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AVALIACAO QUALITATIVA DE SISTEMAS DE PRODUCAO DE
BIODIESEL DE SOJA VIA ROTA ETILICA UTILIZANDO ARGILAS
BENTONITICAS

Abstract

The most common clay mineral in nature is the montmorillonite (group of smectites), the main
constituent of bentonite, which by their physicochemical properties are responsible for the largest
range of industrial applications of the clays. The main characteristics of the bentonites are the high
swelling power, reaching interplanar spaces up to 100 A, high surface area (up to 800 m?/g), cation
exchange capacity (CEC) in the range 60 to 170 meg/100 g. This explains the interest in these
materials in the reaction to produce biodiesel. Catalysts clay were used in the transesterification
reaction of soybean oil with ethanol by two systems: system A, composed of glass reactor and
accessories, mixing the oil-alcohol-clay at temperature of 100 °C and constant stirring for 30 minutes,
and system B, composed of stainless steel reactor and accessories, the mixture at temperature 200 °C,
pressure of 2500 psi with constant stirring for 30 minutes. The parameters for the qualitative
evaluation of production systems were color and dynamic viscosity of oil, from which we obtained
better results for system B, with two clay materials acting significantly in converting oil into biodiesel.

Keywords: clay, biodiesel, bentonite catalysts

Introducao

As argilas sdo rochas formadas principalmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e
magnésio, sendo constituidas por argilominerais, geralmente cristalinos. Outros minerais, chamados
acessorios (calcita, dolomita, quartzo, etc.), matéria organica e outras impurezas também formam as
argilas. Nesses argilominerais ha camadas constituidas por folhas que estruturalmente sdo dos tipos
tetraédrica ou octaédrica. Nas tetraédricas o cation principal é o Si**, podendo ser substituido pelo fon
AI**. Nas octaédricas os cations ocupam os sitios octaédricos resultantes entre dois planos de oxigénio
empacotados, sendo Mg?, Fe®* ou Fe** substituintes do AI**. As bentonitas naturais podem ser de dois
tipos: sodicas ou calcicas, denominagdes relativas as substituicdes isomorficas entre os cétions, as
quais provocam um desbalanceamento elétrico que é compensado por Na* ou Ca*": estes estdo
posicionados entre as lamelas e s&o intercambiaveis."?

Na catalise sdo usadas argilas montmoriloniticas, do grupo das esmectitas, pelo fato de terem
capacidade de absorver uma grande quantidade de moléculas de &gua; também permitem velocidades
mais rapidas em reacdes, pois suas estruturas laminares fazem com que a reagdo quimica ocorra no
plano e ndo no espaco tridimensional; e pela grande disponibilidade deste recurso na natureza. A
versatilidade das argilas € explicada pela capacidade de alteracdo de suas propriedades conforme cada
uso. Por exemplo, as bentonitas sdo aplicadas como suporte de catalisadores em escala industrial por
causa da alta area especifica, grande capacidade de adsorcdo e homogeneidade na distribui¢do dos
centros ativos; na industria petrolifera, sdo usadas como adsorvente para eliminar as impurezas em
suspensdo das diversas fracdes resultantes da destilacdo fracionada do petroleo, e também como
catalisador ou suporte de catalisadores em reacdes de transformacao dos derivados do petréleo.®

As argilas naturais apresentam baixa capacidade para reacdes cataliticas em meios polares ou
ndo polares, mas quando tratadas segundo métodos de ativagdo, podem produzir catalisadores com
acidez, area especifica e porosidade elevadas, e estaveis termicamente. A ativacdo &cida de minerais
argilosos € um método quimico muito eficiente para producdo de materiais ativos para adsor¢ao e
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catalise, a serem aplicados em processos industriais como a alquilacdo de fendis, polimerizagdo
de hidrocarbonetos ndo saturados e clarificagdo de 6leos comestiveis.*

As argilas bentoniticas sddicas podem atuar como agentes tixotropicos para fluidos de
perfuracdo de pocos, devendo conferir viscosidade ao fluido, vedando as paredes do poco para o fluido
ndo circular através de formagGes permeaveis na regido de perfuracdo. Usa-se agua no inicio da
perfuragdo, e os solidos resultantes do processo, incorporados a agua, produzem lama de qualidade
aceitavel. A partir de entdo, dependendo da area de operagdo faz-se adi¢do de argilas comerciais a
agua, antes de iniciar a perfuracdo. A bentonita é a argila comercial mais utilizada em fluidos a base de
agua doce, sendo adicionada de acordo com suas fungdes de aumentar a capacidade de limpeza do
poco, formar uma membrana de baixa permeabilidade, promover a estabilidade do pogo, e evitar ou
controlar a perda de circulagdo. Segundo Caenn & Chillingar (1996) citado por Amorim (2003), a
bentonita é utilizada para conferir viscosidade e controlar o volume de filtrado, proporcionando ao
fluido alta capacidade de transporte e suspensdo dos detritos gerados durante a perfuracdo. O fluido,
guando injetado em forma de jato, conserva o fundo do poco e a broca livres de detritos, garantindo
maior vida (til & broca e maior eficiéncia da perfuracdo. E através do fluido em circulagio (fundo do
poco—superficie) que os detritos sio transportados até a superficie.>®

