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RESUMO

O numero de trabalhos cientificos envolvendo catalisadores heterogéneos em reacdes de
transesterificacdo de O6leos vegetais (triacilglicerois) para a obtencdo de biodiesel
(monoésteres alquilicos) tem aumentado na literatura recente e denotam uma crescente
preocupacdo em aprimorar os atuais métodos de producdo do biodiesel. Entretanto, é
necessario desenvolver catalisadores heterogéneos que sejam estaveis no meio reacional e
de mais baixo custo. Neste sentido, foi desenvolvido um catalisador a partir de uma argila in
natura, quimicamente modificada pela impregnacéo de fluoreto de potéssio (KF), resultando
em um material com elevada atividade catalitica na converséo do 6leo de soja em biodiesel
na presenca de alcool metilico, e excelente estabilidade apds ciclos reacionais consecutivos.
Paralelamente, foi realizado um estudo que avaliou o efeito da composicdo mineralégica da
argila in natura sobre as propriedades dos catalisadores produzidos e o desempenho
apresentado pelos mesmos ha reagdo de transesterificacao.

Palavra chave: Biodiesel; Catalisador heterogéneo; Argila; Fluoreto de potassio; Impregnacao

reativa.
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1. INTRODUCAO

Atualmente a busca por combustiveis renovaveis e ecoldgicos vem ganhando cada
vez mais espacgo no ambito mundial. A utilizacao de biodiesel como combustivel para motores
de ignicdo por compressdo tem sido uma potencial alternativa na substituicdo dos
combustiveis fésseis por renovaveis.

As principais vantagens do biodiesel sobre o diesel de petrdleo sdo: alto ponto de
fulgor; menor emissao de material particulado, mondéxido de carbono e diéxido de carbono;
carater nao toxico; biodegradabilidade e isencédo de enxofre e compostos aromaticos [1,2].
Tendo em vista 0 aumento expressivo do teor de biodiesel adicionado ao diesel que é
comercializado no Brasil, passando de 3,0% em 2008 para 5,0% em 2010 [3], é emergencial
0 uso de tecnologias que permitam a producdo em grande escala e ao mesmo tempo
garantam a preservacao do meio ambiente.

A producéo de biodiesel € feita tradicionalmente pela reacéo de transesterificacdo de
um Gleo vegetal ou gordura animal com alcodis de baixo peso molecular, tais como metanol
ou etanol, na presenca de um catalisador homogéneo. Geralmente, o catalisador homogéneo
utilizado é preparado a partir do hidroxido de sddio devido ao baixo custo. Entretanto, existe
uma série de desvantagens inerentes ao uso de hidréxido de sédio no processo de producao
de biodiesel, dentre as quais, pode-se destacar [4,5]:

- reacOes paralelas indesejaveis que consomem parcialmente o catalisador, diminuem
a conversdo em biodiesel e dificultam as etapas de separacdo e purificacdo (formacéo de
sabdo);

- dificil remocao do catalisador, o0 que encarece o produto final;

- impossibilidade de reciclagem e geracdo de grande quantidade de rejeito;

- dificuldade de recuperacéo da glicerina (subproduto da reacao).

Diferentemente do processo tradicional, o biodiesel pode ser produzido utilizando
catalisadores heterogéneos basicos. Pesquisas envolvendo o desenvolvimento destes tipos
de catalisadores tém recebido atencdo crescente da comunidade cientifica nos ultimos anos
[6]. As principais vantagens do emprego de catalisadores heterogéneos séo:

- facilidade de separacgéo e purificagdo do biocombustivel do meio reacional;

- recuperacao do catalisador por filtracdo ou centrifugacéo;

- recuperacdo do excesso de &lcool por destilagdo e separacdo da glicerina do
biocombustivel por decantagéo;

- auséncia de reacdes paralelas como, por exemplo, a de producéo de sabao;

- possibilidade de reutilizagéo do catalisador em novas reacgoées.

Dentre os iniUmeros catalisadores heterogéneos conhecidos na literatura, merecem

destaque as argilas modificadas que ja foram testados em reacfes de transesterificacao.
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Neste caso, a disponibilidade de sitios ativos béasicos distribuidos ao longo da superficie dos
catalisadores mesoporosos garantiu boa atividade catalitica deste material em reacdes de
transesterificagdo [7,8,9]. Adicionalmente, a literatura relaciona a aplicacdo destes
catalisadores em outros tipos de reacdes de transesterificacdo que néo estdo relacionadas a
producado de biodiesel (envolvendo como reagentes ésteres de cadeia curta). Dessa forma,
torna-se necessario incrementar as propriedades dos catalisadores heterogéneos,
adaptando-os a transesterificacdo dos 6leos vegetais ricos em triacilgliceréis (ésteres de
cadeia longa), desenvolvendo metodologias que permitam reduzir o nimero de operacdes

unitarias com relacéo ao processo atual de sintese do biodiesel.

2. OBJETIVO GERAL

Avaliar a atividade catalitica de uma argila natural impregnada com sal KF na reacao
de transesterificacdo para producdo de biodiesel, utilizando técnicas de planejamento de
experimentos e avaliar a sua estabilidade.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
* Obter catalisador heterogéneo basico através de impregnacdo de uma argila in natura

com sal fluoreto de potassio (KF).

+ Caracterizar o material obtido utilizando diferentes técnicas para avaliar suas
propriedades.

* Aplicar na reacdo de producdo de biodiesel e encontrar as melhores condi¢bes
reacionais para posterior avaliacdo da estabilidade do catalisador.

* Avaliar a estabilidade do catalisador sintetizado através de lixiviagao.
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 BIOCOMBUSTIVEIS NO BRASIL
O uso de biocombustiveis surge atrelado com varias vantagens dentre as quais pode
se citar as estratégicas: dependéncia externa da matriz energética, desenvolvimento
tecnolégico; vantagens econémicas: reduzir importacdes de derivados, desenvolvimento

agricola, impactos em precos internos, impostos e taxas, créditos de carbono, exportacoes;

vantagens ambientais: reducdo de emissbes de CO, uso de energias renovaveis,
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preservacado de florestas, uso sustentavel do solo e da agua e as vantagens sociais: fixagcao
de populacdes no campo, geragdo de empregos, seguranca alimentar empregos [10].

