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RESUMO

A busca por recursos energéticos renovaveis tem sido objeto de pesquisa por
diversos pesquisadores, sendo um desses recursos o biodiesel, combustivel que
pode ser produzido através da transesterificacdo de um 6leo vegetal com um &lcool.
Visando estudar a eficiéncia da argila verde lodo tratada com &cido (BVA) e
impregnada com MoO; (BVAI), como catalisador na produgdo de biodiesel via
transesterificacdo, foram realizadas caracterizacbes das argilas, através das
técnicas de Difracdo de Raios X (DRX) e de Energia Dispersiva de Raios X (EDX), e
dos produtos obtidos, através da analise da viscosidade cinemética e do teor de
éster. Para o teste catalitico, foram utilizados 6leo de soja e alcool etilico na
proporcao oleo/alcool de 1:12, colocados em estufa utilizando um reator batelada a
temperatura de 200°C durante 4 horas. Verificou-se que a argila BVA apresentou
baixa taxa de conversdo (10,42%), porém a BVAI apresentou os melhores
resultados de converséo (56,43%).

PALAVRAS-CHAVE: argila, biodiesel, transesterificagcéo.
INTRODUGCAO

Os derivados do petroleo (gasolina e diesel), assim como o carvdo e 0 gas
natural, tém sido utilizados durante anos como fontes de energia. Durante a queima

dessas fontes energéticas ocorre a liberacdo de grandes quantidades de gas
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carbOnico para a atmosfera, um dos gases responsaveis pelo aumento do efeito
estufa e, em consequéncia, ocorre 0 aumento da temperatura média da Terra.
Devido a estas emissbes de CO, na atmosfera, juntamente com os fatos de as
reservas de petréleo, gas natural e carvdo serem limitadas e a assinatura do
protocolo de Kyoto por diversos paises, surgiu a necessidade de adoc¢éo de préticas
sustentiveis por parte das industrias, fazendo-se necessario a busca por novas
fontes energéticas, que sejam renovaveis e com eficiéncia energética equiparavel ou
superior a das fontes petroliferas*>®.

Dentre as varias fontes renovaveis existentes, ha décadas é estudado o
emprego de 6leos vegetais com o intuito de substituir principalmente o 6leo diesel
como fonte energética em motores a compressdo (motores Diesel), porém
percebeu-se que o0 uso direto dos Oleos vegetais nesses motores, mesmo
apresentando elevados teores energéticos, reduz a poténcia desses motores e
ocasiona o entupimento dos bicos injetores mais faciimente®®. A fim de contornar
estes problemas, técnicas foram desenvolvidas para melhorar as propriedades dos
Oleos vegetais, sendo a reacao de transesterificacdo uma das mais empregadas.

Esta técnica, que consiste na reacdo de uma fonte lipidica, 6leo vegetal ou
gordura animal, com um alcool de cadeia curta, produz uma substancia, formada por
ésteres, cujas propriedades fisico-quimicas sdo semelhantes as do Oleo diesel
proveniente do petroleo, que pode ser usado em motores Diesel sem problemas
técnicos e operacionais, além do glicerol®®. A substancia produzida na reacéo
denomina-se de biodiesel.

Para a obtencdo do biodiesel necessita-se de uma fonte lipidica. Esta fonte
lipidica pode ser advinda tanto de vegetais quanto de animais, dependendo de
fatores econdémicos, tais como preco e disponibilidade no mercado. Dentre os 6leos
vegetais ja estudados para a producao de biodiesel destacam-se 0s provenientes de
soja, algodédo, mamona, palma e tungue,enquanto que dentre as gorduras animais o
sebo bovino e a gordura de peixe sdo os destaques®*”.

Para que a reacdo ocorra em menos tempo, emprega-se catalisadores, que
podem ser divididos em homogéneos e heterogéneos. Os catalisadores
homogéneos sdo assim chamados pois formam com 0s reagentes uma mistura
homogénea, fato este que acarreta um aumento na eficiéncia do catalisador, que
geralmente sdo basicos, como por exemplo o hidréxido de sddio ou de potassio. O

emprego de catalisadores homogéneos basicos deve-se ao fato de que estes
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apresentam baixos custos e sem proporcionar a corrosdo dos equipamentos
utilizados durante o processo, porém apresentam como desvantagens o alto prego
final do biocombustivel relacionado a grande quantidade de glicerina formada e ao
elevado tempo demandado para sua purificaggo®01"29,

