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PROCESSO PARA A O PREPARO DE CATALISADOR HETEROGENEO A
BASE DE ARGILAS MODIFICADAS, USO DO CATALISADOR HETERDGENED
NO PROCESSO DE PHGDU[}ED DE BIODIESEL
A presente Invencdo estd relacionada ao processo de oblencgio de

um catalisador heterogéneo a parlir da impregnagao de sais inorganicos na
superficie de argilas in nafura, sendo o catalisador desenveolvido utiizado em
processos cataliticos para promover reacdes de transesterificacéo para a
produgdo de biodiesel,
FUNDAMENTOS DA INVENGAO

A ublizagdo de blodiesel como combustivel para motores de ignicao por
compressao tem sido uma potencial alternativa na substituicdo dos combustivels
fdgseis por renovaveis. As principais vantagens do biodiesel sobre o diesal de
petrilec sdo: alto ponto de fulgor; menor emissdo de materal particulado,
mondxido de carbono e didxido de carbono; carater ndo toxico, blodegradabilidade
e isencdo de enxofre e compostos aromaticos, Tendo em vista o aumento
expressivo do teor de biodiesel adicionado ao diesel que & comercializado no
Brasil, passando de 3,0% em 2008 (B3) para 5,0% |a em 2010 (BS), conforme
"DOU = Diario Oficial da Unido, Conselho Macional de Politica Energetica,
Resolugao N° 2 de 13 de Margo de 2008, Segao 1, p. 82", @ emergencial o uso de
lecnologias que permitam a producdo em grande escala e a0 mesmo tempo

garantam a presenvagio do meic ambiente.
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A produgdo de biodiesel & feita tradicionalmente pela resacdo de
transesterificacdo de um dlec vegetal ou gordura animal com alcodis de baixo
peso molecular, lais como metanol ou etanol, na presenca de um calalisador

homogéneo alealine (ien alcoxido), conforme Equagao 1

HC—QCOR, R4CO0R, Hys—OH
caiglisador

+

|
HE— TR i 3 Ry=—i0H ReCOOR: 4 HI;-—'L"H

-

Hat— OCORy RaCOOR, HC—OH Equacao 1

Gleos & gorduras (animal ou vegetal) sdo predominantemente moléculas de
triacilglicerdis, as quais sdo constituidas de trés moléculas de acidos graxos de
cadeia longa ligados a uma molécula de glicerol, conforme definido por Vicente G
et al.; "Integrated biodiesel production: a comparnson of different homogeneous
catalyst systems” Bioresource Technelogy, v. 92, p. 287-305, 2004

Acidos graxos sdo acidos carboxilicos de cadeia curta, media ou longa,
podendo confer insaturagdes na cadeia, sendo dessa forma classificados como:
Acidos graxos saturados e insaturados. Quando na presenca de uma insaturagao
=80 chamados de monoinsaturado (AGMI) ou mais de polinsaturados (AGP), vide
o artigo de Fukuda, H. et al.; "Biodiesel fuel production by trasesterification of eils”
Journal of Bioscience and Bioengineering, v. 92, p. 405416, 2001.

A distribuigio dos acidos grawos nos Oleos e gorduras variam de forma
consideravel, Os acidos graxos mais comuns sdo 05 que apresentam na cadeia

12. 14, 16 ou 18 Atomos de carbono e a distribuigao desses pode variar dentro do
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mesmao tipo de dlec devido ao tipo de matéria-prima, caracteristicas de cada safra
e ginda, entre as posicdes sn-1, sn2 e sn-3 na molécula do triacilglicerol, conforme
Lapez, D. E. et al.; Applied Catalysis A: General, 295, 97-105, 2005.

Além dos dleos vegelais (soja, canocla, crambe, girassol, linhaga, dendé,
pinhdo manso, mamona, dentre outros), os dleos e gorduras de origem animal
possiveis de serem fransformadas em biodiesel sdo o sebo bovino, o dleo de
peixe, gordura de frango, suino, etc

Geralmente, o hidroxido de sodio & ulilizado no preparo do catalisador
homogéneo (alcéxido de sodio) devido ao baixo custo e elevado nivel de
conversio de triacilglicerdis em ésteres correspondentes de cadeias menores e
glicerina (fase comespondente acs ésteres e fase glicerina praticamente
imisciveis)

Existe uma série de desvantagens inerentes ac uso de hidrdxido de sodio
no processo de producao de biodiesel, dentre as quais, pode-se destacar

- reagbes paralelas indesejaveis que consomem parcialmente o catalisador
alcalino, diminuem a conversao em biodiesel e dificultam as etapas de separacao
e purificacdo (formacio de sabao);

- dificil remogéo do catalisador, o que encarece o produto final;

- impossibilidade de reciclagem e geragdo de grande quantidade de rejeito,

- dificuldade de recuperacao da glicerina {subproduto da reacio).

Diferentemente do processo lradicional, o biodiesel pode ser produzido

utilizando catalisadores helerogéneos. Pesguisas envolvendo o desenvolvimenio
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destes tipos de catalisadores tém recebido atengio crescente da comumidade
cientifica nos dltimos anos, vide artigo de Cordeiro, C. 3. et al; "Catalisadores
heterogéneos para a produgao de monoésteres graxos (biodiesel)” Quimica Nova,
34(3), 477486, 2011. As principais vantagens do emprego de catalisadores
helerogéneos sao:

- facilidade de separacdo e purificagdo do biocombustivel do meio
reacional;

- recuperagao do catalisador por filiragao ou centrifugacao;

- recuperacio do excesso de alcool por deslilagdo e separagio da glicerina
do biocombustivel por decantacao;

- auséncia de reagdes paralelas como a de saponificagao;

- possibilidade de reutilizagao do catalisador em novas reagbes,

Ma catdlise heterogénea o catalisador e o3 reagentes constituem fases
separadas onde geralmente o catalisador € um solido e os reagentes sao liguidos.
Meste caso a reacio quimica ocorre na interface enlre as fases e a sua velocidade
& a prncipio, proporcional & respectiva area disponivel na superficie do
catalizador. Os catalisadores heterogéneos podem ser classificados como acidos
ou basicos de acordo com a composicdo guimica apresentada e o arranjo dos
atomos, sendo possivel determinar o carater acido-base (Bransted elou Lewls)
dos sitios ativos distribuidos na superficie do malerial, como descritc por
Figueiredo, J. L. e Ribeiro, F. R. “Catélise Heterogénea". Lisboa: ed. Fundagso

Calouste Guibenkian, p. 13, 1988
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Oe catalisadores heterogéneos acidos t@m uma vasta aplicacio em
processos petrogquimicos, por exemplo, no cragueamento & na isomerizacao de
alcanos, No entanto, um grande interesse no estudo das propriedades basicas dos
catalisadores sdlidos term surgido nos Gitimos anos, com destaque para o emprego
em reacdes organicas. Os catalisadores basicos mais wtilizados em reagbes
organicas sdo: catalisadores suportados sobre alumina, dxidos de zinco, magnésio
e césio, resinas de troca ibnica, hidrotalcitas, materiais de silica com grupos
aminos imobilizados, compositos de silicato-aménio quatemario, zeolitas trocadas
com cations inorganicos ou organicos, peneiras moleculares mesoporosas, dentre
outros. Entretanto, o uso de catalisadores heterogéneos basicos em reagies de
transestenficacao foi pouco pesquisade alé o momento, Uma das vantagens de
utilizar catalisadores basicos na reacdc de transesterificagdo € a cingtica
favoravel, A catalise acida geralmente & cerca de seis vezes mais lenta do gue a
basica, de acordo com Dabdoub, M. J. et al.; "Biodiesel: visdo critica do stalus
atual e perspectivas na academia € na industria” Quimica Nova, v. 32, n. 3, p. 776-
792, 2009.

