Q\V

&)
UEPB

UNIVERSIDADE ESTADUAL DA PARAIBA- UEPB
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA -CCT
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

NAYARA ENEIAS SOUZA

ATIVACAO ACIDA DA ARGILA BENTONITA PARA APLICACAO
COMO CATALISADOR NA TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE
SOJA

CAMPINA GRANDE
2018



NAYARA ENEIAS SOUZA

ATIVACAO ACIDA DA ARGILA BENTONITA PARA APLICACAO
COMO CATALISADOR NA TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA.

Trabalho de conclusdo de curso apresentado ao
curso de Quimica Industrial - Bacharelado da
Universidade Estadual da Paraiba, em
cumprimento as exigéncias para obtencéo do grau

de bacharel em Quimica Industrial.

Orientador (a): Profa. Dra. Maristela Alves da Silva

CAMPINA GRANDE- PB
2018



E expressamente proibido a comercializagéo deste documento, tanto na forma impressa como
eletrdnica. Sua reproducao total ou parcial € permitida exclusivamente para fins académicos e cientificos,
desde que na reproducao figure a identificagdo do autor, titulo, instituicao e ano do trabalho

S719a Souza, Nayara Eneias.

Ativacdo acida da argila bentonita para aplicacdo
como catalisador na transesterificacdo do 6leo de soja
[manuscrito] / Nayara Eneias Souza. - 2018.

40 p. : il. colorido.

Digitado.

Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em
Quimica Industrial) - Universidade Estadual da Paraiba,
Centro de Ciéncias e Tecnologia , 2018.

"Orientacao : Profa. Dra. Maristela Alves da Silva ,
Coordenacao do Curso de Quimica Industrial - CCT."

1. Geracéo de energia . 2. Argila natural . 3. Combustivel .
4. Biodiesel. I. Titulo

21.ed. CDD 665

Elaborada por Gabriella D. de Oliveira - CRB - 15/840 BC/UEPB




NAYARA ENEIAS SOUZA

ATIVACAO ACIDA DA ARGILA BENTONITA PARA
APLICACAO COMO CATALISADOR NA
TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA

Trabalho de Conclusdio de Curso
apresentado ao Programa de Graduagio
em Quimica Industrial da Universidade
Estadual da Paraiba, como requisito
parcial a obten¢do do titulo de bacharel
Quimica Industrial.

Data da avaliagio: 6 /4\ /20(8
Nota: _J©,00 -

BANCA EXAMINADORA

Wt Qe G .

Prof. Dra. Maristela Alves da Silva (Orientadora)
DQ/CCT/UEPB

Qﬁm‘m. (\Qolnor\ﬂ de ﬂ,.‘d:.m P.tho

Prof®. Dra. Maria Roberta de Oliveira Pinto (Examinadora)
DQ/CCT/UEPB

/ 4 = -

a (C a1 aiA

Prof.* Dra. Adriana Valéria da Guimardes (Examinadora)
DQ/CCT/UEPB



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente ao meu Deus que sempre me sustentou, me dando forgas,
guardando a minha vida, trazendo paz e suprindo as necessidades, o que me fizeram passar
esses anos de graduacédo sabendo que existe um Deus a me guardar.

Aos meus pais, Maria da Penha e Paulo, por me darem sempre apoio, e em especial
a minha mée por nao desistir de mim e ser sempre conforto em meio as minhas preocupacdes,
me trazendo a certeza de sempre poderia contar com ela. Bem como meu irmdo Hesley, por
sua paciéncia, carinho e atencéo.

Agradeco a meu namorado, Fellipe Bruno, por estar sempre presente na minha vida,
aconselhando-me, ajudando-me e por sua compressao em varios momentos durante o periodo
de graduacgdo. Sua presenca sempre me tras a certeza de que existe uma solucdo e que a uma
saida para as adversidades.

Agradeco a minha orientadora, professora Maristela Alves da Silva, que me deu a
oportunidade de conhecer um novo seguimento do ensino, mostrando-me novos caminhos na
pesquisa, além de sua paciéncia em me ensinar, coordenar e conduzir-me a solucéo para as
adversidades durante o projeto de pesquisa e durante este trabalho. Sou extremante grata por
seu esforco em me instruir.

As porfessoras Roberta e Adriana, por me darem a honra de estarem fazendo parte
da minha banca examinadora de conclusdo de curso. Sdo exemplo de profissionais,
comprimetidas com o enino.

A maior alegria de todos os dias e todas as semanas era de poder encontrar meus
amados amigos, Edson, Emanuelly, Danilo, Monaliza, Raquel, e Tais. Tive a experiéncia
de poder ter pessoas incriveis ao meu lado durante a graduacao, com a descontracédo, a ajuda e
0 apoio. Obrigado “PROJAC”.

Tenho extrema gratiddo a Universidade Estadual da Paraiba (UEPB). Ao centro de
ciéncias e tecnologia e ao departamento de quimica, em especial aos professores que compde
o centro de ciéncias e tecnologia - CCT, doutores do saber empenhados em passar
conhecimento da melhor maneira possivel e em formar profissionais que sejam aptos a

exercerem sua profissdo, sendo exemplos para a sociedade.