O maior percentual de energia consumida no mundo é proveniente de fonte fossil, e
uma maneira de diminuir esse consumo desenfreado é através da pesquisa e 0
desenvolvimento de biocombustiveis. Os fatores que tem contribuido para aumentar a
quantidade destes visa a reducao dos problemas ambientais gerados pelo aumento das
emissfes dos gases poluentes, o crescimento da demanda energética mundial, o
desenvolvimento agricola, social e a inseguranca energética [10].

A utilizacdo de um combustivel renovavel no Brasil se deu através do etanol que foi
introduzido na matriz energética brasileira em 1975 através do Programa Nacional do Alcool
(Prodlcool) (Decreto N°76.593 de 14/11/1975 — DOU 14/11/1975). Assim ficou estabelecido
gue a produgéo de alcool pudesse ser proveniente de cana-de-acucar, mandioca ou qualquer
produto disponivel e passivel de fermentagdo. Com tudo o Brasil sé utiliza cana-de-agucar
com fonte de matéria prima para a produgéo de alcool, devido as vantagens econdémicas e
energéticas [11,12].

O élcool, empregado na industria quimica, fabricacdo de bebidas e como carburante,
€ hoje a principal bioenergia utilizada no mundo. Entre 2000 e 2004, sua produ¢do mundial
cresceu 46,8%, quando atingiu 41 bilhdes de litros, dos quais quase 73% foram usados como
combustivel. Os maiores produtores de alcool sdo também os maiores consumidores — juntos,
Brasil e Estados Unidos, foram responsaveis por quase 70% da producdao e do consumo
mundial de 2004, seguidos pela China (8,9%), Unido Europeia (5,3%) e india (4%), que
utilizam o biocombustivel misturado a gasolina em diferentes percentuais [13].

Em 2012 a produgéo de etanol continuou sua ascenséo iniciada em 2001, atingindo o
volume aproximado de 27,1 milhdes de metros cubicos. A regido sudeste manteve-se como
a maior produtora nacional, contribuindo com 70,8 % da producéo brasileira. A regido centro-
oeste foi a segunda maior produtora, seguida da regido nordeste, sul e norte,
respectivamente. A Figura 1, retirada do Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis, divulgada em 2012 contempla as porcentagens de producgéo de
etanol de cada regido brasileira [14].

Além do Proélcool, destaca-se no Brasil o PNPB (Programa Nacional de Producgéo e
Uso de Biodiesel), criado pela Lei n. 11.097, de 13 de janeiro de 2005, com o objetivo de
introduzir o uso do biodiesel. O programa tem enfoque na inclusdo social e no

desenvolvimento regional, via geracao de emprego e renda [15].
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Morte g% Sudeste

entro-Deste
13,2%

Volume total produzido;
27,1 milhdes m*

Fonte: MAPA/Sapcana (Tabela 4.1).

Figura 1. Distribuicdo percentual da producdo de etanol por regides brasileiras em 2012[14].

O PNPB é um programa interministerial do Governo Federal que objetiva a
implementacéo do biodiesel na matriz energética brasileira de forma sustentavel econémica
e tecnicamente. O programa visa a producdo e uso do biodiesel com enfoque na
sustentabilidade promovendo a inclusdo social, garantindo precos competitivos e producéo a
partir de diferentes fontes oleaginosas e também de acordo com as diversificagcdes regionais
[16].

As principais diretrizes do programa sado: implantar um programa sustentavel,
promovendo incluséo; social através da geragdo de renda e emprego; garantir precos
competitivos, qualidade e suprimento; produzir o biodiesel a partir de diferentes fontes
oleaginosas, fortalecendo as potencialidades regionais para a producao de matéria prima [17].

Este programa também tem cunho social, em 2011 cada familia vinculada a producéo
de biodiesel recebeu em média R$ 14.500,00, além de assisténcia técnica especializada. Este

setor promoveu a geracdo aproximadamente 86 mil empregos naquele ano [18].
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3.2 BIODIESEL

Desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil contém 5%
de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela Resolucdo n° 6/2009 do Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de

2009, que aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo
diesel. A continua elevacdo do percentual de adicdo de biodiesel ao diesel demonstra o
sucesso do Programa Nacional de Producédo e Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada
pelo Brasil na producédo e no uso em larga escala de biocombustiveis [19].

O biodiesel € um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis como 6leos
vegetais e gorduras animais. Esse biocombustivel substitui total ou parcialmente o diesel de
petréleo, em motores de caminhdes, tratores, camionetas, automdéveis e também motores de
maquinas que geram energia [20].

O biodiesel pode ser definido quimicamente como um éster alquilico de cadeia longa
de &cidos graxos derivado de fontes renovaveis, provenientes de 6leos vegetais ou gordura
animal utilizado em motores de ignicdo por compresséao [21].

A producao de energia com o emprego da biomassa traz o biodiesel como um grande
exemplo, j& em aplicacdo. Embora o biodiesel forne¢ca uma quantidade de energia cerca de
10% menor que o diesel de petroleo, seu desempenho no motor é praticamente 0 mesmo no
gue diz respeito a poténcia e ao torque [24]. Por apresentar maior viscosidade, o biodiesel
proporciona maior lubricidade que o diesel mineral, logo, tem-se observado reducdo no
desgaste das partes moveis do motor. Por outro lado, o biodiesel possui estruturas
moleculares mais simples que o seu precursor, os triglicerideos, logo, sua viscosidade é
comparativamente menor, apresentando maior eficiéncia de queima, reduzindo
significativamente a deposi¢éo de residuos nas partes internas do motor [25].