Mos dltimos anos foram publicados varios trabalhos que tratam do tema,
indicando que os catalisadores heterogéneos testados apresentaram potencial
para a produgdo do biodiesel, promovendo a conversdo de mals de 99.0% de
gsteres de acidos graxos em biodiessl, sob condigdes variadas de temperatura,
pressdo, razdo molar ester/alcool, concantragao do catalisador e tempo de reacao,

dentre oulras. De acordo com a publicacdo recente de uma revisdo da bibliografia
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relacionada ao tema por Cordeire, C. 5. et al. citado anteriormente, dentre oS
varios tipos de catalisadores heterogéneos aplicados a producao de biodiesel, os
gue apresentam maior potencial s&o0: &) Zedlitas; b) Compostos de Coordenagao;
¢} Liquidos lénicos; d) Resinas Trocadoras de lons; &) Acidos @ Bases Orgénicos;
f) Hidroxidos Duplos Lamelares e Oxidos Estruturados; g) Hidroxissais Lamelares
@ Carboxilatos Lamelares; h) Oxidos e Sais Inorganicos. Entretanto, o elevado
custo de sintese dos calalisadores e a baixa estabilidade no reuso sao falores
decisivos gue necessitam ser mais bem explorados pelos pesquisadores da area.

Dentre 0% indmeros catalisadores conhecidos na literatura que atuam em
condigbes heterogéneas, cujas aplicagtes se estendem a diversos lipos de
reacdes, merecem destaque aqueles preparados a partir de argilas, por possuirem
baixo custo, elevada area superficial e estrutura mesoporosa (poros com diametro
meédic entre 20 e 50 nm), ¢ que permite o facill acesso das moleculas dos
reagentes. Existe uma variedade de tratamentos conhecidos para modificar a
estrutura das argilas e incrementar suas propriedades, como também ha uma
diversidade de argilas disponiveis no Brasil € no mundo com composictes
guimicas e mineralogicas distintas. Aliado a estas caracteristicas, o baixo cuslo
das argilas e a escassez de trabalhos na literatura sobre a tematica em questao,
justificam pesquisas para polencializar esta categoria de material como catalisador
heterogéneo, inclusive para a obtenco de biodiesel,

Com base na definicdo de Santos, P. 5 “Ciéncia e Tecnologia de Argilas”

Sao Paulo: ed. Edgard Blucher Lida, 2° ed , v. 1, p. 408, 1989, o termo “argila’



10

15

20

7i28

refare-se a um matenal natural, terroso, de granulagio fina, que geraimente
adquire certa piasticidade guando umedecido com &agua. As argilas 580
constituidas essencizimente por parliculas cristalinas extremamente pequenas
provenientes de um numero restrito de minerais conhecidos como argilominerais.
Uma argila comum & composta por particulas de um argilomineral ou por uma
mistura de diversos argilominerais, Quimicamenta, og argilominerais sao hidrox-
silicalos hidratados de aluminio e ferro, que podem conter certo teor de elementos
alcalinos e alcalino-terrosos. Além dos argilominerais, as argilas contém outros
materiais e minerais, tais como. matéria organica. sais soluveis e parliculas de
quarizo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais residuais, e
eventualmente, minerais ndo cristalinos ou amorfos.

A estrutura cristalina dos amgilominerais € construida por grupos tetragdricos
g octaedricos de &tomos de oxigénic & grupos hidroxila, ao redor de pequencs
cations, principalmente Si** e AI™ nos grupos tetraédricos, e AI™, Mg™*, Fe™', Fe™,
Ti*" nos grupos octaédricos, podendo apresentar certo grau de substituigao
somarfica, Os grupos tefraédricos estao ligados entre si formando hexagonos que
s& organizam em folhas conlinuas, os grupos octaedricos tambem esido ligados
hexagonalmente em folhas octaédricas; essas folhas sao usualmente chamadas
letraédricas e folhas octaedricas, respeclivamente

Os argilominerais presentes em uma argila podem ser agrupados em duas

classes gerais: a) silicatos cristalinos com estrutura em camadas ou lamelar,

também chamados de filossilicatos e b) silicatos cristalines com estrutura fibrosa.
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Os silicatos de estrutura lamelar podem ser dividides em duas familias: a) de
camadas 1.1 e b) de camadas 2.1 A nomenclatura 1:1 @ 2:1 se refere aoc numerao
de folhas de tefraedros Si0, e de octaedros de hidrixidos, respectivamente, gue
entram na constituicdo da cela unitana da estrutura cristalina do argilomineral.
Assim, o empilhamento de uma folha tetraédrica com uma folha octaédrica forma
uma camada 1:1, enquanto que o empilhamento de duas folhas tetraedricas e
antre elas uma folha octaédrica forma uma camada 21, conforme Gomes, C. F.
*Argllas — O que 580 & para que servem” Lisboa: Fund. Calouste Gulbenkian, p.
457, 1988

& maioria dos argilominerais tem estrutura lamelar, existindo subdivisoes
em fungao de propriedades estruturais, como: a) distancia interplanar basal, b)
grau de substivicio na camada octaedrica da cela unitaria; c) possibilidade de
expansao das camadas basais pela introducao de molaculas polares; e d) tipo de
arranjo ao longo dos eixos cristalograficos gue definem as especies minerais de
LM MEesmo grupo.

Os argilominerais lamelares podem ser divididos em Qrupos principais, tais
como: a) grupo da caulinita; b) grupo da esmectita; c) grupo da wermiculita; d}
grupo das micas hidratadas; e) grupo das clortas: f) grupo dos argilominerais de
camadas mistas ou interestralificadas; entre outros. Fara o desanvolvimento desta
pesquisa o grupo da esmeclita apresenta interesse particular, pois pertence a
familia dos argilominerais 2.1, com distancia interplanar basal de 10 A na forma

anidra e de 12-15 A na forma hidratada.