RESUMO

A queima de combustiveis fosseis para geracdo de energia através da sua combustdo gera
gases que sdo altamente prejudiciais a0 meio ambiente. Assim com incentivo nas pesquisas
em desenvolvimento de alternativas limpas chegou-se aos biocombustiveis, que sdo fontes
renovaveis e mais limpas a exemplo do biodiesel. Existem trés rotas de obtencao de biodiesel:
transesterificacdo, esterificacdo e craqueamento, sendo a transesterificacdo a mais utilizada,
por ser um processo mais simples de ser realizado. Os principais catalisadores utilizados séo
0s homogéneos (NaOH ou KOH) o que acarreta em problemas na operacdo unitaria de
separacdo do produto. No entanto, a rota heterogénea utiliza catalisadores solidos acidos a
exemplo das zeolitas sintéticas. Nesta questdo, embora a separacdo seja muito mais facilitada
(produto/catalisador) o custo desses catalisadores é alto. Neste sentido, sélidos alternativos
como as argilas que possuem estrutura com potencial catalitico semelhante as zeo6litas tém
sido bastante estudados. Em particular, argilas ativadas com acidos apresentam um potencial
adicional, pois a sua estrutura pode ser melhorada com aumento da acidez sem
comprometimento da sua estrutura. Nessa direcdo, a argila bentonita foi ativada com acido
cloridrico em concentracées variadas (0,1; 0,3 e 0,5 MolL™) e utilizada na transesterificacio
do 6leo de soja. Os solidos foram caracterizados por Difratometria de raios X (DRX) e por
Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e o biodiesel foi
analisado por FTIR e ainda por analise de indice de acidez. Com a realizagdo da acidificacao
da argila bentonita com acido cloridrico foi possivel observar que ocorreu variacdo da
intensidade dos picos de difracdo quando comparado com a argila sem nenhum processo de
tratamento, o que pode ser indicio de uma pequena desorganizacao da estrutura da argila, sem
comprometimento estrutural significante. Diante dos resultados do FTIR pode-se observar
gue com a variagdo da concentracdo de &cido na argila ndo ocorreu modificacdo na estrutura
da esmectita. No processo de transesterificacdo utilizando o catalisador &cido foi possivel
constatar a obtencédo de biodiesel pela formacgéo de bandas carateristicas de ésteres.

Palavras- chave: Geracdo de Energia, Argila Natural, Combustivel, Biodiesel.



ABSTRACT

The burning of fossil fuels generates gases through combustion that are highly harmful to the
environment. With incentives for research on the development of clean alternatives biofuels
are renewable and cleaner sources, such as biodiesel. There are three routes to obtain
biodiesel: transesterification, esterification and cracking, being transesterification the most
commonly used, for having a process simpler to perform. The main catalysts used are the
homogeneous (NaOH or KOH) that leads to problems in the unitary operation of separating
the product. On the other hand, the heterogeneous route utilizes solid acid catalysts such as
synthetic zeolites. In this matter, the separation process is much easier (product/ catalyst) but
the cost of those catalysts is high. In this sense, alternative solids such as clays have been well
studied for having a structure with catalytic potential like zeolites. In particular, clays that are
activated with acids have additional potential because their structure can be improved with
increased acidity without compromising their structure. In this sense, bentonite clay was
chemically activated with hydrochloric acid at various concentrations (0.1, 0.3 and 0.5 MolL-
1) and used in the transesterification of soybean oil. Solids were characterized by X-ray
Diffractometry (XRD) and Fourier Transform Infrared Spectrcoscopy (FTIR) and the
biodiesel was analyzed by both FTIR and acidity index analysis. With the acidification of the
bentonite clay with hydrochloric acid, it was possible to observe variations in intensity of
diffraction peaks in comparison to the clay without any treatment process, which may be an
indicative of a small disorganization of the clay structure, without further damaging in it.
Before the results of FTIR it was possible to verify that varying the concentration of acid in
the clay did not modified esmectita’s structure, as well as the production of biodiesel by the
formation of characteristic ester bands when using the acid catalyst in the process of
transesterification.

Keywords: Power Generation, Natural Clay, Fuel, Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

Com o inicio da exploracao industrial de petroleo em 1859, nos Estados Unidos pelos
irmdos Drake o mundo passou por uma grande revolugdo em termos de geracdo de energia, e
a partir disso passou a possibilitar o desenvolvimento automobilistico, naval, bélico e
industrial. Com isso teve inicio a era do petréleo que modificou as relagbes de trabalho,
sociais e econémicas da sociedade. Porém devido ao elevado consumo desse bem esgotavel
houve nos anos 70 a chamada crise do petroleo, que levou a procura por fontes que possam
servir de anteparo a sociedade moderna e atrelando a isso a reducéo dos indices de poluicéo
ambiental geradas pela queima desse combustivel fossil, bem como do carvdo mineral que
também sdo alarmantes. (THOMAS, 2001).

Segundo as Organizagdes das Nacdes Unidas (ONU), mais de 40% da populacdo
mundial ndo tem acesso a combustiveis limpos o que esta diretamente relacionado ao grande
indice de doengas como céancer, renites, problemas respiratdrios e entre outras, causadas pela
inalacdo dos gases liberados com a queima de combustiveis fosseis. Além de altos indices de
impactos ambientais causados por derreamentos de 6leo ou no processo de extracao gerando a
contaminacdo de solos, lencdis freaticos, mortandade de arrecifes de orais e peixes (ONU,
2018).

Existe entdo, a procura por fontes energéticas tecnoldgicas que possam dar suporte ao
desenvolvimento da industrial e da sociedade moderna. Diante disso, tem-se a crescente
utilizacdo de combustiveis provenientes de fontes menos poluentes obtidos através de quebra
das cadeias mais longas de Oleos vegetais, animais ou residuais. Dentre 0s combustiveis
renovaveis temos: etanol, biodiesel e carvdo vegetal (SILVA & FREITAS, 2008).

Porém, existe ainda um déficit na producdo de combustiveis de origem renovavel o
que estd diretamente relacionado com a relacdo de custo-beneficio, uma vez que mesmo
sendo de uma obtencdo que ndo gera tantos gastos ainda ndo é tdo valorizada, tendo em vista
gue os combustiveis de origem fdssil apresentam-se ainda mais lucrativos e vantajosos
financeiramente (PONCHIO et.al, 2006).

Dentre os biocombustiveis pode-se destacar o biodiesel que € um combustivel de
origem vegetal proveniente pincipalmente de sementes oleaginosas, nas quais temos a
mamona, soja, dendé, girassol e outros. Para de obtencdo dos biodieseis pode-se citar trés

métodos: transesterificacdo, esterificacdo ou craqueamento (EMBRAPA, 2018).
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Na obtencdo do biodiesel sdo utilizados catalisadores, homogéneos ou heterogéneos.
Sélidos heterogéneos como as argilas tem demostrando grande potencial catalitico e estdo
sendo amplamente empregados (LIMA, 2015).