Mediante a estas dificuldades, faz-se necessario o uso de catalisadores
heterogéneos no processo de transesterificacdo devido ao fato de estes serem
facilmente separados do biodiesel, possibilitando seu reuso e, consequentemente,
ocasionando a reducdo de custos do processo. Dentre os catalisadores mais
empregados estédo as zedlitas, as enzimas, as resinas de troca catiénica**"?% e os
6xidos de metais de transicdo®. Alguns trabalhos avaliaram, com resultados
promissores, 0 uso de argilas como catalisadores e como suporte para catalisadores
na transesterificacdo. Lima (2013) obteve cerca de 50% de conversao do 6leo de
soja em biodiesel empregando a argila vermiculita impregnada com MoOj3; como
catalisador na reacdo de transesterificacdo e Marinho (2012) obteve conversao
similar utilizando uma argila bentonitica”*?.

As argilas sdo materiais terrosos e naturais, com a caracteristica de
apresentarem plasticidade quando umedecidas e, ap0s aquecidas a temperaturas
adequadas, certa rigidez. Estes materiais sdo empregados na industria petrolifera,
farmacéutica, construcdo civil entre outras®!®. Compostas por argilominerais,
formados por silicatos de aluminio hidratados e outros elementos quimicos e que
conferem caracteristicas especificas as argilas. De acordo com o argilomineral
predominante na estrutura da argila, esta pode ser classificada em tipos, sendo 0s
principais: bentonita (montmorilonita), vermiculita e atapulgita®*31%,

A argila bentonitica é formada principalmente por minerais do grupo das
esmectitas, formados por silica (SiO;), alumina (Al,O3) e outros compostos como
feldspato, carbonatos e quantidades varidveis de agua. Suas estruturas sao
formadas por lamelas compostas por tetraedros e octaedros na proporcdo de
2:11419 e entre as lamelas a presenca de cations trocaveis, como Na*, K* e Mg,
conferem caracteristicas especificas a cada diferente argila bentonitica.

Na forma natural, as argilas em geral ndo apresentam propriedades cataliticas
ativas, requerendo para o aprimoramento destas propriedades a realizacdo de
tratamentos quimicos. Dentre os tratamentos mais utilizados encontram-se a

ativacdo &cida e a impregnacéo do material com 6xidos metalicos®.
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Quando se deseja alterar as caracteristicas texturais e quimicas das argilas,
como por exemplo o aumento em sua area superficial e a criagdo de mesoporos,
utiliza-se o tratamento acido do material, que destroi parcialmente a estrutura da
argila devido a substituicdo dos ions trocaveis presentes nos espacos interlamelares
da argila por fons hidroxdnio (H;O"), aumentando assim a acidez do catalisador®.

A impregnacdo da argila com Oxidos metalicos apresenta como finalidade
aumentar as propriedades cataliticas da argila, que funciona neste caso como
suporte para a fase ativa, na maioria das vezes Oxidos de titanio ou de
molibdéniot",

Esse trabalho teve como objetivo é verificar a aplicagdo de uma argila
bentonitica acidificada, funcionando como catalisador e como suporte para o 0xido

de molibdénio, para a obtencéo de biodiesel através da reacdo de transesterificacao.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

A argila acidificada, denominada BentoGel —VA (BVA), utilizada neste trabalho
foi proveniente do Estado da Paraiba e fornecida pela empresa BENTONISA —
Bentonita do Nordeste S. A.,sendo que, por ser patenteada, a metodologia do
tratamento n&o foi disponibilizado pela empresa para divulgagéo.

A impregnacao com o6xido de molibdénio da BVA foi realizado no Laboratério
de Catélise, Adsorcdo e Biocombustivel (LabCAB), Universidade Federal de
Campina Grande (UFCG).

A Figura 1 ilustra as argilas empregadas: acidificada (BVA) e acidificada
impregnada (BVAI).

Figura 1 — Argila acidificada (BVA) e acidificada ipregnada (BVAI),
respectivamente.
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Os reagentes utilizados nessa pesquisa foram: éleo de soja (SOYA) e alcool
etilico absoluto (C,HsOH — FMAIA), para a obten¢éo do biodiesel, e hepta molibdato
de amoénio ((NH4)sM07024.4H,0 - ISOFAR), para o processo de impregnacao.

Metodologia dos processos

O processo de impregnacéo da argila acida foi realizado através de disperséo

fisica, seguindo as etapas demonstradas pela Figura 2.
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Figura 2 — Processo de impregnacao da argila®.

