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RESUMO

A procura por fontes renovaveis de energia que sejam ambientalmente corretas
vem aumentando a cada ano, em especial para o biodiesel, um biocombustivel
para uso em motores a combustao interna biodegradavel e n&o toxico. Por sua
vez, o0 biodiesel ¢é produzido comercialmente pelo processo de
transesterificagdo utilizando catalisadores homogéneos tais como NaOH ou
KOH, que apesar de bons rendimentos possuem etapas de purificacdo do
biodiesel bastante onerosas e, a matéria prima utilizada possui um alto custo. A
substituicdo de catalisadores homogéneos por heterogéneos em reagdes de
transesterificagdo é bastante promissora, pois este método possui algumas
vantagens como facil separagdo entre o biodiesel formado na reagcéo e o
catalisador e possibilidade de reuso do catalisador. Este trabalho teve como
objetivo produzir biodiesel empregando argilas modificadas como catalisador

heterogéneo. As argilas sdo matérias-primas naturais abundantes e, portanto,
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possuem baixo custo, além de possibilitar manipulacdo de suas propriedades.
Desta forma, argilas naturais foram modificadas quimicamente por tratamento
com KF. Apds o tratamento os catalisadores obtidos foram caracterizados
estruturalmente pelas técnicas de FRX, DRX, IV, MEV e BET, depois aplicados
em reacdes de transesterificacdo. Testes utilizando indicadores de Hammett
foram aplicados sobre as argilas in natura e catalisadores, onde os resultados
comprovaram um maior numero de sitios basicos para os catalisadores,
quando comparados com argila sem tratamento com KF. Para alcangar o
objetivo de producdo de biodiesel foi realizado planejamento fatorial 28 para
trés catalisadores. Assim o melhor rendimento obtido foi de 89% utilizando o
catalisador KF-Argila 1, nas condigdes reacionais razdo molar 1:9, quantidade
de catalisador de 25% em relagdo a massa do dleo, temperatura de 80 °C e 1
hora de reacgao. Foi realizado teste de reuso com o catalisador KF-Argila 1 que
apresentou uma gradativa perda na atividade catalitica e, testes de lixiviagdo
comprovaram que dentre os trés catalisadores utilizados no trabalho, o KF-

Argila 1 apresenta maior estabilidade.
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ABSTRACT

The demand for renewable energy sources that are environmentally friendly is
increasing every year, especially for biodiesel, a biofuel for use in internal
combustion engines biodegradable and nontoxic. In turn, biodiesel is
commercially produced by transesterification process using homogeneous
catalysts such as NaOH or KOH, which possess good yields despite purification
steps of biodiesel quite costly, and the raw material used has a high cost. The
replacement of homogeneous catalysts by heterogeneous transesterification
reactions is very promising because this method has some advantages such as
easy separation of the biodiesel formed in the reaction and the catalyst and the
possibility of reuse of the catalyst. This study aimed to produce biodiesel using
modified clays as heterogeneous catalyst. Clays are abundant natural raw

materials and therefore have a low cost, and enable manipulation of their
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properties. Thus, natural clays have been chemically modified by treatment with
KF. After treatment the catalysts were characterized structurally by the
techniques of XRF, XRD, IR, SEM and BET then applied to transesterification
reactions. Tests using Hammett indicators were applied on fresh catalysts and
clay, where the results confirmed a greater number of basic sites for the
catalysts compared to untreated clay with KF. To achieve the goal of producing
biodiesel was performed 23 factorial design for three catalysts. Thus the best
yield obtained was 89% using the catalyst KF-Clay 1 in molar ratio 1:9 reaction
conditions, amount of catalyst of 25% over the mass of the oil temperature of 80
° C and 1 hour of reaction. Test was conducted with catalyst reuse Clay KF-1
that showed a gradual loss of catalytic activity and leaching tests showed that

among the three catalysts used at work, Clay KF-1 shows greater stability.
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1. INTRODUGAO

O oleo diesel € um combustivel de origem fossil ndo renovavel, desta
forma, o progressivo esgotamento desta fonte de energia é motivo de
preocupacao mundial. Assim, nos Uultimos anos cresceu o interesse em
incorporar combustiveis renovaveis na matriz energética, substituindo
gradualmente o diesel de petroleo. O biodiesel € um combustivel produzido a
partir de fontes renovaveis e pode ser utilizado em motores a combustido
interna com ignicdo por compressao. Além desta vantagem, o biodiesel possui
varias outras como ser biodegradavel, reduzindo a emissdo de gases de
exaustdo, possui alto ponto de fulgor, excelente lubricidade e miscibilidade com
Oleo diesel em qualquer proporg¢ao. Devido a estas vantagens o biodiesel vem
sendo incluido na matriz energética brasileira como uma mistura ao diesel
mineral (ENCARNACAO, 2008).

A producdo de biodiesel € realizada principalmente por reacao de
transesterificagdo, utilizando catalisadores homogéneos basicos. Apesar do
processo proporcionar rendimentos elevados as etapas de purificacdo sao
bastante caras. Desta forma a utilizagdo de catalisadores heterogéneos é de
grande interesse na produgdo de biodiesel e constantes estudos s&o
necessarios para encontrar um método eficaz na fabricagdo desta fonte de

energia.

7

A producdo de ésteres metilicos é realizada pela reagdo de um
triacilglicerol e um alcool na presenga de um catalisador. Os alcodis geralmente
utilizados sao alcool metilico ou alcool etilico. A rota metilica é mais
comumente empregada nas reagdes de transesterificagcéo, isso porque quando
comparado com o etanol, o metanol possui um custo inferior e uma cadeia
mais curta, o que confere maior polaridade, acelerando a velocidade da reagao.
Outro motivo para um menor rendimento em reacdes envolvendo etanol se
deve a maior porcentagem de agua presente no alcool etilico, o que favorece a

formacado de emulsdo na mistura dos ésteres devido a saponificacdo do dleo e



dificuldades encontradas na separagcao da glicerina no meio reacional
(OLIVEIRA et al., 2008; ZANETTE, 2010).

Nas reacdes envolvendo catalise heterogénea os reagentes e o
catalisador constituem fases diferentes, sendo necessario que o catalisador
(geralmente um sdlido) possua uma area superficial relativamente grande, de
forma a favorecer a reagdo. Assim como catalisadores homogéneos também
podem existir catalisadores heterogéneos acidos ou basicos, sendo
determinado pelo carater acido-base dos sitios ativos presentes na superficie
do material (FIGUEIREDO et al., 1988).

Diversos catalisadores heterogéneos sao utilizados em reagdes de
transesterificagdo, dentre eles, as argilas s&o promissoras, uma vez que
possuem estrutura mesoporosa e area superficial relativamente grande,
possibilitando que os reagentes tenham acesso aos sitios ativos do catalisador,
acelerando as reagbes (GOMES, 1986). Por se tratar de um material
encontrado na natureza em quantidade abundante, as argilas possuem um
custo reduzido, o que torna interessante sua aplicacdo como catalisador ou

como suporte de catalisadores em diversas reacdes.

Considerando a necessidade de otimizacdo dos processos cataliticos
bem como a substituicdo de técnicas com dispendiosos métodos de purificagdo
do biodiesel formado, como ocorre na catalise homogénea, ou ainda reduzir as
condicbes severas necessarias na producao de biodiesel via catalise
heterogénea, € de grande importancia o estudo de materiais que possam ser
utilizados como catalisadores nas reacdes de transesterificagdo. Neste sentido,
o foco deste trabalho foi avaliar a aplicacdo de argilas quimicamente
modificadas como catalisador heterogéneo na producado de biodiesel metilico,
verificando o efeito que a composi¢cdo quimica de algumas argilas, bem como
as variaveis reacionais possuem sobre o rendimento de reacgdes de

transesterificacao.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo principal do trabalho € produzir ésteres metilicos empregando

argilas modificadas como catalisadores heterogéneos.

2.2. Objetivos especificos

- Produzir catalisadores a base de argila com potencial para aplicagdo em

reacoes de transesterificacao;
- Caracterizar estruturalmente os catalisadores;

- Avaliar o efeito do tratamento quimico da argila com fluoreto de potassio nas
reacdes de transesterificacdo com 6leo de soja e metanol;

- Investigar a influéncia que a concentragdo de elementos quimicos presentes

na argila tém sobre a atividade catalitica em reagdes de transesterificagao;

- Investigar as condi¢cdes de reacgao para obtencédo dos melhores rendimentos
considerando as variaveis reacionais: teor de catalisador, razdo molar

metanol:6leo e temperatura de reacao;

- Avaliar a possibilidade de recuperacdo e reutilizagdo do catalisador na

producao de ésteres metilicos;

- Realizar testes de lixiviagdo no catalisador.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Contexto histoérico

O motor diesel foi inventado por Rudolf Diesel e foi apresentado em
1900 utilizando 6leo de amendoim como combustivel. Os primeiros motores
possuiam injecdo indireta e eram alimentados por petréleo filtrado, 6leos
vegetais e Oleos de peixe, devido a alta viscosidade destes 6leos ocorria uma
ma atomizacdo do combustivel e consequentemente problemas operacionais
como depdsitos no motor (KNOTHE et al., 2006; HUANG et al., 2012). Além
destes inconvenientes, junto com alguns fatores econémicos e técnicos o uso
destes combustiveis foi substituido pelo uso de d6leo diesel, sendo que os
motores tiveram que passar por algumas adaptagdes, dentre elas o uso da
injecao direta que tem como vantagem o baixo consumo de combustivel.
Devido ao custo inferior do 6leo diesel foi abandonada a ideia da utilizacao de

Oleos vegetais como combustivel (GAZZONI, 2012).

O uso de motores a diesel aumentou significativamente e o petroleo foi
adquirindo grande importancia no mercado mundial e, com a descoberta de
que se trata de uma fonte de energia ndao renovavel o prego comegou a
crescer. Atualmente, problemas ambientais causados por emissdo de gases
provenientes do oOleo diesel, 0 aumento no consumo e possivel escassez do
petréleo trouxeram novamente o interesse pela utilizagdo de d6leos vegetais
como combustivel (GAZZONI, 2012). Devido aos problemas causados nos
motores a diesel pela utilizacdo de d6leo in natura como combustivel, foi
desenvolvido um tipo de combustivel onde em sua produg¢ao ocorre a remogao
da glicerina. Desta forma, € produzido um material com melhor adaptabilidade
aos motores diesel e este ainda pode ser misturado ao diesel mineral em
diferentes proporcdes, o biodiesel, como é chamado este combustivel, vem

conquistando grande interesse da comunidade cientifica, por se tratar de um
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combustivel renovavel e que apresenta menor potencial poluidor que o diesel

convencional.

Pesquisas mostram que, aparentemente, o biodiesel pode ser produzido
a partir de diferentes matérias primas, dentre elas 6leos vegetais, gorduras
animais, O6leos usados em fritura e matérias graxas de elevada acidez.
Portanto, a escolha da matéria prima depende muito de fatores geograficos, na
qual a qualidade da matéria prima determina mudangas necessarias no
processo de producdo (KNOTHE et al., 2006). Assim, o biodiesel pode ser

considerado um combustivel de grande interesse econdémico.

3.2. Biodiesel

De acordo com a lei 11.097/2005 de 13.1.2005 — DOU 14.1.2005 que
regulamenta a introdugcédo do biodiesel na matriz energética brasileira, este se
caracteriza como um “biocombustivel' derivado de biomassa renovavel para
uso em motores a combustdo interna com ignigdo por compressado ou,
conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa

substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil”.

Quimicamente pode-se definir o biodiesel como um derivado mono-alquil
ester de acidos graxos de cadeia longa, sendo produzido a partir de fontes
renovaveis como Oleos vegetais ou gordura animal. Sua utilizagdo esta
associada a substituicdo de combustiveis de origem féssil como o éleo diesel.
(COSTA NETO et al., 2000).

! Biocombustivel: combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a

combustao interna ou, conforme regulamento, para outro tipo de geragcdo de energia, que

possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil. DOU 14.1.2005



A lei n° 9478 de 6 de agosto de 1997 regulamenta no Brasil o
aproveitamento racional das fontes de energia, bem como as atividades
econdmicas da industria de biocombustiveis com o uso do biodiesel parcial ou
totalmente aos combustiveis de origem féssil em motores diesel. Esta lei
também instituiu e regulamenta as atribuicbes da Agéncia Nacional do Petrdleo
(ANP), 6rgao regulador da industria do petréleo, gas natural, seus derivados e

biocombustiveis, vinculada ao Ministério de Minas e Energia.

O que permite a utilizacdo do biodiesel em motores diesel como
substituto ao diesel mineral é a similaridade entre os compostos. Algumas
propriedades tais como numero de cetano, calor de combustdo, ponto de
fluidez, viscosidade, lubricidade estdo relacionadas com a estrutura quimica
dos componentes. Algumas similaridades e diferengas entre o diesel, biodiesel
e a matéria prima para producdo de biodiesel, o 6leo vegetal podem ser
observadas na Figura 3.1. O diesel & composto principalmente de
hidrocarbonetos, o biodiesel pode ser representado por um éster metilico ou

etilico e a matéria prima (6leo de soja) € um triacilglicerol (SANTOS, 2010).

P e T o I T e N e o )‘L
.
(a) Diesel J\ © R
Ry "0
0 o} Ry
\\“O /J\\ //\\ //.\. //‘\\ /‘\\- /‘\\ -//L\\_/ /\\‘ \H/
Q
(b) Biodiesel (c) oleo vegetal

Figura 3. 1: Estruturas representativas (a) diesel (hexadecano), (b) biodiesel (oleato de metila)
e (c) 6leo vegetal (triacilglicerol, onde R1, R2 e R3 representam cadeias carbdnicas dos acidos
graxos correspondentes) (SANTOS, 2010).

A utilizagdo do biodiesel como uma fonte energética substituinte do 6leo
diesel apresenta vantagens e desvantagens, sendo que as vantagens se
sobressaem. Como vantagens tem-se o biodiesel como um combustivel com

baixa toxidade, elevado ponto de fulgor, reduzida emissao de gases, dentre os
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quais pode-se citar monodxido e diéxido de carbono, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos e diéxido de enxofre (RASHID et al, 2008). O biodiesel
pode ser biodegradavel até quatro vezes mais rapido que o diesel de petroleo
(TARIQ et al., 2012). As principais desvantagens referentes ao biodiesel e suas
misturas sdo o congelamento quando submetidos a temperaturas inferiores a
10°C e problema de degradacdo, quando armazenado por longos periodos
(BALAT et al., 2008).

A partir da lei n° 11.097/2005 o biodiesel foi introduzido na matriz
energética brasileira. Em janeiro de 2005 as refinarias e distribuidoras foram
autorizadas a adicionar 2% de biodiesel ao diesel (B2). Em 2008 o percentual
de 2% se tornou obrigatorio e, devido a oferta do produto, em 2010 a adi¢do de
5% de biodiesel ao dleo diesel (B5) se tornou obrigatéria. Segundo o Programa
Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB), além do diesel
comercializado possuir adicao de 5% de biodiesel, pretende-se ainda alcancgar

20 % da mistura nos proximos anos.

A lei 11.116 dispbe sobre as atividades de importagdo ou produgao de
biodiesel que deverao ser autorizadas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), regula a contribuicdo para o PIS/Pasep e a
Contribuicdo Social para o Financiamento da Seguridade Social — Cofins.