As argilas apresentam-se como sélidos de baixo custo de aquisicdo, facil obtencdo e
de simples utilizagdo, além de possibilitarem modificacbes quimicas na sua estrutura
viabilizando potencializar suas fun¢es. O tratamento quimico nas argilas pode ainda ser
realizado para aperfeicoar as reacdes de catalise, além das reacdes de adsorcao, clareamento
de o6leos, uso em industrias téxteis, de papel e entre outros. Dentre os processos de
modificacdo quimica das argilas podemos destacar a pilarizagdo, e a impregnacao, além de se
utilizar o processo de tratamento com &cido (NERIS et. al, 2015).

Dentre a grande variedade de minerais argilosos empregados no processo de catalise
as mais usadas sdo a Bentonita e a vermiculita. A bentonita é uma argila de baixo custo que
apresenta elevada plasticidade quando em contato com agua e ainda possuem elevada troca
catibnica o que possibilita maior eficiéncia no seu emprego no processo catalitico (BORBA,
2014).

O processo de ativacdo acida das argilas atraves da acidificacdo consiste na troca de
cations que estdo presentes no espacamento interlamelar das argilas como célcio, sédio e litio
pelo ion hidrénio (H30"), proveniente de solucdes acidas postas em contato reacional com a
argila, essa troca possibilita a argila o aumento da area especifica e da sua porosidade
(SILVA, 2012).

Dessa forma, nesse trabalho objetivou-se realizar a ativacdo &cida da argila bentonita
através do processo de acidificacio com o Acido Cloridrico (HCI) em concentracdes variadas:
0,1; 0,3 e 0,5 MolL™. Posteriormente, os sélidos foram empregados como catalisador no

processo de obtencédo do biodiesel através da reacdo de transesterificacdo do éleo de soja.
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1.1. Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Obter biodiesel por transesterificacdo catalitica heterogénea do 6leo de soja, utilizando

a argila bentonita acidificada como catalisador da reacao.

1.1.2 Objetivos especificos

e Realizar a ativacdo acida da argila bentonita com HCI em concentra¢fes variadas: 0,1;
0,3e0,5MolL™

e Realizar o processo de Transesterificacdo do 6éleo de soja, utilizando a bentonita acida
como catalisador.

e Caracterizar os sélidos por difratometria de raios X e espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR).

e Caracterizar o 6leo de soja e o biodiesel através de determinagdes de: espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e indice de acidez.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Argilas Naturais

As argilas naturais sdo amplamente empregadas em varios seguimentos industriais e
na construcdo civil, devido seu baixo custo, e por serem de fécil acesso, além de serem
bastante utilizadas desde as civilizagbes antigas como matéria prima para conformacéo de
objetos e entre outras aplicaces (SABINO, 2016).

Argilas sdo minerais que apresentam plasticidade, ou seja, tem a capacidade de
deformar-se quando Ihe é empregada uma forca e permanecer deformada quando a forca é
cessada, isto é adquirido através do contato com uma determinada quantidade de agua.
Possuem ainda alta capacidade de troca i6nica, além de elevada possibilidade de expansao,
resisténcia mecénica e de compactagdo, alta area especifica, tixotropia e viscosidade,
viabilizando com isso seu emprego em processos adsortivos e catalitico (MORAIS &
SPOSTO, 2006; AMARAL, 2010).

Sdo constituidas de pequenas particulas cristalinas de argilominerais, compostos
organicos, silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio e algumas impurezas, além de
cations de metais alcalino e alcalinos terrosos que tem capacidade de troca como célcio, sédio
e litio presentes no interior da sua estrutura interlamelar (PAIVA, 2008). Sendo provenientes
do processo erosivo de rochas ao longo dos anos, essa erosao pode ocorrer através de acoes
quimicas ou fisicas, e 0s materiais provenientes desse processo sdo carreados e depositam-se
principalmente nas margens dos rios.

As argilas sdo constituidas por lamelas formadas por arranjos tetraédricos (T) e
octaédricos (O) e atomos de alguns metais (Figura 1), onde as folhas desses arranjos estdo
dispostas linearmente, podendo variar sua localiza¢do o que vai classificar a que tipo de classe
a argila pertence. Assim a forma como esta posicionado o arranjo pode variar entre 1:1 (TO) -
na qual apenas uma folha octaédrica esta ligada a uma folha tetraédrica e 2:1(TOT) - onde
uma folha octaédrica esta inserida entre duas folhas tetraédricas. Os espacamentos entre as
disposicdes das lamelas sdo denominados de espagos interlamelares ou espagamento basal, e

nesses espacos encontram-se os cations trocaveis (NEUMANN et.al, 2000).
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Figura 1 - Unidades estruturais da argila: a) tetraedros de silica, b) octaedros de hidroxido de aluminio.

a) unidades tetraédricas

£

@ oxigénio @ Silicio
b) unidades octaédricas

5

° Aluminio ou magnesio ° Hidroxila ou oxigénio

Fonte: CARASTAN, 2007.

2.2 Bentonita

A argila bentonita é um mineral de origem ignea proveniente de cinzas vulcanicas, que
tenham sido espalhadas por acBes climaticas, sendo conduzidas a regides de menor altitude
geolodgica e com o passar dos anos e sdo compactadas, passando por estagios de sedimentagéo
e em condicOes adequadas tem-se o processo de desvitrificacdo (SILVA & FERREIRA, 2008;
SILVA, 2011).

A bentonita faz parte do grupo das esmectitas constituida essencialmente de
montmorilonita, além de outros constituintes de menor relevancia (SILVA & FERREIRA,
2008). A argila bentonita pode ser dividida entre sodicas e calcicas, isso em relagcdo aos
cations trocaveis (Na', Ca*? Li*) presentes no interior das camadas de estruturas cristalinas
qgue compde as argilas, a capacidade de expansdo para as sodicas € bem maior que nas
calcicas devido a facilidade que o ion sddio possui em se hidratar (BORBA, 2014, ZANINI,
2013).

