativas de energia
€ de suma importancia (FERRARI, 2005).

Petroleo

Biomassa Modema  Geotémmica Edlica  Solar PCHs

Blomassa Tradicional 9% Y , o Hidro
8.45% 1.91% 0.23% 032% 053% 041% 179%
Novas renovaveis 3.40 %
|
Renovaveis 13.61%
Figura 1 - Oferta de energia primaria no Brasil em 2004 (GOLDEMBERG,
2009)

A possibilidade de utilizacdo de 6leos vegetais puros ou derivados
destes, como combustivel de motores do ciclo diesel, é conhecida desde a
fase inicial de desenvolvimento do motor, havendo registros de utilizagao de
6leo de amendoim em experimentos realizados pelo Dr. Rudolf Diesel no
ano de 1911 (JUNIOR, 2006). Foi constatado, porém, que a aplicacdo direta
dos dleos vegetais nos motores é limitada por algumas propriedades fisicas
dos mesmos, principalmente sua alta viscosidade, sua baixa volatilidade e
seu carater poliinsaturado, que implicam em alguns problemas nos motores,

bem como em uma combustdo incompleta, formacao de depodsitos de
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carbono nos sistemas de injecdo, diminuicdo da eficiéncia de lubrificacao,
obstrucdo nos filtros de dleo e sistemas de injecdao, comprometimento da
durabilidade do motor e emissdo de acroleina (substancia altamente tdxica
e cancerigena) formada pela decomposicdao térmica do glicerol (RINALDI,
2007). Assim, visando reduzir a viscosidade dos dleos vegetais, diferentes
alternativas tém sido consideradas, tais como diluicdo, micro-emulsao com
metanol ou etanol, craqueamento catalitico e reacdao de transesterificacao
com etanol ou metanol. Entre essas alternativas, a transesterificacao tem se
apresentado como a melhor opcdo, visto que o processo é relativamente
simples promovendo a obtencao de um combustivel, denominado biodiesel,
cujas propriedades sdo similares as do dleo diesel (FERRARI, 2005). Além
disso, o biodiesel pode ser utilizado nos motores a diesel sem modificagdes
no mesmo (LINGFENG, 2007)

A Agéncia Nacional do Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP),
conforme a Lei n°® 9.478, de 6 de agosto de 1997, e pela Resolugao de
Diretoria n© 447, de 2 de setembro de 2003, define o “biodiesel como um
combustivel renovavel, produzido por meio de dleos de origem vegetal ou
animal e alcool, a ser utilizado em mesclas com o d6leo diesel”. De outra
forma, se diz que é uma mistura de monoésteres de &acidos graxos de
cadeia linear (JUNIOR, 2006). Como combustivel o biodiesel possui algumas
caracteristicas que representam vantagem sobre os combustiveis derivados
do petrdleo, tais como, virtualmente livre de enxofre e de compostos
aromaticos; alto numero de cetano; teor médio de oxigénio; maior ponto de
fulgor; menor emissao de particulas, hidrocarbonetos, CO e CO,; carater
nao toxico e biodegradavel, além de ser proveniente de fontes renovaveis
(FERRARI, 2005).

O biodiesel é perfeitamente miscivel ao 6leo diesel, podendo ser
utilizado puro ou em misturas sem que qualquer adaptacdao nos motores
seja necessaria. As misturas binarias de biodiesel e 6leo diesel sao
designadas pela abreviacdo BX, onde X é a porcentagem de biodiesel
adicionada a mistura. O programa do governo federal estabelece a mistura
do dleo vegetal ao derivado de petréleo de forma gradativa. Comegou com
uma participacdo de 2% e a meta era chegar a 2010 com 3%, mas essa
meta ja foi superada (CORTELETI, 2009). Desde 1° de janeiro de 2010, o
6leo diesel comercializado em todo o Brasil contém 5% de biodiesel. Esta
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regra foi estabelecida pela Resolugao n® 6/2009 do Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido (DOU)
em 26 de outubro de 2009. A experiéncia de utilizacdo do biodiesel no
mercado de combustiveis tem se dado em quatro niveis de concentracgao:
Puro (B100); misturas (B20 - B30); aditivo (B5); aditivo de lubricidade
(B2). A continua elevacdo do percentual de adicao de biodiesel ao diesel
demonstra o sucesso do Programa Nacional de Produgcao e Uso do Biodiesel
e da experiéncia acumulada pelo Brasil na producdo e no uso em larga
escala de biocombustiveis.

Os 6leos vegetais mais comuns, cuja matéria prima € abundante no
Brasil, sao: soja, milho, amendoim, algodao, babacu e palma. A soja,
considerada a rainha das leguminosas, disp0e de uma oferta muito grande
do odleo, pois quase 90% da producdo de 6leo no Brasil provém dessa
leguminosa (FERRARI, 2005). Deseja-se estimular a producao de biodiesel a
partir de outras oleaginosas para que a sua producao ndao dependa de um
sO produto, em razdo das oscilagdes de preco de uma commodity como a
soja (CORTELETI, 2009).

Além de ser um combustivel “limpo”, a producdao industrial do
biodiesel e o cultivo de matérias primas ajudam a criar milhares de
empregos na agricultura familiar, estimulando a inclusdao social,
principalmente nas regides Norte, Nordeste e Semi-arido brasileiro. Minas
Gerais é umas das pioneiras na producdo do biodiesel, pois possui uma
grande area agricultavel, variedades de oleaginosas que poderiam ocupar

areas de cerrado e localizacdo estratégica (CORTELETI, 2009).

2.2. Producao

O biodiesel pode ser obtido por meio da transesterificagao (uma
reacao organica na qual um éster é transformado em outro pela troca dos
grupos alcoxidos) dos triglicerideos de 6leos e gorduras de origem vegetal
ou animal com um monoalcool de cadeia curta, tipicamente metanol ou
etanol, na presenca de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres
alquilicos de acidos graxos e glicerol (Figura 2). Existem trés caminhos
basicos para a producao de biodiesel a partir de éleos e gorduras:

e Transesterificacdo de d6leo neutro catalisada por alcali (base)



e Transesterificacdo do déleo bruto sob catalise acida

e Conversdo do 6leo em acidos graxos, seguida da esterificacdo sob
catalise acida.

O primeiro caminho é o mais empregado por razdes econémicas, das
quais se podem destacar o rendimento, condigdes mais suaves de pressao e
temperatura e ndao exigéncia de construcdao de equipamentos com materiais

especiais (aco inox).

. i
Il
H,C—O0—C—R; Ri—C—OCH3 H,C—OH
0 0]
I Catalisador Il
HC—O0—C—R, + 3CHOH = ~ R,-C—OCH; 4 HC—OH
. 0
Il
H,C—O0—C—R; R3—C—OCHz3 H,C—OH
Triglicerideo Biodiesel Glicerol

Figura 2 - Esquema da transesterificagdo de um triglicerideo genérico com metanol

A completa conversdao dos triglicerideos envolve trés reacoes
consecutivas com monoglicerideos e diglicerideos como intermediarios.
Apds o processo de transesterificacdo, sao formadas duas fases liquidas. A
fase inferior consiste principalmente em glicerol (produto intermediario),
catalisador e pode conter agua e sabao (dos acidos graxos livres no 6leo). O
glicerol como um subproduto da transesterificacao da reagao tem um
numero de aplicagdes em produtos farmacéuticos, cosmeéticos, alimentos,
plasticos e industriais, mas requer amplo processo de lavagem e purificacao
para a remocao de compostos indesejados. A parte superior contém
principalmente ésteres metilicos, que, apds a remocao de um excesso de
metanol e lavagem com 3agua é utilizada como biodiesel (LINGFENG, 2007).

Os catalisadores homogéneos alcalinos ndao podem ser utilizados
diretamente na transesterificacdo de 6leos devido ao elevado teor de acidos
graxos livres. Para o uso desses catalisadores, o teor de acidos graxos livres
deve ser menor que 0,5% (m m™) para evitar a formagdo de sab&o, como
mostrado na figura 3. A formacdao de sabdo causa danos a producao de
biodiesel durante a separacao dos produtos devido a formacdo de emulsao,
como mostrado na figura 3 (SERIO, 2008).



R-COOH + NaOH — R-COONa + H,0
Figura 3 - Reagao de formacao da emulsao (SERIO, 2008).

Quanto ao tipo de alcool a ser utilizado, o metanol ja vinha sendo
usado de forma eficiente para a producao de ésteres metilicos, um
ingrediente importante na indUstria 6leo-quimica (JUNIOR, 2006). Este
alcool € mais amplamente aplicado na producdo de biodiesel em escala
comercial e, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo
de reacdo (LOBO, 2009). O uso de &lcool etilico anidro, apesar de ser
consideravelmente menos toéxico, promove uma maior dispersao da
glicerina no biodiesel, dificultando a sua separacao; entretanto, produz
biodiesel com maior nimero de cetano e lubricidade. A disponibilidade de
alcool anidro comercial de custo bem inferior, fez com que os esforgos se
voltassem para esse solvente (JUNIOR, 2006).

Acredita-se que o0 mecanismo da figura 4 seja uma proposta potencial
para explicar como ocorre a formagao do biodiesel; nela ndo ha a formacao
de um grupo alcdxido a partir da reacao entre um alcool primario (metanol)
e uma base forte (NaOH ou KOH) como explica Serio (2008). Em termos de
pka, tal proposta para a formagdao de um alcoéxido seria inviavel, pois sob

essas condicoes, a tendéncia seria a ndo ocorréncia desta reacao.

B i

?HZ—O—C—R

(|:H20H + KOH ~ ?Hg_o- + ?—R + K+
R' R' (o)
I
. CH3
(Regeneragéo o
do catalisador) (Biodiesel)

Figura 4 - Reacdo de formacao do biodiesel via catalise basica.

Os custos de producdao de biodiesel utilizando catalisadores

homogéneos sao ainda bastante elevados, em comparacdo com o diesel a



base de petréleo. Existem dois fatores principais que afetam
financeiramente a do biodiesel: o custo das matérias-primas e os custos de
processamento. A utilizacdo de catalisadores heterogéneos pode ser uma
solucdo atrativa para este problema, pois catalisadores heterogéneos
podem ser separados mais facilmente dos produtos da reacao (SERIO,
2008).