Nesse contexto do petréleo, o estado da Paraiba concentra a maior produgdo nacional de
argilas para aplicacdo nos fluidos a base de agua; ja os fluidos de perfuracdo ndo aquosos utilizam
argilas organofilicas importadas de alto custo. Contudo, as bentonitas naturais (hidrofilicas) podem
reagir em meio aquoso com um sal quaternario de amoénio, adquirindo afinidade por meios organicos
(organofilicas), e assim permitindo a produgdo de um material nacional de menor custo para a
industria do petréleo. As argilas organofilicas ja foram usadas em lugar da bentonita sédica em fluidos
tixotropicos ndo aquosos para perfuracdo de pocos de petrdleo, especialmente do tipo offshore, e em
formagdes geologicas salinas. Ainda, essas argilas tém aplicacBes em tintas a 6leo, cosméticos,
adsorventes seletivos para poluentes e biocidas.”®

Quanto & produgdo de biodiesel, observa-se a atuacdo de catalisadores homogéneos ou
heterogéneos, para uma velocidade viavel de reagdo. A catalise heterogénea apresenta certas vantagens
em relagdo & homogénea, com a redugdo do volume de efluentes aquosos no processo de purificagdo
do biodiesel, com a possibilidade do uso de alcoois de elevado peso molecular, e com a reutilizagdo
dos catalisadores. Sobre a purificacdo de biodiesel, a argila é uma boa alternativa para o processo de
lavagem, apesar deste ser o mais utilizado pelas industrias, mesmo podendo provocar formacéo de
emulsdes estaveis pela grande quantidade de agua utilizada. Dessarte, 0 método alternativo consiste na
realizacdo de adsorcdo utilizando bauxita, argilas aluminosas, lateritos, ou resina de troca idnica, que
aceleram a operacédo unitaria. Outro processo de purificacdo de biodiesel que precisa de modificacdes
é a destilacdo, pelo alto custo, pela exposicdo dos ésteres a temperaturas elevadas, favorecendo
reacBes de termo-oxidagAo, e a decomposicéo se torna inerente, mesmo a vacuo. **°

Metodologia
Sistemas de producéo de biodiesel

Nesta pesquisa foram testados 15 catalisadores a base de argilas bentoniticas em dois sistemas
(A e B) — ambos montados e desenvolvidos no laboratério do CPTECH/BENTONISA —, para a
producdo de biodiesel via rota etilica a partir de 6leo de soja comercial.
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O sistema A (Figura 1) é constituido de aquecedor com agitacdo magnética (Quimis),
termémetros, baldo volumétrico com rolhas (reator), condensador, suportes universais, conectores de
vidro para ajuste do sistema (marca Vidrolabor).

Na preparagdo das reagOes de transesterificagdo pelo sistema A utilizou-se um baldo
volumétrico com rolhas, onde se misturou 100,0 g do 6leo de soja, 31,0 g de alcool etilico absoluto e
5% do catalisador (argila), mantendo a temperatura entre 80 e 100 °C, sob agitacdo magnética durante
30 minutos. O tempo de reagéo foi contado quando a temperatura permaneceu em 100 °C.

Figura 1. Sistema A.

Apos cada reacdo, a mistura foi transferida para um funil de separagdo, onde permaneceu em
repouso até ocorrer a separacao de fases. Nesta separacdo, a fase menos densa € o biodiesel e a mais
densa é o conjunto argila-glicerina. A fase menos densa foi lavada com 30 ml de agua aquecida,
repetindo-se este procedimento até a retirada de impurezas. Depois, cada biodiesel purificado foi
aquecido a uma temperatura de 105 °C, para remover a dgua remanescente durante a etapa de lavagem.
Apos esta etapa cada biodiesel foi submetido as analises de cor do 6leo e de viscosidade dindmica.

O sistema B (Figura 2) é constituido de um reator em aco inox Fann HDPT, e uma estufa
rotativa Fann com controlador digital. Este sistema permitiu atingir pardmetros de temperatura e
pressdo superiores aos do sistema A, podendo ser ajustado para reproduzir as condi¢Ges descritas por
SILVA, 2007: agitacdo mecanica, temperatura controlada, além de um reator que possibilitasse
pressurizacédo e aplicacdo de uma temperatura de 200 °C (utilizando reator PARR 4842).

