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RESUMO

A procura por fontes renováveis de energia que sejam ambientalmente corretas

vem aumentando a cada ano, em especial para o biodiesel, um biocombustível

para uso em motores a combustão interna biodegradável e não tóxico. Por sua

vez, o biodiesel é produzido comercialmente pelo processo de

transesterificação utilizando catalisadores homogêneos tais como NaOH ou

KOH, que apesar de bons rendimentos possuem etapas de purificação do

biodiesel bastante onerosas e, a matéria prima utilizada possui um alto custo. A

substituição de catalisadores homogêneos por heterogêneos em reações de

transesterificação é bastante promissora, pois este método possui algumas

vantagens como fácil separação entre o biodiesel formado na reação e o

catalisador e possibilidade de reuso do catalisador. Este trabalho teve como

objetivo produzir biodiesel empregando argilas modificadas como catalisador

heterogêneo. As argilas são matérias-primas naturais abundantes e, portanto,
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possuem baixo custo, além de possibilitar manipulação de suas propriedades.

Desta forma, argilas naturais foram modificadas quimicamente por tratamento

com KF. Após o tratamento os catalisadores obtidos foram caracterizados

estruturalmente pelas técnicas de FRX, DRX, IV, MEV e BET, depois aplicados

em reações de transesterificação. Testes utilizando indicadores de Hammett

foram aplicados sobre as argilas in natura e catalisadores, onde os resultados

comprovaram um maior número de sítios básicos para os catalisadores,

quando comparados com argila sem tratamento com KF. Para alcançar o

objetivo de produção de biodiesel foi realizado planejamento fatorial 23 para

três catalisadores. Assim o melhor rendimento obtido foi de 89% utilizando o

catalisador KF-Argila 1, nas condições reacionais razão molar 1:9, quantidade

de catalisador de 25% em relação a massa do óleo, temperatura de 80 oC e 1

hora de reação. Foi realizado teste de reuso com o catalisador KF-Argila 1 que

apresentou uma gradativa perda na atividade catalítica e, testes de lixiviação

comprovaram que dentre os três 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



xviii

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. INTRODUÇÃO

O óleo diesel é um combustível de origem fóssil não renovável, desta

forma, o progressivo esgotamento desta fonte de energia é motivo de

preocupação mundial. Assim, nos últimos anos cresceu o interesse em

incorporar combustíveis renováveis na matriz energética, substituindo

gradualmente o diesel de petróleo. O biodiesel é um combustível produzido a

partir de fontes renováveis e pode ser utilizado em motores a combustão

interna com ignição por compressão. Além desta vantagem, o biodiesel possui

várias outras como ser biodegradável, reduzindo a emissão de gases de

exaustão, possui alto ponto de fulgor, excelente lubricidade e miscibilidade com

óleo diesel em qualquer proporção. Devido a estas vantagens o biodiesel vem

sendo incluído na matriz energética brasileira como uma mistura ao diesel

mineral (ENCARNAÇÃO, 2008).

A produção de biodiesel é realizada principalmente por reação de

transesterificação, utilizando catalisadores homogêneos básicos. Apesar do

processo proporcionar rendimentos elevados as etapas de purificação são

bastante caras. Desta forma a utilização de catalisadores heterogêneos é de

grande interesse na produção de biodiesel e constantes estudos são

necessários para encontrar um método eficaz na fabricação desta fonte de

energia.

A produção de ésteres metílicos é realizada pela reação de um

triacilglicerol e um álcool na presença de um catalisador. Os alcoóis geralmente

utilizados são álcool metílico ou álcool etílico. A rota metílica é mais

comumente empregada nas reações de transesterificação, 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 reação.

Outro motivo para um menor rendimento em reações envolvendo etanol se

deve à maior porcentagem de água presente no álcool etílico, o que favorece a

formação de emulsão na mistura dos ésteres devido à saponificação do óleo e
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dificuldades encontradas na separação da glicerina no meio reacional

(OLIVEIRA et al., 2008; ZANETTE, 2010).

Nas reações envolvendo catálise heterogênea os reagentes e o

catalisador constituem fases diferentes, sendo necessário que o catalisador

(geralmente um sólido) possua uma área superficial relativamente grande, de

forma a favorecer a reação. Assim como catalisadores homogêneos também

podem existir catalisadores heterogêneos ácidos ou básicos, sendo

determinado pelo caráter ácido-base dos sítios ativos presentes na superfície

do material (FIGUEIREDO et al., 1988).

Diversos catalisadores heterogêneos são utilizados em reações de

transesterificação, dentre eles, as argilas são promissoras, uma vez que

possuem estrutura mesoporosa e área superficial relativamente grande,

possibilitando que os reagentes tenham acesso aos sítios ativos do catalisador,

acelerando as reações (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 aplicação como catalisador ou

como suporte de catalisadores em diversas reações.

Considerando a necessidade de otimização dos processos catalíticos

bem como a substituição de técnicas com dispendiosos métodos de purificação

do biodiesel formado, como ocorre na catálise homogênea, ou ainda reduzir as

condições severas necessárias na produção de biodiesel via catálise

heterogênea, é de grande importância o estudo de materiais que possam ser

utilizados como catalisadores nas reações de transesterificação. Neste sentido,

o foco deste trabalho foi avaliar a aplicação de argilas quimicamente

modificadas como catalisador heterogêneo na produção de biodiesel metílico,

verificando o efeito que a composição química de algumas argilas, bem como

as variáveis reacionais possuem sobre o rendimento de reações de

transesterificação.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O objetivo principal do trabalho é produzir ésteres metílicos empregando

argilas modificadas como catalisadores heterogêneos.

2.2. Objetivos específicos

- Produzir catalisadores à base de argila com potencial para aplicação em

reações de transesterificação;

- Caracterizar estruturalmente os catalisadores;

- Avaliar o efeito do tratamento químico da argila com fluoreto de potássio nas

reações de transesterificação com óleo de soja e metanol;

- Investigar a influência que a concentração de elementos químicos presentes

na argila têm sobre a atividade catalítica em reações de transesterificação;

- Investigar as condições de reação para obtenção dos melhores rendimentos

considerando as variáveis reacionais: teor de catalisador, razão molar

metanol:óleo e temperatura de reação;

- Avaliar a possibilidade de recuperação e reutilização do catalisador na

produção de ésteres metílicos;

- Realizar testes de lixiviação no catalisador.
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

3.1. Contexto histórico

O motor diesel foi inventado por Rudolf Diesel e foi apresentado em

1900 utilizando óleo de amendoim como combustível. Os primeiros motores

possuíam injeção indireta e eram alimentados por petróleo filtrado, óleos

vegetais e óleos de peixe, devido à alta viscosidade destes óleos ocorria uma

má atomização do combustível e consequentemente problemas operacionais

como depósitos no motor (KNOTHE et al., 2006; HUANG et al., 2012). Além

destes inconvenientes, junto com alguns fatores econômicos e técnicos o uso

destes combustíveis foi substituído pelo uso de óleo diesel, sendo que os

motores tiveram que passar por algumas adaptações, dentre elas o uso da

injeção direta que tem como vantagem o baixo consumo de combustível.

Devido ao custo inferior do óleo diesel foi abandonada a ideia da utilização de

óleos vegetais como combustível (GAZZONI, 2012).

O uso de motores a diesel aumentou significativamente e o petróleo foi

adquirindo grande importância no mercado mundial e, com a descoberta de

que se trata de uma fonte de energia não renovável o preço começou a

crescer. Atualmente, problemas ambientais causados por emissão de gases

provenientes do óleo diesel, o aumento no consumo e possível escassez do

petróleo trouxeram novamente o interesse pela utilização de óleos vegetais

como combustível (GAZZONI, 2012). Devido aos problemas causados nos

motores a diesel pela utilização de óleo in natura como combustível, foi

desenvolvido um tipo de combustível onde em sua produção ocorre a remoção

da glicerina. Desta forma, é produzido um material com melhor adaptabilidade

aos motores diesel e este ainda pode ser misturado ao diesel mineral em

diferentes proporções, o biodiesel, como é chamado este combustível, vem

conquistando grande interesse da comunidade científica, por se tratar de um
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combustível renovável 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 óleos vegetais, gorduras

animais, óleos usados em fritura e matérias graxas de elevada acidez.

Portanto, a escolha da matéria prima depende muito de fatores geográficos, na

qual a qualidade da matéria prima determina mudanças necessárias no

processo de produção (KNOTHE et al., 2006). Assim, o biodiesel pode ser

considerado um combustível de grande interesse econômico.

3.2. Biodiesel

De acordo com a lei 11.097/2005 de 13.1.2005 – DOU 14.1.2005 que

regulamenta a introdução do biodiesel na matriz energética brasileira, este se

caracteriza como um “biocombustível1 derivado de biomassa renovável para

uso em motores a combustão interna com ignição por compressão ou,

conforme regulamento, para geração de outro tipo de energia, que possa

substituir parcial ou totalmente combustíveis de origem fóssil”.

Quimicamente pode-se definir o biodiesel como um derivado mono-alquil

éster de ácidos graxos de cadeia longa, sendo produzido a partir de fontes

renováveis como óleos vegetais ou gordura animal. Sua utilização está

associada à substituição de combustíveis de origem fóssil como o óleo diesel.

(COSTA NETO et al., 2000).

1 Biocombustível: combustível derivado de biomassa renovável para uso em motores a

combustão interna ou, conforme regulamento, para outro tipo de geração de energia, que

possa substituir parcial ou totalmente combustíveis de origem fóssil. DOU 14.1.2005
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A lei n° 9.478 de 6 de agosto de 1997 regulamenta no Brasil o

aproveitamento racional das fontes de energia, bem como as atividades

econômicas da indústria de biocombustíveis com o uso do biodiesel parcial ou

totalmente aos combustíveis de origem fóssil em motores diesel. Esta lei

também instituiu e regulamenta as atribuições da Agência Nacional do Petróleo

(ANP), órgão regulador da indústria do petróleo, gás natural, seus derivados e

biocombustíveis, vinculada ao Ministério de Minas e Energia.

O que permite a utilização do biodiesel em motores diesel como

substituto ao diesel mineral é a similaridade entre os compostos. Algumas

propriedades tais como número de cetano, calor de combustão, ponto de

fluidez, viscosidade, lubricidade estão relacionadas com a estrutura química

dos componentes. Algumas similaridades e diferenças entre o diesel, biodiesel

e a matéria prima para produção de biodiesel, o óleo vegetal podem ser

observadas na Figura 3.1. O diesel é composto principalmente de

hidrocarbonetos, o biodiesel pode ser representado por um éster metílico ou

etílico e a matéria prima (óleo de soja) é um triacilglicerol (SANTOS, 2010).

Figura 3. 1: Estruturas representativas (a) diesel (hexadecano), (b) biodiesel (oleato de metila)
e (c) óleo vegetal (triacilglicerol, onde R1, R2 e R3 representam cadeias carbônicas dos ácidos

graxos correspondentes) (SANTOS, 2010).

A utilização do biodiesel como uma fonte energética substituinte do óleo

diesel apresenta vantagens e desvantagens, sendo que as vantagens se

sobressaem. Como vantagens tem-se o biodiesel como um combustível com

baixa toxidade, elevado ponto de fulgor, reduzida emissão de gases, dentre os
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quais pode-se citar monóxido e dióxido de carbono, hidrocarbonetos

policíclicos aromáticos e dióxido de enxofre (RASHID et al, 2008). O biodiesel

pode ser biodegradável até quatro vezes mais rápido que o diesel de petróleo

(TARIQ et al., 2012). As principais desvantagens referentes ao biodiesel e suas

misturas são o congelamento quando submetidos a temperaturas inferiores a

10°C e problema de degradação, quando armazenado por longos períodos

(BALAT et al., 2008).

A partir da lei no 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 obrigatório e, devido a oferta do produto, em 2010 a adição de

5% de biodiesel ao óleo diesel (B5) se tornou obrigatória. Segundo o Programa

Nacional de Produção e Uso do Biodiesel (PNPB), além do diesel

comercializado possuir adição de 5% de biodiesel, pretende-se ainda alcançar

20 % da mistura nos próximos anos.

A lei 11.116 dispõe sobre as atividades de importação ou produção de

biodiesel que deverão ser autorizadas pela Agência Nacional do Petróleo, Gás

Natural e Biocombustíveis (ANP), regula a contribuição para o PIS/Pasep e a

Contribuição Social para o Financiamento da Seguridade Social – Cofins.