A sintese do biodiesel via transesterificacdo foi realizada através de um reator
batelada (autoclave) com pressdo autdgena, composto por um reator de
politetrafluoretileno encamisado por uma peca de inox, sem agitagcdo mecanica. O
Oleo de soja, o alcool etilico e a argila foram postos no interior do reator batelada,
sendo levado para ser aquecido em uma estufa a 200°C durante 4 horas, para que a
reacdo de transesterificacdo ocorra. Terminado o tempo, o reator foi retirado da
estufa e resfriado em banho com agua. Em seguida, o biodiesel presente no interior
do reator foi lavado com agua destilada a 40°C, para a retirada de alcool que nao
reagiu e glicerol, seguindo entdo para a estufa a 100°C durante 1 hora, para que a
agua residual da lavagem além de mais alcool existente sejam retirados por
evaporacdo. O biodiesel € entdo armazenado em frascos de ambar e amostras sdo

enviadas para caracterizacao.

Metodologia das caracterizacdes

As argilas BVA e BVAI foram caracterizadas a partir das técnicas de Difracdo
de Raios X (DRX) e de Energia Dispersiva de Raios X (EDX), ao passo que 0s
biodieseis obtidos foram caracterizados a partir da analise da viscosidade cinematica

e do teor de éster.
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A técnica de Difracdo de Raios X foi realizada através do difratbmetro
Shimadzu, modelo XRD-6000, com fonte de radiacdo CuKa e varredura 20 de 2 a
80°, empregando o método do po.

O equipamento empregado para a técnica de Energia Dispersiva de Raios X foi
um Espectrometro de Raios-X por Energia Dispersiva — EDX-720 Shimadzu.

A caracterizacdo do biodiesel através da analise de sua viscosidade cinematica
foi realizada com um viscosimetro capilar do tipo CANNON FENSKE modelo 520
20/200 n° 300. A temperatura de banho empregada foi de 40°C, sendo a amostra
previamente aquecida também a 40°C. Em seguida, cerca de 15 mL da amostra foi
colocada no tubo capilar, que estava em banho, verificou-se o tempo de escoamento
da amostra, média de trés resultados, e entdo se calculou sua viscosidade

cinematica através da equacao (A)

V =K xt (A)

onde V é a viscosidade cinematica, t é o tempo de escoamento e K = 0,2402mm?/s é
o fator do tubo capilar.

O teor de éster do biodiesel foi verificado utilizado um cromatégrafo VARIAN
CP-CG, equipado com um sistema de injecao capilar para volume de amostra de 1

uL e coluna apolar VF-1ms (Factor Four).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3 apresenta as curvas de difracdo de raios X da argila verde lodo
natural,da BVA e BVAI.

Tendo como base o valor 15,88 A referente a distancia basal doo; para a argila
verde-lodo natural, representado pelo primeiro pico antes de 20 = 10°, verifica-se
gue a BVA apresentou resultado esperado: devido ao fato de o tratamento acido
destruir parcialmente a estrutura da bentonita, ha diminuicdo no espacamento basal
(de 15,88 A para 15,17 A), comprovando os resultados de outros autores®®.

Na BVAI, a presenca do 6xido de molibdénio pode ser verificada pela presenca
de seus picos caracteristicos, evidenciando a eficiéncia do processo de impregnacao

da bentonita.
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Figura 3 — Curvas de difracdo de raios X das argilas natural, acida (BVA) e acida

impregnada (BVAI).

Por apresentar picos nas faixa de 3,2 A, pode-se afirmar que a argila estudada
apresenta quartzo na composicdo. A presenca de argilominerais esmectiticos é
identificada no difratograma referente a argila natural, sendo representada por picos
nas regides de 4,5 A e 4,1 A, (os argilominerais esmectiticos)*>*?.

Na Tabela 1 estdo apresentados os resultados da analise qualitativa da

composi¢do quimica para as argilas estudadas, tendo como base os resultados da

argila natural.

Tabela 1 — Andlise qualitativa da composicdo quimica das argilas.

SiO; (%) | Al,O3 (%) | Feo03 (%) | MoO3 (%) | Outros (%)
BVN | 53,130 23,149 14,168 - 7,819
BVA | 65,308 13,886 8,280 - 12,526
BVAI | 62,253 13,420 8,746 10,561 5,020

A partir dos dados da Tabela 1, pode-se verificar que o0 processo de
impregnacao com o oxido de molibdénio da argila acida foi efetivo, visto a presenca

deste Oxido na composicdo da argila BVAI Pode-se verificar também que a
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impregnacao nao alterou significativamente as porcentagens dos compostos basicos
da BVA (SiO, Al,O3 e Fe,03).

