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RESUMO

O biodiesel € um combustivel alternativo ao diesel de petroleo por possuir
caracteristicas favoraveis ao consumo por ser derivado de fontes limpas e
renovaveis, ndo possuindo compostos responsaveis pelo efeito estufa. O biodiesel
pode ser sintetizado através da reacdo de transesterificagdo e/ou esterificagéo
utilizando monoalcool na presengca de catalisadores homogéneos e/ou
heterogéneos. Muito tem se pesquisado sobre catalisadores heterogéneos para
aplicacdo em biodiesel, por este possuir a possibilidade de reuso e permitindo a
utilizacdo de diversas fontes lipidicas. Portanto, este trabalho teve como objetivo
utilizar argila na forma natural e impregnada com oOxido de molibdénio como
catalisadores na obtenc&o de biodiesel utilizando 6leo de algodao pela reagdo de
transesterificacdo na rota etilica. O material argiloso foi impregnado com oxido de
molibdénio através da disperséo fisica e foram caracterizados por Difragédo de Raios
X, Energia Dispersiva de Raios X e Espectroscopia de Energia Dispersiva. Através
dos resultados obtidos das caracterizagbes do material argiloso, constatou-se éxito
na impregnagdo do metal na estrutura da argila. Os biodieseis sintetizados foram
submetidos a analise de viscosidade e cromatografia gasosa. Comparando os
resultados dos biodieseis houve uma reducdo de 45,91% na viscosidade utilizando a
argila quimicamente modificada com oxido de molibdénio como catalisador e
conversao do 6leo em éster de 43,13% de acordo com a andlise cromatografica.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, Catalisador, Argila.
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ABSTRACT

Biodiesel is an alternative fuel to petroleum diesel because it has
characteristics favorable to consumption because it is derived from clean and
renewable sources and does not have compounds responsible for the greenhouse
effect. Biodiesel can be synthesized through the transesterification and / or
esterification reaction using monoalcohol in the presence of homogeneous and / or
heterogeneous catalysts. Much has been researched on heterogeneous catalysts for
application in biodiesel, since it possesses the possibility of reuse and allows the use
of several lipid sources. Therefore, the objective of this work was to use clay in the
natural form and impregnated with molybdenum oxide as catalysts in the production
of biodiesel using cotton oil by the reaction of transesterification in the ethylic route.
The clayey material was impregnated with molybdenum oxide through physical
dispersion and were characterized by X-ray Diffraction, X-ray Dispersive Energy and
Dispersive Energy Spectroscopy. Through the results obtained from the
characterization of the clay material, it was verified the impregnation of the metal in
the clay structure. The synthesized biodieses were submitted to viscosity analysis
and gas chromatography. Comparing the biodiesel results, there was a 45.91%
reduction in viscosity using the chemically modified clay with molybdenum oxide as
catalyst and conversion of the oil to ester of 43.13% according to the
chromatographic analysis.

KEYWORDS: Biodiesel, Catalyst, Clay.
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1.0 INTRODUGAO

O consumo de energia tem crescido desde a revolugéo industrial até os
dias atuais em fungdo do desenvolvimento das industrias produtoras de bens e
combustiveis para atender o transporte e as necessidades residenciais. A economia
e o crescimento industrial, hoje, sdo baseados nos recursos naturais (petréleo) que é
altamente poluente e necessita de fontes alternativas que substitua esses recursos
naturais.

Como alternativa em substituicdo ao diesel de petroleo, o biodiesel pode
ser utilizado total ou parcialmente em motores ciclodiesel automotivos (caminhdes,
tratores, camionetas, automoveis, etc.) ou estacionarios (geradores de eletricidade,
calor, etc.).

O biodiesel é um combustivel biodegradavel e é obtido de fontes
renovaveis tais como: gorduras animais ou de oOleos vegetais. Existem dezenas de
espéecies vegetais no Brasil que podem ser utilizadas na obtencéo de 6leos vegetais
que sao adequados para produzir biodiesel, dentre eles podemos citar: mamona,
dendé (palma), girassol, babagu, amendoim, algodao, pinhdo manso e soja, dentre
outras. O biodiesel pode ser sintetizado utilizando principalmente os processos de
transesterificagao ou esterificagdo (KNOTHE, 2006).

A transesterificagdo € o processo mais utilizado para a produgédo de
biodiesel. Consiste numa reagéo quimica dos 6leos vegetais ou gorduras animais
com o alcool comum (etanol) ou o metanol, estimulada por um catalisador
homogéneo ou heterogéneo, da qual também se extrai a glicerina que € um produto
com aplicagbes diversas na industria quimica (SILVA et al., 2007).

Os catalisadores heterogéneos vém sendo alvo de diversos estudos de
pesquisadores por possuir facilidade de separacao do catalisador no meio reacional,
possibilitar reaproveitamento do catalisador e diminuicdo dos problemas de
corrosdo, para produzir ésteres metilicos de acidos graxos (CORMA et al., 1998).
Dentre os materiais que podem atuar como catalisador heterogéneo pode-se citar as
argilas quimicamente tratadas. Esses materiais necessitam de uma fase ativa na
estrutura devido os suportes cataliticos geralmente serem inativos cataliticamente e
necessitarem de um tratamento quimico para que possam ser aplicados como
catalisadores (SILVA, 2011).

Neste trabalho foi sintetizado biodiesel utilizando como catalisador argila
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bentonitica sédica na forma natural e quimicamente tratada com 6xido de molibdénio

(MoO:3) a partir da reacao de transesterificagéo, utilizando éleo de algodéo.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Sintetizar biodiesel utilizando argila bentonitica sédica na forma natural e
impregnada com MoQO; a partir da reagéo de transesterificagéo, utilizando 6leo de
algodado como matéria-prima.