As esmectitas apresentam em sua estrutura de camadas do tipo 2:1, onde a folha
octaédrica de alumina esta entre duas folhas tetraédricas de silica, e estas estdo ligadas entre si
através do compartilhamento de um oxigénio (Figura 2). As ligagdes quimicas que propiciam
a formacéo das lamelas, entre as estruturas tetraédricas e octaédricas sdo covalentes, ou seja,

mais fortes. Ja as ligacGes entre lamelas distintas sdo mais fracas fazendo com que possam ser
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separadas ou modificadas com facilidade (TEIXEIRA-NETO & TEIXEIRA-NETO, 2009;
OLIVEIRA, 2009).

As folhas lamelares das argilas esmectitas sdo carregadas negativamente por
apresentarem falta de preenchimento em todas as posicbes e por possuirem ainda
substituicdes isomorficas. (CARVALHO, 2017).

Figura 2 - Distribuicdo das lamelas 2:1 da montmorilonita.

O Al Fe, Mg, Li
® OH
e ® 0

@ Cétions trocdveis
Ma, Ca, Li

Fonte: MAINO et. al, 2011.

As argilas bentonitas sdo amplamente empregadas em varios seguimentos da industria
dentre estes podemos citar: agentes tixotropicos em fluidos de perfuracdo de pocos de
petrdleo, terra higiénica para gatos, vasta aplicacdo na inddstria metalUrgica, farmacéutica e
cosmeética, industria de celulose, clareamento de 6leos, inddstria quimica e entre outras
(MEDEIRQS, 2014).

Podem ser realizadas algumas modificacdes na estrutura original da argila. Essas
alteracdes podem modificar o espacamento basal (lamelar) ou ndo. Desse modo podemos
obter a modificacdo por troca ibnica como € o caso da pilarizacdo, organofilizacdo e ativacédo
acida e ainda pode ocorrer modificacdo quimica através da impregnacdo (MATTOS, 2012;
CALLEGARO, 2017).

2.3 Bentonita acidificada

O processo de acidificagdo consiste na troca dos cations interlamelares da argila por

fons hidroxonio (HsO"), oriundos da solugdo dissociada de um acido mineral forte, isso sem
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modificar a estrutura das folhas tetraédricas e octaédricas. A ativacdo acida torna as argilas
mais porosas e ainda aumenta a resisténcia a elevadas temperaturas, além de apresentarem
mais facilidade em sua recuperacao e de reutilizacdo, o que viabiliza seu uso como catalisador
(BORBA, 2014; SILVA, 2012).

O processo de ativagdo acida moderada propicia a geragdo de sitios acidos nas argilas
0 que pode viabilizar a atividade catalitica da mesma, porém se o tratamento for mais intenso
pode haver a diminuicdo dos sitios, é observado também que através desse processo ocorre 0
surgimento de mesoporos e € possivel observar ainda a eliminacdo de impurezas e aumento da
area superficial da argila. (TEIXEIRA-NETO, 2009). O que deve ser levado em conta é a
concentracdo da solucdo de &cido que é colocada em contato com a argila uma vez que em
concentracdes altas ocorre a destruicdo das estruturas da esmectita. Os acidos mais
empregados nesse processo sdo acido cloridrico (HCIl) e o é&cido Sulfurico (H,SOy)
(FOLETTO, 2000; BERTELLA etal., 2010; LOPES, 2014).

As argilas ativadas com acido sdo amplamente empregadas em processo de catalise
heter6gena, uma vez que o tratamento com &acido promove melhor atuacdo da argila como

catalisador, alterando caracteristicas estruturais da mesma (REZENDE, 2006).

2.4 Catalisadores

O processo de catalise consiste na acdo de um agente quimico em uma rea¢do quimica
que ndo interfira na mesma, e que viabilize a reducdo do tempo reacional, além de
apresentarem baixo custo, serem de facil obtencdo, boa seletividade, e deve se observar a sua
atividade, em geral uma pequena quantidade de catalisador € suficiente para acelerar uma
reacao. Essas sdo algumas caracteristicas que devem ser levadas em conta quando se deseja
aplicar os catalisadores em processos laboratoriais, mas a otimizacdo do tempo é o principal
objetivo da utilizacdo de catalisadores em seguimentos industriais (LIMA, 2015).

Em reacOes catalisadas tem-se um aumento na velocidade da reacdo, isso ocorre sem
que ocorra alteracdo na energia global livre de Gibbs, o que proporciona uma diminui¢do na
energia de ativacdo da reagdo e consequentemente uma rota reacional energeticamente mais
favoravel. Isso é observado na Figura 3 (BERNARDO, 2010).
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Figura 3 - Esquema da variacdo da energia de ativagdo no avanco da reacdo pelo uso de catalisadores.
Reacgdo: A+B — C+D

V' N

Energia Ea, - Energia de ativacéo
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de catalisador

Ea,- Energia de ativacéo
para a reacao catalisada

~\  AE-Variagdo de energia
. \ globaldareacdo

Avanco da reacao

Fonte: PIMENTEL, 2015.

Os catalisadores empregados em uma reagdo podem ser de ordem homogénea ou
heterogénea quando comparados com as fases dos reagentes. Em reacdes homogéneas o
catalisador encontra-se na mesma fase dos reagentes e em reacBes heterogéneas o0s
catalisadores apresenta-se em fase distinta a dos reagentes (CARDOSO & LOPES, 2011;
NASCIMENTO, 2014).

Nas reacdes homogéneas o catalisador participa efetivamente da reacdo. Pode—se
nomear a catalise homogénea entre acida ou basica, sendo a catalise basica mais rapida em
comparada com a acida na producdo de biodiesel, a maior desvantagem €é que o catalisador
ndo pode ser recuperado ao fim do processo reacional, além de ser bem mais caro, e a geracdo
maior de saponificacdo (BERNARDO, 2010).

