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Resumo: O trabalho teve como objetivo produzir catalisadores heterogéneos e avalia-los na
reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para produzir biodiesel. A deposicéo
do 6xido de molibdénio foi realizada pelo método de impregnacdo por via Umida. Os
catalisadores (VD e MoO3/VD) foram caracterizados por DRX, FRX-ED, Adsorcdo fisica de
N.. A reacdo de transesterificacdo do Oleo de soja foi conduzida em reator batelada sem
agitacdo, durante tempos diferentes de reacgdo (1, 2, 3, 4 e 6 horas) a 200°C, utilizando uma
relacdo soja/metanol de 1:12 e 5% de catalisador. O produto obtido foi caracterizado a partir
da viscosidade cinematica. Apds a analise de viscosidade cinematica foi observado com o
catalisador argila verde dura natural os valores estdo muito distantes aos padrdes
estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petréleo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP), n° 4
de 2012. Enquanto gue os valores de viscosidade com o catalisador MoO3/VVD com o0s tempos
de 5 e 6 horas de reacdo se aproximaram aos padrdes estabelecidos pela Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), n° 4 de 2012. Nesse sentido, a insercdo do
molibdénio a argila verde dura natural proporcionou um efeito positivo ao catalisador.

Palavras-chave: argila verde dura, molibdénio, impregnacdo, transesterificago, biodiesel.

Absctract: The objective of the work was to prepare heterogeneous catalysts and to evaluate
them in the reaction of transesterification of soybean oil with methanol to produce biodiesel.
The deposition of molybdenum oxide was carried out by wet impregnation method. The
catalysts (VD and MoOgs / VD) were characterized by DRX, FRX-ED, physical adsorption of
N2. The transesterification reaction of soybean oil was conducted in a batch reactor without
stirring during different reaction times (1, 2, 3, 4 and 6 hours) at 200°C, using a soybean /
methanol ratio of 1:12 and 5 % catalyst. The product obtained was characterized from the
kinematic viscosity. After the analysis of kinematic viscosity was observed with the natural
hard green clay catalyst the values are very distant to the standards established by the National
Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP), No. 4 of 2012. While the values of
viscosity with the MoO3 / VD catalyst with the reaction times of 5 and 6 hours approached the
standards established by the National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP),
No. 4 of 2012. In this sense, the insertion of molybdenum into green clay produced a positive
effect on the catalyst.

Keywords: hard green clay, molybdenum, impregnation, biodiesel.
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1. INTRODUCAO

O petroleo, principal matriz para a producdo de combustiveis, tais como, a gasolina e
diesel, é a fonte de energia mais consumida no mundo, entretanto, 0 seu uso intensivo tem
ocasionado grandes problemas ambientais, o principal deles é o impacto ambiental,
provenientes dos grandes niveis de poluicdo causados pelos gases toxicos produzidos na
queima de tais combustiveis [1].

Uma das alternativas para tentar amenizar tal problema, é a utilizacdo de energia que
seja proveniente de fontes renovaveis que seja produzida em larga escala, assim, essa fonte de
energia serd apontada como uma grande opgdo podendo contribuir para o desenvolvimento
sustentdvel nas areas ambiental, social e econdmica [2].

O biodiesel € um excelente exemplo, do emprego da biomassa para producdo de
energia renovavel. Este possui vantagens sobre o diesel de petroleo, pois ndo é tdxico e é
proveniente de fontes renovaveis, e possui melhor qualidade nas emissdes durante o processo
de combust&o [3].

Nas pesquisas e nos processos industriais se destacam a transesterificacdo de oleo
vegetal e a esterificacdo de um &cido graxo com um alcool de baixo peso molecular, como
etanol ou metanol, através de uma reacdo com a presenca ou auséncia de um catalisador
homogéneo ou heterogéneo. Porém, na auséncia dos catalisadores essas rea¢es necessitam de
um elevado tempo e altas temperaturas, ocasionando um alto custo energético, inviabilizando
assim a finalizacdo destas reacdes sem catalisadores [4].