1.1.2 Objetivos especificos

= Analisar através das caracterizagbes aspectos das amostras das argilas
como: composi¢ao quimica, fases estruturais, entre outras, fornecidas para o
desenvolvimento deste trabalho;

s Promover o tratamento quimico através do processo de impregnagdo com
oxido de molibdénio a argila bentonitica;

= Comparar os resultados obtidos através das caracterizagbes de Difragéo
de Raios X, Energia Dispersiva de Raios X e Espectroscopia de Energia Dispersiva
das argilas na forma natural e quimicamente tratada (impregnada);

= Avaliar os catalisadores na sintese de biodiesel através da viscosidade
cinematica e conversao do 6leo vegetal em éster utilizando a analise cromatografica.
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2.0 FUNDAMENTAGAO TEORICA
21 BIODIESEL

A utilizacdo de combustiveis que reduzissem a poluicdo € uma

alternativa promissora para diminuigdo do efeito estufa. Os combustiveis
renovaveis sdo alternativos aos combustiveis fésseis, pois estes ndo poluem o meio
ambiente. Biocombustiveis derivados de Oleos vegetais sao alternativos em
substituicdo a combustiveis fosseis e também pode-se dizer que € um combustivel
livre de enxofre (GOYAL et al., 2008; MA e HANNA, 1999).

O conceito de biodiesel conforme legislagéo vigente na resolugdo ANP N°
7, de 19/03/2008, € um combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de
cadeias longas, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais conforme a
especificagao contida no Regulamento Técnico.

O biodiesel é uma mistura de ésteres de alquilo de &cido graxo e pode ser
utilizado em motores diesel convencionais, que necessitam de poucas modificagdes.
A sintese do biodiesel é derivada de processos quimicos como a reagdo de
transesterificagdo e esterificagdo. A transesterificagdo € uma reagdo baseada em
utilizar 6leo vegetal e outros acidos graxos como matéria prima. A reagéo de
transesterificagdo € um método comum utilizado para a producdo de biodiesel a
partir de 6leos vegetais (MARCHETTI et al., 2007; FUKUDA et al., 2001).

O biodiesel pode ser produzido por 6leos vegetais classificados como éleo
comestiveis e ndo comestiveis. Oleos comestiveis para o biodiesel incluem o 6leo de
soja, algodao, canola, girassol, amendoim, éleo de palma e dleos vegetais néo
comestiveis incluem pinh&o manso, polanga, pongamia, etc.

No Brasil, a produgcao de biodiesel & administrada pelo uso de oleos
vegetais, onde o 6leo de soja exibe sua maioria com uma média de 78,06% ao més,
precedido do 6leo de algoddo com 3,29% ao més (PEREIRA, 2010).

O biodiesel possui a desvantagem de se degradar no prazo de 21 dias,
em contato com o ar umido (LEUNG et al., 2006).

2.2 OLEOS VEGETAIS

A sintese do biodiesel depende da qualidade e do tipo de 6Oleos vegetais.

A composi¢ao quimica do 6leo vegetal influencia como um parametro no processo
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de conversdo. A maioria dos O6leos vegetais possui em cerca de 90 a 98% de
triglicerideo (SRIVASTAVA e PRASAD, 2000; HELWANI et al., 2009).

As composigdes quimicas dos oleos vegetais variam com o cultivo e as
condigbes geograficas (VIJAY et al., 2006; AKBAR et al., 2009).

O dleo vegetal por possuir uma alta viscosidade, é necessario o ajuste de
modo a eliminar qualquer problema no motor e é comparado ao diesel féssil pelo
numero de cetano. Dentre os problemas que geralmente aparecem apds longos
periodos de utilizacdo do 6leo, destacam-se a formacao de depdsitos de carbono
por combustdo incompleta, a diminuicdo da eficiéncia de lubrificagdo do 6leo pela
ocorréncia de polimerizagao (no caso de Oleos poli-insaturados) e a atomizagao
ineficiente e/ou entupimento dos sistemas de injecdo (PETERSON et al., 1983;
PRYDE, 1983; MA e HANNA, 1999).

Diversos métodos foram conceituados para diminuicdo da viscosidade
como, por exemplo, o processo de cragueamento, transesterificagao, esterificagao,
entre outros. Sendo estes dois ultimos mais utilizados na obtencdo de biodiesel
(DEMIRBAS, 2005).

As principais oleaginosas que podem ser utilizadas como fontes para
sintese de biodiesel sdo: soja, girassol, amendoim, algoddo, dendé, coco, babagu,
mamona, entre outros (MEIRELLES, 2003).

Entre estas oleaginosas, neste trabalho foi utilizado o 6leo de algodéao
como matéria prima. Obtendo como vantagem da semente do algodao ndo competir

com a industria alimenticia.

2.2.1 Algodao

O algodéo, considerado como a mais importante das fibras téxteis,
naturais ou artificiais, possui também uma grande caracteristica para a industria
sendo extraido de seu carogo o 6leo que pode ser utilizado para producdo de
biocombustiveis. O algoddo € a matéria fibrosa que envolve as sementes do
algodoeiro, e embora macia, suas fibras apresentam boa resisténcia a esforgos de
tracdo, o que permitiu sua utilizagdo na confecgéo de tecidos.

