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RESUMO  

  

Devido aos problemas energéticos e ambientais tem sido intensificada a busca de 

fontes alternativas e renováveis de energia. A biomassa, considerada uma fonte 

renovável de energia, pode ser utilizada na produção de biocombustíveis. O biodiesel 

é um biocombustível que pode ser produzido a partir de óleos vegetais, por reação de 

transesterificação dos triacilglicerídeos, com metanol em presença de um catalisador, 

homogêneo ou heterogêneo. Os catalisadores heterogêneos possuem algumas 

vantagens, tais como: fácil recuperação após reação de transesterificação, 

perspectiva para reutilização e redução de etapas de purificação. Porém, para uma 

elevada taxa de conversão necessita de uma maior temperatura e maior tempo 

reacional, em relação a catálise homogênea. Neste caso, vários catalisadores 

heterogêneos têm sido investigados. Portanto, o objetivo deste trabalho foi realizar 

modificações químicas em bentonita Na35 (ativação ácida e pilarização) visando à 

sua utilização no processo de clarificação de óleos residuais e na produção de 

biodiesel. As amostras de argila natural e ativada, com ácido fosfórico e nítrico, foram 

caracterizadas por termogravimetria (TG), calorimetria diferencial de varredura (DSC), 

isotermas de N2 adsorção/dessorção pelo modelo BET-BJH, microscopia eletrônica 

de varredura (MEV/FEG-EDS) e difração de raios X (DRX). Pela análise de DRX e 

MEV/FEG-EDS verificou-se que a ativação ácida ocasionou modificação estrutural na 

argila. O processo de ativação ácida da argila bentonita Na35 e a pilarização alteraram 

as suas propriedades estruturais resultando no aumento de volume de poros, 

elevação da área superficial especifica modificação no tamanho dos poros e sítios 

ácidos. Posteriormente, estes catalisadores foram utilizados na obtenção de biodiesel 

por catálise heterogênea. O biodiesel obtido, caracterizado por RMN de 1H, 

apresentou taxa de conversão em ésteres metílicos de ácidos graxos superior a 

96,5%. Mostrando assim a eficiência dos catalisadores de bentonita Na35 pilarizadas 

na produção de biodiesel.  

  

Palavras chave: ativação ácida, pilarização, sítios ácidos.   

  

  

  

  



 

ABSTRACT  

  

The search for alternative and renewable sources of energy has been intensified due 

to energy and environmental problems. Biomass is considered a renewable source of 

energy and can be used to produce biofuels. Biodiesel is a biofuel that can be made 

of vegetable oils, through the transesterification reaction of triacylglycerides with 

methanol in the presence of either a homogeneous or heterogeneous catalyst. 

Heterogeneous catalysts present some advantages, such as: easy recovery after the 

transesterification reaction, potential to reuse and reduction in the purification steps. 

However, for a high conversion rate, higher temperature and longer reaction time are 

required when compared to the homogeneous catalysis. For this reason, many 

heterogeneous catalysts have been investigated. Therefore, this study proposed the 

chemical modification of Na35 bentonite clay (acid activation and pillarization) aiming 

at using it in the processes of residual oil clarification and biodiesel production. 

Samples of natural and activated clays with nitric acid and phosphoric acid were 

characterized using thermogravimetric and differential scanning calorimetric 

(TG/DSC), isotherms of N2 absorption/desorption and BET-BJH models, X-ray 

diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The XRD and SEM 

analysis showed that the acid activation provoked structural changes in the clay. The 

process of acid activation of bentonite Na35 clay and pillarization altered its structural 

properties resulting in an increase in pore volume and acid sites, increasing the specific 

superficial area and pore size.  Next, these catalysts were used to obtain biodiesel 

through heterogeneous catalysis. The biodiesel obtained was characterized through 

RMN 1H and presented over 96.5% conversion rate in fatty acids methyl esters, 

showing the efficiency of pillared Na35 bentonite catalysts in the production of 

biodiesel.  

  

Key words: acid activation, pillarization, acid sites.  
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1 INTRODUÇÃO 

  

Devido aos problemas energéticos e ambientais tem sido intensificada a busca de 

fontes alternativas e renováveis de energia. A biomassa, considerada uma fonte 

renovável de energia, pode ser utilizada na produção de biocombustíveis. O biodiesel 

é um biocombustível que pode ser produzido a partir de óleos vegetais, por reação de 

transesterificação dos triacilglicerídeos, com metanol ou etanol, na presença de um 

catalisador, homogêneo ou heterogêneo. O processo de catálise homogênea é o mais 

consolidado, no qual os catalisadores mais utilizados são hidróxidos de sódio, 

hidróxido de potássio e alcóxidos. Este processo acaba gerando alguns resíduos 

como glicerina e restos de catalisador. Os catalisadores heterogêneos possuem 

algumas vantagens, tais como: fácil recuperação após reação de transesterificação, 

perspectiva para reutilização e redução de etapas de purificação. Porém, para uma 

elevada taxa de conversa necessita de uma maior temperatura e maior tempo 

reacional, em relação catálise homogênea. Neste sentido, vários catalisadores 

heterogêneos têm sido investigados, como por exemplo, óxidos inorgânicos simples e 

mistos. As bentonitas por possuírem estruturas mesoporosas, e área superficial 

específica relativamente alta, podem vir a ser uma alternativa na catálise heterogênea 

para produção de biodiesel.   

As bentonitas, por ser encontradas de forma abundante na natureza, são muito 

utilizadas em diversas atividades indústrias, como por exemplo, na produção de argila 

branca, clarificação de óleos, remoção de contaminantes inorgânicos, entre outros 

(ZATTA; RAMOS; WYPYCH 2013; MORONTA, 2004). Entretanto, argilas minerais 

possuem uma baixa capacidade catalítica quando utilizadas em reações orgânicas.  

Porém, essa propriedade pode ser alterada através de processos como ativação 

ácida, intercalação e pilarização (ÖNAL; SARIKAYA, 2007; CAGLAR, et al., 2009).  

No processo de intercalação ocorre a substituição de cátions (trocavéis) por íons 

hidronônio e a retirada dos cátions das lamelas cristalinas permitindo que os grupos 

tetraédricos SiO4 fiquem intactos.  Esse processo pode ocasionar alteração na rede 

cristalina, aumento na área superficial específica e volume de poros. Essas 

propriedades estão diretamente relacionadas com a capacidade de adsorção das 

argilas (CAGLAR, et al., 2009; XIE, et al. 2017).  

Além do potencial uso em catálise heterogênea na produção de biodiesel, as 

argilas podem exercer função de pré-tratamento de óleos residuais. O 
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reaproveitamento do óleo residual de fritura como matéria-prima para produção de 

biodiesel, pode ser uma vantagem devido ao custo/benefício causado por descarte do 

mesmo ao meio ambiente (MELERO et al., 2013). Entretanto, para que ocorra este 

reaproveitamento é necessário um pré-tratamento do óleo.   

Pelo exposto, neste trabalho foi realizada a modificação química (ativação ácida 

e pilarização) da argila bentonita Na35 visando à sua utilização no processo de 

produção de biodiesel e clarificação de óleos residuais.  
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2 OBJETIVOS  

  

2.1 OBJETIVO GERAL  

  

Utilizar argila bentonita Na35 modificada como catalisador heterogêneo na 

reação de transesterificação de óleo de soja para produção de biodiesel.  

  

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

  

• Obter argilas bentonitas Na35 ativada  

• Caracterizar argilas bentonitas Na35 pilarizadas  

• Utilizar argila bentonita Na35 modificada no processo de clarificação de óleos 

residuais  

• Avaliar a eficiência das argilas bentoníticas ativadas e pilarizadas como 

catalisadores na reação de transesterificação de óleo de soja para produção de 

biodiesel  

• Avaliar a eficiência de clarificação de óleo residual de fritura com argilas 

bentonitas modificadas  
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

  

3.1 BIODIESEL  

  

No Brasil, com o objetivo de introduzir o biodiesel na matriz energética, o mesmo 

vem sendo utilizado como biocombustível numa mistura biodiesel/diesel.  Segundo a 

legislação brasileira, Lei nº 13.263/2016, essa mistura deve ser comercializada na 

composição 8% de biodiesel ao diesel, conhecida como B8. Espera-se que em 2019 

a proporção aumente para 10%, B10 (ANP, 2018).  

Conforme a ANP, o biodiesel é um combustível biodegradável derivado de fontes 

renováveis que pode ser produzido a partir de gorduras animais e espécies vegetais 

como soja, palma, girassol, babaçu, amendoim, mamona e pinhão-manso. O biodiesel 

é composto por misturas de ésteres monoalquílicos que pode ser produzido a partir 

de óleos vegetais, por reação de transesterificação dos triacilglicerídeos, com metanol 

ou etanol, na presença de um catalisador, homogêneo ou heterogêneo, gerando o 

biodiesel e glicerina (ANP, 2018). Além dessa reação, existem outros métodos de 

obtenção de biodiesel, como craqueamento termocatalítico, esterificação e 

hidrotratamento. Entretanto, a relação custo benefício destes métodos não é vantajosa 

quando comparado com a reação de transesterificação (MELONI et al., 2015; 

DABDOUB; BRONZEL, 2009; KNOTHE; RAZON, 2016).  

Com relação ao processo de transesterificação, como citado anteriormente, o 

biodiesel pode ser produzido utilizando diferentes oleaginosas, gorduras animais e 

óleos residuais, porém altas concentrações de ácidos graxos livres presentes na 

matéria-prima podem afetar negativamente o rendimento da transesterificação. 

Catalisadores básicos (NaOH/KOH) reagindo com ácidos graxos em presença de 

água resultam na formação de sabão por meio da reação de saponificação. Neste 

caso, ocorre a necessidade de um pré-tratamento e/ou mudança no processo, como 

por exemplo, utilizar reação de esterificação (SILVA; NETO, 2013; ULLAH et al., 2016) 

ou a utilização de catalisadores heterogêneos apropriados para óleos com índice de 

acidez elevado.  

  

  

  

http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2016%2Flei%2013.263%20-%202016.xml
http://nxt.anp.gov.br/NXT/gateway.dll/leg%2Fleis%2F2016%2Flei%2013.263%20-%202016.xml
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3.2 MATÉRIAS-PRIMAS PARA OBTENÇÃO DE BIODIESEL  

  

O Brasil apresenta características primordiais e motivacionais para incrementar 

produção de biodiesel. O amplo território e tecnologia para plantio de diversas culturas 

oleaginosas, que leva a uma autossuficiência de matérias-primas são fatores que 

fazem do Brasil um dos países de maior produção e consumo deste biocombustível. 

Apesar das diversificadas espécies e variedades de plantas oleaginosas, todas elas 

necessitam de exatas condições climáticas para completar seu ciclo de cultura, 

tornando tais sementes oleaginosas mais acessíveis em comparação a outras 

(OLIVEIRA; COELHO, 2017).  No Brasil em torno de 64% do biodiesel produzido é de 

óleo de soja (Figura 1). Em virtude do custo e benefício, o óleo de soja se tornou a 

matéria-prima mais viável e acessível para produção de biodiesel no território 

brasileiro.  

  

Figura 1 - Perfil nacional de matérias-primas consumidas para produção de biodiesel em fevereiro de 

2018.  

  

Fonte: Boletim mensal do biodiesel/fevereiro 2018 (ANP, 2018).  

  

Outras matérias-primas como gorduras animais, óleos e gorduras residuais 

também podem ser empregadas na produção de biodiesel. (OLIVEIRA; COELHO, 

2017; GARCILASSO, 2014).  
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3.2.1 Óleos vegetais  

  

Cada espécie oleaginosa contém diferentes características como teor de óleo 

e rendimento, como pode ser observado na Tabela 1.   

  

Tabela 1 – Características de principais oleaginosas utilizadas na produção de biodiesel.  

Espécie  Origem do óleo  Teor de óleo (%)  
Estimativa de colheita 

(Meses)  
Rendimento (t óleo 

ha-1)  

Dendê  Amêndoa  22  12  3,0 - 6,0  
Coco  Fruto  55-60  12  1,3 - 1,9  
Babaçu  Amêndoa  66  12  0,1 - 0,3  
Girassol  Grão  38-48  3  0,5 - 1,9  
Canola  Grão  40-48  3  0,5 - 0,9  
Mamona  Grão  45-50  3  0,5 - 0,9  
Amendoim  Grão  40-43  3  0,6 - 0,8  
Soja  Grão  18  3  0,2 - 0,4  
Algodão  Grão  15  3  0,1 - 0,2  

Fonte: (SILVA; FREITAS, 2008)   

  

Óleos vegetais apresentam como principal constituinte o triacilglicerídeo (óleos 

vegetais aproximadamente ≥95%), do qual é composto de três cadeias de ácidos 

graxos interligada a um glicerol (MORETTO; FEET, 1998).   

Os ácidos graxos são os componentes do óleo que dão sua diversidade 

química. A variabilidade da composição dos mesmos enquanto ligadas nas moléculas 

de glicerol é que garantem as propriedades físico-químicas do óleo, sendo esta 

composição variável de acordo com a procedência do óleo, como mostrado na 

Tabela 2 (GHARBY et al., 2014).  
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  A Tabela 2 apresenta os principais ácidos graxos encontrados em óleos e 

gorduras.  

  

Tabela 2 – Principais ácidos graxos presentes em óleos vegetais.  

