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RESUMO

O biodiesel € um exemplo, do emprego da biomassa para producdo de energia
renovavel. Este possui vantagens sobre o diesel de petrdleo, pois ndo é toxico e &
proveniente de fontes renovaveis, além da melhor qualidade das emissdes durante o
processo de combustdo. O objetivo deste trabalho foi a incorporagdo do molibidénio
na argila esmectitica e sua avaliacdo na reacdo de transesterificagcdo do 6leo de
soja. A deposi¢cdo do molibidénio sobre a argila esmectitica verde dura foi realizada
por impregnacao via umida, empregando-se uma solugdo aquosa de 0,1M de
Molibdato de Amoénio ((NH4)sM07024-4H,0). Apds o processo de impregnagdo 0s
materiais obtidos foram submetidos a calcinagdo e caracterizados por Difracdo de
Raios X (DRX), Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(FRX-EDX) e Adsorgéo fisica de N, (método BET). As condi¢des de reagao: o6leo de
soja utilizando reator quimico de alta pressdo com agitagédo (600 rpm) a 200 °C com
1, 2, 3 e 4 horas de reagdo. Apds as sinteses, o biodiesel foi submetido a
caracterizagdo por cromatografia gasosa. O catalisador a base de molibdénio
suportado na argila mostrou-se ativo na reagdo de transesterificacdo do 6leo de

soja, apresentando elevada conversdo em todo o tempo reacional.

Palavras Chaves: Biodiesel, Argila, Catalisador, Transesterificagao.



ABSTRACT

Biodiesel is an example of the use of biomass for renewable energy production. This
has advantages over petroleum diesel, it is not toxic and is from renewable sources ,
as well as better quality of emissions during the combustion process. The objective of
this work was the incorporation of molybdenum in the smectite clay and its evaluation
in the transesterification of soybean oil. The deposition of molybdenum on the hard
green smectite clays was carried out by the wet impregnation, using an aqueous
solution of 0.1M ammonium molybdate ((NHs) sMo07024 ¢ 4H,0). After the
impregnation process the materials were subjected to calcination and characterized
by X-Ray Diffraction (XRD), Fluorescence Spectroscopy X-Ray Energy Dispersive
(FRX-EDX) and N2 adsorption physical (BET method). The reaction conditions:
soybean chemical reactor using high pressure oil with stirring (600 rpm) at 200 ° C
with 1, 2, 3 and 4 hours of reaction. After the synthesis, the biodiesel was subjected
to characterization by gas chromatography. The molybdenum-based catalyst
supported on clay proved active in the transesterification reaction of soybean oil
having high conversion throughout the reaction time.

Keywords: Biodiesel, Clay, Catalysts, Transesterification.
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1 INTRODUCAO

O petréleo, matriz para a produgédo de combustiveis, tais como, a gasolina e o
diesel, é a fonte de energia mais consumida no mundo, entretanto, o seu uso
intensivo tem ocasionado grandes problemas ambientais, o principal deles é o
impacto ambiental, provenientes dos grandes niveis de poluicdo gerada pelos gases
toxicos produzidos na queima de tais combustiveis (LEUNG et al, 2006).

O biodiesel € um exemplo, do emprego da biomassa para produgdo de
energia renovavel. Este possui vantagens sobre o diesel de petroleo, pois ndo é
téxico e é proveniente de fontes renovaveis, além da melhor qualidade das emissdes
durante o processo de combustdo (LOTERO et al., 2005). Embora o biodiesel
fornega uma quantidade de energia cerca de 10% menor que o diesel de petroleo,
seu desempenho no motor € praticamente o mesmo no que diz respeito a poténcia
(LOTERO et al., 2005). Por apresentar maior viscosidade, o biodiesel proporciona
maior lubricidade que o diesel mineral, logo, tem-se observado redug¢do no desgaste
das pecas e tubulagées e redugéo na deposigao de residuos no interior dos motores
e maior eficiéncia de queima. (LEUNG et al., 2006).

A obtengao de biocombustiveis pode ser por diferentes processos quimicos,
sendo os principais: transesterificagdo, esterificacdo, micro emulsao, pirdlise, entre
outros. Nas pesquisas e nos processos industriais se destacam a transesterificacdo
de oleo vegetal e a esterificagdo de um acido graxo com um alcool de baixo peso
molecular, como etanol ou metanol, através de uma reagdo como a presenga ou
auséncia de um catalisador homogéneo ou heterogéneo. Porém, na auséncia dos
catalisadores essas reagdes necessitam de um elevado tempo e altas temperaturas,
ocasionando um alto custo energético, inviabilizando assim a finalizagdo destas

reagOes sem catalisadores (OTERA, 2010).

Os catalisadores homogéneos, amplamente utilizado em processos comerciais
tém algumas desvantagens, incluindo os seguintes fatos, eles ndo podem ser
reutilizados, produzem grandes quantidades de aguas residuais e que produzem
como um subproduto glicerol. Em contraste, o processo catalitico heterogéneo,
oferece algumas simplificagbes no processo de produgao e de purificagao. Por isso,
muitos catalisadores heterogéneos adequados para producdo de biodiesel a partir
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de varios d6leos tém sido desenvolvidos e avaliados em diferentes processos,
ocorrendo uma comparagao e avaliagdo e comparagdo de catalisadores solidos
inorganicos (ZABETI et al., 2009; DI SERIO, 2006).

Os catalisadores &cidos soélidos tém sido comumente utilizados em industrias
petroquimicas especialmente para reagdo organicas, tal como reagles
FriedeleCrafts. Os soélidos acidos podem apresentar sitios de Bronsted ou acidez de
Lewis. A atividade e seletividade do catalisador pode depender dessas
propriedades. A sintese de acido de Lewis puro é bastante dificil devido a

associagao Brgnsted com Lewis complicagdes acido-base (ENDALEW, et al. 2011).