3.3. Biodiesel no Brasil

O Brasil possui a posição de maior consumidor de biodiesel do mundo e

segundo maior produtor mundial, com previsão feita pelo presidente da

Petrobras Biocombustível, Miguel Rossetto de tornar-se o maior produtor em

2012. Devido ao clima tropical e diversidade de solo, é possível o cultivo de

uma grande variedade de matérias primas para produção de biodiesel e, dessa

forma, diretrizes contidas na PNPB estabelecem a criação de incentivos fiscais

que têm como objetivo favorecer a inclusão da agricultura familiar e, o
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desenvolvimento de regiões mais pobres (PADULA et al., 2012). Segundo o

Ministério do Desenvolvimento Agrário, em 2010 um número de 100 mil

famílias de agricultores já eram beneficiadas (TAGUCHI, 2012). O incentivo

aos agricultores familiares tem sucesso devido à forma de comercialização do

biodiesel: as usinas que compram matéria prima destes agricultores recebem o

Selo Combustível Social, tendo privilégios no momento de venda. A

comercialização de biodiesel no Brasil ocorre somente através de leilões

promovidos pela Agência Nacional do Petróleo (ANP) (TAGUCHI, 2012).

Devido os crescentes incentivos para produção de biodiesel e, sendo o Brasil o

maior consumidor do mundo, é possível observar na Figura 3.2. como foi

grande o crescimento na produção de biodiesel nos últimos anos.

Figura 3. 2: Produção de biodiesel nos últimos anos (ANP, 2013).

No país existem 65 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela

ANP para operação, o que corresponde a uma capacidade total de 20.068,76

m3/dia. Além das 65 plantas já existentes há ainda, 10 novas plantas de

biodiesel autorizadas para construção e 10 plantas autorizadas para ampliação

de capacidade. Assim, a capacidade de produção será aumentada para

24.930,76 m3/dia (ANP, 2013).
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3.4. Matérias primas

As substâncias que contêm triacilglicerol em sua composição são as

principais matérias primas utilizadas na produção de biodiesel. Os

triacilglicerois podem ser encontrados em óleos vegetais, gorduras animais e

óleos e gorduras residuais. A Figura 3.3 mostra as principais matérias primas

utilizadas na produção de biodiesel no Brasil nos últimos anos e, o crescimento

da utilização de algumas matérias primas que possuem grande potencial na

conversão em ésteres metílicos e etílicos.

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

A utilização de óleos vegetais como matéria prima para produção de

biodiesel é favorecida no Brasil, que apresenta um clima tropical e, desta

forma, possui uma grande variedade de matérias primas para extração de

óleos vegetais. Dentre as oleaginosas de maior potencial de produção de

biodiesel no país tem-se a soja, que apresenta os melhores rendimentos na

conversão em biodiesel, e o dendê, que possui um rendimento de extração de
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óleo 7 vezes maior que o da soja, porém, é cultivado em escala menor e ainda

não é amplamente utilizado como matéria-prima (ENCARNAÇÃO, 2008).

Além destas oleaginosas, no Brasil também há o cultivo de algodão,

amendoim, girassol, mamona e pinhão manso. O cultivo de mamona e pinhão

manso possuem grande interesse devido a adaptabilidade em regiões que

possuem um solo pouco favorecido, possibilitando o desenvolvimento e

oferecendo emprego em regiões mais pobres do país.

Devido ao tamanho do rebanho brasileiro, tem-se o sebo bovino como a

segunda matéria prima mais utilizada na produção de biodiesel. Além do sebo

bovino é possível produzir biodiesel utilizando outras gorduras animais como

matéria prima, como as gorduras de frango e de suínos. Desta forma, o Brasil é

capaz de atender à demanda de biodiesel do país 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

mês de novembro de 2012, o óleo de soja continua sendo a principal matéria

prima utilizada para produção de biodiesel. Na Figura 3.4 é possível observar

uma comparação entre as principais matérias primas utilizadas para produção

de biodiesel, no período de janeiro de 2011 até o fim de setembro de 2012.

Figura 3. 4: Principais matérias-primas utilizadas para produção de biodiesel de janeiro/2011 a
setembro/2012 (ANP, 2013).
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segunda matéria prima mais utilizada na produção de biodiesel. Além do sebo

bovino é possível produzir biodiesel utilizando outras gorduras animais como

matéria prima, como as gorduras de frango e de suínos. Desta forma, o Brasil é

capaz de atender à demanda de biodiesel do país 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

mês de novembro de 2012, o óleo de soja continua sendo a principal matéria

prima utilizada para produção de biodiesel. Na Figura 3.4 é possível observar

uma comparação entre as principais matérias primas utilizadas para produção

de biodiesel, no período de janeiro de 2011 até o fim de setembro de 2012.

Figura 3. 4: Principais matérias-primas utilizadas para produção de biodiesel de janeiro/2011 a
setembro/2012 (ANP, 2013).
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Na Figura 3.5 é possível observar as principais matérias primas

utilizadas no país para produção de biodiesel, e as regiões que estão

distribuídas.

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

2013).
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rendimento energético por unidade de área e abundante produção de óleo com

baixos custos (DABDOUB et al., 2009). A importância do conhecimento sobre a

composição química do óleo utilizado para produção de biodiesel se deve à

qualidade do biodiesel, que depende diretamente do óleo ou gordura utilizado

como matéria prima (DABDOUB et al., 2009).

3.5. Métodos de produção de biodiesel

A utilização de triacilglicerol em reações para produção de biodiesel

pode ser realizada por diferentes processos e os principais são os seguintes:

craqueamento térmico, hidroesterificação, esterificação de ácidos graxos e

transesterificação. O processo de transesterificação é amplamente o mais

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

3.5.1. Reação de transesterificação

A produção de biodiesel é realizada principalmente através de reações

de transesterificação de óleos e gorduras, na qual um triacilglicerol reage com

um álcool, na presença de um catalisador, formando ésteres (metílicos ou

etílicos), que constituem o biodiesel, e glicerol.

Na reação são necessários três mols de álcool para cada mol de

triacilglicerol, geralmente utiliza-se álcool em excesso de forma a deslocar o

equilíbrio e conseguir um máximo rendimento na produção de biodiesel, além

de permitir a formação de uma fase separada de glicerol (ENCARNAÇÃO,

2008). A conversão do triacilglicerol em ésteres metílicos pela reação de

transesterificação reduz o peso molecular para um terço, reduz a viscosidade,
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o ponto de fluidez, reduz levemente o ponto de inflamação e aumenta a

volatilidade (DEMIRBAS, 2009; HUANG et al., 2012).

Um esquema de reação de transesterificação pode ser observado na

Figura 3.6.

Triacilglicerol + Metanol → Biodiesel + Gligerol

Figura 3. 6: Reação de transesterificação (ENCARNAÇÃO, 2008).

A reação de transesterificação pode ser realizada com ou sem

catalisadores, utilizando alcoóis primários ou secundários. Dentre estes,

destacam-se: metanol, etanol, propanol, butanol e álcool amílico, porém

metanol e etanol são utilizados com maior frequência devido ao menor

tamanho da cadeia e maior polaridade, o que acelera a velocidade das reações

(BERNARDO, 2010; DEMIRBAS, 2009). O etanol possui um interesse

ambiental, pois é derivado de produtos agrícolas, renovável e possui baixa

toxidade, entretanto, é necessário que este reagente esteja livre de água nas

reações de transesterificação, caso contrário torna-se difícil a separação entre

a glicerina e o biodiesel. O metanol é então preferível, pois além do baixo custo

possui uma cadeia curta, polar e o reagente possui menor teor de água quando

comparado ao etanol.

A reação de transesterificação possui três etapas consecutivas de

reações reversíveis: na primeira etapa o triacilglicerol se transforma em

diglicerídeo e, a partir do diglicerídeo obtido produz-se monoglicerídeo e na

última etapa obtém-se glicerina.  A relação estequiométrica da reação é de 3:1

entre álcool e óleo, porém a utilização de excesso de álcool ajuda o

catalisador
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deslocamento da reação no sentido de formação do produto, Em todas as

etapas da reação ocorre a produção de ésteres (MARCHETTI et al., 2007).

Triglicerídeos (TG) + R’OH ↔ Diglicerídeos (DG) + R’COOR1

Diglicerídeos (DG) + R’OH ↔ Monoglicerídeos (MG) + R’COOR2

Monoglicerídeos (MG) + R’OH ↔ Glicerina (GL) + R’COOR3

Algumas variáveis podem influenciar no processo de produção de

biodiesel por transesterificação e, consequentemente, no rendimento final da

produção de biodiesel (MEHER et al., 2006). Na Figura 3.7 é possível observar,

de forma simplificada, o processo de produção de biodiesel por

transesterificação e suas etapas com diversas variáveis.

Figura 3. 7: Obtenção de biodiesel por meio do processo de transesterificação.

Dentre as principais variáveis que podem influenciar na reação de

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

- Efeito dos ácidos graxos livres e umidade: quanto maior a acidez e

umidade do óleo utilizado na reação de transesterificação menor é a eficiência

de conversão. Um pequeno percentual de umidade pode iniciar reações de

hidrólise do óleo causando formação de sabão como produto secundário e



15

redução da atividade catalítica (ISLAM et al., 2012). Este efeito é mais

pronunciado quando se utiliza catalisador básico homogêneo, no entanto, as

reações catalisadas por catalisadores heterogêneos tornam-se mais lentas

quando a matéria prima possui um maior teor de umidade (ATADASHI et al.,

2012). Alguns estudos mostram a utilização de uma etapa de esterificação

antecedendo a transesterificação em óleos com alto índice de acidez. Neste

processo, um catalisador ácido é usado na esterificação e os ácidos graxos

podem ser convertidos em ésteres metílicos e, em seguida, completa-se a

conversão com a reação de transesterificação catalisada por uma base, que

proporciona maior velocidade de reação. Este método também pode ser

realizado aplicando-se catalisadores bifuncionais sólidos, que atuam como um

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

- Concentração e tipo de catalisador: catalisadores homogêneos

alcalinos resultam em níveis de conversão elevados, mas o biodiesel produzido

necessita de tratamento para remoção do catalisador. A utilização de

catalisadores homogêneos ácidos resulta em reações de transesterificação

mais lentas. Os catalisadores enzimáticos apresentam bons rendimentos e são

removidos facilmente, porém apresentam custos elevados e requerem um

elevado tempo reacional. Assim uma alternativa é a catálise heterogênea que

possui grande interesse, pois o catalisador é facilmente removido ao término da

reação e pode ser utilizado em sucessivas reações. A quantidade de

catalisador usada em uma reação pode influenciar no rendimento. Diversos

estudos vêm sendo realizados na procura de novos catalisadores, ou melhores

condições de reações, de forma a otimizar os processos de produção de

biodiesel.

- Tipo de álcool e razão molar: a utilização de álcool metílico é mais

favorável em relação ao álcool etílico, pois este pode levar a formação de uma

emulsão estável durante a etanólise. A quantidade de álcool utilizada na reação

afeta o rendimento e a razão estequiométrica é de três mols de álcool e um mol

de triacilglicerol, mas um excesso de álcool é necessário para favorecer a

conversão de produtos.
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- Efeito do tempo e temperatura de reação: o aumento do tempo de

reação pode resultar em uma maior taxa de conversão. O mesmo pode ocorrer

com a temperatura da reação, sendo necessário respeitar a temperatura de

degradação do biodiesel e do catalisador utilizado. Existe um ponto ideal que

deve ser estudado antes de uma produção em escala industrial, pois um tempo

muito grande e uma alta temperatura podem levar a processos inviáveis de

serem aplicados industrialmente ou até mesmo que não possuam o melhor

rendimento possível.

- Agitação: a importância da agitação na reação de transesterificação se

deve ao fato de óleos e gorduras não serem miscíveis em metanol, assim a

agitação garante o contato entre as moléculas dos reagentes durante o

processo para possibilitar a reação.

As reações de transesterificação podem ocorrer por catálise ácida ou

básica, sendo mais comumente utilizado catalisador básico homogêneo.

3.6. Catalisadores

Os catalisadores são substâncias utilizadas em diversas reações a fim

de aumentar sua velocidade e a essência da utilização de um catalisador se

deve ao fato deste não ser consumido na reação (SHRIVER et al., 2003).

Assim, vários estudos sobre a utilização de catalisadores nas reações de

produção de biodiesel vêm sendo realizados. A produção de biodiesel em

escala industrial geralmente é realizada utilizando catálise homogênea alcalina.