 
Nomenclatura Fórmula Simbologia 

Ácido Octanóico  C8H16O2  C8:0  
Ácido Decanóico  C10H20O2  C10:0  
Ácido Láurico  C12H24O2  C12:0  
Ácido Mirístico  C14H28O2  C14:0  
Ácido Palmítico  C16H32O2  C16:0  
Ácido Palmitoléico  C16H30O2  C16:1  
Ácido Esteárico  C18H36O2  C18:0  
Ácido Oleico  C18H34O2  C18:1  
Ácido Linoleico  C18H32O2  C18:2  
Ácido Linolênico  C18H30O2  C18:3  
Ácido Aracidico  C20H40O2  C20:0  
Ácido Beénico  C22H44O2  C22:0  
Ácido Erúcico  C22H42O2  C22:1  
Ácido Lignocérico  C24H48O2  C24:1  
Ácido Undecílico  C11H22O2  C11:0  
Ácido Tridecanóico  C13H26O2  C13:0  
Ácido Margárico  C17H34O2  C17:0  
Ácido Elaídico  C18H34O2  C18:1  
Ácido Linoeláico  C18H32O2  C18:3  
Ácido Eicosenóico  C20H38O2  C20:1  
Ácido Eicosadienóico  C20H36O2  C20:2  
Ácido Araquidônico  C20H32O2  C20:4  
Ácido Docosadienóico  C22H40O2  C22:2  

Fonte: (ASHWATH, 2010) 

 

A análise do perfil de ácidos graxos de um dado óleo vegetal é realizada através 

de métodos cromatográficos, após a derivação dos mesmos para ésteres metílicos, 

similar à transesterificação para biodiesel (HARTMAN; LAGO, 1973). A composição e 

as diferentes estruturas moleculares dos seus ésteres constituintes (tamanho, 

quantidade e posições de insaturações) e/ou a presença de contaminantes, são 

fatores que determinam a qualidade do óleo, consequentemente, do biodiesel (LÔBO; 

FERREIRA; CRUZ, 2009; ALPTEKIN; CANAKCI; SANLI, 2014). Várias análises 

podem ser realizadas para a determinação dos parâmetros de qualidade do óleo 

vegetal, entre elas destacam-se: análise de perfil de ácidos graxos, massa específica, 

viscosidade, teor de umidade, estabilidade à oxidação, teor de fósforo, entre outras.  
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3.2.2 Óleos residuais  

  

Triacilglicerídeos de óleos residuais oriundos da fritura de alimentos e gorduras 

animais residuais também podem ser utilizados na produção de biodiesel. O interesse 

por esses resíduos na produção de biodiesel se deve aos problemas ambientais que 

o descarte incorreto do mesmo provoca. Entretanto, além das impurezas uma das 

principais características desse óleo é o elevado índice de acidez. Os fatores 

responsáveis por esse alto valor são as alterações físico-químicas que ocorrem nestes 

óleos e gorduras quando submetidos em processo de fritura de alimentos, como a 

formação de ácidos graxos livres que causam reações de oxidação de hidrólise e a 

polimerização do triacilglicerol (FREIRE; MANCINI-FILHO; FERREIRA, 2013; DAMY; 

JORGE, 2003). Essa degradação e deterioração do óleo modificam as estruturas 

químicas prejudicando o rendimento de conversões de ésteres de alquila e 

favorecendo a formação de sabão no processo de produção de biodiesel. (DAMY; 

JORGE, 2003; DABDOUB; BROZEL, 2009). Portanto, para que ocorra este 

aproveitamento é essencial efetuar um pré-tratamento no óleo residual. Um dos 

processos utilizados é o da clarificação (PATRÍCIO; HOTZA; JÚNIOR, 2014).   

O processo de clarificação em óleos residuais consiste na remoção de corantes 

e outras substâncias, e na decomposição de hidroperóxidos presentes no óleo, os 

quais influenciam na reação de transesterificação de produção de biodiesel. A 

clarificação consiste na adsorção química e física dos materiais indesejáveis. Os 

corantes interagem com centros quimicamente ativos presentes na superfície dos 

agentes clarificantes (BOCKISCH; 1998; ZSCHAU, 2001). Os agentes clarificantes 

mais utilizados são as “terras clarificantes” e as argilas (ZSCHAU, 2001; 

KUULUVAINEN et al., 2015).  

    

3.3 MÉTODOS DE OBTENÇÃO DE BIODIESEL  

  

  Existem diversos métodos de obtenção de biodiesel, como por exemplo, 

transesterificação, craqueamento, esterificação, pirólise, entre outros (ARANSIOLA et 

al., 2014; SUAREZ et al., 2009).  

  A transesterificação, também chamada de alcoólise, é um tipo clássico de 

reação orgânica em que um éster é transformado em outro pela troca de uma porção 

alcoxi. Esta reação é largamente utilizada para obter biodiesel, tanto em escala 
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laboratorial quanto industrial. Trata-se de uma reação em equilíbrio que, ocorre 

naturalmente com a adição dos reagentes, entretanto, para obter um melhor 

rendimento é necessária a utilização de catalisadores (OTERA, 1993). A Figura 2 

mostra a equação da reação de transesterificação.  

  

Figura 2 - Equação de uma reação de transesterificação.  

 

  

  Na obtenção de biodiesel através da transesterificação ocorre a transformação 

de um triacilglicerídeo, tri-éster, em três equivalentes de outro éster alquílico. A Figura 

3 mostra a equação da reação de transesterificação de um triacilglicerídeo.  

  

Figura 3 - Equação da reação de transesterificação de um triacilglicerídeo.  

 

  

O metanol e o etanol são os álcoois mais utilizados neste processo, todavia, as 

indústrias utilizem apenas o etanol.  

  Os catalisadores utilizados para a produção de biodiesel, destacam-se 

catalisadores homogêneos, básicos e ácidos. Na indústria os catalisadores mais 

utilizados são os alcalinos, especialmente bases fortes como hidróxido de sódio ou 

potássio e os alcóxidos (CLEMENTE et al, 2009).  

  

Fonte: autor .   
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 A utilização da catalise básica não é recomenda para situações onde a 

matéria-prima possua um elevado índice de acidez, pois a presença de ácidos graxos 

livres acarreta na formação de sabão pelo consumo do catalisador (HAAS; FOGLIA, 

2006).  

  Outro método para produzir biodiesel é utilizando catalisadores homogêneos 

ácidos. A reação em si não é mais uma transesterificação, e sim uma esterificação. 

Este método requer condições mais severas de temperatura de reação, além de 

equipamentos resistentes à corrosão ácida, no caso da produção industrial de 

biodiesel, tornando seu uso mais restrito (HAAS; FOGLIA, 2006). O biodiesel pode ser 

produzido também por catálise heterogênea. Usualmente, empregam-se sítios ativos 

de sólidos para catalisar a reação de transesterificação (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 

1987).  

  Um outro tipo de catálise é a enzimática, que normalmente é realizada pela 

ação da enzima lípase (FUKUDA; KONDO; NODA, 2001). Dalla Rosa, Oliveira e 

Vladimir Oliveira (2008) comentam a eficiência deste tipo de catalise ressaltando o 

elevado custo, um dos fatores que a inviabilizam em grande escala.  

O produto dessas reações, citadas nas Figuras 2 e 3, independentemente do 

método escolhido, nem sempre pode ser classificado como biodiesel. Para tal, é 

necessário seguir os parâmetros estipulados pela legislação vigente, garantindo assim 

um controle de qualidade na produção, transporte e armazenamento do combustível.  

    

3.4 PARÂMETROS DE QUALIDADE DE BIODIESEL  

  

Os parâmetros de qualidade do biodiesel influenciam diretamente no 

desempenho de motores e geradores. Para o adequado funcionamento desses e do 

controle ambiental a ANP estabeleceu legislações especificas que regulam a 

qualidade do biodiesel produzido em território brasileiro e a percentagem do mesmo 

ao diesel. No Brasil o biodiesel utilizado é o B10 (10% de biodiesel no diesel).  

Nos Estados Unidos e na Europa, os parâmetros de qualidade são estabelecidos 

pela ASTM (American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM 

D6751, e o estabelecido na União Européia através da norma EN 14214 do Comitê 

Europeu de Normalização (Comité Européen de Normalisation - CEN), 

respectivamente (ANP, 2018; LÔBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).  
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Na Tabela 3 são apresentados os parâmetros de conformidade para 

comercialização de biodiesel.  

  

Tabela 3 – Alguns parâmetros e especificações de conformidade e qualidade do biodiesel.  

  

Característica  Unidade  
 Método   

ANP 07/2008  ASTM D6751  EN 14214  

Aspecto    LII  -  -  

Massa Específica*  Kg m-3  850-900 a 20ºC  -  860-900 a 15ºC  

Viscosidade Cinemática*  mm2 s-1  3,0-6,0  1,9-6,0  3,5-50  

Teor de Água  % volume  -  0,05  -  

Contaminação Total   mg kg-1  24  -  24  

Ponto de Fulgor*  ºC  100  130  120  

Teor de Éster  % massa  96,5  -  96,5  

Cinzas Sulfatadas*  % massa  0,02  -  0,02  

Enxofre Total*  mg kg-1  50  15  10  

Sódio + Potássio  mg kg-1  5  -  5  

Cálcio + Magnésio  mg kg-1  5  -  5  

Fósforo  mg kg-1  10  10  10  

Corrosividade ao Cobre  -  1  3  1  

Número Cetano  -  -  47min  51min  

Ponto de Entupimento ao 

Frio*  
ºC  19  #  -  

Ponto de Fluidez  °C  -  #  -  

Índice de Acidez  mg KOH/g  0,5  0,5  0,5  

Glicerol Livre  % massa  0,2  0,2  0,2  

Glicerol Total  % massa  0,25  0,25  0,24  

Monoacilglicerol  % massa  -  -  0,8 max  

Diacilglicerol  % massa  -  -  0,2 max  

Triacilglicerol  % massa  -  -  0,2 max  

Metanol/Etanol  % massa  0,2  -  0,2  

Índice de Iodo  g I2/100 g  -  -  120 max  

Estabilidade a Oxidação  h  8  -  6  

*Parâmetros típicos de normatização do diesel mineral #Valor 

estabelecido por região.  
Fonte: Adaptado de ANP (2018) e Lôbo, Ferreira e Cruz (2009).  

  

  A ANP estabelece, além dos valores limites dos padrões de qualidade (Tabela 

3), os métodos físico-químicos aceitáveis para a determinação dos parâmetros. 

Alguns dos métodos são típicos de normatização do diesel mineral devido a 

semelhança de características químicas.  
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Atadashi, Aroua e Aziz (2010) destacam que as análises de glicerol livre e total, 

triacilglicerol, número de cetano, oxidação, corrosividade, índice de acidez, 

viscosidade, massa específica e teor de éster são as propriedades mais relevantes 

correlacionadas na qualidade do biodiesel.    

  A massa específica e a viscosidade cinemática são propriedades relacionadas 

diretamente com a estrutura molecular presente no biodiesel. Sua análise é 

empregada para evitar adulterações do produto. Por exemplo, uma viscosidade 

excessiva pode acarretar em problemas semelhantes aos da utilização de óleo vegetal 

como combustível, combustão ineficiente causando problemas no motor (FUKUDA et 

al, 2001).  

 Outra propriedade de interesse é o teor de água, tanto para o óleo vegetal 

quanto para o biodiesel. No caso do óleo vegetal, a presença de água influenciará 

diretamente no rendimento da reação de transesterificação, devido ao consumo dos 

reagentes pela reação de saponificação. No caso do biodiesel, a presença de água 

acarretará em reações de hidrólise, degradando periodicamente a qualidade do 

produto, sendo a análise de vital importância para garantir um bom armazenamento 

(LÔBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).  

 Segundo a ANP, para que o biocombustível seja de fato definido como 

biodiesel é necessário que o mesmo apresente um teor de ésteres, no mínimo, de 

96,5%. A análise recomendada pela resolução é através da cromatografia gasosa com 

um detector de ionização de chamas (CG-DIC) (MARQUES et al., 2010).  

 Um método alternativo para a determinação da taxa de conversão foi proposto 

por Gelbard et al., (1995).  Os autores propuseram a utilização de ressonância 

magnética nuclear de hidrogênio (RMN de 1H) para a determinação do teor de éster 

em biodiesel. Na metodologia é utilizada a área dos hidrogênios metílicos do 

grupamento metoxila (CH3OCO-) e a área dos hidrogênios metilênicos alfa-

carbonílicos (-OCOCH2-), conforme a Figura 4 exemplifica. É possível estimar a taxa 

de conversão da reação de transesterificação com a razão das respectivas áreas e 

multiplicar por um fator de 2/3, representando a multiplicidade dos hidrogênios.   
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Figura 4 - Representação de um éster metílico. Hidrogênios metílicos, derivados do álcool, em vermelho, 

hidrogênios alfa-carbonílicos em verde.  

Fonte: autor.          

 

Um outro parâmetro de qualidade interessante é a estabilidade oxidativa. O valor 

estipulado pela ANP para o mesmo depende da percentagem de biodiesel que é 

adicionada ao diesel de petróleo. Assim sendo, quando se trata de B7 ou menor 

percentagem como B6, o tempo de indução do biodiesel tem de ser no mínimo de 6 

horas (EN 14214), entretanto quando temos valores como o do B8 ou superiores o 

tempo de indução estipulado pela norma é de 8 horas (ANP 07/2008).  

  

3.5 CATALISADORES  

  

Catalisadores são substâncias capazes de induzir alterações da velocidade em 

reações químicas, objetivando melhores rendimentos de conversões. Existem 

inúmeras variedades de catalisadores, naturais e sintéticos, homogêneos e 

heterogêneos, ácidos e alcalinos, orgânicos e inorgânicos, sólidos e líquidos. Para 

empregar catalisadores em reações químicas, é necessário estabelecer condições 

tais como pressão, temperatura e até vácuo para atingir melhores eficiências de 

formação de produtos desejáveis (GEORGOGIANNI et al., 2009).  

 Segundo Ciola (1981), as propriedades fundamentais dos catalisadores são as 

listadas a seguir:  

- O catalisador não muda a composição de equilíbrio nem o valor da constante 

de equilíbrio,  

- O catalisador é específico para uma determinada reação,  

- Um catalisador não tem relação estequiométrica com os produtos,  

- O catalisador diminui a energia de ativação da reação, - O grau de aceleração 

é função da concentração.  
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Entre as reações que necessitam de catalisadores para melhores taxas de 

conversão encontram-se as reações de esterificação e transesterificação de óleos 

vegetais e gorduras animais para produção de biodiesel (HE; WANG; ZHU, 2007).  

     

3.5.1 Catálise homogênea  

  

A catálise pode ser classificada como: homogênea, heterogênea, biocatálise e 

organocatálise (YURYEV; LESLIE, 2010).  

Industrialmente, no Brasil utiliza-se catálise homogênea na produção de 

biodiesel. Os catalisadores homogêneos ácidos mais utilizados geralmente são os 

ácidos inorgânicos (sulfúrico, clorídrico, nítrico e fosfórico) A catálise homogênea 

básica geralmente utiliza hidróxidos de metais alcalinos, carbonatos e alcóxidos. 

