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TOPICOS A SEREM ABORDADOS

e Introducao
— (Trans)esterificacao
— Catalise homogénea e heterogénea na producao de biodiesel
— Argilominerais como catalisadores na producao de combustiveis
— Modificacdes quimicas em argilominerais
— Haloisita
— AplicacOes da haloisita em reacOes de esterificacao

« Meétodos
— Producao do catalisador
— Reac0Oes de Esterificacao

* Resultados
— CaracterizacOes do catalisador
— Reacoes de esterificacao



INTRODUCAO

* Processos quimicos de producao de BIODIESEL

Transesterificacao Esterificacao
Triacilglicérois + Acidos Graxos +
Alcool Alcool

| |
$ % & & ¥

Py + o4 mmb giybideiyip

< Acido graxo Alcool Ester alquilico
8 3 & G
“s

Triacilglicerdl Alcool Ester Alquilico Glicerina



CATALISE HOMOGENEA

e Precursores
— Alcalinos (Hidroxidos de Sodio
e Potassio, bases de Lewis)
— Acidos minerais (acido
sulfarico)

e Vantagens
— Velocidade
— Alto Rendimento
— Baixa
» Pressdo, Temperatura e Razdo molar

e Desvantagens

— Formacéo de sabdbes
« Consumo de catalisador e diminui¢ao no rendimento
— Dificuldade de separacao e purificacao
— Neutralizacéo de residuos
— Corrosao
— Maiores custos na producéao

1-SUAREZ, P. A. Z.; MENEGHETTI, S. M. P.; MENEGHETTI, M. R.; WOLF, C. R. Quimica Nova, Sociedade Brasileira de Quimica, v. 30, n. 30, p. 667-676, 2007. / 4
2 -MARCHETTI, J. M.; ERRAZU, A. F. Biomass and Bioenergy, Elsevier, v. 32, p. 892-895, 2008. / PINTO, A. C.; GUARIEIRO, L. L. N.; REZENDE, M. J. C.; RIBIERO, N. M.;



CATALISE HETEROGENEA

o Catalisadores
— Oxidos
— Resinas de troca ibnica
— Argilominerais ativados com acidos
— Metais suportados

e Vantagens

— Facilidade de separacgéo

— Reducé&o do numero de etapas

— Na&o formam sabdes (emulsdes)

— Possibilidade de reutilizacao (reciclagem)
— Maior faixa de temperatura

— Maior pureza dos produtos

— Maior seletividade

e Desvantagens

— Altas temperaturas

— Altas Pressbes

— Maior tempo de reacgdo
— Custo (depende)

1- Queiroz, A. A. A.; Capaz, R. S; Metanolise do Oleo de Soja sob Catalise Heterogénea por Suporte Nanoestruturado
2 - Esteban Lopez Moreno, Krishnaswamy Rajagopal, Desafios da acidez na catalise em estado sélido, Quim. Nova, Vol. 32, No. 2, 538-542, 2009.
3-RONG, T.; XIAOQ, J. The Catalytic Cracking Activity of the Kaolin-group Minerals. Materials Letters, Elsevier, v. 57, p. 297-301, 2002.



ARGILOMINERAIS COMO CATALISADORES
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Baixo custo em relacao a outros catalisadores

Possibilidade de modificacdes quimicas
— Intercalacao

— Pilarizacao

— Ativacao acida

Suporte para catalisadores

AplicacOes industrials



Ativacao acida
e Estrutura da Caulinita/Haloisita

— Silicato de aluminio hidratado

» Tetraédros de SiO,
» Octaedros de Al(OH),

Ativacao
— Basica
 Silicio
— Acida
e Aluminio

Caulinita/Haloisita séo materiais resistentes a ataques acidos/basicos
— AtivacOes com 48/72 horas

Calcinacao
— Desidroxilacao
— AtivacOes com 4 horas

1 - Imagem: Gruner, W. J. (1932). The Crystal Structure of Kaolinite . Fuer Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristallphysik Kristallchemie , pp. 75-88.
2 - Fonte: M. Lenarda, L. Storaro, A.Talon, E. Moretti , P. Riello; Journal of Colloid and Interface Science 311 (2007) 537-543