3.3. Biodiesel no Brasil

O Brasil possui a posicdo de maior consumidor de biodiesel do mundo e
segundo maior produtor mundial, com previsdo feita pelo presidente da
Petrobras Biocombustivel, Miguel Rossetto de tornar-se o maior produtor em
2012. Devido ao clima tropical e diversidade de solo, é possivel o cultivo de
uma grande variedade de matérias primas para producéo de biodiesel e, dessa
forma, diretrizes contidas na PNPB estabelecem a criacdo de incentivos fiscais

que tém como objetivo favorecer a inclusdo da agricultura familiar e, o
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desenvolvimento de regides mais pobres (PADULA et al., 2012). Segundo o
Ministério do Desenvolvimento Agrario, em 2010 um numero de 100 mil
familias de agricultores ja eram beneficiadas (TAGUCHI, 2012). O incentivo
aos agricultores familiares tem sucesso devido a forma de comercializagdo do
biodiesel: as usinas que compram matéria prima destes agricultores recebem o
Selo Combustivel Social, tendo privilegios no momento de venda. A
comercializagdo de biodiesel no Brasil ocorre somente através de leildes
promovidos pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) (TAGUCHI, 2012).
Devido os crescentes incentivos para produgao de biodiesel e, sendo o Brasil o
maior consumidor do mundo, & possivel observar na Figura 3.2. como foi

grande o crescimento na produgéo de biodiesel nos ultimos anos.
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Figura 3. 2: Producéo de biodiesel nos ultimos anos (ANP, 2013).

No pais existem 65 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela
ANP para operacgdo, o que corresponde a uma capacidade total de 20.068,76
m®/dia. Além das 65 plantas ja existentes ha ainda, 10 novas plantas de
biodiesel autorizadas para construgao e 10 plantas autorizadas para ampliagao
de capacidade. Assim, a capacidade de produgido sera aumentada para
24.930,76 m*/dia (ANP, 2013).



3.4. Matérias primas

As substancias que contém triacilglicerol em sua composigdo sao as
principais matérias primas utilizadas na produgcédo de biodiesel. Os
triacilglicerois podem ser encontrados em 6leos vegetais, gorduras animais e
Oleos e gorduras residuais. A Figura 3.3 mostra as principais matérias primas
utilizadas na producgéo de biodiesel no Brasil nos ultimos anos e, o crescimento
da utilizacdo de algumas matérias primas que possuem grande potencial na

conversiao em ésteres metilicos e etilicos.

MJii”
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M Oleo de soja MOleo de algoddo M Gordura animal Outros materiais graxos

Figura 3. 3: Matérias primas utilizadas na produgéo de biodiesel no Brasil (ANP, 2013).

A utilizacdo de Oleos vegetais como matéria prima para produgao de
biodiesel é favorecida no Brasil, que apresenta um clima tropical e, desta
forma, possui uma grande variedade de matérias primas para extracdo de
Oleos vegetais. Dentre as oleaginosas de maior potencial de producdo de
biodiesel no pais tem-se a soja, que apresenta os melhores rendimentos na

conversao em biodiesel, e 0 dendé, que possui um rendimento de extragdo de
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Oleo 7 vezes maior que o da soja, porém, é cultivado em escala menor e ainda

n&o é amplamente utilizado como matéria-prima (ENCARNACAO, 2008).

Além destas oleaginosas, no Brasil também ha o cultivo de algodéo,
amendoim, girassol, mamona e pinhdo manso. O cultivo de mamona e pinh&o
manso possuem grande interesse devido a adaptabilidade em regides que
possuem um solo pouco favorecido, possibilitando o desenvolvimento e

oferecendo emprego em regides mais pobres do pais.

Devido ao tamanho do rebanho brasileiro, tem-se o sebo bovino como a
segunda matéria prima mais utilizada na produgédo de biodiesel. Além do sebo
bovino é possivel produzir biodiesel utilizando outras gorduras animais como
matéria prima, como as gorduras de frango e de suinos. Desta forma, o Brasil &
capaz de atender a demanda de biodiesel do pais com os diferentes tipos de

sementes oleaginosas e gordura animal (PADULA et al., 2012).

Segundo dados do boletim mensal de biodiesel da ANP, publicado no
més de novembro de 2012, o 6leo de soja continua sendo a principal matéria
prima utilizada para produgéo de biodiesel. Na Figura 3.4 é possivel observar
uma comparagao entre as principais matérias primas utilizadas para produgao

de biodiesel, no periodo de janeiro de 2011 até o fim de setembro de 2012.
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Figura 3. 4: Principais matérias-primas utilizadas para produgao de biodiesel de janeiro/2011 a
setembro/2012 (ANP, 2013).
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Na Figura 3.5 €& possivel observar as principais matérias primas

utilizadas no pais para produgdo de biodiesel, e as regides que estdo

distribuidas.
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B Gordura bovina 54,98%

B Qutros materiais graxos
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m Oleo de soja 57,38%
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® Outros materiais graxos

3,71%

m Oleo de fritura usado
0,09%

Regiao Sul

= Oleo de soja 79,81%

B Gordura bovina 17,32%

= Gordura de porco 1,28%
® Qutros materiais graxos
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1 Oleo de fritura usado
0,07%

Regiao Sudeste
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B Qutros materiais graxos 1,75%
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Acido graxo de 6leo soja 0,39%

Figura 3. 5: Perfil regional de matérias-primas utilizadas para produgéo de biodiesel (ANP,

2013).

Fatores importantes na escolha de matérias primas para producdo de

biodiesel s&do: composi¢cdo quimica do 6leo que sera extraido, elevado
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rendimento energético por unidade de area e abundante produgéo de 6leo com
baixos custos (DABDOUB et al., 2009). A importancia do conhecimento sobre a
composi¢cdo quimica do Oleo utilizado para produgao de biodiesel se deve a
qualidade do biodiesel, que depende diretamente do 6leo ou gordura utilizado
como matéria prima (DABDOUB et al., 2009).

3.5. Métodos de producgao de biodiesel

A utilizagdo de triacilglicerol em reag¢des para produgdo de biodiesel
pode ser realizada por diferentes processos e 0s principais sdo os seguintes:
craqueamento térmico, hidroesterificacdo, esterificagdo de acidos graxos e
transesterificacdo. O processo de transesterificacdo € amplamente o mais

utilizado pelas industrias, por isso foi utilizado no desenvolvimento do trabalho.

3.5.1. Reagao de transesterificagao

A producédo de biodiesel é realizada principalmente através de reagdes
de transesterificagdo de 6leos e gorduras, na qual um triacilglicerol reage com
um alcool, na presenga de um catalisador, formando ésteres (metilicos ou

etilicos), que constituem o biodiesel, e glicerol.

Na reacdo sao necessarios trés mols de alcool para cada mol de
triacilglicerol, geralmente utiliza-se alcool em excesso de forma a deslocar o
equilibrio e conseguir um maximo rendimento na producao de biodiesel, além
de permitir a formagdo de uma fase separada de glicerol (ENCARNACAO,
2008). A conversdao do triacilglicerol em ésteres metilicos pela reagdo de

transesterificacdo reduz o peso molecular para um terco, reduz a viscosidade,
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o ponto de fluidez, reduz levemente o ponto de inflamacdo e aumenta a
volatilidade (DEMIRBAS, 2009; HUANG et al., 2012).

Um esquema de reacdo de transesterificacdo pode ser observado na
Figura 3.6.

catalisador

Triacilglicerol +  Metanol - Biodiesel + Gligerol

HzC—OCOR; R{COOR H,C—OH
+

Rgc 00 R4 + HC—QOH
+

H,C—OCORs RsCOOR, H,C—OH

catalisador

HC—OCOR» + 3 R;—CH

Figura 3. 6: Reacdo de transesterificagdo (ENCARNACAO, 2008).

A reacdo de transesterificacdo pode ser realizada com ou sem
catalisadores, utilizando alcodis primarios ou secundarios. Dentre estes,
destacam-se: metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilico, porém
metanol e etanol sdo utilizados com maior frequéncia devido ao menor
tamanho da cadeia e maior polaridade, o que acelera a velocidade das reacdes
(BERNARDO, 2010; DEMIRBAS, 2009). O etanol possui um interesse
ambiental, pois é derivado de produtos agricolas, renovavel e possui baixa
toxidade, entretanto, € necessario que este reagente esteja livre de agua nas
reacoes de transesterificacdo, caso contrario torna-se dificil a separagcao entre
a glicerina e o biodiesel. O metanol é entao preferivel, pois além do baixo custo
possui uma cadeia curta, polar e o reagente possui menor teor de agua quando

comparado ao etanol.

A reacao de transesterificacdo possui trés etapas consecutivas de
reagcdes reversiveis: na primeira etapa o triacilglicerol se transforma em
diglicerideo e, a partir do diglicerideo obtido produz-se monoglicerideo e na
ultima etapa obtém-se glicerina. A relagao estequiométrica da reacao é de 3:1

entre alcool e dleo, porém a utilizacdo de excesso de alcool ajuda o
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deslocamento da reacdo no sentido de formacdo do produto, Em todas as

etapas da reacgao ocorre a producgao de ésteres (MARCHETTI et al., 2007).

Triglicerideos (TG) + R'OH <> Diglicerideos (DG) + RCOOR;
Diglicerideos (DG) + R'OH <= Monoglicerideos (MG) + R'COOR;

Monoglicerideos (MG) + ROH <> Gilicerina (GL) + R’*COOR;

Algumas variaveis podem influenciar no processo de produgao de
biodiesel por transesterificacdo e, consequentemente, no rendimento final da
producao de biodiesel (MEHER et al., 2006). Na Figura 3.7 é possivel observar,
de forma simplificada, o processo de producdo de biodiesel por

transesterificacao e suas etapas com diversas variaveis.

Metanol Catallsadores
ou Etanol
Homogéneos ou
@ Heterogéneos

[ SiEN o EaETI ] Q[ Reacdo de Transesterlficagéao }

1

Separagio de Fases
Biodiesel ] Glicerina
Fase superior Fase inferior

[ Remogéo de J Purificagéo

excesso de
alcool

Figura 3. 7: Obtengao de biodiesel por meio do processo de transesterificagao.

Dentre as principais variaveis que podem influenciar na reagcdo de

transesterificagao, citadas por MEHER et al. (2006), tem-se:

- Efeito dos acidos graxos livres e umidade: quanto maior a acidez e
umidade do dleo utilizado na reacao de transesterificacdo menor € a eficiéncia
de conversdao. Um pequeno percentual de umidade pode iniciar reacdes de
hidrélise do 6leo causando formacdo de sabao como produto secundario e
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redugdo da atividade catalitica (ISLAM et al., 2012). Este efeito é mais
pronunciado quando se utiliza catalisador basico homogéneo, no entanto, as
reacdes catalisadas por catalisadores heterogéneos tornam-se mais lentas
quando a matéria prima possui um maior teor de umidade (ATADASHI et al.,
2012). Alguns estudos mostram a utilizagcdo de uma etapa de esterificagéo
antecedendo a transesterificacdo em 6leos com alto indice de acidez. Neste
processo, um catalisador acido é usado na esterificacdo e os acidos graxos
podem ser convertidos em ésteres metilicos e, em seguida, completa-se a
conversao com a reacgao de transesterificacdo catalisada por uma base, que
proporciona maior velocidade de reacdo. Este método também pode ser
realizado aplicando-se catalisadores bifuncionais solidos, que atuam como um

acido e uma base simultaneamente (BORGES et al., 2012).

- Concentragdo e tipo de catalisador: catalisadores homogéneos
alcalinos resultam em niveis de conversao elevados, mas o biodiesel produzido
necessita de tratamento para remocao do catalisador. A utilizacdo de
catalisadores homogéneos acidos resulta em reagdes de transesterificacéo
mais lentas. Os catalisadores enzimaticos apresentam bons rendimentos e sao
removidos facilmente, porém apresentam custos elevados e requerem um
elevado tempo reacional. Assim uma alternativa é a catalise heterogénea que
possui grande interesse, pois o catalisador é facilmente removido ao término da
reacdo e pode ser utilizado em sucessivas reagdoes. A quantidade de
catalisador usada em uma reacdo pode influenciar no rendimento. Diversos
estudos vém sendo realizados na procura de novos catalisadores, ou melhores
condicbes de reagdes, de forma a otimizar os processos de producido de

biodiesel.

- Tipo de alcool e razdo molar: a utilizagdo de alcool metilico € mais
favoravel em relagao ao alcool etilico, pois este pode levar a formacédo de uma
emulsao estavel durante a etandlise. A quantidade de alcool utilizada na reacao
afeta o rendimento e a razao estequiométrica é de trés mols de alcool e um mol
de triacilglicerol, mas um excesso de alcool é necessario para favorecer a

conversao de produtos.
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- Efeito do tempo e temperatura de reacdo: o aumento do tempo de
reacao pode resultar em uma maior taxa de conversdo. O mesmo pode ocorrer
com a temperatura da reagao, sendo necessario respeitar a temperatura de
degradacao do biodiesel e do catalisador utilizado. Existe um ponto ideal que
deve ser estudado antes de uma producao em escala industrial, pois um tempo
muito grande e uma alta temperatura podem levar a processos inviaveis de
serem aplicados industrialmente ou até mesmo que ndo possuam o melhor

rendimento possivel.

- Agitacao: a importancia da agitagao na reacao de transesterificagao se
deve ao fato de 6leos e gorduras ndo serem misciveis em metanol, assim a
agitagdo garante o contato entre as moléculas dos reagentes durante o

processo para possibilitar a reacao.

As reacbes de transesterificagdo podem ocorrer por catalise acida ou

basica, sendo mais comumente utilizado catalisador basico homogéneo.

3.6. Catalisadores

Os catalisadores sdo substéncias utilizadas em diversas reagdes a fim
de aumentar sua velocidade e a esséncia da utilizacdo de um catalisador se
deve ao fato deste n&o ser consumido na reagdo (SHRIVER et al., 2003).
Assim, varios estudos sobre a utilizagdo de catalisadores nas reacdes de
producdo de biodiesel vém sendo realizados. A producdo de biodiesel em
escala industrial geralmente é realizada utilizando catalise homogénea alcalina.
Este processo proporciona rendimentos bastante altos, porém, as etapas de
purificacdo sao dispendiosas, devido aos monoésteres e glicerina obtidos como
coproduto no processo. Devido a estes fatores, estudos com catalise
heterogénea para producéo de biodiesel estdo em crescente desenvolvimento,

pois além de facilitar a purificagdo dos monoésteres alquilicos, possibilita a
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reciclagem do catalisador, minimizando a geracao de efluentes (CORDEIRO et
al., 2011).

3.6.1. Catalise homogénea

A catalise homogénea ocorre quando o catalisador é soluvel na mistura
da reagcdo (SOLOMONS et al., 2011). Em meio homogéneo as bases mais
utiizadas como catalisadores sdo NaOH, KOH e metéxido de sodio ou
potassio. A aplicagdo de NaOH e KOH na producao do ion alcoxido permite um
ataque nucleofilico do alcéxido na carbonila do acilglicerol, porém, a reagao de
producdo do alcéxido pode levar a formacédo de agua, que promove reagdes
secundarias de hidrolise ou saponificagdo durante a produgcédo de biodiesel.
Desta forma, melhores rendimentos sao obtidos quando os alcéxidos de sédio
ou potassio sdo usados diretamente na reacdo (VICENTE et al., 2003;
FERREIRA, 2012). Na Figura 3.8 sdo mostrados os mecanismos envolvidos

em uma reacgao de transesterificagdo com catalisador homogéneo basico.

ROH + B =—= RO + BH (1)
Rcoo—cl H, P s 00—(|'H3
P ~ /! Y, - .
R"C cn_)—cl H J OR — R'COO—CH  OR -
H c-—olcl'pu* H:C—O—CI'—R"'
O 0'
RCOO—CHo R'COO—CH)
R"C OU_Cl.H LI)R - R"COO—CH + ROOCR"™ (3)
+C—O—C—R"™ | -
A T e H,C—O
0
R'COO—CH> R'C oo—cl- H,
R"C oo—a]-ﬁ + BH === R'C oo—cl'H + B 4)
H:c]‘—o' H)C—OH

Figura 3. 8: Mecanismo de transesterificagéo via catalise basica homogénea (SCHUCHARDT,
1998).
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No mecanismo de uma reacao de transesterificagdo com catalise basica
homogénea, o processo inicia-se com a reagdo do alcool com o catalisador,
que € uma base, formando um alcéxido e deixando o catalisador em sua forma
protonada (Figura 3.8 etapa 1). Ocorre entdo um ataque nucleofilico do
alcoxido no grupo acila do triacilglicerol, gerando um intermediario tetraédrico
(etapa 2 da Figura 3.8), a partir do qual o éster e o alcoxido correspondente do
diglicerideo sao formados (Figura 3.8 etapa 3). Este desprotona o catalisador e
regenera as espécies ativas (Figura 3.8 etapa 4) o qual fica apto para reagir
com a segunda molécula do alcool, iniciando outro ciclo catalitico. O mesmo
mecanismo ocorre na conversao dos diglicerideos e monoglicerideos para
produzir a mistura de ésteres e glicerol (SCHUCHARDT et al., 1998).

