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RESUMO

0 biodiesel apresenta-se como uma promissora alternativa entre as fontes de energia renovéveis e destaca-se
pelas diversas vantagens frente aos combustiveis fésseis. Com intuito de viabilizar a produgdo do biocombustivel,
surgem pesquisas em busca de novos materiais cataliticos a serem utilizados no processo reacional. Este trabalho
visa desenvolver catalisadores a partir de argila ativada, na presenga de 4cidos inorganicos, para uso na obtengao
de biodiesel. A ativagao foi realizada com 4cidos cloridrico e sulfdrico sob diferentes condicdes de tempo (1 h, 2 h
e 3 h). Utilizou-se a rota etilica para o processo reacional e foi avaliado o catalisador com melhor desempenho, e a
partir deste aplicou-se planejamento experimental para analisar a influéncia das varidveis temperatura, razao molar
6leo: &lcool e quantidade de catalisador na conversao da reagdo. Verificou-se que a ativagao acida nas condigdes
utilizadas manteve a estrutura da argila e que a amostra ativada com &cido sulfdrico com tempo de 3h apresentou
melhor desempenho. No planejamento experimental verificou-se que a temperatura foi a varidvel de maior influéncia
e que a conversao maxima obtida foi de 71 %.

Palavras-chave: Argila. Bentonite. Ativagao écida. Biodiesel.

ABSTRACT

Biodiesel appears as a promising alternative among renewable energy sources and stands out for several
advantages over fossil fuels. In order to enable the production of biofuel, arise research looking for new
catalytic materials to be used in the reaction process. This paper aims to develop catalysts from activated
clay, in the presence of inorganic acids, for use in the biodiesel production. Activation has been performed
with hydrochloric and sulfuric acids under different conditions of time (1 h, 2 h and 3 h). It was used the ethyl
route for the reaction process and it has been examined the catalyst with the best performance, and applied
experimental design to analyze the influence of the temperature, molar ratio of oil: alcohol and amount of
catalyst variables in the reaction conversion. It was found that the acid activation under the conditions used
promoted maintenance of the clay structure and the sample activated with sulfuric acid by 3 h showed the best
response. In the experimental design, it was found that the temperature has the biggest influence variable and
the maximum conversion obtained was 71%.

Keywords: Clay. Bentonite. Acid activation. Biodiesel.
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1- INTRODUCAO

Intensificaram-se os estudos sobre a utilizacdo de
fontes de energia renovaveis que venham a contribuir
para a sustentabilidade e substituicao das reservas es-
gotaveis de combustiveis fésseis. Dentre elas, o bio-
diesel se destaca por apresentar-se como potencial
promissor em relagcao aos combustiveis de origem fossil
(BASHA et al., 2009; FAUZI et al., 2014).

A maior parte do biodiesel produzido no Brasil é
sintetizado por meio de rota homogénea, aplicando-
se catalisadores alcalinos. No entanto, esse processo
tem algumas desvantagens, tais como: geracao de
sabao ao final da reacao, dificuldade de remocao dos
catalisadores e a impossibilidade de reuso e geracao
de grande quantidade de rejeito (VICENTE et al., 2004;
FUKUDA et al., 2001).

Como alternativa para minimizar estes problemas,
ha o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos
para producao de biodiesel. Dentre as vantagens da
rota heterogénea, pode-se destacar: facilidade de sepa-
racao e purificacdo do biocombustivel do meio reacio-
nal; recuperacao do catalisador, reutilizacdo do catali-
sador heterogéneo e o fato de nao produzir sabdo. Em
relacdo a catalisadores heterogéneos, as argilas mere-
cem destaque por serem encontradas com facilidade na
natureza, produto pouco oneroso, facilidade de recu-
peracdo e reutilizacdo, serem facilmente manipulaveis,
dentre outras caracteristicas.

Argila é uma rocha constituida essencialmente por
um grupo de minerais que recebem o nome de argilo-
minerais. As argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg
hidratados, com estruturas cristalinas em camadas,
constituidos por folhas continuas de tetraedros de SiO4
ordenados de forma hexagonal, condensados com fol-
has octaédricas de hidréxidos de metais tri e divalentes
(GRIM, 1968; SANTOS, 1975).