A semente de algodao contém de 14 a 25% em média de 6leo, o qual 1-
2% ¢é de acido graxo miristico, 18-25% de palmitico, 1-25% de estearico, 1-2 de
palmitoléico, 17- 38% de oléico e 45-55% de linoléico (Sousa et al., 2014).
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O algodoeiro € uma planta de clima quente, recomendado para as regides
Nordeste e Centro-Oeste do Brasil, periodo vegetativo que varia de 5 a 7 meses,
conforme a quantidade de calor recebida, nunca ultrapassando o limite inferior de 14
°C, e exige verdes longos, quentes e bastante umidos (FABIANO, 2012).

A semente de algodéao é considerada uma das mais importantes fontes de
Oleo, sendo o Oleo de algoddao mais antigo produzido industrialmente no Brasil
(FABIANO, 2012).

2.3 SINTESE DO BIODIESEL

O biodiesel ¢é sintetizado principalmente utilizando a reagdo de
esterificacdo ou transesterificagdo a partir da matéria-prima (6leo vegetal ou gordura
animal) com monoalcool (metanol ou etanol) na presenga de um catalisador (basico

ou acido).

2.3.1 Transesterificagao

Transesterificagdo € a reagdo quimica que ocorre entre um triglicerideo e
um alcool produzindo o éster (biodiesel) e a glicerina (substancia muito empregada
em industrias farmacéuticas e de cosméticos). Essa reagdo descrita na Figura 1
ocorre a partir de dleos vegetais ou gordura animal (triglicerideos) produzindo
propriedades semelhantes ao diesel de petrdleo.

Figura 1: Reagéo de transesterificagao.

Triglicerideco + Metanol @9 Biodiesel + Glicerol
Q Q
HC-0-C-R, 3CHOH HC-0-C-R, H,C-OH
" Q I
HC-0-C-R, H,C-0-C-R, HC-OH
| 0 Q |
HC-0-C-R; HC-0-C-R,  H,C-OH

Fonte: GOMES (2009).

A reacao de transesterificacdo consiste na quebra das moléculas do
triacilglicerideo, primeiramente com a formagdo em diglicerideo e depois em
monoglicerideo promovendo a formacdo de 3 mol de éster (ZHANG, 2003). Esta
reagdo pode ser influenciada através de fatores como: a pureza dos reagentes, tipo
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do alcool, tipo e a quantidade de catalisador, razdo molar 6leo: alcool, agitagdo da
mistura, temperatura e o tempo da reacao.

Muito se tem empregado a reacdo de transesterificacdo, dentre das
inumeras pesquisas podemos citar:

Moura et al. (2012a) sintetizaram biodiesel utilizando catalisador do tipo
Zn0O, CuO e CeO; suportados em argilas na reagao de transesterificagdo. Na sintese
de biodiesel foi utilizado um reator PARR a 200° C. Foi analisada a redugéo de
viscosidade como indicativo de conversao do 6leo vegetal em éster. O biodiesel que
obteve menor viscosidade foi utilizando a argila na forma natural impregnada com
zinco com duragao de 4 horas de sintese.

Moura et al. (2012b) sintetizaram biodiesel utilizando argila montmorilonita
natural e modificada (acidificada e pilarizada) como catalisadores (5 % m/m), alcool
etilico (1:12) e éleo de soja como matéria-prima na reacao de transesterificagdo. O
biodiesel foi sintetizado em um reator PARR a 200 °C com presséao variando de 300-
330 psi, agitagdo magnética a 600 rpm e tempo reacional de 1h, 2h e 4 horas. O
biodiesel utilizando a argila acidificada como catalisador e tempo reacional de 4
horas obteve a maior redugéo de viscosidade (62,60 %) obtendo a viscosidade como
indicio de converséao do oleo vegetal em éster etilico.

Silva (2008) demonstrou resultados promissores na obtengéo de biodiesel
através da reacao de transesterificagao, utilizando 6leo soja refinado como matéria
prima, alcool metilico e etilico e argilas como catalisadores. Foram testados varios
tipos de argilas como catalisadores, essas amostras eram argilas na forma natural,
sédica e acidificada. Entre essas amostras a que obteve melhor desempenho foi a
argila acidificada obtendo uma conversao de 17,42 % em éster etilico. Para
obtencao desta conversédo foi utilizada 6leo de soja como matéria prima, 5 % de
argila acidificada como catalisador e alcool etilico.

Geralmente na reacgdo de transesterificagdo por rota homogénea séao
utilizados os reagentes: hidroxido de sédio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH) e
metoxido de sodio (NaOCHsj). A reagao utilizando esses reagentes ocorre de
maneira rapida e pode ser realizada a temperatura ambiente, em um curto intervalo
de tempo. No entanto, estes reagentes ndo convertem acidos graxos livres em
ésteres promovidos pela reagdo de saponificagdo (formagao de sabao) (MILINSK,
2007).

Para suprir com as desvantagens que ocorre na utilizagdo da rota
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homogénea, estudos focam na sintese e aplicagdo de catalisadores por meio da

reacao heterogénea.
2.4 CATALISADORES HETEROGENEOS

Catalisadores heterogéneos podem ser utilizados na reagdo de
transesterificagdo ou esterificagdo podendo ser do tipo acido ou basico. A selecéo
de um catalisador heterogéneo depende da sua atividade catalitica, custo e
disponibilidade, bem como do tipo de matéria-prima e as condicdes de
funcionamento (HELWANI et al., 2009).