Os catalisadores amplamente investigados para a transesterificacdo sdo acidos ou bases,
homogéneas e heterogéneas [5]. Os catalisadores heterogéneos tém sido amplamente
utilizados em indlstrias petroquimicas especialmente para reacdes organicas. Esses
catalisadores podem apresentar acidez de Bronsted ou Lewis [6].

Alguns materiais naturais apresentam caracteristicas essenciais para a aplicacdo em
reacOes quimicas organicas, baixo custo, abundancia na natureza, estrutura cristalina e
composi¢do quimica adequada. Materiais naturais, tais como, as argilas apresentam
porosidade e sdo consolidadas na producdo de catalisadores e aplicadas em diversas reacoes
(cragueamento catalitico, desidratacdo e hidratacdo de compostos organicos, isomerizacao,
desidratacdo de 0leos vegetais, esterificacdo, entre outras) [7].

Dentro deste contexto, o grupo de pesquisa (Laboratorio de Desenvolvimento de Novos
Materiais, UFCG, Brasil) tem publicado alguns trabalhos (ROCHA et al, 2016; BARBOSA et

al., 2016; SILVA et al., 2016; PAULA et al., 2016;
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RODRIGUES et al., 2013; LIMA et al., 2013; MARINHO et al., 2014., RODRIGUES et al.,
2015; LIMA et al., 2015) sobre producdo de catalisadores para serem avaliados na
transesterificacdo de 6leos vegetais para producdo de biodiesel com alcoois de cadeia curta

(metanol ou etanol).

Com base nos desafios e nas motivacOes apresentadas, a presente pesquisa esta
motivada pela crescente importancia da geracdo de energia alternativa (biodiesel), utilizando
catalisadores heterogéneos, preparados a partir de argila “in natura” e impregnada com 0xido
de molibdénio (MoOg3) como catalisadores na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja para

producdo de ésteres metilico buscando a utilizacdo de um reator batelada sem agitacgéo.

2. METODOLOGIA
2.1 Origem da argila

A argila adotada para aplicacdo como catalisador nesta pesquisa possui a
nomenclatura comercial denominada Argila Verde Dura (VD), classificada como argila
esmectita, extraida no municipio de Boa Vista — PB, cedida ao Laboratorio de
Desenvolvimento de Novos Materiais pela empresa BENTONISA.
2.2 Producéo do catalisador - Impregnacédo do MoOg3

Para o preparo do catalisador foi adotada a metodologia de impregnacdo Umida,
utilizando uma solucdo 0,1 mol.L™ do sal heptamolibdato de aménio((NH.)sMo7024-4H,0)
para garantir a presenca de 8% de Oxido de Molibdénio sobre a argila verde dura. Para tal
finalidade, foram colocados em contato com um volume necessario da solucdo do sal,
utilizando temperatura de 100°C, sob agitacdo magnética continua durante 4 horas, em
seguida, o material foi submetido a secagem em estufa a 100°C por 24 horas. Logo apos, o
solido foi submetido a calcinacdo em forno mufla, com uma rampa de aquecimento de
5°C/min ate atingir a temperatura de 550°C permanecendo nessa temperatura por 4 horas.
2.3 Caracterizagdo
Difracdo de raios X (DRX): Os dados coletados das amostras utilizando o método do po
empregando-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiagdo CuKa, tensdo 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°(20)/min, com angulo 20 percorrido de 2° a 50°. Analise
Quimica através do Espectrometro de raios X por Energia Dispersiva (EDX): Foi utilizado
um espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva EDX-720 Shimadzu.
Adsorcao Fisica de Ny: As caracteristicas texturais das
amostras analisadas foram investigadas mediante (83) 3322.3222
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isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N, a -196°C, utilizando equipamento Micromeritics
ASAP 2020.
2.4 Transesterificacdo do 0leo de soja

Os catalisadores (argila verde dura e MoO3/VD) foram submetidos aos testes
reacionais para verificar a eficiéncia dos mesmos na reacdo de transesterificacdo do 6leo de
soja, utilizando um reator batelada. As condigdes reacionais estudadas foram as seguintes:
Temperatura = 200 °C, com tempos reacionais = 1, 2, 3, 3, 5 e 6 horas, uma razdo molar
oleo/metanol de 1/12 e 5 % de catalisador referente a massa de 6leo utilizada [8]. 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 separagdo ocorreu a
remocao do catalisador e da glicerina formada durante a reacdo. As amostras foram colocadas
em beckers e levadas a estufa a temperatura de 110 °C por aproximadamente 1 hora para a
completa remocao de agua.
2.5 Viscosidade Cinematica