A estrutura cristalina original dos argilominerais
pode ser alterada de forma controlada através de di-
versos tratamentos. Dentre os mais utilizados tem-se
o tratamento com acidos inorganicos. Ativacdo acida
é um tratamento quimico dado a alguns tipos de ar-
gilas e é considerado um dos processos mais efetivos
para produzir materiais ativos para adsorcao e catalise
(RODRIGUES et al., 2006). Este tratamento provoca as
seguintes mudancas morfoldgicas na estrutura crista-
lina das argilas: os extremos e as arestas das camadas
2:1 lamelares dos cristais desorientam-se, separam-se e
ficam como em um leque aberto; entretanto, o centro
do cristal ndo se altera e mantém a distancia interplanar
original. Os cations trocaveis originais sao substituidos
por AP* e H* hidratados, além disso, hd o aumento da
area superficial dos poros e também do volume interno
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deles, deixando-os mais acessiveis a liquidos e gases
(COELHO et al., 2007).

A maioria dos trabalhos da literatura utiliza Esmecti-
ta ativada com &cido cloridrico ou sulfurico. As variaveis
envolvidas no tratamento geralmente sao: tipo e con-
centracdo do acido utilizado, tempo e temperatura nas
etapas de tratamento secagem do catalisador (DIDI,
et al., 2009; FOLETTO et al., 2013; D'AMICO et al., 2014;
PAWAR et al., 2016).

Portanto, a proposta deste estudo foi desenvolver
catalisadores a base de argila natural tratada com 4ci-
dos inorganicos e utilizd-los como catalisador em rea-
cao de esterificacdo. Adicionalmente, fez-se a avaliacdo
dos catalisadores utilizados no processo de sintese de
biodiesel e a partir do melhor desempenho dentre os
materiais, aplicou-se planejamento experimental avali-
ando a temperatura, razdo molar 6leo: dlcool e percen-
tual de catalisador no processo reacional.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 ATIVACAO ACIDA

A argila utilizada neste trabalho é oriunda da cidade
de Boa Vista — PB e foi ativada quimicamente para uso
como catalisador em reacao de esterificacdo. A metodo-
logia de ativacao foi baseada nos estudos desenvolvi-
dos por Pereira (2008) e efetuada com os acidos clori-
drico (HCI) e sulfurico (H,SO,). Inicialmente procedeu-se
a mistura de 10 g material argiloso e 100 mL de solucao
acida com concentracdo de 6 mol.L'. Apds esta etapa,
a mistura foi colocada em estufa a 90 °C em tempos de
1 hora, 2 horas e 3 horas. Apés o periodo as amostras
foram filtradas a vacuo e lavadas com agua destilada. O
material obtido foi seco em estufa a 60 °C por 24 horas.
Ao fim, os materiais foram desagregados manualmente
em almofariz e peneirados em peneira com abertura
0,075 mm (200 mesh) e caracterizados por difracao de
Raios-X, utilizando-se difratdbmetro Shimadzu, modelo
XRD 600, com fonte de radiacao CuKa e varredura 26 de
2 a 30° tensdo de 40 KV e corrente de 30 mA.

2.2 REACAO DE ESTERIFICACAO

A reacao foi conduzida de acordo com metodologia
de Cardoso (2008) e Chung e Park (2009), a qual faz uso
de uma mistura de acido oleico e éleo de soja, através
da rota etilica.

Utilizou-se autoclaves como reatores para o processo
reacional, que ainda se caracteriza por ser estatico e de
pressao autégena. Houve, inicialmente, a mistura dos
reagentes (fonte oleaginosa, alcool e catalisador), e,
apés agitacao, as autoclaves foram colocadas em estufa
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a temperatura de 180 °C por 3 horas. Apés o término da
reacdo, as autoclaves foram retiradas e fez-se a separa-
¢do dos produtos gerados por decantagao.

Com o intuito de avaliar a conversao em biodiesel,

IA-IA
G %) =|———"
onv (%) { 7

Em que: IA - indice de acidez inicial; IA, - indice de aci-
dez final e Conv - percentual de conversdao em biodiesel.

2.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Apos a realizacdo da reacdo de esterificacao foi sele-
cionada aquela amostra com melhor desempenho no
processo. Posteriormente, utilizou-se um planejamento
experimental 2° com delineamento composto central
rotacional com trés varidveis de entrada: temperatura,
razdo molar 6leo: alcool e percentual de catalisador. No
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calculou-se este valor de acordo com a Equacao 1 pro-
posta por Marchetti e Errazu (2008). Para a determina-
¢do do indice de acidez utilizou-se metodologia pro-
posta por Brasil (2005).