Este processo proporciona rendimentos bastante altos, porém, as etapas de

purificação são dispendiosas, devido aos monoésteres e glicerina obtidos como

coproduto no processo. Devido à estes fatores, estudos com catálise

heterogênea para produção de biodiesel estão em crescente desenvolvimento,

pois além de facilitar a purificação dos monoésteres alquílicos, possibilita a
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reciclagem do catalisador, minimizando a geração de efluentes (CORDEIRO et

al., 2011).

3.6.1. Catálise homogênea

A catálise homogênea ocorre quando o catalisador é solúvel na mistura

da reação (SOLOMONS et al., 2011). Em meio homogêneo as bases mais

utilizadas como catalisadores são NaOH, KOH e metóxido de sódio ou

potássio. A aplicação de NaOH e KOH na produção do íon alcóxido permite um

ataque nucleofílico do alcóxido na carbonila do acilglicerol, porém, a reação de

produção do alcóxido pode levar a formação de água, que promove reações

secundárias de hidrólise ou saponificação durante a produção de biodiesel.

Desta forma, melhores rendimentos são obtidos quando os alcóxidos de sódio

ou potássio são usados diretamente na reação (VICENTE et al., 2003;

FERREIRA, 2012). Na Figura 3.8 são mostrados os mecanismos envolvidos

em uma reação de transesterificação com catalisador homogêneo básico.

Figura 3. 8: Mecanismo de transesterificação via catálise básica homogênea (SCHUCHARDT,
1998).
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No mecanismo de uma reação de transesterificação com catálise básica

homogênea, o processo inicia-se com a reação do álcool com o catalisador,

que é uma base, formando um alcóxido e deixando o catalisador em sua forma

protonada (Figura 3.8 etapa 1). Ocorre então um ataque nucleofílico do

alcóxido no grupo acila do triacilglicerol, gerando um intermediário tetraédrico

(etapa 2 da Figura 3.8), a partir do qual o éster e o alcóxido correspondente do

diglicerídeo são 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 álcool, iniciando outro ciclo catalítico. O mesmo

mecanismo ocorre na conversão dos diglicerídeos e monoglicerideos para

produzir a mistura de ésteres e glicerol (SCHUCHARDT et al., 1998).

Para garantir bons rendimentos no processo é necessário que o óleo

utilizado possua baixo teor de umidade, pois a água favorece a hidrólise dos

monoésteres produzidos. Neste caso, torna-se maior a possibilidade de

formação de emulsões, causando uma redução no rendimento da reação. O

óleo utilizado também deve ter um baixo teor de ácidos graxos para evitar o

consumo do catalisador que teria como consequência redução de conversão

(CORDEIRO et al., 2011). Uma alternativa para produção de biodiesel com

óleos que possuem alto índice de acidez é a utilização de catalisadores ácidos.

Os mais utilizados são ácido sulfúrico, ácido clorídrico e ácido sulfônico, porém

reações de transesterificação com catálise ácida são mais lentas, portanto

demandam de maiores temperaturas e tempo de reação mais prolongados

(BERNARDO, 2010).

3.6.2. Catálise heterogênea

Na catálise heterogênea o catalisador constitui uma fase separada dos

reagentes, sendo em geral um sólido, enquanto os reagentes e produtos se

distribuem em uma ou mais fases fluidas (FIGUEIREDO et al., 1988). A
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utilização de catalisadores heterogêneos reduz alguns problemas encontrados

no processo homogêneo de produção de biodiesel. Estes catalisadores

suportam temperaturas elevadas com diversas condições de operação, além

de facilitar as etapas de separação do produto da reação, estes podem ser

facilmente separados por simples filtração (SHRIVER et al., 2003; ZANETTE,

2010).

Dentre as principais vantagens da utilização de catalisadores

heterogêneos tem-se: uma fácil reutilização para catalisador sólido; não há

formação de emulsões de glicerina na fase orgânica; facilita a separação da

glicerina e do catalisador não havendo necessidade de lavagem do biodiesel,

em alguns casos possibilita a utilização de matérias primas de menor qualidade

e menor custo (ZANETTE, 2010). Uma desvantagem da catálise heterogênea

é o maior custo dos catalisadores em comparação com os catalisadores

homogêneos.

A atividade catalítica presente nos materiais está relacionada com a

estrutura da superfície dos sólidos, mais precisamente em locais específicos

denominados centros ou sítios ativos. A ação catalítica é possível devido a

adsorção temporária de um ou mais reagentes na superfície do catalisador,

rearranjo das ligações e dessorção dos produtos (FIGUEIREDO et al., 1988;

SCHMAL, 2011).

Os catalisadores heterogêneos podem ser ácidos ou básicos e esta

característica é determinada pelo caráter ácido-base (Brönsted e/ou Lewis) dos

sítios ativos presentes na superfície do material (SILVA et al., 2012). A

utilização de catalisadores heterogêneos ácidos possibilita a aplicação de

matérias primas com índice de acidez mais elevados, expandindo as

possibilidades de aplicações de óleos e gorduras no processo de

transesterificação, reduzindo os custos de produção provenientes da matéria

prima, evitando a corrosão e problemas ambientais, pois o catalisador pode ser

recuperado (BERNARDO, 2010).
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Na literatura são citados diversos catalisadores heterogêneos ácidos.

Alguns exemplos são óxidos de metais de transição tais como óxido de

zircônio, óxido de titânio e óxido de zinco, devido sua forte acidez na superfície.

Outros exemplos são resinas de troca iônica, zeólitas com diferentes razões

Si/Al, o que permite ajustar sua força ácida (CHOUHAN et al., 2011;

BERNARDO, 2010).

Diversos estudos têm sido realizados sobre os catalisadores

heterogêneos básicos em reações de transesterificação. Alguns exemplos são

zeólitas, cujos sítios básicos podem estar relacionados com a ponte Si(OH)Al e

a permuta de hidrogênios por metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos; óxidos

simples como óxido de cálcio (CaO),  ou mistos (obtido pela calcinação de um

sal na presença do óxido de interesse), sendo comum o uso de óxidos como

Al2O3 ou SiO2 como suportes. Alguns exemplos de óxidos mistos são alumina

impregnada com KNO3, CaTiO3, CaMnO3, Ca2Fe2O5, CaZrO3 e CaO-CeO2

(CORDEIRO et al., 2011). Uma proposta de mecanismo envolvido na catálise

básica heterogênea pode ser observada na Figura 3.9.

Figura 3. 9: Mecanismo de transesterificação via catálise básica heterogênea (CORDEIRO,
2011).
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impregnada com KNO3, CaTiO3, CaMnO3, Ca2Fe2O5, CaZrO3 e CaO-CeO2

(CORDEIRO et al., 2011). Uma proposta de mecanismo envolvido na catálise

básica heterogênea pode ser observada na Figura 3.9.

Figura 3. 9: Mecanismo de transesterificação via catálise básica heterogênea (CORDEIRO,
2011).
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Inicialmente ocorre o ataque nucleofílico do par de elétrons do oxigênio

da hidroxila presente na molécula do álcool ao carbono da carbonila do éster

reagente, resultando na formação de um intermediário tetraédrico (etapa 1 da

Figura 3.9 ). Este irá dar origem a outra molécula de éster e um íon alcóxido

(Figura 3.9 etapa 2). O íon alcóxido remove um próton da superfície do

catalisador, formando uma molécula de álcool e regenerando o sítio básico do

catalisador sólido e assim um novo ciclo de catálise pode ser recomeçado

(Figura 3.9 etapas 3, 4 e 5).

Compostos lamelares, compostos de coordenação, argilominerais in

natura ou ativados térmica ou quimicamente também vêm sendo testados

como possíveis catalisadores heterogêneos para produção de biodiesel, sendo

os ácidos e bases de Lewis mais amplamente investigadas, pois não lixiviam

com facilidade como os ácidos e bases de Brönsted-Lowry. Assim, podem ser

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

A utilização de argilas modificadas como catalisador heterogêneo em

reações de transesterificação é de grande interesse para o trabalho, portanto, o

assunto será descrito mais detalhado nos próximos tópicos.

3.7. Argilas como catalisadores heterogêneos

Argilas podem ser consideradas promissoras matérias primas para

aplicação na catálise heterogênea, devido a sua versatilidade e baixo custo.

Argilas são materiais naturais resultantes da mistura de diversos minerais,

dentre os quais os argilominerais, que possuem partículas com diâmetro

esférico equivalente inferior a 2 μm. Compondo as argilas estão presentes

minerais argilosos que podem ocorrer puros ou misturados em diversas

proporções com outros minerais não argilosos, matéria orgânica e outras

impurezas. Os principais minerais não argilosos que podem estar misturados

são: 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 famílias de

camadas 1:1, que representa o empilhamento de uma folha tetraédrica

contendo silício e uma octaédrica de alumínio, famílias de camadas 2:1, com o

empilhamento de duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica entre elas

(GOMES, 1986). As camadas tetraédricas são tetraedros compostos por SiO2

que têm a capacidade de polimerizar pelo compartilhamento de 3 oxigênios. A

camada octaédrica é formada pelos cátions Al3+, Mg2+ e Fe2+, onde outros

cátions como Li+, Cr3+, Mn2+, Ni2+, Cu2+ e Zn2+ podem ocupar o lugar (VIOTTI,

2006). A ligação entre as camadas é possível devido forças de van der Walls

existentes (GOMES, 1986).

Os argilominerais de estrutura lamelar são 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 são argilominerais do grupo das esmectitas que possuem

estrutura lamelar e, apesar de possuirem como composição química teórica a

expressão Al4Si8O20(OH)4.nH2O, os minerais reais diferem desta composição.

Isso ocorre devido as substituições isomórficas que podem ocorrer tanto nas

folhas tetraédricas, com substituição do Si4+ por Al3+, como ocorre nas folhas

octaédricas, na substituição de Al3+ por Mg2+, Fe2+ ou Li1+. Assim a fórmula

cristaloquímica é a seguinte (E+
x+y, E2+

x+y/2) [(Al, Fe3+)2-y(Fe2+, Mg)]

[Si4xAlx]O10(OH)2.nH2O, onde E+ pode ser Na+ ou K+ (raramente) e E2+

corresponde a Ca2+ ou Mg2+. Quando ocorrem substituições isomórficas como

do Si4+ por Al3+ ou Al3+ por Mg2+, Fe2+ ou Li1+, há formação de um potencial
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negativo na superfície da argila, resultado da deficiência de carga. Este

potencial negativo é compensado pela adsorção de cátions sobre a superfície

e, a quantidade total de cátions que a argila é capaz de adsorver denomina-se

capacidade de troca iônica (LUCKHAM et al., 1999). É possível observar

esquematicamente o modelo estrutural da bentonita na Figura 3.10.

Figura 3. 10: Modelo estrutural da bentonita (Gomes, 1986).

As bentonitas podem ser encontradas na forma sódica e cálcica devido

aos cátions de compensação sobre a superfície da argila. A presença destes

cátions pode causar um aumento da distância interlamelar devido a hidratação

dos cátions de compensação. Cátions polivalentes como o Ca2+, normalmente,

causam expansão interlamelar de aproximadamente 10Å, pois o efeito

repulsivo de hidratação de íons é compensado pela energia de interação. No

entanto, cátions monovalentes como Na+, têm maior facilidade de hidratação,

pois devido a menor energia de interação, as lamelas apresentam-se mais

afastadas, facilitando a penetração de maior quantidade de água. Assim,

devido a penetração de moléculas de água, o espaço entre as camadas pode
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aumentar até 30-40 Å ou até várias centenas. Este processo é chamado de

inchamento osmótico (LUCKHAM et al., 1999).

No mundo há reservas de bentonita abundantes, com reservas lavráveis

nacionais de 31.388 x 103 t e uma produção nacional distribuída pelos estados

da Paraíba (88,5%), São Paulo (7,3%), Bahia(3,9%) e Paraná (0,2%) (MME,

2012). Nos últimos anos a produção de bentonita bruta aumentou

sensivelmente, sendo empregada na extração de petróleo/gás, construção 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 iônica e

aumento do espaçamento interlamelar podem influenciar nas características

físico-químicas. Devido à grande área superficial das argilas, característica

importante nos catalisadores heterogêneos, e à sua abundância na natureza,

as argilas vêm sendo exploradas para aplicação como catalisadores em

diversas reações (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 são:

processos de intercalação e pilarização, tratamentos com ácidos minerais e

impregnação com sais inorgânicos (REZENDE, 2006). Estes processos

encontram-se resumidos a seguir:

No processo de intercalação as argilas formam uma nova classe de

materiais com distribuição homogênea de poros e aumento do espaçamento

basal (12 Å para 18 a 30 Å) pela intercalação de complexos inorgânicos que

proporcionam estabilidade térmica, impedindo colapso da estrutura por

aumento de temperatura e também proporciona um aumento da atividade

catalítica, adsorção e conversão de moléculas de tamanhos variados. As

esmectitas vêm sendo empregadas no estudo de intercalação de argilas.
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O processo de pilarização consiste na intercalação e aumento do

espaçamento interlaminar com posterior calcinação. As espécies intercalantes

são transformadas em óxidos e ocorre uma pequena redução do espaço. Desta

forma, os materiais obtém uma porosidade permanente. Na Figura 3.11 é

possível observar um esquema do processo de intercalação e pilarização de

argilas.