A catélise heterogénea pode ser denominada de adsorcdo quimica, onde ocorrem
ligacGes quimicas entre os elementos, nesse caso o catalisador € normalmente sélido e os
reagentes sdo fluidos, o catalisador pode ser facilmente recuperado e a glicerina pode ser
também recuperada e purificada. A reacdo ocorre com a adsorcdo dissociativa dos reagentes
na superficie do sélido (catalisador), e como consequéncia sdo formados produtos que seréo
dessorvidos, sendo um processo que sucessivamente até o fim da reacdo, (figura 4), o que
pode influenciar na velocidade da reagdo. Por esses fatores é indispensavel conhecer as
caracteristicas quimicas do catalisador (CORDEIRO, 2011; CARDOSO et. al, 2011;
TAVARES, 2010).
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Figura 4 — Processo de adsor¢do na catéalise heterogénea
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Fonte: TAVARES, 2010.

Como no processo de catalise heterogénea utiliza- se um sélido a area especifica é
indispensavel, sabendo-se que quanto maior seja a area maior serd a adsorcdo dos reagentes.
Muitos catalisadores solidos apresentam estruturas porosas, sitios ativos, ou espacos
intersticiais que viabilizam seu emprego em catalise de biodiesel e em outros seguimentos
industriais, uma vez que a area superficial é aumentada. Alguns exemplos desses catalisadores
sdo: argilas quimicamente modificadas, resinas de troca ionica, 6xidos metalicos, zeolitas,
bases organicas, sais inorganicos, enzimas, complexos metalicos (PIMENTEL, 2011).

Assim as argilas modificadas apresentam-se como uma boa alternativa no processo de
catélise heterogénea, uma vez que se consegue com 0s tratamentos quimicos alterar a
estrutura de poros e ainda formar espacos fixos entre as lamelas como no caso da pilarizagéo,

propiciando seu emprego como catalisador para biocombustiveis (ZATTA, 2013).

2.5 Biocombustiveis

Os biocombustiveis tem sua origem de biomassa, e sua obtencdo resulta em fracbes
que se equiparam com os combustiveis de origem fdssil em termos de geracao de energia e na
propulsdo de motores. Podem ser obtidos através de biomassa, 6leos vegetais e Oleos de
frituras. S8o produzidos a partir dessas fontes o etanol ou alcool anidro que tem como
matéria-prima a cana-de-agucar; e o biodiesel que é proveniente de 6leos vegetais de sementes
(amendoim, soja, girassol, dendé, mamona) e de origem animal (ANP, 2018; SILVA, 2014).

Segundo a resolucdo de n°45/214 da Agéncia Nacional do Petroleo Gas natural e

biocombustiveis — ANP o “biodiesel ¢ um composto alquil ésteres de &cidos carboxilicos de



18

cadeia longa, produzido por transesterificagdo e/ou esterificagdo de graxas, gorduras vegetais
e animais” (ANP, 2018; PRADO,2009).

No Brasil a matéria prima para obtencdo dos biocombustiveis é abundante, de baixo
custo e de facil acesso, uma vez que o territdrio nacional tem grandes proporcdes de terras
disponiveis a agricultura. Comparando com outros paises o Brasil apresenta boa parte da sua
reserva energética em fontes renovaveis cerca de 43,2% contra 13,8% na média mundial

como pode-se ver na Figura 5 (MME, 2017).

Figura 5 - Oferta interna de Energia no Brasil.
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43,2 10,0 13,8 <2017

Renovaveis: supremacia da proporg¢éo das
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Figura 1: Oferta Interna de Energia no Brasil - 2017 (%)
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Fonte: MME, 2017.

Com a publicagdo do artigo 2°da Lei n°® 11.097/2005, passou a ser obrigatorio
acrescentar ao diesel de origem féssil o biodiesel, com uma percentagem inicial de 2% (B2), e
com o passar dos anos esse percentual foi ampliado pelo Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE), chegando ao valor de 10%(B10) em margo de 2018. Como pode ser
observado na Tabela 1(ANP, 2018).


http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2005%2Flei%2011.097%20-%202005.xml
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Tabela 1 — Aumento do acréscimo de biodiesel ao diesel com o passar dos anos.

Anos Porcentagem
2003 Facultativo
Jan/2008 2%
Jul/2008 3%
Jul/2009 4%
Jan/2010 5%
Ago/2014 6%
Nov/2014 7%
Mar/2018 10%

Fonte: ANP, 2018.

2.6 Mecanismos de obtencéo do Biodiesel

O biodiesel é um combustivel renovavel, proveniente de matérias primas de origem
vegetal e que pode ser obtido através de trés métodos principais: transesterificacdo,

Esterificacdo e craqueamento ou pirolise.

2.6.1Transesterificacdo

O processo de transesterificacdo ou alcodlise consiste na reacdo de um triglicerideo
presente no Oleo vegetal com um alcool priméario (metanol e etanol) sob a influéncia de um
catalisador que pode ser homogéneo ou heterogéneo e ainda ser acido ou basico (Figura 6).
Assim tem-se uma reacdo de um éster com um alcool para formar um novo éster e um novo
alcool (EMBRAPA, 2018; GOMES, 2007).
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Figura 6 - Processo de transesterificagdo de triglicerideos
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Fonte: ISSARIYAKUL; DALALI, 2014.

A partir da reacdo obtém- se uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos e
glicerol, aléem de durante a reacdo ocorrer a formacdo de intermediarios de mono e
diglicerideos em etapas reversiveis como mostra a Figura 7. Nessa técnica tem-se a troca do
grupo COOH (&cido graxo) do 6leo por um grupo hidroxila (OH") decorrente do &lcool. O
alcool utilizado deve estar em excesso, normalmente em uma razdo molar 6leo/alcool de 1:3,
para que ocorra a conversdao do 6leo em biodiesel, assim caso se deseje reverter a reacao é
necessario também uma maior quantidade de mols de alcool. (GARCIA, 2006 e GERIS et.al,
2007).