Para garantir bons rendimentos no processo € necessario que o 6leo
utilizado possua baixo teor de umidade, pois a agua favorece a hidrélise dos
monoésteres produzidos. Neste caso, torna-se maior a possibilidade de
formacdo de emulsdes, causando uma reducdo no rendimento da reagdo. O
Oleo utilizado também deve ter um baixo teor de acidos graxos para evitar o
consumo do catalisador que teria como consequéncia redu¢cao de conversao
(CORDEIRO et al., 2011). Uma alternativa para producédo de biodiesel com
6leos que possuem alto indice de acidez € a utilizacdo de catalisadores acidos.
Os mais utilizados sao acido sulfurico, acido cloridrico e acido sulfénico, porém
reacoes de transesterificacdo com catalise acida sao mais lentas, portanto
demandam de maiores temperaturas e tempo de reagdo mais prolongados
(BERNARDO, 2010).

3.6.2. Catalise heterogénea

Na catalise heterogénea o catalisador constitui uma fase separada dos
reagentes, sendo em geral um solido, enquanto os reagentes e produtos se
distibuem em uma ou mais fases fluidas (FIGUEIREDO et al., 1988). A
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utilizacao de catalisadores heterogéneos reduz alguns problemas encontrados
no processo homogéneo de produgdo de biodiesel. Estes catalisadores
suportam temperaturas elevadas com diversas condi¢coes de operacao, além
de facilitar as etapas de separacdo do produto da reacgao, estes podem ser
facilmente separados por simples filtracdo (SHRIVER et al., 2003; ZANETTE,
2010).

Dentre as principais vantagens da utilizagdo de catalisadores
heterogéneos tem-se: uma facil reutilizagdo para catalisador sélido; ndo ha
formagdo de emulsbdes de glicerina na fase organica; facilita a separagao da
glicerina e do catalisador ndo havendo necessidade de lavagem do biodiesel,
em alguns casos possibilita a utilizagdo de matérias primas de menor qualidade
e menor custo (ZANETTE, 2010). Uma desvantagem da catalise heterogénea
€ o0 maior custo dos catalisadores em comparacdo com os catalisadores

homogéneos.

A atividade catalitica presente nos materiais esta relacionada com a
estrutura da superficie dos sélidos, mais precisamente em locais especificos
denominados centros ou sitios ativos. A agao catalitica € possivel devido a
adsorcao temporaria de um ou mais reagentes na superficie do catalisador,
rearranjo das ligagdes e dessorgao dos produtos (FIGUEIREDO et al., 1988;
SCHMAL, 2011).

Os catalisadores heterogéneos podem ser acidos ou basicos e esta
caracteristica € determinada pelo carater acido-base (Bronsted e/ou Lewis) dos
sitios ativos presentes na superficie do material (SILVA et al., 2012). A
utilizacdo de catalisadores heterogéneos acidos possibilita a aplicagdo de
matérias primas com indice de acidez mais elevados, expandindo as
possibilidades de aplicagcbes de Oleos e gorduras no processo de
transesterificacado, reduzindo os custos de produgcdo provenientes da matéria
prima, evitando a corrosao e problemas ambientais, pois o catalisador pode ser
recuperado (BERNARDO, 2010).
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Na literatura sao citados diversos catalisadores heterogéneos &acidos.
Alguns exemplos sdo Oxidos de metais de transicdo tais como O6xido de
zircénio, oxido de titanio e 6xido de zinco, devido sua forte acidez na superficie.
Outros exemplos séo resinas de troca idnica, zedlitas com diferentes razdes
Si/Al, o que permite ajustar sua forga acida (CHOUHAN et al., 2011;
BERNARDO, 2010).

Diversos estudos tém sido realizados sobre os catalisadores
heterogéneos basicos em reagdes de transesterificagdo. Alguns exemplos sao
zeodlitas, cujos sitios basicos podem estar relacionados com a ponte Si(OH)AI e
a permuta de hidrogénios por metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos; oxidos
simples como oxido de calcio (CaO), ou mistos (obtido pela calcinagdo de um
sal na presencga do 6xido de interesse), sendo comum o0 uso de 6xidos como
Al,O3 ou SiO, como suportes. Alguns exemplos de 6xidos mistos sdo alumina
impregnada com KNO3, CaTiO3;, CaMnO3;, CayFe,0Os5, CaZrO; e CaO-CeO,
(CORDEIRO et al., 2011). Uma proposta de mecanismo envolvido na catalise

basica heterogénea pode ser observada na Figura 3.9.
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Figura 3. 9: Mecanismo de transesterificagao via catalise basica heterogénea (CORDEIRO,
2011).
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Inicialmente ocorre o ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio
da hidroxila presente na molécula do alcool ao carbono da carbonila do éster
reagente, resultando na formacgé&o de um intermediario tetraédrico (etapa 1 da
Figura 3.9 ). Este ira dar origem a outra molécula de éster e um ion alcéxido
(Figura 3.9 etapa 2). O ion alcéxido remove um préton da superficie do
catalisador, formando uma molécula de alcool e regenerando o sitio basico do
catalisador solido e assim um novo ciclo de catalise pode ser recomegado
(Figura 3.9 etapas 3,4 e 5).

Compostos lamelares, compostos de coordenagao, argilominerais in
natura ou ativados térmica ou quimicamente também vém sendo testados
como possiveis catalisadores heterogéneos para producao de biodiesel, sendo
os acidos e bases de Lewis mais amplamente investigadas, pois nao lixiviam
com facilidade como os acidos e bases de Bronsted-Lowry. Assim, podem ser

reciclados com maior eficiéncia (SILVA et al., 2012).

A utilizagdo de argilas modificadas como catalisador heterogéneo em
reacoes de transesterificacdo € de grande interesse para o trabalho, portanto, o

assunto sera descrito mais detalhado nos proximos tépicos.

3.7. Argilas como catalisadores heterogéneos

Argilas podem ser consideradas promissoras matérias primas para
aplicagdo na catalise heterogénea, devido a sua versatilidade e baixo custo.
Argilas sao materiais naturais resultantes da mistura de diversos minerais,
dentre os quais os argilominerais, que possuem particulas com diametro
esférico equivalente inferior a 2 ym. Compondo as argilas estdo presentes
minerais argilosos que podem ocorrer puros ou misturados em diversas
propor¢gdes com outros minerais ndo argilosos, matéria organica e outras
impurezas. Os principais minerais ndo argilosos que podem estar misturados

sdo: quartzo, feldspato, mica, calcita, hematita (GOMES, 1986).
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Grande parte dos argilominerais possui estrutura lamelar ou em
camadas, conhecidos como filossilicatos, sendo divididos em familias de
camadas 1:1, que representa o empilhamento de uma folha tetraédrica
contendo silicio e uma octaédrica de aluminio, familias de camadas 2:1, com o
empilhamento de duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica entre elas
(GOMES, 1986). As camadas tetraédricas séo tetraedros compostos por SiO;
que tém a capacidade de polimerizar pelo compartilhamento de 3 oxigénios. A
camada octaédrica é formada pelos cations AI**, Mg®* e Fe®', onde outros
cations como Li*, Cr**, Mn?*, Ni**, Cu** e Zn** podem ocupar o lugar (VIOTT],
2006). A ligacéo entre as camadas é possivel devido forcas de van der Walls
existentes (GOMES, 1986).

Os argilominerais de estrutura lamelar sédo divididos em grupos tais
como grupo da vermiculita, da caulinita, das micas hidratadas, das cloritas,
grupo da esmectita dentre outros (GOMES, 1986). O grupo das esmectitas,
mais precisamente o subgrupo da montmorilonita, ou bentonita como é

conhecida comercialmente, foi o tipo de argila utilizada neste trabalho.

3.7.1. Bentonitas

As bentonitas sao argilominerais do grupo das esmectitas que possuem
estrutura lamelar e, apesar de possuirem como composi¢do quimica tedrica a
expressao AlsSigO2(OH)4.nH20, 0s minerais reais diferem desta composig¢ao.
Isso ocorre devido as substituicdes isomorficas que podem ocorrer tanto nas
folhas tetraédricas, com substituicdo do Si** por AI**, como ocorre nas folhas
octaédricas, na substituicdo de AI** por Mg*, Fe?* ou Li'". Assim a férmula
cristaloquimica é a seguinte (E'wy, E”wy2) [(Al, Fe® )y, (Fe**, Mg)]
[SisxAl]O10(OH)2.nH,0, onde E* pode ser Na* ou K' (raramente) e E*
corresponde a Ca’* ou M92+. Quando ocorrem substituicbes isomdrficas como

do Si** por AP ou AP* por Mg®*, Fe?* ou Li'*, ha formagdo de um potencial
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negativo na superficie da argila, resultado da deficiéncia de carga. Este
potencial negativo é compensado pela adsorgdo de cations sobre a superficie
e, a quantidade total de cations que a argila é capaz de adsorver denomina-se
capacidade de troca iénica (LUCKHAM et al., 1999). E possivel observar

esquematicamente o modelo estrutural da bentonita na Figura 3.10.
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Figura 3. 10: Modelo estrutural da bentonita (Gomes, 1986).

As bentonitas podem ser encontradas na forma sdédica e calcica devido
aos cations de compensacao sobre a superficie da argila. A presenga destes
cations pode causar um aumento da distancia interlamelar devido a hidratagao
dos cations de compensagao. Cations polivalentes como o Ca?*, normalmente,
causam expansdo interlamelar de aproximadamente 10A, pois o efeito
repulsivo de hidratagcdo de ions é compensado pela energia de interagdo. No
entanto, cations monovalentes como Na®, tém maior facilidade de hidratacéo,
pois devido a menor energia de interagdo, as lamelas apresentam-se mais
afastadas, facilitando a penetragcdo de maior quantidade de agua. Assim,

devido a penetragdo de moléculas de agua, o espago entre as camadas pode
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aumentar até 30-40 A ou até varias centenas. Este processo é chamado de
inchamento osmotico (LUCKHAM et al., 1999).

No mundo ha reservas de bentonita abundantes, com reservas lavraveis
nacionais de 31.388 x 10% t e uma producao nacional distribuida pelos estados
da Paraiba (88,5%), Sao Paulo (7,3%), Bahia(3,9%) e Parana (0,2%) (MME,
2012). Nos ultimos anos a produgdo de bentonita bruta aumentou
sensivelmente, sendo empregada na extragao de petroleo/gas, construgao civil,

cosméticos, graxas e lubrificantes, fertilizantes, dentre outras.

3.7.2. Catalisadores preparados a partir de argilas

Algumas propriedades das argilas como a capacidade de troca ibnica e
aumento do espagamento interlamelar podem influenciar nas caracteristicas
fisico-quimicas. Devido a grande area superficial das argilas, caracteristica
importante nos catalisadores heterogéneos, e a sua abundancia na natureza,
as argilas vém sendo exploradas para aplicagdo como catalisadores em
diversas reagdes (REZENDE, 2006). Alguns tratamentos realizados em argilas
podem alterar sua estrutura cristalina de forma a melhorar seu desempenho
como catalisador. Os processos mais utilizados para esta finalidade séo:
processos de intercalagdo e pilarizagao, tratamentos com acidos minerais e
impregnagdo com sais inorganicos (REZENDE, 2006). Estes processos

encontram-se resumidos a seguir:

No processo de intercalagdo as argilas formam uma nova classe de
materiais com distribuicdo homogénea de poros e aumento do espagamento
basal (12 A para 18 a 30 A) pela intercalagdo de complexos inorganicos que
proporcionam estabilidade térmica, impedindo colapso da estrutura por
aumento de temperatura e também proporciona um aumento da atividade
catalitica, adsorcdo e conversdo de moléculas de tamanhos variados. As

esmectitas vém sendo empregadas no estudo de intercalagéo de argilas.
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O processo de pilarizagdo consiste na intercalacdo e aumento do
espagamento interlaminar com posterior calcinagdo. As espécies intercalantes
sao transformadas em 6xidos e ocorre uma pequena reducio do espaco. Desta
forma, os materiais obtém uma porosidade permanente. Na Figura 3.11 é
possivel observar um esquema do processo de intercalagdo e pilarizagao de

argilas.

A ARGILA NATURAL
¢+ I
d (001} CaZ+. MQZ+. Na+, K+r HJO

INTERCALACAO
DO COMPLEXO
B)ARGILA INTERCALADA METALICY

PILARIZACAQ
{Calcinacio)
C) ARGILA PILARIZADA

d (001}

Figura 3. 11: Processo de intercalacao e pilarizagéao de argilas (LEITE, 2000).

Os tratamentos com acidos minerais modificam caracteristicas texturais
dos argilominerais aumentando a area especifica devido a desorganizagao,
eliminacdo de impurezas e criagdo de mesoporos, além de substituir cations

alcalinos e/ou alcalinos terrosos por cations H3O".

As argilas e argilas modificadas sado utilizadas em uma grande
variedade de reacdes organicas tais como adigdo, a sintese de adigcdo de
Michael, a adicdo de carbeno e de inser¢cdo, de hidrogenacgao, alilagéo,
alquilagao, acilacdo, as reacdes periciclicas, reagcdes de condensacgdo, a
formacdo de aldol, as reagdes de diazotizacdo, reacdes de esterificacio,
reacdes de ciclizagdo, oxidagdo de alcoois, epoxidagdo de desidrogenagao, e
varios outros (NAGENDRAPPA, 2011).
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3.7.2.1. Potencial das argilas na produc¢ao de biodiesel

As argilas podem ser utilizadas em tratamentos posteriores a produgéo
de biodiesel, principalmente na etapa de purificagdo e/ou clarificacdo do
biodiesel. O biodiesel possui diversas impurezas procedentes da matéria prima
ou ainda da glicerina formada, do catalisador e alcool utilizados no processo de
transesterificacdo. Estes fatores podem alterar propriedades do biodiesel e
inutilizar sua aplicagdo em motores. Desta forma, as argilas sdo uma
alternativa para otimizar os processos de purificacdo, proporcionando um
método mais rapido, sem a geragao de residuos e remogao de umidade, como
é realizado na purificacdo com agua (PAULA, 2011).

Poucos trabalhos abordam o uso de argila como catalisador em reagdes
de transesterificagdo. Rezende estudou a aplicagéo de argilas brasileiras como
catalisador na producdo de biodiesel, comparando os rendimentos obtidos
quando usada bentonita in natura e bentonita tratada com KF, tendo um
aumento de 1,9% para 97,6% de conversdao. Os rendimentos maiores para
bentonita tratada sugerem um ataque dos ions fluoreto aos ions silicio na
estrutura da argila, formando ligagcdes Si-F e KOH durante o preparo do
catalisador. As condigbes utilizadas foram razdo molar 6leo de soja/metanol
1:9, 100 °C, 4 horas de reagao e 40% de catalisador bentonita tratada com KF.
Foram realizados testes da aplicacao do fluoreto de potassio sobre a reacao de
transesterificagdo resultando em conversbées de 15,8%. Este resultado
demonstra que a atividade catalitica ndo € acao do fluoreto de potassio isolado,
reforcando a ideia de formagcdo de KOH (REZENDE, 2006). O trabalho
desenvolvido pelo autor teve como foco principal analisar um tipo de argila
tratada com diferentes tipos de sais, porém foi citado somente o KF que é de
interesse para o presente trabalho.