10

13

20

229

Enm_er_c:igalq':eme, as esmectitas brasileiras também sdo conhecidas como
“‘bentonitas” & podem ser encontradas na forma sodica e calcica, por causa dos
cations de compensacao Na® e Ca™, respectivamente, que se posicionam entre
as lamelas e sdo intercambidveis, compensando o desbalanceamento elétrico
provocado pela substituicBo isomorfica caracteristica. O lon MNa' tem rmaior
facilidade de hidratacdo do que o Ca™. Além disso, quando as lamelas tem suas
cargas compensadas pelo fon sodio, de menor valéncia, apresentam-se mais
afastadas devido & menor energia de interacio, de modo a permitir a penetragao
de uma maior guantidade de agua no espaco entre as lamelas. |sso explica
porgue a capacidade de expansaoc da bentonita stdica @ muito maior do gue a do
tipo calcica.

O afastamento das lamelas de uma esmectita pode ocorrer por dois diferentes
mecanismos. cristaling & osmdtico. O primeiro @ conseqléncia da adsorgao de
camadas monomoleculares de agua nas superficies basais. A presenga dessas
camadas de agua resulta em um aumento da distancia basal de 10 para 13 A
Esle inchamento & conseqiéncia da hidratagao dos cations de compensagio. O
segundo mecanismo deve-se A diferenca de pressao osmdfica entre 0s espacos
lamelares. resullande na penetracdo de mais agua entre as lamelas &,
conseglentemante. em  maior expansac. Tal processo pode  aumentar
bruscamente o espacamento antre as lamelas para valores de 30-40 A e continuar

até sigumas centenas, conforme Luckham, P. F. e Rossi, 5. "The colloidal and
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rheological prﬂperﬁes of bentonite suspensions” Advances in Colloid and interface
Science, 82, p. 43-92, 1999,

Dessa forma, a distancia interlaminar pode ser aumentada de tal modo gue

possibilite um espacamento das camadas basais equivalente as dimensdes dos
mesoporos (entre 20 @ 500 A).
As argilas naturais podem conter como impurezas diverses tipos de Oxidos de
farro cristalinos ou amorfos, tais como: hematita (a-Fez03), goetita (a-FeQOH) @
lepidocrocita {y- FeOOH), além de outras formas combinadas, como a magnelita
(FeO Fe:04) e a ilmenita (FeQ.TiO:), de acordo com Leite, 5. Q. M. et al;
“Extracao de fero de esmectita brasileira com emprego do método ditionito-citrato-
bicarbonate” Quimica Nova, 23(3), p. 287-302, 2000,

Moermalmente, e observa um elevado teor de ferro na estrutura das argilas
esmectiticas do Brasil, o gue leva 4 diminuigao da estabilidade termica, sendo
considerado na literatura comeo um limitante para o seu uso como catalisador, pois
contribui para o abaixamento da temperatura de desidroxilagao.

O ferro pode estar presente nas esmectitas brasileiras tanto sob a forma de
éxidos isolados quanto na forma de substituigoes isomarficas na rede cristalina,
Geralmente, o ferro se apresenta em substituigties isomorficas. Entratanto, &
também possivel que seja detectado fora da estrutura sob a forma de oxido ou
hidréxido nos agregados. Dependende da composigao mineralogica da esmectita

(montmorilonita, nontronita, etc), a ocupag@c dos sitios octaedricos por Fe e nao

por Al pode variar, alterando a relagio Fe/Al do argilomineral. Sendo assim, a



10

15

20

11129

composigio mineraldgica da esmectita utilizada e um importante fator a se
considerar de acordo com o tipo de aplicagdo desejada para a mesma.

Mo Brasil as reservas de esmectitas sdo estimadas em 39 milhdes de
loneladas, concenirando-se nos estados da Paralba (62%), Sao Paulo (28%),
Hahia, Minas Gerais e Parana (10%), conforme Trindade. M. H. P. A. “Bentonifa”
In.. Sumario Mineral 2000, Departamento Nacional de Produgao Mineral, Brasilia.
p. 31-32, 2000.

A estrutura cristalina original dos argllominerais pode ser alterada de forma
controlada atraves de diversos tratamentos. Dentre os mais utilizados estao os
tratamentos com acidos minerais @ os processos de intercalacao e pilarizagaag,
vide 08 seguintes artigos de: Vaccarl, A, "Clays and Catalysiz: a Promising Future”.
Appiied Clay Science, v. 14, p. 161-158, 1589, Leite, 5. Q. M. et al; "Pillanzagac
de esmectita brasileira para fins cataliticos. Emprego de argila pilarizada na
alquilacio de benzeno com 1-dodecenc’. Quimica Mova, v. 23, n° 2, p. 148-134,
2000 Luna, F. J.. Schuchardt, U. “Argilas Pilarizadas — Uma Introdugao”. Quimica
Mova, v. 22, n. 1, p. 104-109, 1998,

Os tratamentos realizados nas argilas viabllizam o seu uso COMO
calalisadores em reagoes orgdnicas porque aumentam a area superficial,
potencializam os sitios ativos e facilitam o acesso das moleculas dos reagentes
aos sitios ativos pelos mesoporos presentes na estrutura, conforme Centi, G.;
Perathoner, S. “Catalysis by layered materials: A review. Microporous and

Mesoporous Materials”, v. 107, p. 3-15, 2008
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A esmeclita é o argilomineral mais empregado em uma grande variedade de
reaches orgdnicas, sendo estudada em reagdes de acilagdo de glcoois, fenois,
ticis e aminas, alguilagdo de Friedel-Crafts, acilacio de Friedel-Crafts, oxidacao de
alcool a cetona, adigdo de Michael, esterificagdo, dentre outros, conforme os
seguintes artigos: Cornelis, A et al.; "Friedel-crafts acylations with modified clays
as catalysts’ Catalysis Letters, v. 6 p 103110, 1880, L, T-5] Li, A-X.
“Montmorillonite clay catalysis. Part 10. K-10 and KSF-catalysed acylation of
alcohols, phenols, thiols and amines: scope and limitation” Joumal of the Chemical
Society, Perkin Transactions 1, p. 19131917, 1998, Kou, M. R. S. et al,; "Catalytic
activity of pillared clays in methanol conversion”™ Applied Catalysis A General, v.
6337, p. 1-13, 2002.