(ARANSIOLA et al., 2014). A Figura 5 mostra o mecanismo de catálise em meio básico 

(a) ou meio ácido (b).   

  

Figura 5 - Mecanismo da reação de transesterificação via catálise homogênea (a) catálise básica (b) 

catálise ácida.  

   
Fonte: (ARANSIOLA et al., 2014)  
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3.5.2 Catálise heterogênea  

  

A atividade do catalisador é uma medida do seu efeito na velocidade de uma 

dada reação. Na catálise heterogênea, onde o catalisador está numa fase diferente 

do reagente, a reação química ocorre na interface entre as fases (FIGUEIREDO; 

RIBEIRO, 1987). No caso de catalisadores sólidos a superfície que forma a interface 

com o reagente não é uniforme, e as reações ocorrem em locais específicos, 

denominados sítios ativos. Esses tipos de catalisadores possuem a capacidade de 

adsorver moléculas de gases ou líquidos sobre suas superfícies (REED; HARRIS; 

WANNENMACHER, 2009). Portanto, o desempenho de conversão destes 

catalisadores, está relacionado com a área superficial específica, diâmetro médio e 

distribuição do tamanho de poro, e natureza dos sítios ativos.  

A escolha do catalisador sólido para uma determinada reação também está 

relacionada com a estabilidade e a regenerabilidade do mesmo, ou seja, a vida útil. 

Outros fatores também devem ser levados em consideração em processos industriais, 

tais como propriedades mecânicas e térmicas dos catalisadores.  Geralmente, nesses 

processos utiliza-se reatores de leito fixo (interação sólido-gás) ou reatores com 

agitação (interação sólido - líquido). No caso de reatores com agitação, comumente 

conhecidos como reatores agitados, o catalisador deve ser microparticulado (75µm a 

200µm) para manter em suspensão o líquido e posteriormente filtração 

(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).   

Vários catalisadores heterogêneos vêm sendo pesquisados para utilização na 

reação de obtenção de biodiesel (SERIO et al. 2007; ANTUNES et al, 2008; 

DABDOUB; BRONZEL, 2009), como por exemplo, CaTiO3, CaMnO3, Ca2Fe2O5, 

zeólitas, hidrotalcitas, argilas modificadas, entre outros (SILVA et al., 2002; JIN; 

ZHANG; LI, 2002; CORDEIRO et al., 2011). O uso desses catalisadores permite a 

simplificação do processo de produção, uma vez que o catalisador pode ser separado 

dos produtos da reação por processos simples, considerando que este catalisador 

recuperado pode ser usado mais uma vez, reduzindo os passos de separação dos 

produtos e os custos de produção (CORDEIRO, et al., 2011; SEMWA, et al. 2011).  

Entretanto, um dos problemas em relação à substituição de catalisadores 

homogêneos pelos heterogêneos está nas condições de reação, além do grau de 

conversão.  
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Nas Figuras 6 e 7 estão apresentados o mecanismo de reação de 

transesterificação via catálise básica a e via catálise ácida heterogênea, proposto por 

Cordeiro, et al. (2011) e Ramos et al., (2011).  

  

Figura 6- Mecanismo de reação de transesterificação via catálise básica hetererogênea. B representa o 

sítio básico de Lewis.  

  
Fonte: (CORDEIRO et al., 2011).  

  

Figura 7– Mecanismo de reação de transesterificação via catálise ácida heterogênea.  

  
Fonte: (RAMOS et al., 2011).  

  

Quando a catálise heterogênea é ácida (Figura 7) a carbonila dos triésteres de 

ácidos graxos são adsorvidas na superfície do catalisador. Esta interação ácidobase 

de Lewis ocorre entre o par de elétrons do oxigênio carbonílico e o sítio ácido L+ 

presente na estrutura do catalisador. Isto aumenta a eletrofilicidade do carbono 

carbonílico potencializando o ataque nucleofílico do álcool na reação de 

transesterificação (RAMOS et al., 2011).   

 Como a catálise heterogênea é um fenômeno de superfície, o conhecimento 

da área superficial específica, volume, forma, tamanho e distribuição de poros é 

importante na resposta catalítica efetiva na reação. Portanto, torna-se necessária a 

avaliação das propriedades texturais dos catalisadores. Um dos métodos de 

caracterização textural do catalisador se baseia na análise das isotermas de 
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adsorção/dessorção de N2 do modelo BET e método BJH. A forma da isoterma revela 

a estrutura de poros do adsorvente e o processo de adsorção e dessorção 

(BRUNAUER et al., 1940; FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987). As isotermas de adsorção 

têm formas correspondentes a um dos seis tipos mostrados na Figura 8.  

 

Figura 8 - Tipos e formas da isotermas de adsorção.  

  
Fonte: (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).  

    

Os estudos de isotermas e histereses de adsorção e dessorção determina a 

geometria porosa do sólido conforme a classificação empírica dos loops das isotermas 

dada pela IUPAC, onde as isotermas são classificadas do nível I até o VI e as 

histereses do no tipo H1, H2, H3 e H4. A isoterma do tipo I é característica de sólidos 

microporosos, cuja quantidade adsorvida tende a um valor máximo quando o eixo x 

(pressão - P/P0) tende a 1,0. As isotermas do tipo IV e V podem ser associadas com 

as isotermas II e III, apresentando sólidos mesoporosos, dos quais as histereses são 

formadas conforme o formato dos poros através do fenômeno de condensação capilar. 

A isoterma do tipo VI ocorre em superfícies uniformes não porosos e representa uma 

adsorção multe camadas. O fenômeno da histerese nas isotermas de adsorção e 

dessorção física está associado à condensação capilar de estruturas mesoporosas. 

Desta maneira se observa que a curva de adsorção não coincide com a curva de 

dessorção, como indica na Figura 8 para as isotermas do tipo IV e V (CIOLA, 1987; 

FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987; ALOTHMAN, 2012).   
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3.6 ARGILA BENTONITA  

  

  As argilas são constituídas por quantidade determinada de argilominerais 

dispostos em redes de tetraedros de SiO4 e octaedros de AlO6 e MgO6 (principais 

unidades estruturais), os quais são classificados conforme sua estrutura físicoquímica 

e morfologia (PERGHER; DETONI; MIGNONI, 2005). A bentonita é uma classe de 

argila pertencente ao grupo das esmectitas, derivadas de processos residuais 

decorrentes da modificação de tufos vulcânicos, exibindo como argilomineral 

predominante a montmorillonita e/ou demais argilominerais montimoriloniticos 

(MCCABE; ADAMS, 2013).  

Conforme dados do Mineral Commodity Summaries – 2015, a produção 

mundial de bentonita no ano de 2014 foi de aproximadamente de 12.200.000 

toneladas, apresentando acréscimo de 1,6% em relação a 2013. A Tabela 4 mostra 

os principais países produtores de bentonita no ano de 2013 e 2014.   

  

Tabela 4 - Produção mundial de bentonita  

 
 Países Produção (tonelada)  

  2013  2014  

Brasil  403.351,0  405.351,0  
Estados Unidos  4.350.000,0  4.660.000,0  
Turquia  1.100.000,0  1.100.000,0  
Grécia  1.000.000,0  1.000.000,0  
México  618.000,0  620.000,0  
Alemanha  375.000,0  350.000,0  
Outros Países  3.360.000,0  3.935,.000,0  
Total  12.000.000,0  12.200.000,0  

Fonte: Adaptado de Medeiros, (2016).  

  

A produção bruta de bentonita no Brasil em 2014 foi em torno de 400.000 

toneladas (3,4% da produção mundial), exibindo aumento de 0,4% em relação ao ano 

de 2013 sendo que 394.612 toneladas foram beneficiadas (MEDEIROS, 2016). No 

Brasil os principais estados produtores são: Paraíba (88,5%), São Paulo (7,3%), Bahia 

(3,9%) e o Paraná (0,2) (MME, 2008).  

Existem diferentes tipos de bentonitas, tais como sódicas, cálcicas, líticas, entre 

outras. A variação entre elas é devido à sua composição iônica, pela presença de 

cátions trocáveis de Na+, Ca2+ e Li+ refletindo em diferentes colorações no material 

(amarelada, avermelhada, esverdeada, azulada, roseada), capacidades expansíveis 
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e propriedades plásticas distintas (CARLSON, 2004). Os elementos detectados, em 

maiores proporções em sua composição, são oxigênio, silício, alumínio, ferro e 

magnésio, porém, pode haver elementos tais como, sódio, potássio, titânio, lítio e 

cálcio (DOS SANTOS, et al., 2002; MCCABE; ADAMS  2013).   

 A  fórmula  da  bentonita  pode  ser  representada  por:  

(E+
x+y,E2+

x+y/2)[(Al3+,Fe3+)2y(Fe2+,Mg2+)][Si4xAlx]O10(OH-)2.nH2O, onde “E” pode ser Na+ 

ou K+ e “E2+” Ca2+ ou Mg2+. Esses cátions encontram-se na região interlamelar e são 

balanceados devido a carga negativa causada pela substituição de cátions de Si4+ por 

Al3+ na folha tetraédrica e Al3+ por Mg2+ na folha octaédrica, refletindo diretamente nas 

propriedades dos argilominerais interferindo na expansão, poder de adsorção e 

plasticidade (KARNLAND, 2010; LUCKHAM; ROSSI, 1999).  

Bentonitas podem se expandir quando umedecidas. A propriedade de 

expansão de bentonitas é decorrente da energia de hidratação dos íons de sua 

estrutura lamelar. Quanto maior a energia de hidratação, menor é a energia 

compensada pela interação do material, afetando diretamente as lamelas causando 

maior adsorção na superfície de contato com a água. Portanto, a bentonita sódica 

apresenta maior capacidade de expansão (30-40 Å) quando comparada com 

bentonita cálcica, 10Å (CARLSON, 2004; SILVA, 2013).  

  

3.6.1 Classificação de argilas e estrutura de montmorillonita  

  

Os argilominerais são silicatos lamelares classificados de acordo com sua 

estrutura e morfologia. Predominantemente, os silicatos são constituídos por redes 

tetraédricas de SiO4 e octaédricas de AlO6 e MgO6 (PERGHER; DETONI; MIGNONI, 

2005). Para classificação de argilominerais é de suma importância distinguir os 

agrupamentos entre as classes de argilominerais. A classificação também decorre 

conforme a determinação dos subgrupos referente as camadas 1:1 e 2:1 dos silicatos 

de estrutura lamelar (LUNA; SCHUCHARDT, 1999; TEIXEIRA-NETO; 

TEIXEIRA-NETO, 2009).  

 A Tabela 5 mostra a classificação dos principais argilominerais relativo a 

determinação da classe de agrupamentos, família dos subgrupos, carga elétrica e 

fórmula unitária respectivamente.  

  

 



36  

  

Tabela 5 - Classificação dos principais argilominerais conforme determinação de sua carga na camada, 

fórmula unitária idealizada, grupo e subgrupo.  
Nome  Grupo  Subgrupo  Carga/Fórmula Unitária  

Pirofilita  
Talco  

Pirofilita Talco  Dioctaédrico 

Trioctaédrico  0,00  

Montmorillonita  Esmectita  Dioctaédrico  0,25 - 0,60  
Nontrolita  
Beidelita  
Hectorita  
Sauconita  
Saponita  

-  
-  
-  
-  
-  

Trioctaédrico  

-  
-  
-  
-  
-  

Vermiculita  
Vermiculita  

Vermiculita  
Dioctaédrico 

Trioctaédrico  
0,60 – 0,90  

Moscovita  
Biotita  

Mica  
Dioctaédrico 

Trioctaédrico  
1,00  

Fonte: (LUNA; SCHUCHARDT, 1999).  

 

As camadas 1:1 e 2:1 correspondem ao número de tetraedros de SiO4 e 

octaedros de AlO6, respectivamente, relativo ao empilhamento das folhas constituídas 

na cela estrutural cristalina do argilomineral. Duas folhas tetraédricas ligada com uma 

central octaédrica se obtêm uma lâmina de camada 2:1 (BRIGATTI; GALÁN; THENG, 

2006).  

Os grupos tetraédricos de SiO4 de sua estrutura e os octaédricos de AlO6 ou 

MgO6 estão unidos entre si formando folhas ou lâminas contínuas. A folha tetraédrica 

é formada de hexágonos integrados por repartições de seis tetraedros unidos entre si, 

abrangendo em seus vértices oxigênios de valências livres, direcionados em sentidos 

únicos. Geralmente, ambas as folhas podem se unir quando as unidades octaédricas 

de hidróxidos metálicos que tenham as valências livres e de sentidos contrários, em 

relação a folha tetraédrica, originando a formação a lâmina 1:1 (PERGHER; DETONI; 

MIGNONI, 2005).  

A Figura 9 ilustra as unidades estruturais dos argilominerais, demonstrando 

separadamente as moléculas que formam as folhas que compõem a estrutura das 

argilas. A Figura 10 ilustra a representação estrutural as folhas de camadas 1:1 e 2:1, 

e folhas de tetraédrica de SiO4 e de folha octaédrica de Al2O3.  
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Figura 9 - Unidades estruturais dos minerais argilosos: tetraedro de SiO4, octaedro de AlO6, folha de 

tetraedros de Si e folha de octaedros de Al.  

  
Fonte: (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009).  

  

Figura 10 – Modelo de representação estrutural lamelar 1:1 e 2:1, estrutura de folha tetraédrica de SiO4 

e estrutura de folha octaédrica de Al2O3.  

  

 

  

Os argilominerais lamerares do grupo esmectita (montmorillonita), da família 

dos argilominerais de camada 2:1, apresentam capacidade de expansão no espaço 

interlamelar (TEIXEIRA-NETO; TEIXEIRA-NETO, 2009; BRIGATTI; GALÁN; THENG, 

2006; COELHO; SANTOS; SANTOS, 2007). A esmectita mais utilizada para 

modificações, visando expansão interlamelar, é a montmorillonita cuja fórmula teórica 

  

Fonte: (BRIGATTI; GA LAN; THENG, 2006).   
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é MX
+(Si8)IV(Al4-xMgx)VIO20(OH)4, onde “M+” é o cátion e “x” é a carga da lâmina 

(0,6<x<1,2) (PERGHER; DETONI; MIGNONI, 2005). A capacidade de troca iônica nas 

montmorillonitas varia de 60 a 170meq/100g de argila (MEDEIROS, 2016). A Figura 

11 representa um modelo de estrutura de uma esmectita.  