Catalisadores heterogéneos possuem excelentes propriedades cataliticas
que os tornam adequados para a producdo de biodiesel. A utilizagcdo destes
catalisadores faz com que o processo de transesterificacdo seja econdmico e
ambientalmente correto. Também vale a pena mencionar que os acidos sélidos
favorecem esterificacdo e transesterificagdo em reagdes simultdneas e possuem
uma grande importancia para a produgdo de biodiesel a partir de matérias-primas de
baixo custo com altos teores de acidos graxos livres. O desenvolvimento de novos
catalisadores heterogéneos mais eficazes torna o custo da producao de biodiesel
mais promissora (DOSSIN et al., 2006).

Catalisadores heterogéneos sdo usados principalmente porque séo
estaveis a temperaturas e pressdes elevadas, tém uma durabilidade mais longa e
sdo faceis de ser regenerados. As desvantagens desses catalisadores sdo porque
operam em condigdes mais severas, como alta pressao e temperatura (ENDALEW
et al., 2011).

Dentre estes materiais, as argilas podem atuar como suporte catalitico,
pois, tém a propriedade de manter sua estrutura quando submetidas a altas
temperaturas (500 a 800 °C) (GUERRA et al., 2007).

2.4.1 Argilas

Segundo Ferreira (2001) a argila é um sedimento que dependendo do seu
argilomineral, pode obter uma caracteristica plastica. Um mineral argiloso
geralmente € composto por oxigénio, silicio, aluminio, ferro, magnésio, potassio e
sédio (MEIRA, 2001). Todas as argilas sdo constituidas essencialmente por
particulas cristalinas extremamente pequenas de um numero restrito de minerais
conhecidos como “argilominerais” (SOUZA SANTOS,1975).
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Segundo Grim (1978) a argila pode ser descrita por diversos fatores
como: composi¢cdo quimica, granulometria, composi¢cdo mineralégica, natureza e
teor de componentes organicos, etc.

2.4.1.1 Argila Bentonitica

As argilas bentoniticas receberam essa denominagédo devido o primeiro
depdsito ser localizado em Fort Benton, Estado de Wyoming, Estados Unidos
(DARLEY, 1988). E composta predominantemente pelo argilomineral montmorilonita,
do grupo esmectita (GRIM, 1968).

As argilas esmectitas podem ser classificadas de acordo com os cations
de compensagdo como: monocationica ou policatidbnica. As argilas monocatiénicas
sdo quando um tipo de cation constitui a maior parte dos cations trocaveis. As argilas
sdo heterocationicas quando ha diferentes proporgées significativas dos varios
cations (ALBANEZ, 2008).

A montmorilonita é constituida por camadas compostas de duas folhas de
silicato tetraédricos (SiO4) ordenados de forma hexagonal, com uma folha central
octaédrica de alumina (Figura 2). No espacgo entre as camadas encontram-se
moléculas de agua adsorvidas e os cations trocaveis, que podem ser Ca?*, Mg**

elou Na™.

Figura 2: Estrutura da bentonita.

® O @ OH
@ Al Fe, Mg, Li ) Li. Na, Ca, Rb

Fonte: AMARAL et al. (2009).

As argilas sodicas (Na®) que possuem esse cation predominante

apresentam a propriedade de inchar na presenga de agua, aumentando varias vezes
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o seu volume inicial, isto porque o Na* permite que varias moléculas de agua sejam
adsorvidas, aumentando a distancia entre as camadas e, consequentemente,
separando as particulas de argila umas das outras, conforme pode ser visualizada
na Figura 3. No caso das argilas calcicas ou policatidnicas, a quantidade de agua
adsorvida é limitada e as particulas continuam unidas umas as outras por interagées
elétricas e de massa (LUMMUS, 1986). Esta diferenga pode ser observada quando
as argilas sadica, calcica e policatibnica estdo em meio aquoso.

Figura 3: Bentonitas em meio aquoso.

Eentoruta
célcica ou

policatifmca
Fonte: AMORIM (2003).

sodica

As argilas bentoniticas apresentam como principais propriedades: um alto
poder de inchamento, altas areas superficiais, grande capacidade de troca catidnica,
entre outros. Por possuir caracteristicas favoraveis, a argila bentonitica foi utilizada
neste trabalho como suporte catalitico na sintese de biodiesel.

2.4.2 Impregnagao

O suporte catalitico geralmente é inativo (como o ALPO, MCM - 41,
argila, etc.) e necessita da insercdo de uma fase ativa para que possam ser
aplicados como catalisadores (ZHAO et al., 1996). Os métodos mais frequentemente
usados na deposi¢cao do componente ativo sobre a superficie de um suporte sdo a
impregnacao, troca iénica, dispersao fisica, deposi¢ao-precipitagao, co-precipitagao,
entre outros (CHE et al., 1999; MOULIJN et al., 1993).

Muitos oxidos metalicos (alcalinos, alcalinos terrosos e de transigéo) sédo
aplicados na obtengédo de biodiesel, podendo ainda apresentar caracteristicas de
catalisadores Lewis ou Bronsted (ZABETI et al., 2009). Os 6xidos dos metais de

transicdo tém sido amplamente aplicados na obtencédo do biodiesel, podendo ser
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aplicado de forma direta ou ancorado em um suporte. A aplicacao destes 6xidos de
transicdo como fase ativa apresenta como uma opgdo viavel para industria de
biocombustiveis.

O trioxido de molibdénio (MoOs3) € um o6xido de metais de transigao
podendo apresentar tanto sitios acidos de Lewis ou de Bronsted, permitindo o seu
uso na obtencao de biodiesel.