Verifica-se ainda que a acidificacdo da argila natural acarretou a lixiviacdo dos
oxidos de aluminio e de ferro e 0 aumento da porcentagem de SiO,. A lixiviacdo dos
oxidos é decorrente da destruicdo parcial da estrutura da argila, ocasionada pelo
processo de acidificacdo, e o aumento da porcentagem de SiO, é decorrente da
compensacao das porcentagens dos oxidos lixiviados.

Os resultados das viscosidades cinematicas das amostras encontram-se na
Tabela 2, juntamente com o percentual de reducdo da viscosidade com relacéo a do

6leo de soja (34,28 mm?/s).

Tabela 2 — Viscosidade cinematica dos produtos produzidos com éleo de soja.

Catalisador + | Viscosidade cinematica Reducéao de
Oleo de soja (mm?/s) viscosidade (%)
Branco 29,87 12,86
BVA 28,30 17,44
BVAI 13,66 60,15

Os resultados evidenciam a reducéo da viscosidade cinematica das amostras
obtidas em relacdo a do 6leo de soja e indicam a converséo de parte do 6leo de soja
em biodiesel.A taxa de reducédo da viscosidade para o biodiesel obtido empregando
como catalisador a argila BVAI foi a melhor (60,15%), devido a soma dos efeitos do
tratamento acido na argila com o da impregnag¢do com o MoOg, 0 que potencializou
os efeitos cataliticos da argila.

Os resultados da cromatografia gasosa dos biodieseis obtidos, indicando a

conversao de 6leo de soja em biodiesel, estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Converséo de 6leo de soja em biodiesel
Catalisador +Oleo de | Converséao

soja (%)
Branco 5,85
BVA 10,42

BVAI 56,43
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Verifica-se que 0 emprego de catalisadores aumentou a taxa de conversédo do
Oleo de soja em biodiesel (sem catalisador - 5,85% / com catalisador — 10, 42% e
56,43%). Percebe-se também que a impregnacéo da argila acida com o oxido de
molibdénio potencializou a taxa de conversdo de 6leo de soja em biodiesel (de
10,42% para 56,43%)na reacdo de transesterificagcdo. Logo, 0 emprego de
tratamentos quimicos, principalmente impregnacdo com oOxidos metalicos, para a
producdo de catalisadores a serem utilizados na producdo de biodiesel mostra-se
eficaz, visto o alto valor de conversdo do Oleo de soja em ésteres. Observa-se
também a correlacdo entre a taxa de conversdo do 6leo de soja em biodiesel e a
reducdo na viscosidade cinematica, visto que, comparando o0s resultados
apresentados nas Tabelas 2 e 3, quanto maior a conversdo do 6leo de soja em

biodiesel, maior a reducéo da viscosidade cinematica.

CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos, pode-se verificar que a argila bentonitica pode
ser empregada como suporte e catalisador na reacdo de transesterificacdo para a
producdo de biodiesel, sendo que, dependendo do tipo de tratamento quimico
aplicado a argila, a taxa de conversdo do processo variard. Observou-se que a
combinacdo dos tratamentos acidos e de impregnacdo com MoOgs resultou no

melhor resultado de converséao.
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APPLICATION OF THE ACID GREEN MUD CLAY AND THE ACID GREEN MUD
CLAY IMPREGNATED WITH MoO3z IN ORDER TO OBTAIN BIODIESEL
THROUGH TRANSESTERIFICATION OF SOYBEAN OIL

ABSTRACT

The search for renewable energetic resources has been a research object for many
researchers, one of these resources is the biodiesel, fuel that may be obtained
through the transesterification of a vegetal oil with an alcohol. In order to study the
efficiency of the acid green mud clay (BVA) and the acid green mud clay
impregnated with MoO3 (BVAI), as the catalyst in the biodiesel production through
transesterification, the characterization of the clays were performed through the X-
Ray Diffraction (XRD) and X-Ray Dispersive Energy (XDE) techniques, and the
obtained products’ characterization were performed through the kinematic viscosity
and the ester content analysis. To the catalytic test were used soybean oil and ethylic

alcohol in oil/alcohol proportion of 1:12, they were put in a stove using batch reactor
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at 200°C during 4 hours. It was verified that the BVA clay presented low conversion
rate (10,42%), however the BVAI presented the best conversion rate results
(56,43%).

KEY-WORDS: clay, biodiesel, transesterification.
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