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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi a incorporacdao do molibdénio na argila esmectitica e sua avaliacdo na
reacdo de transesterificacdo do 6éleo de soja. A deposicdo do molibdénio sobre a argila esmectitica
verde dura foi realizada por impregnacdo via umida, empregando-se uma solucdo aquosa de 0,1M
de Molibdato de Amoénio ((NH4)¢Mo0,0,4-4H,0). Apbds o processo de impregnacdo os materiais
obtidos foram submetidos a calcinacdo e caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX-EDX) e Adsorgao fisica
de Ny(método BET). As condicdes de reacdo: 6leo de soja utilizando reator quimico de alta pressao
com agitacdo (600 rpm) a 200 °C com 1, 2, 3 e 4 horas de reacao. Apos as sinteses, o biodiesel foi
submetido a caracterizacdo 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
conversao em todo o tempo reacional.

Palavras chave: argila, molibdénio, 6leo de soja, biodiesel.

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, varias pesquisas
tém sido desenvolvidas visando aumentar o
rendimento da reacdo e facilitar o processo de
purificacdo do biodiesel [1][2]. Dentre os
processos estudados, a rota metilica vem
sendo amplamente utilizada, pois o metanol
apresenta maior reatividade que o etanol, o
que implica em menor tempo e temperatura
de reacao. [3].

Os parametros que definem a

qualidade do biodiesel sdo divididos em dois

grupos, o primeiro contém aspectos gerais, 0S
quais podem ser usados também como
referéncia para o combustivel diesel, o
segundo refere-se a composicao quimica e as
purezas dos acidos graxos presentes. Dentre
0s 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 camara de

injecdo [4][18].
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Os catalisadores homogéneos,

amplamente  utilizado @ em  processos
comerciais, apresentam algumas desvantagens
no processo, destacando os seguintes fatos,
eles ndao podem ser reutilizados, produzem
grandes quantidades de aguas residuais e
produzem como uma grande quantidade de
glicerol. Em contrapartida, o processo
catalitico  heterogéneo, oferece algumas
simplificacbes durante o processo de
producdao e purificacdo. Por isso, muitos
catalisadores heterogéneos adequados para
producao de biodiesel a partir de varios 6leos
tem sido desenvolvidos e avaliados em
diferentes processos, ocorrendo um estudo
detalhado de diversos sélidos inorganicos [5].

Os catalisadores acidos sélidos tém sido
comumente  utilizados em  industrias
petroquimicas especialmente para reacoes
organicas. Os sdlidos acidos podem
apresentar acidez de Bronsted ou acidez de
Lewis. A atividade e seletividade do
catalisador pode depender dessas
propriedades [6-7].

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 é atribuida a maior
densidade de cations presentes dentro dos

sitios  eletronegativos do  catalisador.

Consequentemente, a troca de cations ou
tratamento acido sdo utilizados para aumentar
a quantidade e forca de sitios de acido de
Bronsted e de Lewis presentes nas argilas [8]
[9].

E neste contexto que o objetivo deste
trabalho consiste em estudar o desempenho da
argila  esmectitica verde dura (VD)
impregnada com molibdénio na reacao de
transesterificacdo do 6leo de soja para a

producao de ésteres metilicos.

2. METODOLOGIA

2.1 Preparacao do Catalisador

Para preparacdo do catalisador foi
utilizado uma argila proveniente do municipio
de Boa Vista — PB, denominada argila vede
dura (VD). O catalisador Mo-VD foi
preparado pelo processo de impregnacdo do
sal Molibdato de Amonio (Merck) como fonte
de molibdénio. A deposicdo do metal sobre o
suporte foi realizada com um percentual de
5% pelo método de impregnacdo via umida
com excesso de solucao. A solucdo manteve-
se em agitacdio durante 30 minutos a
temperatura ambiente, em seguida foi seca a
100 °C por 24 horas em estufa e calcinada a
uma temperatura de 550°C durante 4 horas
[4].

2.2 Difracao de raios X (DRX)
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Os dados coletados das amostras
utilizando o método do p6 empregando-se um
difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com
radiacdo CuKa, tensdao de 40 KV, corrente de
30 mA, tamanho do passo de 0,020 20 e
tempo por passo de 1,000s, com velocidade
de varredura de 2°(26)/min, com angulo 26
percorrido de 2° a 70°.