Figura 3. 11: Processo de intercalação e pilarização de argilas (LEITE, 2000).

Os tratamentos com ácidos minerais modificam características texturais

dos argilominerais aumentando a área específica devido a desorganização,

eliminação de impurezas e criação de mesoporos, além de substituir cátions

alcalinos e/ou alcalinos terrosos por cátions H3O+.

As argilas e argilas modificadas são utilizadas em uma grande

variedade de reações orgânicas tais como adição, a síntese de adição de

Michael, a adição de carbeno e de inserção, de hidrogenação, alilação,

alquilação, acilação, as reações pericíclicas, reações de condensação, a

formação de aldol, as reações de diazotização, reações de esterificação,

reações de ciclização, oxidação de álcoois, epoxidação de desidrogenação, e

vários outros (NAGENDRAPPA, 2011).
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3.7.2.1. Potencial das argilas na produção de biodiesel

As argilas podem ser utilizadas em tratamentos posteriores a produção

de biodiesel, principalmente na etapa de purificação e/ou clarificação do

biodiesel. O biodiesel possui diversas impurezas procedentes da matéria prima

ou ainda da glicerina formada, do catalisador e álcool utilizados no processo de

transesterificação. Estes fatores podem alterar propriedades do biodiesel e

inutilizar sua aplicação em motores. Desta forma, as argilas são uma

alternativa para otimizar os processos de purificação, proporcionando um

método mais rápido, sem a geração de resíduos e remoção de umidade, como

é realizado na purificação com água (PAULA, 2011).

Poucos trabalhos abordam o uso de argila como catalisador em reações

de transesterificação. Rezende estudou a aplicação de argilas brasileiras como

catalisador na produção 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 conversão. Os rendimentos maiores para

bentonita tratada sugerem um ataque dos íons fluoreto aos íons silício na

estrutura da argila, formando ligações Si-F e KOH durante o preparo do

catalisador. As condições utilizadas foram razão molar óleo de soja/metanol

1:9, 100 oC, 4 horas de reação e 40% de catalisador bentonita tratada com KF.

Foram realizados testes da aplicação do fluoreto de potássio sobre a reação de

transesterificação resultando em conversões de 15,8%. Este resultado

demonstra que a atividade catalítica não é ação do fluoreto de potássio isolado,

reforçando a ideia de formação 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 aplicação de bentonita impregnada com KOH foi

realizado obtendo-se conversões de 90,70 ± 2,47% com tempo de reação de

3h, 3% de catalisador, razão molar óleo de palma/metanol 1:6 e temperatura de

60 oC (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 reações de esterificação de ácidos graxos com metanol. Após o tempo de

reação de 6 h foi obtido uma conversão de 92%, utilizando uma temperatura de

reação de 70 oC, razão molar 1:2 e 10% catalisador (GHIACIA et al., 2011).

A bentonita é constituída por minerais argilosos onde podem estar

presentes diversos cátions tais como Al3+, Si4+, Mg2+, Fe3+, Ca2+, K+ em

diversas proporções, onde os principais constituintes SiO2 e Al2O3 podem ter

uma razão SiO2/Al2O3 variável entre 2 e 9. Esta relação pode influênciar na

presença de sítios básicos, pois os tetraedros formados por alumínio, que é

trivalente, induzem cargas negativas na estrutura, as quais são neutralizadas

por cátions de compensação ou ainda por prótons resultando em acidez de

Brönsted (GOMES, 1986; MARTINS et al., 2006).

Quando os átomos de alumínio com coordenação octaédrica se

encontram fora da rede ocorre a formação de sítios ácidos de Lewis. A força

destes sítios depende, entre outros fatores, da acidez do cátion de

compensação que neutraliza a carga do oxigênio, pois quanto menor a acidez

do cátion maior a basicidade do ânion oxigênio. A acidez do cátion diminui

conforme o raio é aumentado, pois sua carga positiva é distribuída em um

volume maior (MARTINS et al., 2006). Portanto, a basicidade de uma argila

depende da razão SiO2/Al2O3 que compõe a argila, onde um aumento de

aniôns tetraédricos de alumínio aumenta não somente o número de sítios

básicos, mas também a basicidade do composto.

A composição química e mineralógica das argilas interfere nas

caracteristicas dos sítios básicos presentes nas argilas. A razão SiO2/Al2O3 tem

uma significativa influência sobre a basicidade das argilas, pois são os

principais constituintes da estrutura da argila, entretanto vários outros

elementos estão presentes na composição das argilas, onde a quantidade e a

forma como estão dispostos na estrutura da argila pode influenciar sobre

diversas características físico-químicas.
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Outro fator que pode influenciar diretamente na força dos sítios ativos é

o tratamento com diferentes compostos. A impregnação com sais inorgânicos

foi utilizada na metodologia deste trabalho. Em geral, a impregnação de

espécies salinas reduz a área superficial e o volume total dos poros do suporte

(neste caso da argila). Porém, pode aumentar a quantidade e a força dos sítios

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

3.8. Caracterização de argilas in natura e de catalisadores heterogêneos

A caracterização de argilas in natura e de catalisadores KF-Argila (argila

modificada com KF utilizada como catalisador heterogêneo) é de grande

importância para ter conhecimento das propriedades do material, ou ainda

verificar os tipos de interação existentes. As técnicas utilizadas possibilitam a

identificação das características existentes no composto estudado. Os cristais

constituintes dos minerais argilosos possuem uma dimensão muito pequena e

uma variabilidade das suas formas e ordem-desordem estrutural. Por isso

requerem o uso de várias técnicas para identificação, caracterização e

quantificação (GOMES, 1986). As técnicas utilizadas no desenvolvimento do

trabalho são descritas a seguir:

3.8.1. Fluorescência de raios X (FRX)

A aplicação de análises de fluorescência de raios X permite a

quantificação do percentual em óxidos presentes na argila, possibilitando a

determinação da relação SiO2/Al2O3 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 irá
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representar o material como um todo. Para eliminar os problemas relacionados

a homogeneidade do material realiza-se fusão com tetraborato de lítio Li2B4O7

(ponto fusão 845 oC) ou tetraborato de sódio Na2B4O7 (ponto fusão 450 oC).

Assim a medida é realizada e possíveis interferências relacionadas aos

compostos utilizados para fusão são eliminados pelo uso de um padrão interno

(GOMES, 1986).

3.8.2. Difração de raios X (DRX)

A técnica de difração de raios X fornece informações quanto a

qualificação, caracterização e quantificação dos minerais presentes em uma

argila, pois cada espécie mineral cristalina pura ou em misturas mais ou menos

complexas possui um modelo de difração específico que o identifica (GOMES,

1986).

A posição angular dos picos depende das fases cristalinas constituintes

da amostra. As intensidades dos picos estão relacionadas com a abundância

de cada fase na amostra. As larguras dos picos estão relacionadas com o

tamanho de cristalitos, com os defeitos de rede e com a ótica do difratômetro

utilizado nas medidas (SCHMAL, 2011).

Utilizou-se a análise de difração de raios X para determinar

qualitativamente as fases cristalinas presentes nas argilas antes e após o

tratamento de forma a verificar possíveis alterações no grau de cristalinidade,

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

A espectroscopia de absorção no infravermelho juntamente com DRX

são técnicas com grande interesse para o conhecimento, caracterização e

quantificação dos efeitos estruturais nos minerais argilosos. A

espectrofotometria na região do infravermelho apresenta um grande potencial

para determinação de substâncias, pois com exceção das moléculas

diatômicas homonucleares, todas as espécies moleculares orgânicas e

inorgânicas absorvem radiação na região do infravermelho (GOMES, 1986).

Os espectros obtidos das argilas in natura e dos catalisadores KF-Argila

produzidos apresentam bandas características dos minerais presentes nas

argilas e sinais referentes às substituições isomórficas nos catalisadores. Esta

técnica possibilita melhor compreensão sobre os aspectos químicos envolvidos

no tratamento realizado, evidenciando interações entre a espécie salina e a

superfície das argilas.

3.8.4. Microscopia eletrônica de varredura (MEV/EDS)

O microscópio eletrônico de varredura é um instrumento usado para

análise microestrutural de materiais sólidos, pois contribui na visualização da

morfologia, composição química e tamanho das partículas de argila in natura e

as modificações ocorridas no tratamento com uma espécie salina, sendo

possível devido a obtenção de imagens digitais com contraste químico e

aspecto tridimensional, efeito da interação de elétrons primários com a

superfície do material analisado.
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3.9. Reuso de catalisadores

Uma das vantagens do uso de catalisadores heterogêneos está na

possibilidade de reutilização, sendo de grande importância do ponto de vista

econômico e industrial. A reutilização do catalisador consiste na estabilidade

que o material deve apresentar durante sucessivas reações sem perda da

atividade catalítica.

Outra característica de grande importância em um catalisador

heterogêneo é a possibilidade de ocorrência de lixiviação, pois a perda de

material presente no catalisador pode diminuir sua atividade catalítica.

3.10. Considerações sobre o trabalho

A revisão da literatura mostrou a importânica de estudos que visem obter

novos processos de produção 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 condições de

temperatura moderadas. Existem diversos tipos de argilas naturais e

comerciais, cada qual com uma atividade catalítica diferente, desta forma

pretende-se com este trabalho, avaliar o efeito da composição química de três

argilas, que foram tratadas com fluoreto de potássio, no rendimento de reações

de transesterificação para produção de ésteres metílicos de soja.
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4. MATERIAIS E MÉTODOS

Foi realizado um tratamento com KF em três argilas com composições

químicas distintas. As argilas foram disponibilizadas por um laboratório de

revestimentos cerâmicos da Universidade Federal de São Carlos (UFScar). A

análise de fluorescência de raios X (FRX) foi realizada nas argilas in natura e

os métodos de difração de raios X (DRX), Infravermelho (IV), microscopia

eletrônica de varredura (MEV) e determinação da área específica (BET) foram

aplicados nas três argilas in natura e nos três catalisadores KF-Argila. Também

realizou-se análise 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 reação foi determinado em equipamento de cromatografia de

permeação em gel (GPC). A partir dos resultados elaborou-se um

planejamento experimental e o produto das reações (éster metílico) 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 três. Foram realisadas cinco

reações sucessivas onde as condições utilizadas foram as mesmas da reação

que apresentou melhor rendimento. Testes de lixiviação das argilas e dos

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

metodologia utilizada no trabalho.

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 potássio na

estrutura da argila. Segundo Gomes (1986), determinadas argilas, quando

tratadas com sais inorgânicos, tornam-se ativas para utilização como

catalisador em diversos processos industriais.  Então realizou-se tratamento

para três diferentes amostras de bentonita, que apresentam diferentes

composições químicas. 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 suspensão de 15 % m/V de argila em

solução de KF 1,7 mol.L-1, que foi mantida sob agitação constante em um
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sistema de refluxo durante 30 minutos na temperatura de 80 oC. A remoção da

água foi realizada em chapa de aquecimento com agitação e a secagem

completa ocorreu em estufa elétrica na temperatura de 110 oC  durante 24

horas. Os catalisadores obtidos foram desaglomerados em almofariz até

passagem em peneira Tyler 325 (malha com abertura de 45 μm), por ser um

material higroscópico foi novamente seco por 2 horas e mantido em

dessecador até o uso.

4.2. Caracterização das argilas in natura e dos catalisadores obtidos

4.2.1. Fluorescência de raios X (FRX)

Argila in natura foi analisada por fluorescência de raios X após fusão

com tetraborato de lítio (homogeneização da amostra) para determinação de

sua composição química. A análise foi realizada em espectrômetro FRX, marca

Philips MagiX.

4.2.2. Difração de raios X (DRX)

A análise de difração de raios X das argilas in natura e dos catalisadores

KF-Argila foi realizada em equipamento Siemens Kristalloflex, no intervalo de

4o < 2θ < 40o, com radiação Kα do cobre (λ =1,54056 nm, 40 kV, 40 mA), filtro

de níquel e velocidade de 0,5o/min.
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4.2.3. Espectroscopia no infravermelho (IV)

Amostras de argila tratadas com KF e in natura foram diluídas 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-1

em um espectrômetro FTIR Bomem MB-Series, com resolução de 4 cm-1.