@) (b)

Figura 2. Sistema B: (a) estufa rotativa com controlador digital, e (b) reator em a¢o inox.

Na preparacdo das reacOes de transesterificacdo pelo sistema B foram adicionados 100,0 g do
6leo de soja, 31,0 g do alcool etilico e 5 g do catalisador (argila) em um reator Fann HDPT do tipo
autoclave, feito de aco inox, com volume util de 350 ml e pressdo autégena. O reator foi fechado com
seguranca e ajustado a uma temperatura de 200 °C, uma pressao autdgena em torno de 2500 psi,
segundo o fabricante. Atribuiu-se a rotacdo de 500 rpm e o tempo de reacdo de 30 min. Este tempo sO
foi contado apds a temperatura ser estabilizada em 200 °C.

Ao fim de cada reacdo, a mistura foi colocada em um funil de decantacdo e deixada por 2
horas até haver a separacdo de fases, sendo retirada a fase menos densa (biodiesel), sobre a qual se
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efetuou a filtragdo a vacuo, retirando-se os residuos de catalisador remanescentes. Foi realizada
lavagem de cada biodiesel com 30 ml de &gua aquecida. Apos filtracdo, cada biodiesel foi colocado de
volta em um baldo de decantacdo para efetuar outra etapa de lavagem, onde foram adicionados 20% de
agua destilada em relacéo ao volume do biodiesel, a temperatura ambiente. Este processo foi repetido
até que a dgua de lavagem ndo estivesse mais bésica, identificada com gotas de fenolftaleina.

Em seguida, cada biodiesel foi colocado em uma chapa aquecedora a uma temperatura entre
100 e 110 °C durante 10 minutos, para retirar a agua existente durante a etapa de purificacdo. Depois
desta etapa cada biodiesel foi submetido as analises de cor do 6leo e de viscosidade dindmica.

Caracterizacao qualitativa dos biodiesel

Foram realizadas as caracterizacbes de cor do Gleo e de viscosidade dindmica para as
composicGes C1 a C15 obtidas com as reagGes do conjunto oOleo-alcool-argila nas condigcfes pré-
-estabelecidas pelos sistemas A e B, no intuito de avaliar qualitativamente a ocorréncia de mudancas
significativas que indicassem conversao do 6leo de soja em biodiesel.

Cor do 6leo

As anélises de cor do dleo foram realizadas no laboratério do CPTECH/BENTONISA
segundo metodologia desenvolvida pela prdpria instituicdo, sendo a determinagéo feita pelo seguinte
procedimento: colocar em um recipiente transparente de 100 ml a amostra do biodiesel obtido através
dos sistemas A e B, e observar a olho nu através da coloragdo do 6leo se houve alteragbes na cor do
oOleo transesterificado quando comparado com o éleo de soja comercial (padréo de referéncia).

Viscosidade dinamica

As analises de viscosidade dinamica das amostras de biodiesel obtidas a partir do sistema A e
B foram realizadas no Laboratério de Combustiveis e Materiais — LACOM, da Universidade Federal
da Paraiba — UFPB, utilizando um viscosimetro Brookfield, modelo DV-Il, com temperatura
controlada a 25 °C, e splindle 31 do equipamento, utilizando porta-amostra para pequena quantidade,
em regime de fluxo laminar.

Resultados e Discussao
Composicoes para o conjunto 6leo-alcool-argila nos sistemas A e B

Tabela 1. Composigdes C1 a C15 para 6leo-alcool-argila utilizando os sistemas A e B.

Composicoes M(:fg?g ;;jo Meio liquido Sistemas
C1 A2 Oleo de Soja + Etanol A, B
C2 Ad Oleo de Soja + Etanol A B
C3 Al12 Oleo de Soja + Etanol A B
C4 Al3 Oleo de Soja + Etanol A B
C5 Al5 Oleo de Soja + Etanol A B
C6 Al6 Oleo de Soja + Etanol A B
c7 Al7 Oleo de Soja + Etanol A B
C8 Al8 Oleo de Soja + Etanol A B
C9 A19 Oleo de Soja + Etanol A B
C10 A22 Oleo de Soja + Etanol A B
C11 A23 Oleo de Soja + Etanol A B
C12 A24 Oleo de Soja + Etanol A B
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C13 A25 Oleo de Soja + Etanol A B
C14 A26 Oleo de Soja + Etanol A B
C15 A27 Oleo de Soja + Etanol A B

Fonte: SILVA, 2008.
Caracterizacdo qualitativa dos biodiesel
Cor de dleo

Com esta analise procurou-se definir o sistema mais adequado para a producédo de biodiesel
segundo metodologia do CPTECH/BENTONISA, utilizando catalisadores a base de argilas
bentoniticas, identificando os materiais argilosos de melhor atividade para esta aplica¢do, observando
as composicoes de biodiesel C1 a C15.