O tamanho dos poros no suporte de catalisador € bastante importante para
alcancar a seletividade requerida em reagdes organicas. Isto € devido ao fato de que
as moléculas organicas sao principalmente maiores em tamanho e o tamanho dos
poros € uma questdo importante na criagdo de catalisador altamente seletivo. Os
sélidos acidos como catalisadores podem apresentar uma excelente atividade nas
reagOes de esterificagdo e transesterificagdo, separadas ou simultaneamente. No
entanto, os catalisadores acidos sélidos em transesterificacdo reagdo tem taxa de
reacgdo lenta e reacdes secundarias adversos (ENDALEW, et al. 2011).

Os catalisadores solidos podem apresentar elevados valores de area especifica
de varias dezenas a centenas de m?%/g, o efeito da atividade do catalisador na reagéo
quimica é linearmente proporcional a area especifica do catalisador. Alguns
materiais naturais apresentam caracteristicas essenciais para a aplicagdo em
reagdes organicas, devido a estabilidade térmica, baixo custo, abundancia na
natureza, possivel modificagdo das propriedades, estrutura cristalina e composicao
quimica adequada. Esses materiais sdo comumente nomeados de argilas
apresentando porosidade, granulagao fina e plasticidade quando umedecidos com
agua, podem apresentar estrutura lamelar ou fibrosa, com particulas de didmetro
inferior a 2 uym, o que as tornam um excelente suporte para ions e 6xidos metalicos
(SOUZA SANTOS, 1992).

As argilas sdo consolidadas na produgdo de catalisadores e aplicados em
diversas reagdes (Craqueamento catalitico, Desidratagao e hidratagdo de compostos
organicos, isomerizagdo, desidratacdo de Oleos vegetais, esterificagcdo, entre
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outros). Na sua forma natural geralmente possuem baixa capacidade para participar
das reacgbes cataliticas, porém, este comportamento pode ser modificado por
tratamentos quimicos/fisicos, 0os quais podem aumenta a sua atividade catalitica
produzindo catalisadores com alta acidez, elevada area superficial, alta porosidade e
termicamente estaveis (SOUZA SANTOS, 1992)

Diante do exposto, as argilas com a sua estrutura lamelar e cristalina
ordenada com a presencga de poros, apresentando propriedades fisicas, quimicas e
texturais adequadas para o acesso a insercdo de metais em sua estrutura,
ampliando o campo de aplicagdo desses materiais, apresentando como ideia a
utiizagdo em reagdes cataliticas destinadas a produgdo de combustiveis

alternativos.

Sendo assim, com base nos desafios e nas motivagcdes apresentadas, o
presente estudo é motivado pela crescente importéncia da geragdo do biodiesel
usando catalisadores heterogéneos, o principal objetivo desta pesquisa foi avaliar a
argila esmectita como suporte natural e catalisador na reacdo de transesterificagao

do d6leo de soja.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

Desenvolver catalisadores de molibdénio (Mo) suportados em argila
Esmectita, destinados a aplicagdo na reagao de transesterificagdo do 6leo de soja

visando a producdo de biodiesel.

1.1.2 Especificos

e Preparar os catalisadores metalicos de Mo suportados na argila Esmectita
verde dura;

o Caracterizar os suportes e catalisadores pelos métodos de Difragcdo de raios-
X (DRX), Adsorcéo Fisica de Nitrogénio e Espectroscopia de Fluorescéncia
de Raios X por Energia Dispersiva (FRX-ED);

e Avaliar atividade catalitica dos catalisadores, verde dura (VD) e Mo/VD na
reagdo de transesterificacdo metilica do 6leo de soja.

e Analisar o rendimento e as propriedades fisico-quimicas do biodiesel obtido

nas reacgoes pela determinacgéo do teor de éster.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Biodiesel

Os estudos com dleos vegetais como combustiveis teve seu inicio em meados
do ano de 1890, quando um mecanico alemdo Rudolph Diesel, que inventou o
primeiro motor de ignicdo por compressdo. Ele acreditava que esse motor poderia
ser alimentado com oOleos ou gorduras e contribuir para o desenvolvimento da
agricultura nos paises que os utilizassem. Entretanto com o desenvolvimento da
industria de petroleo e o baixo custo de seus derivados a ideia de se aplicar 6leos
vegetais em motores de ignigcdo por compressao foi substituida pelo dleo diesel
(ORCHARD et al., 2007).

Com a crise do petréleo na década de 1970 surgiu o interesse novamente em
utilizar oleos vegetais como combustivel, consequentemente com o surgimento
dessa ideia o mercado de 6leos vegetais obteve uma certa valorizagdo. No entanto,
0 uso de Oleos vegetais em motores do ciclo diesel ndo foi favoravel, devido a sua
alta viscosidade que é cerca de 20 vezes maior que o 6leo diesel, ocasionando a
deterioragao do 6leo e combustao incompleta. Com isso, a investigagdo de métodos
para a produgao de um produto de baixa viscosidade a partir de 6leos vegetais foi se
tornando mais atrativa e novas pesquisas com uma variedade de métodos foram
surgindo, tais como, transesterificacao, esterificagdo, micro emulsao, pirdlise, entre
outros (ZHOU, 2010).

Em 1979, a Africa do Sul inicia as pesquisas na producdo de biodiesel
utilizando o6leo de Girassol. A partir de 1980, o biodiesel ganhou uma atengéo
especial no cenario mundial, uma revolugdo bastante positiva. Com o andamento
das pesquisas uma pequena planta piloto foi construida na Austria em 1985, e em
1987 uma planta de producgao de biodiesel baseado em microalgas foi construida no
Novo México (LIN et al., 2011).

A comercializagdo de biodiesel utilizando uma variedade de matérias-primas,
tais como, 6leo de algodao, milho, soja, gergelim, amendoim, pido manso, sebo
bovino, 6leo de microalgas, éleo de fritura, gordura hidrogenada foi impulsionado na
década de 1990 e até os dias atuais (ABDULLAH et al., 2009).
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Segundo a Lei n° 11.097 de 13 de setembro de 2005 o biodiesel € um
biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustédo
interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento para geragdo de
outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente o combustivel de
origem fossil.

Diante deste panorama o biodiesel é uma das escolhas mais apropriadas para
a substituicdo de alguns derivados do petréleo, apresenta algumas caracteristicas
fundamentais, tais como: alto ponto de inflamagdo, alto numero cetano, baixa
viscosidade, biodegrabilidade, baixa toxicidade, redugdo na emissdo de SO, e CO,
hidrocarbonetos parcialmente queimados e de materiais particulados (ZHOU et al,
2011).