Figura 7 -Reacdo completa de transesterificagéo.
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O élcool primario mais empregado em sistemas de transesterificacdo ¢ o metanol,
devido algumas vantagens se comparado com o etanol, apresentando menor tamanho de
cadeia, maior polaridade, menor gasto de energia e menor tempo reacional. Mesmo sendo
menos vantajoso 0 uso da rota etilica na transesterificacdo deve- se levar em conta a maior
oferta de etanol no territdrio nacional, o que viabiliza sua maior acessibilidade, além de que os
ésteres produzidos apresentam maior indice de cetano, sdo mais estaveis com relacdo ao
processo oxidativo, sdo melhores como lubrificante, menor indice de iodo e pode se obter um
biodiesel renovavel, uma vez que o etanol brasileiro é proveniente da cana-de-acUcar e ainda

apresenta menor toxicidade se comprado com o metanol (ALMEIDA, 2016).

2.6.2 Esterificacdo

A esterificacdo ocorre como consequéncia da reacdo entre um acido graxo livre (AGL)
com um alcool de cadeia curta e normalmente usa-se um catalisador &cido como, por
exemplo, &cido cloridrico, acido fosférico, acido sulfurico. O produto da reacdo sao ésteres
alquilicos como ocorre igualmente na reacdo de transesterificacdo, além da formacédo de agua
(Figura 8). A reacdo de esterificacdo € reversivel e o catalisador é empregado no processo de
obtencdo do biodiesel e na forma da hidrolise inversa (BRITO, 2008; DABDOUB et. al,
2009).

Figura 8 - Reacdo global de esterificagdo

catalisador

R—COOH + R4—0OH H,O 4+ R—CO—-0—CH;R4

Acido graxo Alcool Agua Ester alquilico

Fonte: ZATTA, 2013

No processo de da reacdo de esterificacdo o grupo carbonila do &cido graxo é
protonado por um &cido de Bronsted, dai tem-se a formagdo de um carbocétion, este sofre o
ataque do nucleofilico do alcool, o produto € um intermediario tetraédrico formando um éster
e eliminando 4gua (ALVES &PACHECO, 2014).

A matéria prima para a producdo do biodiesel por esterificacdo € em sua grande

maioria proveniente de 6leos e graxas de Oleos residuais de frituras e residuos industriais, o



22

que reduz o custo com matéria prima e diminui o descarte no meio ambiente. A desvantagem
da origem dessa matéria prima é o alto nivel de acidez do 6leo, o que pode ocasionar
problemas de corrosdo em equipamentos (MENDONCA, 2013).

2.6.3 Craqueamento

A pirolise de quebra das cadeias dos 0leos vegetais e gorduras animais (triglicerideos)
pelo processo de craqueamento, faz com que as cadeias maiores sejam transformadas em
cadeias menores de hidrocarbonetos e estas apresentem semelhangas ao diesel de origem
fossil. Nesse processo 0 Oleo é aquecido a temperaturas altas cerca de 400°C e em alguns
casos € acrescentado ao sistema reacional um catalisador que atua como um acelerador na
reacdo. Ocorre na reacao a formacdo de compostos oxigenados sendo estes levemente acidos
0 que pode causar danos aos motores dos veiculos. (RODRIGUES, 2007; LHAMAS, 2013).

O craqueamento ocorre em duas etapas, na primeira tem-se a quebra das ligacées C-O
dos triglicerideos, por decomposicdo térmica, essas ligacbes estdo localizadas na parte
correspondente ao glicerol e o restante da molécula sdo acidos graxos (Figura 9). Na segunda
etapa ocorre a decomposicdo das espécies formadas na primeira etapa (desoxigenacao),

obtendo-se cadeias menores de hidrocarbonetos saturados e insaturados (QUIRINO, 2006).

Figura 9 Reacdo de Cragueamento primario
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Fonte: RODRIGUES, 2007.

O processo de desoxigenacdo dos produtos da primeira etapa do craqueamento podem
ocorrer de duas formas simultaneas: descarboxilacao e a descarbonilagdo como visto na figura
10. Na descarboxilagdo (A) tem-se a formacéo de didxido de carbono e alcanos lineares, no
processo de descarbonilacdo (B) tem-se a formacdo de monoxido de carbono, agua e alcenos
(EMBRAPA, 2018).
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Figura 10- Processo secundario do cragueamento
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Fonte: EMBRAPA, 2018.

O processo de craqueamento pode ocorrer por algumas formas, seja atraves da reacdo
termo e/ou catalitica ou ainda por hidrocraqueamento. Em processos onde tem-se a insercdo
ao sistema um catalisador (homogéneo ou heterogéneo) e temperatura € denominado como
reacdo termocatalitica. No processo de hidrocragueamento tem-se uma reagao que ocorre com
a presenca de hidrogénio o que pode reduzir os grupos oxigenados e com isso diminuir os
problemas ocasionados pela oxidaco nos motores de veiculos (CONCEICAO, 2010).

Na literatura, é possivel encontrar varios trabalhos utilizando catalisadores no processo
de craqueamento, dentre 0s quais alguns apresentam-se como alternativa: éxidos de aluminio,
oOxidos de silicio, 6xidos de molibdénio, niquel suportado em aluminio, zeo6litas &cidas, acidos

fosforicos e argilas quimicamente modificada, como a utilizada no trabalho (LIMA, 2015).
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3. MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo descritos 0s processos realizados e o0s materiais utilizados no
desenvolvimento deste trabalho, as analises foram realizadas no LETEQUI- Laboratério de
Tecnologia Quimica na Universidade Estadual da Paraiba ~UEPB, campus Campina Grande.
Foi utilizada a argila bentonita sodica proveniente do municipio de Boa Vista-PB. Como fonte
de triglicerideos para o processo de transesterificacdo utilizou-se o éleo de soja comprado no

comércio local.

3.1 Obtencao da argila bentonita acida

Na realizacdo da acidificacdo da argila bentonita natural foi pesada 10 g de argila, que
foi transferida para um baldo de fundo redondo juntamente com 100 mL da solugdo de acido
cloridrico (HCI), nas concentracées de 0,1 MolL™, 0,3 MolL™ e 0,5 MolL™. A mistura foi
posta em sistema de refluxo sob agitagédo (Figurall) e aquecimento a 85°C, por 2horas.