O mercado internacional dos biocombustiveis € um mercado ainda em construcao e
as industrias apresentam elevadas incertezas referentes as limitagbes do fornecimento de
matérias primas [28].

Cada pais vem incrementando, dentro de suas capacidades e limitagbes, programas
que diminuem a dependéncia dos combustiveis fésseis. No caso brasileiro, o0 Governo Federal
criou o Programa Nacional de Produgéo e Uso de Biodiesel como agéo estratégica e prioritaria
para o pais, baseado em diferentes fontes oleaginosas, utilizando-se de politicas publicas que

enfocam a incluséo social e o desenvolvimento regional.
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3.3 PRODUCAO DE BIODIESEL

O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo, com
uma producédo anual, em 2010, de 2,4 bilhdes de litros e uma capacidade instalada, no mesmo
ano, para cerca de 5,8 bilhdes de litros. Dezenas de espécies vegetais presentes no Brasil
podem ser usadas na producdo do biodiesel, entre elas soja, dendé, girassol, babacu,
amendoim, mamona e pinhdo-manso. Entretanto, o éleo vegetal in natura € bem diferente do
biodiesel, que deve atender a especificacdo estabelecida pela Resolucdo ANP n° 7/2008 [14].

No Brasil existem 64 plantas produtoras de biodiesel com autorizacdo pela ANP para
operar e produzir 19.397,95 m? por dia, sendo que destas, 61 possuem autorizacdo para
comercializacdo, correspondendo a 18.470,25 md.dia? [29]. De acordo com o Anuario
Estatistico [14] e com o0 Boletim Mensal do Biodiesel [29] divulgado pela Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), existe uma variedade de matérias-primas

utilizadas no Brasil para a producéo de biodiesel, dentre elas merecem destaque o 6leo de
soja, gordura bovina e Oleo de algoddo que em marco/2012 corresponderam a 75,74%,
17,80% e 2,88% da quantidade de matéria-prima usada, respectivamente (Figura 2).

A escolha pela matéria-prima a ser usada na producdo do biocombustivel é flexivel,
variando com a disponibilidade de cada regido. Por sua vez, o 6leo de soja é o principal
contribuinte como fonte oleosa para a producéo de biodiesel (75,74% no més de margo/2012),
uma vez que o Brasil € o segundo maior produtor do grao do mundo (75,0 milhdes de
toneladas na safra 2010/2011), de acordo com a Embrapa Soja [29,30].

8000% —O7STA—

70,00%
60,00%
50,00%
40,00%
30,00%
20,00% 0.178
10,00% . o
0,00% Dy 00254
00% ¢ 0.0066 6 5034
Oleo degorgyra =20
Soja '%Oleo de 3 =
Bovina pj0odz0, QU0 e
Mé\terlals Fritura (?eolgc:;g?) Gordura
raxos  \sado de
Frango

Figura 2. Perfil nacional das matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel (més de

referéncia: margo/2012) [29].
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O biodiesel pode ser produzido pela transesterificacdo, de Oleos vegetais e/ou
gorduras animais, ou pela esterificacdo de &cidos graxos livres, mediante a utilizacdo de um
catalisador acido, basico ou enzimético, que pode ser homogéneo ou heterogéneo. Trata-se
de um biocombustivel que possui grande adaptabilidade a tecnologia atual dos motores do
ciclo-diesel, configurando-se como uma alternativa técnica capaz de atender de imediato a
toda a frota j& existente e movida a diesel de petréleo. Apresenta melhores propriedades
combustiveis como por exemplo o nimero de cetano e menores emissGes dos principais
gases do efeito estufa, pois 0 gas carbbdnico produzido na sua combustdo € quase que

totalmente fixado durante o cultivo das oleaginosas [31].

3.4 SINTESE DE BIODIESEL — REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A producdo de biodiesel por transesterificacdo € o processo mais utilizado e é
relativamente mais simples quando comparado com as outras alternativas [32].

Para que a reagdo ocorra sdo necessarios 3 mols de éalcool para cada 1 mol de
triacilglicerol, geralmente utiliza-se &lcool em excesso de forma a deslocar o equilibrio e
conseguir um maximo rendimento na producéo de biodiesel, além de permitir a formacgéo de
uma fase separada de glicerol [33]. A converséo do triacilglicerol em ésteres metilicos pela
reacdo de transesterificacdo reduz o peso molecular para um terco, reduz a viscosidade, o
ponto de fluidez, reduz levemente o ponto de inflamac&o e aumenta a volatilidade [34]. Um

esquema de reacdo de transesterificacdo pode ser observado na Figura 3.

CH-00C-R, . R-COOCH; CH;-OH
| catalisador |

?H'GDC"RQ + 3CH:OH Z > R;COOCH; + Cl‘H-DH

CH,-00C-R; Rs-COOCH; CH,-OH
Trigliceridec  Metanol Eiodiesel Glicerol

Figura 3. Reacao de sintese de biodiesel [34].

O rendimento desta reacdo depende de algumas variaveis como a razdo molar entre
6leo e alcool, quantidade e tipo de catalisador, tipo de matéria-prima, temperatura e tempo de

reacdo, acidez e teor de agua da matéria-prima[35].
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3.5 CATALISADOR

A producdo industrial do biodiesel ocorre por catdlise alcalina em meio homogéneo,
utilizando alcoxidos metalicos como catalisadores na reacdo de transesterificacdo (ou
alcodlise) de triacilglicerois que comp&em os 6leos vegetais, na presenca de alcodis de cadeia
curta, tais como metanol e etanol. Quando bases como o NaOH ou KOH séao utilizadas na
alcodlise, o ion alcoxido é produzido in situ pela combinagcdo das mesmas com as moléculas
dos alcodis, para entdo promover o ataque nucleofilico a carbonila do acilglicerol, resultando
na formacdo de monoésteres alquilicos (biodiesel) e glicerol [36]. Embora este processo
proporcione elevados percentuais de conversdo em monoésteres alquilicos (296%), sob
condicbes brandas de reacdo (0,5-1,5% de catalisador, 60-70°C, 1 hora, razdo molar
Oleo/alcool de 1:6) [37,38] as etapas subsequientes de purificagdo sdo bastante onerosas em
funcdo dos monoésteres e, principalmente, da glicerina obtida como co-produto, pois estes
apresentam contaminantes como sais, acilglicerois residuais, sabdes, dentre outros [39]. Isso
exige a realizagdo de varias operagfes unitarias de purificacdo, de modo que os efluentes
gerados ndo sejam nocivos ao meio ambiente, o que aumenta o investimento de capital e,

portanto, encarece 0 processo.