Para garantir a qualidade do biodiesel € de extrema importancia estabelecer
padrées de qualidade, fixar teores limites dos contaminantes que ndo venham
prejudicar a qualidade das emissdes da queima, bem como o desempenho interno
no motor, a integridade e a seguranga no transporte e manuseio. Devem ser
monitoradas também possiveis degradagdes do produto durante o processo de
estocagem (KNOTHE, 2005).

A Austria foi o primeiro pais a definir e aprovar os padrdes de qualidade para
biodiesel, aplicados a ésteres metilicos de colza. Em seguida, padrdes de qualidade
foram sendo estabelecidos em outros paises (SHARMA et al., 2008; BONDIOLI et
al., 2005). Atualmente o padrdo de qualidade americano, foi elaborado pela ASTM
(American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM D6751, e na
Unido Européia através da norma EN 14214 do Comité Europeu de Normalizagdo
(Comité Européen de Normalisation - CEN) figuram como os mais conhecidos e sao
geralmente utilizados como referéncia ou base para outros padrées (KNOTHE,
2005).

No Brasil a Lei n° 11.097 instituiu a obrigatoriedade da adigédo de 2% de
biodiesel ao diesel denominado B2 a partir de janeiro de 2008 e tornou obrigatéria a
insercao de 5% (B5) nas misturas biodiesel/diesel até de dezembro de 2013. Com
essa medida além de fortalecer a industria nacional e reduzir a dependéncia do
diesel mineral na matriz energética nacional, visa também estimular a producdo e o
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desenvolvimento a pesquisa. O biodiesel deve atender as especificagdes técnicas
da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Bicombustivel (ANP) como sendo
um produto unico, sem necessidade da definicdo da origem do d6leo vegetal ou qual
o tipo de alcool que foi utilizado na produgéo. Logo, para garantir a qualidade do
produto um conjunto de propriedades fisico-quimicas sdo exigidas pela ANP de
acordo com a resolugdo 08/2014 em concordédncia com as normas internacionais
ASTM D6751 e EN 14214 para que o mesmo garanta a sua adequagdo ao uso em
motores do ciclo diesel (LOBO et al., 2009).

Os parametros que definem a qualidade do biodiesel sao divididos em dois
grupos, o primeiro contém aspectos gerais, 0os quais podem ser usados também
como referéncia para o combustivel diesel, o segundo refere-se a composicdo
quimica e as purezas dos acidos graxos presentes. Dentre os varios parametros, a
viscosidade e o teor de éster apresentam-se como as principais propriedades, em
virtude da influéncia direta na qualidade do combustivel, visto que sdo responsaveis
pelo controle do bombeamento e da circulagdo do combustivel na cadmara de
injecao, conforme descrito na Tabela 1.

A qualidade do biodiesel pode sofrer variagbes conforme as estruturas
moleculares dos seus ésteres constituintes ou devido a presenga de contaminantes
oriundos da matéria prima, do processo de produgcao ou formados durante a
estocagem do biodiesel. As moléculas dos ésteres podem variar tanto no tamanho
da cadeia carbdnica, quanto na quantidade e posi¢gado de insatauragbes ou mesmo
devido a presenga de agrupamentos na cadeia. Contaminantes procedentes da
matéria prima, a exemplo do fésforo, enxofre, calcio e magnésio, podem também ser
encontrados no biodiesel (LOBO et al., 2009).

Dependendo da eficiéncia do processo de produgédo do biodiesel, podem estar
presentes em maior ou menor quantidade: glicerina livre, glicerideos nao reagidos,
sabdes, alcool residual, residuos de catalisadores e agua. A absorgao de umidade e
0s processos de degradacao oxidativa durante o armazenamento do biodiesel
contribuem para a presenca de agua, perdxidos e acidos carboxilicos de baixa
massa molecular (LOBO et al., 2009).
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Tabela 1: Padrées de qualidade do biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE BRASIL UE EUA
ANP 08/2014 EN 14214 ASTM
D6751
Aspecto - Limpido e isento - -
, de impurezas
Massa especifica Kg/m?® 850 -900 a 860 —900 -
20°C a 15°C
Viscosidade mm?/s 3,0-6,0 35-50 19-6,0
cinematica a 40°C
Ponto de fulgor, °C 100 120 130
min.
Residuo de carbono % massa Em 100% da 10% Em
dos, max. amostra 0,050 residual  100% da
da amostra
destilagao 0,05
Cinzas sulfatadas, % massa 0,020 0,02 -
max.
Enxofre total, max. mg/kg 50 10 15
Corrosividade ao - 1 1 3
cobre, 3 ha 50 °C,
max.
Numero de cetano - - 51 (min) 47 (min)
Ponto de °C 19 Por regido -
entupimento de filtro
a frio, max.
Teor de éster, min. % massa 96,5 96,5 -
Indice de acidez, mg KOH/g 0,5 0,5 0,5
max.

Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerideos % massa - 0,8 (max.) -
Diglicerideos % massa - 0,2 (max.) -
Triglicerideos % massa - 0,2 (max.) -

Metanol ou Etanol, % massa 0,20 0,2 (max.) -
max.
indice de iodo gl,/100g - 120 -
(max.)
Estabilidade a H 6 6 -
oxidagdo a 110 °C,
~ min.
~Agua, max. mg/kg 500 500 500
Acido linolénico % massa - 12 M -
Fonte:ANP (2014).

A partir das caracterizagdes principais aplicados na avaliagdo da qualidade do
biodiesel podem-se obter informagdes importantes a respeito da qualidade da
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matéria prima, do processo de fabricagdo e do armazenamento, bem como do
desempenho do biodiesel como combustivel e da qualidade das suas emissées.