Figura 11 - Sistema reacional de refluxo

Fonte: Prépria, 2018.

Apos o procedimento de acidificacdo a mistura foi deixada decantar por 24 horas, e
entdo foi lavada com agua destilada a temperatura ambiente até se obter uma agua de lavagem
sem turvacdo, a argila foi em seguida centrifugada. A massa centrifugada foi posta em estufa
para secagem, e foi realizada a maceracao e o peneiramento, até se obter um p6 fino que pode

ser usado na transesterificag&o.
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3.2 Obtencao do biodiesel por reacéo de transesterificacao

Na reacdo de transesterificacdo do 6leo foi empregado um sistema de refluxo onde um
condensador foi acoplado a um bal&o de fundo redondo de 1000 mL. O sistema foi posto em
aquecimento a 70°C e em agitacdo por 1 hora. No baldo, juntamente com o 6leo de soja
refinado (100g - 0,1143 mols) foi inserido o alcool na razdo de 1:6 (Gleo: alcool), e 1g da
argila bentonita tratada com &cido cloridrico, utilizada como catalisador da reagdo. Foi
realizada uma transesterificacdo para cada concentracdo de argila &cida. O sistema é
observado na Figura 12.

Figura 12 -Processo de refluxo da reagdo de Figura 13- Separagdo das fases do 6leo,
transesterificacao catalisador e alcool.

/!

Fonte: Propria, 2018.

Ao termino da reacdo o 6leo foi transferido para um funil de separacdo e deixado em
repouso (Figura 13). Posteriormente foi lavado vérias vezes com agua destilada, com a
finalidade de remover o alcool, o catalisador e o restante de 6leo que nédo reagiu. As amostras

de biodiesel foram armazenadas em vidro &mbar em temperatura ambiente.
3.3Analises de caracterizacdo

3.3.1 Difratometria de raio X (DRX)

A analise de difratometria foi realizada no laboratério LABNOV (Laboratério de
Novos Materiais), localizado na Universidade Estadual da Paraiba (UFCG), campus Campina
Grande. O equipamento utilizando foi o Shimadzu XRD 6000. Os detalhes operacionais da
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técnica foram definidos como segue: Radiacdo Ko de cobre a 40 kV/30 mA, com uma

velocidade de 2°min™ e um passo de 0,02° na faixa de 20 varredura de 2° a 50°.

3.3.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de espectrometria foram realizadas no laboratério de Avaliacdo de
Desenvolvimento de Biomateriais (CERTBI0), localizado na Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG). O equipamento utilizado foi o spectrun 400 da marca Perkin

Elmer, com comprimento de onda de 4000 — 600 cm™.

3.3.3 indice de acidez

Os indices de acidez do 6leo de soja refinado e do biodiesel foram determinado por
titulacdo, através do método recomendado pela AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS’
SOCIETY, 2017): Método Oficial AOCS Cd 3d-63, e pela ABNT NBR 14448. O indice de
acidez é determinado pela quantidade de miligramas de hidroxido de potéssio (KOH)
necessario para neutralizar os acidos graxos livres contidos em 1 g de amostra de 6leo vegetal.
Os resultados foram reportados em mg KOH/g amostra. Os célculos do indice de acidez
foram realizados pela Equagéo:

Equacdo 1:
VxNgpxFxmeq — mg(KOH)
(g)amostra

indice de acidez (mgKOH /g 6leo) =

Onde:

V: volume gasto de hidréxido de potassio

Nap: Normalidade da solugéo de hidroxido de potassio
F: Fator de correcdo da solucéo de hidroxido de potassio
meqg-mg(KOH) : miliequivalente-grama de KOH

amostra: massa de 6leo colocada no erlenmeyer para analise
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 14 apresenta os difratogramas das amostras de bentonita antes e ap0s

tratamento quimico.

Figura 14 — Difratogramas de raios X das amostras: (a) Bentonita sddica natural. (b) Bentonita
acidificada com HCI & 0,1MolL™; (c) Bentonita acidificada com HCI &4 0,3 MolL™; (d) Bentonita
acidificada com HCIl 4 0,5 MolL™.
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Fonte: Prépria, 2018.

No difratograma de raio X da argila natural (ndo tratada) é possivel observar a
presenca de esmectitas 0 componente argiloso de maior relevancia presente na bentonita.
Verifica-se ainda a presenca de argilominerais (quartzo, feldspato e hematita) isso de acordo

com a distancia interplanar da argila. Nas argilas tratadas com acido HCI (0,1; 0,3 e 0,5
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MolL™) s&o identificados os mesmos componentes porém com reducéo da intensidade, assim
como verificado por Motta (2016).

E possivel observar que na argila bentonita natural o pico correspondente a esmectita
(26 = 5,85), nao sofre grande modificacdo se comparando as argilas acidificas, comprovando
que ndo ocorreu colapso estrutural durante o processo de acidificagdo da argila. De acordo
com Silva (2012) e Rodrigues (2003), possivelmente ocorreu uma reducdo da intensidade
relativa desse pico principal. Possivelmente ocorreu uma fragmentagédo da estrutura da argila
ou inicio de um colapso estrutural com a inserc¢do do ion hidrénio. Assim como observado na
literatura.

Foi observado que com o aumento da concentracdo de &cido cloridrico, ndo ocorreram
alteracdes na argila, estd manteve sua estrutura cristalina 2:1, permanecendo sem alteracGes
significativas no espacamento basal e ainda mantendo os picos caracteristicos da esmectita.
Diante disso a argila ativada com concentracdo de 0,5MolL™ apesentou melhor estabilidade

estrutural com valores menores de reducdo da intensidade relativa.
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4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) da bentonita

Os resultados obtidos no infravermelho séo observados na Figura de 15, onde tem-se o
espectro da argila bentonita natural, argila bentonita tratada com acido cloridrico na
concentracdo de 0,1 MolL™, argila bentonita tratada com &cido cloridrico na concentragéo de

0,3 MolL™ e a argila bentonita tratada com &cido cloridrico na concentracéo de 0,5 MolL™ .

