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RESUMO

A utilizagdo de peneiras moleculares (ZSM-5, MCM-41, SAPO-5, SBA-15) como
sélidos em reacfes de cragueamento termocatalitico de Oleos vegetais para a
obtencdo de bioprodutos com caracteristicas similares aos derivados do petréleo, é
bastante estudada. Estes sélidos sédo sintetizados a partir de seus reagentes
precursores, 0 que implica em alto custo. Neste trabalho, a argila vermiculita foi
proposta como uma alternativa de baixo custo para o craqueamento termocatalitico
do 6leo de girassol. A argila apds o beneficiamento fisico (moagem e peneiramento)
foi tratada com solucdo padrdo de acetato de sodio pH 5,0 e em seguida foi
realizada a lixiviagdo acida com acido cloridrico 0,1 molL-1. Os sélidos apés
tratamentos foram caracterizados por DRX, FTIR e TG/DTA. Os resultados dessas
analises mostraram que a vermiculita ndo sofre qualquer alteracdo em sua estrutura,
devido principalmente, ao tratamento quimico por lixiviacdo acida, comprovado pro
difratometria de raios X.
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INTRODUCAO

As possiveis origens para o biodiesel podem ser: mineral, obtido como
produto secundario a partir da destilacdo do petréleo; ter origem vegetal, oriundo de
produtos extraidos de plantas, obtido bruto por meio de métodos fisicos e quimicos
das sementes de oleaginosas. Oleos vegetais e gorduras animais sdo fontes
potenciais para a producdo de biocombustiveis e hidrocarbonetos (1).

Quimicamente o biodiesel € definido como um ester alquilico oriundo de 6leos
ou gordura vegetal ou animal. A Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e

Bicombustivel (ANP) definiu o biodiesel, sendo protegido pela Lei n°® 11097, como
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sendo: “Bicombustivel derivado da biomassa renovavel para o uso em motores a
combustéo interna com ignicdo por compressao ou, conforme o regulamento, para
geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem fossil (2).

O biocombustivel pode ser obtido por transesterificagdo de triglicerideos com
metanol ou etanol e craqueamento a temperaturas acima de 350 °C na presenca ou
ndo de um catalisador. Existem varias rotas tecnolégicas de obtencdo, com
diferentes tipos de catalisadores, como bases inorgéanicas, acidos minerais, resinas
de troca ibnica, argilominerais ativados, hidréxidos duplos lamelares, superéacidos,
superbases e enzimas lipoliticas (3).

O craqueamento também conhecido como pirélise, consiste na quebra das
cadeias carbbnicas dos triglicerideos de origem animal ou vegetal através do
aumento de temperatura que faz com que a agitacdo das particulas do sistema
aumente, como também a vibracdo das diversas ligacbes quimicas presentes.
Quando a energia cinética dos atomos envolvidos em uma ligacao quimica, supera a
energia potencial que os mantém unidos, da-se inicio ao processo de degradacao
térmica conhecida como craqueamento de triglicerideos. Ao atingir a temperatura
aproximada de 400°C, a maioria dos Oleos vegetais e gorduras animais iniciam seu
processo de degradacdo, marcadas pelo rompimento das primeiras ligacdes
qguimicas da estrutura original do triglicerideo em estudo (4). No cragueamento de
triglicerideos onde acontece a quebra da molécula em moléculas menores, é notavel
que a nova substancia formada tem caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as
dos combustiveis derivados de petréleo.

Estudos sobre a decomposicdo de 6leos vegetais tais como 6leo de milho,
amendoim, ricino e jojoba sobre a H-ZSM-5, a temperaturas de 400-500 °C, e sob
pressao atmosférica, resultaram na obtencdo de misturas de hidrocarbonetos
parafinicos, olefinicos e arométicos com pontos de ebulicdo menor do que 200 °C.
Nestes casos, foi alcancado alto grau de conversdo em arométicos BTX (benzeno,
tolueno e xilenos). A mistura produzida era similar a produzida na conversao seletiva
do metanol em unidades de hidrocarbonetos e constitui uma gasolina de alta
qualidade com elevada octanagem (5).

Matrizes naturais de baixo custo, sdo cada vez mais estudadas, pois
significam uma maneira de se explorar fontes amplamente encontradas na natureza,

que exigem operacdes simples para chegar a um composto final de composicao
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definida e de alta pureza. Nesse contexto as zedlitas se destacam, por terem
propriedades, o que a levam a um grande interesse cientifico, principalmente pela
alta capacidade de troca ibnica. Os argilominerais sdo ricos em propriedades
requeridas e assim como as zeodlitas, sdo importantes componentes do solo,
destacando-se pela habilidade em adsorver cations (6,7).