Um estudo sobre a aplicagdo de bentonita impregnada com KOH foi
realizado obtendo-se conversdes de 90,70 £ 2,47% com tempo de reacgao de
3h, 3% de catalisador, razao molar éleo de palma/metanol 1:6 e temperatura de
60 °C (SOETAREDJO et al., 2011).
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Bentonita  modificada com  3,3-(butano-1,6-diilo)-bis-(6-sulfo-1-(4-
sulfobenzil)-1H-benzimidazolia) hidrogenossulfato foi aplicada como catalisador
em reagOes de esterificacdo de acidos graxos com metanol. Apds o tempo de
reacao de 6 h foi obtido uma conversao de 92%, utilizando uma temperatura de
reacgéo de 70 °C, razdo molar 1:2 e 10% catalisador (GHIACIA et al., 2011).

A bentonita & constituida por minerais argilosos onde podem estar
presentes diversos cations tais como AP*, Si*, Mg®, Fe*, Ca*, K" em
diversas proporgdes, onde os principais constituintes SiO, e Al,O3; podem ter
uma razao SiO,/AlLO3; variavel entre 2 e 9. Esta relacdo pode influénciar na
presenca de sitios basicos, pois os tetraedros formados por aluminio, que é
trivalente, induzem cargas negativas na estrutura, as quais s&o neutralizadas
por cations de compensacao ou ainda por protons resultando em acidez de
Bronsted (GOMES, 1986; MARTINS et al., 2006).

Quando os atomos de aluminio com coordenagao octaédrica se
encontram fora da rede ocorre a formacao de sitios acidos de Lewis. A forga
destes sitios depende, entre outros fatores, da acidez do cation de
compensacgao que neutraliza a carga do oxigénio, pois quanto menor a acidez
do cation maior a basicidade do &nion oxigénio. A acidez do cation diminui
conforme o raio € aumentado, pois sua carga positiva é distribuida em um
volume maior (MARTINS et al., 2006). Portanto, a basicidade de uma argila
depende da razdo SiO,/Al,0; que compde a argila, onde um aumento de
anions tetraédricos de aluminio aumenta n&o somente o numero de sitios

basicos, mas também a basicidade do composto.

A composicdo quimica e mineralégica das argilas interfere nas
caracteristicas dos sitios basicos presentes nas argilas. A razdo SiO,/Al,O3 tem
uma significativa influéncia sobre a basicidade das argilas, pois s&o os
principais constituintes da estrutura da argila, entretanto varios outros
elementos estao presentes na composi¢cao das argilas, onde a quantidade e a
forma como estdo dispostos na estrutura da argila pode influenciar sobre

diversas caracteristicas fisico-quimicas.
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Outro fator que pode influenciar diretamente na forca dos sitios ativos é
o tratamento com diferentes compostos. A impregnagao com sais inorganicos
foi utilizada na metodologia deste trabalho. Em geral, a impregnagdo de
espécies salinas reduz a area superficial € o volume total dos poros do suporte
(neste caso da argila). Porém, pode aumentar a quantidade e a forga dos sitios

ativos, resultando em uma maior atividade catalitica (FUJITA et al., 2006).

3.8. Caracterizagao de argilas in natura e de catalisadores heterogéneos

A caracterizagao de argilas in natura e de catalisadores KF-Argila (argila
modificada com KF utilizada como catalisador heterogéneo) & de grande
importancia para ter conhecimento das propriedades do material, ou ainda
verificar os tipos de interagcdo existentes. As técnicas utilizadas possibilitam a
identificacdo das caracteristicas existentes no composto estudado. Os cristais
constituintes dos minerais argilosos possuem uma dimensao muito pequena e
uma variabilidade das suas formas e ordem-desordem estrutural. Por isso
requerem O uso de varias técnicas para identificagdo, caracterizacdo e
quantificacdo (GOMES, 1986). As técnicas utilizadas no desenvolvimento do

trabalho s&o descritas a seguir:

3.8.1. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A aplicacdo de analises de fluorescéncia de raios X permite a
quantificacdo do percentual em Oxidos presentes na argila, possibilitando a
determinacdo da relagdo SiO,/Al,O3 existente, dentre outros. A técnica
apresenta algumas dificuldades referentes a homogeneidade da amostra, pois

somente uma camada muito fina da amostra é atingida pelos raios X e ira
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representar o material como um todo. Para eliminar os problemas relacionados
a homogeneidade do material realiza-se fusdo com tetraborato de litio Li,B4O7
(ponto fusdo 845 °C) ou tetraborato de sodio NaB,O7 (ponto fusdo 450 °C).
Assim a medida é realizada e possiveis interferéncias relacionadas aos
compostos utilizados para fusdo sao eliminados pelo uso de um padrao interno
(GOMES, 1986).

3.8.2. Difragao de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X fornece informagdes quanto a
qualificacdo, caracterizagao e quantificacdo dos minerais presentes em uma
argila, pois cada espécie mineral cristalina pura ou em misturas mais ou menos
complexas possui um modelo de difragdo especifico que o identifica (GOMES,
1986).

A posicao angular dos picos depende das fases cristalinas constituintes
da amostra. As intensidades dos picos estdo relacionadas com a abundancia
de cada fase na amostra. As larguras dos picos estdo relacionadas com o
tamanho de cristalitos, com os defeitos de rede e com a otica do difratdmetro
utilizado nas medidas (SCHMAL, 2011).

Utilizou-se a andlise de difracdo de raios X para determinar
qualitativamente as fases cristalinas presentes nas argilas antes e apds o
tratamento de forma a verificar possiveis alteragdes no grau de cristalinidade,

bem como o surgimento de novas fases cristalinas apos o tratamento com KF.
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3.8.3. Infravermelho (IV)

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho juntamente com DRX
sdo técnicas com grande interesse para o conhecimento, caracterizagcéo e
quantificacdo dos efeitos estruturais nos minerais argilosos. A
espectrofotometria na regido do infravermelho apresenta um grande potencial
para determinagdo de substancias, pois com exce¢do das moléculas
diatdmicas homonucleares, todas as espécies moleculares organicas e

inorganicas absorvem radiagéo na regido do infravermelho (GOMES, 1986).

Os espectros obtidos das argilas in natura e dos catalisadores KF-Argila
produzidos apresentam bandas caracteristicas dos minerais presentes nas
argilas e sinais referentes as substituicdes isomorficas nos catalisadores. Esta
técnica possibilita melhor compreensio sobre os aspectos quimicos envolvidos
no tratamento realizado, evidenciando interagdes entre a espécie salina e a

superficie das argilas.

3.8.4. Microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS)

O microscopio eletrbnico de varredura € um instrumento usado para
analise microestrutural de materiais sélidos, pois contribui na visualizagcdo da
morfologia, composi¢céo quimica e tamanho das particulas de argila in natura e
as modificagdes ocorridas no tratamento com uma espécie salina, sendo
possivel devido a obtencdo de imagens digitais com contraste quimico e
aspecto tridimensional, efeito da interacdo de elétrons primarios com a

superficie do material analisado.
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3.9. Reuso de catalisadores

Uma das vantagens do uso de catalisadores heterogéneos esta na
possibilidade de reutilizagdo, sendo de grande importancia do ponto de vista
econdmico e industrial. A reutilizacdo do catalisador consiste na estabilidade
que o material deve apresentar durante sucessivas reagdes sem perda da

atividade catalitica.

Outra caracteristica de grande importdncia em um catalisador
heterogéneo é a possibilidade de ocorréncia de lixiviagdo, pois a perda de

material presente no catalisador pode diminuir sua atividade catalitica.

3.10. Consideragoes sobre o trabalho

A revisdo da literatura mostrou a importanica de estudos que visem obter
novos processos de producido de biodiesel. Particularmente para a bentonita
existem poucos trabalhos publicados na literatura, no entanto, os resultados
obtidos para este tipo de -catalisador mofidificado quimicamente tem
apresentado bons resultados com elevados rendimentos e condigdes de
temperatura moderadas. Existem diversos tipos de argilas naturais e
comerciais, cada qual com uma atividade catalitica diferente, desta forma
pretende-se com este trabalho, avaliar o efeito da composicdo quimica de trés
argilas, que foram tratadas com fluoreto de potassio, no rendimento de reagdes

de transesterificagdo para produgao de ésteres metilicos de soja.
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4. MATERIAIS E METODOS

Foi realizado um tratamento com KF em trés argilas com composicoes
quimicas distintas. As argilas foram disponibilizadas por um laboratorio de
revestimentos ceramicos da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFScar). A
analise de fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizada nas argilas in natura e
os métodos de difracdo de raios X (DRX), Infravermelho (IV), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e determinacédo da area especifica (BET) foram
aplicados nas trés argilas in natura e nos trés catalisadores KF-Argila. Também
realizou-se analise com indicadores de Hammett para verificar a basicidade

das argilas e dos catalisadores.

Testes preliminares foram realizados com os catalisadores preparados e
o rendimento da reacgao foi determinado em equipamento de cromatografia de
permeacdo em gel (GPC). A partir dos resultados elaborou-se um
planejamento experimental e o produto das reagdes (éster metilico) foi

analisado em equipamento de cromatografia gasosa (CG).

Foi realisado teste de reuso com somente um dos catalisadores, o que
apresentou o mais alto rendimento dentre os trés. Foram realisadas cinco
reacdes sucessivas onde as condicdes utilizadas foram as mesmas da reagao
que apresentou melhor rendimento. Testes de lixiviagdo das argilas e dos

catalisadores foram realizados em soxhlet.
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Na Figura 4.1 é possivel observar um fluxograma com uma sintese da

metodologia utilizada no trabalho.

Oleo de soja (comercial)
‘ Reagentes ]_E

Metanol 99,5%

1 Catalisador

[ Condigdes }Q:I‘ Transesterificacdo J \

reacionais 1 DRX, IV, MEV, BET
_ ‘ Produtos
Planejamento

fatorial n (23) @
ﬂ [ Biodiesel H Glicerina ]‘1 Catalisador ]

8 experimentos p/
cada catalisador

Tratamento 1 Recuperagéo
Y

=)

Figura 4. 1: Fluxograma da metodologia utilizada no trabalho.

4.1. Preparo dos catalisadores
4.1.1. Tratamento das argilas com KF

Foi realizado um tratamento para incorporar o sal fluoreto de potassio na
estrutura da argila. Segundo Gomes (1986), determinadas argilas, quando
tratadas com sais inorganicos, tornam-se ativas para utilizagdo como
catalisador em diversos processos industriais. Entdo realizou-se tratamento
para trés diferentes amostras de bentonita, que apresentam diferentes
composicdes quimicas. Estas foram denominadas Argila 1, Argila 2 e Argila 3
e, os respectivos catalisadores denominados KF-Argila 1, KF-Argila 2 e KF-
Argila 3.

Inicialmente preparou-se uma suspensao de 15 % m/V de argila em

solugdo de KF 1,7 mol.L”", que foi mantida sob agitacdo constante em um
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sistema de refluxo durante 30 minutos na temperatura de 80 °C. A remocéo da
agua foi realizada em chapa de aquecimento com agitacdo e a secagem
completa ocorreu em estufa elétrica na temperatura de 110 °C durante 24
horas. Os catalisadores obtidos foram desaglomerados em almofariz até
passagem em peneira Tyler 325 (malha com abertura de 45 ym), por ser um
material higroscopico foi novamente seco por 2 horas e mantido em

dessecador até o uso.

4.2. Caracterizagao das argilas in natura e dos catalisadores obtidos

4.2.1. Fluorescéncia de raios X (FRX)

Argila in natura foi analisada por fluorescéncia de raios X apos fuséo
com tetraborato de litio (homogeneizagdo da amostra) para determinagao de
sua composicao quimica. A analise foi realizada em espectrémetro FRX, marca
Philips MagiX.

4.2.2. Difragao de raios X (DRX)

A analise de difragao de raios X das argilas in natura e dos catalisadores
KF-Argila foi realizada em equipamento Siemens Kristalloflex, no intervalo de
4° < 20 < 40°, com radiagdo Ka do cobre (A =1,54056 nm, 40 kV, 40 mA), filtro
de niquel e velocidade de 0,5°/min.
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4.2.3. Espectroscopia no infravermelho (1V)

Amostras de argila tratadas com KF e in natura foram diluidas a 1% em
KBr seco, homogeneizadas em almofariz, preparadas na forma de pastilhas e
analisadas por espectrometria na faixa do infravermelho entre 4000 e 500 cm’’

em um espectrdmetro FTIR Bomem MB-Series, com resolucéo de 4 cm™.

4.2.4. Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva (MEV/EDS)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura possibilita o estudo dos
cristais individuais presentes nos minerais. Ao MEV pode ser acoplado o
sistema de EDS, este possibilita a determinagdo da composi¢ao qualitativa e
semiquantitativa das amostras. Desta forma foi observada a morfologia, o
tamanho e a composicdo quimica das particulas das argilas e dos
catalisadores KF-Argila produzidos. Foi utilizado um microscépio eletrbnico de

varredura, FEI Quanta 440, com sistema de EDS acoplado.

4.2.5. Determinacgao da area superficial pelo método de BET

Foi realizada analise para determinagdo da area superficial das
amostras de argilas in natura e dos catalisadores KF-Argila, utilizando um
equipamento Quantachrome Co. (Nova-2000). Antes da andlise, as amostras
foram tratadas a 250 °C por 4 horas. As areas superficiais foram determinadas
pela equacgao BET utilizando p/pe< 0,3.
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4.2.6. Determinacgao da basicidade das argilas e dos catalisadores

O numero de sitios basicos em um catalisador heterogéneo é uma
caracteristica de grande importancia, pois sao os responsaveis pela catalise
durante as reacbes. Os indicadores de Hammett sdo utilizados para
determinacdo da quantidade de sitios basicos em sélidos nos diversos valores
de pKagh.

Foram realisadas analises para verificar a basicidade das trés argilas in
natura e dos catalisadores produzidos a partir destas argilas. Com estas
analises foi possivel verificar a influéncia que o tratamento das argilas com KF
tem sobre a basicidade das amostras. A metodologia utilizada nas analises
qualitativas e quantitativas foi adaptada de FRAILE et al. (2009) e SALINAS et

al. (2012), onde indicadores de Hammett foram utilizados.

4.2.6.1. Analise qualitativa da basicidade das argilas e dos

catalisadores

Realizou-se a determinagao qualitativa da forgca dos sitios basicos das
trés diferentes argilas in natura usadas para o tratamento com fluoreto de

potassio e dos trés catalisadores.

Os indicadores utilizados foram: amarelo dimetil (pKgn=3,3), vermelho
neutro (pKsn=6,8), azul de timol (pKgny=8,8), fenolftaleina (pKsy=9,8), 2,4
dinitroanilina (PKeny=15) e 4-nitroanilina (pKen=18,4). Pesou-se
aproximadamente 25 mg das amostras de argila e dos catalisadores,
adicionou-se 1 mL de indicador na concentragcdo 0,1% em metanol, a mistura
foi agitada por 15 minutos na velocidade de 230 rpm em agitador orbital Solab
SL220. Observou-se a cor do catalisador e da solucdo depois de 24 horas de

repouso.
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4.2.6.2. Analise quantitativa da basicidade das argilas e dos

catalisadores

Determinou-se quantitativamente a basicidade das amostras de argila e
dos catalisadores. Os indicadores utilizados foram: amarelo dimetil (pKgy=3,3),
vermelho neutro (pKgny=6,8), azul de timol (pKgy=8,8), fenolftaleina (pKgn=9,8),
2,4 dinitroanilina (pKgny=15) e 4-nitroanilina (pKgy=18,4). Esta analise foi
realizada por titulagdo com solugdo metandlica de acido benzéico 0,01 mol.L™,
onde inicialmente 0,15 g de cada amostra de argila e catalisador foi agitada
durante 30 minutos em agitador orbital Solab SL220,na velocidade de 230 rpm
com 2 mL de solugao indicadora metandlica na concentragcéo de 0,1 mg/mL.