A principio, a transesterificacdo € uma reacao reversivel, o glicerol
formado é praticamente imiscivel no biodiesel, reduzindo fortemente a
extensdao da reacdo reversa. A imiscibilidade do glicerol no biodiesel € um
fator que favorece o rendimento da reacao, entretanto, a possibilidade de
formagao de emulsdes estaveis, em certos casos, pode exigir um longo
periodo de repouso para separacdo das fases de biodiesel e glicerol
(RINALDI, 2007).

De uma forma geral, pode-se afirmar que ésteres alquilicos de acidos
graxos podem ser produzidos a partir de qualquer tipo de dleo vegetal;
porém, nem todo 6leo pode ou deve ser utilizado como matéria-prima para
a producdo de biodiesel. Isso porque alguns odleos vegetais apresentam
propriedades indesejadas que podem ser transferidas para o
biocombustivel, tornando-o inadequado para uso direto em motores do ciclo
diesel (CAMARA, 2006). Uma propriedade indesejada é o alto indice de iodo,
que torna o biodiesel mais susceptivel a oxidacdao e inadequado para uso
direto em motores do ciclo diesel; viscosidades muito altas também sdo
tecnicamente indesejaveis; por exemplo, o 6leo de mamona é muito viscoso
(~239 mm?/s) e, por consequéncia, produz ésteres de viscosidade (~14
mm?/s) superior aos limites estabelecidos pela especificacdo do motor
(CAMARA, 2006).

Atualmente, o biodiesel ja é produzido em grande quantidade e a sua
producdao continua crescendo. Dentre as espécies de plantas oleaginosas
bem ou relativamente estudadas para a producdo nacional de biodiesel,
relacionam-se a soja, o girassol, a mamona, o milho, o pinhdao-manso, o
caroco de algoddo, a canola, o babacu, o buriti, o dendé, o amendoim, além
de outras potencialmente vidveis (CAMARA, 2006). A principal tecnologia
utilizada na producdo industrial é baseada na transesterificacdo de dleos
refinados com metanol usando catalisadores homogéneos basicos (SERIO,

2008). O uso da catalise tradicional homogénea (com NaOH ou NaOCH5) ja
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tem sido otimizada para a sua aplicagao industrial. Existe na literatura o
consenso de que a recuperacdo do catalisador homogéneo é muito
complicada, resultando em perda desse material, sendo, portanto, descrita
como uma séria desvantagem. Devido a isso, o desenvolvimento de novos
catalisadores para a producdo de biodiesel é, na atualidade, uma area de
pesquisa muito ativa e dinamica, tanto na area académica como industrial
(DABDOUB, 2009).

2.3. Catalise Heterogénea

Atencdo especial tem sido dada a sistemas heterogéneos no intuito
de aumentar a eficiéncia da producao, reduzir os custos do biodiesel e
eliminar o que é descrito como as grandes desvantagens da catalise
alcalina, cujas principais sao: formacao de produtos de saponificagao,
corrosao dos reatores pelo catalisador homogéneo basico e purificagdo do
biodiesel. O uso de catalisadores soélidos (heterogéneos) recebe destaque
especial, pois a recuperacao do catalisador é mais simples a partir da
mistura solido-liquido (DABDOUB, 2009), proporciona maior qualidade de
ésteres e glicerol, que sdao mais facilmente separadas, e ndo ha necessidade
de operagdes caras de refinagdao (LINGFENG, 2007). Outra grande
vantagem é que a catalise heterogénea elimina a possibilidade de formacao
de sabdao (DABDOUB, 2009).

Muitos catalisadores sélidos, basico ou acidos, tém sido desenvolvidos
para a producao de biodiesel. Catalisadores heterogéneos basicos
apresentam taxas mais elevadas de reacao, e diferentes tipos desses
catalisadores tém sido estudados, incluindo zeodlitas basicas, ©6xidos
metdlicos e carbonatos, hidrotalcitas, entre outros (GRANADOS, 2009).
Estuda-se, ainda, a viabilidade do uso de resinas poliméricas de troca-
ibnica, membranas, complexos metalicos, metais ativos em suportes sélidos,
enzimas do tipo lipases (DABDOUB, 2009). Particularmente, as zedlitas tém
sido empregadas em diversos ramos tecnoldgicos, elas sdo usadas como
adsorventes em processos de clareamento na industria téxtil e de
alimentos, em processos de remediacdao de solos e em aterros sanitarios.

Também sdo usadas para ajustar as propriedades reoldgicas de fluidos de
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perfuracdo de petrdleo e de tintas, como carreadoras de moléculas
organicas em cosmeéticos e farmacos e como suporte para catalisadores.

Entre os 6xidos metdlicos, o que tem recebido mais atencdo pelos
pesquisadores € o CaO que tem mostrado uma alta atividade catalitica na
reacao de transesterificacdo. Entretanto, estuda-se a real natureza ou
composicdo quimica do catalisador, uma vez que ha a possibilidade do
metanol utilizado no processo reagir na superficie do 6xido de calcio
formando metéxido de calcio que atuaria como o verdadeiro catalisador. O
metoéxido de calcio Ca(OCH3), tem mostrado uma alta atividade durante o
reuso por varios ciclos reacionais (aproximadamente vinte). O rendimento
da transesterificacdo do dleo de soja com metanol foi descrito como 98%
ap6s 2 h de reacdo e a uma temperatura reacional de 65°C (DABDOUB,
2009).

Na literatura podem ser encontrados diversos outros tipos de
catalisadores heterogéneos que, em geral, podem ser classificados em trés
grandes grupos: catalisadores sélidos alcalinos, catalisadores sélidos acidos
e enzimas imobilizadas (DABDOUB, 2009).

Muitos catalisadores heterogéneos tém mostrado alta eficiéncia e
atividade na reacdo de transesterificacdo e também na esterificacdo de
acidos graxos livres, porém sempre sob alta temperatura e pressdo, além
de longos tempos reacionais requeridos. Ainda pode ocorrer perda de
eficiéncia do catalisador quando este é exposto ao ar atmosférico devido a
quimissorcao de didxido de carbono e agua nos sitios superficiais formando
carbonatos e grupos hidroxila, respectivamente (GRANADQOS, 2009). Estes
problemas tém limitado muito a aplicacdo industrial dos mesmos, a despeito
de simplificarem o processo de producao facilitando a separagao do
catalisador e as etapas de purificagao.

Na busca pelo catalisador ideal podemos enumerar qualidades
requeridas:

e O catalisador devera realizar de preferéncia a transesterificacdo de
triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos e a esterificagdo de acidos
graxos livres, simultaneamente, possibilitando o uso de qualquer matéria
lipidica sem a necessidade de refino ou pré-tratamento;

e Ser tolerante a presenca de agua e acidos graxos livres;
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e Atuar em temperaturas moderadas e de preferéncia a pressao
atmosférica;

e Ser insoluvel no meio reacional, atuando de forma heterogénea,
para facilitar a sua remocao e a purificacdo, tanto da fase
glicerinosa quanto do biodiesel;

e Ser reutilizdvel mantendo a sua atividade e possibilitando o seu
reuso ou recuperagao por reativagao;

e Apresentar alta eficiéncia e atividade;

e Ndo promover reagdes paralelas que resultem na formacao de
sabdes ou outras substancias, que ndo sejam os monoalquil ésteres
e a glicerina.

e Nao ter a sua atividade catalitica diminuida para poder ser
reutilizado;

e Ser um produto de facil obtencdo comercial;

e Ndo apresentar barreiras econémicas intransponiveis;

e Promover reacgdes rapidas permitindo sua utilizacdo em regime
continuo.

Até o presente momento, existe na literatura a descricdo de dois
processos de producdo de biodiesel ja empregados na indUstria: um deles
utiliza 6xido de zinco e aluminio, comercializado pelo Instituto Francés do
Petrdleo (IFP) e pela empresa Axens; o outro processo utiliza catalisador a
base de nidbio (Nb,Os) (DABDOUB, 2009). Entretanto, pelo fato dos
processos empregando os catalisadores descritos possuirem alto consumo
energético (alta temperatura e alta pressao) e baixa atividade, ndao ha uma

utilizagao expressiva no mercado internacional.

2.4, Argilominerais como catalisadores
E conveniente diferenciar os termos argila e argilomineral antes de
dar continuidade ao trabalho. Argila € uma rocha constituida essencialmente
por um grupo de minerais que recebem o nome de argilominerais.
Argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas
cristalinas em camadas (sdo filossilicatos), constituidos por folhas continuas
de tetraedros SiO4, ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas

octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes; a maioria dos
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argilominerais, naturalmente, é constituida essencialmente por particulas
(cristais) com algumas dimensdes geralmente abaixo de 2um. Os
argilominerais sao muitas vezes chamados “silicatos em camadas” (“layer
silicates”) e “filossilicatos”(COELHO e SANTQOS, 2007).

O comportamento fisico-quimico dos minerais argilosos tem sido
estudado devido a sua relacao com adsorvente e/ou propriedades
cataliticas. Este comportamento é governado pela extensdo e natureza da
superficie externa, que pode ser modificada por tratamentos quimicos e
térmicos, os quais aumentam a atividade catalitica e adsorvente de
minerais argilosos, mas tratamentos muito fortes diminuem esta atividade.
As argilas naturais possuem uma baixa capacidade para reacgdes cataliticas
em meios polares ou ndo-polares. As propriedades estruturais destes
materiais podem ser modificadas por métodos de ativacao para produzir
catalisadores com alta acidez, alta area especifica, alta porosidade e
termicamente estaveis. A ativacdo acida de minerais argilosos é um dos
métodos propostos mais efetivos para produzir materiais ativos para
adsorcao e catalise. (RODRIGUES, 2006).

O interesse no uso de argilas vem ganhando forca devido a busca por
materiais que ndao agridem o meio ambiente quando descartados em
abundancia das reservas mundiais e ao seu baixo preco (NETO e NETO,
2009). Esses catalisadores apresentam caracteristicas importantes, como
facilidade na reutilizacdao e recuperagao, condicdes experimentais de
operacao brandas, ganhos em seletividade e conversdao, entretanto
necessitam de tratamento quimico para melhorar suas caracteristicas
possibilitando seu uso na fabricagcao de diversos tipos de produtos (NETO e
NETO, 2009).