)

total, foram realizados 11 ensaios, sendo 8 experimentos
e 3 pontos centrais.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DA ARGILA NATURALE
ATIVADA

Nas Figuras 1(a) e 1(b) sdo apresentadas as curvas de di-
fracdo de Raios-X da argila natural e ativadas com os 4cidos
cloridrico e acido sulfdrico com temposde 1 h,2he 3 h.

Figura1 - Curvas de difragdo de Raios-X da argila natural e ativada com &cido cloridrico (a) e com acido sulfarico ().
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Observando-se as curvas de difracdo apresentadas na
Figura 1, verifica-se que as amostras tratadas nao apre-
sentaram diferencas significativas em relacao a argila na-
tural, tanto para as ativadas com HCl como H,SO,, man-
tendo-se os picos caracteristicos da esmectita.

Verifica-se que todas as amostras apresentam picos
correspondentes a distancia interlamelar (d001) a aproxi-
madamente 1,4 nm. Ainda ha a presenca de outros picos
referentes ao argilomineral esmectitico nas faixas de 26
(20-23) e referentes ao quartzo nas faixas de 20 (26-28).
De acordo com Santos (1975), os picos identificados nas
curvas de difracdo de Raios-X sao referentes a esmectita.
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A amostra natural apresentou d001 de 1,58 nm, se-
gundo Gomes (1988), este pico é caracteristico do argi-
lomineral esmectitico e se encontra dentro da faixa apre-
sentada por estes argilominerais. Em relacdo as amostras
ativadas, tanto com acido cloridrico quanto sulfurico, e
independente do tempo utilizado para ativacao, a d001
nestas apresentou valores préximos ao da argila natu-
ral, o que indica que o tratamento nao causou danos
substanciais a estrutura da amostra, pois de acordo com
Valenzuela-Diaz e Santos (2001), caso o tratamento fosse
severo, a intensidade do pico caracteristico diminui, fato
provocado pela alteracao da estrutura cristalina e sequi-



do pela dissolucao das folhas octaédricas e tetraédricas.
Seguem apresentados, na Figura 2, os resultados re-

ferentes a avaliacao da conversao em biodiesel para to-

dos os materiais sintetizados. Percebe-se que o melhor
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desempenho foi atribuido a amostra de argila acidificada
com acido sulfirico e com maior tempo de exposicdo.
Este material foi o catalisador selecionado para aplicacao
do planejamento experimental.

Figura 2 — Desempenho dos catalisadores no processo reacional para conversao em biodiesel.
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Além disso, verifica-se que a ndo utilizacdo de cata-
lisador ja é capaz de produzir biodiesel devido a acidez
conferida nos reagentes, embora com conversoes baixas.
A argila natural apresentou resultados melhores do que
todas as amostras acidificadas com acido cloridrico, de-
monstrando assim que o uso deste acido ndo se mostrou
eficiente neste processo reacional. Adicionalmente, a me-
dida que se elevou o tempo de exposicao a acidificacao,
melhor desempenho foi obtido.

3.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Na Tabela 1 sdo apresentados os niveis para cada va-
ridvel avaliada e resultados de conversao obtidos na rea-
¢ao de esterificacdo conforme o planejamento fatorial 23
para o catalisador argiloso acidificado com acido sulfuri-
co com tempo de 3 horas.

Tabela 1 — Resultados de conversédo obtidos na reagdo de esterificagdo.

Experimento Tem[()fgltura F:’;?:g?am)l;r Cata(Li/:)ador COH;LZI)‘SZ'IO
1 140 3,0 1 31,33
2 140 3,0 3 52,87
3 140 9,0 1 27,73
4 140 9,0 3 31,91
5 180 3,0 1 50,32
6 180 3,0 3 70,91
7 180 9,0 1 43,37
8 180 9,0 3 63,57
9 160 6,0 2 40,40
10 160 6,0 2 42,53
11 160 6,0 2 41,60
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Destaca-se que a maior conversao, valor aproxima-
do de 71 %, foi obtida para maiores niveis de tempe-
ratura reacional e percentual de catalisador e menor
nivel para a razao 6leo: alcool. Além disso, conversdes
proximas a 41 % foram obtidas para os testes reacio-
nais nos pontos centrais.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 1, foi

realizada uma analise estatistica para verificar a influéncia
das varidveis de entrada (temperatura, razao molar éleo:
alcool e porcentagem de catalisador) nos valores de con-
versao obtidos na reacdo de esterificacdo. Nesta analise,
foi utilizado o intervalo de confianca de 95%. Na Figura 3
é apresentado o diagrama de Pareto referente a andlise
estatistica dos dados da reacao.