3.5.1 Catalise Heterogénea

A catdlise heterogénea apresenta uma peculiaridade, o catalisador constitui uma fase
separada dos reagentes, sendo em geral um sdélido, enquanto os reagentes e produtos se
distribuem em uma ou mais fases fluidas [40]. A utilizacdo de catalisadores heterogéneos
reduz alguns problemas encontrados no processo homogéneo. Estes catalisadores além de
facilitar as etapas de separacédo do produto da reacdo, podem ser facilmente separados por
simples filtracdo e ainda suportam temperaturas elevadas com diversas condi¢cdes de
operacao [41].

Nestes materiais a atividade catalitica esta relacionada com a estrutura da superficie
dos solidos, mais precisamente em locais especificos denominados centros ou sitios ativos.
A acdo catalitica é possivel devido a adsorcao temporaria de um ou mais reagentes na
superficie do catalisador, rearranjo das ligacdes e dessorcao dos produtos [42].

Diferentemente do processo tradicional homogéneo, o biodiesel pode ser produzido
utilizando catalisadores heterogéneos acidos ou bésicos (com sitios ativos com carater acido-
base de Lewis e/ou de Brgnsted) como apresentado FIGURA 4 [31]. Pesquisas envolvendo o
desenvolvimento destes tipos de catalisadores tém recebido atencdo crescente da

comunidade cientifica nos dltimos anos [43-48]
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Figura 4. Mecanismo de transesterificacdo via catélise heterogénea. “B” corresponde ao sitio
basico de Lewis, “R” e “R1” sdo os radicais [31].

3.6 ARGILAS MODIFICADAS

Dentre os inumeros catalisadores conhecidos na literatura que atuam em condi¢des
heterogéneas e cujas aplicacbes se estendem a diversos tipos de reagBes organicas,
merecem destaque aqueles preparados a partir de argilas [49-51]. Especificamente com
relacdo a reagdo de transesterificagdo existem pouquissimos trabalhos que abordam as
argilas como catalisadores [52].

A estrutura cristalina original dos argilominerais presentes nas argilas pode ser alterada
de forma controlada através de diversos tratamentos para potencializar o seu uso como
catalisador. Dentre os mais utilizados estdo os tratamentos com acidos minerais e 0s
processos de intercalacdo, pilarizacdo e impregnacdo [53-55], que modificam a area
superficial, potencializam os sitios ativos e facilitam o acesso das moléculas dos reagentes
aos sitios ativos pelos mesoporos (diametro médio entre 20 e 500 A) [56] presentes na
estrutura.

As bentonitas que sdo argilominerais do grupo de esmectitas caracterizadas com
estrutura lamelar, possuem granulometria inferior a 2 um vem sendo estudas como suporte
para catalise. Estas possuem um potencial negativo que resulta na deficiéncia de carga, que
€ compensado pela adsorcao de cétions sobre a superficie da prépria argila, este processo &

denominado troca idnica [58].
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Na FIGURA 5 observa-se a estrutura de uma esmectita, um argilomineral da familia
2:1, caracterizado pela presenca de duas folhas tetraédrica compostas por silicio e uma folha
octaédrica constituida por cations Al**, Mg?* e Fe?[58].

Larmela

Camada Tetraédrica

= Oxigénios @ Aluminio, Ferro, Magnésio

= Hidroxilas * Silicio, ocasionalmente Aluminio

Figura 5. Representagéo da estrutura da esmectita [58].

A constituicAo quimica e mineraldgica sdo fatores que influenciam na atividade
catalitica da argila. Os principais elementos contidos nas argilas sdo SiO, e AlLOs; que
influenciam na basicidade deste material. Os tratamentos aplicados as argilas tendem a
melhorar o desempenho catalitico destas nas rea¢des envolvidas [59].

Paralelamente, alguns trabalhos relatados na literatura evidenciam o uso de sais
inorganicos como o fluoreto de potassio (KF), impregnados sobre suportes de y-AlO3;
[39,60,61], CaO [62], Zn-Al(O) [63], 6xidos mistos de Ca-Al [64], CaO-Fe;04 [65], aplicados
como catalisadores heterogéneos em reagfes de transesterificacdo para a producdo de
biodiesel, obtendo bons resultados. Entretanto, os métodos onerosos de obtencao dos
suportes, os tratamentos térmicos em elevadas temperaturas e a baixa estabilidade no reuso
dos catalisadores podem inviabilizar o uso dos mesmos. A atividade catalitica dos
catalisadores produzidos a partir da impregnacdo de KF sobre diversos suportes, com
destaque para os catalisadores KF/SiO, e KF/Al,O3 (forca basica de 9,3 H_ e >184 H_,
respectivamente) [66] se deve a formacdo de sitios ativos bésicos distribuidos sobre a
superficie do material, sendo estes atribuidos a modificacéo da estrutura original dos suportes

guando em contato com os ions K* e F', podendo formar novas fases cristalinas [36].
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 SINTESE DO CATALISADOR

Os catalisadores foram preparados por um método convencional de impregnacao
[60,63]. A argila foi submetida a uma etapa de secagem na estufa 110°C por 24 horas. Apds
a etapa de secagem a amostra passou por um tratamento com o sal inorganico (KF — 98%
Synth). Inicialmente preparou-se uma suspensdo de 15% (m/v) da peneira calcinada em
solucédo de KF 1,7 mol.L%, a qual permaneceu sob agitagdo constante em um sistema de
refluxo a 80 °C por 30 minutos. Em seguida, a suspensao passou por uma etapa de remocao
de agua que consiste em manté-la em uma chapa de aquecimento com agitacao, e ap0s esta
remocdo a amostra foi submetida a secagem completa em estufa elétrica a 110 °C durante
24 horas.