Especificamente com relagdo & reagho de transesterificagao, foi realizado
um levantamento bibliografico gue resulftou em pouguissimos trabalhos que
abordam o uso de argila como catalisador na transesterificagio de dleos vegetais,
Merece destague o trabalho realizado por Bokade, V. V. Yadav, G. D. “Synthesis
of hin-diesel and bio-lubricant by transesterification of vegetable oil with lower and
higher alcohols over heteropolyacids supported by clay (K-10)" Trans. | Chem. E.,
Part B, Process Safety and Environmental Protection, v. 85 (B5), p. 372-377. 2007,
no qual foi avaliada a atividade catalitica da argila comercial K-10 {Fluka)
previamente tratada com supercidos, em reagles para a obtencio de biodiesel
(catalise acida). Os resultados obtidos por Bokade, V. V. & Yadav, G. D. foram

considerados bons, uma vez gque a conversdo de trigliceridens em esteres
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metilicos foi de B4 0% utilizando 10% m/m do catalisador. Entretanio, o
tratamento acido da argila gera residuos provenientes do ataque da espécie acida
a estrutura da arglla, provocando perda das propriedades do material com ©
tempo, o gue torna invigvel o seu uso em grande escala.

Paralelamente, alguns trabalhos relatados na literatura evidenciam o uso do
sal inorganico fluorelo de potassio (KF), Impregnado sobre suportes de y-Al:Os
(Boz, M. et al.; “Conversion of biomass [0 fuel: Transesterification of vegetable oil
to biodiesel usin KF loaded nano-y-ALO; as catalyst” Applied Catalysis B:
Environmental v, 889, p. 590-596, 2009, Endalew, A K. et al; “Inarganic
heterogeneous catalysts for biodiesel production from vegetable oils” Biomass and
Bioenergy, v. 35, p. 2787-3809, 2011 Boey, P-L. et al.; "Pefformance of calcium
oxide as a heterogeneous catalyst in biodiese! production: A review” Chemical
Engineering Jornal, v. 168, p. 15-22, 2011), CaQ (Wen, L. et al.; “Preparation of
KF/CaO nanocatalyst and its application in biodiesel production from Chinese
taliow seed oi” Fuel, v. B9, p. 2267-2271, 2010), Zn-Al(D) (XU, C. et al; "On the
study of KF/Zn{AND catalyst for biodiesel production from vegetable oll® Applied
Catalysis B: Environmental, v. 94, p. 111-117, 2010), oxidos mistos de Ca-Al (Gao,
L. et al. "Biodiesel from palm oil via loading KF/Ca-Al hydrotalcite catalyst”
Biomass and Bioenergy, v. 34, p. 1283-1288, 2010), Ca0-Fe;04 (Hu, 5. ef al;
"Nano-magnetic catalyst KF/CaO-Fex0y for biodiesel production” Applied Energy,
v. 88, p 26852650, 2011), aplicados como catalisadores heterogeéneos em

reactes de transesterificagio para a produgao de biodiesel, obtendo bons
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resultados, Entretanto, a baixa estabilidade no reuso dos catalisadores e a
produgio dos suportes &m prOCesS0s ONerosos, tornam estas catalisadores
invidveis economicamente, Um detalhe importante & que em todos os casos o5
catalisadores foram utilizados apos calcinagdo em elevadas temperaturas

De acordo com Zhu J, H. et &l “An investigation of KF medification to
generate strong basic sites on Na¥Y zeolite® Microporous and Mesoporous
Materials, v. 24, p. 19-28, 1898; e Verziu, M. et al.| Transesterification of vegetable
oils on basic large mesoporous alumina supported alkaline fluorides — Evidences
of the nature of the active site and catalytic performances” Journal of Catalysis, v.
263, p. 56-66, 2009; a atividade catalltica dos catalisadores heterogéneocs
produzidos a partir da impregnagao de KF sobre diversos suportes, se deve a
formagac de sitios afives basicos distribuidos sobre a superficie do material,
atribuidos a modificacio da estrutura original do suporte quando em cantato com
os fons K e F, podendo formar novas fases cristalinas com catians metalicos.

Segundo o artige de Zhu, J. H. et al. citado anteriormente, a forga basica
da sitios ativos presentes em catalisadores hetercgéneos podem ser medidas pelo
uso de indicadores de Hammett, através do indice H_, determinado por Kikuchi,
N Yoneda, Y. Joumnal of Catalysis, v. 21, p. 18, 1971, sendo Que o0s
experimentos realizados indicaram gque a impregnagao de suportes a base de Si0;
e AbOs com KF, resulta na formagdo de matenais que contém sitios ativos
basicos, apresentando forga basica de 83 H_ e 184 H . respectivamente.

Outros sais inorganicos também podem exercer fungao semelhante a do KF na
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mudiﬁca_gg::_:_;la_sqpnnes impregnados, sendo que a principal alteracao provocada
na substituigao do KF por outra espécie salina @ a forga bésica do énion, que, por
exemplo, pode variar de acerdo com a seguinte ordem decrescente: F=ClI=Br
= [,

A produgao de biodiesel requer processos de transesterificacio gue utilizem
catalisadores alternativos de baixo custo e elevada estabilidade no reuso coma as
argilas modificadas preparadas a partir do processo descrito e reivindicado no
presente pedido,

SUMARIO DA INVENGAO

De maneira geral, o processo catalitico a base de arglias modificadas para a
producio de biodiesel de acordo com a invengao consiste em:

a) obter um catalisador sélido a partir da impregnagdo de sais inorganicos sobre a
superficie de argilas in naiura.

b} promover a reagao entre um ester e um dlcool por transesterificagao
envolvendo quantidade ideal do catalisador de a);

¢} manter a mistura reacional de b) sob aguecimento, agitacio magnélica (ou
mecénica) e pericdo de fempo suficiente para que 0s produtos sejam formados
adequadamente;

d) separar a fase solida (correspondente ao catalisador) do meio reacional,
tratando a mesma com solvente apropriado para remocac de residuos

provenientes da fase organica, podendo ser utilizada em novos cicios reacionais;
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@) apds o tar_r_n_in_n :dc: tempo de reacdo, separar a fase liguida (organica) composta
par bicdiesel (ésteres alquilicos) e glicerina, obtida com rendimentos superiores &
em condicdes reacionais mais brandas do que gquando utilizados os demais
catalisadores do estado da técnica, ou outro lipo de reagio de transesterificagao
na prassnca ou auséncia de catalisadores;

fi remover o excesso de dlcool presente na fase orgdnica por destilagdo simples
ou a vacuo, podendo ou ndo utilizar solvente apropriado

Dessa forma, a presente invencdo compreende um processo catalitico a
base de argilas modificadas para a produgdo de biodiesel na presenca de um
catalisador que & uma argila esmectitica in natura modificada pela impregnacao de
fluoreto de potassio (KF) & superficie da argila.