A bentonita é uma argila constituida predominantemente pelo
argilomineral montmorilonita, que apresenta elevada 4area superficial
especifica e alta capacidade de troca catidnica. Este argilomineral é formado
por lamelas paralelas, sendo que cada reticulo elementar resulta da
associacdo de duas laminas de tetraedros (silica) e uma lémina de
octaedros (gibbsita - hidroxido de aluminio), como mostrado na figura 5. A

montmorilonita caracteriza-se por apresentar, dentro de sua estrutura

7 - r - - r - +2 +2
cristalografica, o aluminio substituido parcialmente por Mg ou Fe ,

principalmente. Esta substituicdo isomérfica origina um excesso de carga
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negativa na superficie das unidades estruturais que sao compensadas por
cations. Esses cations de compensacdao, adsorvidos na superficie das
particulas, podem ser trocados por outros cations, conferindo a este
argilomineral a propriedade de troca catidnica, semelhante as zedlitas
naturais (GUIMARAES, 2005).
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Figura 5 - Estrutura da montmorilonita (TEIXEIRA NETO e TEIXAIRA NETO,
2009)

2.5. Biodiesel e a ANP

Atualmente existem 64 plantas produtoras de biodiesel autorizadas
pela ANP para operacao no Pais, correspondendo a uma capacidade total
autorizada de 14.086,03 m?>/dia. Destas 64 plantas, 51 possuem
Autorizagao para Comercializacdo do biodiesel produzido, correspondendo a
12.991,83 m?/dia de capacidade autorizada para comercializacdo (NEVES,
2010).

A Lei n° 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o
biodiesel na matriz energética brasileira e ampliou a competéncia
administrativa da ANP, que passou, desde entdao, a denominar-se Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis. A partir da publicacao
da citada lei, a ANP assumiu a atribuicao de regular e fiscalizar as atividades
relativas a producdo, controle de qualidade, distribuicdo, revenda e
comercializacdo do biodiesel e da mistura 6leo diesel-biodiesel (BX). No
desempenho dessa nova funcao, a ANP editou normas de especificacdo do

biodiesel e das misturas BX, promoveu a adaptacao das normas regulatorias
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e realizou leildes para estimular a oferta do biocombustivel para a
mistura(ANP, 2010). A determinacdo das caracteristicas do biodiesel é feita
mediante o emprego das normas da Associacao Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), das normas internacionais "American Society for Testing
and Materials" (ASTM), da "International Organization for Standardization"
(ISO) e do "Comité Européen de Normalisation" (CEN). Estas normas
diferem entre si apenas quanto ao tipo de analise instrumental aplicada. Os
parametros analisados e as normas seguidas encontram-se expostas na
tabela 1.

Tabela 1 - Especificacoes do biodiesel

Aspecto - LII (1) - - -
i 3675
Massa especifica a 3 7148 1298
kg/m 850-900 -
(o]
200°C 14065 4052 12185
Viscosidade 2
Cinemética, a 40°C mm?/s 3,0-6,0 10441 445 3104
Teor de Agua, _
max. (2) mg/kg 500 6304 12937
Contaminagao _ _
Total, méax. ma/kg 24 12662
Ponto de fulgor, &
min. (3) C 100,0 14598 93 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15342 - 14103
HEEIEE £ % massa 0,050 - 4530 =
carbono
Enxofre total -
€ ' 20846
max. mg/kg 50 = 5453 20884
Sédio + Potassio, LESe 14108
z 15555
max. mg/kg 5 - 14109
LEEES 14538
15556
Calcio + Magnésio, 15553
max. ] 5 15556 - Y
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 14107
Corrosividade ao
cobre, 3h a 50 °C, - 1 14359 130 2160
max.
Namero de Cetano 613
(4) - Anotar - 6890 5165
(5)
Ponto de
CUIIMIEALED) 12 oC 19 14747 6371 116

filtro a frio, max.
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indice de acidez, 14448 664

max. mg KOH/g 0,50 = = 14104
. . . 15341
Glicerol livre, max. ~ 6584 14105
% massa 0,02 _ ) 14106
Gllcenrchlxtotal, % massa 0,25 15?44 65_84 14105
Mono, di, o 15342 6584
triacilglicerol (4) 7o Massa TSI 15344 et
deEnel ol BERel, g o 0,20 15343 - 14110
max.
Indice de Iodo (4) g/100g Anotar - - 14111
Estabilidade a h
oxidacdo a 110°C, 6 - - 14112
min. (2)

Nota:

(1) LII - Limpido e isento de impurezas com anotagdo da temperatura de ensaio.

(2) O limite indicado deve ser atendido na certificacdo do biodiesel pelo produtor ou importador.

(3) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C fica dispensada a analise de
teor de metanol ou etanol.

(4) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela de
especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados pelo produtor de biodiesel a
ANP, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo
haver mudanca de tipo de matéria-prima, o produtor devera analisar nimero de amostras
correspondente ao numero de tipos de matérias-primas utilizadas.

(5) Podera ser utilizado como método alternativo o método ASTM D6890 para nimero de cetano.

Detentor de uma grande extensao territorial, o Brasil apresenta uma
ampla diversidade de matérias-primas para a producao de biodiesel (Tabela
2). No entanto, a viabilidade de cada matéria-prima dependera de suas
respectivas competitividades técnica, econdmica e socioambiental,
passando inclusive por importantes aspectos agronémicos, tais como:

a) teor em Oleos vegetais;

b) produtividade agricola (producao por unidade de area);

c) equilibrio agrondémico;

d) atencdo a diferentes sistemas de producao;

e) ciclo cultural (sazonalidade);

f) adaptacao regional, que deve ser ampla para atender a diferentes
condicdes edafoclimaticas;

g) impacto sécio-ambiental do seu desenvolvimento.
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Tabela 2 - Plantas oleaginosas disponiveis no territorio nacional para a
producao de biodiesel

Norte Dendé, babacu e soja

Nordeste Babacu, soja, mamona, dendé, algodao e coco
Centro-oeste  Soja, mamona, algodao, girassol, dendé e gordura animal
Sudeste Soja, mamona, algodao e girassol

Sul Soja, milho, colza (canola), girassol e algodao

AvaliacOes dessa natureza sao imprescindiveis para adequada analise
do ciclo de vida do biodiesel, fato este de extrema importancia para um pais
que pretende explorar o potencial energético de seus recursos naturais

(biomassa) de forma comprovadamente sustentével (CAMARA, 2006).
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3. PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS

3.1. Preparo dos catalisadores

Neste trabalho foi proposto a obtencdo de biodiesel derivado do 6leo
de soja, empregando catalisadores modificados de argilominerais sob
condicOes acidas e basicas. Como reagao de controle, foi também preparado
um catalisador, o 6xido de calcio, ja bem estudado na literatura e que
apresenta atualmente a melhor taxa de conversao em condigoes
experimentais menos rigorosas, com por exemplo, temperatura de reagao
da ordem de 60 a 75°C.

Para as reacdes de ativacdao sob condicdes acidas e basicas foram
empregadas duas amostras de argilas cedidas pelas empresas Bentonit
Uniao Nordeste.

Os catalisadores modificados foram caracterizados através das
técnicas e métodos analiticos: dosagem de acidez, difracdo de raios X e
termogravimetria.

A técnica de difracdo de raios X - método do po6 - foi empregada na
avaliacdo da formacao dos compostos sintetizados. A técnica condutimétrica
foi usada para caracterizar os compostos sintetizados como eletrélitos ou
nao e na determinacdao do tipo de eletrdlito. Por sua vez, a técnica
termogravimétrica foi usada na determinacao da estabilidade térmica, perfil
térmico, e da presenca de moléculas de dgua nas amostras sintetizadas.

O método de determinacdo de dosagem de acidez foi empregado
para avaliar se houve ou ndao a ativacdo das argilominerais e relacionar o
tempo reacional com o numero de sitios acidos ou basicos ainda

disponiveis.
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3.1.1. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de

argila

Foram usadas como reagente para as reagoes de ativagao duas
argilas comerciais fornecidas pela Bentonit Unidao Nordeste. A argila Brasgel
gue apresenta uma coloracdao bege escura e a amostra de Argel, de
coloracdo creme. As tabelas 3 e 4 fornecem informacdes fisico-quimicas

dessas argilas e foram fornecidas pela empresa que as doou.

Tabela 3 - Caracteristicas da argila Argel.

PROPRIEDADES Fisico-QuiMicAs (VALORES MEDIOS)

UNIDADE ARGEL- 40
Aspecto: Po
Cor Creme
Umidade % 9,0a 13,0
Granulometria - em po mesh 10 % + 200 #
Granulometria — granulada mm 0,3to 1,0
Inchamento (2,0g/100mL) mL 35,0
pH (2,0g/100mL) 7,5
Capacidade de troca cationica meq/100g 110

ANALISE QuiMICA (VALORES MEDIOS)

SiO, % 62
Al,O3 % 19
Fe,05 % 2
MgO % 3
CaOo % 2
Na,O % 2,5
TiO, % <1
K,0 % <1
Perda ao Fogo % 7,5
Silica Cristalina % <1
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Tabela 4 - Caracteristicas da argila Brasgel.

UNIDADE BRASGEL - FC
Aspecto Pé
Cor visual Bege
Umidade % Max. 14

Granulometria ;

200 mesh (retido) " Max. 13
Inchamento mL Min. 25
Viscosidade %p/p 4,6

Aparente Min. 14
Plastica Min. 4
Filtrado API mL Max. 24
PH 2 /100 10 a 11
Densidade Aparente g/cm? 0,8a0,9
CTC meq/100g Min. 75
Res. Arenoso +400# Max. 5
- s0, % e
Al,O3 % 15
Fe,03 % 6a7
MgO % 2a3
Ca0o % <1
Na,O % la2
TiO, % <1
K>,0 % <1
Perda ao Fogo % 7a8
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3.1.2. Procedimento experimental — Ativacao acida

Pesou-se em uma balanga analitica da marca BEL Engineering e
modelo Mark 250A quatro porcdes de aproximadamente 10g de ambas as
amostras de argilas e reservou-se em sacos plasticos vedados, que foram
identificadas de acordo com a numeracao apresentada na tabela 5.
Preparou-se um banho-maria com temperatura variando entre 60 e 70°C
sobre um agitador magnético com aquecimento IKA modelo C-MAC HS7.
Apds a estabilizacdo da temperatura do banho, verteu-se os 10g de
amostra de argila em um baldao de fundo redondo juntamente com 100 mL
de &cido cloridrico 6 mol L?, sendo o sistema mantido sob agitacdo. Para
evitar a perda de acido por evaporagao, conectou-se um condensador de
bolas ao baldo, o sistema foi aquecido sob refluxo. A montagem realizada é

representada pela figura 6.

