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RESUMO

Devido a crise planetaria ambiental provocada principalmente pela emissao de gases
de efeito estufa oriundos da queima de combustiveis fosseis e pelo fato dos mesmos estarem
com suas reservas em declinio, o mundo busca cada vez mais tipos de energias alternativas
para substituir os combustiveis fosseis do planeta, os mesmos derivados do petréleo e através
disto reduzir custos e principalmente, reduzir a emissdo de gases poluentes na atmosfera,
sendo esta a principal vantagem na utilizacdo dos biocombustiveis. Varias pesquisas vém
sendo realizadas para a obtencdo de novas fontes de combustiveis a exemplo do biodiesel, que
pode ser obtido por varios métodos. As principais reacdes para obtencdo do biodiesel séo:
craqueamento, transesterificacdo e esterificacdo. Dentre as reagcOes estudadas se destaca a de
cragqueamento termocatalitico, na qual é necessaria a utilizacdo de catalisadores. Dentre 0s
varios soélidos utilizados estudados as argilas surgem como uma boa alternativa, mais
especificamente a vermiculita. Neste trabalho, a vermiculita foi tratada com acido mineral,
HCI (&cido cloridrico), e caracterizada pelas técnicas de Difratometria de Raios X,
Espectroscopia na Regido do Infravermelho, Analise Termogravimétrica e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Apos caracterizacdo a mesma foi submetida ao ensaio
catalitico na reacdo de craqueamento termocatalitico com o 6leo de soja. Os resultados
mostraram que a argila apresenta um grande potencial como catalisador.

Palavras-chaves: Biodiesel, Termocragueamento, Vermiculita.



ABSTRACT

Due to environmental planetary crisis caused mainly by emissions of greenhouse gases
from the burning of fossil fuels and the fact that they are with their declining reserves, the
world looks more and more types of alternative energy sources to replace fossil fuels on the
planet, the same petroleum products and through this reduce costs and especially reduce the
emission of greenhouse gases in the atmosphere, which is the main advantage in using
biofuels. Several studies have been conducted to obtain new fuel sources such as the
biodiesel, which can be prepared by various methods. The main reactions for obtaining
biodiesel are: cracking, transesterification and esterification. Among the reactions studied
stands catalytic term the cracking, in which the use of catalysts is required. Among the
various solid used studied clays, emerge as a good alternative, specifically the vermiculite. In
this work, the vermiculite treated with mineral acid, HCI (hydrochloric acid), and
characterized by diffraction of X-ray techniques, infrared and thermal analysis. After
characterization, the same test was subjected to catalytic cracking in catalytic term reaction
with soybean oil. The results showed that the clay has a great potential as a catalyst.

Keywords: Biodiesel, thermocracking, vermiculite.
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1 INTRODUCAO

A demanda de energia no mundo vem crescendo de forma bastante acelerada, em
funcdo do aumento da populacdo mundial e do consumo per capita, em especial nos paises
em desenvolvimento. No entanto, o uso das principais fontes de energia disponivel hoje, em
sua maioria de origem fdssil, ndo renovaveis, estd limitada por vérias frentes, inclusive por
disputas comerciais (DEFANTI et al., 2010).

Depois da descoberta dos combustiveis fosseis e suas aplicacbes, fora desencadeada,
uma exploracdo exorbitante de suas matérias-primas até o ponto de causar uma crise
planetaria ambiental que direciona pesquisas ao encontro de novas fontes e meios de producéo
de energia. Os biocombustiveis sdo uma alternativa para a substituicdo dos combustiveis,
possuem propriedades fisico-quimicas mais proximas as dos combustiveis fosseis, e dizem
respeito a combustiveis liquidos ou gasosos que é produzido em sua maioria através de
biomassa. (OLIVEIRA, et al., 2008).

Segundo a Resolucdo n°® 7 de 19 de mar¢o de 2008, da Agéncia Nacional do Petréleo
(ANP), o biodiesel (B100) é definido como um combustivel composto de alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de Gleos vegetais ou de gorduras animais conforme a

especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucéo.

O biodiesel é considerado como sendo uma mistura de monoésteres alquilicos de
acidos graxos (ésteres graxos) que podem ser obtidos por esterificacdo de &cidos graxos ou
por transesterificacdo de Oleos e gorduras (triacilglicerideos) (MENEGHETTI, et al., 2013).
Além do craqueamento, que consiste na quebra das moléculas do 6leo ou da gordura, levando
a formagéo de uma mistura de hidrocarbonetos, semelhantes ao diesel convencional, e de
compostos oxigenados (OLIVEIRA, et al., 2008).

A principal tecnologia utilizada na producdo industrial de biodiesel baseia-se
transesterificacdo de oleos refinados, usando catalisadores homogéneos basicos. Problemas
relacionados com esta tecnologia (especialmente na geracdo de purificacdo do produto e
residuos) estimulou a pesquisa para a obtencdo de outros métodos, tais como reacédo direta de

6leo vegetal cragueamento (térmico ou termocatalitico) (BORGES, et al., 2011).
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Os termos "termocraqueamento™ e "pirolise” sdo usados como sinénimos no contexto
do tratamento de biomassa (incluindo éleos vegetais), uma vez que a gama de temperatura
entre estes processos € 300-500 °C. Apesar da simplicidade da utilizacdo de apenas
temperaturas elevadas para atingir o craqueamento, a maior desvantagem € a obtencdo de
produtos oxigenados no produto final, o que faz com que seja ligeiramente acida e é muitas
vezes impossivel de alcangar um elevado grau de conversdo da carga de alimentacéo inicial e
elevada seletividade na formacdo de produtos de hidrocarbonetos (BORGES, et al., 2011) e
(LAVRENOQV, 2011). Para alterar a seletividade de produtos de pirélise de triglicérides, além
da variacdo da temperatura, foram adoptados outros métodos, como o uso de vapor de dgua ou
catalisadores heterogéneos (IDEM, 1996).