Silva (2011) sintetizou biodiesel utilizando a peneira mesoporosa MCM-41
impregnada com trioxido de molibdénio (MoO3) e 6xido de niquel (NiO) com trés
niveis de concentracéo (1, 3 e 5 %), na reacao de transesterificagado e esterificagéo
do dleo de algodao e alcool (etilico e metilico) otimizando os processos reacionais
por meio de planejamento experimental. Obteve as melhores conversdées na reagao
de transesterificagao utilizando 5% MoO3s- MCM-41 como catalisador. Para a reagao
de transesterificagdo metilica foi obtido uma conversao de 71,7 % em éster nas
condi¢gdes de temperatura 180 °C, razdo molar 1:12 e 1 % de catalisador. Para a
reacao de transesterificacao etilica foi obtido uma conversdo de 80,28 % em éster
nas condi¢des de temperatura 180 °C, razdo molar 1:12 e 2 % de catalisador.

Sankaranarayanan (2011) utilizou o catalisador MoO3/Al,O; com
diferentes cargas de MoO3 (8, 12 e 16 % em peso) calcinadas em diferentes
temperaturas (800, 950 e 1100 K) na transesterificagdo de oleo de girassol com
metanol. A atividade foi a mais alta quando as amostras foram calcinadas a 950 K,
sendo o catalisador mais ativo foi 16% MoO3/Al,O3.

Estudos realizados por Almeida (2014) mostraram que a aplicagdo do
MoO3; na estrutura de TiO; ou SnO, formam materiais soélidos exibindo alta acidez
(MoO3/TiO2 € MoO3/Sn0O; ) que podem ser aplicados como catalisadores para a
esterificagcdo de acidos graxos. A acidez desses materiais foi modificada via
impregnacao com MoOs . Os materiais foram caracterizados por FTIR, isotermas de
adsorcao/ dessorgdo de Ny, analise termogravimétrica, dessorcdo programada por
temperatura (NH; -TPD) e testada na esterificagdo de acidos graxos na presencga
de metanol . As reagdes de esterificagdo foram realizadas a trés temperaturas
diferentes (120° C, 140°C e 160°C) com uma razdo molar de 400: 100 de alcool:
acido graxo e 1% de catalisador. Tanto o TiO, quanto o SnO, somente exibiram
atividade catalitica apos a sua acidez ter sido melhorada através da impregnacéo
com MoOs3 , e os rendimentos de 80% e 90%, respectivamente, foram obtidos em 6
horas a 160 °C.
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Baseado nestes estudos optou-se por utilizar impregnagéo por dispersao
fisica de MoO3 em argila na reagao para obtencéo de biodiesel.

A dispersédo fisica € um processo de preparacdo de catalisador que
consiste na mistura mecéanica da fase ativa (metal, 6xido metalico, sais hidratados,
etc.) com o suporte, seguido de tratamento térmico (calcinagao) para a distribuicao
do metal sobre a superficie do suporte (KNOZINGER e TAGLAUER, 1999).

2.5 CARACTERIZAGOES

As caracterizagdes dos materiais colaboram na elucidagdo dos aspectos
das amostras como: composi¢do quimica; tamanho, forma e distribuigdo; fases e

estruturas; superficies; entre outros.

2.51 Caracterizagoes dos materiais argilosos

2.5.1.1 Difracao de Raios X

A caracterizagdo por DRX é de fundamental importancia, pois além de ser
capaz de determinar a estrutura cristalina, possibilita a determinagéo dos principais
componentes quimicos presentes numa determinada amostra.

Para as argilas, as curvas de difracdo de raios X permitem determinar
variagbes da distancia interlamelar das argilas decorrentes dos processos de
modificagées quimicos ou térmicos. Além disso, através dessa analise é possivel
confirmar se o material trata-se de uma argila, podendo ainda adquirir informagées
quantitativas e qualitativas das fases cristalinas presentes numa amostra (SILVA,
2008).

2.5.1.2 Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

EDX é uma técnica analitica usada para a analise elementar ou
caracterizagdo quimica de uma amostra. E uma das variantes da espectroscopia por
fluorescéncia de raios X que se baseia na investigagdo de uma amostra através de
interagdes entre particulas ou radiagdo eletromagnética e matéria, analisando os
raios X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de particulas carregadas.
Suas capacidades de caracterizagdo sdo devidas em grande parte ao principio
fundamental que cada elemento tem uma estrutura atémica unica, de modo que os
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raios X emitidos sao caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento
(PICCOLI, 2006).

2.5.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A Espectroscopia de Energia Dispersiva permite imediata identificacao
dos elementos quimicos que estdo presentes em um determinado local do material
em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 ym) através de um feixe de elétrons.
Esta identificagdo é possivel pelo fato de atomos possuirem energias distintas. Além
da identificagdo mineral, o equipamento ainda permite o mapeamento da distribuigcao
de elementos quimicos por minerais, gerando mapas composicionais de elementos
desejados (DEGEO, 2012).

2.5.2 Caracterizacdo do Oleo e dos Biodieseis

Para este trabalho foi utilizado a viscosidade cinematica e o teor de éster
avaliado por cromatografia gasosa.

2.5.2.1 Viscosidade Cinematica

A viscosidade € uma analise de grande importancia para verificagdo da
qualidade do biodiesel. A viscosidade do biodiesel é levemente maior que a do
diesel mineral (MORAES, 2008). A viscosidade € a medida da resisténcia ao
escoamento dos combustiveis e também dos biocombustiveis. Um aumento no
tamanho da cadeia ou no grau de saturagdo aumenta proporcionalmente a
viscosidade (MORAES, 2008).