  
Figura 11 - Representação esquemática da estrutura cristalina idealizada de uma esmectita (2:1).  

  
Fonte: Adaptação de Teixeira-Neto e Teixeira-Neto, (2009).  

  

Na Figura 11, se observam as duas folhas tetraédricas de SiO4 e a folha central 

octaédrica de AlO6 unidas entre si por oxigênios comuns as folhas, originando a lâmina 

2:1. As lâminas crescem nas direções dos eixos “a” e “b”, e tendem a ser empilhadas 

em ordem ao longo do eixo “c” (PERGHER; DETONI; MIGNONI, 2005).  

As bentonitas, por ser encontradas de forma abundante na natureza e 

apresentar estrutura mesoporosa, são muito utilizadas em diversas atividades 

indústrias, como por exemplo, na produção de argila branca, clarificação de óleos, 

remoção de contaminantes inorgânicos, entre outros (ZATTA et al., 2012; MORONTA, 

2004). Entretanto, argilas minerais possuem uma baixa capacidade catalítica quando 

utilizadas em reações orgânicas.  Porém, essa propriedade pode ser alterada através 

de processos como ativação ácida, intercalação e pilarização (NASCIMENTO et al., 

2015; ÖNAL; SARIKAYA, 2007).   

  



39  

  

3.6.1.1 Ativação Ácida  

  

A ativação ácida tem como finalidade a troca iônica de cátions presentes na 

região interlamelar (sódio, magnésio, potássio e cálcio) e no sítio octaédrico (ferro e 

alumínio) pelo íon hidroxônio, resultando na redução do teor dos cátions Mg2+, Fe2+ e 

Al3+. A substituição do alumínio octaédrico pelo íon hidroxônio, resulta na destruição 

parcial do argilomineral, tendo reflexos no aumento da porosidade e da área específica 

do material (BERTELLA et al., 2010; PATRICIO; HOTZA; JÚNIOR, 2014).    

A modificação estrutural de um argilomineral por ativação ácida com ácidos 

inorgânicos pode ser dividida em duas etapas. Na primeira etapa ocorre uma 

substituição de cátions trocáveis por prótons. Na segunda etapa é o “nivelamento” de 

íons Al3+, Mg2+ e Fe2+/3+ das folhas octaédricas e tetraédricas, de tal maneira que 

grupos SiO4 da camada tetraédrica permaneçam majoritariamente intacta (TOMIĆ et 

al., 2011). A substituição de íons Al3+ do sítio octaédrico por íons H+ resulta na 

dissolução parcial de íons metálicos.   

A Figura 12 apresenta as etapas de ativação e as modificações na estrutura da 

argila ao longo do tempo de ativação.  

  

Figura 12 - Representação de modificações estruturais de argila ácido-ativadas.  

  
Fonte: O autor.  
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O tratamento ácido tem a finalidade de aumentar a porosidade e sítios ácidos, 

contribuindo para um suporte catalítico efetivo, principalmente quando relacionado 

com a reação de transesterificação, devido a cinética das moléculas dos 

triacilglicerídeos, permitindo uma maior interação entre os sítios catalíticos gerados e 

as moléculas dos reagentes (RODRIGUES; PEREIRA; DIAZ, 2006). Bentonitas são 

tratadas com ácidos inorgânicos (HCl, HNO3, H2SO4), para a remoção de possíveis 

impurezas e desse modo obter um material mais adsortivo (ÖNAL; SARIKAYA, 2007).  

A ativação ácida altera a estrutura de um material bentonítico. As argilas 

ativadas são utilizadas como agentes clarificantes em indústrias de óleos vegetais, 

animais, vinhos, cervejas. O maior consumo do material é no processo de clarificação 

de óleos vegetais (FOLETTO; PAZ; GÜNDEL, 2011). Ursu, et al. (2011) verificaram 

que o tratamento ácido de uma argila bentonita cálcica ocasionou um aumento 

expressivo da área superficial específica, quando utilizada a concentração de 8,0 

mol L-1 de HCl. Observaram também remoção de íons Mg, Fe, and Al da folha 

octaédrica da montmorillonita e alterações na cristalinidade e estabilidade térmica da 

argila ativada.  

  

3.6.1.2 Pilarização de argilas  

  

As argilas pilarizadas possuem porosidade permanente, isto é possível pela 

modificação química na qual são introduzidos compostos químicos que funcionam 

como suportes ou pilares moleculares entre as lamelas das argilas.  

Um dos métodos de pilarização de argilas consiste na intercalação de agentes 

pilarizantes por troca iônica, seguida por um processo de calcinação. Nessa etapa se 

elimina a água presente nas lamelas produzindo microporosidade, que é uma 

característica das argilas pilarizadas. (LUNA; SCHUCHARDT, 1998).  

Esse processo pode ocasionar alteração na rede cristalina, aumento na área 

superficial específica e volume de poros. Essas propriedades estão diretamente 

relacionadas com a capacidade de adsorção das argilas (CAGLAR et al., 2009; XIE et 

al., 2017).  Além disto, esse material modificado pode apresentar variação na 

estabilidade térmica. Os fatores que influenciam na pilarização das argilas são: (a) as 

propriedades naturais da argila; (b) solução oligomérica aplicada ao material; (c) a 

capacidade de troca catiônica e pilarização; e (d) tratamentos consecutivos imediatos 

(lavagem, secagem, etc) (PERGHER; DETONI; MIGNONI, 2005).    
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   A Figura 13 ilustra esquematicamente uma argila 2:1 pilarizada.  

  
Figura 13 - Representação esquemática de argila 2:1 pilarizada.  

 

  

Na Figura 13 é possível notar a representação das lâminas elementares (folhas 

tetraédricas e octaédrica), representadas pela letra “A”, nos quais são sustentadas 

pelas unidades pilarizantes (P) mantendo determinadas longitudes (D) entre elas e o 

espaçamento basal (d001). As unidades pilarizantes possuem grupos funcionais (●) e 

estão localizados no espaço interlaminar (B) juntamente com os cátions trocáveis 

residuais (□). Através das propriedades catalíticas dos grupos funcionais, os pilares 

apresentam distanciamento (E) entre os mesmos (PERGHER; DETONI; MIGNONI, 

2005).   

  

  

  

  

  

  

  

  

  

   

    

Fonte: (PERGHER; DETONI; MIGNONI, 2005).     

A  –   Lamina elementar 2:1   

B  –   Espaço interlaminar   

P  –   Unidade pilarizante   

D  –   Distância entre as lâminas   

d 
001   –   Espaçamento basal   

E  –   Distância entre os pilares   

●  –   Grupo Funcional   

□  –   Cátions trocáveis   
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4 MATERIAL E MÉTODOS  

  

A metodologia empregada neste trabalho se encontra esquematizada nas figuras 

14A, 14B e 14C. A Figura 14A mostra um fluxograma do processo de obtenção e 

caracterização de bentonita Na35 ácido-ativada e pilarizada, a Figura 14B o processo 

de clarificação de óleos residuais e 14C obtenção do biodiesel.  

  

Figura 14 – Fluxograma da metodologia utilizada na modificação de bentonita Na35 (A) fluxograma de 

clarificação de óleo residual (B), e  fluxograma de metodologia utilizada na produção de biodiesel (C).  

  
Fonte: O autor.  

  

4.1 ARGILA BENTONITA Na35  

  

A argila bentonita Na35 utilizada neste trabalho foi concedida pela empresa 

Schumacher Insumos, de Novo Hamburgo – RS.   
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4.1.1 Ativação ácida de argila bentonita Na35  

  

A bentonita Na35 natural foi ativada empregando ácidos inorgânicos HNO3 

(Reatec P.A., dosagem de 65%) e H3PO4 (Synth P.A., dosagem de 85%), em 

diferentes concentrações e tempos reacionais. A reação foi realizada em balão de 

fundo chato acoplado ao condensador de refluxo, em banho de óleo com agitação 

constante, temperatura de 90°C ± 5°C (BERTELLA et al., 2010). Para os ensaios de 

preparação das amostras foi utilizada uma razão argila:ácido de 1:10 (massa/volume).  

As amostras foram separadas da solução ácida através da centrífuga HITACHI 

– Himac CR21GII em rotação de 5000 rpm por 10 minutos em temperatura de 4°C, e 

lavada com água deionizada até pH 5,0 e seca em estufa a 80°C por 12 horas. Antes 

do armazenamento foi passada em peneira metálica de 80 Mesh.  

As condições estabelecidas para realizar os tratamentos ácidos em argila 

bentonita Na35 estão mostradas na Tabela 6.  

  

Tabela 6 – Condições estabelecidas: tempo reacional e concentração dos ácidos  

Ensaios  Amostras  
Tempos  

Reacionais (h)  
Concentrações  

(mol L-1)  
Ácidos  

1  Aman32  2  3  HNO3  
2  Aman34  4  3  HNO3  
3  Aman62  2  6  HNO3  
4  Aman64  4  6  HNO3  
5  Aman92  2  9  HNO3  
6  Aman94  4  9  HNO3  
7  Amaf32  2  3  H3PO4  
8  Amaf34  4  3  H3PO4  
9  Amaf62  2  6  H3PO4  
10  Amaf64  4  6  H3PO4  
11  Amaf92  2  9  H3PO4  
12  Amaf94  4  9  H3PO4  

Fonte: O autor.  

  

4.1.2 Pilarização de argila bentonita Na35 após ativação ácida  

  

A pilarização da bentonita Na35 ativada foi realizada utilizando acetato de zinco 

((CH3COO)2Zn.2H2O) P.A (Mallinckrodt Chemicals) e cloreto de estanho (SnCl2.2H2O) 

P.A. (J.T. Baker). A metodologia foi adaptada de Fatimah, Wang, Wulandari, (2011). 

Os agentes pilarizantes foram preparados em solução de álcool isopropílico:água 

(50:50) misturando NaOH ao agente pilarizante na concentração de 0,1 mol L-1 sob 
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agitação durante 4 horas. A solução precursora foi gotejada lentamente na suspensão 

de bentonita em 200mL de H2O deionizada.  As soluções contendo as bentonitas 

pilarizadas foram centrifugadas para separação em centrífuga HITACHI – Himac 

CR21GII em 5000 rpm durante 5 minutos em temperatura de 4°C e, posteriormente, 

lavados com H2O deionizada até pH próximo a 6,0. As amostras foram calcinadas a 

500°C por 4 horas e peneiradas em peneira metálica de abertura de 0,117mm (80 

Mesh).  

  

4.2 CARACTERIZAÇÃO DE BENTONITA Na35 NATURAL E MODIFICADA  

  

4.2.1 Difração de Raios X (DRX)  

  

As análises de DRX foram realizadas no difratômetro Shimadzu XRD – 6000 no 

C-LABMU. As análises foram efetuadas em varredura contínua no intervalo de 2θ e 

2,0º a 80,0º, operando com 30 mA e 40 kV com velocidade de varredura de 2,0º por 

minuto. A fenda de recebimento utilizada foi de 0,30 mm e as fendas de divergência e 

espalhamento usadas foram de 1,0º.  

 O tamanho de cristalito das amostras obtidas foi determinado pela equação de 

Scherrer (equação 1) e o espaçamento basal das fases presentes pela Lei de Bragg 

(equação 2) (CULLITY, 1978).  

 

         (1)  

  

         (2)  

  

4.2.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com Transformada de 

Fourier 

 

As análises de FTIR foram realizadas em espectrômetro marca Shimadzu 

Prestige 21, no C-LABMU /UEPG. Para a realização das análises fora preparadas 

pastilhas de KBr contendo bentonita Na35 na proporção de 1% da massa de KBr. As 

amostras foram homogeneizadas com almofariz e pistilo e submetidas à pressão de 
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60 ± 5N com prensa manual. O modo de análise foi por transmitância, e 64 o número 

de scans.  

 

4.2.3 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 27Al  

  

As análises foram realizadas em espectrômetro Ascend Bruker 400MHz 

adaptado a uma sonda de sólidos de 4mm broad band na configuração de estado 

sólido de 27Al no C-LABMU/UEPG.  

A dispersão da frequência de Larmor dos núcleos de 27Al no campo magnético 

de 9.4 Tesla foi 104.2613 MHz. A sequência de pulso de Magiar Magical Angle 

Spinning (DPMAS) foi implementada usando uma sonda padrão (MAS) de 4 mm à 

temperatura ambiente. As amostras de bentonita foram colocadas em um rotor Kel-F 

e foram centrifugadas a 12 KHz. A sequência de pulso de polarização direta foi 

realizada em 1μs para um pulso rígido para excitar a espécie nuclear, um valor de 

aquisição de tempo de 16.5984ms foi usado para detectar os sinais 27Al. Um atraso 

de tempo de reciclagem foi de 1,0s, e o número de varreduras foi de 6500. A janela 

espectral foi referenciada por δ iso = 0,0ppm de AlCl3 - solução aquosa de cloreto de 

alumínio 1,2 como padrão externo (Figura 15). O experimento de calibração foi 

realizado com um atraso de tempo de reciclagem de 2,0s. O número de varreduras foi 

de 32 e o valor do tempo de aquisição foi de 50ms.  

  

Figura 15 - Espectro de 27Al RMN de cloreto de alumínio (AlCl3).  

  
Fonte: O autor.  
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4.2.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV-FEG) com espectroscopia de  

energia dispersiva (EDS)  

  

As amostras foram analisadas utilizando o microscópio eletrônico MIRA 3LM 

TESCAN com EDS acoplado, no C-LABMU /UEPG. Foi analisada a morfologia das 

amostras antes e após ativação ácida e a composição semi-quantitativa por EDS.   

  

4.2.5 Análise térmica (TG/DSC/DTG)  

  

As amostras de argila bentonita Na35 natural e ativadas foram caracterizadas 

em um equipamento TG-DSC simultâneo LABSYS EVO DTA/DSC, modelo Setaram 

Instrumentation, em atmosfera de argônio (20 mL min-1); as amostras foram 

analisadas da temperatura de 25°C até 1000° em velocidade de aquecimento de 5ºC 

min-1, os cadinhos utilizados forma de alumina. A massa inicial das amostras utilizada 

para os experimentos está na Tabela 7.   