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

A técnica de microscopia eletrônica de varredura possibilita o estudo dos

cristais individuais presentes nos minerais. Ao MEV pode ser acoplado o

sistema de EDS, este possibilita a determinação da composição qualitativa e

semiquantitativa das amostras. Desta forma foi observada a morfologia, o

tamanho e a composição química das partículas das argilas e dos

catalisadores KF-Argila produzidos. Foi utilizado um microscópio eletrônico de

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

4.2.5. Determinação da área superficial pelo método de BET

Foi realizada análise para determinação da área superficial das

amostras de argilas in natura e dos catalisadores KF-Argila, utilizando um

equipamento Quantachrome Co. (Nova-2000). Antes da análise, as amostras

foram tratadas a 250 oC por 4 horas. As áreas superficiais foram determinadas

pela equação BET utilizando p/p0≤ 0,3.
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4.2.6. Determinação da basicidade das argilas e dos catalisadores

O número de sítios básicos em um catalisador heterogêneo é uma

característica de grande importância, pois são os responsáveis pela catálise

durante as reações. Os indicadores de Hammett são utilizados para

determinação da quantidade de sítios básicos em sólidos nos diversos valores

de pKBH.

Foram realisadas análises para verificar a basicidade das três argilas in

natura e dos catalisadores produzidos a partir destas argilas. Com estas

análises foi possível verificar a influência que o tratamento das argilas com KF

tem sobre a basicidade das amostras. A metodologia utilizada nas análises

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. Análise qualitativa da basicidade das argilas e dos
catalisadores

Realizou-se a determinação qualitativa da força dos sítios básicos das

três diferentes argilas in natura usadas para o tratamento com fluoreto de

potássio e dos três catalisadores.

Os indicadores utilizados foram: amarelo dimetil (pKBH=3,3), vermelho

neutro (pKBH=6,8), azul de timol (pKBH=8,8), fenolftaleína (pKBH=9,8), 2,4

dinitroanilina (pKBH=15) e 4-nitroanilina (pKBH=18,4). Pesou-se

aproximadamente 25 mg das amostras de argila e dos catalisadores,

adicionou-se 1 mL de indicador na concentração 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 solução depois de 24 horas de

repouso.
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4.2.6.2. Análise 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 (pKBH=3,3),

vermelho neutro (pKBH=6,8), azul de timol (pKBH=8,8), fenolftaleína (pKBH=9,8),

2,4 dinitroanilina (pKBH=15) e 4-nitroanilina (pKBH=18,4). Esta análise foi

realizada por titulação com solução metanólica de ácido benzóico 0,01 mol.L-1,

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 solução indicadora metanólica na concentração de 0,1 mg/mL.

Também realizou-se testes de lixiviação onde 0,5 g da amostra foi

agitada na velocidade de 230 rpm com 50 mL de água ultrapura por 1 hora em

shaker Solab SL220. A mistura foi filtrada, adicionou-se 5 mL de solução

metanólica de fenolftaleína 0,1 mg/mL ao filtrado, em seguida titulou-se o

mesmo com solução metanólica de ácido benzóico 0,01 mol.L-1.

4.3. Ensaios reacionais

Os experimentos foram realizados em reator batelada contendo

manômetro para registro de pressão, utilizou-se agitação magnética e

aquecimento em banho de óleo. O óleo 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 óleo durante 1 hora. Transcorrido o tempo de

reação desligou-se o aquecimento e agitação. O reator foi resfriado

rapidamente para abertura, sendo os produtos filtrados em sistema de filtração

a vácuo, centrifugados por 15 minutos a 3000 rpm. A fase superior

correspondente aos ésteres metílicos foi separada e tratada com Na2SO4 para

remoção de uma possível umidade que poderia favorecer reações de
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saponificação, os ésteres metílicos foram centrifugados novamente por 15

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

4.3.1. Testes preliminares

Ensaios reacionais preliminares foram realizados com os catalisadores

KF-Argila, nas condições reacionais: i) razão molar óleo de soja:metanol 1:6

(massa molar do óleo de soja considerada foi de 846 g.mol-1); ii) concentração

do catalisador de 5% em relação a massa de óleo de soja (1,0 g para 20 g de

óleo); iii) tempo de reação utilizado de 1h; iv) temperatura de 80 oC.

4.3.2. Planejamento fatorial 23 utilizado no projeto

Para conhecer as melhores condições reacionais que podem ser

utilizadas na conversão de óleo de soja em ésteres metílicos, foi utilizado um

planejamento fatorial 23, para os três diferentes catalisadores. A utilização de

um planejamento possibilita identificar a influência de variáveis reacionais

sobre a taxa de conversão de óleo de soja em ésteres metílicos. As variáveis

selecionadas foram: razão molar óleo:metanol, teor de catalisador e

temperatura de reação.

Foram observados: (1) o efeito da razão molar óleo de soja e álcool

metílico na proporção de 1:6 ou 1:9. (2) o efeito da concentração de

catalisador em 15% ou 25%. (3) o efeito da temperatura de reação em 50 ou

80oC.
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A Tabela 4.1 mostra os valores utilizados no planejamento que foi

realizado para os três diferentes catalisadores KF-Argila, em todas as reações

a quantidade de óleo utilizada foi de 20 g.

Tabela 4. 1: Condições utilizadas no planejamento experimental.

Experimento Catalisador (%) Óleo:metanol (RM) Temperatura (oC)

1 15 1:6 50
2 15 1:6 80
3 15 1:6 50
4 15 1:6 80
5 25 1:9 50
6 25 1:9 80
7 25 1:9 50
8 25 1:9 80

PC 20 1:7,5 65
PC 20 1:7,5 65

* Ponto Central

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

natura. Desta forma, é possível constatar se o tratamento com KF realmente

causa efeitos significativos sobre a atividade catalítica. As condições da reação

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

cada uma das argilas in natura.

4.4. Caracterização dos ésteres metílicos

4.4.1. Caracterização dos ésteres metílicos obtidos nos ensaios
preliminares

A caracterização do produto obtido nos ensaios preliminares foi

realizada em equipamento de Cromatografia de Permeação 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 45ºC e eluídas com tetrahidrofurano

(THF) a uma vazão de 0,8 mL/min. Os padrões utilizados foram monoleína,

dioleína e trioleína, onde a curva de calibração foi construída utilizando as

concentrações de 10mg/mL, 5mg/mL, 2,5 mg/mL, 1,25mg/mL, 0,625mg/mL e

0,3125mg/mL.

4.4.2. Caracterização dos ésteres metílicos obtidos nas condições
reacionais estabelecidas

A verificação de conversão do óleo de soja em ésteres metílicos foi

realizada por cromatografia gasosa. Esta técnica possibilita a identificação de

compostos através da comparação com padrões existentes e, desta forma, é

possível obter resultados quantitativos dos ésteres metílicos presentes no

produto final da reação de transesterificação de óleo de soja com metanol.

As amostras foram preparadas em duplicata pela adição de 100 L de

amostra diluída (300 mg de amostra pura diluída em balão de 10 mL com

heptano), 100 L de solução padrão (150 mg de heptadecanoato de metila

diluído em balão de 10 mL com heptano), ambos foram colocados em balão de

1 mL, completou-se o volume com heptano.

Após o preparo as amostras foram injetadas (2L) em um cromatógrafo

a gás Agilent GC 7890 A, equipado com detector de ionização de chama e

coluna capilar ZB-WAX (Zebron), (30 m x 0,25 mm x 0,25 µm .). 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 obtenção dos cromatogramas foi possível calcular o percentual

de conversão em ésteres através da Equação 4.1.

Conversão em ésteres metílicos (%) = ∑ ∗ 100 (4.1)

Onde:

∑A = Somatório das áreas correspondentes aos picos dos ésteres (C14:0 a

C24:0) e do padrão interno (C17:0);

API = Área do padrão interno (C17:0 – Heptadecanoato de metila);

CPI = Concentração do Padrão Interno na amostra injetada [mg/L];

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

4.5. Viscosidade dos produtos obtidos nas reações de
transesterificação

Baseado na ideia de que a reação de transesterificação para produção

de ésteres metílicos reduz a viscosidade, melhorando suas propriedades físico-

químicas, foram realisadas análises de viscosidade das amostras obtidas nas

reações de transesterificação, desta forma analisou-se uma possível relação

entre a conversão de ésteres metílicos e a viscosidade.

As amostras produzidas foram submetidas à análise de viscosidade em

viscosímetro rotacional marca Edutec EEQ9031. Utilizou-se de rotor 1 com

velocidade de 30 rpm. Um rotor e velocidade baixos são os indicados para

medições de fluidos que possuem uma viscosidade mais alta, enquanto rotor e

velocidade altas são usados quando realizadas medições de fluidos com baixa

viscosidade. Após 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 Equação 4.2:

n= k x a (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 aplicação de catalisadores heterogêneos possui a vantagem de

reutilização em reações posteriores. Desta forma foram realizados testes de

reuso do catalisador que apresentou melhores rendimentos. As condições de

temperatura, razão molar óleo de soja:metanol e quantidade de catalisador

foram reproduzidas em cinco ensaios reacionais consecutivos, a eficiência de

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

Após cada reação o catalisador foi lavado com solução hexano: etanol

na proporção 1:1, em seguida seco em estufa por 24 horas na temperatura de

110 oC e mantido em dessecador até utilização.

4.7. Lixiviação das argilas in natura e dos catalisadores e determinação
do teor de água no metanol utilizado

Nos ensaios de lixiviação 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 presença de 150 mL de

metanol. Após realizado o refluxo as amostras foram secas em estufa e
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pesadas novamente para avaliação da perda de massa. Com o metanol

resultante foi analisado teor de potássio de forma a identificar uma possível

lixiviação. As análises para quantificar o teor de potássio foram realizadas em

espectrofotômetro de chama Micronal® B462, com resolução 0,1 mg/L,

operando com gás liquefeito de petróleo na pressão de 0,8 bar para a geração

da chama. A calibração do sistema foi realizada com 5 padrões de KCl

ultrapuro (J. T. Baker®) nas concentrações de 0,6; 1,3; 2,6; 3,9; e 5,2 mg/L.

A determinação do teor de água das amostras de metanol utilizadas na

lixiviação foi baseada na redução de iodo por dióxido de enxofre na presença

de água, seguindo a norma ASTM D6304-04. Para os ensaios foi utilizado um

titulador de Karl Fischer automático KEM® MKA-610, com o sistema estando

acoplado a uma balança analítica Bioprecisa® FA-2104N e calibrado com

metanol seco e solução 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 DISCUSSÃO

5.1. Caracterização das argilas in natura e dos catalisadores

5.1.1. Fluorescência de raios X (FRX)

A análise de FRX permitiu a quantificação do percentual em óxidos

presentes nas amostras de argila in natura. Os resultados presentes na Tabela

5.1 revelam que as amostras apresentam distintas razões SiO2/Al2O3. Essa

relação é de grande importância no desenvolvimento do trabalho, pois a

basicidade do catalisador pode ter influência dos átomos de alumínio presentes

na estrutura da argila, que é utilizada para preparar o catalisador. A amostra de

argila 1 apresentou maior valor de razão SiO2/Al2O3, maior quantidade dos

álcalis Ca e Mg e, menor quantidade de ferro que possui caráter ácido. Na

Tabela 5.1 estão descritos os resultados de FRX para as argilas in natura

utilizadas no trabalho.

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

Amostras (%) Argila 1 Argila 2 Argila 3

SiO2 66,26 63,20 57,5

Al2O3 16,21 16,71 18,3

Fe2O3 1,24 5,47 8,23

CaO 1,96 0,86 0,71

MgO 4,91 2,62 2,62

TiO2 0,19 0,30 1,05

Na2O 1,39 4,02 2,49

K2O 0,32 0,23 0,73

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

SiO2/Al2O3 4,09 3,78 3,14
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Outro aspecto bastante importante observado na análise de FRX é que a

argila 1 possui maior concentração de SiO2 em sua composição, acredita-se

que por este motivo ela pode ser mais suscetível aos ataques de KF durante o

tratamento realizado (REZENDE, 2006).

Sabendo que a formação de argilas ocorre pela deposição de minerais é

comum que diferentes amostras apresentem diferentes composições químicas.

Os elementos constituintes de uma argila têm influência sobre suas

características de basicidade, capacidade de adsorção de água, estabilidade,

dentre outras.