2.2 Obtencao de Biodiesel

O biodiesel é basicamente definidko como sendo um substituto natural e
renovavel do diesel de petréleo, derivado mono-alquil éster de acidos graxos de
cadeia longa, obtidos principalmente pela transesterificacdo de 6leos vegetais e/ou
gorduras animais ou pela esterificagdo de acidos graxos livres, empregando alcoodis
mono-hidroxilados de cadeia curta na presenca de um catalisador homogéneo ou
heterogéneo, sendo a principal utilizagdo esta no uso em motores que funcionam por

ignicdo a compreensao (KUCEK et al., 2007).

Na literatura sao relatados varios métodos que sao utilizados na producgao
de biodiesel a partir de 6leos e gorduras de matéria-prima, destacando pelo menos
trés processos principais para a produgao de biodiesel, o craqueamento (pirdlise), a
esterificagado e a transesterificagdo. A esterificagao e a transesterificagdo ocorrem na
presenca de catalisadores, geralmente catalisadores homogéneos ou heterogéneos,
e a pirdlise pode ocorrer na presenga ou auséncia de catalisadores (KNOTHE et al.,
2006; RAMOS et al., 2011).

2.2.1 Transesterificagao e Esterificacao

A reacdo de transesterificacdo € o processo mais utilizado industrialmente,
para a producdo do biodiesel, este ocorre com a mistura de uma fonte lipidica
refinada de baixa acidez (<2 mg KOH g™') com um &lcool, geralmente metanol ou
etanol, na presencga de catalisadores homogéneos ou heterogéneos utilizado para
melhorar a taxa de reacao e, portanto, a conversado. Devido a reacdo ser reversivel,
um excesso de alcool deve ser colocado a fim de deslocar o equilibrio para a
produgcdo dos produtos, e como produto final um éster alcoodlico e o glicerol,
mecanismo que pode ser observado na Figura 1 (NARASIMHARAO et al., 2007).

A reagao de transesterificagdo € normalmente uma sequéncia de etapas
consecutivas, compostas por reagdes reversiveis, onde no processo sao formados
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intermediarios como, diacilgliceréis, monoacilglicerdis e éster como produto final.
Considerando a reversibilidade da reacdo, havera sempre a presenga dos
triacilglicerideos que nao reagiram, estando presentes no produto final (HELWANI et
al., 2009).

Figura 1:Esquema geral da reagao de transesterificagao
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Fonte: HELWANI et al., (2009)

Outro processo para a formagdo de ésteres através de acidos graxos é
denominado esterificagdo, que consiste na obtencdo de ésteres a partir da reagao
entre um acido graxo e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), com formacao
de agua como subproduto, observado na Figura 2. A reacao de esterificagcdo pode
ser catalisada por catalisadores acidos de Bragsnted ou de Lewis, por catalisadores
basicos de Lewis, além de enzimas. Essa reagdo de um acido graxo e um alcool &
reversivel, havendo a formagédo de agua. A reagdo inversa € conhecida como
hidrélise (SUAREZ et al., 2007).
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Figura 2: Esquema da reacgéo de esterificagao.
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Fonte: SANTOS (2012).

Uma das principais diferengcas entre as reagbes de esterificacdo e
transesterificagdo, se encontra na qualidade da matéria prima a ser utilizada. A
transesterificagdo exige uma matéria prima refinada de alto custo agregado, o que
encarece o produto final. Por outro lado, a reacdo de esterificagcdo permite o a
utilizagdo de uma matéria prima de baixo valor econémico e de elevada acidez, tais
como, 6leo de fritura e gordura animal (SANTOS et al. 2012; BORGES e DIAZ,
2012).

Como alternativa aos catalisadores tradicionais, diversas novas classes foram
propostas nas ultimas décadas, tais como enzimas, bases orgénicas, complexos
metalicos, aluminossilicatos e 6xidos metalicos. Estes estudos visam otimizar os
processos industriais de alcodlise de ftriglicerideos, melhorando a atividade,
diminuindo a sensibilidade das espécies ativas a presenga de acidos graxos livres e
agua, facilitando a separagédo dos produtos no final da reagdo e possibilitando a
recuperacao e reutilizagdo dos catalisadores (FUKUDA et al., 2001).

2.3 Argilas

As argilas podem ser definidas como um material terroso, de granulagao fina,
que geralmente adquire, quando umedecido com agua, certa plasticidade. Em sua
composi¢ao quimica, as argilas sdo formadas essencialmente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Sdo materiais provenientes geralmente da
deterioragao de rochas feldspaticas, em um processo de milhées de anos. De modo
geral, o termo argilas refere-se as particulas de solo que possuem didmetro inferior a
2 ym e das quais podem fazer parte diferentes tipos de argilominerais formados pela
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aglomeracdo de pequenas particulas, constituidas de minerais finamente divididos,
tais como: silicatos lamelares de magnésio e de aluminio (filossilicatos), quartzo,
feldspato, carbonatos, 6xidos metalicos e até mesmo matéria orgénica (SOUZA
SANTQOS, 1992).

Na composi¢ao quimica de um argilomineral os elementos que aparecem com
mais frequéncia sdo: oxigénio, silicio, aluminio, ferro, magnésio e sédio. As camadas
existentes nos argilominerais sdo constituidas por folhas que estruturalmente séo de
dois tipos: tetraédricas ou octaédricas (MOORE e REYNOLDS, 1989).

Segundo a classificagdo da Associacdo Internacional para o Estudo de Argilas
(AIPEA), grande parte dos argilominerais encontrados na natureza é de estrutura
lamelar. Por sua vez, podem ser dois grupos ou familias: Silicatos cristalinos com
estrutura em camadas ou lamelas e silicatos cristalinos com estrutura fibrosa. Os
silicatos cristalinos com estrutura lamelar podem ainda ser divididos em: a) camadas
1:1 ou b) 2:1 demonstrados na Figura 3. Um argilomineral que possui uma estrutura
com camadas 1:1 significa que ele possui uma folha tetraédrica (SiO4) e uma
octaédrica Aly(OH)s, e um argilomineral com camada 2:1 possui duas (SOUZA
SANTOS, 1992). O tipo mais comum e abundante de argila € a caulinita, 1:1. Entre
as argilas 2:1, encontram-se as montmorilonitas, vermiculitas e (YARIV et al., 2002;
MEUNIER, 2005).