  

Tabela 7 - Massa inicial das amostras analisadas por análise térmica (TG/DSC/DTG).  
 Amostras  Massa  

Bentonita Na35  29,8 mg  
Aman32  21,3 mg  
Aman34  24,0 mg  
Aman62  20,8 mg  
Aman64  22,3 mg  
Aman92  19,8 mg  
Aman94  17,9 mg  
Amaf32  29,9 mg  
Amaf34  27,6 mg  

Fonte: O autor.  

  

4.2.6 Área superficial específica, raio médio e volume de poros por modelo BET 

  

As amostras foram analisadas utilizando o método de adsorção/dessorção de 

nitrogênio em equipamento Quantachrome NovaWin. A área superficial específica, o 

volume e o raio dos poros foram determinados através do método BJH desenvolvido 

por Brunauer, Joyner e Halenda e DH cumulativo.  
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4.2.7 Análise de sítios ácidos  

  

A metodologia para a determinação de sítios ativos nos catalisadores foi 

adaptada de Fraile et al., (2009), do qual foram utilizados indicadores de Hammett 

para determinação de sítios ácidos das amostras de bentonita.  

  

4.2.7.1 Análise qualitativa de sítios ácidos  

  

Em tubos de ensaio foram pesados aproximadamente 0,025g de amostra e 

adicionado 1mL de solução indicadora na concentração de 0,1% em metanol, nos 

quais eram: amarelo dimetil (pKa=2,9), vermelho neutro (pKa=6,8), azul de timol 

(pKa=8,9), fenolftaleína (pKa=9,3), 2,4 dinitrianilina (pKa=18,4) e 4-nitroanilina  

(pKa=1,0). A mistura foi agitada por 3 minutos em agitador orbital Vortex modelo 

VM3000. Após agitação, observa-se a coloração da argila e solução após 24 horas 

em repouso.   

  

4.2.7.2 Análise quantitativa de sítios ácidos  

  

Para determinação quantitativamente dos sítios ácidos das amostras foram 

utilizados os seguintes indicadores: amarelo dimetil (pKa=2,9), vermelho neutro 

(pKa=6,8), azul de timol (pKa=8,9), fenolftaleína (pKa=9,3), 2,4 dinitrianilina 

(pKa=18,4) e 4-nitroanilina (pKa=1,0). A análise foi realizada pelo método de titulação 

com solução metanólica de NaOH 0,1 mol L-1. Em tubos de ensaios foram pesados 

aproximadamente 0,15g de argila e catalisador, e agitada por 3 minutos em agitador 

orbital Vortex modelo VM3000 com 2 mL de solução indicadora metanólica. A titulação 

foi realizada após 24 horas de repouso. Foram realizados testes de lixiviação. 0,5 g 

de argila e catalisador foram adicionados 50mL de água mili-Q. A suspensão foi 

agitada por 3 minutos e foi adicionado 1 mL de solução metanólica indicadora de 

fenolftaleína 0,1 mg mL-1.  Em seguida foi realizada a titulação com ácido benzoico 

0,1 mol L-1.  

Após da realização de titulação foi possível calcular a acidez utilizado as 

equações (3) e (4).  
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 Cab x Vg         (3)  

  

B =             (4)  

  

Onde:           CH+ = quantidade de matéria de ácido no volume de solução usado na  

titulação (mol L - 1).  

Cab = concentração da solução metanólica de ácido benzoico (mol L-1).  

Vg = volume de solução gasta na titulação (mL)  

M = massa da amostra a ser determinada acidez (g).  

B = acidez ou basicidade da amostra (mmol g-1).  

  

4.3 OBTENÇÃO DE BIODIESEL POR TRANSESTERIFICAÇÃO VIA CATÁLISE 

HETEROGÊNEA  

  

A reação de transesterificação foi realizada utilizando um reator de aço 

inoxidável acoplado a um manômetro, e revestimento interno de capacidade de 50mL 

(Figura 16).   

  

Figura 16 -  Reator de aço inoxidável.  

  
Fonte: O autor.  

  

Para obter biodiesel por transesterificação, utilizando catalisador  heterogêneo, 

foram adicionados no reator 12mL de óleo vegetal, 15mL de metanol P.A., com 

agitação magnética constante.  Foi utilizado 5% em massa do catalisador.  
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O tempo reacional estabelecido foi de 12 horas na temperatura de 100°C. 

(VIOMAR, 2013; ARANDA et al., 2009). A Figura 17 mostra o sistema utilizado na 

reação.  

  

Figura 17– Aparelhagem da reação de transesterificação via catálise heterogênea.  

  
Fonte: O autor.  

  

Após a remoção do sólido, o biodiesel foi separado da glicerina através de funil 

de decantação, lavado com água mili-Q e realizada a secagem com sulfato de sódio 

anidro.  

  

4.4 CARACTERIZAÇÃO DE ÓLEO RESIDUAL  

  

Os óleos vegetais utilizados para esta pesquisa foi o óleo de soja comercial e 

óleo residual de um restaurante da linha de supermercado do município de Ponta 

Grossa - PR.  

  

4.4.1 Índice de acidez  

  

O índice de acidez do óleo residual foi determinado conforme a metodologia do 

Instituto Adolfo Lutz (2008). Foram pesados 2,0000 g de óleo (± 0,0020) e adicionados 

25 mL de solução de éter de petróleo:álcool etílico (2:1) e três gotas de indicador 

fenolftaleína. Posteriormente, efetuada titulação com solução de KOH  0,01 mol L-1 até 

aparecimento da coloração rósea. A determinação foi realizada em triplicata.  
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4.4.2 Índice de iodo   

  

O índice de iodo foi determinado de acordo com a norma ASTM D5768-02 

(ASTM, 2014). O método consiste na titulação do óleo vegetal com tiossulfato de 

sódio. A determinação foi realizada em triplicata.  

  

4.4.3 Teor de umidade  

  

A determinação do teor de umidade foi realizada utilizando o titulador 

automático Karl Fisher modelo KF-1000. Utilizou-se 1,0 mL de amostra para óleo e 

biodiesel. As determinações foram realizadas em triplicata.  

  

4.5 CLARIFICAÇÃO DE ÓLEO RESIDUAL  

  

Os ensaios de clarificação de óleo residual foram realizados em rota evaporador 

a vácuo em temperatura de 90°C ± 5°C e tempo de 30 minutos. Posteriormente, com 

auxílio de papel de filtro o óleo residual foi filtrado para separação da argila.  

A eficiência do processo de clarificação foi analisada por absorbância em 

espectrômetro UV-Vis Varian do Complexo de Laboratórios Multiusuários (C-Labmu) 

da UEPG.  O preparo de amostra consistiu na diluição de 5% de óleo residual em 95% 

hexano (Synth) (razão 95:5 hexano e óleo, respectivamente). A porcentagem de 

calrificação foi determinada de acordo com a equação (5). 

   

      (5)  

 

Onde:  A1 = absorção de óleo residual  

   A2 = absorção de óleo residual clarificado  
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4.6 TAXA DE CONVERSÃO DE ÉSTERES POR RESSONÂNCIA MAGNÉTICA 

NUCLEAR DE 1H  

  

A taxa de conversão de ésteres das amostras foi determinada através da 

análise de ressonância magnética nuclear de 1H do óleo antes e após reação de 

transesterificação.   

Foi utilizado espectrômetro de RMN-Agilent, Mercury Plus multinuclear 

300MHz, do DQI/UEM (Complexo Central de Apoio a Pesquisa). As análises foram 

realizadas em condições padrão para RMN de 1H, utilizando CDCl3 como solvente.  

A taxa de conversão de ésteres em biodiesel foi calculada através da equação 

(6) (RUSCHEL et al., 2016).  

  

                                  (6)  

      

Onde: CME = Conversão em éster metílico;  

IME = Integral do espectro do éster metílico;  

Iα-CH2 = Integral do espectro do grupo metileno adjacente ao grupo éster.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

  

5.1 CARACTERIZAÇÃO DE BENTONITA Na35  

  

5.1.1 Difração de raios X (DRX)  

  

A Figura 18 apresenta o difratograma de raios X da argila bentonita sódica 

natural Na35. Esta análise foi realizada para determinar as fases cristalinas presentes 

no material.  

  

Figura 18 - Difratograma de raios X da amostra de argila bentonita Na35.  

  
Fonte: O autor.  

  

As fases de montmorillonita, quartzo, mica, albita e hidrotalcita foram 

identificadas com auxílio do banco de dados Search-Match, onde cada fase foi 

analisada com as informações das fichas (PDFs). As fases identificadas comumente 

são encontradas em argilas bentonitas (SALEM; KARIME, 2009).   

Os valores de espaçamento basal são apresentados na Tabela 8.  
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Tabela 8 - Identificação de fases presentes em argila bentonita Na35.  

  2θ  d(Å)  Nº ficha (PDF)  Referência  

Montmorillonita  
7,0°(d001)  
19,8°(d020)  
61,8°(d060)  

12,6 4,5  
14,9  12-0204  Earley, Milne, McVeagh, (1935)  

Albita  
27,6°  
36,5°  

3,2  
2,4  

83-1605  Winter et al., (1979)  

Mica  34,9°  2,5  02-0227  Berry et al., (1959)  
Hidrotalcita  13,6°  6,5  50-1684  Pollman et al., (1998)  

Quartzo  

20,8°  
23,5°  
 26,7°  
 39,4°  
 42,2°  
 50,1°  
 54,5°  
 60,0°  
 64,1°   
68,1°  
 73,3°  

4,2  
3,7  
3,3  
2,3  

21,3  
1,8  
1,7  
1,5  
1,4  
1,8  
1,3  

85-0769  Young et al., (1977)  

Fonte: O autor.  

  

O pico em 2θ = 7,0° refere-se ao plano correspondente à distância entre a 

espessura da folha elementar 2:1 e o espaço interlamelar (espaçamento basal d(001) 

da argila de bentonite Na35, que pode ser obtida diretamente pela Lei de Bragg. Nesse 

caso, o valor determinado para o d(001) da amostra de Na35 foi de 12,6Å e para o 

espaçamento d(060)  de 14,9Å (CULLITY, 1978). Estes valores confirmam a presença 

de uma estrutura dioctaédrica do tipo 2:1. De acordo com a literatura, as argilas 

dioctaédricas apresentam cerca de 14,9 Å (14,9-15,2Å), enquanto o valor dos 

trioctaédricos é próximo de 15,3Å (15,3-15,4 Å) (ÖNAL; SARIKAYA, 2007).  

  

5.1.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com Transformada de 

Fourier 

 

Foi realizada a análise por espectroscopia de absorção na região do 

Infravermelho da amostra de argila bentonita sódica natural Na35. A Figura 26   

apresenta o espectro de FTIR obtido da argila bentonita sódica natural Na35.  
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Figura 19 - Espectro de FTIR para argila bentonita Na35.  

  
Fonte: O autor.  

  

As bandas observadas na região entre 3600 e 3400 cm-1 são correspondentes 

aos modos vibracionais de estiramento do grupo OH-. As vibrações do grupo OH- 

podem ser afetadas pelo ambiente catiônico. Essa região do espectro mostra os 

grupos hidroxilas coordenados a cátions octaédricos. A banda de absorção em  3623 

cm-1 é devido ao grupo hidroxila ligado a cátions Al3+.  

A banda intensa em 1035 cm-1 é atribuída ao estiramento do grupo Si-O no 

plano. Outras bandas localizadas em 525 e 466 cm-1 são derivadas das deformações 

angulares dos grupos Al-O-Si (Al no sítio octaédrico) e Si-O-Si, respectivamente.  O 

ombro observado em aproximadamente 1043 cm-1 é devido vibração de estiramento 

fora do plano do grupo Si-O (FAGHIHIAN; MOHAMMADI, 2013).  

A banda observada em torno de 3440 cm-1 é oriunda dos estiramentos do grupo 

OH-, sendo estes originários da água de hidratação dos cátions trocáveis 

(interlamelares). A posição dessa banda pode indicar a diminuição de íons na ordem 

K+, Na+, Ca2+, Mg2+. Por isso cátions interlamelares desempenham um papel 

primordial na adsorção de água na região interlamelar das esmectitas (MADEJOVA, 

2003; PETI; MADEJOVA, 2013).  
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5.1.3 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 27Al (RMN de 27Al)  

  

Com o objetivo de obter informações sobre o arranjo dos elementos presentes 

na estrutura da argila bentonita Na35 realizou-se análise por RMN de 27Al, Figura 20.  

  

Figura 20 – Espectro de 27Al RMN de argila bentonita Na35.  

  
Fonte: O autor.  

  

Pela análise do espectro (Figura 20) foram observados 3 sinais. O primeiro sinal 

está localizado em 2,12ppm e representa o alumínio presente nas folhas octaédricas 

(AlVI) do material, coincidindo com ambiente Al(OAl)4. Em 58,47ppm foi observado o 

sinal do alumínio presente em folhas tetraédricas, correspondendo ao ambiente 

Al(OSi)4 (EISAZADEH; KASSIM; NUR, 2012; O’DELL et al., 2007; GOUGEON et al., 

2006; WIJZEN et al., 1998). Geralmente, os valores das intensidades dos picos 

referentes ao ambiente tetraédrico e octaédrico para Al são inversos com os 

apresentados pela amostra utilizada no trabalho. O aumento na intensidade do pico 

referente ao AlIV é devido a presença de albita. No sítio tetraédrico da albita, o alumínio  

ocupa um terço desse sítio, sendo o restante ocupado por silício (BREEN; 

MADEJOVA; KOMADEL, 1995; WIJSEN et al., 1998; HE et al., 2002; O’DELL et al., 

2007; MANTOVANI; ESCUDERO; BECERRO, 2009). O ombro observado em 

69,14ppm é característico da substituição de silício por alumínio na folha tetraédrica 

(WIJZEN et al., 1998).  
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5.1.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV-FEG) com espectroscopia de  

energia dispersiva (EDS)  

  

A Figura 21 apresenta as imagens de argila bentonita sódica natural Na35, 

obtidas através da análise de microscopia eletrônica de varredura.  

  

Figura 21 - Imagens de micrografias para bentonita Na35. (A) Morfologia típica de argilominerais, (B) 

lamelas com formato de rosas ou roséolas.   

 

Fonte: O autor.  

  

Analisando as micrografias (Figura 21A e 21B) observou-se morfologia típica 

de argila esmectita, que é caracterizada pela presença de folhas com formato de rosas 

ou rosetas. Estas rosetas são facilmente observadas na Figura 21(B).  