Os dados obtidos na análise de FRX com relação à quantidade ou

teores de óxidos presentes nas argilas, isoladamente, são insuficientes para

caracterizar o material. Portanto é necessário complementar a análise com

auxílio de outras técnicas.

5.1.2. Difração de raios X (DRX)

Foram realizadas análises de DRX das três argilas in natura e dos três

catalisadores KF-Argila sintetizados. As fases cristalinas identificadas nas

amostras foram montmorilonita (Na-Mg-Al-Si4O11), quartzo (SiO2) e albita

(Na(AlSi3O8)), um tipo de feldspato. Estas fases já eram previstas, pois são

fases cristalinas comumente encontradas em argilas bentoníticas.
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Na Figura 5.1 é possível observar uma comparação entre os picos dos

difratogramas obtidos para as argilas in natura.
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Figura 5. 1: Difratogramas das argilas in natura.

A partir da análise de FRX e os difratogramas de DRX obtidos é possível

verificar que, possivelmente, o silício presente em maior quantidade na argila 1

está principalmente na montmorilonita, pois não são 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.
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Figura 5. 2: Difratogramas dos catalisadores KF-Argila sintetizados.

Analisando os difratogramas de DRX dos catalisadores, percebe-se que

em função do tratamento realizado com fluoreto de potássio, os picos

atribuídos a montmorilonita diminuíram a intensidade, indicando uma possível

distorção no arranjo dos íons constituintes das camadas octaédricas e

tetraédricas, em virtude da provável troca iônica, percebe-se que os

catalisadores KF-Argila são materiais com características mais amorfas. Além

disso é possível observar no difratograma do catalisador a presença de uma

nova fase cristalina que se formou após o tratamento realizado com KF. A

formação desta nova fase cristalina possivelmente é resultado da combinação

entre íons Fe2+ contidos na estrutura da argila e os íons K+ e F- presentes na

solução de KF. Possivelmente também ocorre a formação de fases cristalinas

que não são detectadas nos difratogramas.

Não foram observados picos referentes a fase cristalina do fluoreto de

potássio. Acredita-se que isso ocorre devido a elevada dispersão de KF sobre

a superfície da argila e/ou à formação de novas fases cristalinas, a partir da

interação entre o sal inorgânico e a estrutura cristalina da argila, contribuindo

para fixação 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 região entre 4000 até 500 cm -1. A

composição química semelhante das argilas in natura observada na análise de

FRX também são apresentadas na análise de IV, onde os espectros possuem

grande semelhança.

A Figura 5.3 representa os espectros das argilas in natura, neles é

possível observar bandas numa faixa entre 3600 e 3400 cm-1 correspondentes

as vibrações de O-H. As bandas em 1600 são características da ligação O-H

da água fisissorvida. A presença da banda em aproximadamente 1000 cm-1 é

característica de vibrações Si-O de quartzo e montmorilonita que estão

presentes nas amostras de argila em grande quantidade. As vibrações de Al-

OH podem ser observadas em torno de 900 cm-1 e entre 900 e 500 cm-1

vibrações de Si-O-Al (VIOTTI, 2006).
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Figura 5. 3: Espectros de infravermelho das argilas in natura.
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Nos espectros de infravermelho obtidos a partir da análise dos

catalisadores (Figura 5.4), além das bandas características dos compostos

presentes na argila in natura, é possível observar a presença de bandas entre

1500 e 1250 cm-1, sendo estas atribuídas às novas ligações estabelecidas pelo

tratamento da argila com KF. As bandas entre 3600 e 3400 cm-1

correspondentes as vibrações O-H se mostram mais alargadas nos espectros

do catalisador, pois as amostras apresentam maior quantidade de água

adsorvida.
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Figura 5. 4: Espectros de infravermelho dos catalisadores.

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

A análise microestrutural das argilas in natura e dos catalisadores é de

grande importância, pois permite a visualização de possíveis diferenças na

morfologia das três amostras de argilas e, modificações 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 superfície das partículas/aglomerados das argilas in natura muda

significativamente após o tratamento com KF. Ocorre o aumento da rugosidade

da superfície e surgem muitos cristais de pequeno tamanho que unem

parcialmente as partículas/aglomerados.

Figura 5. 5: MEV (a) Argila 1 e (b) KF-Argila 1.

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 três catalisadores verificou-se um ataque uniforme da espécie

salina à superfície da argila. A partir das micrografias das Figuras 5.8, 5.9

com ampliação de 10 vezes, é possível perceber a presença de pequenos

cristais pontiagudos de coloração mais clara sobre a superfície de várias

partículas/grânulos dos catalisadores KF-Argila 1 e KF-Argila 2. Por sua vez,

estes cristais podem ser atribuídos possivelmente à alguma das fases

formadas durante o tratamento com KF. Nas micrografias do catalisador KF-

Argila 3 (Figura 5.10) tais partículas não foram observadas.
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Figura 5.8: MEV (a) Argila 1 e (b) KF-Argila 1 ampliada 10 vezes.

Figura 5.9: MEV (a) Argila 2 e (b) KF-Argila 2 ampliada 10 vezes.
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Figura 5. 10: MEV (a) Argila 3 e (b) KF-Argila 3 ampliada 10 vezes.

O sistema EDS permitiu analisar as amostras qualitativamente e semi-

quantitativamente. Na Tabela 5.2 têm-se os resultados obtidos para os três

catalisadores KF-Argila.

Tabela 5. 2: Análise de EDS dos catalisadores.

Elementos (%) KF-Argila 1 KF-Argila 2 KF-Argila 3
C 14,81 16,85 11,56
O 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 são provenientes do porta

amostra utilizado na análise. Através dos resultados é possível observar

grande quantidade de potássio e flúor, resultado do tratamento das argilas com

KF. Os demais elementos presentes nos catalisadores são provenientes das

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

5.1.5. Determinação da área superficial pelo método de BET

Os resultados de área superficial das amostras pelo método de BET

(Tabela 5.3) revelam que, as argilas in natura utilizadas possuem áreas

superficiais bastante diferentes, este resultado pode estar relacionado a

composição química distinta de cada argila. Após o tratamento das argilas in

natura com fluoreto de potássio ocorre uma redução da área superficial do

material, onde foi possível perceber que a área superficial dos catalisadores

possui um valor muito próximo, independendo da área da argila inicial.

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

Amostras Área (m2/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 redução da área superficial possivelmente ocorre devido ao

preenchimento dos espaços pelo fluoreto de potássio, ou a formação de novos

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

5.1.6.1. Análise qualitativa da basicidade das argilas e dos
catalisadores

Com a análise qualitativa de basicidade das argilas e dos catalisadores é

possível observar através da mudança de coloração, a presença de sítios

básicos. Na Tabela 5.4 estão descritas as cores esperadas em meio ácido e

básico para os indicadores de Hammett utilizados.

Tabela 5. 4: Coloração dos Indicadores de Hammett em meio ácido ou básico.

Indicadores Meio ácido Meio básico

Amarelo dimetil (pKBH=3,3) Vermelho Amarelo

Vermelho neutro (pKBH=6,8) Vermelho Amarelo

Azul de timol (pKBH=8,8) Amarelo Azul

Fenolftaleína (pKBH=9,8) Incolor Rosa

2,4-Dinitroanilina (pKBH=15) Amarelo Vermelho

4-nitroanilina (pKBH=18,4) Amarelo Laranja

A análise qualitativa foi realizada pela comparação de cor entre as

amostras contendo argilas ou catalisadores, com solução metanólica de

indicador e, os padrões, que são constituídos de solução indicadora sem

adição de argila ou catalisador.
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A Figura 5.11 apresenta a coloração das soluções dos padrões

utilizados.

Figura 5. 11: Indicadores usados na análise qualitativa de basicidade na ordem: amarelo
dimetil, vermelho neutro, azul de timol, fenolftaleína, 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 análise qualitativa utilizando indicador amarelo dimetil, não houve

alteração da cor da solução devido a presença das amostras de argila e

catalisador. Quando esta é comparada com a cor apresentada pelo indicador

puro, porém, segundo a Tabela 5.4, este indicador apresenta coloração

vermelha em meio ácido e amarela em meio básico, portanto acredita-se que

devido ao valor de pKBH ser baixo, alterações de cor entre a solução metanólica

antes e após a adição de amostra não foram perceptíveis.

A análise qualitativa com amarelo dimetil pode ser observada na Figura

5.12.
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Figura 5. 12: Análise 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 análise sobre a presença de

sítios básicos, pois o padrão apresenta coloração vermelha escura e, após

adição das amostras, todas apresentaram coloração marrom (amarelo escuro),

esse resultado indica que as amostras analisadas possuem sítios básicos em

valores de pKBH=6,8, os resultados podem ser observados na Figura 5.13.

Figura 5. 13: Análise 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 presença de indicador azul de

timol (Figura 5.14), percebe-se que as amostras de catalisador revelam

presença de sítios básicos em pKBH=8,8, apresentando coloração verde escuro
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(três primeiros tubos da foto), enquanto os tubos contendo amostras de argila

in natura (três últimos tubos) apresentaram coloração laranja, apresentando

uma menor quantidade de sítios básicos.

Figura 5. 14: Análise 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 não apresentaram sítios básicos em presença do

indicador fenolftaleína (Figura 5.15), onde a coloração foi a mesma do padrão

(Figura 5.11), porém as amostras de catalisador ficaram rosa em presença do

indicador. Os resultados indicam que somente os catalisadores apresentam

sítios básicos em pKBH=9,8.

Figura 5. 15: Análise qualitativa de basicidade usando indicador fenolftaleína 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), não houve resultado
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positivo na análise sobre a presença de sítios básicos, percebe-se apenas uma

opacidade e pequena alteração da cor das soluções contendo amostras de

argila 3 e KF-Argila 3, quando esta é comparada ao padrão (Figura 5.11), isso

ocorre devido a coloração mais escurecida das amostras sólidas. Portanto com

os resultados percebe-se que as amostras não possuem sítios básicos em

pKBH=15 e pKBH=18,4.

Figura 5. 16: Análise 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: Análise 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. Análise quantitativa da basicidade das argilas e dos
catalisadores

A técnica de titulação de Hammett foi utilizada para determinar

quantitativamente, o número de sítios básicos presentes nos catalisadores. A

metodologia utilizada está descrita no item 4.2.6.2. Após a titulação das

amostras de argila com solução metanólica de ácido benzoico, foi possível

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

CH+ = Cab x Vg (5. 1)

B =
M

(5. 2)

Onde:

CH+ = Quantidade de matéria de ácido no volume de solução usado na titulação

(em mol.L-1).

Cab = Concentração da solução metanólica de ácido benzoico (em mol.L-1).

Vg = Volume de solução gasta na titulação (em L).

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

B = Basicidade da amostra (dada em mmol.g-1).

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 sítios básicos totais. Estes resultados se

encontram na Tabela 5.5 onde os indicadores de Hammett utilizados estão

representados pelo respectivo intervalo de pKBH, obedecendo a seguinte

ordem: Amarelo dimetil (pKBH=3,3), Vermelho neutro (pKBH=6,8), Azul de timol
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(pKBH=8,8), Fenolftaleína (pKBH=9,8), 2,4-dinitroanilina (pKBH=15) e 4-

nitroanilina (pKBH=18,4).

Tabela 5.5: Basicidade e sítios básicos totais das amostras de argila in natura e dos
catalisadores.

Amostra

Basicidade (mmol.g-1)

pKBH=3,3 pKBH=6,8 pKBH=8,8 pKBH=9,8 pKBH= 15 pKBH=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 pKBH, tais como 4-

nitroanilina e 2,4-dinitroanilina, não foram detectados sítios básicos, o que

indica que nenhuma amostra usada no decorrer do trabalho possui sítios ativos

com força muito elevada. Comparando as três argilas, a Argila 2 possui um

número maior de sítios básicos totais e, dentre as argilas, é a única que possui

sítios básicos em pKBH de 8,8. A Argila 1 possui um número de sítios básicos

totais um pouco inferior, enquanto a Argila 3 quando comparada a Argila 2 tem

aproximadamente a metade de sítios básicos.

O catalisador KF-Argila 1 possui o maior número de sítios básicos,

seguido pelos catalisadores KF-Argila 2 e KF-Argila 3. Comparando as três

argilas é possível afirmar que a Argila 1 foi a que mais aumentou o número de

sítios básicos com o tratamento com KF, apresentando um aumento de sítios

básicos 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

lixiviação, de forma a verificar uma possível perda da basicidade pela lixiviação

dos sítios básicos, o que poderia levar a uma diminuição da atividade catalítica

em uma reação de transesterificação.