Também realizou-se testes de lixiviagdo onde 0,5 g da amostra foi
agitada na velocidade de 230 rpm com 50 mL de agua ultrapura por 1 hora em
shaker Solab SL220. A mistura foi filtrada, adicionou-se 5 mL de solucéo
metandlica de fenolftaleina 0,1 mg/mL ao filtrado, em seguida titulou-se o

mesmo com solucdo metandlica de acido benzoico 0,01 mol.L™.

4.3. Ensaios reacionais

Os experimentos foram realizados em reator batelada contendo
mandmetro para registro de pressdo, utilizou-se agitagdo magnética e
aquecimento em banho de 6leo. O dleo a ser transesterificado foi colocado no
reator e em seguida, adicionou-se o catalisador e o metanol. O sistema foi
fechado e colocado em banho de 6leo durante 1 hora. Transcorrido o tempo de
reacdo desligou-se o0 aquecimento e agitacdo. O reator foi resfriado
rapidamente para abertura, sendo os produtos filtrados em sistema de filtracao
a vacuo, centrifugados por 15 minutos a 3000 rpm. A fase superior
correspondente aos ésteres metilicos foi separada e tratada com Na,SO,4 para

remogdao de uma possivel umidade que poderia favorecer reacbes de
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saponificagdo, os ésteres metilicos foram centrifugados novamente por 15

minutos em 3000 rpm. O excesso de metanol foi removido por destilagao.

4.3.1. Testes preliminares

Ensaios reacionais preliminares foram realizados com os catalisadores
KF-Argila, nas condi¢des reacionais: i) razao molar 6leo de soja:metanol 1:6
(massa molar do 6leo de soja considerada foi de 846 g.mol™); i) concentracdo
do catalisador de 5% em relagdo a massa de oleo de soja (1,0 g para 20 g de
oleo); iii) tempo de reagéo utilizado de 1h; iv) temperatura de 80 °C.

4.3.2. Planejamento fatorial 22 utilizado no projeto

Para conhecer as melhores condi¢bes reacionais que podem ser
utilizadas na conversao de 6leo de soja em ésteres metilicos, foi utilizado um
planejamento fatorial 23, para os trés diferentes catalisadores. A utilizacdo de
um planejamento possibilita identificar a influéncia de variaveis reacionais
sobre a taxa de conversdo de 6leo de soja em ésteres metilicos. As variaveis
selecionadas foram: razdo molar Oleo:metanol, teor de catalisador e

temperatura de reacéo.

Foram observados: (1) o efeito da razdo molar 6leo de soja e alcool
metilico na proporgdode 1:6 ou 1:9. (2) o efeito da concentragdo de
catalisador em 15% ou 25%. (3) o efeito da temperatura de reagdo em 50 ou
80°C.
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A Tabela 4.1 mostra os valores utilizados no planejamento que foi

realizado para os trés diferentes catalisadores KF-Argila, em todas as reagdes

a quantidade de o6leo utilizada foi de 20 g.

Tabela 4. 1: Condigdes utilizadas no planejamento experimental.

Experimento Catalisador (%) Oleo:metanol (RM)

Temperatura (°C)

15
15
15
15
25
25
25
25
20
PC 20

O ~NO OB WN -

-
@)

1:6
1:6
1:6
1:6
1:9
1:9
1:9
1:9
17,5
17,5

50
80
50
80
50
80
50
80
65
65

* Ponto Central

Realizaram-se os ensaios reacionais utilizando também as trés argilas in

natura. Desta forma, € possivel constatar se o tratamento com KF realmente

causa efeitos significativos sobre a atividade catalitica. As condi¢des da reagéo

que resultaram no melhor rendimento foi escolhida e, assim repetida usando

cada uma das argilas in natura.

4.4. Caracterizagao dos ésteres metilicos

4.41. Caracterizagcao dos ésteres metilicos obtidos nos ensaios

preliminares

A caracterizagdo do produto obtido nos ensaios preliminares foi

realizada em equipamento de Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC),
Aparelho Waters 1515 Colunas (2 tipos): Progel - TSK (1000 e 2000 HXL,
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30cm x 7,8mm) em série, mantidas a 45°C e eluidas com tetrahidrofurano
(THF) a uma vaz&o de 0,8 mL/min. Os padrbes utilizados foram monoleina,
dioleina e trioleina, onde a curva de calibracdo foi construida utilizando as
concentragdes de 10mg/mL, 5mg/mL, 2,5 mg/mL, 1,25mg/mL, 0,625mg/mL e
0,3125mg/mL.

4.4.2. Caracterizagao dos ésteres metilicos obtidos nas condigoes

reacionais estabelecidas

A verificagdo de conversdo do 6leo de soja em ésteres metilicos foi
realizada por cromatografia gasosa. Esta técnica possibilita a identificagdo de
compostos através da comparagao com padroes existentes e, desta forma, é
possivel obter resultados quantitativos dos ésteres metilicos presentes no

produto final da reagao de transesterificagdo de 6leo de soja com metanol.

As amostras foram preparadas em duplicata pela adigao de 100 uL de
amostra diluida (300 mg de amostra pura diluida em baldo de 10 mL com
heptano), 100 uL de solugdo padrao (150 mg de heptadecanoato de metila
diluido em baldo de 10 mL com heptano), ambos foram colocados em baldo de

1 mL, completou-se o volume com heptano.

ApOs o preparo as amostras foram injetadas (2uL) em um cromatografo
a gas Agilent GC 7890 A, equipado com detector de ionizagédo de chama e
coluna capilar ZB-WAX (Zebron), (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym .). A temperatura
inicial da coluna foi programada a 120 °C, permanecendo nessa temperatura
por 2 minutos, posteriormente aumentando para 180 °C, a uma taxa de 10
°C/min, aumentando novamente a uma taxa de 5 °C/min até 210 °C,
permanecendo 6 minutos nessa temperatura e finalmente aumentando-se a
uma taxa de 15 °C/min até 230 °C. A temperatura do injetor e detector foi
250°C e a taxa de split de 1:50.
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Com a obtengao dos cromatogramas foi possivel calcular o percentual

de conversdo em ésteres através da Equacéo 4.1.

Convers&o em ésteres metilicos (%) = (M—CL) * 100 (4.1)

Apr Camostra

Onde:

> A = Somatério das areas correspondentes aos picos dos ésteres (C14:0 a
C24:0) e do padrao interno (C17:0);

Ap = Area do padrao interno (C17:0 — Heptadecanoato de metila);
Cpi = Concentracao do Padrao Interno na amostra injetada [mg/L];

Camostra = Concentracdo da amostra injetada [mg/L].

4.5. Viscosidade dos produtos obtidos nas reagcoes de
transesterificagao

Baseado na ideia de que a reacao de transesterificagado para produgao
de ésteres metilicos reduz a viscosidade, melhorando suas propriedades fisico-
quimicas, foram realisadas analises de viscosidade das amostras obtidas nas
reacdes de transesterificacdo, desta forma analisou-se uma possivel relagao
entre a conversao de ésteres metilicos e a viscosidade.

As amostras produzidas foram submetidas a analise de viscosidade em
viscosimetro rotacional marca Edutec EEQ9031. Utilizou-se de rotor 1 com
velocidade de 30 rpm. Um rotor e velocidade baixos sdo os indicados para
medicdes de fluidos que possuem uma viscosidade mais alta, enquanto rotor e
velocidade altas sdao usados quando realizadas medicdes de fluidos com baixa

viscosidade. Apds a leitura o valor medido foi multiplicado por um coeficiente
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indicado pelo fabricante do equipamento para identificar a viscosidade absoluta
(mPa.s), conforme a Equacgéo 4.2:

n=kxa 4.2)
Onde
n representa a viscosidade absoluta
k representa o coeficiente (valor igual a 2)

a representa a leitura realizada em cada amostra

4.6. Ensaios de reuso do catalisador

A aplicacdo de catalisadores heterogéneos possui a vantagem de
reutilizacdo em reacdes posteriores. Desta forma foram realizados testes de
reuso do catalisador que apresentou melhores rendimentos. As condi¢des de
temperatura, razdo molar 6leo de soja:metanol e quantidade de catalisador
foram reproduzidas em cinco ensaios reacionais consecutivos, a eficiéncia de

reuso do catalisador foi avaliada pelo rendimento em cada uma das reacgoes.

Apos cada reacdo o catalisador foi lavado com solugdo hexano: etanol
na proporgéo 1:1, em seguida seco em estufa por 24 horas na temperatura de

110 °C e mantido em dessecador até utilizago.

4.7. Lixiviagao das argilas in natura e dos catalisadores e determinagao

do teor de agua no metanol utilizado

Nos ensaios de lixiviagdo 1,0 g de cada amostra de argila e dos
catalisadores KF-Argila foram colocados em um papel filtro (fechado com
“clips” formando pequenos “pacotes”). Posteriormente as amostras
permaneceram sob refluxo por 10 horas em soxhlet na presenca de 150 mL de

metanol. Apds realizado o refluxo as amostras foram secas em estufa e
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pesadas novamente para avaliacdo da perda de massa. Com o metanol
resultante foi analisado teor de potassio de forma a identificar uma possivel
lixiviagdo. As analises para quantificar o teor de potassio foram realizadas em
espectrofotdmetro de chama Micronal® B462, com resolugdo 0,1 mg/L,
operando com gas liquefeito de petréleo na pressao de 0,8 bar para a geragao
da chama. A calibragdo do sistema foi realizada com 5 padrdes de KCI
ultrapuro (J. T. Baker®) nas concentragdes de 0,6; 1,3; 2,6; 3,9; e 5,2 mg/L.

A determinacgéo do teor de agua das amostras de metanol utilizadas na
lixiviacdo foi baseada na redugao de iodo por diéxido de enxofre na presenca
de agua, seguindo a norma ASTM D6304-04. Para os ensaios foi utilizado um
titulador de Karl Fischer automatico KEM® MKA-610, com o sistema estando
acoplado a uma balanga analitica Bioprecisa® FA-2104N e calibrado com
metanol seco e solugdo Hydranal-Composite 5, ambos da Fluka®. (American
Society for Testing and Materials; Standard Test Method for Determination of
Water in Petroleum Products, Lubricating Oils, and Additives by Coulometric
Karl Fischer Titration, D6304-04, West Conshohocken, PA. USA, 2004).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagao das argilas in natura e dos catalisadores

5.1.1. Fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise de FRX permitiu a quantificagdo do percentual em oxidos
presentes nas amostras de argila in natura. Os resultados presentes na Tabela
5.1 revelam que as amostras apresentam distintas razées SiO,/Al,03;. Essa
relacdo € de grande importancia no desenvolvimento do trabalho, pois a
basicidade do catalisador pode ter influéncia dos atomos de aluminio presentes
na estrutura da argila, que é utilizada para preparar o catalisador. A amostra de
argila 1 apresentou maior valor de razdo SiO,/Al,O3, maior quantidade dos
alcalis Ca e Mg e, menor quantidade de ferro que possui carater acido. Na
Tabela 5.1 estdo descritos os resultados de FRX para as argilas in natura

utilizadas no trabalho.

Tabela 5. 1: Resultados de analises de FRX das argilas in natura.

Amostras (%) Argila 1 Argila 2 Argila 3
SiO; 66,26 63,20 57,5
Al,O; 16,21 16,71 18,3
Fe,0; 1,24 5,47 8,23
CaO 1,96 0,86 0,71
MgO 4,91 2,62 2,62
TiO; 0,19 0,30 1,05
Na,O 1,39 4,02 2,49
K20 0,32 0,23 0,73

Perda ao Fogo 5,25 6,59 7,18

SiOy/Al,O3 4,09 3,78 3,14
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Outro aspecto bastante importante observado na analise de FRX é que a
argila 1 possui maior concentragdo de SiO, em sua composigao, acredita-se
que por este motivo ela pode ser mais suscetivel aos ataques de KF durante o
tratamento realizado (REZENDE, 2006).

Sabendo que a formacgao de argilas ocorre pela deposi¢do de minerais é
comum que diferentes amostras apresentem diferentes composi¢ées quimicas.
Os elementos constituintes de uma argila tém influéncia sobre suas
caracteristicas de basicidade, capacidade de adsorgdo de agua, estabilidade,

dentre outras.

Os dados obtidos na analise de FRX com relacdo a quantidade ou
teores de Oxidos presentes nas argilas, isoladamente, sdo insuficientes para
caracterizar o material. Portanto € necessario complementar a analise com

auxilio de outras técnicas.

5.1.2. Difragao de raios X (DRX)

Foram realizadas analises de DRX das trés argilas in natura e dos trés
catalisadores KF-Argila sintetizados. As fases cristalinas identificadas nas
amostras foram montmorilonita (Na-Mg-Al-Si;O4¢), quartzo (SiO;) e albita
(Na(AlSi3Og)), um tipo de feldspato. Estas fases ja eram previstas, pois séo

fases cristalinas comumente encontradas em argilas bentoniticas.
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Na Figura 5.1 é possivel observar uma comparagdo entre os picos dos

difratogramas obtidos para as argilas in natura.

M-montmorilonita/Na-Mg-Al-Si4O4 4 (JCPDS: 07-0304)

A-Albita/Na(AlSi3Og) (JCPDS:76-1819) Arglla 1
Q-Quartzo/SiOp (JCPDS: 46-1045) M I Arg"a 2
—Argila3
A g
©
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Figura 5. 1: Difratogramas das argilas in natura.

A partir da analise de FRX e os difratogramas de DRX obtidos é possivel
verificar que, possivelmente, o silicio presente em maior quantidade na argila 1
esta principalmente na montmorilonita, pois ndo séo identificados picos com

grande intensidade provenientes do quartzo livre.

A partir da intensidade dos picos obtidos acredita-se que a argila 2 deve
possuir uma estrutura mais cristalina, devido aos picos mais estreitos e com
maior intensidade, enquanto as argilas 1 e 3 possuem picos mais alargados e
com menor intensidade.
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A Figura 5.2 mostra as fases cristalinas identificadas nos catalisadores
KF-Argila.

M-montmorilonita/Na-Mg-Al-SisO11 (JCPDS: 07-0304)  —— KF-Argila 1
A-Albita/Na(AlSizOg) (JCPDS:76-1819) — KF-Argila 2
Q-Quartzo/SiOy (JCPDS: 46-1045) — KF-Argila 3
k-KoFeF 4 (JCPDS: 19-0969) ‘
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Figura 5. 2: Difratogramas dos catalisadores KF-Argila sintetizados.

Analisando os difratogramas de DRX dos catalisadores, percebe-se que
em fungdo do tratamento realizado com fluoreto de potassio, os picos
atribuidos a montmorilonita diminuiram a intensidade, indicando uma possivel
distorcdo no arranjo dos ions constituintes das camadas octaédricas e
tetraédricas, em virtude da provavel troca ibnica, percebe-se que o0s
catalisadores KF-Argila sdo materiais com caracteristicas mais amorfas. Além
disso & possivel observar no difratograma do catalisador a presenga de uma
nova fase cristalina que se formou apds o tratamento realizado com KF. A
formacao desta nova fase cristalina possivelmente é resultado da combinagao
entre fons Fe?* contidos na estrutura da argila e os ions K* e F~ presentes na
solucado de KF. Possivelmente também ocorre a formacao de fases cristalinas
que nao sdo detectadas nos difratogramas.

Nao foram observados picos referentes a fase cristalina do fluoreto de
potassio. Acredita-se que isso ocorre devido a elevada dispersao de KF sobre
a superficie da argila e/ou a formagédo de novas fases cristalinas, a partir da
interagdo entre o sal inorganico e a estrutura cristalina da argila, contribuindo

para fixagao do material impregnado.
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5.1.3. Espectroscopia no infravermelho (IV)

As amostras de bentonita e os catalisadores KF-Argila foram analisados
por espectroscopia no infravermelho na regido entre 4000 até 500 cm 1A
composi¢cado quimica semelhante das argilas in natura observada na analise de
FRX também s&o apresentadas na analise de |V, onde os espectros possuem
grande semelhanca.