Essa propriedade apresenta variagbes inversa com a temperatura, quanto
maior a temperatura menor sera a viscosidade. A temperatura de referéncia a 40 °C
representa a temperatura de funcionamento em maquinas (MACHADO, 2003).

2.5.2.2 Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa € a técnica utilizada para separagéao e analise de
misturas de substancias volateis. Esta analise pode ser utilizada para a identificagao
de compostos, por comparagdo com padrdes previamente existentes, para a
purificacdo de compostos, separando-se as substancias indesejaveis e para a
separagdo dos componentes de uma mistura (PELISSON, 2008).
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3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS
3.1.1 Materiais argilosos

A argila bentonitica sddica natural utilizada neste trabalho foi fornecida
pela empresa BENTONISA - BENTONITA DO NORDESTE S.A. é denominada de
Bentogel — J. A argila Bentogel — J foi submetida nesse estudo ao processo de
impregnacado, a qual foi testada posteriormente como catalisador na sintese de
biodiesel.

Os materiais argilosos utilizados como catalisadores para sintese de
biodiesel foram:

 Argila Bentogel — J natural (BN);

* Argila Bentogel — J impregnada com MoOs; (BI);
3.1.2 Impregnacao do Metal na Argila

Foi utilizado o seguinte reagente:

* Molibdato de Aménio ((NH4)sM07024-4H,0)) P. A. 98 %, contendo
tracos de: Cloreto (Cl), Compostos nitrogenados (N), Fosfato (PO4), Sulfato (SO,),
Metais pesados (Pb), Magnésio e outros alcalinos terrosos.

3.1.3 Sintese do Biodiesel
Foi utilizada a seguinte oleaginosa:

+  Oleo de algod&o comercial (Cacarola).
Foi utilizado o seguinte reagente:

«  Alcool etilico (P. A.) 95 % (ALPHATEC), contendo tracos de:
acetona, alcool isopropilico, acido e base titulavel, metanol (CH;OH).

3.2 METODOLOGIA
A metodologia deste trabalho esta dividida em 4 etapas:
Etapa 1 — Impregnacao do Metal na Argila

Natural;
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Etapa 2 — Caracterizagéo dos Catalisadores;
Etapa 3 — Sintese do Biodiesel;

Etapa 4 — Caracterizacdo do Oleo e do Biodieseis.

3.2.1 ETAPA 1 - Impregnacéao do Metal na Argila Natural

Para a impregnacao do metal na argila natural foi realizado um processo
de disperséo fisica utilizando a metodologia adotada por Silva (2011).

A argila Bentogel - J natural foi impregnada com 7,5 % O&xido de
molibdénio. Foi utilizado para essa impregnagdo o molibdato de aménio e com o
auxilio do almofariz e pistilo a argila natural (BN) foi misturada com o sal de
molibdato por 30 minutos. Em seguida, este material foi seco a temperatura de 60 °C
durante 24 horas e calcinado a 550 °C durante 4 horas, com a intencdo de promover
o espalhamento térmico e fixagdo do metal na estrutura. O material apos
impregnagao permaneceu com a cor similar a amostra antes de ser impregnada,

ficando com a tonalidade um pouco mais escura.
3.2.2 ETAPA 2 - Caracterizagado dos Catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados pelas seguintes técnicas: Difragdo
de Raios X (DRX), Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS).

. Difragao de Raios X (DRX)

As curvas de difracdo de raios X das amostras foram obtidas por um
difratbmetro da marca Shimadzu modelo XRD 6000, com radiagdo CuKa (30kV e
15mA) numa varredura de 2°<26<80° com passo de 0,02°. Os ensaios foram
realizados no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais (LCM) da Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG).

. Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

O aparelho utilizado para a analise de EDX foi um espectrdmetro de
energia dispersiva de raios X da marca Shimadzu, modelo EDX-720. As analises
foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LCM) da

Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Procurou-se identificar através
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da composigdo quimica das argilas os constituintes teoricos deste tipo de argila
como os seguintes oxidos: oxido de silicio, aluminio, magnésio, sédio, potassio,

calcio, entre outros.
. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O aparelho utilizado para analise de EDS foi um microscépio eletrénico de
varredura da marca Philips, modelo XL30. As analises de EDS foram realizadas no
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LCM) da Universidade Federal de
Campina Grande (UFCQG).

3.2.3 ETAPA 3 - Sintese do Biodiesel

A sintese do biodiesel foi baseada na metodologia de Silva (2008). Foi
utilizado para a reacgao de transesterificacdo Reator Batelada de Alta Pressdo em
aco 316L modelo ZHM-50MI sob agitagdo de 666 rpm e pressao de 10 kg.f/cm?.

Os biodieseis foram obtidos a partir do 6leo de algodao, alcool etilico
anidro e argila como catalisador (Figura 4). Nas sinteses dos biodieseis, foram
utilizados 25 g de dleo, 16,07 g (razdo 1:12) de alcool etilico absoluto e 1,25 g de
catalisador (5% de argila). Essa mistura foi mantida a temperatura constante em 200
°C durante 4 horas.

Apds o término do tempo de sintese, as amostras foram retiradas dos
reatores, resfriadas, colocadas em um funil de separagcédo onde retirou-se a fase
mais pesada (catalisador + glicerina) encaminhando para lavagem com agua
deionizada (70°C ou 80°C) em um funil de separagéo para a remogao do catalisador
e do sabdo que estavam misturados com o biodiesel. Em seguida, a mistura
sobrenadante foi transferida para um béquer e levadas para a estufa a 110°C
passando aproximadamente 1 hora para a completa remocgao de agua. Depois foi
armazenada, guardada em vidro ambar sem umidade e luminosidade para serem

submetidas as caracterizagées (Viscosidade Cinematica e Cromatografia Gasosa).
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Figura 4: Sintese do biodiesel.