Tabela 5 - Relagcdo entre o tempo de modificacdo acida e as amostras de

argila
BRASGEL ARGEL
PORCAO (10G) TEMPO PORCAO (10G) TEMPO
1 1 hora 1 1 hora
2 2 horas 2 2 horas
3 3 horas 3 3 horas
4 10 horas 4 10 horas
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Figura 6 - Estrutura montada para a modificagdo quimica das argilas

As porgoes de argila permaneceram no sistema mostrado na figura 6
por diferentes tempos de reacdo a fim de se verificar a influéncia do tempo
reacional sobre o numero de sitios acidos das argilas modificadas. A tabela
a seguir especifica os tempos de permanéncia de cada porcao de argila com
o acido.

Apds os tempos de modificacdo, filtrou-se a vacuo, com auxilio de
uma bomba Gold Sun modelo 0411, as porcoes de argila (Figura 7) e lavou-
se o sélido até que o filtrado atingisse pH préximo de 6. Levou-se as tortas
a estufa da marca Quimis modelo Q317M-42 a 120°C por 24 horas. O

material obtido foi desagregado com o auxilio de gral e pistilo.
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Figura 7 - Montagem de filtragdo a vacuo

3.1.3. Procedimento experimental — Ativacao basica

Para a ativacdo basica das duas amostras de argila foi usado o
mesmo procedimento experimental descrito para a modificacdo acida. A
Unica alteracdo foi a substituicdo do &acido cloridrico 6 mol.L?, por uma
solucdo de hidréxido de potassio (KOH) 50%. A montagem do sistema é
representado pela figura 6. Na tabela 6 encontram-se os tempos de reagao

paras as amostras de argilas.

Tabela 6 - Relacdo entre o tempo de modificacdo basica e as amostras de

argila.
BRASGEL ARGEL
PORCAO (109) TEMPO PORCAO (10g) TEMPO
1 2 horas 1 2 horas
2 4 horas 2 4 horas

Apds a modificacdo quimica, as argilas foram filtradas a vacuo,
lavadas, figura 7, até que a agua de lavagem atingisse pH préximo de 6 e
secas em estufa por 24 horas a 120°C. O material obtido foi desagregado

com auxilio de gral e pistilo.
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3.1.4. Procedimento experimental - Preparo do o6xido de
calcio

Para avaliar a eficiéncia da rota empregada e dos novos catalisadores
sintetizados para a sintese de biodiesel, escolheu-se como catalisador de
referéncia, o 6xido de calcio (Ca0O). De todos os 6xidos metalicos em estudo
atualmente, o que mais tem recebido atencdo é o CaO, pois tem
apresentado alta atividade catalitica na reacdao de transesterificacdo. Este
catalisador é fortemente basico e por isso ndo é tolerante a presenca de
acidos graxos livres (AGLs) transformando-os em sabao resultando ainda na
perda da sua atividade catalitica (DABDOUB, 2009). Sendo assim, indica-se
o uso de dleos virgens na transesterificagdo com CaO como catalisador, ja
que esses Oleos apresentam menor teor de acidez e, portanto, de acidos
graxos livres.

Para a sintese do biodiesel por meio do CaO, pesou-se 3,0158 g deste
e levou-se essa massa a mufla a 700°C por 1 hora, para retirar a umidade e
qualquer interferente organico. O resfriamento ocorreu em um dessecador

para evitar a absorcdo de agua pelo sélido.

3.2. Metodologia e técnicas empregadas na caracterizacgao

das argilas ativadas

Para caracterizagao das amostras sintetizadas foi determinado o teor
de acidez e foram empregadas as técnicas de difracdo de raios X e a
termogravimetria para caracterizagdo das amostras.

A seguir serd apresentado a metodologia empregada, para a
determinacdo do teor de acidez, uma breve descricdo das técnicas

empregadas bem como as condigdes experimentais.
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3.2.1. Padronizacao da solucao de hidroxido de sédio:

Pesou-se 2,0137g de NaOH para o preparo de 500mL de uma solugao
0,1mol.L" e fez-se ambiente em uma bureta de 25,0mL com esta solugo.
Logo apds, encheu-se a bureta e acertou-se o nivel da solugdo em sua
marca zero.

Na padronizacdo da solugdo de NaOH 0,1 mol.L™ utilizou-se como
padrdo primario o biftalato de potassio previamente seco em estufa a 110°C
por 1h. Pela estequiometria da reagao, pode-se observar que um mol de

biftalato neutraliza um mol do hidréxido de sodio:

+ NaOH (aq)

Figura 8 - Reacdo de neutralizagdo do biftalato de potéssio pelo hidréxido de sédio (LOBO,
2009).

Para o preparo de 100 mL de uma solugdo a 0,1 mol.L™ de biftalato
de potdssio, pesou-se 2,0422g deste composto em um béquer e transferiu-
se, quantitativamente, essa massa para um baldo volumétrico. Transferiu-
se 20,0mL dessa solucao para um erlenmeyer de 250mL e adicionou-se 3
gostas de fenolftaleina 1%m v,

Iniciou-se a padronizacao adicionando, gradualmente, a solugdao de
NaOH da bureta a solugao de biftalato, contido no erlenmeyer, agitando-o
continuamente com movimentos circulares. A adicao foi feita até que se
observasse o ponto de viragem e anotou-se o volume de NaOH gasto.
Realizou-se este procedimento em triplicata e consumiu-se, em média,
9,62mL de NaOH.

A partir da relagao:

Ca.Va = Gy
onde C, e V, se referem a concentracdo e volume consumido do acido,
respectivamente, e C, e V, se referem a concentracao e volume gasto da

base. Calculou-se a concentracao real da solucdo de hidroxido de sédio e
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determinou-se seu fator de correcdo através da razdo entre a concentracdo
esperada da solugao e sua concentragao real. Sendo assim, o fator de
correcgao (fc) foi igual a 1,0395.

3.2.2. Padronizacao da solucao de acido cloridrico:

Para preparar uma solucdo de acido cloridrico 0,1 mol.L?, pipetou-se
8,5mL de uma solucdo 6 mol.L™" deste acido e transferiu-se esse volume
para um baldo volumétrico de 500 mL. A padronizacdo da solugdo acida a
0,1 mol.L™ foi feita, em triplicata, da seguinte forma: transferiu-se 20mL do
acido cloridrico 0,1mol.L! para um erlenmeyer de 250mL, adicionou-se 3
gotas de fenolftaleina a este recipiente e iniciou-se a titulacdo com a
solugdo de NaOH padronizada no item anterior. O volume médio gasto de
Naoh foi de 10,8mL. Assim como foi realizado para a solugao de NaOH,
calculou-se a concentracdao real da solugcdo de &cido cloridrico e,

posteriormente, seu fator de corregao, sendo este igual a 0,9615.

3.2.3. Determinacao do teor de acidez:

A determinacao do teor de acidez foi feita a partir de uma retro
titulagdo. Primeiramente pesou-se cerca de 0,1000 g de argila. Esta porgao
foi misturada a 10,0mL de hidréoxido de sddio 0,1000 mol.L?, fc=1,0395, e
o conjunto, colocado sob agitacdo e aquecimento (a aproximadamente
60°C) por 30 minutos. Apds resfriamento, adicionou-se ao erlenmeyer
contendo a base e a argila, cerca de 3 gotas de solucdo alcodlica de
fenolftaleina 1% m.V?! e titulou-se a mistura com &cido cloridrico 0,1000
mol.L?, fc=0,9615. Estas retro titulagdes foram feitas em triplicatas.

O teor de acidez foi determinado a partir da relacao de volumes
gastos de HCI em relagdao ao NaOH da seguinte forma: calculou-se o volume
médio gasto da solucdo de HCl a 0,1 mol.L! e as massas médias de cada
argila; a partir do nimero de mols de HClI consumidos pelo NaOH do
recipiente contendo a argila, determinou-se o nimero de mols de NaOH nado
neutralizados pelos ions H™ presentes na mesma. Sabendo-se o niumero de

mols de fons OH™ presentes em 10mL de NaOH 0,1 mol.L?, determinou-se o

25



numero de mols destes mesmos ions que foram neutralizados pelos sitios
acidos da argila e que, conseqientemente, corresponde ao nimero de mols
de H* presentes na mesma. Apds essas determinacbes, fez a relagdo
percentual entre a massa média da argila e a massa média de ions H

determinados por meio da titulagao.

3.2.4. Analise Termogravimétrica (TG):

A Termogravimetria (TG) consiste basicamente de uma balanca de
precisao com um forno no qual a temperatura varia linearmente em fungao
do tempo, e um registrador. O resultado é apresentado na forma de uma
curva termogravimétrica na qual se tem a variacao de massa em funcao da
temperatura.

Nas curvas termogravimétricas os patamares representam regides
onde nao se observam perdas de massa, enquanto a diferenga em massa,
entre estes patamares, indica variagdbes de massa (WENDLAND, 1986).

A técnica termogravimétrica pode ser usada como um método
quantitativo de analise como: na determinacao de pureza, estabilidade
térmica, presenca de moléculas de agua ou de solventes. Além de se poder
obter informagOes a respeito da natureza dos compostos que se formam
durante a decomposigao.

Os resultados experimentais podem ser afetados por diversos fatores,
dentre os quais podemos citar: fatores instrumentais e os fatores
caracteristicos da amostra. Dentre os fatores instrumentais temos, por
exemplo, a razao de aquecimento e atmosfera do forno; e dentre os fatores
caracteristicos da amostra temos: natureza, quantidade, granulometria e
seu preparo. Tais fatores, instrumentais e caracteristicos da amostra,
influenciam na temperatura e velocidade de decomposicdao e, por
conseguinte, na formacdao dos compostos intermediarios. A atmosfera do
forno também é utilizada na remocao dos produtos gasosos que se formam
durante o processo de decomposicao (CALADO, 2003).

Esta técnica foi empregada com o objetivo de se verificar a presenca

de moléculas de agua e a pureza dos materiais sintetizados.
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A curva termogravimétrica de cada produto de sintese foi obtida no

analisador térmico Shimadzu, modelo DTG-60H, sob as seguintes

condigoOes:
- intervalo de temperatura: 25 a 800°C;
- razdo de aquecimento: 4°C min’;
- gas de purga: Ny;
- vazao: 200 mL min-1;
- cadinho: alumina
3.2.5. Analise por difracao de raios X:

Espectroscopia é um termo geral para a ciéncia que estuda a
interacdao dos diferentes tipos de radiagcdo com a matéria. A espectroscopia
atOmica de raios X estd baseada nas medidas de emissdo, absorcdo,
espalhamento, fluorescéncia e difracdao da radiacdo eletromagnética. Tais
medidas fornecem muitas informagdes Uteis sobre a composicdo e a
estrutura da matéria (MAGALHAES, 2007).