A Figura 5.3 representa os espectros das argilas in natura, neles é
possivel observar bandas numa faixa entre 3600 e 3400 cm’’ correspondentes
as vibragdes de O-H. As bandas em 1600 sédo caracteristicas da ligagédo O-H
da agua fisissorvida. A presenga da banda em aproximadamente 1000 cm’ é
caracteristica de vibragdes Si-O de quartzo e montmorilonita que estéo
presentes nas amostras de argila em grande quantidade. As vibragbes de Al-
OH podem ser observadas em torno de 900 cm™ e entre 900 e 500 cm™
vibragdes de Si-O-Al (VIOTTI, 2006).

—Argila1
Argila 2
Argila 3

100

80

60 +

40

Transmitancia (%)

204

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 5. 3: Espectros de infravermelho das argilas in natura.
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Nos espectros de infravermelho obtidos a partir da analise dos
catalisadores (Figura 5.4), além das bandas caracteristicas dos compostos
presentes na argila in natura, é possivel observar a presenga de bandas entre
1500 e 1250 cm™', sendo estas atribuidas as novas ligagdes estabelecidas pelo
tratamento da argila com KF. As bandas entre 3600 e 3400 cm’’
correspondentes as vibragbes O-H se mostram mais alargadas nos espectros
do catalisador, pois as amostras apresentam maior quantidade de agua

adsorvida.

— KF-Argila 1
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Figura 5. 4: Espectros de infravermelho dos catalisadores.

5.1.4. Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva (MEV/EDS)

A analise microestrutural das argilas in natura e dos catalisadores é de
grande importancia, pois permite a visualizagdo de possiveis diferengcas na
morfologia das trés amostras de argilas e, modificagbes que podem ocorrer

quando realizado tratamento da argila com uma espécie salina.
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As Figuras 5.5, 5.6 e 5.7 representam as micrografias das argilas in
natura (a) e dos catalisadores KF-Argila (b). Observa-se que, em geral, a
textura da superficie das particulas/aglomerados das argilas in natura muda
significativamente apdés o tratamento com KF. Ocorre o aumento da rugosidade
da superficie e surgem muitos cristais de pequeno tamanho que unem

parcialmente as particulas/aglomerados.

Argila 1 KF-Argila 1

Argila 2 KF-Argila2

i

Figura 5. 6: MEV (a) Argila 2 e (b) KF-Argila 2.
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Figura 5. 7: MEV (a) Argila 3 e (b) KF-Argila 3.

Para os trés catalisadores verificou-se um ataque uniforme da espécie
salina a superficie da argila. A partir das micrografias das Figuras 5.8, 5.9
com ampliagdo de 10 vezes, é possivel perceber a presengca de pequenos
cristais pontiagudos de coloragcdo mais clara sobre a superficie de varias
particulas/granulos dos catalisadores KF-Argila 1 e KF-Argila 2. Por sua vez,
estes cristais podem ser atribuidos possivelmente a alguma das fases
formadas durante o tratamento com KF. Nas micrografias do catalisador KF-

Argila 3 (Figura 5.10) tais particulas ndo foram observadas.
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Argilal KF-Argila 1

Figura 5.8: MEV (a) Argila 1 e (b) KF-Argila 1 ampliada 10 vezes.

Argila2 KF-Argila2
y _

Figura 5.9: MEV (a) Argila 2 e (b) KF-Argila 2 ampliada 10 vezes.
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O sistema EDS permitiu analisar as amostras qualitativamente e semi-

quantitativamente. Na Tabela 5.2 tém-se os resultados obtidos para os trés

catalisadores KF-Argila.

Tabela 5. 2: Analise de EDS dos catalisadores.

Elementos (%) KF-Argila 1 KF-Argila 2 KF-Argila 3
C 14,81 16,85 11,56
0] 34,69 33,75 33,12
F 16,47 15,50 16,67
Na 0,19 0,46 0,43

Mg 0,67 0,39 0,51
Al 2,00 2,80 2,97
Si 8,14 8,49 9,03
P - 0,02 -
S 0,12 0,07 0,03
Cl - - 0,06
K 21,92 19,58 22,37
Ca 0,45 0,36 -
Ti - - 0,25
Fe 0,37 1,18 3,00
Cu 0,17 0,26 -
Zr - 0,30 -

As amostras de argila in natura utilizadas para o preparo dos

catalisadores possuem uma pequena quantidade de carbono, mas o grande
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percentual observado nos resultados de EDS sdo provenientes do porta
amostra utilizado na analise. Através dos resultados € possivel observar
grande quantidade de potassio e fluor, resultado do tratamento das argilas com
KF. Os demais elementos presentes nos catalisadores sdo provenientes das

argilas in natura, cujos resultados foram comentados na analise de FRX.

5.1.5. Determinagao da area superficial pelo método de BET

Os resultados de area superficial das amostras pelo método de BET
(Tabela 5.3) revelam que, as argilas in natura utilizadas possuem areas
superficiais bastante diferentes, este resultado pode estar relacionado a
composi¢cdo quimica distinta de cada argila. Apds o tratamento das argilas in
natura com fluoreto de potassio ocorre uma redugao da area superficial do
material, onde foi possivel perceber que a area superficial dos catalisadores

possui um valor muito proximo, independendo da area da argila inicial.

Tabela 5. 3: Resultados de BET das Argilas e catalisadores.

Amostras Area (m“/g)
Argila 1 44 219
Argila 2 26,956
Argila 3 84,795

KF-Argila 1 4,940

KF-Argila 2 4,959

KF-Argila 3 5,005

A redugdo da area superficial possivelmente ocorre devido ao
preenchimento dos espacos pelo fluoreto de potassio, ou a formagao de novos

compostos devido o tratamento realizado.
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5.1.6. Determinacgao da basicidade das argilas e dos catalisadores

5.1.6.1. Anadlise qualitativa da basicidade das argilas e dos

catalisadores

Com a analise qualitativa de basicidade das argilas e dos catalisadores é
possivel observar através da mudanca de coloragdo, a presenca de sitios
basicos. Na Tabela 5.4 estdo descritas as cores esperadas em meio acido e

basico para os indicadores de Hammett utilizados.

Tabela 5. 4: Coloracdo dos Indicadores de Hammett em meio acido ou basico.

Indicadores Meio acido Meio basico
Amarelo dimetil (pKgn=3,3) Vermelho Amarelo
Vermelho neutro (pKgn=6,8) Vermelho Amarelo

Azul de timol (pKgn=8,8) Amarelo Azul
Fenolftaleina (pKgny=9,8) Incolor Rosa
2,4-Dinitroanilina (pKgy=15) Amarelo Vermelho
4-nitroanilina (pKgn=18,4) Amarelo Laranja

A analise qualitativa foi realizada pela comparagcdo de cor entre as
amostras contendo argilas ou catalisadores, com solugdo metandlica de
indicador e, os padrdes, que sao constituidos de solugcdo indicadora sem
adicao de argila ou catalisador.
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A Figura 5.11 apresenta a coloragdo das solugbes dos padrbes

utilizados.

Figura 5. 11: Indicadores usados na analise qualitativa de basicidade na ordem: amarelo
dimetil, vermelho neutro, azul de timol, fenolftaleina, 2,4-dinitroanilina e 4-nitroanilina.

Nas Figuras 5.12, 5.13, 5.14, 5.15, 5.16 e 5.17 a ordem das amostras
analisadas nos tubos de ensaio é: KF-Argila 1, KF-Argila 2, KF-Argila 3, Argila
1, Argila 2 e Argila 3.

Na analise qualitativa utilizando indicador amarelo dimetil, ndo houve
alteragdo da cor da solugdo devido a presenga das amostras de argila e
catalisador. Quando esta € comparada com a cor apresentada pelo indicador
puro, porém, segundo a Tabela 5.4, este indicador apresenta coloragao
vermelha em meio acido e amarela em meio basico, portanto acredita-se que
devido ao valor de pKgy ser baixo, alteragdes de cor entre a solugdo metandlica

antes e ap0s a adigao de amostra nao foram perceptiveis.

A analise qualitativa com amarelo dimetil pode ser observada na Figura
5.12.
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Figura 5. 12: Analise qualitativa de basicidade usando indicador amarelo dimetil das amostras
KF-Argila 1, KF-Argila 2, KF-Argila 3, Argila 1, Argila 2 e Argila 3.

No teste utilizando indicador vermelho neutro as amostras de argilas e
dos catalisadores tiveram resultado positivo na analise sobre a presenga de
sitios basicos, pois o padrao apresenta coloracido vermelha escura e, apés
adicao das amostras, todas apresentaram coloragdo marrom (amarelo escuro),
esse resultado indica que as amostras analisadas possuem sitios basicos em

valores de pKgny=6,8, 0s resultados podem ser observados na Figura 5.13.

Figura 5. 13: Andlise qualitativa de basicidade usando indicador vermelho neutro das amostras
KF-Argila 1, KF-Argila 2, KF-Argila 3, Argila 1, Argila 2 e Argila 3.

Analisando a atividade das amostras na presenca de indicador azul de
timol (Figura 5.14), percebe-se que as amostras de catalisador revelam

presenca de sitios basicos em pKgy=8,8, apresentando coloragéo verde escuro
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(trés primeiros tubos da foto), enquanto os tubos contendo amostras de argila
in natura (trés ultimos tubos) apresentaram coloragao laranja, apresentando

uma menor quantidade de sitios basicos.

Figura 5. 14: Analise qualitativa de basicidade usando indicador azul de timol das amostras KF-
Argila 1, KF-Argila 2, KF-Argila 3, Argila 1, Argila 2 e Argila 3.

As argilas in natura ndo apresentaram sitios basicos em presencga do
indicador fenolftaleina (Figura 5.15), onde a coloragéo foi a mesma do padréo
(Figura 5.11), porém as amostras de catalisador ficaram rosa em presenca do
indicador. Os resultados indicam que somente os catalisadores apresentam

sitios basicos em pKgy=9,8.

Figura 5. 15: Analise qualitativa de basicidade usando indicador fenolftaleina das amostras KF-
Argila 1, KF-Argila 2, KF-Argila 3, Argila 1, Argila 2 e Argila 3.

Quando as amostras foram analisadas com os indicadores 2.,4-
dinitroanilina (Figura 5.16) e 4-nitroanilina (Figura 5.17), ndo houve resultado
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positivo na analise sobre a presenca de sitios basicos, percebe-se apenas uma
opacidade e pequena alteracdo da cor das solu¢cbdes contendo amostras de
argila 3 e KF-Argila 3, quando esta € comparada ao padrao (Figura 5.11), isso
ocorre devido a coloracdo mais escurecida das amostras solidas. Portanto com
os resultados percebe-se que as amostras ndo possuem sitios basicos em

pKBH=1 5e pKBH=1 8,4.

Figura 5. 16: Analise qualitativa de basicidade usando indicador 2,4-dinitroanilina das amostras
KF-Argila 1, KF-Argila 2, KF-Argila 3, Argila 1, Argila 2 e Argila 3.

Figura 5. 17: Analise qualitativa de basicidade usando indicador 4-nitroanilina das amostras KF-
Argila 1, KF-Argila 2, KF-Argila 3, Argila 1, Argila 2 e Argila 3.
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5.1.6.2. Andlise quantitativa da basicidade das argilas e dos

catalisadores

A técnica de titulagdo de Hammett foi utilizada para determinar
quantitativamente, o numero de sitios basicos presentes nos catalisadores. A
metodologia utilizada esta descrita no item 4.2.6.2. Apds a titulagdo das
amostras de argila com solugdo metandlica de acido benzoico, foi possivel

calcular a basicidade através das Equacgdes 5. 1 e 5. 2:

CH+= Cab X vg (5. 1)

_CH+
B==1 5. 2)

Onde:

Chx+ = Quantidade de matéria de acido no volume de solugédo usado na titulagcao
(em mol.L™).

Cab = Concentracdo da solugdo metandlica de acido benzoico (em mol.L™).

Vg4 = Volume de solugdo gasta na titulagcdo (em L).

M = Massa da amostra a ser determinada a basicidade (em g).

B = Basicidade da amostra (dada em mmol.g™).

A partir dos resultados obtidos de cada amostra de argila in natura e de
catalisador com os diversos indicadores identificou-se a basicidade de cada
amostra bem como a quantidade de sitios basicos totais. Estes resultados se
encontram na Tabela 5.5 onde os indicadores de Hammett utilizados est&do
representados pelo respectivo intervalo de pKgny, obedecendo a seguinte

ordem: Amarelo dimetil (pKgn=3,3), Vermelho neutro (pKsn=6,8), Azul de timol
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(PKen=8,8), Fenolftaleina (pKgny=9,8), 2,4-dinitroanilina (pKgy=15) e 4-
nitroanilina (pKgy=18,4).

Tabela 5.5: Basicidade e sitios basicos totais das amostras de argila in natura e dos
catalisadores.

Basicidade (mmol.g™)

Amostra
pPKsu=3,3 pKgy=6,8 pKpsy=8,8 pKsy=9,8 pKey=15 pKpgy=18,4 Total
Argila 1 0,142 0,013 - - - - 0,155
Argila 2 0,131 0,014 0,038 - - - 0,183
Argila 3 0,052 0,045 - - - - 0,097
KF-Argila 1 - 0,216 0,019 0,020 - - 0,255
KF-Argila 2 - 0,198 0,026 0,026 - - 0,250
KF-Argila 3 - - 0,059 0,059 - - 0,118

Observando a Tabela 5.5 verifica-se que, quando utilizados os
indicadores de Hammett que possuem maior valor de pKgy, tais como 4-
nitroanilina e 2,4-dinitroanilina, nao foram detectados sitios basicos, o que
indica que nenhuma amostra usada no decorrer do trabalho possui sitios ativos
com forga muito elevada. Comparando as trés argilas, a Argila 2 possui um
numero maior de sitios basicos totais e, dentre as argilas, € a Unica que possui
sitios basicos em pKgy de 8,8. A Argila 1 possui um numero de sitios basicos
totais um pouco inferior, enquanto a Argila 3 quando comparada a Argila 2 tem
aproximadamente a metade de sitios basicos.

O catalisador KF-Argila 1 possui 0 maior numero de sitios basicos,
seguido pelos catalisadores KF-Argila 2 e KF-Argila 3. Comparando as trés
argilas é possivel afirmar que a Argila 1 foi a que mais aumentou o numero de
sitios basicos com o tratamento com KF, apresentando um aumento de sitios
basicos de aproximadamente 64 %, enquanto as argilas 2 e 3 aumentaram em

36 % e 21 % respectivamente.
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Com as amostras dos catalisadores também foi realizado o teste de
lixiviacdo, de forma a verificar uma possivel perda da basicidade pela lixiviagdo
dos sitios basicos, o que poderia levar a uma diminuicdo da atividade catalitica

em uma reacao de transesterificacao.

Os resultados encontrados no teste de lixiviagdo estdao organizados na
Tabela 5.6. O catalisador KF-Argila 1 possui menor basicidade potencialmente
lixiviavel frente ao tratamento com agua, seguido dos catalisadores KF-Argila 2
e 3. Portanto, acredita-se que, dentre os trés catalisadores testados, ele
apresenta melhores condi¢cdes de ser usado como catalisador heterogéneo, em
reacbes de transesterificagdo para producdo de ésteres metilicos, onde
possivelmente os ésteres metilicos apresentariam menor concentragdo de

elementos provenientes do catalisador.

Tabela 5. 6: Teste de lixiviagdo dos catalisadores KF-Argila.