A presente invencdo também prevé um processo catalitico a base de
argilas modificadas para a produgic de biodiesel na presenga de um catalisador
gue pode ser obtido a partir de outros tipos de argilas in natura com COMPOSIGA0
quimica e mineraldgica variada, sendo estas impregnadas com KF ou com outros
tipos de sais inorgénicos que resultam da combinagio enfre os &nions que
provéem de elementos quimices do grupo dos halogénios da tabela penodica e os
cations dos grupos dos metais alcalinos e dos metais alcalinos-terrosos.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A FIGURA 1 mostra uma represeniagac do sistema reacional utilizado na

reacdo de transesterificagdo para a produgdo de biodiesel na presenca dos

catalisadores heterogéneos desenvolvidos. As Figuras 1A e 1B mostram o sistema
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reacional sendo montado e a Figura 1 C mostra o realor imerso em banho
termostatizado.

A FIGURA 2 revela as micrografias obtidas em MEV de particulas de argila
esmectitica in natura (ARG) antes (Figura 2A) e apds tratamento com KF (Figura
28).

A FIGURA 3 revela as micrografias obtidas em MEVY de pariculas da
“fragao fina" (ARG-F) extraida da argila esmectitica in nafura (ARG), antes (Figura
3A) e apds tratamento com KF (Figura 3B).

A FIGURA 4 revela as micrografias obtidas em MEV de particulas da
“fragao grossa’ (ARG-G) extraida da argila esmeclitica in natura (ARG), antes
{Figura 4A) & apos tratamento com KF (Figura 4B)

A FIGURA 5A mostra os difratogramas de raios X da argila esmectitica in
nalura (ARG), da "fracdo fina" de ARG (ARG-F) e da "fragdo grossa’ de ARG
{ARG-G). A Figura 5B mosltra o difratograma de raios X da argila esmectitica in
natura (ARG), comparando este com os demais difratogramas dos catalisadores
preparados & partir da impregnagao de ARG, ARG-F & ARG-G com KF.

A FIGURA 8A mostra as isotermas de fisissorcdo de N: da argila
esmectitica in natura (ARG) e de ARG impregnada com KF (KFIARG).

A FIGURA 7 mostra os espectros de "H RMN do dleo de soja e das fraghes
carrespondentes aocs biodieseis produzidos na presenga da argila esmectitica in
natura (ARG) e do catalisador obtido apds impregnacdo de ARG com KF

(KFIARG).
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A FIGURA B mostra os espectros de 'H RMN dos biodieseis produzidos na
presenca dos catalisadores oblidos apos impregnacgéo de KF sobre a "fragao fina’
da argila esmectitica in natura (KF/ARG-F) e sobre “frago grossa’ (KF/ARG-G).

A FIGURA 9 revela as micrografias obtidas em MEV de particulas do
catalisador obtido pelo tratamente da argila esmectitica in matwe com KF
(KFIARG), aptés o primeiro & segundo ciclos reacionais (Figuras BA e aB,
respectivamente) realizados sob as seguintes condigbes: razdo molar dlec de
soja/metancl de 1:9, 60°C, 20% m/m de catalisador e 1 hora de duragao.

A FIGURA 10 mostra os difratogramas de raios X da argila esmectitica in
natura (ARG) e do catalisador preparado a partir do tralamento da argila
esmectitica in natura com KF (KFIARG), comparando-os com os difratogramas
das amostras de KF/ARG obtidas apds o primeire e segundo ciclos reacionais
realizados sob as seguintes condighes: razdo molar dlec de soja'melancl de 1.3,
60°C, 20% m/m de catalisador & 1 hora de duragao.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

1) Processo para Preparagao dos Catalisadores @ Base de Argilas
Modificadas.

Ma preparagic dos catalisadores foram  utilizados dois métodos
relativamente simples, cujos procedimentos sdo executados em condighes
brandas.

Método 1
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a) Processamento da argila in naturs: 20 kg de argila esmectitica

(bentonita) in matura (forma bruta), proveniente do estado do Parana, 580 levados
a um britador de mandibulas com abertura de 0.5 cm, Em seguida, o material
obtido & homogeneizado e quarieado. Apés o guarteamento, a amosira deve ser
moida a omido em um gira moinho horizontal, composto com jarro de porcelana e
esferas de alumina, até passagem completa da suspensfio obfida em peneira
#325 mesh. Na sequéncia, a amostra ¢ seca em estufa elétrica a 110°C por 24
horas & desagiomerada com © auxilio de um almefariz e pistilo ate passagem de
loda @ massa em peneira #50 mesh & o pd obtido mantido em dessecador. A
amostra nesta elapa & denominada ARG,

b) Impregnacao da argila in natura com KF: é preparada uma suspensao de

20% mifv de argila in natura, processada conforme o Método 1 (a), em solugao
aquosa (agua destilada) de KF 1.5 mol L, sendo mantida sob agitagao magnética
consiante @ temperatura ambiente por 30 minutos. A suspensao @ aquecida para a
remocao da Agua @ o material obtido submetido 4 secagem completa em estufa
clétrica na temperatura de 110°C por 24 horas. O material seco deve ser
desaglomerado com o auxilio de um almofariz e pistilo ate passagem de toda a
massa em peneira #50 mesh e o pod obtido mantido em dessecador até o uso.
Método 2

Primeiramente, & preparada uma suspensao aguosa de argila esmectitica in
nalura, sendo a argila obtida conforme descrito no Metodo 1 (a). com

concentragao de sdlidos de 2,3% miv. A suspensdo & agitada mecanicamente
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durants o tempo de 30 min @ transferida para provetas graduadas de vidro com
volume de 1000 mL e dimensdes previamente conhecidas. Com base na Lei de
Stokes, descrita no arligo de Ogata, P. et al.; "Efeito do teor de aditivos e bentonita
sobre a facilidade de peneiramento e sedimentagio de esmaltes cerdmicos’
Cerimica Industrial, v. 13, n, 4, p. 19-21, 2008, gque determina a velocidade de
decantacac de particulas em um meio viscoso, os diferentes tipos de particulas
gue compdem as argilas (fracdo plastica: rica argilominerais [ menor densidade;
fragio nao-plastica; composta por quartzo, feldspatos, & outros / malor densidade)
sadimentam no interior das provetas com o passar do tempo, de acordo com a
densidade apresentada por cada um, sendo possivel realizar a separacao das
particulas mais finas (argilominerais) por aspiragdo do sobrenadante apos
intervalo de tempo previamente calculado.

Ma seguéncia, apds 144 horas, separam-se as particulas soldas contidas
no sobrenadante ulilizando uma pipeta, sendo estas denominadas “fracéo fina®
(plastica), e para a “fraglo grossa™ (ndo-plastica) o volume superior da proveta e
descartado, separando-se somente o conteddo da parte infenor da proveta. As
fragbes selecionadas e denominadas ARG-F (“fraglo fina”) e ARG-G ("fragao
grossa’), sdo secas em estufa elétrica a 110°C por 24 horas, e postenormente,
desaglomeradas com auxilio de um aimofariz e pistilo alé passagem de toda a
massa em peneira #60 mesh. As distintas fragbes obtidas a partir da argila in

natura devem ser mantidas em dessecador até serem submetidas ao processo de
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impregnagac com o sal inorganico, utilizando os mesmos procadimentos descritos
no Matodo 1 (b).