FIGURA 3: Estrutura dos argilominerais com camadas (a) 1:1 e (b) 2:1

Fonte: NAVEAU et al., (2009).
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A organizacdo das placas que formam a estrutura lamelar das argilas é
mantida estavel por forgas polares relativamente fracas e por forcas de Van der
Waals e no interior dessas placas existem lacunas e/ou camadas intermediarias, nas

quais residem cations trocaveis.

As argilas sdo empregadas numa série de produtos, por possuir propriedades
adequadas, pela abundancia e por ser de facil manuseio. Apresentam poder
adsorvente, podem ser empregadas como peneiras moleculares, como agentes
descorantes e clarificantes de 6leos vegetais e minerais, como suportes cataliticos,
como agente de filtragdo, como adsorventes de 6leos em agua, etc. Entretanto, seu
uso na adsorgao depende de diversos fatores, tais como pH, tipo e concentragao do
metal adsorvido, tempo de adsorgao, além das caracteristicas da argila a ser usada
(SANTOS et al., 2002).

2.4 Argilas Esmectiticas

Os argilominerais do grupo da esmectita (montmorilonita, beidelita, nontronita,
volconscoita, saponita, sauconita, hectorita) possuem em sua constituicdo duas
folhas de silicato tetraédricas, com uma folha central octaédrica, unidas entre si por
oxigénios comuns as folhas. As argilas que possuem em sua composi¢cao
mineralogicas esses argilominerais geralmente, apresentam propriedades plasticas
e coloidais, e inumeras variagdes em suas propriedades fisicas. (SOUZA SANTOS,
1992).

As esmectitas sdo uma classe de argilominerais com unidade estrutural em
lamelas tipo 2:1, conforme a Figura 4, que possuem carga superficial entre 0,2 € 0,6
por féormula unitaria e apresentam inchamento (afastamento das lamelas) quando
em presenga de agua, possuem particulas muito finas, elevada area superficial e
alta capacidade de troca catidnica. Neste tipo de estrutura, as folhas de tetraedros
de lamelas diferentes encontram-se bem proximas, ficando os atomos de oxigénio
em posigdes opostas, levando a uma fraca ligagao entre as camadas. Além disso,
existe forte potencial repulsivo na superficie das lamelas resultante do

desbalanceamento elétrico gerado por substituicbes isomérficas compensada pela
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presenga de cations entre elas (cations interplanares ou interlamelares). Estes dois
fatores contribuem para o aumento da distancia entre as camadas quando em
presencga de agua. A esmectita, entdo, possui uma rede capaz de sofrer expanséo,
na qual todas as superficies das camadas estdo disponiveis para a hidratagdo e
troca de cations, sendo esta a sua principal caracteristica ( MOORE e REYNOLDS,
1989; SOUZA SANTOS, 1992).

Figura 4: Diagrama esquematico da estrutura da esmectita.
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Fonte: SOUZA SANTOS (1992).

As argilas esmectiticas apresentam atualmente uso crescente em inumeras
aplicagbes, como: preparacao de fertilizantes, desenvolvimento de catalisadores
para reagbes quimicas, agentes descorantes e clarificantes de 6leos e gorduras,
tintas, agentes de filtracdo, cargas para polimeros e elastémeros, papel,
adsorventes, etc. (PAIVA et al. 2008).

23



2.5 Catalisadores para a obtenc¢ao de biodiesel

As reagdes de transesterificacdo e esterificagdo podem ser realizadas na
auséncia ou na presenca de catalisadores, sendo eles, homogéneos ou
heterogéneos. Contudo, o tempo e o custo energético envolvido, para a execugéo
destas reagbes sem catalisadores, as tornam inviaveis e de alto custo.

Os catalisadores homogéneos sao convencionalmente utilizados para a
producdo de biodiesel. Infelizmente esses catalisadores sdo associados com
problemas que possam aumentar o custo de producgdo devido a grande dificuldade
de separagao e a geragdo de uma elevando efluente de aguas residuais. Por sua
vez, os catalisadores heterogéneos inorganicos sdo potencialmente de baixo custo e
podem resolver muitos dos problemas encontrados nos catalisadores homogéneos
(ENDALEW et al., 2011).

Como catalisadores heterogéneos, muitos 6xidos metalicos, incluindo os
oxidos dos metais alcalinos e alcalinos terrosos e oxidos dos metais de transicao,
podem ser aplicados na obtengéo de biodiesel, pois estes éxidos podem apresentar
sitios ativos de Lewis ou Bronsted quando em contato com o suporte. Em
complemento a estes materiais, apresentam-se zeolitas, argilas, resinas basicas e
acidas, que também podem apresentar esses sitios (ZABETI et al., 2009; YAN et al.,
2010).

Os sitios ativos de Bronsted e &cidos de Lewis de 6xidos de metais
fornecem sitios cataliticos necessarios para metandlise durante a transesterificacao.
O rompimento da ligagdo O-H produz hidrogénio cations e metdxidos que facilitam a
reagao entre as moléculas triglicerideos com os anions metoxido para a formagéao de
ésteres metilicos (CHORKENDORFF & NIEMANTSVERDRIET, 2003).

As argilas podem apresentar em suas propriedades a acidez de Bronsted e
Lewis dependendo da eletronegatividade dos cations interlamelares trocaveis
ligados a estrutura dos aluminosilicatos. Tipicamente, a maior forte acidez do
catalisador € atribuida a maior densidade de cations presentes dentro dos sitios
eletronegativos do catalisador. Consequentemente, a troca de cations ou tratamento
acido sao utilizados para aumentar a quantidade e forgca de sitios de acido de
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Bronsted e de Lewis presentes nas argilas (SHELDON et al., 2001; VALKENBERG
et al., 2002).

llgen (2011), estudou a atividade catalitica da argila dolomita ativada
termicamente na transesterificagdo de 6leo de canola com metanol em biodiesel em
um sistema heterogéneo. A influéncia da temperatura de calcinagdo do catalisador e
as variaveis da reagao tais como, a temperatura, a quantidade de catalisador, razéo
molar metanol/6leo de canola e o tempo na produgdo de biodiesel. A atividade
maxima foi obtida com o catalisador calcinado a 850°C. Quando a reacgao foi levada
a cabo em refluxo de metanol, com uma razéo de 1:6 molar éleo de canola/metanol
e uma quantidade de catalisador de 3 % o maior rendimento de 91,78 % foi obtido
apos 3 h de tempo de reagéo.