Material Basicidade lixiviavel (mmol.g™")
KF-Argila 1 0,0060
KF-Argila 2 0,0198
KF-Argila 3 0,0507

5.2. Caracterizagao das amostras obtidas nos testes preliminares

O dleo de soja utilizado para producao dos ésteres metilicos possui
indice de acidez de 0,051 mg de KOH/g. O valor baixo era esperado, pois 0leos
refinados ndo possuem teores significativos de acidos graxos livres em sua
composicao, devido a reduzida acidez do 6leo nao é necessario realizar
nenhum tratamento prévio para utiliza-lo nas reacdes de transesterificagdo. A
determinacao do indice de acidez foi realizada de acordo com o método usado
pelo Instituto Adolfo Lutz (2008).
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Testes preliminares foram realizados, com os catalisadores KF-Argila 1,

KF-Argila 2 e KF-Argila 3, cujas condigbes reacionais estdo descritas no item

4.3.1. O teor de ésteres metilicos obtidos nas trés reacdes foi analisado por

cromatografia de permeacédo em gel. A partir dos resultados obtidos na analise

por GPC e FRX acredita-se que razao SiO,/Al,O3; pode influenciar no

rendimento da reacdo de transesterificagcdo de oleo de soja com metanol. O

catalisador KF-Argila 1 se mostrou com maior seletividade na reacado de

transesterificagdo, apresentando um rendimento de 65,66 %, seguido do

catalisador KF-Argila 2 com rendimento de 39,10 % e a reacéo utilizando o

catalisador KF-Argila 3 apresentou o menor rendimento que foi de 27,89 %. De

acordo com os resultados obtidos um planejamento experimental foi elaborado.

5.3. Planejamento experimental

5.3.1. Planejamento experimental para o catalisador KF-Argila 1

Na Tabela 5.7 é possivel observar a porcentagem de conversao de oleo

de soja em ésteres metilicos, e relacionar os resultados com as condi¢des

experimentais utilizadas para o catalisador KF-Argila 1.

Tabela 5. 7: Planejamento experimental para catalisador KF-Argila 1.

Experimento Catalisador (%)

Temperatura (°C)

Razao molar

Converséao (%)

1

0o ~NOO O WN

PC*
pC*

15
15
15
15
25
25
25
25
20
20

80
80
50
50
80
80
50
50
65
65

1:6
1:9
1:6
1:9
1:6
1:9
1:6
1:9
1:7,5
1:7,5

76,16
68,48
76,37
43,87
71,87
89,19
32,49
81,70
61,60
63,39

* Ponto central

63



A partir dos dados fornecidos e usando o programa Statistica 7.0 é
possivel obter-se uma estimativa dos efeitos lineares e, da interacdo das
variaveis independentes, ao nivel de 95% de confianga para o catalisador KF-
Argila 1. Estes resultados sédo apresentados na Figura 5.18, a partir deles tem-
se que os efeitos lineares da variavel temperatura (T), € significativo enquanto
as variaveis quantidade de catalisador (C) e raz&o molar oleo:metanol (RM)
nao foram significativas. O fator de interagdo entre a quantidade de catalisador
e a razdo molar foram estatisticamente significativos ao nivel de 95% de
confianca, possuindo maior influéncia que a variavel temperatura. Os outros
efeitos de interagdo entre as variaveis ndo foram significativos. Também se
observa na Figura 5.18 que somente a interagao entre a temperatura e razéo
molar possui um efeito negativo, ndo possuindo grande influéncia sobre os

resultados, pois nao é significativa.

Com os resultados de efeito de cada uma das variaveis tem-se que
possivelmente o melhor rendimento pode ser alcangado nas condigbes com

maior quantidade de cada variavel, ou seja, T =80 °C, RM = 1:9 e C = 25 %.

|
C x RM l 29,80724
:
T l 19,90782
1
RM 7,360335
1
cxT 6,276536 |
1
c 2,896648 1
1
TxRM -1,97486 3
:
R*=0,834 P=09

Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

Figura 5. 18: Estimativa dos efeitos lineares e interagdes das variaveis para o catalisador KF-
Argila 1.

Considerando apenas as variaveis que possuem efeito significativo a

equacéao obtida para o teor de ésteres € dada pela equacgéo:
Teor de ésteres = 66,51 +8,91 4 T+ 13,39, C «RM Onde

T = temperatura, C = quantidade de catalisador, RM = raz&o molar.
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A analise do ajuste do modelo foi realizada pela analise de variancia
(ANOVA). A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 5.8 tem-se um
valor de F calculado de 208,352, superior ao F tabelado (5,32), portanto o
modelo é valido com 95% de confianga. Desta forma como o coeficiente de
determinacao foi de 0,834, significa que 83,4 % das variagbes sédo explicadas

pelo modelo e que este pode ser utilizado para fins preditivos.

Tabela 5. 8: ANOVA para o catalisador KF-Argila 1.

Parametro Fon.te Sle Soma dos .Grau de Média dos F sigbﬂi\;?c:édnecia
variagdo quadrados liberdade quadrados Cal. Est. (%)
Regressdo  2670,242 8 333,780 208,352 5,32 <0,05
KF — Argila1  Residuos 1,602 1 1,602
Total 2671,844 9

Na Figura 5.19 é apresentado o grafico dos valores previstos versus
valores observados experimentalmente, onde os pontos estdo proximos da

reta, com uma baixa dispersao, resultado de um modelo eficaz.

100
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Figura 5. 19: Valores previstos pelo modelo x valores observados nos experimentos para o

catalisador KF-Argila 1.

As superficies de resposta permitem a definicdo das condicdes que

maximizam as conversdes de 6leo de soja em ésteres metilicos nas reagdes de
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transesterificagdo. Nas Figuras 5.20 a 5.25 estdo representadas as superficies

de resposta para as reagdes utilizando o catalisador KF-Argila 1.

Nas superficies de resposta das Figuras 5.20 e 5.21 é possivel perceber

que, melhores conversdes podem ser

alcangados quando utiliza-se
quantidades de catalisador abaixo de 18% com razdo molar de metanol inferior,

ou ainda quantidades de catalisador acima de 22% e maior razao molar.

2
S

(9%) 08SIONICD
A
Raz &0 Molar

(0] |
s223

Catalisador (%)

Figura 5. 20: Superficies de resposta catalisador kr.argia 1x fazdo molar, temperatura de 50 °C.
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Figura 5. 21: Superficies de resposta catalisador kr_amiia 1x razéo molar, temperatura de 80 °C.
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Um importante aspecto pode ser percebido nas superficies de resposta
das Figuras 5.22 e 5.23, utilizando uma menor raz&o molar oleo de soja
metanol, temperaturas mais elevadas e menores quantidades de catalisador
sdo necessarios para um melhor rendimento, enquanto em reag¢des envolvendo

maiores razdes molares, um melhor rendimento é alcangado com maiores
temperaturas e quantidades de catalisador.

Th

2

{0} 028I8ALOD
P

Teriperatura (°C)

1E0Em
58338

{o,) oeslerucd
Temperatura (°C)

Figura 5. 23: Superficies de resposta catalisador kr.argia 1x temperatura, razéo molar 1:9.
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Com os resultados das superficies de resposta das Figuras 5.24 e 5.25 é
possivel perceber que para alcangar melhores rendimentos, utilizando menor
proporcao de catalisador sdo necessarias maiores temperaturas e uma menor
razao molar. Enquanto que, para reagbes utilizando maior proporgao de

catalisador, melhores rendimentos s&o alcangados com maiores temperaturas
e quantidade de metanol.
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Figura 5. 24: Superficies de resposta temperatura , razdo molar, 15% de catalisador kr.argita 1-
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Figura 5. 25: Superficies de resposta temperatura , razdo molar, 25 % de catalisador kr.argiia 1
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5.3.2. Planejamento experimental para o catalisador KF-Argila 2

A porcentagem de conversédo de 6leo de soja em ésteres metilicos e, a

relagdo com as condi¢cdes experimentais utilizadas para o catalisador KF-Argila

2 podem ser observadas na Tabela 5.9.

Tabela 5. 9: Planejamento experimental para catalisador KF-Argila 2.

Experimento Catalisador (%)

Temperatura (°C)

Razao molar

Converséao (%)

1

oo N oo o0 B~ WD

PC*
PC*

15
15
15
15
25
25
25
25
20
20

80
80
50
50
80
80
50
50
65
65

1:6
1:9
1:6
1:9
1:6
1:9
1:6
1:9
1:7,5
1:7,5

56,98
70,22
74,42
82,58
76,60
76,46
47,62
72,18
55,60
56,25

* Ponto central

Utilizando o programa Statistica 7.0 tem-se uma estimativa dos efeitos

lineares e, das interacbes das variaveis independentes, ao nivel de 95% de

confianga. Os resultados podem ser observados na Figura 5.26, onde o efeito

linear da variavel raz&o molar (RM) é significativo, enquanto o efeito das

variaveis temperatura

(T) e quantidade de catalisador (C) ndo foram

significativos. O fator de interacdo entre temperatura e quantidade de

catalisador sao estatisticamente significativos ao nivel de 95% de confianga,

possuindo maior influéncia que a variavel razdo molar, o fator de interacao
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entre temperatura e razdo molar € negativamente significativo ao nivel de 95%

de confianga.

]
T
CxT : 48,507
RM : 35,24615
1
Tx RM i |-15,0023
1
[}
c -8,75308
[}
[}
[}
T 2,661538 |
I
I
I
C x RM 2,323077 |
[}
[}
L
2 p=,05
R"=0,667

Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

Figura 5. 26: Estimativa dos efeitos lineares e intera¢des das variaveis para o catalisador KF-
Argila 2.

Considerando apenas as variaveis que possuem efeito significativo a equagao

obtida para o teor de ésteres € dada pela equacéo:
Teor de ésteres = 66,89 + 5,72 ,RM+ 7,88 ,C«T-245,T «RM
Onde: T = temperatura, C = quantidade de catalisador, RM = razdo molar.

O ajuste do modelo foi realizado pela analise de variancia (ANOVA). A
partir dos resultados apresentados na Tabela 5.10 tem-se um valor de F
calculado de 733,306, superior ao F tabelado (5,32), portanto o modelo é valido
com 95% de confianga. Desta forma como o coeficiente de determinacao foi de
0,667, significa que 66,7 % das variagbes sdo explicadas pelo modelo e que

este pode ser utilizado para fins preditivos.

Tabela 5. 10: ANOVA para o catalisador KF-Argila 2.

Parametro Fon.te Sle Soma dos .Grau de Média dos F sig'\ﬂi\;?c:édnecia
variagdo quadrados liberdade quadrados Cal. Est. (%)
Regressdo  1237,821 8 154,728 733,306 5,32 <0,05
KF — Argila2  Residuos 0,211 1 0,211
Total 1238,032 9
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Na Figura 5.27 tem-se o grafico dos valores previstos versus valores
observados experimentalmente, nele observa-se que os pontos estao proximos

da reta (y=x), a baixa dispersao também mostra que o modelo ¢é eficaz.

100

Valores Preditos

30}

20

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Valores Observados

Figura 5. 27:Valores previstos pelo modelo x valores observados nos experimentos para o
catalisador KF-Argila 2.

E possivel definir as condigbes que maximizam as conversdes de 6leo
de soja em ésteres metilicos através da utilizagdo de superficies de resposta.
Nas Figuras 5.28 a 5.33 estao representadas as superficies de resposta para

as reacgoes utilizando o catalisador KF-Argila 1.

O catalisador KF-Argila 2 apresenta algumas diferengas no
comportamento durante as condi¢gdes utilizadas quando comparado ao
catalisador 1, isso possivelmente ocorre devido a diferente composi¢cao quimica

entre os dois catalisadores, que influencia diretamente na conversdo dos

ésteres metilicos.

Nas Figuras 5.28 e 5.29 é possivel perceber que utilizando temperaturas
inferiores, melhores rendimentos s&o alcangados com menor quantidade de

catalisador e maior volume de metanol, enquanto que reacdes utilizando
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temperaturas mais elevadas apresentam melhores

conversdées com maiores
quantidades de catalisador e metanol.
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1,5

() OESIONOD

Razdo Molar

7.0
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Figura 5. 29: Superficies de resposta catalisador kr.argia 2 x Fazdo molar, temperatura de 80 °C.

Através das superficies de resposta das Figuras 5.30 e 5.31, é possivel
verificar um comportamento analogo no rendimento de reagdes utilizando
valores maiores ou menores de razdo molar, em ambos 0s casos maiores

conversdes sdo alcangadas quando menores temperaturas e quantidades de
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catalisador sao usados, ou ainda quando quantidades maiores de catalisador e
temperaturas mais altas sdo usadas.
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Termperatura (OC)
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Figura 5. 30: Superficies de resposta catalisador kr.amgiia 2 x temperatura, razdo molar 1:6.
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Figura 5. 31: Superficies de resposta catalisador kr.awiia 2 x temperatura, razdo molar 1:9.

Ainda para o catalisador KF-Argila 2 quando utiliza-se menor quantidade
de catalisador, uma maior quantidade de metanol e menor temperatura séo

necessarios para alcangar melhores rendimentos de reagdo. Para maiores

quantidades de catalisador, conversbes mais altas sdo alcangadas com
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volumes maiores de metanol e temperaturas mais altas, como pode ser
observado nas Figuras 5.32 e 5.33.
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Figura 5. 32: Superficies de resposta temperatura , razdo molar, 15% de catalisador kr.argita 2-
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Figura 5. 33: Superficies de resposta temperatura x razéo molar, 25% de catalisador krargila 2.
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5.3.3. Planejamento experimental para o catalisador KF-Argila 3

Na Tabela 5.11 esta descrito a porcentagem de conversdo de dleo de

soja em ésteres metilicos, relacionando os resultados com as condi¢des

experimentais utilizadas para o catalisador KF-Argila 3.

Tabela 5. 11: Planejamento experimental para catalisador KF-Argila 3.

Experimento Catalisador (%)

Temperatura (°C)

Razao molar

Conversao (%)

1

2

8

PC*

PC*

15

15

15

15

25

25

25

25

20

20

80

80

50

50

80

80

50

50

65

65

1:6
1:9
1:6
1:9
1:6
1:9
1:6
1:9
1:7,5

1:7,5

56,04
69,30
58,74
79,49
65,06
76,71
68,96
74,31
70,41

68,86

* Ponto central

A partir das variaveis e resultados obtidos e usando o programa

Statistica 7.0 é possivel realizar uma estimativa dos efeitos lineares e, da

interacao das variaveis independentes, ao nivel de 95% de confianga para o

catalisador KF-Argila 3.

Os resultados podem ser observados na Figura 5.34, através deles tem-

se que os efeitos lineares sobre a razdo molar (RM), sédo significativos,

enquanto as variaveis temperatura (T) e quantidade de catalisador (C) ndo

foram significativas. As interagbes entre as variaveis ndo foram significativas. A

variavel temperatura e as interagdes quantidade de catalisador com razao
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molar e, temperatura com razdo molar, apesar de nao ser significativos tem

influencia negativa sobre a converséo nas reagdes de transesterificagéo.

|

(3)RM 1 16,45672
:
ac 6,925806 1
1
1oy 3 -5,4871 |
—— 1
@T -4,64194 1
1
1by2 3,674194 1
1
2by3 -,383871 3
:

R*=0,945 P05

Efeitos Estimados (Valores Absolutos)

Figura 5. 34: Estimativa dos efeitos lineares e interagdes das variaveis para o catalisador KF-
Argila 3.

Considerando apenas as variaveis que possuem efeito significativo a

equacao obtida para o teor de ésteres € dada pela equacéo:
Teor de ésteres = 68,78 + 6,38 \ RM
Onde: RM = razao molar dleo:metanol.

A analise do ajuste do modelo foi realizada pela analise de variancia
(ANOVA). A partir dos resultados apresentados na tabela 5.12 tem-se um valor
de F calculado de 50,666, superior ao F tabelado (5,32), portanto o modelo é
valido com 95% de confianga. Desta forma como o coeficiente de determinagéo
foi de 0,945, significa que 94,5 % das variagdes sdo explicadas pelo modelo e

que este pode ser utilizado para fins preditivos.

Tabela 5. 12: ANOVA para o catalisador KF-Argila 3.