Oleo de algodio (25g) \
—

Catalisador (5%) 200°C durante 4 horas
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Reator de Alta Pressdo

3.2.4 ETAPA 4 - Caracterizacio do Oleo e dos Biodieseis
3.2.4.1 Viscosidade Cinematica

As analises de viscosidade cinematica foram realizadas no Laboratério de
Quimica e Biomassa (LQB) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). A
viscosidade cinematica foi obtida em um viscosimetro capilar CANNON FENSKE
520 20/200. Para realizar esta analise foi ajustado um banho com temperatura
controlada 40°C, usando-se agua como fluido refrigerante.

3.2.4.2 Cromatografia Gasosa

A analise do biodiesel por cromatografia gasosa visa verificar o percentual
do 6leo que foi convertido em éster. Para esta analise foi empregado um instrumento
VARIAN 450 GC equipado com um sistema de inje¢do capilar operando a 100°C,
volume de amostra de 1pL. Foi utilizada uma coluna capilar apolar VF—1ms (Factor
Four), com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e filme com 0,25 ym
de espessura. As analises foram realizadas no Laboratério de Sintese de Materiais
Ceréamicos — LabSMaC da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 Difragado de Raios X

Os resultados de difragdo de raios X para as argilas Bentogel — J natural
(BN) e impregnada (Bl) podem ser observados através das Figuras 5 (a) e (b),

respectivamente.

Figura 5: Curvas de Difragdo de Raios X das argilas: (a) BN e (b) Bl.
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Analisando as curvas de difracédo de raios X da argila Bentogel — J natural
(Figura 5a) foi possivel verificar a presencga de trés fases na estrutura: a fase quartzo
(SiOy), anortita (CaAl,Si0g) e montmorilonita (AlSi,Os(OH);). Observa- se também
que a fase predominante é a da montmorilonita (do grupo esmectita), caracterizando
ser uma argila bentonitica (BERTELLA, 2011). Resultados similares foram
encontrados por Silva (2008) e Silva (2009).
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Comparando as curvas de difragdo de raios X da argila Bentogel — J
impregnada (Figura 5b) com a argila Bentogel — J natural (Figura 5a) pode-se
observar que houve uma reducgéo do espagamento basal de 11,99 A para 9,66 A na
fase montmorilonita. Esta redugdo provavelmente deve-se ao processo do
tratamento térmico (calcinagédo) que esta amostra foi submetida, promovida pelo
processo de impregnacgao.

A analise dos resultados revelaram que o processo de disperséo fisica do
MoO3; no suporte ndo comprometeu severamente a estrutura do suporte, mesmo
apos o tratamento térmico, pois o pico da fase montmorilonita continua evidente.
Observa-se ainda que houve um deslocamento do pico de reflexdo (001) do suporte
quando calcinado, de 7,37° para 9,14°. Souza Santos (1975) relata a influencia do
deslocamento do pico de reflexdo com a distancia basal quando submetido ao
processo de calcinagao.

Através da Tabela 1 pode-se observar, resumidamente, as
variagbes dos espacamentos basais da argila Bentogel - J natural e
impregnada.
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Tabela 1: Argilas analisadas com seus respectivos espacamento basais.

Amostra doo1(A)
Argila Bentogel - J Natural 11,99
Argila Bentogel - J Impregnada 9,73

De acordo com a Tabela 1 é possivel verificar que utilizando o processo
de impregnacgdo obteve uma reducao do espagamento basal quando comparado
com a argila na sua forma natural promovido pelo processo térmico aplicado apos o
tratamento quimico. Segundo Souza Santos (1975) temperaturas elevadas podera

promover na estrutura das argilas um colapso entre suas lamelas.

4.2 Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

Os resultados da composigao quimica podem ser observados na Tabela 2
referente a argila Bentogel — J nas formas: natural (BN) e impregnada (Bl).

Tabela 2: Composigéo quimica referente as argilas: (BN) e (BI).

Elemento BN (%) Bl (%)
SiO, 63,60 50,05
Al,O3 21,52 16,42

MgO 5,65 4,56
SO3 4,41 13,28
Fe O3 2,17 2,02
CaO 2,04 1,73
K,O 0,19 0,21
TiO, 0,19 0,17
MnO 0,10 0,09
SrO 0,07 0,07
CuO 0,01 -
ZnO <0,01 -
P,0Os - 1,06
MoQO3 - 10,28

De acordo com a Tabela 2 observa-se que em todas as amostras os
teores de 6xido de silicio, aluminio e magnésio sdo mais elevados que os demais,
indicando serem provenientes do argilomineral montmorilonitico presente nas

amostras da argila bentonitica. Estes valores estdo coerentes com a literatura
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(SOUZA SANTOQOS, 1975).

Na amostra da argila Bentogel - J impregnada observa-se o aparecimento
da composi¢do do trioxido de molibdénio (10,28 %) demonstrando que houve a
insercdo desse metal em sua composicdo. O aumento percentual do trioxido de
molibdénio da argila impregnada € um fator que é levado em consideragao devido a
redistribuicdo da porcentagem dos compostos presentes. Outro fato a ser observado
€ que a argila utilizada nesse estudo foi de natureza sddica, no entanto, devido ao
elemento sédio possuir massa molecular pequena nao foi possivel ser detectada a

sua presencga pelo equipamento utilizado durante a realizagdo desta analise.
4.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Através dos resultados da analise de Espectroscopia de Energia
Dispersiva observa-se a composi¢ao quimica qualitativa das argilas Bentogel — J nas
formas: natural (BN) e impregnada (Bl), ilustradas na Figura 6 (a) e (b),

respectivamente.