 A Figura 22 apresenta o resultado obtido da análise de espectroscopia de     

raios X por energia dispersiva (EDS) da argila bentonita sódica natural Na35.  

  

Figura 22 - Análise elementar obtido por EDS para a argila bentonita Na35.  

  
Fonte: O autor.  

  

  

A 
  

B 
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  A Tabela 9 apresenta a composição elementar da bentonita Na35 obtida pela 

técnica de espectroscopia de energia dispersiva.  

  

Tabela 9 - Composição elementar da argila bentonita Na35 obtida por EDS.  

 Elemento (% Atômica)      

Total  

 O  Na  Mg  Al  Si  K  Ca  Ti  Fe  Zn  Sn  

65,53  7,36  0,77  7,37  17,52  0,14  0,16 0,09 0,98  -  -  100  
Fonte: O autor.  

  

De acordo com Santos (1989) e Rezende (2006) a estrutura cristalina das 

argilas apresenta Al3+, Mg2+, Fe2+, Fe3+, Ti4+ nos grupos octaédricos e ocasionalmente 

Fe2+ e Fe3+, nos grupos tetraédricos.  O resultado apresentado na Tabela 9 corrobora 

com as informações encontradas na literatura. A presença de íons Fe3+ e Fe2+na 

estrutura pode afetar significativamente a interação do material esmectítico (bentonita) 

com a água.  De acordo com Stucki (2013) o inchamento da esmectita é influenciado 

pela composição catiônica da lamela do material, e que a presença de íons Fe3+ no 

sítio octaédrico possui um pequeno efeito na depressão da capacidade de retenção 

de água pela argila.   

  

5.1.5 Análise térmica (TG/DSC/DTG)  

  

A Figura 23 apresenta curvas de TG/DTG e DSC da amostra de bentonita 

natural Na35 no intervalo de temperatura  de 30 ºC - 1000ºC.   
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Figura 23 - Curvas TG/DTG/DSC de argila bentonita Na35.  

  
Fonte: O autor  

  

Pela análise das curvas de TG-DTG da argila natural observam-se duas etapas 

de perda de massa, a primeira no intervalo de temperatura de 50-130ºC, com máxima 

velocidade de perda de massa na temperatura de 91,8ºC, que corresponde à perda 

de água adsorvida e água interlamelar. A segunda etapa no intervalo de 550°C - 

680ºC, com máxima velocidade de perda de massa na temperatura de 625,8ºC, devido 

à perda de hidroxilas (URSU et al., 2011; ZHANG et al., 2015; BAYRAM et al., 2010). 

Essas etapas estão associadas aos dois picos endotérmicos visualizados nas curvas 

de DSC.   

  

5.1.6 Isotermas de adsorção com N2  

  

A Figura 24 mostra as isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio da argila 

bentonita Na35. 
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Figura 24 - Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio para amostra de Bentonita Na35.  

   
Fonte: O autor.  

  

Os loops de histeres estão correlacionados com a textura dos adsorventes e 

podem ser classificados de acordo com a IUPAC.  Pela análise do resultado (Figura 

24) verificou-se que a curva mostrada corresponde à isoterma do tipo V, atribuída a 

sólidos mesoporosos (2 nm – 50 nm) e histerese do tipo H3 que indica poros com 

formato de fendas (URSU et al., 2011). O fenômeno da histerese observada na 

isoterma está associado à condensação capilar de estruturas mesoporosas, a curva 

de adsorção não corresponde à curva de dessorção, como mencionado anteriormente.  

  

5.2 CARACTERIZAÇÃO DE ARGILAS MODIFICADAS  

  

5.2.1 Difração de raios X (DRX)  

  

Para verificar o efeito da ativação ácida e da pilarização na estrutura da argila 

bentonita Na35 as amostras foram caracterizadas por DRX.  As Figuras 25 e 26 

mostram os difratogramas das amostras antes e após ativação ácida com ácido nítrico 

e ácido fosfórico, respectivamente.  
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Figura 25 - Difratogramas de raios X das amostras: (a) Aman94, (b) Aman92, (c) Aman64, (d) Aman62, 

(e) Aman34, (f) Aman32 e (g) bentonita Na35.  

  
Fonte: O autor.  

  

Conforme observado na Figura 25, após o processo de ativação ácida com 

HNO3, houve redução no índice de refração das fases de montmorillonita, hidrotalcita, 

quartzo e albita a 2θ = 7,0°; 13,6°; 27,6°; 60,0° e 64,1°. A fase 2θ = 7,0° refere-se ao 

plano correspondente a distância entre a espessura da lâmina elementar 2:1 e o 

espaço interlamelar (espaçamento basal d001) da argila bentonita Na35, que pode ser 

obtido diretamente pela Lei de Bragg (Tabela 10).    

  

Tabela 10 - Cálculo do tamanho de cristalito (t) da amostra de bentonita Na35 e amostras ativadas 

utilizando a equação de Scherrer (CULLITY, 1978).  

Amostras  Montmorillonita 2θ (d001)  d001 (Å)  t (Å)  

Bentonita Na35 (g)  7,00°  12,60  0,89  
Aman32 (f)  7,08°  12,47  0,56  
Aman34 (e)  6,82°  12,94  0,60  
Aman62 (d)  7,51°  11,77  0,64  
Aman64 (c)  7,78°  11,35  0,66  
Aman92 (b)  7,88°  10,96  0,67  
Aman94 (a)  8,24°  10,74  0,69  

Fonte: O autor.  
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A análise de intensidade de espaçamento basal (d001) revelou que a ativação do 

ácido em diferentes tempos de reação proporcionou uma ordem menor de 

empilhamento de lamelas resultando em um material com cristalinidade inferior ao 

inicial. Em geral, quanto maior a concentração de ácido, e quanto maior for o tempo 

de reação, maior e menos intenso é o pico correspondente ao plano basal d(001). Isto 

se deve ao fato de que durante o processo de modificação ácida, ocorre a lixiviação 

dos cátions Al3+, Mg2+, Fe2+ e Fe3+ presentes nas folhas octaédricas, bem como a 

substituição catiônica na região interlamelar e a desidroxilação devido ao ataque de 

íons H3O+ (ÖNAL; SARIKAYA, 2007; CAGLAR et al., 2009).   

É possível  observa na Tabela 10 que o processo de modificação ácida também 

afeta a cristalinidade das amostras Aman32, Aman34, Aman62 e Aman64, onde as 

amostras modificadas tornaram-se menos cristalinas que a amostra Na35, de acordo 

com tamanho de cristalito e alterações do espectro de difração de raios X (Figura 25).  

Os difratogramas de DRX das amostras ativadas com ácido fosfórico estão 

apresentados na Figura 26.  

  

Figura 26 - Difratogramas de raios X das amostras: (a) Amaf34, (b) Amaf32 e (c) bentonita Na35.  

  
Fonte: O autor.  

  

Pelas análises dos difratogramas de raios X observa-se que o tratamento com 

H3PO4 ocasionou mudança estrutural nas amostras.  Na amostra Aman32 não foi 
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observada a fase montmorillonita. Provavelmente, o tratamento ocasionou processo 

de esfoliação e danos na estrutura de camadas.  

   

5.2.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com Transformada de 

Fourier 

 

A Figura 27 apresenta os espectros de FTIR para as amostras após tratamentos 

ácidos com ácido nítrico em diferentes condições.  

  

Figura 27 - Espectro de FTIR das amostras de argila ativada com HNO3: (a) Aman94, (b) Aman92, (c) 

Aman64, (d) Aman62, (e) Aman34, (f) Aman32 e (g) bentonita Na35.  

  
Fonte: O autor.  

  

As mudanças mais significativas foram as variações da intensidade de 

transmitância das bandas correspondentes para Al-Fe-OH em 878cm-1 e Al-Mg-OH 

em 844cm-1, relacionadas com a lixiviação de cátions octaédricos do argilomineral 

(TYAGI; CHUDASAMA; JASRA, 2006).   
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A Figura 28 apresenta o espectro de FTIR para as amostras após tratamentos 

ácidos com ácido fosfórico em diferentes condições.  

  

Figura 28 - Espectros de FTIR das amostras de argila ativada com H3PO4: (a) Amaf34, (b) Amaf32 e (c) 

bentonita Na35.  

  
Fonte: O autor.  

  

Na Figura 28, foi observado o alargamento de bandas de absorção 

correspondente ao grupo Si-O em 1043 cm-1 em todas as amostras ativadas. Essas 

alterações, provavelmente, são reflexos do efeito do tratamento ácido no sitio 

tetraédrico.  

  

5.2.3 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 27Al (RMN de 27Al)  

  

A Figura 29 demonstra os espectros de 27Al RMN das amostras de bentonita 

ativada com HNO3
.  
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Figura 29 - Espectros de 27Al RMN da bentonita Na35 natural e modificadas com HNO3: a), entre  100 

ppm a – 40 ppm, b) entre 80ppm a 20ppm e c) 20 ppm a – 40 ppm.  

(a)  

  

(b)  

(c)  

 Fonte: O autor.  

 

Analisando a Figura 29(B) observou-se que houve redução de intensidade no 

pico em 69,14 ppm nas amostras ácido ativadas, isso se deve pela lixiviação de cátions 

de alumínio na folha tetraédrica que substituíam cátions de Si4+.  
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Segundo o estudo de He et al., (2002), o mecanismo da composição dos sítios 

de Al6+ e Al4+ podem ser formados naturalmente através de perda de água estrutural. 

No caso do tratamento ácido, a formação ocorre pela remoção de um par de cátions 

Al3+ do sítio octaédrico ocasionando a perda de dois grupos OH na estrutura do 

argilomineral montmorillonita, concedendo um íon Al3+ para coordenação tetraédrica, 

do qual é uma fonte de atividade catalítica (Al4+). A dissolução de íons de alumínio em 

sítios octaédricos, haveria mais coordenação de Al4+ dos íons formados durante a 

ativação ácida. De acordo com esta hipótese, o pico AIVI aumentaria gradualmente, 

enquanto o pico AlV tende a diminuir.  

O cátion Al4+ pode estar situado em três sítios distintos em argilas esmectitas 

antes e após tratamento ácido, dentre eles na folha Si-O com troca de alumínio por 

silício (HE et al., 2002; BREEN; MADEJOVÁ; KOMADEL, 1995; TKAC; KOMADEL; 

MÜLLER, 1993), na rede de sílica tridimensional e na folha Al-O octaédrica como 

resultado da perda de água estrutural (HE et al., 2002; DRACHMAN; ROCH; SMITH; 

1997).  

  

5.2.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV-FEG) com espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS) 

 

As Figuras 30 e 31 exibem as imagens de micrografias obtidas por MEV-FEG 

da argila bentonita Na35 após as ativações ácidas com HNO3 e H3PO4, 

respectivamente.  
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Figura - 30 Imagens de micrografia: (A) Aman32, (B) Aman34, (C) Aman62, (D) Aman64, (E) Aman92 e 

(F) Aman94.   

 
   

 E  

 

 

 

 

 F  

  

A 
  B 

  

C 
  D 

  

E 
  

F 
  



67  

  

Figura - 31 Imagem de micrografia de: (A) Amaf32 e (B) Amaf34.  

 

Fonte: O autor.  

  

 Comparando as imagens da bentonita Na35 natural (Figura 24) com as 

amostras ativadas com ácido nítrico, se observou que a morfologia lamelar na forma de 

folhas, com formato de rosas ou rosetas típica de filossilicatos, na ativação ácida as 

rosetas se separaram da matriz e as folhas apresentam empilhamentos menos 

compactos. Entretanto, com tratamento com ácido fosfórico, amostras Amaf32 e 

Amaf34 (Figura 31), não foi observada morfologia lamelar.  

O desarranjo das folhas de filossilicatos na argila bentonita com tratamento 

ácido, pode ser, devido às substituições nas folhas tetraédricas formando distorções 

em sua estrutura, ou pela distribuição de cargas nas folhas octaédricas e tetraédricas, 

ou ainda pela permuta de cátions intercalar como Na+, Ca2+ e Mg2+
 (STEUDEL et al., 

2009).  

  

5.2.5 Análise térmica (TG/DSC/DTG)  

  

Para verificar a estabilidade térmica das amostras  realizou-se  análise de TG e 

DSC.  

Nas Figuras 32 e 33 encontram-se as curvas TG-DTG e DSC das argilas após 

ativação ácida.   

  

 

 

 

 

  

A 
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Figura 32 - Curvas TG/DTG/DSC das amostras de bentonita ativada: (a) Aman32, (b) Aman34, (c) 

Aman62, (d) Aman64, (e) Aman92 e (f) Aman94.  

 

Fonte: O autor.  

  

Pela análise das curvas de DSC das amostras Aman32, Aman34, Aman62 e 

Aman64 (Figura 32) notou-se dois picos endotérmicos, associados a perda de massa, 

no intervalo de temperatura entre 50ºC - 200ºC referentes à perda de água a adsorvida 

e água interlamelar, e no intervalo de 400ºC a 700ºC correspondente à perda de 

hidroxilas estruturais (desidroxilação) e, similar à da argila natural. Verifica-se também 

a presença de pico exotérmico (800°C-930°C), provavelmente, correspondente à 

transformação de fases e destruição do retículo cristalino (BAYRAM et al., 2010; URSU 

et al., 2011; ZHANG et al., 2015).  Observou-se também que perda de massa das 

amostras ativadas diminui com o aumento da concentração de ácido nítrico.  
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Comparando os resultados com a argila natural foi possível averiguar que a 

perda de massa das argilas ativadas é menor de que na bentonita Na35.  Isto ocorre, 

provavelmente, devido a troca iônica que ocorre durante o processo de ativação ácida 

(SALEM; KARIME, 2009).  

 As análises térmicas das amostras ativadas com ácido fosfórico são 

apresentadas na Figura 33.  

  

Figura 33 - Curvas TG/DTG/DSC das amostras de bentonita ativada: (a) Amaf32 e (b) Amaf34.  

  
Fonte: O autor.  

  

  A ativação com ácido fosfórico, como já observado nos difratogramas de raios 

X e nas imagens de MEV (figuras 26 e 31, respectivamente), indicam um maior 

desarranjo estrutural nas amostras Amaf32 e Amaf34, quando comparado com o 

tratamento com ácido nítrico, como se observou nas Figuras 33.   