Parametro Fon.te Sle Soma dos .Grau de Média dos F sigbﬂi\;?c:édnecia
variagdo quadrados liberdade quadrados Cal. Est. (%)
Regressdo 486,882 8 60,860 50,666 5,32 <0,05
KF — Argila3 Residuos 1,2012 1 1,2012
Total 488,0828 9
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Na Figura 5.35 tem-se o grafico dos valores previstos versus valores
observados experimentalmente, nele observa-se que os pontos estao proximos
da reta (y=x), a baixa dispersdo dos pontos também mostra que o modelo é

eficaz.

100

Valores preditos

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Valores Observados

Figura 5. 35: Valores previstos pelo modelo x valores observados nos experimentos para o
catalisador KF-Argila 3.

Utilizando metodologias de superficie de resposta é possivel definir as
condigdes que maximizam as conversdes de 6leo de soja em ésteres metilicos
nas reagdes de transesterificagao.

Nas Figuras 5.36 a 5.41 estao representadas as superficies de resposta
para as reagdes utilizando o catalisador KF-Argila 3 nas diferentes condigdes
reacionais.

Observando as superficies de resposta representadas nas Figuras 5.36
e 5.37 percebe-se que, aplicando o catalisador KF-Argila 3, independente da

utilizacdo de temperaturas inferiores ou superiores, existe a necessidade da

utilizacdo de maiores quantidades de catalisador e metanol, para obter maiores
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conversbes de Oleo de soja em ésteres

transesterificagao.

(n'/u) OQSJBAUOO
Razao Mo ar
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Figura 5. 36: Superficies de resposta catalisador kr.argia 3 x fazdo molar, temperatura de 50 °C.
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Figura 5. 37: Superficies de resposta catalisador kr_amiia 3 x razéo molar, temperatura de 80 °C.

Nas Figuras 5.38 e 5.39 é possivel observar que, utilizando menor razao
molar de metanol na reagcdo, menores temperaturas e maiores quantidades de
catalisador sdo necessarios para obtencdo de um melhor rendimento.

Entretanto quando usada maior razao molar de metanol, deve-se aplicar

78

metilicos nas reacbes de

REECD N

| k&
[ kgl

ez
B 52

RBeg BRI



menores temperaturas e quantidades de catalisador, para obter melhores
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Figura 5. 38: Superficies de resposta catalisador kr.awgiia 3 x temperatura, razdo molar 1:6.
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Figura 5. 39: Superficies de resposta catalisador kr.argiia 3 x temperatura
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Nas Figuras 5.40 e 5.41 é observado que, independente da quantidade
de catalisador utilizada no planejamento experimental, uma maior quantidade

de metanol e menor temperatura, sdo necessarios para obtencdo de um melhor

rendimento.
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Figura 5. 40: Superficies de resposta temperatura x raz&o molar, 15 % de catalisador kr_argila 3-
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Figura 5. 41: Superficies de resposta temperatura x razéo molar, 25 % de catalisador kr.argia 3-
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5.4. Caracterizagcdo dos ésteres metilicos obtidos utilizando as

condigoes experimentais previstas no planejamento experimental

Através das condicdes experimentais utilizadas tem-se que, nas diversas
reacgoes, o catalisador KF-Argila 1 apresentou a reacdo com maior conversao
de o6leo em éster metilico. Os resultados de conversdo para os trés

catalisadores podem ser observados na Tabela 5.13.

Tabela 5. 13: Resultado de conversdes para os trés catalisadores.

Amostra KF-Argila 1 KF-Argila 2 KF-Argila 3
1 76,16 56,98 56,04
2 68,48 70,22 69,30
3 76,37 74,42 58,74
4 43,87 82,58 79,49
5 71,87 76,60 65,06
6 89,19 76,46 76,71
7 32,49 47,62 68,96
8 81,70 72,18 74,31

pPC* 61,60 55,60 70,41
pPC* 63,39 56,25 68,86

Na Figura 5.42 é possivel observar o cromatograma do experimento que
apresentou o melhor rendimento, onde foi utilizadoo catalisador KF-Argila 1. Os
ésteres metilicos obtidos s&o caracteristicos do produto de transesterificacdo
de dleo de soja com metanol (MARQUES, 2010).

%‘ 500000 1 (b) ()
o 400000—: r\ f
o :
=3 1 \ (d) \
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_E ] (a) \ [\'\ \
€ 200000 1 i\ } \ © {3 \ (f)
e SRS | \“‘--___,____; I\“h-__ __,r’"\J'I \\E _’} \\__,r\\,__‘_ o
80 1000 1200 1400

Tempo de retengéo (min)

Figura 5. 42: Cromatograma da amostra com maior teor de ésteres metilicos, onde os picos
representam os ésteres: (a) palmitato de metila, (b) heptadecanoato de metila-padrao interno,

(c) estearato de metila, (d) oleato de metila, (e) linoleato de metila e (f) linolenato de metila.
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5.5. Teste de catalise com as argilas in natura

ApoOs a obtencao dos resultados das reagdes, foi realizado um ensaio
reacional com cada uma das argilas in natura. Para as trés argilas foram
utilizadas as condi¢cdes da reagao com o melhor rendimento. Desta forma as
condigbes utilizadas foram 25% catalisador, temperatura de 80 °C, razdo molar
Oleo de soja:metanol 1:9. Os resultados do teste encontram-se na Tabela 5.14,
onde é possivel perceber que, nenhuma das argilas in natura utilizadas € um
catalisador eficiente para as reagdes de transesterificacdo de éleo de soja.
Portanto, acredita-se que o tratamento de argilas in natura com solugao de KF,
€ realmente eficaz para o desenvolvimento de catalisadores com potencial para
producao de ésteres metilicos.

Tabela 5. 14: Reagbes de transesterificagdo com argila in natura.

Amostra Catalisador (%) Temperatura (°C) Razdo molar Conversdo (%)

Argila 1 25 80 1:9 N&o houve
Argila 2 25 80 1:9 Nao houve
Argila 3 25 50 1:9 N&o houve

5.6. Ensaios de reuso do catalisador

Realizou-se teste de reuso do catalisador KF-Argila 1, que foi o
catalisador que apresentou o melhor rendimento, de forma a verificar sua
eficacia como catalisador heterogéneo através da aplicagdo em sucessivas
reacgoes.
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As condi¢des usadas nas reacdes e as respectivas conversoes estdo expostas

na Tabela 5.15.

Tabela 5. 15: Resultados do teste de reuso do catalisador KF-Argila 1.

Catalisador Catalisador (g) Temperatura (°C)  Raz&o molar Conversao
KF-Argila 1 (%)

12 Reacgéo 5,0076 80 1:9 89,19
22 Reagao 4,9632 80 1:9 69,46
32 Reagao 4,5921 80 1:9 46,23
4?2 Reagao 4,5069 80 1:9 37,03
52 Reagao 3,8552 80 1:9 4,30

A gradativa diminuigdo de conversdao se deve nao apenas a uma

possivel lixiviagao do catalisador, mas também a perda de massa. A perda de

massa do catalisador ocorre devido principalmente a etapa de recuperacéo e

lavagem do mesmo.

5.7. Lixiviagao das argilas in natura e dos catalisadores e determinagao

do teor de agua no metanol utilizado

Com o teste de lixiviagdo em soxhlet verificou-se que, ocorre um maior

percentual de lixiviagdo de potassio no catalisador KF-Argila 2, seguido do

catalisador KF-Argila 3, enquanto a menor taxa de lixiviagdo de potassio ocorre

no catalisador KF-Argila 1.
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Os resultados da analise de lixiviacdo de potassio estdo descritos na
tabela 5.16.

Tabela 5. 16: Resultados de lixiviagdo em soxhlet das argilas in natura e dos catalisadores.
Lixiviagao

Amostra Massa Perda

inicial (g) percentual (%)

Potassio lixiviado

(mg/mL)
Argila 1 1,0020 1,80 0
Argila 2 1,0097 1,78 0
Argila 3 1,0100 2,08 0
KF-Argila 1 1,0118 5,37 0,49
KF-Argila 2 1,0080 6,02 1,04
KF-Argila 3 1,0257 4,40 0,63

O teste confirma os resultados obtidos no teste de lixiviagcdo da analise
quantitativa de basicidade, onde o catalisador KF-Argila 1 possui menor
lixiviacao.

A partir da quantidade de KF utilizado no tratamento da argila tem-se
que 0,442 g de potassio estdo presentes em 1 g de catalisador. Assim é
possivel calcular a quantidade de potassio nas amostras dos catalisadores que
foram submetidos ao teste de lixiviacdo e, a quantidade total de potassio
lixiviado em 150 mL de metanol (quantidade de metanol utilizada durante o

refluxo). Os resultados podem ser observados na Tabela 5.17.

Tabela 5. 17: Comparagao entre quantidade de potassio na amostra e quantidade de potassio
lixiviado.

Catalisador Amostra de Potassio na Potassio
catalisador (g) amostra(g) lixiviado (%)
KF-Argila 1 1,0118 0,447 16,44
KF-Argila 2 1,0080 0,446 34,98
KF-Argila 3 1,0257 0,453 20,86
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Com os resultados da tabela 5.17 é possivel perceber que a quantidade
de potassio lixiviado é relativamente pequena quando comparada a quantidade
total de potassio contida na amostra.

Nos resultados de teor de umidade do metanol utilizado nos testes de
lixiviagdo percebe-se que, as amostras de metanol dos catalisadores possuem
menor umidade quando comparada com as argilas, isso ocorre devido ao
carater altamente higroscépico do KF presente nos catalisadores, que favorece
a absorgédo de agua presente no metanol. Os resultados de umidade obtidos

por Karl Fischer podem ser observados na Tabela 5.18.

Tabela 5. 18: Resultados de umidade por Karl Fischer.

Amostra Umidade (%)
Metanol comercial novo 0,10
Metanol comercial aberto a alguns meses 0,20
Argila 1 0,74
Argila 2 0,50
Argila 3 0,40
KF-Argila 1 0,37
KF-Argila 2 0,40
KF-Argila 3 0,34

A amostra de catalisador KF-Argila 2 possui maior teor de umidade,
seguida da amostra de catalisadores KF-Argila 1 e 3 respectivamente. Esta
diferenca se deve a diferente composi¢cao quimica e estrutura morfolégica dos
catalisadores.

O aumento no teor de umidade no meio pode favorecer a lixiviagcao de
potassio para o meio da reagéo, o que resulta em um processo homogéneo de

conversao, baseado na formagao de metoxido de potassio (SILVA et al., 2012).
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Um esquema de reacao para formacgao de metdxido pode ser observado

na Figura 5.43.

N
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Figura 5. 43: Reacédo de formagéo de metoxido.

O catalisador KF-Argila 1, apesar de n&do apresentar o menor teor de
umidade entre as trés amostras de catalisador, possui a menor lixiviagcdo de
potassio, desta forma n&do houve uma significativa reagdo por catalise

homogénea, comprovando a eficacia da catalise heterogénea.

5.8. Viscosidade dos produtos obtidos nas reagoes de

transesterificagao

O dleo de soja possui uma alta viscosidade e, isso pode ser explicado
devido ao tamanho da cadeia dos triacilglicerdis, pois a viscosidade aumenta
com o aumento da cadeia carbbnica e, é inversamente proporcional ao numero
de insaturagdes. Desta forma as reagdes de transesterificagdo sdo largamente
utilizadas para reducédo da viscosidade dos triglicerideos pela conversdo em
ésteres metilicos, que possuem cadeias carbdnicas mais curtas (GARCIA,
2006).

Devido a viscosidade inferior dos ésteres metilicos quando comparada
aos triacilglicerois, é possivel relacionar a viscosidade das amostras, com a
conversao do 6leo de soja em ésteres metilicos, quando estes sdo submetidos

a reagoes de transesterificacdo com metanol.
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Nas Figuras 5.44, 545 e 5.46 é possivel observar os resultados de
viscosidade absoluta em relacdo a conversdo, das amostras dos ésteres
metilicos obtidos nas reagbes de transesterificagcdo dos trés planejamentos

experimentais.
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Figura 5. 44: Grafico da viscosidade absoluta x conversao para o catalisador KF-Argila 1.
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Figura 5. 45: Grafico da viscosidade absoluta x conversao para o catalisador KF-Argila 2.
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Figura 5. 46: Gréfico da viscosidade absoluta x converséo para o catalisador KF-Argila 3.

A partir dos resultados de viscosidade, percebeu-se que existe uma
correlacao entre a viscosidade medida e a conversdo em ésteres metilicos.

Nas analises de viscosidade realizadas nos testes de reuso (Tabela
5.16) é possivel verificar um gradativo aumento nos valores de viscosidade

conforme a conversao diminui.

Tabela 5. 19: Viscosidade das amostras de ésteres metilicos obtidos das reacbes de reuso
com catalisador KF-Argila 1.

Amostras Converséao (%) Viscosidade absoluta (mPa.s)
12 Reagao 89,19 4,33
22 Reacéao 69,46 6,67
32 Reacéao 46,23 7,33
42 Reagao 37,03 8,67
52 Reacéao 4,30 15,67
Oleo de soja - 44,00

Os resultados de viscosidade foram usados no trabalho como resultados
complementares, porém como trata-se de uma técnica de baixo custo pode ser
empregado em reagdes teste de produgao de ésteres metilicos com a fungao

de identificar possiveis conversdes.
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6. CONCLUSOES

O uso de argilas tratadas com sal fluoreto de potassio € bastante
promissor quando utilizado em reagdes de transesterificacdo, onde o
catalisador se mostrou eficiente na conversdo de 6leo de soja em ésteres
metilicos e, a metodologia de preparo dos catalisadores é bastante simples e,
portanto reprodutivel.

Os catalisadores desenvolvidos possuem caracteristicas basicas, que
foram constatadas pelas analises de basicidade com indicadores de Hammett.
Existe uma correlagdo entre, o numero de sitios ativos presente no catalisador
e o percentual de conversdo das reagdes, onde o catalisador KF-Argila 1
apresentou maior numero de sitios ativos e também a reagdo com maior

conversao.

Com as analises de FRX e DRX foi possivel identificar a composi¢cao
quimica e mineralégica de cada argila utilizada no trabalho, possibilitando
explicar o comportamento distinto das argilas. A composicdo das argilas
interfere sobre as propriedades dos catalisadores e os resultados de
transesterificacdo, pois além de possuirem caracteristicas proprias de
basicidade, os constituintes das argilas, mais especificamente os cations, sao
0s responsaveis pela compensagdo das cargas negativas formadas nos
tetraedros de aluminio. Portanto a relagdo Si/Al tem grande influencia, pois

quanto maior a relagao Si/Al, maior a conversao.

Dentre os trés catalisadores analisados, o catalisador KF-Argila 1 é o
catalisador com as melhores caracteristicas para aplicacdo em reacdes de
transesterificacdo, pois além de possuir maior relacdo Si/Al, também se
apresentou mais estavel nos testes de lixiviacdo e, melhores conversdes foram

alcancadas nas reagoes de transesterificacao utilizando este catalisador.

O trabalho é muito importante, pois existem muitas matérias-primas

naturais disponiveis e uma grande variedade de tratamentos possiveis para

89



modificacdo estrutural visando o desenvolvimento de novos catalisadores. Este

trabalho contribuira para a realizacéo de futuros trabalhos sobre o tema.
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6.1. Sugestoes para trabalhos futuros

Com a finalidade de -continuidade deste trabalho, tem-se como

sugestdes o desenvolvimento de estudos acerca dos seguintes aspectos:

1. Otimizagédo dos parametros da reagéo de transesterificagdo com 6leo
de soja via rota metilica e etilica.

2. Estudar a reacdo com a finalidade de alcancar uma conversao de
ésteres proxima a completude.

3. Estudar a aplicagcdo destes catalisadores em reacbes de
transesterificagdo com oleo de elevada acidez.

4. Estudar a cinética da reacao.

5. Verificar a viabilidade de aplicacdo destes catalisadores em reacdes
de esterificagéo.

6. Estudar processos de recuperagao e regeneragdo do catalisador de
forma a garantir sua aplicagdo em um maior numero de ciclos

reacionais.
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