2) Caraclerizacio dos Catalisadores

Tanlo a argila in natura (ARG), quanto os catalisadores sdlidos oblidos a
partir do Método 1 (argila modificada, denominada KF/ARG) e do Método 2
(“fracdo fina", denominada KF/IARG-F e “fragdo grossa’, denominada KF/ARG-G)
sadn caracterizadas por microscopia  eletrdnica de varredura (MEV, Leo
Stereoscan 440) utilizando o modulo BSE (elétrons retroespalhados): difratometria
de raios X (DRX, Siemens Kristalioflex), utiizando a técnica do pd, no intervalo 4°
< 20 = 40°, com radiacho Cuko (40 kv, 40 mA), filtro de niguel e velocidade de
0.5%min. As amosiras ARG e KF/ARG séo caracterizadas por: figissorgao de N;
realizada na temperatura do Mz liguido utilizando um eguipamento Quantachrome
Co. (Nova-1200) com tratamento prévio das amostras a vacuo, sob temperatura
de 110°C por 2 horas.

A amostra ARG & analisada por fluorescéncia de raios X (FRX, Fhilips
MagiX Spectrometer) para daterminagio da composi¢io guimica.

3) Reacdo de Transesterificagao para a Produgao de Biodiesel

O procedimento adotado para a conversdo de ésteres de acidos graxos em
biodiesel (transesterificacdo) & descrito a seguir. 08 calalisadores solidos séo
testados quanto a atividade catalitica na reagao de transesterificagio de dleo de
vegetal para a produgio de biodiesel. Os reagentes compostos por Oleo de soja

comercial @ metanol, juntamente com 20% mi/m de catalisador sdlido foram
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transferidos para um reator de ago inox com volume Uil de 50 mL (Figura 1),
respeitando a razdo molar dleofdlcool de 1:9. O reator utilizado (Figura 1A e 1B)&
composto por uma base (10) que @ rosqueada a uma tampa (20) na gual encontra-
se acoplado um mandémetro (30) para registro da pressac autdgena, atribuida ao
componente mais volatil presenta na reacao (alcool). A reagdo é conduzida a 60
. utilizando um banho termostatizado de dleo (50) para o aquecimento do reator
e um lermdmetro (60) para o registro da temperatura do banho, sob agitagéo com
barra magnética (40) durante o tempo de 1 hora. A pressdo cbservada no
mandmetro & de 2 bar, guanto utilizado o metanol na reacdo. Apos resfriamento
com reducdo da pressdo, o reator @ aberto material solido & separado do meio
reacional por filtragdo a vacuo e a fase orgénica submetida a centrifugagao a 3000
rpm, durante 10 min, para a separagdo das fases biodiesel e glicerina. As fases
correspondentes ao biodiesel e a glicenna séo separadas utilizando uma pipeta de
vidro, & na sequéncia, a fase biodiesel & levada para um evaporador rotatorio a
vacuo, para a retirada do excesso de metanol,

Uma aliguota do biodiesel & avaliada por Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio ("H RMN — Bruker ARX-400, 400 MHz) através
da andlise quantitativa dos eésteres metilicos presentes, sendo possivel determinar
a taxa de conversao do dleo vegetal nos seus respectivos ésteres alguilicos de
acidos graxos. A amostra de biodiesel & colocada em um tubo de ressonancia
magnética, utilizando clorofarmio deuterado (CDClL) como solvente. Os espectros

sa0 processados através de softwares especificos e avaliados conforme as
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integragbes dos sinais correspondentes ao dleo vegetal e aos ésteres metilicos. O
sinal relativo acs hidrogénios do grupo ~OCH, em &= 3.6 ppm & caracteristico dos
ésteres metilicos.

4) Caracterizagao dos Catalisadores Apds o Uso

Apés a separacao por filtragao a vacuo os catalisadores solidos sao lavados
com 200 mL de acetona & secos em estufa elétrica & 110°C por 24 horas, O
material & retirado da estufa e mantido em dessecador até sua reutilizagac em
uma nova rea¢ao, conforme 3).

Para avaliar a estabilidade do catalisador uma fragdo massica dos
catalisadores recuperados & caracterizada pelas lécnicas de MEY & DRX,
conforme procedimento descrito em 2). Além destas técnicas & realizado D
acompanhamento da massa do catallsador apds cada ciclo reacional.

5) Resultados

A analise guimica da amostra ARG, realizada por FRX, indicou que a argila
esmectitica in natura possui 0,3% de K;0, 0,4% de TiOz, 0,9% de Ca0, 2.8% de
MgO, 4,3% de Na,O, 5.7% de Fe,0s 18,7% de AlLO; e 66,E8% de Si0; sendo
uma composicao tipica de uma argila esmeclitica.

De acordo com as micrografias apresentadas na Figura 2, nota-se que a
textura das particulas/aglomerados da argila in natura (ARG) foi modificada
significativamente apos o tratamento com KF {Método 1), sendo possivel observar
uma elevada rugosidade superficial da amostra KF/ARG (Figura 2B) guando

comparada com a amostra ARG (Figura 2A), Na Figura 28, sao observados ainda
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pequencs cristais alongados com aspecto liso digperzos entre a superficie original
das particulas/agiomerados da argila e o material impregnado pelo tratamento. As
micrografias das Figuras 3B (KF/ARG-F) e 4B (KF/ARG-G) tambem revelam que
houve alteraglo expressiva da textura superficial das fragbes "fina” @ "grossa’,
Figuras 3A (ARG-F) e 4A (ARG-G) respectivamente, oblidas pelo Metodo 2, apos
tratamento com KF. Os cristais observados na amostra KF/ARG continuaram
sendo visualizados nas amosiras KF/ARG-F e KF/IARG-G,

Ma Figura 5A as fases cristalinas identificadas nas amostras ARG e ARG-F
e ARG-G foram. Montmorilonita (Na-Mg-A1-Si:04¢), Albita (Na(AlSih0s)) e Quartzo
(Si0;): que sao fases cristalinas comumente encontradas em argilas esmectiticas
sddicas (bentonitas). Entretanto. nota-se que os picos cristalinos atribuidos a fase
Montmorilonita s3o mais intensos na amostra ARG-F, enguanto que o0s picos
cristalinos que identificam a fase Quartzo s80 mais infensos na amostra ARG-G, o
que comprova que o Método 2 permitiu a obtencdo de uma fragio da amostra
ARG rica em argilominerais como a Montmorilonita (ARG-F) e também uma fragao
rica em Quartzo (ARG-G).