No caso de catalisadores heterogéneos para a producdo de biodiesel, varios estudos
tém sido conduzidos para descobrir o catalisador s6lido com uma elevada atividade a baixas
temperaturas (LI, et al., 2009) e (AUFIQURRAHMI, 2011). A producdo de biodiesel em
condicdes heterogéneas resultados nos processos de separacdo mais simples, mais barato, uma
carga reduzida de efluentes hidricos, bem como os custos de capital e energia (SUAREZ, et
al., 2007).

Outros solidos que também estdo sendo investigadas como catalisadores para a
obtencdo de biocombustiveis sdo argilas (GUERRA, 2007). E um sélido, que possui grande

versatilidade, de baixo custo, alta seletividade e é facilmente manipulada (SANTOS, 2002).

A modificacdo da argila mineral provoca grande interesse, uma vez que € a partir
destes que podemos obter materiais hibridos com grandes caracteristicas quimicas e fisicas,
tais como maior reatividade. Assim, as modificac6es podem ser de ordem fisico-quimicas no
que pode ser ativada por &cido, um tratamento térmico, adsorcdo e intercalacdo de espécies
organicas e inorganicas, notando que estas espécies podem ser pequeno, no caso de adsorcao
de metais, ou espécies grandes tais como polimeros, além da pilarizagdo (SILVA, 2008). Tais
modificagdes podem ser feitas por diferentes mecanismos e vias sintéticas, que permite o
ajuste das suas propriedades fisico-quimicas, que combina caracteristicas que permitem a sua
utilizacdo em varios tipos de aplicacBes tecnoldgicas. Neste trabalho, a argila vermiculita foi
quimicamente modificada para ser usada como catalisador &cido na reacdo de cragqueamento
do 6leo de soja (LUNA, 1999).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter fracdes de hidrocarbonetos na faixa do diesel por craqueamento termocatalitico

do éleo de soja, utilizando a argila vermiculita &cida como catalisador.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar tratamento fisico na argila (trituracdo e peneiramento mesh 200).

e Purificar a argila para remoc¢édo de impurezas e matéria organica.

e Realizar o tratamento quimico na argila (lixiviacdo acida).

e Testar a argila tratada na reagdo de craqueamento do 6leo de soja.

e Realizar as analises que irdo caracterizar o catalisador (argila acida) e os produtos da

reacdo de craqueamento termocatalitico do 6leo de soja.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 BIODIESEL

Os combustiveis ndo renovaveis como diesel e gasolina tendem a diminuir cada vez
mais. 1sso ocorre porque o0 petréleo € um recurso de energia esgotavel e a demanda existente
no mercado por ele aumenta gradativamente devido ao crescimento econémico de paises

como India e China.

Ao longo dos anos, os 6leos vegetais foram substituidos por diesel para uso em
motores, mas isso levou a problemas como depdsitos de carbono, anel de 6leo degola e
gelificacdo do Oleo lubrificante. Por causa de tais problemas, muitos trabalhos tém sido
centrados na conversdo destes 0leos para uma forma que € similar aos combustiveis correntes
(LI, et al., 2009).

Para resolver o problema do descompasso entre a demanda e o refino, pensou-se na
fabricacdo de um combustivel com origem renovavel. Inicialmente se cogitou a possibilidade
de se utilizarem as oleaginosas para essa funcdo, mas, por elas apresentarem alta viscosidade
cinematica, ocorreriam acumulos dela na parte interna do equipamento. Com isso se iniciou o
estudo sobre biocombustiveis, dentre os quais se podem citar biodiesel, bioetanol, diesel
oriundo de craqueamento de oleaginosas, diesel de cana-de-agucar e biogds (MARONESE &
PRUCOLLI, 2009).

A definigdo mais atualizada e mundialmente aceita pela “National Biodiesel Board”
para o biodiesel é: derivado monoalquiléster de &cidos graxos de cadeia longa, proveniente de
fontes renovaveis como 6leos vegetais ou gordura animal, cuja utilizacdo estd associada a

substituicdo de combustiveis fosseis em motores de igni¢do por compressao.

Outra definicdo, Segundo a Resolucdo n° 7 de 19 de marco de 2008, da Agéncia
Nacional do Petroleo (ANP), o biodiesel (B100) € definido como um combustivel composto
de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de 6leos vegetais ou de gorduras
animais conforme a especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta

Resolucao.

O biodiesel produzido no Brasil pode ser misturado a outro combustivel, como por

exemplo, ao diesel, essa mistura € possibilitada devido ao fato de ndo ser necessaria nenhuma
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alteracdo mecanica nos motores a diesel. A Associa¢do dos Produtores de Biodiesel do Brasil
(APROBIO), diz que, devido a sua importancia 0 governo anunciou que a partir de 28 de
maio de 2014 a mistura obrigatdria do biodiesel ao diesel passara de 5% para 6% chegando a

7% no final do mesmo ano.

De acordo com Santos & Pinto (2009), o biodiesel € um combustivel obtido de fontes
limpas e renovaveis (ciclo curto do carbono) que ndo contém compostos sulfurados (n&o
contribui para formagdo de chuvas acidas) e aromaticos; apresenta alto nimero de cetanos (o
correspondente a octanos na gasolina); e é biodegradavel. Esse biocombustivel, quando
comparado ao diesel, oferece vantagens para 0 meio ambiente como a reducdo de emiss@es de
dioxido de carbono (CO2, o principal responsavel pelo efeito estufa) e de materiais
particulados. Essas vantagens sdo traduzidas em menos custos com a salde publica, visto o

grande consumo de 6leo diesel nos transportes rodoviarios e automotivos nas grandes cidades.
As matérias primas utilizadas na producdo de biodiesel podem ter as seguintes origens:

e Oleos Vegetais
e Gorduras de Animais

e Oleos e Gorduras Residuais

Os Gleos vegetais que se encontram na categoria 6leos fixos ou triglicerideos, em
geral, tem a capacidade de serem transformados em biodiesel. Com isso, poderiam ser usados
como matéria-prima para producdo de biodiesel as seguintes espécies de 6leos vegetais: 6leo
de girassol, 6leo de soja, 6leo de mamona, 6leo de amendoim, polpa do dendé, 6leo do coco
de dendé, améndoa do coco da praia, caro¢o de algoddo, 6leo do coco de babacu, 6leo de
colza, semente de maracuja, polpa de abacate, caro¢o de oiticica, semente de linhaca, semente
de tomate, entre muitos outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas (BILICH
& SILVA, 2006).