  

5.2.6 Determinação de área superficial, volume e raio médio de poros.  

  

As Figuras 34 e 35 mostram as histereses das amostras após ativação ácida.  
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Figura 34 - Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio para amostras: (a) Ama32, (b) Aman34, (c) 

Aman62, (d) Aman64, (e) Aman92 e (f) Aman94.  

  
Fonte: O autor.  
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Figura 35 - Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio para amostras: (a) Amaf32 e (b)Amaf34.  

  
Fonte: O autor.  

  

Ao comparar os ciclos de histereses das amostras após o tratamento ácido com 

o da amostra natural, observou-se uma pequena diferença, provavelmente, devido às 

morfologias obtidas após a ativação do ácido. 

De acordo com classificação da IUPAC para isotermas e histereses, as 

isotermas e histereses da Figura 34 são do tipo V e H3, respectivamente, e estão 

associadas a poros do tipo fendas (ZHANG et al., 2015).  As isotermas e histereses 

da Figura 35 são do V e tipo H1, respectivamente, das quais correspondem a materiais 

porosos constituídos por canais ou aglomerados de poros cilíndricos muito bem 

definidos, semelhante a esferas (ALOTHMAN, 2012). 

Foram determinadas as áreas superficiais específicas pelo método BET, 

utilizando os dados referentes à adsorção de nitrogênio, e  os volumes dos poros das 

amostras utilizando o método BJH, antes e após ativação ácida (Tabela 11).  

  

Tabela 11 - Área superficial específica, raio médio e volume de poros de argila Bentonita Na35 natural 

e modificada.  

Amostra  
Área Superficial Específica  

(m2 g-1)  
Raio Médio do Poro (Å)  

Volume do Poro 

(cm3 g-1)  

Bentonita Na35  31,840  19,804  0,049  
Aman32  107,884  18,328  0,141  
Aman34  155,300  18,231  0,248  
Aman62  148,560  18,367  0,231  
Aman64  146,342  18,268  0,233  
Aman92  136,671  18,298  0,239  
Aman94  112,970  16,200  0,220  
Amaf32  62,219  83,175  0,379  
Amaf34  46,438  83,313  0,195  
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Os resultados apresentados na Tabela 11 revelaram um aumento na área 

superficial específica das amostras tratadas com ácidos, quando em comparação com 

a amostra natural.  

Os maiores valores de áreas superficiais específicas foram alcançados quando 

as argilas foram tratadas com maiores concentrações de ácido nítrico, e tempos de 

reação. Durante a ativação, os vértices e arestas das folhas são “abertos” e 

desagregados ocasionando um aumento no volume do poro do material. Essas 

mudanças estão de acordo com relatos da literatura (GONZALES et al., 1981).  

Pela análise dos resultados apresentados na Tabela 11, a diminuição do valor 

da área superficial específica da amostra Amaf34 é decorrente da concentração de 

ácido utilizada e do tempo o reacional, que leva à alteração na morfologia da amostra. 

Provavelmente, isto ocorre como consequência da lixiviação dos cátions Al3+ e Mg2+ 

presentes na estrutura da bentonita Na35.   

   

5.2.7 Análise de sítios ácidos  

  

5.2.7.1 Análise qualitativa de sítios ácidos da bentonita Na35  

  

A análise qualitativa de sítios ácidos possibilita determinar a presença de sítios 

ácidos ou básicos nas amostras. Esta análise foi realizada pelo método da alteração 

da cor das amostras em solução metanólica de indicador.    

Na Tabela 12 são descritas as cores relativas a presença de sítios ácidos ou 

básicos para os indicadores de Hammett utilizados.   

  

Tabela 12 - Coloração dos indicadores de Hammett em meio ácido e básico.  
Indicadores  Meio Ácido  Meio Básico  
Amarelo dimetil (pKa=2,9)  Vermelho  Amarelo  
Vermelho neutro (pKa=6,8)  Vermelho  Amarelo  
Azul de timol (pKa=8,9)  Amarelo  Azul  
Fenolftaléina (pKa=9,3)  Incolor  Rosa  
2,4-Dinitroanilina (pKa=18,4)  Amarelo  Vermelho  
4-Nitroanilina (pKa=1,0)  Amarelo  Laranja  

Fonte: O autor.  

 

Na Tabela 13 são mostrados os resultados da análise qualitativa de diferentes 

tipos de sítios. Pela da análise qualitativa da argila bentonita sódica natural Na35, 
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utilizando indicador amarelo dimetil e vermelho neutro, não se observou alteração de 

cor quando comparada com as dos indicadores.   

Em todas as argilas ativadas com ácido, os resultados foram favoráveis para 

presença de sítios ativos ácidos. O indicador vermelho neutro (pKa=6,8) e o azul de 

timol (pKa=8,9) obteve coloração azul e rosa, respectivamente, diferente da cor 

constatada na Tabela 12, provavelmente, devido as amostras apresentarem acidez 

relativamente alta e presente em maior quantidade nesta faixa de intervalo de pKa.  

  

5.2.7.2 Análise quantitativa de sítios ácidos  

  

A Tabela 14 exibe os resultados obtidos de sítios ácidos, nos respetivos 

intervalos de pKa. Pela análise dos resultados verificou-se que foi possível determinar 

quantidade e sítios ácidos nas amostras ativadas em pKa = 2,9 até pKa = 9,3, 

diferentemente da bentonita sem ativação. As amostras ativadas com ácido fosfórico 

foram que apresentaram maiores valores de acidez total, seguidas da Aman64.   
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 Tabela 13 - Análise qualitativa dos sítios de bentonita Na35 natural e ativadas.  

 
Fonte: O autor 

 

Tabela 14 – Análise quantitativa de sítios ativos ácidos de argila Na35 natural e ativadas. 

Amostras 

Indicadores de Hammet 

Amarelo dimetil 
pKa=2,9 

Vermelho 
neutro pKa=6,8 

Azul de 
bromotimol 

pKa=8,9 

Fenolftaleína 
pKa=9,3 

2-4Dinitroanilina 
pKa=18,4 

4-Nitroanilina 
pKa=1,0 

Totais 

Bentonita Na35  0,0022(±0,0004) 0,0026(±0,0002) - - - - 0,0048(±0,0010)  

Aman32  0,0469(±0,0064) 0,0811(±0,0105) 0,0756(±0,0098) 0,0478(±0,0049) - - 0,2514(±0,0057)  

Aman34  0,0400(±0,0057) 0,1015(±0,0185) 0,0644(±0,0072) 0,0355(±0,0035) - - 0,1500(±0,0098)  

Aman62  0,0421(±0,0059 0,1919(±0,0203) 0,0869(±0,0111) 0,0483(±0,0066) - - 0,3692(±0,0207)  

Aman64  0,0730(±0,0061) 0,2212(±0,0428) 0,0995(±0,0091) 0,0483(±0,0051) - - 0,4220(±0,0275)  

Aman92  0,0507(±0,0084) 0,1675(±0,0050) 0,0577(±0,0058) 0,0384(±0,0035) - - 0,3143(±0,0186)  

Aman94  0,0469(±0,0077) 0,1867(±0,0193) 0,0595(±0,0063) 0,0426(±0,0044) - - 0,3351(±0,0217)  

Amaf32  0,1221(±0,0374) 0,3344(±0,0569) 0,2180(±0,0376) 0,1682(±0,0246) - - 0,8427(±0,0569)  

Amaf34  0,1332(±0,0325) 0,3403(±0,0627) 0,5351(±0,0652) 0,1906(±0,0269) - - 1,1992(±0,0756)  

Indicadores de Hammett    

Amostras  Amarelo dimetil 

pKa=2,9  
Vermelho neutro 

pKa=6,8  
Azul de bromotimol 

pKa=8,9  
Fenolftaleína 

pKa=9,3  
2-4Dinitroanilina 

pKa=18,4  
4-Nitroanilina 

pKa=1,0  
Bentonita Na35  Amarelo  Laranja  Rosa  Incolor  Amarelo  Amarelo  
Aman32  Laranja  Azul  Rosa  Incolor  Amarelo  Amarelo  
Aman34  Laranja  Azul  Rosa  Incolor  Amarelo  Amarelo  
Aman62  Vermelho  Roxo   Rosa  Incolor  Amarelo  Amarelo  
Aman64  Vermelho  Roxo  Rosa  Incolor  Amarelo  Amarelo  
Aman92  Vermelho  Roxo  Rosa  Incolor  Amarelo  Amarelo  
Aman94  Vermelho  Roxo  Rosa  Incolor  Amarelo  Amarelo  
Amaf32  Laranja  Roxo   Rosa  Incolor  Amarelo  Amarelo  
Amaf34  Laranja  Roxo   Rosa  Incolor   Amarelo  Amarelo  
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5.3 CARACTERIZAÇÃO DE ARGILAS BENTONITAS Na35 PILARIZADAS  

  

5.3.1 Difração de raios X (DRX)  

  

Os resultados de DRX das amostras após a pilarização estão apresentados na 

Figura 36.  

  

Figura 36 - Difratogramas de raios X de amostras: a) Aman64Sn, b) Aman64Zn, c) Aman64 e d) 

bentonita Na35.  

 

Fonte: O autor.  

  

Pela análise dos difratogramas de raios X, Figura 36, notou-se que houve 

deslocamento do pico correspondente ao espaçamento basal d(001) nas amostras 

Aman64Sn e Aman64Zn (Tabela 15).   

  

Tabela 15 - Cálculo do tamanho de cristalito (t) da amostra de bentonita Na35 e amostras pilarizadas 

utilizando a equação de Scherrer (CULLITY, 1978).  
Amostra  Montmorillonita 2θ (d001)  d001 (Å)  t (Å)  

Bentonita Na35  7,00°  12,60  0,89  

Aman64  7,78°  11,35  0,66  

Aman64Sn  9,76°  9,08  1,57  

Aman64Zn  9,52°  9,31  1,63  
Fonte: O autor.  

  

Neris et al., (2015) realizaram a impregnação de SnO2 em bentonita, e 

afirmaram que o deslocamento do pico d(001) ocorre, provavelmente, devido perda de 
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H2O na região interlamelar após calcinação do material, alterando a distância 

interplanar basal. Fatimah, Wang e Wulandari, (2011) relatam que não observaram 

alterações significativas quando intercalaram ZnO em montmorillonita. Entretanto, os 

autores descrevem que ocorreu a formação de uma a nova fase em 2θ = 31,6°, a fase 

wurtzita.   

Neste trabalho não houve a formação de novas fases, quando comparados os 

difratogramas de raios X antes e após pilarização, Figura 36. Apenas observou-se 

alterações nas fases de montmorillonita (2θ = 27,6°), quartzo (2θ = 26,7°) e albita (2θ 

= 27,6°).  

  

5.3.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com Transformada de 

Fourier 

 

Os espectros FTIR das amostras pilarizadas são apresentados nas Figuras 37 

e 38.  

  

Figura 37 - Espectros de FTIR das amostras: (a) Aman64Sn, (b) Aman64Zn, (c) Aman64 e (d) bentonita 

Na35.  

  
Fonte: O autor.  
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Figura 38 - Espectro de FTIR das amostras de bentonita natural, ativada (Aman64) e pilarizada 

(Aman64Sn e Aman64Zn).  

  
Fonte: O autor.  

  

Como esperado, não se observou o surgimento de novas bandas após o 

processo de pilarização (Figuras 37 e 38). Entretanto, ocorreu alterações de 

intensidade de bandas localizadas em 520 cm-1 (Si-O-Al), 844 cm-1 (Al-Mg-OH), 878 

cm-1 (Al-Fe-OH), 918 cm-1 (Al-Al-OH) e 1631cm-1 (Si-O), a Figura 38. Também se 

destaca o maior alargamento na banda de 1043cm-1 (Si-O-Si) para Aman64Sn e 

Aman64Zn. Cabe colocar que, bandas relativas às vibrações devido ao estiramento 

da ligação Sn-O também são localizadas na região de 500-650 cm-1 (NYQUIST; 

KAGEL, 1971; ALMARIC-POPESCU; BOZON-VERDURAZ, 2001).   

 Segundo Neris, (2015), o não surgimento de novas bandas indica que o 

processo de pilarização não modifica diretamente as folhas de aluminossilicatos, esse 

resultado está de acordo com a análise do DRX.  

  

5.3.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV-FEG) com espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS).  

  

A Figura 39 apresenta as imagens de MEV-FEG das bentonitas pilarizadas.  
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Figura 39 - Imagens de micrografia para (A) Aman64Sn, (B) Aman64Zn, (C) Aman64 e (D) bentonita 

Na35.  

  

Fonte: O autor.  

  

Nas Figuras 30 e 39 observou-se que todas as imagens apresentaram 

morfologia típica do argilomineral montmorillonita (filossilicatos), com formato de rosas 

e rosetas. Visualmente, supõe que todas as amostras apresentaram desordem de 

empilhamento das lamelas, possibilitando a formação de sílica amorfa presente no 

material devido à queda de cristalinidade.  

A análise de EDS está expressa na Tabela 16, onde após as pilarizações 

detectou 4,72% de estanho para Aman64Sn e 4,36% de zinco para Aman64Zn em 

porcentagem atômica.   

     

Tabela 16 - Composição elementar de amostras Aman64Sn e Aman64Zn.  

Total  
Amostras  O  Na  Mg  Al  Si  K  Ca  Ti  Fe  Zn  Sn  
Aman64Sn  33,77  0,14  0,67 11,65 38,01  0,17  0,11  0,09  6,76  -  4,72  100  
Aman64Zn  38,11  0,34  0,52 11,63 34,00  0,13  0,14  0,15 10,66  4,36  -  100  
Fonte: O autor.  

    

  

  

  

  

  

  

  

  

A 
  

C 
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5.3.4 Determinação de área superficial, volume e raio médio de poros por  

modelo BET  

  

As isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio das amostras de bentonita 

pilarizada são apresentadas na Figura 40. Pela avaliação dos resultados 

apresentados na Figura 40 notou-se que, segundo a IUPAC, as isotermas são do tipo 

IV e histereses do tipo H4 indicando materiais mesoporosos, cujo poros são estreitos. 

Gao, et al. (2014) obteve o mesmo resultado para a pilarização da montmorillonita.  