2.2 Anadlise Quimica através do
Espectrometro de Raios X por Energia

Dispersiva (EDX)

Esse ensaio consiste em determinar a
composicao quimica do material em termos
qualitativo e semiquantitativo. Para esta
finalidade foi utilizado um espectrometro de
fluorescéncia de raios X por energia

dispersiva EDX-720 Shimadzu.

2.3 Adsorcao Fisica de N,

As caracteristicas texturais das amostras
analisadas foram investigadas mediante
isotermas de adsorcao/dessorcao de N, a
-196°C, utilizando
Micromeritics ASAP 2020. As isotermas de

equipamento

adsorcdo e dessorcao de N2 foram obtidas na
faixa de pressdo relativa (P/Po) entre de 0,006
e 0,977. As areas superficiais especificas
(SBET) foram calculadas pelo método de
BET.

2.4 Testes Cataliticos

Os catalisadores preparados foram
submetidos aos testes reacionais para verificar
a eficiéncia dos mesmos na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja, utilizando
um Reator quimico de alta pressio com
agitacao de 600 rpm. As condigOes reacionais
estudadas foram as mesmas utilizadas por
Rodrigues [4], utilizando temperatura igual a
200 °C com variagao do tempo em 1, 2, 3 e 4
horas de reacdo, utilizando uma razdo molar
6leo/metanol de 1/12 e 5 % de catalisador
referente a massa de 6leo utilizada.

Ao término do tempo reacional, o reator
foi resfriado, posteriormente a mistura foi
lavada com &gua deionizada aquecida a
26,5°C * 5°C e com o auxilio de um funil de
separacdo ocorreu a remoc¢ao do catalisador e
da glicerina formada durante a reacdo. As
amostras foram colocadas em béckers e
levadas a estufa a temperatura de 110 °C por
aproximadamente 1 hora para a completa
remocdo de agua. Em seguida, as amostras
foram armazenadas em vidro ambar e
dispostas em local sem umidade e
luminosidade protegendo-as de uma possivel
degradacdo quando expostas a luz. Apos esta
etapa, o produto foi submetido a analise de
determinacdao do teor de éster metilico por

cromatografia gasosa.

2.5 Teor de éster
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As andlises dos ésteres metilicos foram 4000
determinadas por Cromatografia em fase i c
\ v C

1. , , 1 A f Q Q

Gasosa, utilizando o Cromatografo a gas Al B A~
E Mo/VD
Varian 450c com detector de ionizacao de 8 2000- A
kel E: Esmectita
. . ;. 2 C: Caulinita
chamas, coluna capilar de fase estacionaria 2 Q: Quarzo

Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides

+ RG” (15m x 0,32mm x0,45um). O preparo

30 60

das amostras consistiu na diluicao de 50mg .y

destas em 50mL de n-hexano padrdo

UV/HPLC (Vetec P.A./A.C.S.) e posterior

Figura 2. Difratogramas de Raios X do
catalisador Mo/VD e da argila verde dura

injecdo de 1pL da solucdo. O padrao utilizado natural (VDR

foi padrao interno fornecido pela Varian Inc. . .
Apb6s o tratamento térmico, para a

3. RESULTADOS E DISCUSSAO insercdo do molibdénio na estrutura do
suporte, observa-se reducoes significativas e

Os difratogramas de Raios X do .
g deslocamento do pico referente a fase

catalisador (Mo/VD) e da argila esmectitica . .. . .
( ) & principal constituinte da esmectita, reduzindo

verde dura natural (VD) sdo apresentados na g
significamente o espacamento basal lamelar

Figura 1. A partir da analise dos resultados de 1,59/m da argila natural para 0,

dos difratogramas verifica-se que a argila A .
para o catalisador, esse ocorrido pode ser

utilizada como suporte, refere-se a um A . y A
explicado pelo aquecimento (calcinagao) do

material mineral da classe das esmectitas i w
material para a fixacdo e espalhamento do

apresentando o pico em 5,79° referente ao 5. .
metal na superficie do suporte, sendo assim

material esmectitico, nos angulos (12,52°; ;
ocorre um empilhamento das lamelas

19,98 e 24,76°) as fases predominantes do constituintes pela retirada das moléculas de

grupo da caulinita e em (35,58 e 61,84°) os agua reduzindo o espacamento basal das

picos que fazem referéncia ao quartzo. fases. Na amostra Mo-VD pela andlise do
difratograma ndo foi possivel observar a
presenca de fases referentes as diversas
formas que o molibdénio pode apresentar,
devido apequena quantidade de metal

impregnado na amostra.
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As isotermas de adsor¢do-dessorcao de
N2 a -196 °C referente a argila verde dura
natural (VD) e ao catalisador (Mo/VD) sdo

apresentadas na Figura 2.
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Figura 2. Isoterma de adsorcdo e dessorcao
das amostras, a) Argila verde dura natural
(VD) e b) catalizador (Mo/VD).