A radiacdao eletromagnética é produzida quando uma particula
excitada (atomos, ions ou moléculas) relaxa para niveis de energia mais
baixos, fornecendo seu excesso de energia como fotons. Os raios X podem
ser definidos como uma radiacao eletromagnética de comprimento de onda
compreendida na faixa de cerca de 10°mm a 10nm, produzida pela
desaceleracdo de elétrons de alta energia ou pelas transicdes de elétrons
dos orbitais dos dtomos. A espectroscopia convencional de raios X utiliza tal
radiacdao na regiao de 0,01mm a 2,5nm (SKOOG, 2002).

Todos os tipos de radiacdao eletromagnética sofrem difracdo, um
processo no qual um feixe paralelo de radiacao é deformado ao passar por
uma barreira de borda definida ou através de uma abertura estreita.

Os raios X sao espalhados em decorréncia da interacao entre seu
campo elétrico e os elétrons do respectivo material. Quando os raios X sdo
espalhados pela estrutura atébmica bem ordenada de um cristal, surgem
interferéncias (construtivas e destrutivas) entre os raios espalhados. Isso

ocorre porque as distancias entre os centros espalhadores sdo da mesma
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ordem de grandeza que o comprimento de onda da radiacdo e como
resultado tem-se a difragao.

Quando um feixe de raios X atinge a superficie de um cristal em um
angulo 8, uma parte é espalhada pela camada dos atomos na superficie. A
porcdo nao espalhada penetra a segunda camada de &atomos onde
novamente uma fracao é espalhada; e o restante passa para a terceira
camada, como mostra a figura 8, onde os seguimentos de reta AO, AB, OC
e CD representam as distancias entre as camadas de atomos. O efeito
acumulado do espalhamento da radiacdo pela estrutura atdomica do cristal é
a difracao do feixe. As condigdes necessarias para que os raios X sofram

difracao sao, de acordo com Skoog (2002):

1. O espacamento entre as camadas de atomos deve ser da mesma ordem
de grandeza que o comprimento de onda da radiagao;
2. Os centros espalhadores devem estar espacialmente distribuidos em um

arranjo altamente regular.

Figura 9 - Difracao de raios X em um cristal (SKOOG, 2002)

A difracdo de raios X (DRX) fornece um meio conveniente e pratico
para a identificacdo qualitativa de compostos cristalinos. O método de
difracdo de raios X usando amostra policristalina, ou método do pd, é unico,
porque somente este método analitico é capaz de fornecer informacgao

qualitativa e quantitativa sobre os compostos presentes em uma amostra
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solida. No método do pé a amostra deve estar moida na granulagdo maxima
de 80 um e se baseia no fato de que o padrao de difracdo de raios X é Unico
para cada substancia cristalina. Assim, se é encontrada uma concordancia
exata entre o padrao produzido pela amostra desconhecida e o de uma
amostra conhecida, entdo a identidade quimica da amostra desconhecida
pode ser atribuida (MAGALHAES, 2007).

As analises de difracao de raios X foram realizadas no difratdmetro
RIGAKU modelo Geigerflex - 3034, com radiacao CuKa (A=1,54056 nm)
originaria do tubo de cobre, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, constante
de tempo igual a 0,5 s.

Abaixo estao relacionadas as condicdes experimentais empregadas na
obtengao dos difratogramas:

- Tubo de cobre (A=1,54056 nm);

- Tensao no tubo: 40KV;

- Corrente: 30mA;

- Varredura 28: entre 4 e 809;

- Velocidade de varredura: 4°.min™;

- Padrao interno: NaCl;

- Constante de tempo: 1.

4.3 Caracterizacao das argilas modificadas

4.3.1 Determinacao do teor de acidez:

A determinacao do teor de acidez foi feita com a intengdo de se
verificar o aumento da quantidade de ions H* nas argilas modificadas com
relacdo ao tempo de exposicao das mesmas ao acido cloridrico. Levou-se
em consideracdo que a Unica variavel entre as amostras acidas de argilas
foi o tempo de ativacao, sendo assim, as condicdes de lavagem com agua
destilada e de secagem foram as mesmas. As amostras obtidas através da
ativacdo basica ndo tiveram o seu teor de acidez determinado.

A partir dos dados da tabela 7, nota-se que houve variagao do teor
de acidez das argilas em funcdao do tempo de ativacdo em meio acido. O
teor de acidez foi crescente com o aumento do tempo de contato entre a

argila e o HCI 6 mol.L™, exceto no caso da Argel acida 2 que teve um menor
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teor de acidez em relacao a Argel acida 1. Tal fato pode ter ocorrido devido
a erros durante a titulagdo, visto que a argila tornava o meio turvo e a

visualizacao do ponto de viragem nao era perfeito.

Tabela 7 - Teor de acidez das argilas modificadas com acido cloridrico.

VOLUME MEDIO CONCENTRACAO

AMOSTRAS MASSA MEDTA DE HCI NAOHesioua TEOR DE
(c) 0,104mol.L™? (mol.L™?) Actpez (%)

Argel 0,1022 8,5 0,0887 7,29
Argel acida 1 0,1015 8,0 0,0832 12,8
Argel acida 2 0,1018 8,1 0,0839 12,09
Argel acida 3 0,1012 7,9 0,0822 13,88
Argel acida 4 0,1003 7,7 0,0804 15,72
Brasgel 0,1066 8,6 0,0889 6,83
Brasgel acida 1 0,1021 8,0 0,0835 12,39
Brasgel acida 2 0,1013 8,0 0,0829 13,18
Brasgel acida 3 0,1013 7,7 0,0801 15,9
Brasgel acida 4 0,1014 7,6 0,079 16,92

De acordo com os resultados descritos acima, pode-se dizer que as
argilas tratadas com &cido cloridrico modificaram seu teor de acidez de
acordo com o tempo reacional ou tempo em que estas se mantiveram em
contato com o acido. O tratamento feito durante uma hora (produzindo as
amostras acidas 1) aumentou em 5,51% o teor de acidez da argila Argel
acida 1 em relacdao a Argel natural, e em 5,56% da Brasgel acida 1 em
relacdo a Brasgel natural. Os acréscimos de acidez das amostras acidas 1
para a 2 e 2 para a 3 de ambas as argilas ativadas foram menores que 1%,
mas este acréscimo foi maior quando se considera as amostras acidas 3 e
4; neste caso o teor de acidez aumenta 1,84% para a Argel e 2,72% para a
Brasgel. Tal comportamento era esperado visto que o tempo de reagao para

estas argilas com o acido é maior (amostras acidas 3 permaneceram em
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tratamento por 3 horas enquanto as amostras acidas 4 permaneceram por
10 horas).

Os dados apresentados comprovam a modificacao das argilas no que
diz respeito a ativagao acida, e que o aumento do tempo de permanéncia da
amostra sob refluxo em condicdes acidas aumenta o numero de sitios
acidos na amostra. Pelos dados apresentados na tabela 7, nao foi observado
a saturacao dos sitios disponiveis para a ativacdo acida, a figura 9
representa graficamente o teor de acidez das argilas modificadas em fungao

do tempo das duas amostras.

m  Brasgel
18+ ® Argel

16

141

12 1

Teor de acidez

6 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Tempo reacional / horas

Figura 10 - Teor de acidez das argilas modificadas em funcao do tempo de reacao

em horas.

Analisando a figura 9, observa-se que o tempo de ativacdo de 10
horas nado foi suficiente para produzir o maximo de sitios cataliticos acidos,
pois ndo foi observado a tendéncia ou o aparecimento de um patamar,
indicativo da saturacao dos sitios disponiveis. Possivelmente, com

tratamentos mais longos sera possivel alcancar a saturagao dos sitios.
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4.3.2 Analise Termogravimétrica (TG):

A obtencdo das curvas termogravimétricas das amostras de argilas
visava a observacao do comportamento térmico das mesmas apds a
ativacdo sob condicdes acidas ou basicas. Esta técnica foi empregada com o
objetivo de tracar o perfil térmico das amostras: natural, ativada por meio
acido e ativada por meio basico.

As figuras 10 e 11 ilustram o comportamento térmico das argilas
Argel: natural e modificadas sob condicdes acidas. Observa-se que as
curvas TG das argilas modificadas com acido e a natural possuem uma
perda de massa em torno de 14% (m m™) na faixa de temperatura de 25°C
a 140°C. Tal decréscimo de massa se deve a perda de agua livre ou
umidade existente nestas amostra (SILVA, 2006); além disso, este dado é
coerente com o dado de umidade fornecido na ficha técnica da Argel (tabela
3). Nota-se ainda que todas as amostras acidas tém, aproximadamente, o
mesmo perfil da Argel natural. A baixa estabilidade térmica das amostras
modificadas também é uma caracteristica importante; percebe-se nestas
que a perda de massa é constante, enquanto na amostra natural essa perda

de massa é menos evidente ou acentuada.
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Figura 11 - TG e DTA da Argel Natural.
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O residuo final da amostra Argel Natural representa 17 % m m™ da

massa da argila inicial.
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Figura 12 - TG e DTA da Argel (a) acida 1, (b) acida 2, (c) acida 3 e (d) acida 4.

Mesmo ocorrendo a perda continua de massa das amostras acidas,
ap6s a perda de agua, a inclinacdao da curva é suave e o residuo final
representa, em média 14 % m m™*' da massa da argila inicial. Este
comportamento nao é observado nas curvas termogravimétricas das
amostras basicas de Argel (Figura 12). Estas amostras apresentam uma
perda de massa de 9% (m m™) na faixa de temperatura entre 25°C e
1400C. A partir desta temperatura a perda de massa € intensa, tornando
mais ingreme o declinio da curva em relacdo as curvas da figura 11. O

residuo final e representa 14 % m m™ da massa da argila inicial.
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Figura 13 - TG e DTA da Argel (a) basica 1 e (b) basica 2.

Apds a analise do comportamento térmico da Argila Argel Natural e
as modificadas quimicamente, serdao apresentados os resultados do
comportamento térmico para as argilas Brasgel Natural e as Brasgel
modificadas em meio acido e em meio basico.