Figura 3 — Diagrama de Pareto para o efeito das variaveis independentes sobre a converséo obtida na reagéo de esterificagao.
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A partir da andlise do diagrama de Pareto verifica-se
que as variaveis independentes temperatura e porcen-
tagem de catalisador foram estatisticamente significa-
tivas no intervalo de confianca estudado. No entanto,
a variavel razao molar 6leo:dlcool e a interacao entre as
variaveis ndo foram estatisticamente significativas no
mesmo intervalo.

Além disso, observa-se que a temperatura e a porcen-
tagem de catalisador apresentaram efeito positivo, o que
significa que quanto maior o valor dessas varidveis maior
o valor de conversao na reacao de esterificacdo. Dentre as
duas variaveis significativas, a temperatura foi a variavel
de maior influéncia no estudo realizado. A varidvel razdo
molar, por sua vez, ndo se confirmou significativa para o
planejamento experimental.

Na literatura existem trabalhos que afirmam que, assim

como demonstrado anteriormente, a temperatura é a va-
riavel de maior influéncia positiva na conversao quando
realizada através da reacdo de esterificacao etilica, dentre
eles pode-se citar os estudos desenvolvidos por Cardoso
(2008), que realizou a esterificacao etilica do acido oleico
com o catalisador cloreto de estanho bihidratado, e Silva
(201), que aplicou catalisadores 3%MoO, MCM-41 na re-
acao de esterificacao etilica do 6leo de algodao.

Na Tabela 2 esta apresentada a analise de variancia
(ANOVA) para o modelo matematico da conversao. Ana-
lisando-se estes dados, se observa que os resultados de
conversao sdo significativos estatisticamente. Isso é com-
provado através do valor de R? que foi de 0,95. Sendo o
valor de F_ superior 2,24 vezes ao F_,, observa-se que o
modelo foi estatisticamente significativo para o nivel de
confianca de 95 %.

Tabela 2 — Resultados da ANOVA para o modelo matematico obtido para a conversao na
reacao de esterificagao do oleo de soja.

Fv sa GL am Fcal Ftab Fcal/Ftab R2
Regressao 1711,51 6,0 285,25 13,77 6,16 2,24 0,95
Residuo 82,88 4,0 20,72
FA 55,52 2,0 27,76 2,03
Erro puro 27,36 2,0 13,68
Total 1794,39

FA - falta de ajuste; SQ — soma dos quadrades; FV —fontes de variagao; GL — grau de liberdade; QM — quadrado médio.
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O modelo do processo obtido para a reacao de esteri-
ficacdo é apresentado na Equacao 2, se caracteriza como

Conv (%) =45,68 + 10,54 x T + 8,31 x Cat

Em que: Conv (%) - Percentual de conversao; T - Tem-
peratura; Cat - Percentual de catalisador.

Na Figura 4 esta representado o comportamento dos
valores previstos e os valores observados experimental-
mente da conversdo na reacdo de esterificacdo de 6leo
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sendo de 1a ordem e representa o comportamento das
regressdes dos dados experimentais para a conversao.

2

de soja. Observa-se que os valores estdo bem distribui-
dos ao longo da reta, comprovando que o modelo ma-
tematico obtido representa bem comportamento dos
valores experimentais realizados durante a reacdo de es-
terificacdo do 6leo de soja.

Figura 4 — Grafico dos valores previstos versus os valores observados experimentalmente.
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Na Figura 5 encontram-se as curvas de nivel para o modelo matematico estudado referente a conversao na reacao

de esterificacao de 6leo de soja.
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Na Figura 5, “C" refere-se ao percentual de catalisador
e “R” refere-se a razédo molar 6leo: dlcool. Estas curvas de
nivel foram obtidas fixando-se a temperatura em 180 0C,
na qual foram obtidos os maiores valores de conversao.
Verifica-se que na razao molar 3,0 e percentual de catali-
sador 3 % foram obtidos valores de conversao. Fixando-
-se a maior temperatura operacional, a medida que ocor-
re o aumento do percentual de catalisador e reducao da
razao 6leo: alcool, maiores foram os valores obtidos para
a conversao em biodiesel.

4 CONCLUSAO

Verificou-se que a ativacdo acida, independente do
acido utilizado, ndo foi um tratamento severo a estrutu-
ra cristalina da argila esmectita nas condicoes utilizadas,
comprovado pelas curvas de difracdo de Raios-X. A argila
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