A viscosidade das amostras foi determinada utilizando o viscosimetro de Cannon
Fenske, este equipamento utiliza de um banho a 40°C com um tubo capilar de numeracéo
300, a determinacdo da viscosidade é resultado do escoamento total do liquido presente no
bulbo do tubo no capilar, multiplicado pelo tempo gasto para esse escoamento, conforme a
Equacdo 1:

V=K.t (Eqg. 1)

Em que, K=0,2407 mm?/s?, é a constante; t (s) é o tempo de escoamento do liquido pelo

capilar.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios X dos catalisadores preparados para aplicacdo na reacao de

transesterificacdo do 0leo de soja estdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos catalisadores, (a) Argila verde dura natural e (b) MoO,/VD.

Nos graficos de difracdo de raios X observa-se que o material argiloso pertence a
classe das esmectitas apresentando o pico com reflexdo em 5,79° referente ao material
esmectitico com espagamento basal (doo1) de 1,59 nm com o pico da fase esmectita conforme
a biblioteca do International Center for Diffractional Data (JCPDS), de acordo com a carta
cristalografica JCPDS (29-1497), tipicos de argilas esmectitas hidratadas.

Nas argilas esmectitas os padrbes de difracdo de raios X sdo caracterizados pela
reflexdo do plano basal préximo a 1,4 nm que pode variar com a umidade e tratamento por
temperatura [7]. Observam-se nos angulos (12,4°, 16,9°) as fases predominantes do grupo da
caulinita e nos angulos (19,8° 24,9° e 28,3°) os picos que fazem referéncia ao 6xido de silicio
(quartzo). No caso da caulinita e do quartzo sdo apresentados como impurezas ou como
materiais ndo esmectiticos presentes na argila natural [9].

No difratograma referente ao MoO3/VD, observa-se que a estrutura cristalina da argila
foi colapsada, consequentemente, ocorrendo a mudanca no espacamento basal de 1,54 nm
referente a fase esmectita da argila natural para 0,96 nm da mesma fase para a argila
impregnada, juntamente com a diminuicdo da intensidade houve deslocamento angular do
pico caratcteristicos da fase esmectita, explicado pela temperatura de 550°C utilizada na
calcinagdo ap6s a impregnacdo do 0xido de molibdénio, ocasionando a contracdo e colapso da
estrutura.

Na Tabela 1, estdo apresentados os resultados da analise quimica.

Tabela 1. Composicdo quimica dos catalisadores.

Catalisador Si0, AlLO; Fe,0; MgO BaO CaO MoO;  Imp.
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Argila verde 52,70 30,26 11,40 3,84 041 0,40 - 0,99
dura natural

(VD)

MoOs/VD 51,87 20,70 8,46 286 027 038 8,03 7,43

Pela anélise dos resultados apresentados na Tabela 1, observa-se que a argila verde
dura natural (VD) apresenta uma grande quantidade de 6xido de aluminio (Al,O3) e
adicionado ao o6xido de silicio (SiO,), totaliza um percentual acima de 82% da composicédo
total. Encontra-se também um teor elevado de oxido de ferro na forma de 6xido de ferro Il
(Fe203). O magnésio, o calcio e o béario, estdo presentes, normalmente, como éxidos de
cations trocaveis, caracteristicos dos argilominerais nas suas formas naturais. Estes resultados
se assemelham com os valores encontrados na literatura para argilas brasileiras (SOUZA
SANTOS, 1992). Na amostra MoO3/VVD a presenca do 6xido de molibdénio (MoO3) é
resultado do procedimento de impregnacdo Umida, confirmando que o MoO; foi impregnado
na argila verde dura natural (VD).

A acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos é fundamental para a selecdo de
materiais solidos utilizados como catalisadores heterogéneos. Por isso, a avaliacdo textural é
de grande importancia em catalisadores sélidos. Na Figura 2 estdo ilustradas as isotermas de

adsorcéo e dessorcao para os catalisadores.
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Figura 2. Isotermas de adsorcdo e dessorcéo, (a) Argila verde dura natural (VD) e (b) MoO/VD.

Observa-se que as isotermas séo classificadas como isotermas do tipo Il conforme
classifcacdo da IUPAC, apresentando em pressdes relativas baixas até 0,4 ocorre a formacao
da monocamada de moléculas de N, adsorvidas, com o aumento da pressdo relativa inicia-se a
formacdo de multiplas camadas até atingir a pressao
de condensagdo. Este tipo de isoterma é (83) 3322.3222

contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



b/
CONEPETRO

cc NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

frequentemente encontrada em s6lidos ndo porosos ou com poros maiores que Microporos, 0
que explica os baixos valores de volume de microporos e o elevado valor do volume de
mesoporos. As histereses em ambas as isotermas pode ser classificada como H3,
predominantemente encontrada em sélidos constituidos por agregados ou aglomerados de
particulas formando poros em forma de fenda com tamanhos néo uniformes [10].

A reacdo de transesterificagdo do 6leo de soja com metanol foi realizada num reator
batelada, onde a reacdo foi conduzida a temperatura de 200 °C durante 1, 2, 3, 4, 5 e 6 horas,
utilizando razdo molar soja/metanol de 1/12 e teor de catalisador de 5%, com 0s materiais
como catalisadores (Argila verde dura natural (VD) e MoO3/VD) e o teste sem catalisador
(teste em Branco).

Na Tabela 2, estdo apresentados os resultados de viscosidade cinematica e percentual
de reducdo da viscosidade do 6leo de soja e dos biodieseis obtidos.

Tabela 2. Viscosidade cinematica e reducdo do 6leo de soja e dos produtos oriundos da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol para producao de biodiesel.

t (h) 1 2 3 4 5 6
Branco M 31,9 315 304 298 287 27,7
RV (%) 69 81 113 130 162 192
m 296 249 227 209 197 159
RV (%) 136 274 338 390 425 536
MoO4/VD M 145 143 12,3 120 11,8 10,9
RV (%) 577 583 641 650 655 682

VD

A viscosidade cinematica € um parametro fisico-quimico de elevada importancia, que
é utilizado como indicativo na conversao dos triglicerideos em esteres metilicos pela reducéo,
ocasionada pela quebra das cadeias maiores de triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos
a ésteres metilicos que possuem cadeias menores.

A viscosidade cinematica para o 6leo de soja utilizado nesse trabalho foi de 34,28
mm?/s (40°C). Nesse sentido, os resultados das viscosidades demonstraram que os produtos
da reacdo apresentaram reducdo na viscosidade do produto final. Nesse sentido a reducéo da
viscosidade no decorrer do tempo indica a quebra das cadeias dos triglicerideos em cadeias
menores de di, monoglicerideos e ésteres. Os valores de viscosidade com o catalisador argila
verde dura natural estdo muito distantes aos padroes estabelecidos pela Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), n° 4 de 2012. Enquanto que os valores de
viscosidade com o catalisador MoO3/VD com os tempos de 5 e 6 horas de reacdo se
aproximaram aos padrdes estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petrdleo, G&s Natural e

Biocombustiveis (ANP), n° 4 de 2012. Portanto, a
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insercdo do molibdénio a argila verde dura natural proporcionou um efeito positivo ao

catalisador.

4. CONCLUSOES

Nos resultados de viscosidade cinematica dos biodieseis obtidos a partir da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol, o catalisador MoO3/\VVD apresentou maior
desempenho na reacdo, ocasionando a diminuicdo da viscosidade cinematica ocorrida pela
diminuicdo da cadeia dos triglicerideos no decorrer do tempo reacional, essa maior reducao
em elevados tempos reacionais (6 horas) foi ocasionada pelo maior contato do catalisador
com a mistura 6leo/alcool e pela elevada temperatura (200°C) adotada para desenvolvimento
desta pesquisa. Como conclusdo geral a insercdo do molibdénio afetou positivamente na

performance do catalisador.
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