A Tabela 2 a seguir mostra padrfes de cor dos biodiesel, nitidamente diferentes do padréo de
cor de referéncia, considerando os dois sistemas de producdo. Estes resultados foram postos em
destaque por nao apresentarem turbidez a olho nu, sugerindo as melhores purificagdes realizadas.

Tabela 2. Padrdes de cor dos biodiesel e de referéncia para as composi¢des mais limpidas.

Oleo de soja | oiodiesel

Composices | Catalisador (argila) (referéncifjjt) (sistemas)

A | B
C3 Al2
C10 A22
C11 A23
C12 A24

Fonte: SILVA, 2008.

Todos os biodiesel produzidos pelo sistema B se apresentaram mais escuros, levando-se em
consideracdo que este sistema atingiu os parametros de temperatura e pressao descritos por SILVA
(2007), o que ndo aconteceu para o sistema A, cujas composic¢des ficaram claras, porém pouco mais
escuras que a do 6leo de soja. Contudo, os pardmetros de temperatura e pressdo descritos aqui ndo
avaliam se o 6leo sofreu degradacéo, ja que segundo GALVAO (2007) a uma temperatura de 200 °C é
possivel que o 6leo de soja tenha degradado, ou até sofrido rea¢fes de condensacdo com formacao de
polimeros.

Viscosidade dinamica

Com a andlise de viscosidade dindmica procurou-se definir quais amostras seriam bons
catalisadores, a partir das composicdes de reagcdo C1 a C15. Tomou-se como critério a viscosidade do
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biodiesel que mais se aproximasse da viscosidade do dleo de soja medida inicialmente, que foi 59,9
cP. A Tabela 3 mostra os resultados das viscosidades dindmicas para todas as composicoes.

Tabela 3. Viscosidades dinamicas dos biodiesel nos sistemas A e B.

Composicoes Viscosidade (cP)
Sistema A Sistema B
Cl 63,5 54,3
C2 61,9 53,7
C3 60,5 56,0
C4 62,9 56,2
C5 53,1 55,7
C6 53,7 55,2
C7 61,2 53,0
C8 53,5 56,1
C9 55,1 53,9
C10 54,2 56,4
C11 55,0 37,6
C12 49,1 26,5
C13 55,5 103,2
Cl4 54,6 94,8
C15 54,5 46,9

Fonte: SILVA, 2008.

Pelo sistema A todas as composic¢des de biodiesel apresentaram viscosidades proximas do 6leo
de soja, devido ao processo de produgdo ndo satisfazer as condigdes previstas por SILVA, 2007,
sugerindo que ndo houve transesterificacdo. Pelo sistema B as composi¢des C13 e C14 apresentaram
viscosidades bem maiores que a do 6leo, podendo-se dizer que a causa foi 0 aquecimento submetido
as amostras, provocando reagGes de decomposicdo térmica com formagdo de compostos poliméricos
(SILVA, 2008). Observou-se que as composi¢es C11 e C12 apresentaram viscosidades mais baixas,
com reducdes de 37.2% e 55,8% respectivamente, de viscosidade em relacdo ao 6leo de soja. Pode-se
afirmar que estas composi¢des apresentaram transesterificacdo parcial dos acidos graxos do 6leo de
soja, com base em resultados de CANDEIA (2008), que obteve rendimento de 96% em biodiesel
etilico de soja, com viscosidade de 5 cP; ainda, em termos de utilizacdo como combustivel, esta
viscosidade é bem proxima do diesel féssil (4,3 cP). Branddo (2006) obteve 5,732 mm%s de
viscosidade cinematica do biodiesel etilico de soja (5,3 cP em termos de viscosidade dindmica),
reforcando o valor de referéncia para viscosidade.

Conclusoes

A partir da analise qualitativa de cor do 6leo definiu-se que o sistema mais adequado para a
producdo de biodiesel foi o B, quando observado padrdo mais escuro com a atuacdo dos catalisadores
Al2, A22, A23, A24, comparados com o Oleo de soja (referéncia), segundo a metodologia do
CPTECH/BENTONISA.

Com a anélise de viscosidade dindmica observou-se que os catalisadores A23 e A24 pelo
sistema B foram responsaveis por viscosidades mais baixas das composi¢Ges C11 e C12 (redugdes de
37.2% e 55,8% na viscosidade, respectivamente), comparando-se com a viscosidade do éleo de soja e
de todas as outras composicOes de biodiesel. Estes resultados sugerem a ocorréncia da reacdo de
transesterifica¢do, com parcial conversdo do 6leo em biodiesel, a partir de dados da literatura.
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