A amostra de Brasgel natural (Figura 13) possui, aproximadamente, o
mesmo teor de umidade (14% m m™) que a Argel natural, mas também
tem menor estabilidade térmica em relagdo a segunda. A Brasgel, assim
como a Argel, perde massa durante todo o periodo de aquecimento, mas a
faixa de temperatura onde a perda de massa ocorre com uma taxa de
variacdao menor (entre 140 e 420°C) é menos extensa que a da Argel, que
se estende, aproximadamente, de 140 a 520°C. Este comportamento pode
ser resultado das modificacdes quimicas que a Brasgel é submetida durante
seu processamento na empresa BUN, doadora das amostras. Sabe-se que
este tratamento é feito para tornar esta argila sddica, contudo o tipo de
tratamento e o modo como ele é feito ndao foi informado pela empresa. O

residuo final representa, em média 17 % m m™ da massa da argila inicial.
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Figura 14 - TG e DTA da Brasgel.

Coerentemente com o que acontece nas amostras acidas de Argel e
com as diferencas de comportamento desta e da Brasgel, as amostras
acidas desta ultima (Figura 14) perdem, do inicio do aquecimento até
aproximadamente 135°C, cerca de 14% m m™. A partir dessa temperatura,
a perda de massa é menos intensa, porém constante. Nota-se que nao ha
formacao de patamares (aqui, da-se o nome de patamar a regidao onde a
variacdo de massa é pequena) tao estaveis quanto as argilas naturais. O

residuo final representa 19 % m m™ da massa da argila inicial.
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Figura 15 - TG e DTA da Brasgel (a) acida 1, (b) acida 2, (c) acida 3 e (d) acida 4.
Similarmente ao descrito para as amostras basicas de Argel, as

amostras correspondentes de Brasgel (Figura 15) perdem 9% m m™ de
massa correspondente a perda de agua livre e, a partir dos 130°C a perda
O residuo final

de massa € mais intensa que nas amostras Aacidas.

representa 14 % m m™ da massa da argila inicial.
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Figura 16 - TG e DTA da Brasgel (a) basica 1 e (b) basica 2.

Percebe-se, para ambas as argilas, que o tratamento basico
transforma o material em outro com estabilidade térmica muito baixa. Para
todas as amostras de Argel acida e natural foram observadas
transformacdes térmicas em temperaturas entre 550 e 700°C,
caracteristicas da presenca de hidroxilas estruturais das argilas ricas em
ferro, indicativo da presenca de argilominerais montmorilonitico (SILVA,
2006). Este mesmo comportamento sO se repete para a amostra de Brasgel
natural (Figura 13) e de Brasgel acida 4 (Figura 14), mas nestes casos as

transformacdes térmicas ocorrem entre 450 e 650°C.

4.3.3 Analise por difracao de raios X

A difracdo de raios X foi empregada com o intuito de se comparar
gualitativamente os difratogramas das argilas naturais e das modificadas
guimicamente. Esta comparagdo permite aferir se houve ou ndo a reagao de
ativacdo por intermédio do aparecimento de uma nova fase. Esta técnica
nao foi empregada, neste trabalho, para se realizar um estudo quantitativo
ou semi-quantitativo na determinacdo da fragdo volumétrica das fases, mas
apenas de uma estimativa da modificagdo estrutural, a partir dos picos
encontrados nos difratogramas obtidos. O aparecimento de uma nova fase é

evidenciada pelo aparecimento ou desaparecimento de um pico
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caracteristico no difratograma da amostra modificada em relacdo a uma
amostra padrao. Neste estudo a amostra padrao sao as argilas Argel
Natural e Brasgel Natural e as modificadas sao todas as demais amostra
que ora receberam ativacdo acida ora basica.

Para melhorar a resolucao dos difratogramas obtidos, aplicou-se aos
dados experimentais o recurso de Smoothing do programa OringPro 8. Tal
recurso € capaz de reduzir o ruido e melhorar a resolucao dos graficos de
acordo com a quantidade de pontos selecionados. Por meio desse recurso &
possivel obter uma melhor visualizagao do perfil grafico.

Os difratogramas a seguir ilustram o perfil estrutural das amostras de
Argel natural e quimicamente modificadas (Figuras 16 e 17). A baixa
resolucdo dos difratogramas deve-se a estrutura amorfa das amostras.
Apesar da baixa cristalinidade das argilas, alguns picos sao bastante
evidentes e permitem uma analise qualitativa das mudancas estruturais
ocorridas a partir das modificacdes quimicas. Nota-se que o tratamento com
acido cloridrico 6,0 mol.L* ndo afetou substancialmente o perfil
cristalografico da argila Argel (Figura 16). Analisando os difratogramas das
amostras Argel Natural com as modificadas quimicamente em meio acido é
observado que existem variacdes nas intensidades dos picos entre estas
amostras e o desaparecimento de alguns picos em relagcao ao difratograma
da Argel natural. O desaparecimento de um ou mais picos indica a formagao
de uma ou mais fases diferentes na amostra. Quanto a variacao do perfil
dos difratogramas das amostras acidas, nota-se pouca modificacdo entre
elas: os mesmos picos estao presentes em todas elas, mas a intensidade
dos mesmos muda. Este resultado indica que o aumento do tempo de
reacdo nao leva a formagdao de uma outra fase. Os picos observados nos
difratogramas para as amostras Argel Natural e as modificadas por ativagao
acida estao relacionados na Tabela 8.

No caso das amostras modificadas em meio basico, os difratogramas
obtidos para as amostra Basica 1 e Basica 2 apresentam um perfil diferente
da amostra Argel Natural (Figura 17). Esta mudanga no perfil de difracao
indica o aparecimento de uma ou mais fases diferentes nas amostras.
Quanto a variacdo do perfil dos difratogramas das amostras basicas, nota-
se pouca modificagdo entre elas: os mesmos picos estao presentes em

todas elas, mas a intensidade dos mesmos é variavel. Este resultado indica
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gue o aumento do tempo de reagao nao induz o aparecimento de uma outra
fase. Os picos observados nos difratogramas para as amostras Argel Natural

e as modificadas por ativacdo basica estdo relacionados na Tabela 8.
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Figura 17 - Difragdo de Raios X das Amostras de Argel acidas com aplicagdo de

Smoothing.
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ARGEL BASICA
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Figura 18 - Difracdo de Raios X das Amostras de Argel basicas com aplicagdao de

Smoothing.

O termo “fase” empregado nas anadlises cristalograficas estd
relacionado a mudanca na estrutura cristalina de um composto ou na
formacao de uma nova substancia. Por isso o aparecimento e/ou
desaparecimento de um pico no difratograma de uma amostra, quando a
comparamos com a referéncia, ndo pode ser associado inicialmente a
formacao de uma nova substancia sem uma andlise mais detalhada dos
dados.

Na tabela 8, estdo relacionados os dados de intensidade do pico de
difracdo em funcdo do angulo de espalhamento da amostra Argel natural,
amostra ativada sob condicbes acidas e basicas. Considerando que as

variagdes nos angulos de difracdo dos picos sao despreziveis em relagao a
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amostra natural, identificou-se a presenca e/ou auséncia dos mesmos picos

e registrou-se suas respectivas intensidades.

Tabela 8 - Dados de intensidade e posicdao (20) dos picos para as amostras
de Argel.

AMOSTRA ARGEL

> INTENSIDADE DO SINAL
(o) - ~ P s L L,
NATURAL ACIDA1l AcCIDA2 AcipDA3 AcipA4 BAsicA1l BASICA 2

7,006 0,987 0,887 0,922 0,892 0,867
11,673 0,755
19,872 0,958 0,967 0,764 0,887 0,978 0,923 0,851
23,405 0,749
26,631 0,782 0,849 0,876 0,724 0,855 0,961 0,972
28,678 0,821 0,787 0,790 0,751 0,795
34,944 0,747 0,796 0,771 0,736 0,791 0,894 0,807
45,770 0,638
54,102 0,616 0,665 0,643 0,606 0,629
61,868 0,686 0,745 0,702 0,682 0,712 0,773 0,700

Nota-se que, para as amostras acidas, uma hora de ativacao
(amostra Acida 1) é suficiente para modificar a estrutura cristalina da
amostra de argila natural através da formagcao de uma nova fase. Este fato
é comprovado pelo desaparecimento de 3 dos 10 picos selecionados como
referéncia: 11,673°, 23,405° e 45,770°. Independentemente do tempo de
reagdo nao se observa a formagdao de uma outra fase, pois entre as
amostras Acida 1, Acida 2 e Acida 3 ndo foi observado alteragdes nos
padroes de difracao.

Para as amostras modificadas com hidréxido de potassio (KOH 50%),
figura 17, 6 dos 10 picos de referéncia desapareceram e, da mesma forma
como ocorreu com o tratamento acido, apenas 2 horas de tratamento foi
suficiente para alterar a fase cristalina da argila; o tratamento de 4 horas
interfere somente na intensidade do pico.

Quando se compara os padrdes de difracdo das amostras modificadas
por ativacdo basica, tabela 8, elas apresentam os mesmos picos. Este dado
indica que ndo houve alteracao da fase formada com o tempo reacional da

ativacdo da argila.
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Pelos dados apresentados na tabela 8, foi observado que a fase
formada sob condicdes acidas é diferente da formada sob condigoes
basicas, pois o padrado de difracdo de ambas é diferente.

A amostra de Brasgel natural é mais amorfa que a de Argel, pois a
primeira apresenta uma quantidade menor de picos no difratograma e foi
observado uma banda mais evidente entre os angulos 26 de 20 e 30°. Por
meio de informacgoOes cedidas pela empresa doadora das amostras de argilas
(BUN), soube-se que a argila Brasgel ndao € naturalmente sddica e,
portanto, passa por tratamentos quimicos para obter tal caracteristica. O
tipo de tratamento aplicado nao foi revelado pela empresa, mas com
certeza trazem modificagdes estruturais para a argila e esta pode ser a
causa da obtencao de um difratograma com tao baixa cristalinidade.

Assim como ocorrido com as amostras acidas de Argel, as amostras
acidas de Brasgel nao tiveram seus perfis cristalograficos muito diferente do

III

perfil da argila “natural” (Figura 18). Observou-se, apenas, que alguns picos

sao menos intensos que os da amostra de referéncia.
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Figura 19 - Difracdo de Raios X das Amostras de Brasgel acidas.