Em fungéo do tratamente realizado com KF em ARG, ARG-F @ ARG-G,
alguns picos atribuidos as fases cristalinas originais da argila reduziram de
intensidade. e/ou sofreram algum deslocamento em 28, sendo observado ainda
que de um modo geral as amostras KF/ARG, KF/ARG-F & KF/ARG-G (Figura SB)
ficaram mais amorfas. Além disso, nola-se nos difratogramas das amostras

obtidas apds tratamento com KF (Figura 5B). a presenga de uma nova fase
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eristalina distinta das demais fases identificadas na Figura 5A. Esta nova fase
cristalina KEFHF4-FE‘EI.II1SEI da impregnacdo reativa de KF [(solugdo concentrada em
ions K™ e F') com o Fe contido na estrutura da argila in natura. E possivel que os
cristais observados nas micrografias obtidas no MEV (Figuras 2B, 3B e 4B)
estejam associados a formacg@o desta nova fase cristalina identificada. Vale
destacar que nac foram observados picos referentes a fase cristalina de KF
indicando que o sal reagiu completamente com a estrutura da argila,

A interagdo entre o sal inorganico e a estrutura da argila formando uma
nava fase cristalina pode contribuir para o aumento da estabilidade do catalisador,
evitando sua lixivia ao longo da reacao ou durante a lavagem do calalisador com
solvente para reutiliza-lo.

Os resultados apresentados na Tabela 1 & as isotermas de
adzorcdo/dessorgdo obtidas pela técnica de fisissorgao de N; (Figura BA) indicam
que a amostra ARG possul area superficial igual 2 17.9 m*/g e baixo volume de
poros, respectivamente, De acordo com as caracteristicas da isoterma, a mesma @
classificada como tipo || segundo a IUPAC (Pure Appl. Chem., v, 31, p. 578, 1878}
sendo caracteristica de materials n3c poroscs, mesoporosos (20 - 500 A) ou
macroporesos (> 500 A), com poros do tipo fenda. Apds o tratamento de ARG com
KF a area superficial do catalisador caiu drasticamente para 0,74 m’lg (Tabeia 1)
e ¢ volume de poros praticamente zerou (Figura 6B), possivelmente porgue a
impregnagao de KF sobre a superficie da argila iImpediu o acesso aos poros de

ARG,
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TABELA1
i Area BET (m'/g) | Volume total de poros (cmig) |
ARG 17,9 0,038
KFIARG 0,74 0,0021

Conforme apontam os resultados contidos na Tabela 2 e nas Figuras 7 e 8,
os catalisadores heterogéneos empregados desenvolveram excelente alividade
catalitica na reacho de transesterificagdo, convertendo com eficiéncia oS
triacilglicerdis presentes no dleo de soja utilizade, em ésteres metilicos,
caracterizando assim a amostra analisada como sendo biodiesel. Para todos os
tipos de catalisadores preparados (KF-ARG, KF-ARG-F e KF-ARG-G) e aplicados
nas reages utilizando razéo molar dlec de soja/metancl de 1:9, 60°C, 20% mim
de catalisador & 1 hora de duragan, a taxa de conversao alcangada foi de 100%.

Moz espectros de 'H RMN dos biodieseis produzidos utilizando estes
catalisadores (Figuraz 7 e 8), cbserva-se a presenca de sinais atribuidos aos
hidrogénios do grupo —OCH: em & = 3.6 ppm, caracteristicos dos ésteres
metilicos. J& no espectro do biodiesel produzido utilizando a argila it natura
(ARG), este sinal aparece discrelo uma vez que a taxa de conversao observada
foi de apenas 33% (Tabela 2), evidenciando que a argila in natura possui
baixissima atividade catalitica, & que a modificagdo da estrutura da argila pela

impregnacdo reativa com KF reaimente levou & produgédo de catalisadores
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heferogéneos com elevada atividade catalitica na reac3o de transeslerificacao

para a produgao de biodiesel,

TABELA 2
Catalisador | Taxa conversao (%)
ARG T
KFARG 100
KFIARG-F 100
"KFIARG-G 100 =

Vale destacar ainda gue foram conduzidos ensaios reacionais com oleo de
=oja @ metanol, sob as mesmas condigbes utilizadas com os catalisadores (KF-
ARG, KF-ARG-F e KF-ARG-G), porém na presenga de KF puro, previamente
seco Meste caso, ndo houve conversao dos triacilglicerdis em ésteres metilicos.

Como todas as conversdes afingiram 100%, fol comprovado que a
interagio do KF com as distintas fragbes de ARG (ARG-F e ARG-G), que por sua
vez passuem composicbes quimicas e mineralogicas diferentes, ocorre de
maneira efeliva nas condigbes avaliadas, havendo sempre a formagio da fase
cristalina K;FeF;, excluindo uma possivel seletividade na interagao do sal com 03
distintos tipos de panticulas que compdem a argila.

Os resultados sugerem que & alividade catalitica do catalisador KF/ARG
estd associada 4 agao dos ions fluoreto sobre a estrutura da argila durante o
preparo do catalisador. A interacio entre o KF e a argila provavelmente consiste

no ataque preferencial dos jons fluorsto ao silicio, ao aluminio & aoc ferro,
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presentes na estrutura da argila, de acordo com Fujita, 5. | et al.; "Mesoporous
smectites Igcgrp_arn’ced with alkali metal cations as solid base catalysts” Applied
Catalysis A: General, v, 313, p. 151-159, 20086.

Meste caso os silios ativos basicos gerados corespondam aos proprios
ions fluoreto (F) e aocs oxigénios (com carga negativa) localizados nas
proximidades dos lons fluoreto, sendo gue a presenga dos cations K distribuidos
ac redor dos sitios ativos e determinante para gerar a basicidade do catalisador,
de acordo com Verziu, M. et al.; "Transesterification of vegetable oils on basic
large mesoporous alumina supported alkaline fluorides — Evidences of the nature
of the active site and catalytic performances” Joumnal of Catalysis, v. 263, p. 56-86,
2009,

Neste sentido a substituigdo do KF por outros fipos de sais inorganicos gue
resultam da combinagac entre os dnions que provéem de elementos quimicos do
grupc dos halogénios da tabela periddica (flieor, cloro, bromo e iodo) e os calions
dos grupos dos metais alcalinog (litio, sodio, potassio, rubidio e cesio) e dos
metais alcalinos-terrosos (berilio, magneésio, calcio, estroncio e bario) tambam
podem ser utilizados, pois atuam de maneira similar ao KF, porem podem gerar
sitios ativos com forga basica variada.