Posteriormente a amostra foi desaglomerada com o auxilio de um almofariz e pistilo
até passagem de toda a massa em peneira ABNT #60, sendo mantidas em dessecador até o
uso. Os catalisadores obtidos foram denominados KF/Clay, (argila modificada com Fluoreto
de Potéssio).

4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A argila in natura foi analisada por fluorescéncia de raios X (FRX, Philips MagiX
Spectrometer) para determinacdo de sua composi¢do quimica. As alteracdes morfolégicas
causadas na superficie da argila pela impregnacgéo de KF, bem como, possiveis modificacdes
das fases cristalinas da mesma por causa da impregnacdo, foram determinadas,
respectivamente, por microscopia eletrbnica de varredura (MEV, FEI Quanta 440) e
difratometria de raios X (DRX, Siemens Kristalloflex), no intervalo 4° < 206 < 40°, com radiagcéo
CuKa (A = 1,54056 nm, 40 kV, 40 mA), filtro de niquel e velocidade de 0,5°/min.

As isotermas de adsorcao/dessorcao da argila in natura e do catalisador KF/Clay foram
obtidas por fisissorcdo de nitrogénio na temperatura do nitrogénio liquido, utilizando um
equipamento Quantachrome Co. (Nova-1200). Antes da analise, as amostras foram tratadas
a 120°C por 2 horas. As areas superficiais foram determinadas pela equac¢édo BET utilizando
p/po < 0,3 [67].

4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A fim de otimizar o numero de experimento foi realizado um planejamento para reacao
de transesterificacdo. O planejamento foi feito com dois niveis com quatro variaveis (2, k=4),
com um ponto central e sem repeticdo. As varidveis foram diferentes para cada reacdo, sendo

elas representadas na tabela 1.
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Tabela 1. Variacdo aplicada no planejamento reacional.

Variaveis CondicBes Reacionais Ponto central
Temperatura(°C) 50 e 80 65
Tempo (min.) 30 e 60 45
Catalisador (%) 15e 30 22,5
*RM Alcool/Oleo 01:06/01:09 01:07,5

*RM — razdo molar

De acordo com a Tabela 2, pode-se observar a variacdo de cada meio reacional, de

acordo com o planejamento experimental proposto.

Tabela 2. Planejamento Fatorial 2%, K=4 para as reacées de transesterificacdo.

Temperatura Tempo Oleo/Metanol Catalisador
Codificagéo (°C) (min) (RM) (%)
Al 80 60 01:09 15
A2 50 60 01:09 30
A3 80 60 01:06 15
A4 50 30 01:09 30
A5 80 30 01:06 15
A6 50 30 01:06 15
A7 80 60 01:09 30
A8 50 30 01:06 30
A9 80 30 01:09 30
Al10 50 60 01:06 15
All 80 30 01:09 15
Al2 80 30 01:06 30
Al3 50 30 01:09 15
Al4d 80 60 01:06 30
Al5 50 60 01:06 30
Al6 50 60 01:09 15
*Al7 65 45 01:07,5 22,5

*A26 Ponto central

21



4.4 TESTE CATALITICO
Os experimentos foram realizados em reator batelada de 50 cm? contendo manémetro

para registro de pressao, utilizou-se agitacdo magnética e aquecimento em banho de d6leo
para estabilizar a temperatura reacional. O 6leo a ser transesterificado foi colocado no reator
e em seguida, adicionou-se o catalisador e 0 metanol. As variaveis das condi¢des reacionais
tempo, temperatura, razdo molar 6éleo/alcool e tempo reacional seguiram o planejamento
experimental tabela 2.

Apébs o tempo de reacdo desligou-se 0 aquecimento e agitacdo. O reator foi resfriado
rapidamente para abertura, sendo os produtos filtrados em sistema de filtracdo a vacuo,
centrifugados por 15 minutos a 3000 rpm. A fase superior correspondente aos ésteres
metilicos foi separada e tratada com sulfato de sodio anidro (Na,SO.) para remocdo de uma
possivel umidade que poderia favorecer reagfes de saponificacdo, os ésteres metilicos foram
centrifugados novamente por 15 minutos em 3400 rpm.

A mistura de ésteres foi levada para um evaporador rotatério a vacuo para a retirada
do excesso de metanol, sendo em seguida avaliada por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN — Bruker Avance Ill, 9,4T, 400 MHz) utilizando
cloroférmio deuterado como solvente. Com base na analise quantitativa dos ésteres metilicos
presentes nas amostras, o percentual de conversao do 6leo de soja em biodiesel pode ser
determinado [68].

O célculo de conversao foi baseado na equacéo (Equacéo 1) descrita por Knothe [69]
onde calcula-se a integral dos picos referentes aos prétons dos glicerideos e dos ésteres

metilicos formados.