As amostras basicas tiveram grande modificacdo no seu perfil
cristalografico em relacao a referéncia (Brasgel natural). Entre as amostras
Bésica 1 e Basica 2 (Figura 19) da Brasgel houve o surgimento de alguns

picos na amostra 2, inexistentes na amostra 1.
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BRASGEL BASICA
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Figura 20 - Difracdo de Raios X das Amostras de Brasgel basicas.

Dos difratogramas da figuras 18 e 19, referentes as amostras de
Brasgel, foram selecionados oito picos (os mais evidentes) presentes no
perfil da porcdao natural e comparou-se com os das amostras ativadas,
basicas e acidas.Tal analise é importante para comprovacao da ocorréncia
de mudancas quimicas nas argilas ou formacdao de uma nova fase. Estes
dados foram relacionados na tabela 9.

Estudando, primeiramente, o comportamento das amostras &acidas,
nota-se que o tratamento de 1 hora na argila Brasgel foi suficiente para
modificar sua fase: 2 dos 8 picos de referéncia desapareceram das
amostras tratadas com HCIl. A amostra 4 apresentou um pico a menos em
relacdo as demais amostras acidas, entretanto, como os dois ultimos picos

sao de dificil visualizacdo até mesmo na amostra natural, ndo se pode
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considerar que para essa amostra houve mudanga ou formagao de uma

nova fase.

Tabela 9 - Dados de intensidade e posicdao (20) dos picos para as amostras
de Brasgel.

AMOSTRA BRASGEL

. INTENSIDADE DO SINAL
(©) , . 2 - , .
NATURAL ACIDA1l AcCciIDA2 AcipDA3 AcipA4 BAsicA1l BASICA 2

6,346 0,863 0,782 0,690 0,776 0,760 === ==
13,799 0,699 === === === === == ==
19,799 0,811 0,750 0,724 0,726 0,800 0,707 0,555
20,832 0,787 0,759 0,691 0,743 0,814 0,751 0,587
25,398 0,778 0,763 0,716 0,722 0,783 === ==
26,631 0,908 0,904 0,893 0,812 0,924 0,936 0,872
35,044 0,694 0,649 0,610 0,664 === 0,710 0,543
50,163 0,654 === === === === == 0,508

As amostras badsicas de Brasgel se comportaram de maneiras
distintas. Na amostra basica 1, 4 dos 8 picos de referéncia desapareceram
com o tratamento, enquanto apenas 3 da amostra 2 desapareceram. Tal
fato revela que, entre as amostras basicas houve formacao de fases
cristalinas diferentes. Nota-se, ainda, que a amostra basica 2 é mais
cristalina que a basica 1, pois apresenta picos mais definidos, figura 19.

A amostra Brasgel natural apresentou, apdés o tratamento acido,
apenas uma Unica fase, mas quando a mesma sofreu a ativacdo basica foi
observado a formacgdao de dois produtos distintos, desta forma pode-se
concluir que a sua formacao é dependente do tempo de ativacao.

Apds analise de todos os resultados apresentados neste item, pode-
se afirmar que tanto o processo de ativacdao acida e basica forneceram
produtos quimicamente diferentes do material natural. O produto final é
dependente do tipo de ativacdo: as amostras ativadas sob condicdes acidas
sao quimicamente diferentes das ativadas sob condigdes basicas. A amostra
Brasgel natural, quando submetida ao tratamento basico, forma produtos
diferentes dependendo do tempo de reagao, este comportamento nao foi

observado para a amostra Argel.
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4. PRODUGAO DE BIODIESEL

Apds comprovacao experimental da obtencao de catalisadores
modificados de argila, estes foram testados em reag0es de
transesterificacao para a obtencao do biodiesel.

Foram empregadas neste trabalho duas rotas sintéticas distintas para
a producgao de biodiesel: sob refluxo (rota 1) e utilizando um reator de ago
inox cedido pelo professor do CEFET-MG, Emerson Pedroso (rota 2). A rota
sintética 2 proposta foi realizada sob duas condicdes experimentais
diferentes, (a) o reator foi aquecido diretamente sob uma chapa aquecedora
e (b) o reator foi aquecido em um banho de éleo.

Para avaliar a eficiéncia das rotas propostas, foi utilizado em cada
uma delas um catalisador ja conhecido, citado em literaturas especificas da
area e que apresenta grande eficiéncia de conversao, o 6xido de calcio.

Todas as sinteses descritas foram acompanhadas por cromatografia
de camada delgada (CCD). Esta técnica foi utilizada para avaliar a formacdo

ou nao do produto final, o biodiesel.
4.1. Rotas sintéticas

4.1.1. Rota 1: Producgao por refluxo

A sintese foi realizada adicionando-se a um baldo de fundo redondo
de 250mL: 50mL de éleo de soja Soya, 80mL de metanol e massas variadas
de catalisador. As massas de catalisador foram escolhidas aleatoriamente,
ja que ndo foram encontradas referéncias para serem seguidas. O sistema
foi mantido em banho-maria, sob agitacdo, a uma temperatura média de
850C por tempos variados (Tabela 10). Para promover o aquecimento,
utilizou-se uma chapa aquecedora da marca IKA modelo C-MAC HS7. O
desenho esquematico da montagem realizada é representado pela figura
20.
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Saida de dgua.

Entrada de agua.

Figura 21 - Montagem para a rota que emprega refluxo.

Tabela 10 - Massas de catalisador e tempos de reacao para a produgao de

biodiesel.
. MASSA DO CATALISADOR TEMPO DE REAGAO
(9) (HORAS)
Argel acida 1 2,0152 3
Argel acida 2 2,0025 3
Argel basica 2 3,0374 5
Argel natural 3,0168 3
Brasgel acida 1 3,0006 5
Brasgel acida 2 3,0054 5
Brasgel basica 2 3,0155 5
Brasgel natural 3,0214 5
CaO 1,0058 2
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4.1.2. Rota 2: Producao em reator

4.1.2.1. Aquecimento em chapa aquecedora

Foram adicionados ao reator (Figura 21): 50mL de dleo de soja Soya,
80mL de metanol e catalisador. As misturas cujos catalisadores escolhidos e
tempos de reagao encontram-se na tabela 11, permaneceram sob agitacao

constante e temperatura média de 80°C durante todo o periodo de reacdo.

Figura 22 - Reator de ago inoxidavel.

Tabela 11 - Massas de catalisador e tempos de reacao para a producao de

biodiesel em reator.

Argel acida 2 3,0157 5
Argel basica 1 3,0025 5
Brasgel acida 2 3,0008 5
Brasgel basica 2 3,0049 5

CaO 1,0087 2
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4.1.2.2. Aquecimento em banho de éleo

Foram adicionados ao reator (Figura 21): 50mL de dleo de soja
Soya, 80mL de metanol e catalisador. O banho com éleo vegetal (soja) foi
feito para que temperaturas mais elevadas (acima de 100°C) pudessem ser
alcancadas. As misturas cujos catalisadores escolhidos e tempos de reacao
encontram-se na tabela 12, permaneceram sob agitagao constante e

temperatura média de 140°C durante todo o periodo de reacao.

Tabela 12 - Massas de catalisador e tempos de reacao para a producao de

biodiesel em reator sob banho de 6leo.

MASSA DO CATALISADOR TEMPO DE REACAO
CATALISADOR
(GRAMAS) (HORAS)

Argel acida 2 2,0066 3
Argel basica 1 2,0122 3
Brasgel acida 2 2,0015 3
Brasgel basica 2 2,0084 3
CaO 1,0006 2

4.2. Cromatografia de camada delgada

A Cromatografia de Camada Delgada (CCD) baseia-se no movimento,
por capilaridade, de uma fase moével sobre uma fase estacionaria suportada
em uma placa de vidro, plastico ou metal. Tipicamente, as separacdes em
camada delgada sdo realizadas sobre uma placa de vidro que é recoberta
com uma camada fina e aderente de particulas finamente divididas
(normalmente silica fundida) formando a fase estacionaria. Ja a fase movel
pode ser composta de um ou mistura de solventes, conforme a natureza da
amostra.

O desenvolvimento da placa é o processo pelo qual a amostra é
arrastada através da fase estacionaria pela fase movel. A forma mais
comum de desenvolver uma placa é colocar uma gota da amostra préximo
a uma das extremidades da placa e marcar sua posicdo com um lapis. A

placa é, entdo, colocada em um recipiente saturado com vapores do
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solvente (figura 22). Apds a fase modvel ter atravessado metade ou dois
tercos do comprimento da placa, esta é removida do recipiente e secada. As
posicdes dos componentes sao determinadas de diversas formas, sendo
dois métodos os mais comuns: aspersao com solucdo de iodo ou acido
sulfarico (ambos reagem com compostos organicos formando produtos de
cor amarelada); e incorporagao de um material fluorescente na fase
estacionaria (a placa é posteriormente examinada sob a luz ultravioleta)
(SKOOG, 2006).

As vantagens de se empregar placas de camada delgada em
experimentos exploratorios sao a velocidade de obtengao dos resultados e o
baixo custo (SKOOG, 2006).

Placa de TL.C Cristais de iodo
e Papel de filtro ~ Solvente

1. Aplicagdo da amostra 2. Desenvolvimento 3. Revelagtio

Figura 23 - Desenvolvimento em Cromatografia de Camada Delgada (CCD).

4.2.1. Condicoes experimentais

Os testes em CCD foram realizados em silica fundida suportada em
placas de vidro e fase moével composta por hexano e acetato de etila na
proporcao 19:1, respectivamente, e as amostras, diluidas em cloroférmio,

foram aplicadas com auxilio de capilares de vidro.
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4.3. Resultados experimentais

4.3.1. Rotas sintéticas:

O objetivo deste trabalho foi de verificar a atividade das argilas
guimicamente modificadas na reacao de producao de biodiesel, portanto,
nao se estudou as taxas de conversdes, nem os fatores experimentais que
podem ser alterados para melhorar o rendimento das reacdes.

Desejava-se verificar somente a funcionalidade dos materiais para tal
reagdo. Para avaliar a eficiéncia da rota e das condicdes experimentais foi

empregado o oxido de calcio para produzir biodiesel.