De acordo com a composic8o quimica da argila, a relagdo SiAl pode ser
alterada, implicando na mudanga do cardter acido-base de sua superficie, o que &

fundamental para determinar o ndmero de sitios ativos disponiveis e a intensidade

da forga basica gerada nos mesmos pela inleragdo com a especie impregnada.
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Apas o primairo & segundo cicle reacional o aspecto das particulas do
catalisador KF/ARG (Figuras 8A e 58, respectivamente) continuou semealhanie ac
cbservado antes do seu primeiro uso, preservando sua estrulura original (Figura
10) & apresentando perda de massa sempre inferor a 8% apds cada ciclo
reacional, o gque pode estar associado as perdas durante as operagdes unitanas
executadas para a recuperacao do catalisador.

Tendo em vista gque os catalisadores inéditos desenvolvidos sdo
preparados a partir de matérias-primas de baixo cusio, por um processo
relativamente simples que nd&o necessita da etapa de calcinagdo em slevadas
temperaturas, & que 05 mesmos alem de possuir elevada atividade catalitica na
reagan de transesterficacio para a produgao de biodiesel em condicbes brandas,
apresentam estabilidade no reuso, sdo adequados para serem ulilizados em
escala industrial de acordo com o processo detalhado & reivindicado nesta
invengao.

Deve ficar clarg para os especialistas que os catalisadores desanvolvidos
também sap (teis para a reagac de transestenficagéo de outros Oleos vegetais
como o oleo de canola, crambe, girassol, inhaga, dendé, pinhdo manso, mamona,
como tlambéam gorduras animais, sebos, residucs graxos de abatedouros de aves,

suinos, peixes, bovinos.



REIVINDICACOES

1 - Processo para o Preparo de Catalisador Heterogéneo a base de
Argilas Modificadas caracterizado por obter um catalisador sélido, sem
nenhum tipo de tratamento térmico acima de 120 °C, a partir da
impregnacdo do sal inorgdnico fluoreto de potdssio (KF) sobre a
superficie de argilas esmectiticas in natura tanto de origem brasileira ou
estrangeira, com composicdo mineraldgica rica em argilominerais
associados 4 minerais acessérios como quartzo, albita, feldspato,
hematita, e demais minerais que possuem ferro em sua composicdo

quimica.

2 - Processo para o Preparo de Catalisador Heterogéneo a base de
Argilas Modificadas, conforme reivindicacdo 1, caracterizado pelas
argilas esmectiticas in natura, também conhecida como bentonitas,
apresentarem as seguintes composicdes quimicas (% m/m): 0,3% de KO
(podendo variar de 0% a 20%); 0,4% de TiO2 (podendo variar de 0% a
10%); 0,9% de CaO (podendo variar de 0% a 10%); 2,9% de MgO
(podendo variar de 0% a 10%); 4,3% de Na2O (podendo variar de 0% a
20%); 5.7% de Fe,Os (podendo variar de 0% a 20%); 18,7% de Al2O3
(podendo variar de 10% a 60); 66,8% de SiO2 (podendo variar de 40% a
90%).

3 - Processo para o Preparo de Catalisador Heterogéneo a base de
Argilas Modificadas, conforme reivindicacdo 1 e 2, caracterizado pela
argila in natura apds ser exiraida da natureza, passar pelo seguinte
processamento sequencial: secagem a 110 °oC por 24 horas; uso de
britador de mandibulas com abertura de 0,5 cm; homogeneizacdo e
quarteamento; moagem a Umido em moinho horizontal, composto com

jarro de porcelana e esferas de alumina, até passagem completa em
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peneira #325 mesh; secagem a 110 °C por 24 horas; desaglomeracdo em

almofariz até passagem completa em peneira #60 mesh.

4 - Processo para o Preparo de Catalisador Heterogéneo a base de
Argilas Modificadas, conforme reivindicacdo 1, 2 e 3, caracterizado por
preparar o catalisador heterogéneo a partir de uma suspensdo aquosa
de 20% m/v de argila in natura, podendo sofrer variacdo entre 1% e 50%
m/v na concentracdo da suspensdo, em solucdo de KF com
concentracdo de 1,5 mol.Ll'!, podendo sofrer variacdo entre 0,1 e 3,0
mol.L" na concenfracdo da solucdo, sendo mantidas sob agitacdo
constante a temperatura ambiente por 30 minutos, seja esta agitacdo
magnética, mecdnica ou sob pressdo reduzida (evaporador rotativo). A
suspensdo resultante levada a um evaporador rotativo para a remocdo
da agua e o material sélido submetido d secagem completa em estufa
elétrica na temperatura de 110 oC por 24 horas, sendo desaglomerado
em almofariz até passagem completa em peneira #80 mesh e o pod

obtido mantido em dessecador até o uso.

5 - Processo para o Preparo de Catalisador Heterogéneo a base de
Argilas Modificadas, conforme reivindicacdes 1, 3 e 4, caracterizado pelo
catalisador heterogéneo, apresentar uma nova fase cristalina KaoFeFs
distinta das demais fases caracteristicas da estrutura original da argila in

natura.

6 - Uso do Catalisador Heterogéneo no Processo de Producdo de
Biodiesel caracterizado por promover a reacdo entre um éster e um
dlcool por transesterificacdo, empregando-se o catalisador obtido a

partir da impregnacdo de KF sobre a superficie de argilas bentoniticas in
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natura, conforme as reivindicacoes 1, 2, 3, 4 e 5, envolvendo as seguintes

etapas:

a) promover a reacdo entre um éster e um dlcool com razdo molar de
1:9 (podendo variar de 1:6 a 1:100), por transesterificacdo, envolvendo a
quantidade de catalisador de 20% m/m (podendo variar entre 2 e 50%

m/m).

b) manter a mistura reacional de a) sob agquecimento de 70 °C (podendo
variar entre 25 e 160 °C), agitacdo magnética (ou mecdnica) e periodo

de 1 hora de reacdo (podendo variar de 15 min a 8 horas);

c) separar a fase sélida (correspondente ao catalisador) do meio
reacional, tratando a mesma com solvente apropriado pararemocdo de
residuos provenientes da fase orgénica, podendo ser utilizada em novos

ciclos reacionais;

d) apds o término do tempo de reacdo, separar a fase liquida (orgdnica)

composta por biodiesel (ésteres alquilicos) e glicerina.

e) remover o excesso de dlcool presente na fase orgdnica por destilacdo

simples ou a vdcuo, podendo ou ndo utilizar solvente apropriado.

7 - Uso do Catalisador Heterogéneo no Processo de Producdo de
Biodiesel, conforme reivindicacdo 13, caracterizado pela reacdo de
transesterificacdo ser a reacdo que ocorre entre um éster de dcido graxo
de elevado peso molecular apresentando entre 14 e 64 Gtomos de
carbono e um dlcool de cadeia curta apresentando entfre 1 e 3 dtomos

de carbono.
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8 - Uso do Catalisador Heterogéneo no Processo de Producdo de
Biodiesel, conforme reivindicacodes 6 e 7, caracterizado pelo dcido graxo

ser de origem vegetal ou animal.
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