Para a producdo de biodiesel sdo empregados alguns processos, entre eles estdo, a
transesterificacdo, esterificacdo e craqueamento. Existem diversos trabalhos acerca desses
processos com diversos tipos de matérias-primas (MARONESE, 2009) e (MENEGHETTI,
2013), tais como: gorduras e 6leos de origem vegetal ou animal. Alternativas que vem
ganhando espa¢o como matérias-primas na producdo ou bio-0leo sdo os residuos domesticos
ou industriais, como sobras de frituras e sabdes produzidos no proprio refino de 6leo de soja

ou girassol.
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3.2 CATALISE

As reagOes de interesse industrial devem ocorrer com uma velocidade aprecidvel e
com seletividade controlada, normalmente isto ocorre na presenca de catalisadores. A escolha
criteriosa do catalisador pode determinar o sucesso de todo o processo. O uso de catalisadores
é considerado como uma das varidveis de reacdo, além da temperatura, pressao, cComposi¢do e
tempo de contato, que permitem controlar a velocidade e a seletividade de uma reagao

quimica, entre eles estdo os catalisadores homogéneos e heterogéneos (CARDOZO, 2011).

Os catalisadores homogéneos e heterogéneos retinem algumas vantagens, como alta
seletividade dos catalisadores em solucdo, a facil separacdo dos catalisadores solidos e,
geralmente, a maior estabilidade térmica do catalisador ancorado em relacdo ao analogo
soltvel (WOLKE & BUFFON, 2002).

A sintese do biodiesel por catalise heterogénea, oferece vantagens técnicas e
ambientais em relacdo a catdlise homogénea, pois facilita a purificacdo dos monoésteres
alquilicos, permite a reciclagem do catalisador s6lido ao longo de sua vida Util e minimiza a
geracdo de efluentes. Além disso, facilita consideravelmente a recuperacdo e a purificacdo da
glicerina. Vérios solidos tém sido propostos como catalisadores em potencial para a sintese do
biodiesel. O desempenho destes materiais como catalisadores estd naturalmente relacionado
com a natureza dos sitios acidos ou basicos encontrados nestes materiais (CORDEIRO, et al.,
2011).

Afim de minimizar os problemas associados ao uso dos catalisadores homogéneos, sdo
realizados diversos estudos que podem diminuir os custos de purificacdo, principalmente pela
eliminacdo de processos secundarios e a auséncia de reacfes paralelas, como as de
saponificacdo. Existe um grande numero de catalisadores heterogéneos descritos na literatura
e utilizados para a producdo de biodiesel. Tais catalisadores usam, essencialmente, sélidos
com caracteristicas acidas ou basicas, com destaque para Na/NaOH/y-Al203, alumina
impregnada com KNOs, silicas modificadas, ZrOz, ZnO, SnO2/SQO4, além de complexos
metalicos do tipo M(3-hidroxi-2-metil-4-pirona)2(H20)2, preparados, em geral, a partir da
impregnacédo do catalisador em suportes solidos especificos (COLOMBO & BARROS, 2009).
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3.3 TRANSESTERIFICACAO

Os processos de transesterificacdo para a producdo de biodiesel datam por volta de
1937, desde entdo, existem varios estudos sobre as reacGes de transesterificacdo, essas reagoes
utilizam diferentes tipos de matérias-primas. O processo de obtencdo de biodiesel por
transesterificacdo envolve a reagdo de triaciglicerideos com alcoois de cadeias curtas em
presenca de um catalizador, produzindo &cidos graxos. Em geral, a transesterificacdo dos
trialciglicerideos sdo realizada em presenca de metanol como agente de alcoolize, com isso a
reacao ocorre com maior eficacia na presenca desse alcool (MENEGHETTI, et al., 2013).

O processo de transformar triglicerideos em combustivel pela transesterificacéo
envolve a reacdo destes com mono-alcoois de cadeias curtas em presenca de um catalizador,
dando origem a monoésteres de acidos graxos. Existem inumeros estudos sobre
transesterificacdo com varios tipos de triglicerideos, esses processos sdo facilmente citados
em artigos ou em literaturas. Vale lembrar que € possivel se produzir biodiesel a partir de
6leos derivados de fritura (SUAREZ, et al., 2007).

Ainda segundo Suarez (2007), nas reacdes de transesterificacdo ocorrem trés reacdes
reversiveis e consecutivas, nas quais sdo formados monoglicerideos e diglicerideos como
intermediérios. Mesmo com a estequiometria geral da equacdo necessitar de trés mols do
mono alcool para cada mol de triglicerideo, a reversibilidade das reacfes exige um excesso de
alcool no meio reacional que promove um aumento no rendimento em monoalcoois. Sabe-se
ainda que em presenca de agua seja verificado também o equilibrio entre os diferentes ésteres
e seus respectivos acidos graxos e alcoois (glicerina e/ou mono-alcoois). Existem varios tipos
de catalisadores empregados na transesterificagdo, seja 0s mais tradicionais como as bases e
acidos de Brgnsted, como também os principais como os hifroxidos, alcoxidos de metais,
acidos sulfuricos, acidos fosforicos, acidos cloridricos.

Dentro das reagdes orgénicas a transesterificacdo € uma importante classe, do qual
ésteres sdo transformados em outros, com a troca de outros grupamentos alcoxidos. O
processo de transesterificacdo também pode ser chamado de alcodlise, um bom exemplo é
guando um dos reagentes for um alcool. Quando a temperatura e pressdo forem amenas, a
transesterificagcdo exigira a presenca de um catalizador, que podera ser de natureza 4cida ou
basica. A Figura 1 mostra a reacdo global de transesterificacdo utilizando etanol (VALLE,
2009).
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Figura 1- Reacé&o global de transesterificagéo utilizando etanol.
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Fonte: VALLE, 2009.