Soetaredjo (2011), avaliou o potencial de KOH suportado na argila bentonita
como um catalisador para a producdo de biodiesel. Uma série de catalisadores
foram preparados por impregnacdo de bentonita com hidroxido de potassio,
utilizando diferentes razées (1:20, 1:10, 1:05, 1:04, 1:03, e 1:02). O maior
rendimento de biodiesel obtido foi com o catalisador KOH/bentonita apresentando
90,70 %. Esse rendimento foi obtido em KOH/bentonita 1:04, com tempo de reacéo
de 3 h, 3% de catalisador com metanol a proporcao de 6leo de 1:6 e a temperatura
da reacao a 60 °C.

2.6 Molibdénio

O Molibdénio (Mo) € um metal do grupo da tabela periddica. Ela ocupa uma
posi¢cdo especial no campo da ciéncia dos materiais devido as suas excelentes
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. Cumprindo as exigéncias de muitas
industrias, especialmente a metalurgica, industria aeroespacial, eletronica e
industrias de engenharia elétrica. Molibdénio também é usado no processamento de
metal, engenharia de minas e as nas estruturas dos reatores nucleares (WANG et
al., 2013).

Na forma de oxido o trioxido de molibdénio (MoO3) € um dos mais

importantes 6xidos de metais de transi¢cdo. Devido ao sua imensa aplicagdo na
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industria quimica, associada com multiplos estados de valéncia, e a sua elevada
estabilidade térmica e quimica. O MoO; tem muitas aplicagbes avangadas em
catalisadores, sensores, materiais fotossensiveis e eletrocrémico, em dispositivos
eletroquimicos e midia de gravagao (WANG et al., 2013; ZHOU et al., 2003)

O molibdénio tem sido estudado no sal Molibdato de sédio (Na;MoO4) como
um catalisador heterogéneo para a metandlise de diferentes tipos de fontes
renovaveis de lipidios derivadas de 6leo de soja. O molibdénio (VI) apresenta
elevada alta acidez Lewis e quando em contato com alcool produz uma espécie
transitéria que tem carater alta nucleofilico. As reagbes de transesterificagdo
ocorram sob condigdes relativamente moderadas, requerendo temperaturas baixas,
tempos curtos e pressdo normal, e o catalisador pode ser facilmente recuperado e
reutilizados apos a lavagem. Os resultados apresentados mostraram que Na;MoOg4
sdo sélidos ativos como catalisador na transesterificacdo do 6leo de soja com
metanol para produzir ésteres metilicos. A reacgdo foi realizada a uma baixa
temperatura, condicbes de tempo e concentragdo, quando comparados com 0s
outros catalisadores heterogéneos utilizados para a reagédo de transesterificagdo. A
atividade catalitica do composto foi atribuido a presenga dos sitios ativos de
molibdénio (VI) que tem uma alta acidez de Lewis e pode polarizar o alcool ligagdo
O-H, proporcionando assim uma maior atividade do catalisador (NAKAGAKI et al.,
2008).

MoOQ3/Al,O3 foi preparado com diferentes quantidades de MoO3; e calcinado
em diferentes temperaturas onde foi utilizado na reagdo de transesterificagdo do
oleo de girassol com um elevado excesso de metanol ha altas temperaturas de
reacdo. Onde foi constatado que a composi¢cdo da superficie deste catalisador é
muito heterogénea, revelando a presenca de muitas fases de Mo, como espécies de
molibdénio dispersos na superficie (MoOs3, Al;(MoQOy4)s (173).

Segundo estudos realizados por Umbarkar et al. (2006), a adi¢cdo de
molibdénio na estrutura de SiO, ou Al,O3 promove o aparecimento de sitios acidos
de Lewis e Bronsted, e tal caracteristica, teoricamente, permite o uso deste na
obtencgao de biodiesel.
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Jacobson et al. (2008), realizaram estudos detalhados com catalisadores de
molibdénio suportado em silica, pela rota metilica de éleo de fritura, utilizando teor
de metal de 5 e 10% em massa. De acordo com estes autores a reagao foi realizada
a 200°C, razado molar de 1:6, 3% de catalisador e 10 horas de reagao, os resultados
obtidos mostram conversdes em torno de 79% para o catalisador impregnado com
5% de molibdénio e 60% de converséo para o catalisador impregnado com 10% de
molibdénio. Os autores atribuiram o elevado percentual de converséo,
principalmente a presenga de fortes sitios acidos de Brdonsted e de Lewis, além
disso, a elevada area superficial e didmetro de poro também contribuiram para tal
resultado.

Os Catalisadores baseados em compostos de molibdénio apresentam alta
eficiéncia e elevada seletividade (WONG et al., 2002). No entanto, a aplicagéo e
estudo mais detalhado este tipo de catalisadores ndo foi amplamente investigado na
literatura para a transesterificacdo de o6leos vegetais. NAKAGAKI et al., (2007)
desenvolveu uma patente baseada na utilizagcdo de anidro molibdato de sdédio
(Na2MoO,) para a metandlise de diferentes tipos de fontes lipidicas renovaveis.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais € métodos que foram utilizados para
preparacao dos catalisadores (VD e Mo/VD), caracterizagbes estruturais, quimicas e
condi¢gbes reacionais para a reagdo de transesterificacdo e caracterizagdo dos
produtos obtidos.

3.1 MATERIAIS

Para preparagdo dos catalisadores e realizagdo dos testes cataliticos foram
utilizados os seguintes reagentes:

e Argila Esmectita Verde Dura (VD)

e Heptamolibdato de aménio ((NH4)sMo;O,4 - 4 H,O)
e Agua destilada (Solvente)

e Oleo de Soja (Soya)

e Alcool metilico (99,0%)

3.2 ARGILA VERDE DURA

A argila em estudo denominada verde dura (VD) classificada como uma argila
Esmectita, extraida no municipio de Boa Vista — PB.