A vermiculita € um filossilicato natural de baixo custo que pode resultar da
alteracdo de uma mica pela troca idnica nas argilas trioctaédricas, a cuja estrutura
assemelha-se. A sua formula estrutural pode ser aproximadamente
Mg,Ca0.7Mg,Fe,Al6.0[Al,Si8020]OH4.8H20, sendo o Mg2+ ou Ca2+ os cations
interlamelares trocaveis (8,9).

A modificacdo quimica em argilominerais pode ser feita por diferentes
mecanismos e rotas sintéticas, permitindo o ajuste de suas propriedades fisico-
quimicas, agregando funcionalidades, que admitem o seu uso em diversos tipos de
aplicac6es tecnologicas (6,10).

A argila tem grande potencial como catalisador pela grande facilidade de
separacao do produto do meio reacional, e por possibilitar reutilizacdo do catalisador
por simples filtragdo. E um catalisador heterogéneo, que apresenta alta
versatilidade, baixo custo, alta seletividade e por ser facilmente manipuléavel (11).

A modificacdo de argilominerais gera grande interesse, uma vez que € a partir
deles que podemos obter materiais hibridos com vastas caracteristicas quimicas e
fisicas superiores, como por exemplo, maior reatividade. Assim as modificacdes
podem ser de ordem fisico-quimica na qual podem ser através da ativacdo acida,
tratamento térmico, adsorcdo e intercalacdo de espécies inorganicas e organicas,
sendo que essas espécies podem ser pequenas, no caso da adsorcdo de metais ou
espécies grandes como polimeros, além da pilarizacdo (12).

Neste trabalho, a argila vermiculita foi modificada quimicamente para ser
utilizada como catalisador acido na reacéo de cragueamento do 6leo de girassol.

MATERIAIS E METODOS
Tratamento Fisico da Vermiculita
A argila Vermiculita utilizada neste trabalho é oriunda da regido rural da

cidade de Santa Luzia - Paraiba. A argila primeiramente foi lavada com agua
destilada, e seca em estufa por um periodo de 24 horas. Logo apds a argila foi
triturada em almofariz, e passada em malha ABNT 200 mesh.

Remocado da Matéria Organica
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Para este tratamento utilizou-se 200 g de argila. O sistema foi montado com
um baldo de fundo chato, contendo a argila, 200 mL de uma solu¢cao tampao de
acetato de sédio (pH 5,0) e 200 mL de uma solucéo de Peroxido de Hidrogénio 10%.
O baléo ficou acoplado a um termémetro e a um condensador, e sobreposto a um
aquecedor magnético, mantendo o conjunto com agitacdo a uma temperatura de
60°C, por 72 horas. Apos o término do procedimento, a argila foi lavada varias vezes
com agua destilada, para eliminacdo das substancias das solucdes utilizadas. Esse
material era seco em estufa a 60°C por 48 horas.

Obtencédo da Vermiculita acida

Cerca de 8g da argila obtida ap6s remocéo da matéria organica foi submetida
a um tratamento com 100 mL de acido cloridrico 0,1 mol/L em um Becker de
1000mL. Esse conjunto ficou sob aquecimento a 60°C e agitacdo por 3 horas, para
obtencdo da argila acida. Logo apds a argila foi lavada varias vezes com agua
deionizada até teste negativo de cloretos. Logo apés, a argila permaneceu em estufa
a 60°C por 48 horas.

Caracterizacdo da Vermiculita

A vermiculita foi caracterizada por difratometria de raios X, andlise
termogravimétrica (ATD, TGA) e espectroscopia ha regido do infravermelho.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Difratometria de raios - X

A figura 1 mostra os difratogramas de raios X da vermiculita antes e apos
tratamento (remocdo da matéria organica e lixiviacdo &cida). O pico de difracdo
caracteristico da vermiculita natural pode ser encontrado em 26=6,15° atribuido ao
plano 002, mostrando o espacamento caracteristico basal d de 1,438 nm. Este valor
corrobora com os fornecidos na literatura para a vermiculita, sendo os demais picos
também caracteristicos desse argilomineral, o qual possui uma sequéncia de
lamelas regulares e bem organizadas (13). Observa-se ainda que os tratamentos

realizados na vermiculita ndo provocou qualquer alteracdo em sua estrutura.
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Figura 1- Difratogramas de raios X das amostras de vermiculita: VMNat (vermiculita
natural); VMT (vermiculita apos remocao da matéria organica); e HVM (vermiculita
apos lixiviagao acida).