Ao término da reacdo de transesterificagdo, mostrado na Figura 2, o meio reacional
sera composto por um mistura de &lcool, glicerol, ésteres, catalizador e tri-, di- e
monoglicerideos. J& o glicerol que serd um co-produto, devera ser recuperado divido ao seu
ao seu grande valor como insumo para inddstrias de cosméticos e farmacéuticas (GOMES,
2009).

Figura 2 - Reacdo de Transesterificacao.

Triglicerideo 4+ Metanol = Biodiesel <4  Glicerol
1 lcl)
H,C-0-C-R, 3CHOH HC-0-C-R, H,C-OH
| Q Q |
HC-0-C-R, H,C-0-C-R, HC-OH
| 0 Q |
H,C-0-C-R, H,C-0-C-R, H,C-OH

Fonte: GOMES, 20009.

3.4 ESTERIFICACAO

Outra possibilidade para a producdo de biodiesel € pela esterificacdo, como
apresentado na Figura 3, esse processo consiste na reacdo de um mono-alcool com um acido
graxo para a formacgdo de ésteres. Os catalisadores empregados sdo em geral acidos. Este
processo traz algumas vantagens, entre elas a utilizacdo de residuos industriais decorrentes de

restos de frituras, o que significa uma importante reducdo de gastos com matéria-prima.
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Figura 3 - Reacédo de Esterificacao.
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Fonte: OLIVEIRA, et al., 2008.

A reacdo de esterificacdo é uma reacgdo reversivel, o principio de Le Chatelier € quem
rege a cinética dessas reacdes. Com isso, 0 processo da reacdo dependera do deslocamento do
equilibrio quimico no sentido da formacdo dos produtos, isso ocorre por meio da otimizagéo
de todas as variaveis, concentracdo do catalisador, temperatura, seu carater acido e a
quantidade de reagentes. Por ser um processo reversivel, o acido catalisa tanto a reacdo direta
(esterificagdo) como também a reacdo inversa (hidrdlise do éster). Na reacdo de esterificacéo,
0 &cido graxo é protonado por um acido de Brgnsted, isso facilita o ataque nucleofilico do
alcool a carbonila, formando um intermediario tetraédrico que posteriormente sofre rearranjo,
seguido da perda de uma molécula de agua, formando uma molécula de éster (VIEIRA,
2011). Como demonstrado na Figura 4.

Figura 4 - Mecanismo da reacdo de esterificacdo de acidos graxos catalisada por acidos de
Brensted.
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Fonte: VIEIRA, 2011.
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3.5 CRAQUEAMENTO

O processo de craqueamento, também conhecido como pirolise, consiste na quebra de
moléculas de triglicerideos (presentes em Oleos e gorduras) em moléculas menores,
conhecidas como hidrocarbonetos. Além de apresentarem caracteristicas semelhantes ao
diesel de petrdleo, ddo origem ao biodiesel. Neste processo, a matéria-prima é aquecida a
temperaturas proximas a 400°C. Geralmente nessa reagdo ocorre a formagdo de uma mistura
composta por hidrocarbonetos saturados, insaturados ou aromaticos: cetonas, aldeidos e
acidos carboxilicos. Esses tltimos compostos oxigenados sdo indesejaveis no biocombustivel,
pois deixam o produto &cido e podem levar a corrosdo os motores que o utilizam (JARDINE,
et al., 2009).

A obtencao do biodiesel pelo processo de craqueamento a partir de 6leos vegetais ou
gorduras ocorre por dois processos, 0 cragueamento térmico e/ou catalitico. Esse processo
consiste na quebra das moléculas do Oleo ou da gordura, formando uma mistura de
hidrocarbonetos, semelhantes ao diesel convencional, e também de compostos oxigendados.
Pelo fato de possuirem propriedades fisico-quimicas semelhantes ao diesel derivado de
combustiveis fésseis, é possivel o uso direto em motores do ciclo diesel. O cragueamento
pode ocorrer também na presenca de moléculas de hidrogénio, neste caso ele serd chamado de
hidrocraqueamento, dando origem ao produto final denominado H-Bio. Tal processo, tem a
vantagem de eliminar completamente os produtos oxigenados no final da reacdo, o que
dificilmente acontece apenas por craqgueamento. Os produtos oxigenados quando eliminados
evitam problemas de corrosdo nos motores (OLIVEIRA, et al., 2008).

Como mencionado acima, durante a decomposicao térmica dos triglicerideos, ocorre a
quebra das ligacdes C-O localizadas entre a parte correspondente ao glicerol e o restante da
molécula, formando espécies acidas, principalmente acidos carboxilicos. Tal etapa é chamada
de craguemento primario. Em seguida, ocorre a segunda etapa denominada cragueamento
secundario, as espécies obtidas na primeira etapa sofrem decomposicao levando a formacao
de compostos organicos com cadeia de menor tamanho, como hidrocarbonetos saturados e/ou

insaturados. Ou seja, ocorre a desoxigenacao dos produtos formados na etapa primaria.

Varios estudos comprovam que o0 craqueamento ocorre em duas etapas consecutivas e
distintas, para explicar um craqueamento primario sdo propostos na literatura dois
mecanismos distintos: a transferéncia de um hidrogénio gama seguido e também a eliminacéo

de um hidrogénio beta. No primeiro mecanismo, a transferéncia do hidrogénio gama ocorre
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quando um alceno terminal € eliminado por uma das trés cadeias do triacilglicerideo. Para este
mecanismo o subproduto da rea¢do é uma molécula de triacetin. Como ocorre a degradacdo
térmica posterior as reacOes, verifica-se que os alcenos formados sdo encontrados no produto
final, enquanto o triacetin ndo esta entre os produtos (RODRIGUES, 2007). O mecanismo da
Figura 5 mostra a transferéncia do hidrogénio gama.

Figura 5 - Mecanismo da transferéncia do hidrogénio gama (A) equilibrio ceto-endlico.
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Fonte: RODRIGUES, 2007.