Sx I
Cpg = 100 x ~ME

SX]ME +9XITACT

EQUACAO 1. EQUACAO PARA O CALCULO DA PORCENTAGEM DE CONVERSAO
DE TRIACILGLICEROL EM ESTERES METILICOS, ONDE Cyve E A
CONCENTRAGCAO DE ESTERES METILICOS, Ive E A INTEGRAL DO VALOR DO
PICO DO METIL ESTER E Itac E A INTEGRAL DO VALOR DO PICO DOS
GLICERIDEOS DO TRIACILGLICEROL DO OLEO VEGETAL.
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4.5 ENSAIO REUSO E LIXIVIACAO DOS CATALISADORES

4.5.1 Reuso dos catalisadores
Os catalisadores heterogéneos destacam-se pela sua capacidade de recuperacéo e
reutilizagdo apdés uma ou mais reagBes. Com o intuito de verificar a estabilidade e a atividade
catalitica da KF/Clay foram realizados ensaios de lixiviagdo para estes catalisadores.
Os catalisadores separados por filtracdo a vacuo foram lavados com 200 mL de
acetona e secos em estufa elétrica a 110 °C por 24 horas. As amostras foram pesadas e
mantidas em dessecador até o uso em novas reacdes, sendo estas realizadas sob as mesmas

condicBes reacionais descritas no item 6.4.

4.5.2 Avaliacéo da estabilidade catalisador (Lixiviagao)

Inicialmente, pesou-se 3,0638 g de catalisador e foi colocado em um papel filtro
gquantitativo, sendo estes fechados com varias dobras. Em seguida, manteve-se a amostra
em um sistema de refluxo em soxhlet com 150 mL de metanol por um tempo de 10 horas. Ao
término do refluxo, as amostras foram secas em estufa a 110°C por 48 horas. Apds esse
periodo, pesou-se novamente as amostras para a avaliacdo da perda massica dos
catalisadores.

4.5.3 Avaliacdo da estabilidade catalisador (reuso)

Para avaliacdo da estabilidade dos catalisadores apés o terceiro ciclo reacional
consecutivo foram obtidos espectros na regido do infravermelho, registrados entre 400 e 4000
cm™ em um espectrometro FTIR Bomem MB-Series, utilizando pastilhas preparadas pela
mistura das amostras com KBr na concentracdo de 1 % (m/m). A resolucéo utilizada foi de 4
cm™ e os espectros foram obtidos com 21 varreduras. As amostras Clay e KF/Clay também
foram avaliadas para efeito de comparacéo.

Paralelamente, uma fracdo massica do catalisador KF/Clay, recuperada apés o
primeiro e terceiro ciclo reacional, foi caracterizada pelas técnicas de MEV e DRX.

A andlise quantitativa dos ésteres metilicos presentes na fase biodiesel obtida apds o

segundo e terceiro ciclo reacional foi realizada por *H RMN.

4.5.4 Viscosidade dos produtos obtidos nas reacdes de transesterificacdo

Baseado na ideia de que a reacdo de transesterificagdo para producdo de ésteres
metilicos reduz a viscosidade, melhorando suas propriedades fisico quimicas, foram
realizadas analises de viscosidade das amostras obtidas nas reacdes de transesterificacao,
desta forma analisou-se uma possivel relacao entre a conversao de ésteres metilicos e a

viscosidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Modificagdo da argila in natura

Os resultados obtidos por FRX (Tabela 3) indicaram que a argila utilizada no
trabalho possui composi¢do quimica tipica de uma argila esmectitica brasileira, com razao

Si/Al de 6,7, teor de Fe,O3 superior a 5% e perda ao fogo (PF) de 6,59%.

Tabela 3. Composicéo quimica da amostra de argila in natura.

Percentual em
massa (%)

Clay

SiO2 63,20

Al,O3 16,71
Fe,O3 5,47
Na.O 4,02
MgO 2,62
CaO 0,86
TiO, 0,30
K20 0,23
PF2 6,59

@ Perda ao fogo

De acordo com as micrografias apresentadas na Figura 6, nota-se que as texturas
das particulas/aglomerados das amostras in natura Clay (Figura 6 (a)), foram modificadas
significativamente apds o tratamento com KF, sendo possivel observar uma elevada
rugosidade superficial nos catalisadores KF/Clay (Figura6(b)).

Nas micrografias dos catalisadores (Figura 6(b)), pode-se observar ainda que o
ataque de KF provocou a formacéo de cristais alongados interconectados, com aspecto liso,

capazes de “revestir’ as superficies de algumas particulas/aglomerados.
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Figura 6. MEV de Clay in natura (a), KF/Clay (b).

De acordo com a Figura 7, o tratamento realizado nas amostras de argila in natura
com KF, alterou a estrutura cristalina das mesmas, uma vez gue 0s picos cristalinos originais
diminuiram significativamente de intensidade e tornaram-se mais assimétricos (aumento do
carater amorfo). Além disso, nota-se nos difratogramas dos catalisadores, a presenca de uma
nova fase cristalina (linha pontilhada — Figura 7 (b), ) distinta das demais fases identificadas
nas argilas in natura (Figura 7 (a)). A nova fase cristalina KoFeFs (JCPDS: 19-0969) resulta
da impregnacao reativa de KF (solugdo concentrada em ions K* e F) com ions ferro contidos
na estrutura da argila in natura. Ainda, € possivel que os cristais observados nas micrografias

obtidas no MEV (Figura 6(b),) estejam associados a esta nova fase cristalina.

# - Montmorillonite / Na-Mg-AkF Sig0q 4
* - Albite | HaAlSigOg

0 - eQuartz / 5i0g

T- KoFeFy

Intensity (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35 40

Degrees (26)

Figura 7. DRX de Clay(a) e catalisador tratado com KF: KF/Clay (b).
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Vale destacar que ndo foram identificados picos cristalinos atribuidos ao KF,
normalmente observados no intervalo 32,5° < 20 < 34,5° [70], indicando que o sal reagiu
eficientemente com a argila no preparo dos catalisadores.

Os dados da Tabela 4, determinados a partir das isotermas de
adsorcao/dessorcéo de nitrogénio apresentadas na Figura 8, indicam que a amostra Clay (a)
possui area superficial BET de 17,90 m2.g%, volume de poros de 0,038 cm?®.g* e diametro de
poros de 85,50 A, podendo ser classificada como um material mesoporoso com poros no

formato de placas paralelas [56].

Tabela 4. Caracteristicas texturais das amostras.