Figura 15 - Espectros de infravermelho da argila bentonita tratada com HCI nas concentragdes
de 0,1; 0,3 e 0,5 mol/L e da argila natural.
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Fonte: Prépria, 2018.

A partir dos resultados obtidos através da analise do espectro na regido de
infravermelho com transformada de Fourier é possivel identificar que o espectro da argilas
natural e tratadas com &cido apresentam bandas que variam de 3615 - 3630 cm™, que fazem
referéncia a deformacdo axial do grupo O-H, sdo provenientes da agua de hidratacao,
caracteristicos das argilas, como mencionado por Felix (2015) e Souza (2016).

De acordo com a Figura 15, tem-se que a banda na regido de 1638 cm™ corresponde a
4gua adsorvida (H-O-H). A banda observada na regido de 1110 - 993cm™, é referente ao
estiramento assimétrico das liga¢fes Si-O-Si (unidades tetraédricas) e em aproximadamente
610 cm™ observa-se bandas que fazem referéncia as vibragdes de deformacéo do Al-O
(camadas octaédricas), assim como observado em Felix (2015), Nobrega et.al (2010) e
Oliveira (2014).
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Atraveés da andlise de espectroscopia das argilas natura e ativa é possivel observar que
com a variagcdo na concentracdo de acido utilizada no tratamento ndo correram mudancas na
formacgdo estrutural da argila, onde as bandas vibracionais caracteristicas das estruturas

tetraédricas e octaédricas permaneceram inalteradas com o aumento da concentracao.

4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do biodiesel

Os resultados obtidos por infravermelho das amostras de biodiesel obtido por
transesterificacdo do dleo de soja com catalisador bentonita submetido a diferentes tratamento

acido estdo mostrados nas Figuras de 16 a 19.

Figura 16- Espectro de infravermelho do biodiesel com argila natural.
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Figura 17-Espectro de infravermelho do biodiesel com HCI a 0,1M
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Fonte: Prépria, 2018.

Figura 18-Espectro de infravermelho do biodiesel com HCI & 0,3M.
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Figura 19-Espectro de infravermelho do biodiesel com HCI & 0,5M.
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Nos espectros obtidos do biodiesel catalisado com a argila acida € possivel observar
que na regido que compreende 3300 e 2500 cm™ ndo se observa bandas de absorcéo largas, o
que indica que os o6leos/biodleo ndo apresentam umidade, assim como foi observado por
Santos (2016) e Baptista (2015). Em 3012 cm™ tem-se o aparecimento das instauracdes. Na
regido de 2922- 2857 cm™, as bandas estéo relacionadas ao estiramento assimétrico de CH, e
CHs, E possivel identificar bandas na regido de 1746 cm™ referentes & carbonila de éster
(C=0), o que comprova que houve a conversdo do 6leo em biodiesel. As bandas em 1460 cm”
! estdo relacionadas & deformacéo angular do CHs. As absorcBes proximas a 1166 s&o
referentes a C-O. Na regido de aproximadamente 723 cm™ tem-se vibracdo referente a

deformacgéo CH,.
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4.4 Determinacao do indice de acidez do biodiesel

A Tabela 2 apresenta os resultados da andlise de indice de acidez de amostras do 6leo
de soja antes e apo0s a reacao de transesterificagdo sob diferentes catalisadores. De acordo com
os dados obtidos na analise de indice de acidez os valores das amostras ndo apresentam
variacdes significativas se comparado com os padrdes de especificacdo, como estabelece a
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), com limite aceitavel de
0,50 mg de KOHY/g de 6leo. Porém, os valores acima do estabelecido pela norma caracterizam
um biodiesel &cido e esses altos valores de acidez podem ocasionar danos aos motores uma
vez que o combustivel se torna corrosivo.

Os valores do indice de acidez estdo relacionados a quantidade de acidos graxos livres
oriundos do processo de degradacdo do 6leo ou do processo de producdo (SILVA, 2011).
Possivelmente, o aumento na acidez do catalisador favoreceu a producdo de &cidos graxos

livres em maior proporc¢édo, o que ocasionou este aumento no indice de acidez.

Tabela 2 - Resultados de caracterizagdo do indice de acidez (mg KOHY/g) do 6leo de soja e dos

biodieseis.
Oleo IA (mg KOH/g de 6leo) Métodos
Oleo de Soja 0,58 ABNT NBR 14448
Oleo/BTN 0,46 ABNT NBR 14448
Oleo/BTy; 0,78 ABNT NBR 14448
Oleo/BTy 3 1,7 ABNT NBR 14448
Oleo/BTy;s 0.81 ABNT NBR 14448

Fonte: Prépria, 2018.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados analisados foi possivel concluir que:

e A bentonita é estavel quimicamente (tratamento acido), pois como verificado por
DRX, embora tenha havido uma pequena diminuicdo na intensidade dos picos a
mesma mantém sua estrutura, mesmo aumentando a concentragdo do &cido,

e Por FTIR € possivel observar bandas caracteristicas de estruturas tetraedricas e
octaédricas, afirmando que ndo ocorreu amorfizacdo da estrutura cristalina da argila.

e Houve conversdo do Oleo de soja em biodiesel pelo aparecimento das bandas
caracteristicas da carbonila de ésteres comprovando a obtencéo de biodiesel

e A argila utilizada como catalisador com concentracdo de 0,5MolL™, mostra-se mais
eficiente, uma vez que mesmo tendo apresentado um valor de acidez maior se
comparada com a concentracdo de 0,1MolL™?, a argila ativada na concentracio
maxima apresenta menor reducdo de intensidade relativa e assim melhor estabilidade
estrutural.

e O indice de acidez do biodiesel apresentou valores acima do especificado na norma,
isso possivelmente devido a utilizagdo de um catalisador no processo de obtengdo com
carater &cido, o qual pode ter favorecido a quebra da estrutura em maior fragdo de
acidos graxos livres.

e A acidificacdo da Bentonita a torna um potencial catalisador na obtencdo de

biocombustiveis.
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