O craqueamento primario, em geral, corresponde a formacdo de acidos carboxilicos a
partir do rompimento de ligacdes C-O entre a parte gliceridica e o restante da cadeia do 6leo
ou gordura. No cragueamento secundario, ocorre a desoxigenacdo do produto formado, sendo
que, as principais reacdes propostas para a transformacdo dos acidos carboxilicos sdo a
decarboxilacdo e a decarbonilacdo, reacbes que compdem o chamado craqueamento
secundario. Na decarbonilagdo sdo formados os alcenos, &gua e monoxido de carbono. J& na
decarboxilago sdo formados alcanos e dioxidos de carbono (CONCEICAO, 2010). A figura
6 mostra as reag0es de cragueamento nas duas etapas.

Figura 6 - Desoxigenacdo de acidos carboxilicos. (A) Descarboxilacdo e (B) Descarbonilacéo
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H
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Fonte: CONCEICAO, 2010.
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3.5.1 Craqueamento Térmico

O craqueamento térmico caracteriza-se pela degradagédo dos 06leos e gorduras por altas
temperaturas e na presenca de catalisadores. Ao atingir temperaturas proximas a 400 °C, as
ligacbes quimicas dos triglicerideos se rompem, formando moléculas menores, com

caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as dos combustiveis fosseis (AGEITEC, 2009).

No processo de craqueamento térmico, duas etapas distintas e sucessivas ocorrem: na
etapa inicial, craqueamento primario, ocorre a formacao de acidos carboxilicos, obtidos pelo
rompimento de ligacdes de carbono e oxigénio, entre a parte gliceridea e o resto da cadeia
carbdnica do triglicerideo. Na segunda etapa, chamada de craqueamento secundario, os acidos
carboxilicos formados na etapa inicial sdo desoxigenados. Este processo pode acontecer
através de duas rotas: a descarboxilacdo e a descarbonilagdo. Os dois processos ocorrem
simultaneamente durante o processo de pirdlise. Na descarboxilagdo sdo formados dioxido de
carbono e alcanos lineares, enquanto que na descarbonilacdo formam-se mondxido de
carbono, agua e alcenos terminais. O uso de catalisadores pode favorecer uma determinada
rota do craqueamento secundario (AGEITEC, 2009). As duas etapas sdo mostradas na Figura
7.

Figura 7 - Reacdes de craqueamento primario e secundario de triglicerideos.
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Fonte: AGEITEC, 2009.
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3.5.2 Craqueamento Catalitico

Para otimizar as condi¢Oes de craqueamento, diversos catalisadores estdo sendo
desenvolvidos e utilizados. Sabe-se que catalisadores podem favorecer uma determinada rota
reacional, alterando a composicédo final dos produtos. Assim, a demanda de energia para o
processo de pirdlise pode ser diminuida e, consequentemente, os custos da producdo se
tornam mais acessiveis (AGEITEC, 2009).

Visando eliminar os produtos oxigenados (que conferem maior acidez ao combustivel
e assim menor desempenho do motor), alguns catalisadores estdo sendo testados para alterar a
seletividade dos produtos da pirélise. Desta forma, apresentam bons desempenho os seguintes
catalisadores: 6xido de aluminio, éxidos de silicio, 6xidos de molibdénio, niquel suportado
em alumina, zedlitas &cidas, acido fosférico suportado em silica, alumina dopada com 6xidos

metélicos (estanho e zinco) e varios outros constituidos a base de silica (AGEITEC, 2009).

Alguns catalisadores pouco seletivos, como a alumina, que possui estrutura porosa e
acidez superficial razoavel, diminuem consideravelmente a acidez final dos produtos, atuando

somente no craqueamento secundario (AGEITEC, 2009).

3.6 ARGILAS E ARGILOMINERAIS

As argilas sdo materiais naturais e de baixo custo, com isso, estdo sendo desenvolvidos
diversos estudos sobre a utilizacdo da mesma como adsorventes alternativos ao carvao ativo
na remocdo de corantes em efluentes. Estes minerais sdo filossilicatos hidratados que, devido
ao fenbmeno de substituicdo isomorfica na sua estrutura cristalina lamelar, por exemplo, de
Si+4 por Al+3, apresentam cétions trocdveis entre as laminas e por isto possuem alta
capacidade de troca catiénica (CTC) (ROSSETTO, et al,. 2009).

Haja vista os varios empregos para as argilas, esta passa a ter um conceito bastante
abrangente. Para cada area o termo argila tem defini¢Oes, sejam elas para a quimica, geologia,
mineralogia, etc. Atualmente para a comunidade cientifica a definigdo mais aceita sobre o
termo argila trata a mesma como sendo um material natural, de textura terrosa e de baixa
granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com uma quantidade
limitada de &gua (AVELINO, 2009).
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Geneticamente o termo argila ndo tem nenhum significado, podendo ser empregado
com diferentes sentidos. E pode ser usado para 0os materiais que resultam diretamente da acao
da meteorizacdo e/ou da acdo hidrotermal ou que se depositam como sedimentos fluviais,
marinhos, lacustres ou eblicos (PRADO, 2011).

Outra definicdo é que as argilas sdo rochas essencialmente constituidas por um grupo
de minerais que recebem o nome de argilominerais, que ao todo representam cerca de 40
argilominerais, poucos sdo constituintes das Argilas Industriais e das Argilas Especiais, pelo
fato de possuirem algumas propriedades muito peculiares e/ou especificas que levam ao seu
maior valor tecnoldgicas. Tanto os diferentes tipos de argila como também os diferentes tipos
de argilominerais possuem nomenclaturas especificas (COELHO & SANTOS, 2007).

Os argilominerais basicamente silicatos de Fe, Al, Mg hidratados, de estruturas
cristalinas em camadas (filossilicatos), constituidos por folhas continuas de tetraedros SiOa,
ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidréxidos de metais
tri e divalentes, naturalmente a maioria dos argilominerais é constituido essencialmente por
particulas (cristais) com dimensdes geralmente de 2um. Muitas vezes os argilominerais
podem conter uma fracdo com dimensdes na faixa de 1 a 100nm. Portanto os termos argila e
argilomineral correspondem a materiais encontrados na natureza (COELHO & SANTOS,
2007).