Os resultados encontrados no teste de lixiviação estão organizados na

Tabela 5.6. O catalisador KF-Argila 1 possui menor basicidade potencialmente

lixiviável frente ao tratamento com água, seguido dos catalisadores KF-Argila 2

e 3. Portanto, acredita-se que, dentre os três catalisadores testados, ele

apresenta melhores condições de ser usado como catalisador heterogêneo, em

reações de transesterificação para produção de ésteres metílicos, onde

possivelmente os ésteres metílicos apresentariam menor concentração de

elementos provenientes do catalisador.

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

Material Basicidade lixiviável (mmol.g-1)

KF-Argila 1 0,0060

KF-Argila 2 0,0198

KF-Argila 3 0,0507

5.2. Caracterização das amostras obtidas nos testes preliminares

O óleo de soja utilizado para produção dos ésteres metílicos possui

índice de acidez de 0,051 mg de KOH/g. O valor baixo era esperado, pois óleos

refinados não possuem teores significativos de ácidos graxos livres em sua

composição, devido a reduzida acidez do óleo não é necessário realizar

nenhum tratamento prévio para utilizá-lo nas reações de transesterificação. A

determinação do índice 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 condições reacionais estão descritas no item

4.3.1. O teor de ésteres metílicos obtidos nas três reações foi analisado por

cromatografia de permeação em gel. A partir dos resultados obtidos na análise

por GPC e FRX acredita-se que razão SiO2/Al2O3 pode influenciar no

rendimento da reação de transesterificação de óleo de soja com metanol. O

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

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

catalisador KF-Argila 2 com rendimento de 39,10 % e a reação 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 possível observar a porcentagem de conversão de óleo

de soja em ésteres metílicos, e relacionar os resultados com as condições

experimentais utilizadas para o catalisador KF-Argila 1.

Tabela 5. 7: Planejamento experimental para catalisador KF-Argila 1.
Experimento Catalisador (%) Temperatura (oC) Razão molar Conversão (%)

1 15 80 1:6 76,16
2 15 80 1:9 68,48
3 15 50 1:6 76,37
4 15 50 1:9 43,87
5 25 80 1:6 71,87
6 25 80 1:9 89,19
7 25 50 1:6 32,49
8 25 50 1:9 81,70

PC* 20 65 1:7,5 61,60
PC* 20 65 1:7,5 63,39

* Ponto central
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A partir dos dados fornecidos e usando o programa Statistica 7.0 é

possível obter-se uma estimativa dos efeitos lineares e, da interação das

variáveis independentes, ao nível de 95% de confiança para o catalisador KF-

Argila 1. Estes resultados são apresentados na Figura 5.18, a partir deles tem-

se que os efeitos lineares da variável temperatura (T), é significativo enquanto

as variáveis quantidade de catalisador (C) e razão molar óleo:metanol (RM)

não foram significativas. O fator de interação entre a quantidade de catalisador

e a razão molar foram estatisticamente significativos ao nível de 95% de

confiança, possuindo maior influência que a variável temperatura. Os outros

efeitos de interação entre as variáveis não foram significativos. Também se

observa na Figura 5.18 que somente a interação entre a temperatura e razão

molar possui um efeito negativo, não possuindo grande influência sobre os

resultados, pois não é significativa.

Com os resultados de efeito de cada uma das variáveis tem-se que

possivelmente o melhor rendimento pode ser alcançado nas condições com

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

-1,97486

2,896648

6,276536

7,360335

19,90782

29,80726

p=,05

Ef eitos Estimados (Valores Absolutos)

T x RM

C

C x T

RM

T

C x RM

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

Considerando apenas as variáveis que possuem efeito significativo a

equação obtida para o teor de ésteres é dada pela equação:

Teor de ésteres = 66,51 + 8,91 x T + 13,39 x C x RM Onde

T = temperatura, C = quantidade de catalisador, RM = razão molar.

R2=0,834
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A análise do ajuste do modelo foi realizada pela análise de variância

(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 válido com 95% de confiança. Desta forma como o coeficiente de

determinação foi de 0,834, significa que 83,4 % das variações são explicadas

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

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

Parâmetro Fonte de
variação

Soma dos
quadrados

Grau de
liberdade

Média dos
quadrados

F
Cal.     Est.

Nível de
significância

(%)

KF – Argila 1

Regressão 2670,242 8 333,780 208,352 5,32 <0,05

Resíduos 1,602 1 1,602

Total 2671,844 9

Na Figura 5.19 é apresentado o gráfico dos valores previstos versus

valores observados experimentalmente, onde os pontos estão próximos da

reta, com uma baixa dispersão, resultado de um modelo eficaz.
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Figura 5. 19: Valores previstos pelo modelo x valores observados nos experimentos para o

catalisador KF-Argila 1.

As superfícies de resposta permitem a definição das condições que

maximizam as conversões de óleo de soja em ésteres metílicos nas reações de
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transesterificação. Nas Figuras 5.20 a 5.25 estão representadas as superfícies

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

Nas superfícies de resposta das Figuras 5.20 e 5.21 é possível perceber

que, melhores conversões podem ser alcançados quando utiliza-se

quantidades de catalisador abaixo de 18% com razão molar de metanol inferior,

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

Figura 5. 20: Superfícies de resposta catalisador KF-Argila 1 x razão molar, temperatura de 50 oC.

Figura 5. 21: Superfícies de resposta catalisador KF-Argila 1 x razão molar, temperatura de 80 oC.
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Um importante aspecto pode ser percebido nas superfícies de resposta

das Figuras 5.22 e 5.23, utilizando uma menor razão molar óleo de soja

metanol, temperaturas mais elevadas e menores quantidades de catalisador

são necessários para um melhor rendimento, enquanto em reações envolvendo

maiores razões molares, um melhor rendimento é alcançado com maiores

temperaturas e quantidades de catalisador.

Figura 5. 22: Superfícies de resposta catalisador KF-Argila 1 x temperatura, razão molar 1:6.

Figura 5. 23: Superfícies de resposta catalisador KF-Argila 1 x temperatura, razão molar 1:9.
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Com os resultados das superfícies de resposta das Figuras 5.24 e 5.25 é

possível perceber que para alcançar melhores rendimentos, utilizando menor

proporção de catalisador são necessárias maiores temperaturas e uma menor

razão molar. Enquanto que, para reações utilizando maior proporção de

catalisador, melhores rendimentos são alcançados com maiores temperaturas

e quantidade de metanol.

Figura 5. 24: Superfícies de resposta temperatura x razão molar, 15% de catalisador KF-Argila 1.

Figura 5. 25: Superfícies de resposta temperatura x razão molar, 25 % de catalisador KF-Argila 1.
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5.3.2. Planejamento experimental para o catalisador KF-Argila 2

A porcentagem de conversão de óleo de soja em ésteres metílicos e, a

relação com as condições 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 (oC) Razão molar Conversão (%)

1 15 80 1:6 56,98

2 15 80 1:9 70,22

3 15 50 1:6 74,42

4 15 50 1:9 82,58

5 25 80 1:6 76,60

6 25 80 1:9 76,46

7 25 50 1:6 47,62

8 25 50 1:9 72,18

PC* 20 65 1:7,5 55,60

PC* 20 65 1:7,5 56,25

* Ponto central

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

lineares e, das interações das variáveis independentes, ao nível de 95% de

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

linear da variável razão molar (RM) é significativo, enquanto o efeito das

variáveis temperatura (T) e quantidade de catalisador (C) não foram

significativos. O fator de interação entre temperatura e quantidade de

catalisador são estatisticamente significativos ao nível de 95% de confiança,

possuindo maior influência que a variável razão molar, o fator de interação
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entre temperatura e razão molar é negativamente significativo ao nível de 95%

de confiança.

2,323077

2,661538
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Figura 5. 26: Estimativa dos efeitos lineares e interações das variáveis para o catalisador KF-
Argila 2.

Considerando apenas as variáveis que possuem efeito significativo a equação

obtida para o teor de ésteres é dada pela equação:

Teor de ésteres = 66,89 + 5,72 x RM + 7,88 x C x T - 2,45 x T x RM

Onde: T = temperatura, C = quantidade de catalisador, RM = razão molar.

O ajuste do modelo foi realizado pela análise de variância (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 válido

com 95% de confiança. Desta forma como o coeficiente de determinação foi de

0,667, significa que 66,7 % das variações são explicadas pelo modelo e que

este pode ser utilizado para fins preditivos.

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

Parâmetro Fonte de
variação

Soma dos
quadrados

Grau de
liberdade

Média dos
quadrados

F
Cal.     Est.

Nível de
significância

(%)

KF – Argila 2

Regressão 1237,821 8 154,728 733,306 5,32 <0,05

Resíduos 0,211 1 0,211

Total 1238,032 9

R2=0,667
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Na Figura 5.27 tem-se o gráfico dos valores previstos versus valores

observados experimentalmente, nele observa-se que os pontos estão próximos

da reta (y=x), a baixa dispersão também mostra que o modelo é eficaz.
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Figura 5. 27:Valores previstos pelo modelo x valores observados nos experimentos para o

catalisador KF-Argila 2.

É possível definir as condições que maximizam as conversões de óleo

de soja em ésteres metílicos através da utilização de superfícies de resposta.

Nas Figuras 5.28 a 5.33 estão representadas as superfícies de resposta para

as reações utilizando o catalisador KF-Argila 1.

O catalisador KF-Argila 2 apresenta algumas diferenças no

comportamento durante as condições utilizadas quando comparado ao

catalisador 1, isso possivelmente ocorre devido a diferente composição química

entre os dois catalisadores, que influencia diretamente na conversão dos

ésteres metílicos.

Nas Figuras 5.28 e 5.29 é possível perceber que utilizando temperaturas

inferiores, melhores rendimentos são alcançados com menor quantidade de

catalisador e maior volume de metanol, enquanto que reações utilizando
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temperaturas mais elevadas apresentam melhores conversões com maiores

quantidades de catalisador e metanol.

Figura 5. 28: Superfícies de resposta catalisador KF-Argila 2 x razão molar, temperatura de 50 oC.

Figura 5. 29: Superfícies de resposta catalisador KF-Argila 2 x razão molar, temperatura de 80 oC.

Através das superfícies de resposta das Figuras 5.30 e 5.31, é possível

verificar um comportamento análogo no rendimento de reações utilizando

valores maiores ou menores de razão molar, em ambos os casos maiores

conversões são alcançadas quando menores temperaturas e quantidades de
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catalisador são usados, ou ainda quando quantidades maiores de catalisador e

temperaturas mais altas são usadas.

Figura 5. 30: Superfícies de resposta catalisador KF-Argila 2 x temperatura, razão molar 1:6.

Figura 5. 31: Superfícies de resposta catalisador KF-Argila 2 x temperatura, razão 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 são

necessários para alcançar melhores rendimentos de reação. Para maiores

quantidades de catalisador, conversões mais altas são alcançadas com
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volumes maiores de metanol e temperaturas mais altas, como pode ser

observado nas Figuras 5.32 e 5.33.

Figura 5. 32: Superfícies de resposta temperatura x razão molar, 15% de catalisador KF-Argila 2.

Figura 5. 33: Superfícies de resposta temperatura x razão molar, 25% de catalisador KF-Argila 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 conversão de óleo de

soja em ésteres metílicos, relacionando os resultados com as condições

experimentais utilizadas para o catalisador KF-Argila 3.

Tabela 5. 11: Planejamento experimental para catalisador KF-Argila 3.
Experimento Catalisador (%) Temperatura (oC) Razão molar Conversão (%)

1 15 80 1:6 56,04

2 15 80 1:9 69,30

3 15 50 1:6 58,74

4 15 50 1:9 79,49

5 25 80 1:6 65,06

6 25 80 1:9 76,71

7 25 50 1:6 68,96

8 25 50 1:9 74,31

PC* 20 65 1:7,5 70,41

PC* 20 65 1:7,5 68,86

* Ponto central

A partir das variáveis e resultados obtidos e usando o programa

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

interação das variáveis independentes, ao nível de 95% de confiança 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 razão molar (RM), são significativos,

enquanto as variáveis temperatura (T) e quantidade de catalisador (C) não

foram significativas. As interações entre as variáveis não foram significativas. A

variável temperatura e as interações quantidade de catalisador com razão
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molar e, temperatura com razão molar, apesar de não ser significativos tem

influencia negativa sobre a conversão nas reações de transesterificação.