De acordo com a definicdo da TUPAC
[12] as isotermas apresentadas pela argila
verde dura natural e pelo catalisador Mo/VD,

Figura 2 (a) e (b), podem ser classificadas

como isoterma do tipo II e histerese tipo H3
caracteristica de materiais macroporosos,
onde a baixa pressdao relativa ocorre a
formacdo de monocamada de moléculas
adsorvidas, ao passo que a alta pressdo
relativa ocorre a formacdo de multicamadas.
A histerese do tipo H3 é normalmente
encontrada em solidos onde a
macroporosidade é resultado de agregados ou
aglomerados de particulas amontoados que
formam poros em forma de fenda [13].

Na Tabela 1 estdo apresentados os
resultados da area superficial especifica dos
catalisadores.

Tabela 1. Area superficial especifica 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, o que
corrobora com os resultados apresentados na
Figura 3 (a) e (b), revelando que a porosidade
do material é devido a macroporos formados
por aglomerados de particulas amontoadas
aleatoriamente [14][15]16].

E possivel observar que o catalisador
(Mo/VD) apresentou uma reducao na area
superficial especifica em comparacdo com a

argila esmectitica verde dura natural (VD).
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Esse fato é devido o preenchimento parcial
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dos poros do suporte com as espécies de
6xidos de molibdénio.

Os valores referentes a composicao
quimica do suporte (VD) e do catalisador
(Mo-VD) estdao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Composicdo quimica da

argila natural (VD) e do catalisador (Mo/VD).

Tabela 2. 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

Amostr SiO, ALO Fe,O CaO MoO

d 3 3 3
VD 52,7 30,2 11,39 0,38
0 6 2

Mo/VD 47,6 28,0 990 0,34 7,195
3 9 2

Observa-se que a argila natural tem
como composicdo principal, os oOxidos de
silicio, aluminio e calcio como composicdao
principal, caracteristica principal de minerais
argilosos. Observa-se que o processo de
impregnacado foi efetivo revelando a presenca
de aproximadamente 7,19 % de MoO3
resultando em 5,01 % do metal (Molibdénio)
no suporte, indicando a eficiéncia do processo
de impregnacao utilizado.

As amostras foram submetidas aos
testes cataliticos na reagao de
transesterificacdo do 6leo de soja.

Na Tabela 2 estdo apresentados os
resultados referentes as conversdes obtidas
para cada amostra de biodiesel sob diferentes

condicOes reacionais.

A portaria da ANP n° 4 de 2012 [17]
especifica limites de teor de éster metilico
presentes no biodiesel com minimo de 96,5
%. De acordo com a literatura (Jacobson et al)
[11] as melhores condicOes reacionais para a
transesterificacdo incluem temperatura de 200
°C, razao molar de 1:6 de 6leo/metanol, 3%
em massa de catalisador em relacdo a massa
de Oleo, 10 horas de reacdo e catalisador
impregnado com 5% de molibdénio.

Os testes realizados neste trabalho
mostraram que os valores de conversao em
relacdo a presenca de éster (biodiesel) estdao
proximos ao limite estipulado para o diesel
usado como referéncia. Os testes resultaram
em valores de 93,82 %, 93,93%, 95,06% e
99,26% para o biodiesel obtido com o
catalisador Mo/VD nos diferentes tempos de
reacao.

Segundo estudos realizados por
Umbarkar et al. [10], a adicdo de molibdénio
na estrutura de SiO, ou Al,O; promove o
aparecimento de sitios acidos de Lewis e

Bronsted. Desta forma, a elevada conversao
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pela presenca do molibdénio sobre a
superficie da argila natural, visto que argila
natural ndo possui atividade nesta reacao,
necessitando de um tratamento ou aditivo
modificando e melhorando as propriedades
desse material.

4. CONCLUSAO

Os padroes de difracao 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 proximo do
valor esperado. A reagdo de transesterificacdo
do 6leo de soja com metanol efetuada neste
trabalho apresentou uma eficiente conversao
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 préoximo aos limites estabelecidos pela
ANP para o diesel de petréleo, mesmo no
biodiesel puro. De acordo com as analises
realizadas neste estudo, é 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 petrdleo,

gerando vantagens como a diminuicdo da
poluicio ambiental e economia para os
consumidores.
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