3.7 VERMICULITA

A vermiculita, (Mg, Fe)s [(Si, Al)s O] [OH]2 4H20, é um silicato hidratado de

magnésio, aluminio e ferro com uma estrutura micaceo-lamelar e clivagem basal, sendo o

Mg2+ ou Ca2t os cations interlamelares trocéveis. O termo vermiculita é utilizado também
para designar comercialmente um grupo de minerais micaceos constituido por cerca de
dezenove variedades de silicatos hidratados de magnésio e aluminio, com ferro e outros
elementos. O nome vermiculita é derivado do latim vermiculus que significa pequeno verme e
se deve ao fato de que esse material se expande sob aquecimento, durante o qual suas
particulas movimentam-se de forma semelhante a dos vermes. (LUZ & LINS, 2005).

A vermiculita é utilizada em constru¢cdes de edificios, em atividades agricolas e
industriais, em horticultura, dentre outros usos. Uma aplicacdo importante da vermiculita é
como material adsorvente, devido as suas propriedades de troca ibnica, semelhantes a

algumas argilas zedlitas, podendo ser utilizadas em processos de remoc¢do de contaminantes
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orgénicos e na purificacdo de &guas residuais contendo sais dissolvidos. Os tradicionais
produtores mundiais de vermiculita: Australia, Brasil, China, Quénia, Africa do Sul, EUA e
Zimbabue. (OLIVEIRA, 2008).

Suas propriedades de superficie, somadas aos elevados valores de area superficial
especifica, porosidade e carga superficial (negativa) fazem da vermiculita um material
adequado para 0 uso como adsorvente ou como carreador. A sua capacidade de troca idnica é
estimada em valores na faixa entre 100 e 130 meg/100 g. Sua baixa elasticidade, baixa
densidade e elevadas capacidades de adsorcdo e absorcdo permitem que a vermiculita seja
também usada na composicdo de materiais para embalagens de uma variedade de produtos
industrializados. (LUZ & LINS, 2005).

Estruturalmente a vermiculita € composta por uma camada octaédrica de aluminio
entre duas camadas de silicato podendo ter substituicdo por ferro na folha octaédrica. Estas
substituicbes provocam o desequilibrio de cargas provocando camadas com alta
densidade de carga e grande capacidade de troca ionica. Deste modo a elevada carga
estrutural resulta em uma alta energia de adsorcdo de céations hidratados entre as lamelas,

mantendo juntas as suas unidades, conforme mostrado na Figura 8. (AVELINO, 2009).

Figura 8 - Estrutura da Vermiculita.

Fonte: AVELINO, 2009.

O valor comercial da vermiculita esta, exatamente, na camada de moléculas de agua
que intercala as camadas de aluminio e silicio na estrutura do mineral, a qual responde pelo
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seu elevado indice de expansdo. Essas moléculas de 4gua, quando aquecidas, de forma répida,
a temperaturas elevadas, transformam-se em correntes de ar quente e causam aumento no
volume do mineral. Esse processo, chamado de expansdo térmica, confere ao produto final
multiplas aplicacbes biologicamente inertes, além de possuir baixa densidade. O mineral
comercializado na forma expandida apresenta propriedades como baixos valores de massa
especifica aparente e de condutividade térmica. Essas caracteristicas, associadas a
granulometria, tornam o produto de vermiculita bastante atrativo para sua utilizacdo em
diversas areas, dentre as quais, na construcao civil, na agricultura, nas inddstrias quimica, de
tintas, etc. (LUZ & LINS, 2005).

3.8 TROCA IONICA

Algumas das primeiras reacOes citadas na literatura relacionadas a modificagdo
quimica de silicatos foram as reacdes de troca idnica. No entanto, uma limitacdo dessa rota de
sintese é que ela ocorre apenas em silicatos carregados, ndo sendo possivel em silicatos
neutros. Os trocadores idnicos sdo solidos insollveis, capazes de trocar ions com a solucéo.
Quando a reagdo envolve a troca de anions, os solidos sdo classificados como trocadores
anidnicos e 0s que trocam cations como trocadores catiénicos. Os argilominerais naturais sdo
trocadores catiébnicos. O numero de ions que pode ser trocado por unidade de massa ou
volume do trocador € chamado capacidade de troca e pode ser expressa em varias unidades,
entre elas, mol g, mg g, mmol g! (WANDERLEY, 2009).

A capacidade de troca total € o nimero de ions que, sob condicdes vantajosas, podem
ser trocados por outros ions por unidade de massa de trocador. Ja a capacidade efetiva € o
valor prético, sempre menor que a capacidade de troca total e caracteristica para um dado
processo de troca, ja que depende da concentracdo da solucdo, da natureza dos ions
envolvidos, da temperatura e do tempo de contato da solugdo com o trocador. (WANDERLEY,
2009).

Os argilominerais possuem a capacidade de compensar as cargas positivas devido as
mudangas na composi¢do dos seus ions constituintes, a capacidade de troca catiénica CTC
corresponde ao numero de cargas negativas necessarias para compensar as cargas positivas, €
expressa em cmol/kg no sistema internacional, mas é comumente utilizada a unidade
miliequivalente/100g. Os cations sé podem ser trocaveis se eles sdo fracamente ligados a

superficie externa ou interna no espaco interlamelar da argila (AVELINO, 2009).
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A capacidade de troca externa depende das caracteristicas do cristal, originando nas
substituicdes tetraédricas e octaédricas nas folhas ou das vacancias na estrutura do cristal,
dependendo do pH do meio. A capacidade de troca interna reflete a deficiéncia de carga entre
as camadas, no caso da vermiculita a camada 2:1, a capacidade de troca interna depende das
cargas permanentes das espécies na argila. Outros fatores que governam o comportamento de
troca ibnica nas argilominerais sdo: temperatura, concentracdo das espécies catibnicas na
solucdo, espécies anibnicas associadas aos cations em solucdo e solvente empregado. A
reacdo quimica de troca i6nica ndo requer somente um meio liquido para ocorrer; pode
efetuar-se entre faces ou, ainda, entre particulas do argilomineral e outro mineral qualquer
(AVELINO, 2009).