-,383871

3,674194

-4,64194

-5,4871

6,925806

16,45672

p=,05

Ef eitos Estimados (Valores Absolutos)

2by 3

1by 2

(2)T

1by 3

(1)C

(3)RM

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

Considerando apenas as variáveis que possuem efeito significativo a

equação obtida para o teor de ésteres é dada pela equação:

Teor de ésteres = 68,78 + 6,38 x RM

Onde: RM = razão molar óleo:metanol.

A análise do ajuste do modelo foi realizada pela análise de variância

(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

válido com 95% de confiança. Desta forma como o coeficiente de determinação

foi de 0,945, significa que 94,5 % das variações são explicadas pelo modelo e

que este pode ser utilizado para fins preditivos.

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

Parâmetro Fonte de
variação

Soma dos
quadrados

Grau de
liberdade

Média dos
quadrados

F
Cal.     Est.

Nível de
significância

(%)

KF – Argila 3

Regressão 486,882 8 60,860 50,666 5,32 <0,05

Resíduos 1,2012 1 1,2012

Total 488,0828 9

R2=0,945
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Na Figura 5.35 tem-se o gráfico dos valores previstos versus valores

observados experimentalmente, nele observa-se que os pontos estão próximos

da reta (y=x), a baixa dispersão dos pontos também mostra que o modelo é

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

Utilizando metodologias de superfície de resposta é possível definir as

condições que maximizam as conversões de óleo de soja em ésteres metílicos

nas reações de transesterificação.

Nas Figuras 5.36 a 5.41 estão representadas as superfícies de resposta

para as reações utilizando o catalisador KF-Argila 3 nas diferentes condições

reacionais.

Observando as superfícies de resposta representadas nas Figuras 5.36

e 5.37 percebe-se que, aplicando o catalisador KF-Argila 3, independente da

utilização de temperaturas inferiores ou superiores, existe a necessidade da

utilização de maiores quantidades de catalisador e metanol, para obter maiores
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conversões de óleo de soja em ésteres metílicos nas reações de

transesterificação.

Figura 5. 36: Superfícies de resposta catalisador KF-Argila 3 x razão molar, temperatura de 50 oC.

Figura 5. 37: Superfícies de resposta catalisador KF-Argila 3 x razão molar, temperatura de 80 oC.

Nas Figuras 5.38 e 5.39 é possível observar que, utilizando menor razão

molar de metanol na reação, menores temperaturas e maiores quantidades de

catalisador são necessários para obtenção de um melhor rendimento.

Entretanto quando usada maior razão molar de metanol, deve-se aplicar
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menores temperaturas e quantidades de catalisador, para obter melhores

rendimentos da reação.

Figura 5. 38: Superfícies de resposta catalisador KF-Argila 3 x temperatura, razão molar 1:6.

Figura 5. 39: Superfícies de resposta catalisador KF-Argila 3 x temperatura, razão molar 1:9.
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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, são necessários para obtenção de um melhor

rendimento.

Figura 5. 40: Superfícies de resposta temperatura x razão molar, 15 % de catalisador KF-Argila 3.

Figura 5. 41: Superfícies de resposta temperatura x razão molar, 25 % de catalisador KF-Argila 3.
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5.4. Caracterização dos ésteres metílicos obtidos utilizando as
condições experimentais previstas no planejamento experimental

Através das condições experimentais utilizadas tem-se que, nas diversas

reações, o catalisador KF-Argila 1 apresentou a reação com maior conversão

de óleo em éster metílico. Os resultados de conversão para os três

catalisadores podem ser observados na Tabela 5.13.

Tabela 5. 13: Resultado de conversões para os três 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

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

Na Figura 5.42 é possível observar o cromatograma do experimento que

apresentou o melhor rendimento, onde foi utilizadoo catalisador KF-Argila 1. Os

ésteres metílicos obtidos são característicos do produto de transesterificação

de óleo de soja com metanol (MARQUES, 2010).

Figura 5. 42: Cromatograma da amostra com maior teor de ésteres metílicos, onde os picos

representam os ésteres: (a) palmitato de metila, (b) heptadecanoato de metila-padrão 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 catálise com as argilas in natura

Após a obtenção dos resultados das reações, foi realizado um ensaio

reacional com cada uma das argilas in natura. Para as três argilas foram

utilizadas as condições da reação com o melhor rendimento. Desta forma as

condições utilizadas foram 25% catalisador, temperatura de 80 oC, razão molar

óleo de soja:metanol 1:9. Os resultados do teste encontram-se na Tabela 5.14,

onde é possível perceber que, nenhuma das argilas in natura utilizadas é um

catalisador eficiente para as reações de transesterificação de óleo de soja.

Portanto, acredita-se que o tratamento de argilas in natura com solução de KF,

é realmente eficaz para o desenvolvimento de catalisadores com potencial para

produção de ésteres metílicos.

Tabela 5. 14: Reações de transesterificação com argila in natura.

Amostra Catalisador (%) Temperatura (oC) Razão molar Conversão (%)

Argila 1 25 80 1:9 Não houve

Argila 2 25 80 1:9 Não houve

Argila 3 25 50 1:9 Não 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

eficácia como catalisador heterogêneo através da aplicação em sucessivas

reações.
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As condições usadas nas reações e as respectivas conversões estão expostas

na Tabela 5.15.

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

Catalisador

KF-Argila 1

Catalisador (g) Temperatura (oC) Razão molar Conversão
(%)

1ª Reação 5,0076 80 1:9 89,19

2ª Reação 4,9632 80 1:9 69,46

3ª Reação 4,5921 80 1:9 46,23

4ª Reação 4,5069 80 1:9 37,03

5ª Reação 3,8552 80 1:9 4,30

A gradativa diminuição de conversão se deve não apenas a uma

possível lixiviação do catalisador, mas também a perda de massa. A perda de

massa do catalisador ocorre devido principalmente à etapa de recuperação e

lavagem do mesmo.

5.7. Lixiviação das argilas in natura e dos catalisadores e determinação
do teor de água no metanol utilizado

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

percentual de lixiviação de potássio no catalisador KF-Argila 2, seguido do

catalisador KF-Argila 3, enquanto a menor taxa de lixiviação de potássio ocorre

no catalisador KF-Argila 1.
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Os resultados da análise de lixiviação de potássio estão descritos na

tabela 5.16.

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

Amostra

Lixiviação

Massa
inicial (g)

Perda
percentual (%)

Potássio 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 lixiviação da análise

quantitativa de basicidade, onde o catalisador KF-Argila 1 possui menor

lixiviação.

A partir da quantidade de KF utilizado no tratamento da argila tem-se

que 0,442 g de potássio estão presentes em 1 g de catalisador. Assim é

possível calcular a quantidade de potássio nas amostras dos catalisadores que

foram submetidos ao teste de lixiviação e, a quantidade total de potássio

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: Comparação entre quantidade de potássio na amostra e quantidade de potássio
lixiviado.

Catalisador Amostra de

catalisador (g)

Potássio na

amostra(g)

Potássio

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 possível perceber que a quantidade

de potássio lixiviado é relativamente pequena quando comparada a quantidade

total de potássio contida na amostra.

Nos resultados de teor de umidade do metanol utilizado nos testes de

lixiviação percebe-se que, as amostras de metanol dos catalisadores possuem

menor umidade quando comparada com as argilas, isso ocorre devido ao

caráter altamente higroscópico do KF presente nos catalisadores, que favorece

a absorção de água 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

diferença se deve a diferente composição química e estrutura morfológica dos

catalisadores.

O aumento no teor de umidade no meio pode favorecer a lixiviação de

potássio para o meio da reação, o que resulta em um processo homogêneo de

conversão, baseado na formação de metóxido de potássio (SILVA et al., 2012).
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Um esquema de reação para formação de metóxido pode ser observado

na Figura 5.43.

+ MeO
- +

H
O

Me
OH

- OH2

Figura 5. 43: Reação de formação de metóxido.

O catalisador KF-Argila 1, apesar de não apresentar o menor teor de

umidade entre as três amostras de catalisador, possui a menor lixiviação de

potássio, desta forma não houve uma significativa reação por catálise

homogênea, comprovando a eficácia da catálise heterogênea.

5.8. Viscosidade dos produtos obtidos nas reações de
transesterificação

O óleo de soja possui uma alta viscosidade e, isso pode ser explicado

devido ao tamanho da cadeia dos triacilgliceróis, pois a viscosidade aumenta

com o aumento da cadeia carbônica e, é inversamente proporcional ao número

de insaturações. Desta forma as reações de transesterificação são largamente

utilizadas para redução da viscosidade dos triglicerídeos pela conversão em

ésteres metílicos, que possuem cadeias carbônicas mais curtas (GARCIA,

2006).

Devido a viscosidade inferior dos ésteres metílicos quando comparada

aos triacilgliceróis, é possível relacionar a viscosidade das amostras, com a

conversão do óleo de soja em ésteres metílicos, quando estes são submetidos

a reações de transesterificação com metanol.
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Nas Figuras 5.44, 5.45 e 5.46 é possível observar os resultados de

viscosidade absoluta em relação a conversão, das amostras dos ésteres

metílicos obtidos nas reações de transesterificação dos três planejamentos

experimentais.

Figura 5. 44: Gráfico da viscosidade absoluta x conversão para o catalisador KF-Argila 1.

Figura 5. 45: Gráfico da viscosidade absoluta x conversão para o catalisador KF-Argila 2.
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Figura 5. 46: Gráfico da viscosidade absoluta x conversão para o catalisador KF-Argila 3.

A partir dos resultados de viscosidade, percebeu-se que existe uma

correlação entre a viscosidade medida e a conversão em ésteres metílicos.

Nas análises de viscosidade realizadas nos testes de reuso (Tabela

5.16) é possível verificar um gradativo aumento nos valores de viscosidade

conforme a conversão diminui.

Tabela 5. 19: Viscosidade das amostras de ésteres metílicos obtidos das reações de reuso

com catalisador KF-Argila 1.

Amostras Conversão (%) Viscosidade absoluta (mPa.s)

1ª Reação 89,19 4,33

2ª Reação 69,46 6,67

3ª Reação 46,23 7,33

4ª Reação 37,03 8,67

5ª Reação 4,30 15,67

Óleo 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 reações teste de produção de ésteres metílicos com a função

de identificar possíveis conversões.
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6. CONCLUSÕES

O uso de argilas tratadas com sal fluoreto de potássio é bastante

promissor quando utilizado em reações de transesterificação, onde o

catalisador se mostrou eficiente na conversão de óleo de soja em ésteres

metílicos e, a metodologia de preparo dos catalisadores é bastante simples e,

portanto reprodutível.

Os catalisadores desenvolvidos possuem características básicas, que

foram constatadas pelas análises de basicidade com indicadores de Hammett.

Existe uma correlação entre, o número de sítios ativos presente no catalisador

e o percentual de conversão das reações, onde o catalisador KF-Argila 1

apresentou maior número de sítios ativos e também a reação com maior

conversão.

Com as análises de FRX e DRX foi possível identificar a composição

química e mineralógica de cada argila utilizada no trabalho, possibilitando

explicar o comportamento distinto das argilas. A composição das argilas

interfere sobre as propriedades dos catalisadores e os resultados de

transesterificação, pois além de possuírem características próprias de

basicidade, os constituintes das argilas, mais especificamente os cátions, são

os responsáveis pela compensação das cargas negativas formadas nos

tetraedros de alumínio. Portanto a relação Si/Al tem grande influencia, pois

quanto maior a relação Si/Al, maior a conversão.

Dentre os três catalisadores analisados, o catalisador KF-Argila 1 é o

catalisador com as melhores características para aplicação em reações de

transesterificação, pois além de possuir maior relação Si/Al, também se

apresentou mais estável nos testes de lixiviação e, melhores conversões foram

alcançadas nas reações de transesterificação utilizando este catalisador.

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

naturais disponíveis e uma grande variedade de tratamentos possíveis para
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modificação estrutural visando o desenvolvimento de novos catalisadores. Este

trabalho contribuirá para a realização de futuros trabalhos sobre o tema.
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6.1. Sugestões para trabalhos futuros

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

sugestões o desenvolvimento de estudos acerca dos seguintes aspectos:

1. Otimização dos parâmetros da reação de transesterificação com óleo

de soja via rota metílica e etílica.

2. Estudar a reação com a finalidade de alcançar uma conversão de

ésteres próxima a completude.

3. Estudar a aplicação destes catalisadores em reações de

transesterificação com óleo de elevada acidez.

4. Estudar a cinética da reação.

5. Verificar a viabilidade de aplicação destes catalisadores em reações

de esterificação.

6. Estudar processos de recuperação e regeneração do catalisador de

forma a garantir sua aplicação em um maior número de ciclos

reacionais.
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