Argilominerais ativados com acidos

O que ocorre?
— Desmonte da estrutura
— Eliminacao de impurezas
— Alteracdo na composicao quimica

 Argilominerais ativados com acidos como catalisadores
— Baixo custo
— Facilidade de preparo
— Aumento na dimensao de poros/area superficial
— Sitios acidos
— Seletividade

Fonte: M. Lenarda, L. Storaro, A.Talon, E. Moretti , P. Riello; Journal of Colloid and Interface Science 311 (2007) 537-543



Haloisita
« Formula: Al,Si,0-(OH),.nH,0O

e Conhecida como nanotubos de Haloisita

» Aplicacoes:
— Ceramicas
— Carga em polimeros
— Cosmeéticos

— Suporte para catalisadores e drogas

1 - http://www.uni-kiel.de/anorg/lagaly/group/jose/d_gardolinski.html
2 - http://www.minersoc.ora/pages/gallery/claypix/halloysite/halloysite7g.html
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Aplicacoes da Caulinita e da Haloisitia em reacoes de
esterificacao

E verificado a auséncia de trabalhos na literatura
relatando a aplicacao da haloisita, metahaloista e
metahaloista ativada com  acidos como
catalisadores em reacoes de trans e esterificacao,
para esta Ultima e conhecido apenas a aplicacao de
seu polimorfo, a caulinita ativada, em reacoes de
esterificacao de acidos carboxilicos complexos.

KONWAR, D.; GOGOI, P. K .; GOGI, P.; BORAH, G.; HAZARIKA, N.; BORGOHAIN, R., National Institute of Science Communication and Information
Resources, v. 15, p. 75-78, 2008.



Objetivos

* Modificar guimicamente a metahaloisita, atraves da
ativacao com acido fosforico

— Caracterizar o material obtido

e Verificar a atividade catalitica da metahaloisita
ativada na obtencao de biodiesel

— Reacao de esterificacao metilica do acido laurico

* Visa-se aplicar o catalisador para obtencao de
biodiesel utilizando 6leos vegetais que contém alta
concentracao de acidos graxos



Métodos



Sintese do catalisador

Haloisita (Imerys, Nova Zelandia)

:

Tratamento térmico (600 °C), 6 horas
Metahaloisita

.

Reacao quimica com H;PO,
(4 mol/L), 4 horas

.

Lavagem ate pH ~7




Reacoes de esterificacao

« Acido laurico (98%)

* Metanol (99,8%)

« Reator Cyclone Buchiglasuster (Miniclave drive)

* Velocidade de agitacao: 500 rpm

o Pressao do sistema: pressao de vapor
do metanol.

o Separacao do catalisador do meio
reacional por centrifugacao.

o Recuperacao do excesso de alcool por
rota-evaporacao
o Quantificacao: Determinacao do

ndimero de acidos livres (American Oil
Chemical Society — AOCS — Ca-5a-40) 15




Caracterizacoes do catalisador



Tratamento Térmico

 Perfil de decomposicao térmica da haloisita
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Espectroscopia na regiao do infra-vermelho
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Difracao de raios X

e Estrutura nao conhecida
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Identificacao de sitios acidos

» A ativacao acida formou sitios acidos de Lewis e Bronsted
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ReacOes de Esterificacao



Variaveis estudadas

» Razdo molar (Metanol:Acido laurico)
-3,5:1/6:1/12:1

e Concentracao de catalisador (em relacdo a massa
de acido laurico)
—0% /4% /8% /12%

e Tempo
— 2 horas

e Temperatura
—160°C



Efeito da razao molar e da concentracao de catalisador
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* Melhor condicao

— Razao molar 6:1
— 8% Catalisador



Estudo da atividade catalitica em funcé&o do tempo

e Razao molar 6:1
— Reacdao térmica e catalisada (4%)
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Consideracoes finals

 Catalisador
— Heterogéneo baseado no argilomineral haloisita
— Facilidade de modificacao
— Baixo custo
— Sitios acidos
— Atividade catalitica

e ReacOes de esterificacao
— Maximo de conversao de 92,83%
— Catalisador promissor
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