BET area superficial (m2.g) Diametro poro (A)  Volume poros (cm3.g?)

Clay 17,90 85,50 0,038
KF/Clay 0,74 112,50 0,002

O tratamento de Clay com KF reduziu drasticamente a area superficial BET e o
volume de poros, para 0,74 m2.g* e 0,002 cm?®.g?, respectivamente (Tabela 4), indicando que
0 acesso das moléculas de N, aos poros do catalisador KF/Clay (Fig. 8 (b)) foi impedido,
provavelmente porque estes deveriam estar “recheados” com as espécies resultantes do

ataque dos ions K* e F" a estrutura da argila, como KzFeF4 por exemplo.

1

8

-
e

i

Volume de N, adsorvido (cm™.g")
T

b

0.0 0.2 0.4 06 08 1.0
Presséo relativa (PIPg)

Figura 8. DRX de Clay e do catalisador tratado com KF: KF/Clay.
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5.2 Desempenho catalitico na transesterificacdo do 6leo de soja.

5.2.1 Conversao/ viscosidade cinematica

A Tabela 5 apresenta o desempenho dos catalisadores e meio reacional proposto

pelo planejamento fatorial na reacdo de transesterificacdo, de acordo com os resultados

obtidos por *H RMN. Os catalisadores KF/Clay apresentaram excelente atividade catalitica na

reacao, obtendo percentual de conversdo em ésteres metilicos de até a 100%, nas condicdes

avaliadas.
Tabela 5 - Converséo em ésteres metilicos.
Temperatura Tempo Oleo/Metanol [Catalisador] | Converséo

(°C) (min) (RM) (%) (%)
Al10 80 60 01:09 15 99,8
All 50 60 01:09 30 99,8
Al2 80 60 01:06 15 80,9
Al3 50 30 01:09 30 80,6
Al4 80 30 01:06 15 54,9
Al5 50 30 01:06 15 86,9
Al6 80 60 01:09 30 100
Al7 50 30 01:06 30 47,9
Al8 80 30 01:09 30 95,9
Al9 50 60 01:06 15 48,6
A20 80 30 01:09 15 86,3
A21 80 30 01:06 30 57,4
A22 50 30 01:09 15 53,9
A23 80 60 01:06 30 84,5
A24 50 60 01:06 30 66,9
A25 50 60 01:09 15 73,2
*A26 65 45 01:075 22,5 86,4

Na tabela 6 pode se observar que a viscosidade cinematica esta diretamente

relacionada com o percentual de conversdo uma vez que as amostras com valores menores

de viscosidade apresentaram a maiores taxas de conversdo, podendo assim ser

correlacionadas.
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Tabela 6 Viscosidade cinematica /converséo (%)

Codificacdo | V. cinematica | conversao (%)
10A 8,13 99,8
11A 6,67 99,8
12A 9,04 80,9
13A 9,07 80,6
14A 15,69 54,9
15A 9,41 86,9
16A 7,56 100
17A 20,90 47,9
18A 8,10 95,9
19A 19,41 48,6
20A 9,55 86,3
21A 14,00 57,4
22A 14,86 53,9
23A 10,34 84,5
24A 9,79 66,9
25A 10,71 73,2
26A 9,64 86,4

O diagrama de Pareto ilustra graficamente a influéncia das variaveis
independentes sobre as variaveis respostas, considerando-se significativas aquelas, cujas
linhas horizontais ultrapassam as linhas tracejadas, representativas para intervalo de
confianga de 95 % (p<0,05). A partir dos dados de % de converséo e viscosidade, obtidos
com a realizacdo dos 17 ensaios, foi gerado o gréafico de Pareto, no qual verifica-se na Figura

9 e 10 que nem uma das variaveis independentes estudadas foi significativa.
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(2)Razao Molar (AO)(L) | -2.437162
(1)Temperatura(L) { |1.537751
(3)Tempo(L) t 1.356662
2Lbyal | —|1.172554
1Lby3L t T771755
3Lby4L | 7379394
(4)% de Catalizador(L) t 7319031
1Lby2L | 710776
2Lby3L | 3365245
1Lby4L t -252016

p=.05

Figura 9 Grafico de Pareto para a % de conversao.

(2)Razao Molar (A/O)(L) | :-1,89035
(3)Tempo(L) t I-1.10939
(1)Temperatura(L) -1.02489
3Lby4L ¢ |-.862503
2Lby4L ¢ l-.741425
(4)% de Catalizador(L) :|-,57676
1Lby4L 3088446
1Lby3L t -.256784
2Lby3L } 1614139
1Lby2L 1367082
p=.05

Figura 10 Grafico de Pareto para a Viscosidade.

Com base na literatura [60-66], a atividade dos catalisadores pode estar associada
a formacdo de sitios ativos basicos gerados pelo ataque preferencial dos ions F aos
elementos silicio, aluminio e ferro, presentes na estrutura da argila. Neste caso, os sitios
ativos gerados correspondem aos préprios ions fluoreto e aos oxigénios (com carga negativa)
localizados em sua proximidade, sendo que a presenca dos céations K* distribuidos ao redor

dos sitios ativos é determinante para gerar a basicidade do catalisador [44,71].
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Também foram conduzidos ensaios reacionais com 6leo de soja e metanol em
trés situagdes diferenciadas: a) na presenca de KF puro, previamente tratado; b) na presenca
de metanol lixiviado sem catalisador; c) sem catalisador(branco); d) na presenca de Clay in
natura; todas seguindo as seguintes condi¢bes reacionais: Temperatura 80 °C, massa
catalisador 30 %, raz&o molar 6leo/alcool 01:09, tempo 60 minutos.

Tabela 7. Reagdo com brancos.

Catalisador Converséo (mol%)
KF 2 N&o reagiu
Metanol P N&o reagiu
Branco © N&o reagiu

Clay in natura 3.3 (%)

a A mesma massa de KF utilizada no preparo dos catalisadores, com tratamento prévio em estufa
elétrica a 120 °C por 24 h, foi adicionada no meio reacional;
bReagdo com metanol lixiviado soxhlet sem catalisador;

¢ Reacgédo conduzida sem catalisador.