Espectroscopia na reqido do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho da vermiculita natural e apés
remocao da matéria organica sao apresentados na Figura 2, 0s quais apresentaram
absorcdes entre 3239 - 3579 cm™ atribuida & vibracdo de estiramento da ligagéo O-
H. Uma outra banda é observada em 1640 cm™ referente & deformacdo angular da
agua, confirmando a presenca de moléculas de agua na regido interlamelar e aguas
adsorvidas por ligacdes de hidrogénio. E visualizada também uma banda em 960
cm™, a qual pode ser atribuida ao estiramento assimétrico Si-O-Si e Si-O-Al.

As hidroxilas estruturais das 64 lamelas nas argilas dioctaédricas apresentam
vibragdes de estiramento em torno de 3630 cm™. Para as argilas trioctaédricas, o
estiramento dos grupos OH ocorre por volta de 3680 cm™. No entanto, esses valores
variam de acordo com a quantidade de agua e com o tipo de cétion presente na
camada interlamelar (14,15). Nao se observa modificacbes nos espectros apos

remocgéao da matéria orgéanica.
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Figura 2 — Espectros na regido do infravermelho da Vermiculita: VMT (vermiculita
apos remocao da matéria organica) e HMNat (vermiculita natural).
ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas termogravimétricas da vermiculita natural e apds tratamento
quimico sao mostradas na figura 3. Sao observados trés picos de perda, todos de
natureza endotérmica nas faixas de temperatura 24-100 °C, 100-205 °C atribuidos a
energia de ligacdo das moléculas de agua interlamelar e dgua de hidratacdo. Foi
observada ainda uma terceira perda de massa de 634-892 °C, a qual pode estar
associada ao processo de desidroxilacdo, ocorrida pela decomposi¢cdo dos grupos
hidroxilas do argilomineral e dos hidroxidos como AI(OH); e Fe(OH)s. Este
comportamento foi observado em todas as amostras, independente do tratamento

realizado. As figuras 4, 5 e 6, mostram individualmente as andlises de TG e suas
derivadas.
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Figura 3 — Curvas termogravimétricas da vermiculita: VMNat (vermiculita natural);
VMT (vermiculita apds tratamento quimico); e HVM (vermiculita &cida).
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Figura 4 — Curva termogravimétrica da vermiculita natural.
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Figura 5 — Curva termogravimétrica da vermiculita ap6s remocao da matéria

organica.
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Figura 6 — Curva termogravimétrica da vermiculita acida.

CONCLUSOES

Neste trabalho, a argila vermiculita foi modificada quimicamente e
caracterizada por: DRX, Infravermelho e andlise termogravimétrica. Os resultados

mostraram que a vermiculita é estavel térmica e quimicamente comprovado pela

difratometria de raios X e analise térmica. Dessa forma, pode-se concluir que a
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mesma apresenta grande potencial para ser utilizada como catalisador em reacdes
de craqueamento catalitico de 0Oleos vegetais cuja temperatura de operacédo é de
450 °C.
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CHEMICAL MODIFICATION OF CLAY VERMICULITE FOR USE AS A CATALYST
IN CRACKING REACTIONS OF VEGETABLE OILS TERMOCATALITICO

ABSTRACT

The use of molecular sieves ( ZSM- 5, MCM- 41, SAPO -5, SBA -15) as solids
termocatalitico cracking reactions of vegetable oils to obtain similar to bioproducts
with petroleum characteristics, it is widely studied . These solids are synthesized
from their precursors, reagents, which implies a high cost. In this work, the clay
vermiculite was proposed as a low cost alternative to termocatalitico cracking of
sunflower oil. The clay after physical processing (grinding and screening ) was
treated with standard sodium acetate pH 5.0 and then the acid leaching was
performed with hydrochloric acid 0.1 mol L -1 . The solids after treatment were
characterized by XRD , FTIR and TG / DTA . The results of these analyzes showed
that the vermiculite does not undergo any change in its structure , due mainly to
chemical treatment by acid leaching , proven pro X ray diffraction.

Keywords : Vermiculite ; catalytic cracking ; bioproducts .
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