4.3.1.1. Rota 1: Producao por refluxo

a) Catalisador - 6xido de Calcio

Estudos mostram que 6xido de calcio (CaO) é rapidamente hidratado
e adsorve gases do ar. Isto significa que os sitios ativos da superficie do
Ca0 sdo contaminados com CO, e agua (ZABETI, 2009). A fim de evitar
reducdo da atividade catalitica do CaO, o catalisador foi tratado
termicamente a 700°C para que ocorresse sua desidratacdao e dessorgao de
CO, antes que aquele fosse utilizado na reacdo. Apds este tratamento
térmico o CaO foi inserido ao meio reacional. Sob tais condicOes
experimentais houve conversao dos acidos graxos em ésteres metilicos
evidenciada pela formagao de glicerina. Esta permaneceu dissolvida na fase
alcodlica, que foi adicionada em excesso, tornando-a de cloragdo ambar.

Este resultado foi confirmado pela CCD, item 5.3.2.

b) Catalisador- Argilas modificadas

Para as sinteses utilizando as argilas, nas mesmas condicoes
reacionais empregadas na sintese de biodiesel usando como catalisador o
oxido de calcio, ndo foi observado a reacdao de transesterificacdo, pois nao
houve formacdo de glicerina. Sendo assim, a fase alcodlica permaneceu
limpida. Este resultado foi confirmado pela CCD, item 5.3.2.

Pode-se considerar que a rota empregada na sintese é valida, visto

gue houve conversao no meio contendo CaO como catalisador, mas
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possivelmente ndo era a rota mais aconselhavel para a producdo do
biodiesel utilizando as argilas modificadas como catalisadores. Sedo assim,
empregou-se condicdes mais energéticas ao meio reacional para que seja

possivel verificar a atividade catalitica das argilas.

4.3.1.2. Rota 2: Producao em reator

4.3.1.2.1. Aquecimento em chapa aquecedora

As tentativas de producao de biodiesel utilizando um reator e
aquecimento sob uma chapa aquecedora visavam fornecer ao meio
reacional condicdes um pouco mais severas que a condicao imposta
anteriormente (refluxo): manter os reagentes sob a pressao gerada a partir
do vapor de metanol durante o aquecimento. Entretanto, assim como
descrito anteriormente, o meio reacional que continha o éxido de calcio foi
observado a formacao de biodiesel, mas nas sintese onde se empregou as
argilas modificadas, nenhuma reagdo quimica foi observada. Mais uma vez
o parametro para a verificacdo de producdo de biodiesel foi a coloracao da
fase alcodlica pela dissolucao da glicerina formada na reacdo. Este resultado
foi confirmado pela CCD, item 5.3.2.

Esta rota empregada apresenta pontos negativos tais como: a area
de contato do reator com a chapa aquecedora era muito pequena; o
aguecimento nao foi uniforme por todo o reator e a temperatura maxima
nao ultrapassou 80°C, temperatura mais baixa do que a obtida pelo banho-
maria na montagem do refluxo. A fim de corrigir esses erros e submeter o
meio reacional a condicdes mais severas, providenciou-se um banho de

Oleo.

4.3.1.2.2. Aquecimento em banho de dleo

No intuito de submeter os reagentes a um meio reacional ainda mais
severo, preparou-se um banho de dleo vegetal. Este é capaz de atingir
temperaturas superiores a 100°C (temperatura de ebulicdo dos Odleos
vegetais varia entre 260 a 399°C) e, através das paredes do reator, é
possivel conduzir o calor gerado aos reagentes de forma homogénea, pois

cobre toda a extensao do reator.
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Apds o sistema atingir o equilibrio térmico em torno de 140°C,
deixou-se que a reagao se processasse por 3 horas sob agitagao. A pressao
interna do reator atingiu uma pressao de 20 bar (19,7 atm) devido ao vapor
formado pelo metanol. Sob estas condicdes, tanto o 6xido de calcio, quanto
as argilas basicas e acidas formaram o biodiesel, entretanto, esta Ultima
ndo converteu totalmente os acidos graxos em ésteres. Para esta conversao
total seria necessario, possivelmente, maior tempo de reacdo. Os testes
qualitativos com os biocombustiveis obtidos forma confirmados pela CCD,
item 5.3.3.

4.3.2. Cromatografia de camada delgada

O emprego da cromatografia de camada delgada (CCD) neste
trabalho visava verificar se houve ou nao a reacao de formagao do
biodiesel. A fase modvel escolhida (hexano e acetato de etila 19:1) nao é
completamente apolar, pois o acetato de etila € uma substancia polar e
confere a esta mistura certa polaridade. Esta caracteristica é extremamente
importante para que ocorra interagao entre o biodiesel, que neste caso sao
ésteres metilicos, e a fase médvel promovendo uma boa separacao das
fracoes.

A CCD foi empregada para avaliar a formagao do biodiesel a partir
das rotas sintéticas empregando o sistema sob refluxo e o reator de acido
inox.

Na rota sintética sob refluxo, somente o produto obtido a partir da
catdlise com o CaO foi identificado com sendo o biodiesel, pois o RF ou o
deslocamento da mancha foi diferente da mancha que representa o
reagente inicial, éleo vegetal de soja, como mostra a figura 23. Os produtos
obtidos a partir da sintese utilizando a Argel acida 1 e Brasgel acida 1
tiveram valores de RF iguais ao do 6leo de soja virgem, sendo assim, pode-
se dizer que ndo houve formacao de um novo produto e, portanto, nao
ocorreu a reacao de transesterificacdo do dleo produzindo biodiesel (Figura
23). A tabela 13 especifica os valores de RF de todos os produtos obtidos a

partir do refluxo.
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Figura 24 - Placa de CCD. (a) Comportamento do dleo virgem, (b) biodiesel

produzido utilizando CaO como catalisador, (c)produto da sintese sob refluxo

utilizando a Argel acida 1 e (d) Brasgel acida 1.

Tabela 13 - Valores de RF para os produtos obtidos a partir do refluxo.

PRODUTO RF (cm)
Oleo Virgem 3,4
Argel acida 1 3,4
Argel acida 2 3,4

Argel basica 2 3,4
Argel natural 3,4
Brasgel acida 1 3,4
Brasgel acida 2 3,4
Brasgel basica 2 3,4
Brasgel natural 3,4
CaO 5,3

Na rota sintética empregando o reator sob agitacdo e aquecimento
diretamente sob a chapa aquecedora foi observado que somente na rota
gue empregava o 6xido de cdlcio formou-se o biodiesel. O comportamento

dos produtos obtidos utilizando as argilas se assemelha ao mostrado na
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figura 23c e d. Os valores de FR para os produtos desta sintese encontram-
se na tabela 14.

Tabela 14 - Valores de RF para os produtos obtidos a partir do reator
aquecido diretamente sobre a chapa aquecedora.

PRODUTO RF (cm)
Oleo Virgem 3,9
Argel acida 2 3,9

Argel basica 1 3,9
Brasgel acida 2 3,9
Brasgel basica 2 3,9

CaO 5,8

Nas sinteses onde o reator foi aguecido por um banho de dleo e as
temperaturas de reacao foram de 140°C, houve conversao dos acidos
graxos em ésteres metilicos empregando tanto como catalisador a argila
ativada em meio acido, quanto a ativada em meio basico. A principal
evidéncia dessa conversao foi a coloracao da fase alcodlica pela dissolucao
da glicerina formada. A fim de verificar se as conversdes foram completas,
fez-se a analise cromatografica em camada delgada dos produtos obtidos. A
figura 24 ilustra o comportamento do produto final das sinteses de biodiesel
empregando os catalisadores Argel basica 1 (Figura 24 (c)) e Argel acida 2

(Figura 24 (b)) em comparacao ao 6leo virgem (Figura 24 (a)).
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Figura 25 - Placa de CCD. Comportamento do 6leo virgem (a) e do produto da

sintese em banho de dleo utilizando a Argel acida 2 e (b) Argel basica 1 e (c).

Nos resultados obtidos com as argilas acidas a coloracao da fase
alcodlica havia sido menos intensa do que com as argilas basicas,
suspeitava-se que a conversdo teria sido menor na catalise acida. Nota-se,
por meio da analise da figura 24, que a conversao acida foi incompleta, pois
uma fracdo da aliquota aplicada sobre a placa de CCD teve o mesmo RF do
reagente inicial (Tabela 15), o dleo vegetal de soja, e a outra fracao
apresentou um valor de RF maior. Qualitativamente falando, as argilas
basicas tiveram uma maior taxa de conversdo do que as argilas acidas. Tal
fato € comprovado pelas areas das manchas na placa: na catalise basica, a
area da mancha que representa o biodiesel € muito maior do que a area da

respectiva mancha obtida a partir da catalise acida.
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Tabela 15 - Valores de RF dos produtos obtidos a partir do reator em banho

de dleo.

PRODUTO RF (cm)

Oleo Virgem 3,8
Argel acida 2 3,8e5,8
Argel basica 1 3,8e5,8

Brasgel acida 2 5,8

Brasgel basica 2 5,8

CaO 5,8
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5. CONCLUSAO

As argilas selecionadas, Argel e Brasgel, foram modificadas com
sucesso por meio dos tratamentos com &cido cloridrico 6 mol.L' e KOH
50% m/v. Estas modificagdes foram comprovadas pelas técnicas de TG e
difragcdao de raios X e, para o caso das argilas modificadas sob condicdes
acidas, a determinacdao do teor de acidez comprovou a sua ativacao acida.
As amostras basicas de ambas as argilas, quando comparadas com as
amostras acidas, foram as que apresentaram maiores mudancas com
relacdo a estabilidade térmica e modificagdao do perfil cristalino.

Quanto a aplicabilidade das argilas quimicamente tratadas na
producao de biodiesel, estas necessitam de meios reacionais mais severos
(altas temperaturas, alta pressao e longo tempo de reagao), diferentemente
do 6xido de célcio, que pode ser usado como catalisador heterogéneo na
reacao de producdao de biodiesel em condicdes de temperatura e pressao
amenas, além de periodos de reacdes mais curtos. Entretanto, quando se
analisa apenas as argilas modificadas, as basicas apresentam maiores taxas
de conversdo considerando as mesmas condicdes de sintese.

Por se tratar de um assunto atual e que possui grande numero de
pesquisas em andamento, este trabalho ainda apresenta diversas vertentes
que podem ser estudadas e otimizadas. Pode-se estudar o comportamento
de outros tipos de argilas ou outros materiais com potencial catalitico, além
disso, outras propostas de rotas sintéticas podem ser verificadas, a fim de
tornar a producdo de biodiesel por meio de catalisadores heterogéneos
naturais mais baratas e conseqiientemente mais viavel a produgcao em larga

escala.
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