Como pode ser observado na Tabela 7, nos trés primeiros casos ndo houve
conversao dos triacilglicerois em ésteres metilicos. Ja o percentual de conversédo observado
utilizando Clay in natura foi de apenas 3,3%, evidenciando que a modificagdo da estrutura de
Clay pela impregnacéo reativa com KF realmente levou a producdo de catalisadores com

elevada atividade catalitica na reacéo de transesterificacdo nas condicdes avaliadas.

5.3 Experimentos de reuso e estabilidade do catalisador KF/Clay

Nesta fase do trabalho, o catalisador nas condi¢des reacionais A16 tabela 5 foi
reutilizado apés trés ciclos reacionais.

De acordo com os resultados obtidos por *H RMN, os percentuais de conversdo
em ésteres metilicos das amostras correspondentes a fracdo biodiesel, coletadas apés o
segundo e terceiro ciclos reacionais consecutivos utilizando o catalisador, foram de 100%.

Apés o0 primeiro e o terceiro ciclos reacionais o0 aspecto das
particulas/aglomerados de KF/Clay (Fig. 11 (a) e (b), respectivamente) permaneceu
semelhante ao observado antes do seu primeiro uso (Fig. 6 (b)). Nota-se que a superficie

rugosa e os cristais alongados com aspecto liso continuaram presentes.
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(b)

Figura 11 MEV do catalisador KF/Clay ap6s a primeira (a) e a terceira reagédo (b).

A Fig. 12 revela que a estrutura original do catalisador KF/Argila foi praticamente

preservada apds os trés ciclos reacionais. Os picos cristalinos atribuidos a fase K:FeF.
também mantiveram suas caracteristicas.

[ # - Montmorilonite / Na-Mg-Al-Sig041
* - Albite / Na(AISi3Og)

0 - c-Quartz/ SiOp

- KoFeFy

Intensity (a.u.)

5 10 15 20 25 30 35 40
Degrees (26)

Figura 12— DRX de Clay (a) e do catalisador KF/Clay antes (b) e apés a primeira (c) e a
terceira reacédo (d).

Na Fig. 13 sdo observados os espectros FTIR das amostras Clay in natura (a) e

do catalisador KF/Clay recém sintetizado (b) e apés o uso em trés reacdes consecutivas (c).s
consecutivas (c).
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Figura 13. FTIR de Clay (a) e do catalisador KF/Clay apds a primeira (b) e a terceira reacao

(c).

Para a amostra Clay as bandas de vibragdo que aparecem no intervalo entre 430
e 1120 cm™ correspondem a estrutura dos argilominerais presentes, sendo associadas as
deformacdes de estiramento e angular de Si—O-Si e Si—O-Al. Tais vibracdes ocorrem dentro
da estrutura cristalina e ndo sao afetadas por cations intercalados presentes nas argilas. Nos
intervalos de 1040 a 1100 cm™ e de 520 a 530 cm, observa-se o estiramento caracteristico
da ligacdo Si—O e sua deformacgdo angular, respectivamente. As bandas vibracionais entre
800 e 920 cm referem-se as camadas octaédricas da argila. O intervalo de 1600 a 1700 cm-
! corresponde a deformagéo angular H-O—H (agua de hidratacéo), enquanto a banda de 3100
a 3700 cm™ corresponde ao estiramento O—H [72].

Vale destacar que foram observadas bandas entre 1250 e 1500 cm™ somente nas
amostras do catalisador KF/Clay, sendo estas atribuidas as novas ligagdes estabelecidas pelo
tratamento de Clay com KF. Mesmo depois do terceiro ciclo reacional consecutivo utilizando
KF/Clay, ndo foram observadas alteragfes expressivas nos espectros do catalisador, o que
comprova sua estabilidade no meio reacional.

A perda de massa observada ap6s cada ciclo reacional manteve-se constante e
inferior a 5%. Esta pequena variacdo de massa pode ser atribuida as eventuais perdas do

material durante as operacgfes unitarias executadas para a recuperagéo do catalisador.
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6 CONCLUSOES

Os resultados desta pesquisa levaram as seguintes conclusoes:

e 0 tratamento da argila esmectitica in natura com KF foi eficiente e levou a
obtencao de catalisadores inéditos com elevada atividade catalitica na metandlise do 6leo de
soja para a sintese de biodiesel, atingindo conversdes de 100% em condi¢bes reacionais
consideradas brandas: razdo molar élcool/6leo de 9:1, temperatura de 80 °C, tempo de reacdo
de 60 minutos hora e 30% de catalisador/oleo;

¢ nas condi¢Bes avaliadas no trabalho, o ataque de KF & estrutura da argila ndo
foi seletivo as distintas composi¢des mineralégicas preparadas (uma rica em quartzo e outra
rica em montmorilonita), o que indica que o catalisador pode ser obtido utilizando a argila
diretamente na forma in natura;

e aimpregnacao reativa de KF sobre a argila in natura resultou em catalisadores
que desenvolveram a fase cristalina K:FeF4, apresentando elevada estabilidade no reuso,
uma vez que foram atingidas conversdes em ésteres metilicos (biodiesel) iguais a 100% no
segundo e terceiro ciclos reacionais, com minima perda de massa.

Existe uma variedade de tratamentos conhecidos para modificar a estrutura das argilas
e incrementar suas propriedades, como também ha uma diversidade de matérias-primas
naturais disponiveis com composi¢cfes quimicas e mineralégicas distintas. Aliado a estas
caracteristicas, o baixo custo das argilas e a escassez de trabalhos na literatura sobre a
tematica em questdo, motivam novas pesquisas para potencializar esta categoria de material

como catalisador heterogéneo, com enfoque na producéo de biodiesel.
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