O processo de troca ibnica consiste na substituicdo de um ions de uma matriz sélida
(cétions intersticiais) por um ion presente em solucdo. Podendo ser representado através da

equacéo geral.
VMgn®*(s) + M (aq) < VM () + NMg** (aq)

A quantidade total de céations trocaveis que podem ser retidos por uma argila é
conhecida como capacidade de troca catidnica (CTC), a qual vai depender de muitos fatores
como origem e formacdo da argila. A quebra da neutralidade na estrutura cristalina devido as
substituicdes isomorficas que ocorrem na natureza, as ligagdes quimicas quebradas nas arestas
das particulas e a interacdo dos ions H3O" com as cargas nestas ligacdes quebradas, sdo a
causa da capacidade de troca catidnica das argilas. Portanto, o saldo de cargas negativas é
satisfeito por cations que sao atraidos por ambas as superficies interna e externa das lamelas
(OLIVEIRA, 2008).

Ainda segundo Oliveira (2008), o comportamento da troca idnica nas argilas depende
basicamente dos seguintes fatores como natureza das espécies catidnicas (tamanho, carga e
grau de hidratacdo), os quais desempenham papel importante na capacidade de adsorgéo entre
0 solido e o ion metalico. O poder de troca de cation serd maior, quanto maior for a sua
valéncia e menor a sua hidratacdo. A forgca com que um ion € atraido € proporcional a sua
carga idnica e por consequéncia, ions de maior valéncia sdo mais fortemente atraidos pelo

material.
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3.9 MODIFICACAO DOS ARGILOMINERAIS

Os argilominerais possuem diversas caracteristicas que j& foram descritas
anteriormente. Atualmente diversas propriedades destes materiais estdo sendo exploradas e
melhoradas por intermédio de modificacbes de naturezas diversas. Desta forma, estas
modificagdes fisico-quimicas, podem ser atraves da ativacdo acida, tratamento térmico,
adsorcdo e intercalacdo de espécies inorganicas e organicas, sendo que essas espécies podem
ser pequenas, no caso de metais, espécies grandes como polimeros ou ainda por pilarizagdo
(SALES, 20113).

A ativacdo 4cida é a modificacdo quimica mais utilizada em argilominerais, usando-a
em aplicacOes industriais e cientificas. O processo de ativagdo consiste em tratar o solido com
um &cido forte geralmente HCI ou H2SO4. O principal intuito da ativacdo é o aumento da area
superficial do argilomineral, porosidade ou aumento de seus sitios acidos. Outra modificacao
importante € o tratamento térmico que modifica a estrutura dos argilominerais, obviamente as
diversas formas de aquecimento e resfriamento produziram efeitos distintos no material
(AVELINO, 2009).

Ainda de acordo com Sales (2013), algumas abordagens relatadas em literatura, diz
que o tratamento &cido é capaz de produzir modificacGes na natureza e na quantidade de sitios
ativos que, associadas ao aumento da area superficial, sdo de fundamental relevancia para
atividade fisico-quimica da superficie. Diante disso, estudos sdo desenvolvidos com o
objetivo de se avaliar as propriedades superficiais das argilas modificadas, as quais incluem as
quimicas e as morfoldgicas, essenciais para explicar a utilizacdo desses materiais para uma

dada aplicagéo.
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4. MATERIAIS E METODO

4.1 TRATAMENTO FiSICO NA ARGILA

A argila utilizada neste trabalho foi a vermiculita da cidade de Santa Luzia - Paraiba.
Uma vez que mesma Se encontrava exposta as intempéries, foi necessario fazer alguns

tratamentos de purificacdo antes de sua utilizacdo neste trabalho.

4.2 PURIFICACAO DA VERMICULITA NATURAL

O tratamento foi iniciado com a lavagem de 200,0 g da argila com agua deionizada e
em seguida o material sera seco em estufa a 50°C por 12 horas. A argila seca, foi tratada com
400 mL de uma solucdo tampdo de acetato de sédio pH = 5 e agitada. A suspensdo foi
mantida sob agitacdo até uma estabilizacdo da temperatura a 50°C. Em seguida, 120 mL de
agua oxigenada (100 volumes) foram adicionados devendo-se manter esse sistema em reacdo
durante 72 horas. Ao final desse tempo, a mistura foi lavada com &agua deionizada e

centrifugada, eliminando toda matéria organica.

4.3 OBTENCAO DA VERMICULITA ACIDA

Inicialmente 200,0g da vermiculita foram colocadas em um baldo de fundo redondo
contendo 400 mL de &cido cloridrico (0,1 mol/L). O sistema foi mantido a uma temperatura
de 70°C durante 3 horas, sob agitacdo continua. O sélido foi recuperado por filtracdo e lavado
com agua deionizada até teste de cloreto negativo. Em seguida foi seco em estufa a 60°C por
12 horas.

4.4 CRAQUEAMENTO DO OLEO DE SOJA UTILIZANDO A VERMICULITA ACIDA

Para o termocraqueamento catalitico, foi montado um sistema de destilagdo conforme

figura 9: (1a) termopar externo com faixa de temperatura do craqueamento; (1b) termopar
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interno com temperatura inicial de formacgéo dos vapores; (2) manta aquecedora; (3) baldo de

destilacdo de fundo redondo; (4) condensador; (5) coletor.

Figura 9 - Sistema de destilagdo usado no craqueamento.

350-450°C

Fonte: Propria, 2015.

Em seguida, realizou-se a pesagem de 100g do 6leo soja (comercial) e 1g do
catalisador (HVM), ambos foram adicionados ao baldo de fundo redondo e levados para a
manta. A coleta dos produtos foi realizada em duas etapas, chamadas de fracfes liquidas
organicas obtidas da reacdo de termocraqueamento catalitico. A primeira fracao (de coloracao
amarela) foi coletada a temperatura final em torno dos 220°C, volume em torno de 50mL e
tempo aproximado de 40 minutos, essa fracdo apresenta coloracdo mais intensa e menor

tempo de reacdo. A figura 10 mostra a coloragdo amarelada.