Figura 5: Argila esmectitica verde dura.

Fonte: Prépria 2016
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3.3 PREPARACAO DOS CATALISADORES - IMPREGNAGAO MOLIBDENIO

A deposicdo dos metais na superficie da argila sera realizada de acordo com a
metodologia estudada por YANG e XIE (2007), que consiste na inser¢ao dos metal (Mo) por
meio de impregnacdo umida em solucdo, utilizando uma solugdo 0,1 mol.L™ de sal que
contém o metal. Para tal finalidade 10,0 g do suporte (argila verde dura) foi colocado em
contato com um volume necessario da solugao do sal com teor de 5% para o catalisador,
sob agitacdo continua a temperatura ambiente, por 30 minutos. O material obtido sera
submetido a um processo de secagem em estufa, a 100°C por um periodo de 24 horas.
Apos esse periodo o solido serda submetido ao processo de calcinagdo, com temperatura
ambiente de 550°C com rampa de aquecimento de 10°C/min permanecendo nessa
temperatura por 4 horas.

3.4 AVALIACAO CATALITICA

Os catalisadores preparados foram avaliados na reagao de transesterificagdo do 6leo
refinado de soja em um reator batelada em ago, modelo ZHM-50MI com volume de 50 mL
equipado com um termopar para controle de temperatura, operando com agitagéo
magnética de 660 RPM como ilustrado na Figura 6. Nos testes experimentais o reator
operou a temperatura de 200°C, alimentado com a mistura de 6leo de soja refinado (SOYA)
e alcool metilico absoluto (99,0%), obedecendo uma razédo molar 6leo/alcool de 1/12 com
percentual de 5% de catalisador em relagdo a massa de 6leo. O desempenho de cada
catalisador foi observado obedecendo uma faixa de tempo com oito experimentos, com
tempo minimo de meia (1) hora e no maximo de quatro (4) horas. As condi¢bes reacionais
avaliadas neste trabalho estdo baseadas em experimentos desenvolvidos por RODRIGUES
(2015).

Apds os tempos reacionais, o reator foi resfriado, posteriormente a mistura foi
centrifugada com rotagdo de 600 RPM por 10 minutos para a separagdo das fases, em
seguida lavada com agua deionizada a temperatura ambiente e com o auxilio de um funil de
separagao foi efetuada a remogédo glicerina. As amostras foram colocadas em beckers e
levadas a estufa a temperatura de 100 °C por aproximadamente 30 minutos para a completa
remogdo de agua. Em seguida, armazenadas em recipiente de vidro e armazenadas em
ambiente refrigerado para conservagdo e para proteger de uma possivel degradagédo. Os
produtos obtidos foram caracterizados por cromatografia gasosa para a determinagdo do
teor de este metilico.
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Figura 6: Reator batelada

Fonte: Propria (2016).

O teor de ésteres metilicos no biodiesel € um paradmetro cuja porcentagem
minima exigida de éster é de 96,5% em massa, a ser determinada por meio do
método cromatografico. A massa do éster € obtida pela comparagdo da area total
dos picos correspondentes com a area do pico heptadecanoato de metila, utilizado
como referéncia. Estas analises foram conduzidas em Cromatografo a Gas Varian
450c com detector de ionizagdo de chamas, coluna capilar de fase estacionaria
Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” (15m x 0,32mm x 0,45um). O
preparo das amostras consistiu na diluicdo de 50 mg destas em 5 mL de n-hexano
padrao UV/HPLC (Vetec P.A./A.C.S.) e posterior injecao de 1uL da solugdo, com
padrao interno fornecidopela Varian Inc.
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3.5CARACTERIZAGCOES DA ARGILA

3.5.1 Difragao de Raios X (DRX)

O método consiste na incidéncia dos raios X sobre uma amostra em forma de
pd compactado sobre um suporte. As analises de difragdo de raios X, pelo método
do p6 das amostras, serdo realizadas em um equipamento da Shimadzu modelo
XRD-6000. Os ensaios foram conduzidos utilizando radiagbes de CuKa, com
velocidade de varredura de 2°(26)/min, com angulo 26 percorrido de 2° a 80°. As
analises foram realizadas no Laboratorio de Novos Materiais (LABNOV), localizado
na Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.5.2 Analise quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (FRX-ED)

O equipamento utilizado sera um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X
por Energia Dispersiva - EDX-720 Shimadzu. Os elementos com numero atémico
abaixo de 11 (Na) ndo podem ser detectados por limitagdo do método. A analise
sera realizada no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG).

3.5.3 Adsorgao fisica de N, (Método BET)

As analises das propriedades texturais da argila natural, serdo determinadas
mediante a adsorgao fisica de N, a 77 K, usando os métodos de BET e T-Plot. O
equipamento utilizado sera um aparelho de area superficial ASAP 2020, da
Micromeritics. As analises serdo realizadas no Laboratorio de Desenvolvimentos de

Novos Materiais (LABNOV), da universidade Federal de Campina Grande.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os difratogramas de Raios X do catalisador (Mo/VD) e da argila esmectitica
verde dura natural (VD) sdo apresentados na Figura 7. A partir da andlise dos
resultados dos difratogramas verifica-se que a argila utilizada como suporte, refere-
se a um material mineral da classe das esmectitas apresentando o pico em 5,79°
referente ao material esmectitico, nos angulos (12,52°; 19,98° e 24,76°) as fases
predominantes do grupo da caulinita e em (35,58 e 61,84°) os picos que fazem

referéncia ao quartzo.

Figura 7: Difratogramas de Raios X do catalisador Mo/VD e da argila verde dura
natural (VD).
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Apbs o tratamento térmico, para a insergdo do molibdénio na estrutura do
suporte, observa-se redugdes significativas e deslocamento do pico referente a fase
principal constituinte da esmectita, reduzindo significamente o espagcamento basal
lamelar de 0,781 nm da argila natural para 0,484 nm para o catalisador, esse
ocorrido pode ser explicado pelo aquecimento (calcinagao) do material para a
fixacdo e espalhamento do metal na superficie do suporte, sendo assim ocorre um
empilhamento das lamelas constituintes pela retirada das moléculas de agua
reduzindo o espacamento basal das fases. Na amostra Mo-VD pela analise do

difratograma néao foi possivel observar a presenga de fases referentes as diversas
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formas que o molibdénio pode apresentar, devido a pequena quantidade de metal

impregnado na amostra, conforme observado por Marinho (2012).