Figura 6: Espectroscopia de energia dispersiva das argilas: (a) BN e (b) BI.
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Analisando a argila Bentogel — J natural através da Figura 6 (a) verifica-
se que este material possui em sua composicao Si, Al, Mg, Ca e Na, evidenciando
uma composigao tipica da montmorilonita, fato esse ja foi anteriormente confirmado

através da analise de EDX.

Comparando os resultados de EDX para as argilas Bentogel — J natural e
impregnada observou-se a presengca de molibdénio indicando que houve a
modificagao quimica utilizando o molibdénio como o metal promissor de ativagao.

O ouro (Au) presente nas amostras é proveniente da atomizagédo, com

ouro, que as amostras foram submetidas, antes da analise.

4.4 Viscosidade Cinematica

Através da Tabela 3, pode ser observada a redugdo da viscosidade
cinematica dos biodieseis obtidos utilizando como catalisador a argila Bentogel - J

nas formas: natural (BN) e impregnada (Bl).

Tabela 3: Viscosidade cinematica e teor de ésteres.

Viscosidade cinematica Reducéo da Conversao do éleo
Amostra (mm?/s) viscosidade (%) em éster (%)
Oleo 36,13 - -
Branco 32,33 10,51 -
BN 31,80 11,98 -
Bl 19,54 45,91 43,13
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Analisando os valores de viscosidade cinematica (Tabela 3) do dleo de
algodao, verifica-se que estdo coerentes com valores encontrados por Machado
(2003) onde obteve valores do 6leo de algoddo de 38 mm?s, a 40°C. Nesta
pesquisa, a viscosidade para o 6leo algodao foi de 36,13 mm?/s, medida a 40 °C.

Silva (2008) obteve resultados significativos quando utilizou argilas como
catalisadores para producdo de biodiesel em um reator que possuia presséo e
agitacao magnética controladas (PARR 4842).

O catalisador utilizado é um fator que influencia significativamente na
reacao de transesterificacdo. Para este estudo percebeu-se que:

+« O produto obtido, utilizando a argila na forma natural (BN) como
catalisador, apresentou uma pequena redugdo da sua viscosidade quando
comparada as argilas que sofreram tratamentos quimicos (BI). A literatura (MOURA,
2012b) relata que geralmente os materiais argilosos naturais utilizados na catalise
nao apresentam propriedades cataliticas significativas, mas quando sao submetidas
a tratamentos quimicos ou fisicos produzem catalisadores com elevada acidez e alta
area superficial.

« O processo de impregnagdo com o MoO; (Bl) em argilas realmente
potencializam as suas propriedades cataliticas, pois houve um aumento da redugéo
de viscosidade de 11,98 % para a amostra BN passando para 45,91 % utilizando a
argila impregnada (Bl). Produzindo eficiéncia na redugao de viscosidade utilizando a
argila quimicamente tratada como catalisador.

Mesmo havendo uma melhoria das propriedades cataliticas para a
amostra que foi tratada quimicamente (impregnada) visualizada através da redugao
de viscosidade, verifica-se que esta ainda ndo se encontra dentro do padrao
estabelecido pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) que estabelece o valor da viscosidade cinematica entre 3,0 — 6,0 mm?/s.

4.5 Cromatografia Gasosa

Para identificar a conversdo do 6leo em teores de ésteres foi analisada
por cromatografia gasosa apenas o produto obtido utilizando argilas Bentogel — J
impregnada (Bl) como catalisador, pois este apresentou maior redugdo de
viscosidade.

Os resultados das conversées em éster demonstraram que:
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O catalisador Bl foi mais eficaz comparado com o BN, pois para as
mesmas condigées reacionais este apresentou maior conversdo. Para este
catalisador foi obtido uma converséo de 43,13 % em éster etilico.

Vale ressaltar, que esse biodiesel ainda ndo esta dentro das
especificagdes exigidas pela ANP, conforme comentado neste texto, anteriormente.

Destaca-se ainda que para esse estudo foi utilizado um suporte catalitico
relativamente barato (argila), vindo a ser competitivo com outros materiais que
tenham apresentado melhores desempenho nas conversées, porém sdo mais caros.
Logo, € viavel a utilizagcdo de um material que obtenha as mesmas propriedades e

consequentemente as mesmas fung¢des de um de alto custo.
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5.0 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que:

A argila Bentogel — J trata-se de uma argila bentonitica que apresenta a

fase montmorilonita predominante evidenciado pelas analises de DRX, EDX e EDS.

O método de inser¢gao do MoOj3; por impregnacao foi eficiente comprovado

pelos resultados de composigado quimica através das analises de EDX e EDS.

A argila na forma natural ndo demonstrou atividade catalitica satisfatéria
para a obtencdo de biodiesel, pois esta quando utilizada como catalisador nao
obteve redugéo de viscosidade significativa quando comparada a viscosidade do
Oleo vegetal.

O processo de impregnagdo com MoOs; sobre a argila bentonitica

contribuiu para o aumento da reducao de viscosidade e da conversdo do 6leo em

éster apesar de nao estar dentro das especificagbes exigidas pela ANP.
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