  

Figura 40 - Isotermas de adsorção de nitrogênio para amostras: (A) Aman64Sn e (B) Aman64Zn.  

  
Fonte: O autor.  

  

Nota-se na Tabela 17 que as argilas pilarizadas obtiveram maiores valores de 

área superficial específica e raio médio de poros menores em relação ao material 

anterior (Aman64), o volume de poros de Aman64 e Aman64Sn são idênticos. 

Segundo Masui et al., (2014) esses valores variam conforme a definição da estrutura 

química da argila após a pilarização (Aman64), que continha uma fração de material 

amorfo.  

  Após os tratamentos ácidos e a entrada de zinco/estanho incorporadas entre as 

camadas de aluminossilicato de montmorillonita podem ser considerados como os 

quatro tipos seguintes: (1) íons metálicos isolados, (2) polímeros em cadeia de óxidos, 

(3) partículas de hidróxido de zinco ou estanho intercaladas nas camadas da unidade 

de aluminossilicatos empilhadas paralelamente e (4) partículas de hidróxido de zinco 

ou estanho cercado pelas camadas de aluminossilicatos desordenadas (MASUI et al., 

2014).  
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Tabela 17 - Área superficial específica, raio médio e volume de poros para Aman64Sn e Aman64Zn.  

Área Su 

Amostras  
perficial Específica 

(m2 g-1)  
Raio Médio de Poro 

(Å)  
Volume de Poros 

(cm3 g-1)  
Bentonita Na35  31,840  19,804  0,049  

Aman64  146,342  18,268  0,233  
Aman64Sn  147,436  16,660  0,223  
Aman64Zn  126,998  16,645  0,187  

Fonte: O autor.  

  

5.3.5 Análise qualitativa e quantitativa de sítios ácidos  

  

A Tabela 18 apresenta os resultados de análise qualitativa de sítios ácidos. As 

Tabelas 19 e 20 apresentam os resultados de análise quantitativa de sítios ácidos e 

acidez lixiviável, respectivamente.  
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 Tabela 18 - Análise qualitativa de sítios ácidos de bentonita Na35 pilarizadas.  

Amostras 

Indicadores de Hammet 

Amarelo dimetil 
pKa=2,9 

Vermelho neutro 
pKa=6,8 

Azul de bromotimol 
pKa=8,9 

Fenolftaleína 
pKa=9,3 

2-4Dinitroanilina 
pKa=18,4 

4-Nitroanilina 
pKa=1,0 

Aman64Sn Vermelho Roxo Rosa Incolor Amarelo Amarelo 

Aman64Zn Vermelho Roxo Rosa Incolor Amarelo Amarelo 

Fonte: O autor. 

 

Tabela 19 – Análise quantitativa de sítios ácidos de bentonita Na35 pilarizadas. 

Amostras 

Indicadores de Hammet 

Amarelo dimetil 
pKa=2,9 

Vermelho 
neutro 

pKa=6,8 

Azul de 
bromotimol 

pKa=8,9 

Fenolftaleína 
pKa=9,3 

2-4Dinitroanilina 
pKa=18,4 

4-Nitroanilina 
pKa=1,0 

Totais 

Aman64Sn 0,2352(±0,0125)  0,1568(±0,0096)  0,1920(±0,0100)  0,1176(±0,0084)  - - 0,7016(±0,0309)  

Aman64Zn 0,1588(±0,0108)  0,1960(±0,0118)  0,2744(±0,0146)  0,3920(±0,0162)  - - 1,0212(±0,0641)  

Fonte: O autor 

 

Tabela 20 – Acidez lixiviável de bentonita Na35 pilarizadas. 

Amostras Acidez lixiviável (m mol g-1) 

Aman64Sn 0,22510 (±0,00093) 

Aman64Zn 0,23412 (±0,00151)  

Fonte: O autor. 
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5.4 CARACTERIZAÇÃO DE BIODIESEL DE ÓLEO DE SOJA POR RESSONÂNCIA 

MAGNETICA NUCLEAR DE 1H.  

  

Com o objetivo de utilizar os catalisadores heterogêneos de argila bentonita 

modificada foi realizada a reação de transesterificação utilizando como matériaprima 

óleo de soja comercial. Inicialmente o óleo comercial de soja foi caracterizado por 

RMN de 1H como mostra a Figura 41.  

  

Figura 41 - Espectro de 1H RMN de óleo de soja comercial  

  
Fonte: O autor.  

  

Pela análise do Espectro de RMN de 1H observaram-se os principais picos que 

caracterizam o triacilglicerídeo, principal componente do óleo. Em especial foram 

observados na região de deslocamento (4,0 a 4,5ppm) os sinais correspondentes aos 

H (CH2glicerólicos) denominados como a. A presença ou ausência destes picos 

indicarão se a reação de transesterificação ocorreu, pois quando o biodiesel é obtido 

desta maneira, os hidrogênios glicerólicos não farão parte da molécula do éster 

metílico de ácido graxo.   

Os catalisadores utilizados na reação de transesterificação para obtenção do 

biodiesel por catálise heterogênea foram as argilas modificadas Aman64, Aman64Sn 

e Aman64Zn. Os produtos obtidos foram nomeados conforme cada catalisador 

utilizado (BAman64, BAman64Sn e BAman64Zn, respectivamente).  

Os produtos da reação de transesterificação por catálise heterogênea foram 

analisados por RMN de 1H e os Espectros de RMN de 1H são mostrados nas figuras 

46, 47 e 48.   
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A Figura 42 mostra o Espectro de RMN de 1H correspondente ao produto da 

transesterificação do óleo de soja comercial utilizando o catalisador Aman64 que 

corresponde à argila ativada com ácido nítrico.  

  

Figura 42 - Espectro de 1H RMN de BAman64.  

  
Fonte: O autor.  

  

A Figura 43 mostra o Espectro de RMN de 1H correspondente ao produto da 

transesterificação do óleo de soja comercial utilizando o catalisador Aman64Sn que 

corresponde à argila ativada com ácido nítrico e pilarizada com cloreto de estanho.  

  

Figura 43 - Espectro de 1H RMN de BAman64ZSn  

  
Fonte: O autor.  

  

A Figura 44 mostra o Espectro de RMN de 1H correspondente ao produto da 

transesterificação do óleo de soja comercial utilizando o catalisador Aman64Zn que 

corresponde à argila ativada com ácido nítrico e pilarizada com acetato de zinco.  
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Figura 44 - Espectro de 1H RMN de BAman64Zn.  

  
Fonte: O autor.  

  

Se comparamos os espectros das Figuras 41 e 42, 43 e 44 observa-se que os 

sinais correspondentes aos picos dos hidrogênios glicerólicos (4,0 a 4,5ppm) estão 

ausentes nos espectros das Figuras 42, 43 e 44, e isto significa que o triacilglicerideo 

reagiu para fornecer o produto da transesterificação, ou seja, o biodiesel. A presença 

do biodiesel foi constatada nos três espectros pelo aparecimento de um singleto em 

3,7 ppm. Este sinal corresponde aos hidrogênios metílicos da metoxila (-OCH3) que 

somente se encontra no biodiesel.   

Através da equação (6) foi possível calcular, nos três casos, a taxa de 

conversão do triacilglicerídeo em ésteres metílicos de ácidos graxos comparando as 

integrais dos sinais da metoxila (IME) e a integral do sinal correspondente aos 

hidrogênios metilénicos em posição vizinha à carbonila (Iα-CH2) (RUSCHEL et al., 

2016).   

  A Tabela 21 mostra a taxa de conversão  em ésteres das amostras após a 

pilarização.   

  

Tabela 21 -Conversão de ésteres para BAman64, BAman64Sn e BAman64Zn.  
Amostras  IME  Iα-CH2  CME (%)  
BAman64  1,00  0,89  74,9  
BAman64Sn  1,00  0,70  95,2  
BAman64Zn  1,00  0,69  96,6  

Fonte: O autor.  
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Observa-se na Tabela 21 que quando a argila ativada foi utilizada como 

catalisador na reação de transesterificação de produção e biodiesel, a taxa de 

conversão foi de 74,9% e ao empregar as argilas pilarizadas houve um aumento 

significativo na taxa de conversão. Entretanto, somente com argila pilarizada com 

zinco obteve-se uma taxa de conversão de 96,6%, dentro da exigência da ANP 

(mínima 96,5%).  

  

5.5 CARACTERIZAÇÃO DA PROPRIEDADE CLARIFICANTE DAS ARGILAS 

MODIFICADAS   

  

Com o objetivo de verificar também a capacidade das argilas modificadas, 

obtidas neste trabalho, em clarificar óleos residuais foram realizadas análises da 

qualidade de um óleo residual coletado em um supermercado da região de Ponta 

Grossa. Posteriormente foram determinadas as porcentagens de clarificação 

utilizando a técnica de UV-Vis.   

   Na Tabela 22 estão apresentados alguns parâmetros físico-químicos 

determinados do óleo residual coletado comparados com o óleo de soja comercial.  

  

Tabela 22 - Índice de acidez, índice de iodo e teor de umidade de óleo vegetal residual e comercial.  

Análise  
 Amostras   

Óleo residual   Óleo comercial  

Índice acidez (mg KOH g-1)  10,97 (±0,12)   0,18 (±0,05)  

Índice iodo (mg/KI/g)  67,71 (±0,11)   125,74 (±0,15)  

Teor de umidade (%)   0,21 (±0,30)   0,16 (±0,01)  

Fonte: O autor.  

  

Pelos resultados da Tabela 22 foi possível observar que o óleo residual 

apresentou alto valor de índice de acidez em comparação ao óleo comercial, isso pode 

ser originado através da formação de ácidos graxos livres após submetido a altas 

temperaturas no processo de fritura de alimento, esse fator dificulta a produção de 

biodiesel à medida que os ácidos graxos livres podem prejudicar as reações de 

transesterificação, principalmente quando submetido catálise homogênea básica 

possibilitando formação de sabões (CANESIN et al., 2014).   

 O teor de umidade do óleo residual apresentou valores acima do padrão de 

qualidade estabelecido pela ANP. Esse parâmetro é um fator importante no controle 
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de qualidade devido ao favorecimento da proliferação e crescimento de 

microorganismos, causando corrosões durante armazenamento (CANESIN et al., 

2014).  

 Analisando os valores apresentados na Tabela 22 verificou-se que o óleo 

residual necessita de um tratamento prévio para ser utilizado como matéria-prima na 

produção de biodiesel. Portanto, neste trabalho utilizou-se a argila modificada para 

pré-tratamento do óleo residual em processo conhecido como clarificação.  

  

5.6 PRÉ-TRATAMENTO DO ÓLEO RESIDUAL DE FRITURA  

  

Com o intuito de favorecer as condições para que ocorra a reação de 

transesterificação para obter biodiesel, o óleo residual utilizado como matéria-prima 

foi submetido a um pré-tratamento empregando a argila bentonita Na35 natural 

modificada e pilarizada. Os resultados deste pré-tratamento são mostrados na Tabela 

23.  

O óleo residual de fritura resultante do pré-tratamento com as argilas foi 

analisado através da técnica de espectroscopia de absorção na região do Ultravioleta 

Visível. Foram observadas bandas de absorção na região de 300 nm e 315 nm. Essas 

bandas indicam a presença de carotenos cujas bandas de absorção são observadas 

na região de 300-500 nm quando a amostra é diluída em n-hexano (UENOJO et al., 

2007), a eficiência da clarificação foi determinada utilizando a equação (5) nestas 

regiões espectrais. Não foram observadas bandas de outros grupos funcionais.  

 

Tabela 23 - Índice de acidez de óleo residual e clarificado e porcentagem de clarificação utilizando as 

amostras obtidas neste trabalho.  

Amostras   Índice de acidez (mg KOH g-1)  
Clarificação (%)  

300nm  315nm  
Bentonita Na35  9,42 (±0,05)  3,2  0,9  
Aman32  8,55 (±0,04)  32,8  28,4  
Aman34  8,65 (±0,06)  35,4  29,6  
Aman62  8,62 (±0,07)  22,9  19,5  
Aman64  8,38 (±0,05)  19,2  16,8  
Aman92  8,01 (±0,05)  11,9  8,6  
Aman94  8,22 (±0,02)  18,5  12,2  
Aman64Sn  8,23 (±0,05)  32,4  25,6  
Aman64Zn  8,31 (±0,06)  31,6  22,8  

Fonte: O autor.  
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Pelos dados da Tabela 23, observou-se que ao tratar as amostras de óleo 

residual de frituras houve pouca influência no índice de acidez.  Em relação ao 

processo de clarificação a maior percentagem de clarificação ocorreu quando utilizada 

a argila ativada Aman34 (35,4%).  
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6 CONCLUSÃO  

  

A técnica de ativação da argila bentonita Na35 com ácido nítrico e ácido 

fosfórico em diferentes condições alterou as propriedades estruturais da mesma, desta 

maneira, ocasionado aumento de volume de poros e elevação da área superficial 

específica, no qual foi mais notável nas amostras ativadas com maior concentração 

de ácido nítrico e tempo reacional.  A modificação observada nas propriedades 

texturais e na estrutura das argilas refletiram no comportamento térmico das amostras 

ativadas. Para ativações com ácido fosfórico foram observadas alterações mais 

significativas na estrutura do argilomineral, provavelmente, devido a um colapso da 

estrutura.   

O processo de pilarização resultou em amostras com maiores valores de área 

superficial específica e raio médio de poros menores em relação as amostras ativadas. 

Os produtos da reação de transesterificação por catálise heterogênea com as argilas 

pilarizadas foram superiores a natural e ativada conforme análise por RMN de 1H, os 

resultados indicaram uma porcentagem de conversão de 74,9% para amostra ativada 

(Aman64), 95,2% para amostra pilarizada com estanho (Aman64Sn) e 96,6% com 

zinco (Aman64Zn). Nas reações de transesterificação, ambas argilas modificadas 

apresentaram uma atividade catalítica superior à amostra natural, demonstrando que 

a ativação ácida e posterior pilarização foram vantajosas para o processo de catálise.   

Em relação ao processo de clarificação a maior percentagem de clarificação 

ocorreu quando utilizada a argila ativada Aman34 (35,4%) diminuindo o índice de 

acidez para 8,65mg KOH g-1.  
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ANEXO – Boletim técnico da Schumacher para bentonita Na35  
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