Figura 10 - Primeira fragdo liquida orgénica.

Fonte: Propria, 2015.
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A segunda fracdo (de coloragéo esverdeada) destilada de forma mais lenta, foi obtida
com temperatura final de aproximadamente 450°C, volume em torno de 45mL e tempo
aproximado de 1 hora e 10 minutos. A figura 11 mostra a coloracdo esverdeada da segunda

fracéo.

Figura 11 - Segunda fracdo liquida organica.

STUNRY oW

Fonte: Propria, 2015.

4.5 CARACTERIZACAO DA ARGILA E DOS PRODUTOS FORMADOS

O material final obtido foi submetido as seguintes analises: difratometria de raios X,
espectroscopia na regido do infravermelho, andlise termogravimétrica e microscopia

eletronica de varredura (MEV).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DIFRATOMETRIA DE RAIO-X

A Figura. 1 mostra os difratogramas de raios-X de vermiculita natural antes e apds
tratamento para remover a matéria organica e lixiviacdo acida. Todas as amostras apresentam
um pico caracteristico desta argila com a distancia interplanar de 14,57 A (aproximadamente
6,02° 20) e um segundo pico a 6,98° 20 numa intensidade menor. O perfil de difracdo é
semelhante a encontrada por Santos (2002) e Silva (2008). No caso da amostra da vermiculita
acida (HVM), ha uma diminuigdo na intensidade do pico em 6,02° 26, no entanto, a estrutura

¢ ainda mantida.

Figura 12 - Difratogramas de raios-X da vermiculita natural (VNat), apoés a remoc¢do da
matéria organica (VT) e ap0s o tratamento acido (HVM).
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Fonte: Propria, 2015.
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5.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro na regido do infravermelho da vermiculita natural e &cida é mostrado na
Figura 13 (a e b). A banda a 960 cm, pode ser atribuida ao estiramento assimétrico de Si-O-
Si e Si-O-Al. Outra banda ¢ observada, a 1640 cm™, relativo ao desvio angular da agua, o que
confirma a presenca de moléculas de agua na regido intercalar e agua adsorvida por ligacGes
de hidrogénio. Para argilas trioctaédrica, o alongamento dos grupos OH ocorre em cerca de
3,680 centimetros™. No entanto, estes valores variam de acordo com a quantidade de gua e o
tipo de cétion presente no espaco interlamelar (SILVA, 2008) e (LUNA, 1999). O perfil das
bandas da amostra lixiviada é semelhante ao espectro da vermiculita natural, com uma

diminuicdo na intensidade das bandas, a 1640 e 3680 cm™.

Figura 13 - Espectro do infravermelho da vermiculita no estado: a) natural (\VNat); b) acida
(HVM).
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Fonte: Propria, 2015.

5.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA VERMICULITA

As curvas de termogravimétrica da vermiculita natural e lixiviagdo estdo apresentados
na Figura 14, na qual trés regides de perda de massa séo visualizados, todas de natureza
endotérmica. As perdas de massa na regides de 24-100°C e 100-205°C, sdo atribuidas a
energia de ligacdo das moléculas de agua intercamada e &guas de hidratacdo, respectivamente.

Uma terceira perda de massa é observada na regido de temperatura entre 634-892°C, a qual
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pode estar associada ao processo de desidroxilagdo. Este comportamento foi observado em

todas as amostras, independentemente do tratamento.

Figura 14 - Espectro infravermelho de vermiculita naturais (VNat), vermiculita, apés remocéo
da matéria organica e de vermiculita Acida (HVM).
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Fonte: Propria, 2015.

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias da vermiculita sdo mostrados na Figura 15. O hébito cristalino
aparece em forma de grandes plaquetas. Alguns cristais sdo apresentados como um
empilhamento de plaquetas grandes, medindo cerca de 15 um, evidenciando suas

caracteristicas lamelares.

Figura 15 -Micrografia da vermiculita natural.

Fonte: Propria, 2015.
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5.5 TESTE CATALITICO

A tabela compara os dados relativos ao processo de cragueamento térmico com 0s
obtidos sobre os catalisadores vermiculita natural e acida. Observa-se que os volumes das
fracdes liquidas organicas totais aumenta quando se compara 6leo de soja craqueado sem
catalisador e 0 6leo de soja craqueado sobre a vermiculita natural. No entanto, quando se
utiliza o catalisador HVM este valor tem uma modificacdo significativa. Observa-se ainda que
apesar desse aumento o volume da segunda fracdo praticamente ndo variou. Provavelmente,

ocorreu maior formacéo de produtos leves.

Tabela 1. Dados do processo catalitico do 6leo de soja.

Temperatura Temperatura Volume Volume Volume Volume Indice

doinicioda do inicio da Total coletado coletado  Total de

1° fracéo 2°fracdo  Coletado 1°fracdo 2°fracdo  Agua Acidez

(1A%)

Oleo” 225°C 316°C 84,55mL 4550mL 37,80mL 1,25mL 39,8672

Vermiculita 232°C 305°C 88,50mL 49,33mL 37,67mL 1,50mL 47,3022
Natural

Vermiculita 224°C 291°C 91,08mL 52,33mL 37,00mL 1,75mL 30,3371
Acida
(HVM)

*1A (61€0) = 0,2
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6 CONCLUSAO

Os resultados mostram que a lixiviacdo &cida afeta levemente a estrutura da argila
vermiculita, como observado por Difratometria de Raios — X, onde se nota uma diminui¢do na
intensidade dos picos, no entanto ndo ha amorfizacao da estrutura. O teste catalitico forneceu
evidéncias de que a vermiculita pode ser utilizada em reacGes de cragueamento
termocatalitico, pois, a temperatura de inicio das fracbes mais leves diminui
consideravelmente na presenca do catalisador, confirmando a sua eficAcia no aumento da
velocidade nas reacdes. Além disso, a acidez dos produtos foi menor quando se utilizou a
HVM, comprovando a potencialidade desse sélido para reagdes de obtencdo de

biocombustiveis.
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