As isotermas de adsorcao-dessorcdo de N, a -196 °C referente a argila verde
dura natural (VD) e ao catalisador (Mo/VD) séo apresentadas nas Figuras 8 e 9.

Figura 8: Isotermas de adsorgcdo e dessor¢cdo da argila esmectitica verde dura

natural.

Figura 9: Isotermas de adsorgao e dessorgao do catalisador Mo/VD.
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De acordo com a definicdo da IUPAC as isotermas apresentadas pela argila

verde dura natural e pelo catalisador Mo/VD, Figura 8 e 9, podem ser classificadas

isoterma do tipo |l

e histerese tipo H3 caracteristica de materiais
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macroporosos, onde a baixa pressao relativa ocorre a formagdo de monocamada de
moléculas adsorvidas, ao passo que a alta pressdo relativa ocorre a formagao de
multicamadas. A histerese do tipo H3 é normalmente encontrada em soélidos onde a
macroporosidade €& resultado de agregados ou aglomerados de particulas
amontoados que formam poros em forma de fenda (LEOFANTI, 1998).

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados das propriedades texturais das
amostras.

Tabela 2: Propriedades texturais da argila verde dura natural (VD) e do catalisador
(Mo/VD).

Area superficial

especifica (m?/g)
VD 80
Mo/VD 42

A argila verde dura apresenta um valor de area superficial especifica de 80
m?/g, valor tipico de argila esmectitica, conforme descrito na tabela 2, confirmando
pela analise da area superficial e das isortemas de cada material, que a porosidade
do material € devido a macroporos formados por aglomerados de particulas
amontoadas aleatoriamente, conforme observado por Lima (2012) e Silva (2009)..

E possivel observar que o catalisador (Mo/VD) apresentou uma redugdo na
area superficial especifica em comparagdo com a argila esmectitica verde dura
natural (VD). Esse fato € devido o preenchimento parcial dos poros do suporte com
as espécies de oxidos de molibidénio.

Os valores referentes a composicdo quimica do suporte (VD) e do catalisador
(Mo-VD) estéo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Composi¢ao quimica da argila natural (VD) e do catalisador (Mo/VD).

Amostra SiO, AlLO; Fe;O3 CaO MoOj; Impurezas

VD 52,70 30,26 11,39 0,38 --- 5,27
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Mo/VD 47,63 28,09 990 0,34 7,19 6,85

Observa-se que a argila natural tem como composi¢ao principal, os 6xidos de
silicio, aluminio e calcio como composi¢do principal, caracteristica principal de
minerais argilosos. Observa-se que o processo de impregnacgao foi efetivo revelando
a presenga de aproximadamente 7,19 % de MoOj; resultando em 5,01 % do metal
(Molibdénio) no suporte, indicando a eficiéncia do processo de impregnagao

utilizado.

As amostras foram submetidas aos testes cataliticos na reacdo de
transesterificagdo do 6leo de soja. Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados
referentes as conversées obtidas para cada amostra de biodiesel sob diferentes

condicdes reacionais.

Tabela 4: Resultados de conversdo dos testes cataliticos

Amostra Conversao (%)
Mo/VD (1 hora) 93,82
Mo/VD (2 horas) 93,93
Mo/VD (3 horas) 95,06
Mo/VD (4 horas) 99,26

A portaria da ANP n° 4 de 2012 especifica limites de teor de éster metilico
presentes no biodiesel com minimo de 96,5 %. De acordo com a literatura (Jacobson
et al., 2008) as melhores condigdes reacionais para a transesterificagdo incluem
temperatura de 200 °C, razdo molar de 1:6 de oleo/metanol, 3% em massa de
catalisador em relagdo a massa de Oleo, 10 horas de reagdo e catalisador
impregnado com 5% de molibdénio.

Os testes realizados neste trabalho mostraram que os valores de converséo
em relagdo a presencga de éster (biodiesel) estdo proximos ao limite estipulado para

o diesel usado como referéncia. Os testes resultaram em valores de 93,82 %,

35



93,93%, 95,06% e 99,26% para o biodiesel obtido com o catalisador Mo/VD nos
diferentes tempos de reagao.

Segundo estudos realizados por Umbarkar et al. (2006), a adicdo de
molibdénio na estrutura de SiO, ou Al,O3 promove o aparecimento de sitios acidos
de Lewis e Bronsted. Desta forma, a elevada convers&o obtida nos testes cataliticos
pode ser explicada pela presenca do molibdénio sobre a superficie da argila natural,
visto que argila natural ndo possui atividade nesta reagdo, necessitando de um
tratamento ou aditivo modificando e melhorando as propriedades desse material.
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5 CONCLUSAO

Os padrdes de difragao de raios X apresentaram picos caracteristicos da fase
esmectita, caulinita e quartzo, picos caracteristicas dos materiais argilosos. A analise
de EDX indicou que o teor de metal impregnado mostrou-se bem préximo do valor
esperado. A reacgdo de transesterificagcdo do 6leo de soja com metanol efetuada
neste trabalho apresentou uma eficiente conversdo variando de 93,82% com o
catalisador Mo/VD com menor tempo reacional e de 99,26 com maior tempo. O
parametro fisico-quimico avaliado neste experimento demonstrou que o biodiesel
apresentou caracteristicas semelhantes as do diesel e, esta bem préximo aos limites
estabelecidos pela ANP para o diesel de petroleo, mesmo no biodiesel puro. De
acordo com as analises realizadas neste estudo, € possivel dizer que o biodiesel
obtido apresenta propriedades fisico-quimicas satisfatorias. Pelo fato de ser
originado de uma matéria prima que tem um custo relativamente baixo, pode ser
utilizado como uma alternativa ao diesel de petréleo, gerando vantagens como a
diminui¢do da poluigdo ambiental e economia para os consumidores.
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