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RESUMO

Devido fortemente a pressdo de O6rgdos ambientais para a reducdo do uso dos
combustiveis fésseis na geracdo de energia, a quantidade de pesquisas relacionadas ao
biodiesel, principalmente no tocante aos insumos e técnicas empregadas para sua
geracao, tem crescido ano apés ano, sendo o desenvolvimento de catalisadores cada vez
mais eficientes no processo de obtencdo do biodiesel ponto critico, visto que a eficiéncia
do processo esta intimamente ligada com a interacdo daqueles materiais com o0s
reagentes empregados. O objetivo principal deste trabalho é analisar o0 emprego de uma
argila bentonitica célcica, apos passar por tratamento de acidificacdo apenas (amostra A)
e em conjunto com uma impregnacao de MoO3; (amostra B), como catalisador na reacao
de transesterificacdo, usando como reagentes o Oleo de algoddo e o alcool etilico e
postos em reator batelada durante 4 horas a 200 °C, a fim de obter biodiesel. Para
caracterizar as amostras de argila foram empregadas as técnicas de Difracdo de Raios X
(DRX) e de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX), enquanto que para
0s biodieseis a técnica foi a Cromatografia Gasosa (CG). Os resultados das
caracterizacdes das amostras de argila evidenciaram a efetividade dos tratamentos
aplicados e os da cromatografia indicaram que a combinacao de tratamentos (acidificacao
mais impregnacdo metalica) aprimorou a efetividade catalitica da argila, passando de
34,50 % para 53,11 % a conversao de 6leo de algodao em biodiesel durante o processo.
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1. INTRODUCAO

A busca por fontes renovaveis e
limpas com capacidade de substituir
parcial ou totalmente o0 uso de
combustiveis fosseis na producdo de
energia e reduzir, consequentemente, a
emissdo de gases poluentes para a
atmosfera tem crescido anos ap6s ano,
principalmente apos a assinatura do

Protocolo de Kyoto, em 1997 [FERRARI
et al., 2005; CAMACHO et al.,, 2005].
Dentre as varias alternativas existentes, o
emprego de Oleos vegetais é alvo de
diversas pesquisas devido ao alto teor
energético apresentado [LIMA et al.,
2007], porém seu uso direto em motores
do ciclo Diesel ndo é indicado devido a
sua alta viscosidade e maior facilidade de
ocorréncia de combustdo incompleta,
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promovendo a reducdo da poténcia do
motor e obstrugdo dos bicos injetores
[TORRES et al., 2006].

Uma forma de contornar o problema
da aplicacéo direta de Oleos vegetais em
motores € a reacdo de transesterificacdo
(Figura 1), reacdo esta que ocorre entre
uma fonte de triacilglicerideos e um alcool
de cadeia pequena, gerando um produto
com propriedades fisico-quimicas
similares ao diesel de petréleo e cuja
aplicacdo em motores diesel néo
compromete o0 desempenho destes
[MONTEIRO et al., 2005], denominado
biodiesel.
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Figura 1: Reacéo de transesterificagao.
Fonte: Lima et al. [2007].

Segundo a Agéncia Nacional de
Petrdleo, Géas Natural e Biocombustivel
(ANP), o biodiesel é um combustivel
composto de alquil ésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa, produzido a
partir das reacdes de transesterificacao
elou esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal,
gue atenda a especificacdo da propria
agéncia reguladora. A fonte de gordura
para 0 processo depende da
disponibilidade na regido e do preco,
sendo no Brasil mais comum o emprego
de plantas oleaginosas (milho, soja e
algodao, por exemplo) e gordura de peixe
e de boi [SILVA, 2011b].

Levando em conta o tipo de
catalisador empregado, ha,
industrialmente, duas rotas possiveis: a
rota homogénea e a rota heterogénea. Na
rota homogénea, a mais empregada, o
catalisador, geralmente o KOH ou NaOH,
e 0s reagentes formam uma mistura
homogénea, acarretando numa maior
eficiéncia do catalisador. Em
contrapartida, este tipo de catalisador
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requer que a matéria-prima fonte da
gordura esteja dentro de rigorosas
especificacdes de pureza, o que, junto
com o demorado tempo para purificagao
do biodiesel final, eleva seu custo final
[VIEIRA, 2011].

A rota heterogénea é caracterizada
pelo catalisador e os reagentes formarem
uma mistura heterogénea, o que facilita
na separacao entre catalisador e produto
final, possibilitando a recuperacdo e
reutilizacdo daquele. Além disso, a
possibilidade do emprego de reagentes
com menores rigores de especificagbes
acarreta na reducdo do custo final do
biodiesel. Entre os catalisadores
heterogéneos empregados estdo as
zeolitas, as argilas, as resinas de troca
ibnica e os 6xidos de metais de transicao
[LISBOA, 2010].

As argilas sdo materiais naturais,
terrosos, que apresentam plasticidade
quando umedecidas em aguas e graos
com didmetro em torno de 2 pum
[CAVALCANTI et al., 2010]. S&o formadas
por argilominerais, que S&0 minerais que
conferem caracteristicas especificas e
sdo formados basicamente por silicatos
de aluminio hidratados além de outros
elementos quimicos como ferro e
magnésio [PEREIRA, 2008].

As argilas bentoniticas sao formadas
por argilominerais, principalmente do
grupo das esmectitas, formados por silica
(Si0y), alumina (Al,O3), feldspato,
carbonatos e certa quantidade de agua.
Sua estrutura é formada por lamelas
compostas por tetraedros e octaedros na
proporcao de 2:1 (Figura 2). Apresentam
também cations trocaveis, como Na' e
Ca®*, que conferem propriedades
caracteristicas das bentonitas, como
inchar na presenca de &gua. Outras
caracteristicas sao: alta area especifica,
resisténcia térmica elevada e alta
capacidade de adsorcdo [PAIVA et al.,,
2008; SILVA, 2011a].

As argilas na forma natural né&o
possuem propriedades cataliticas ativas,
requerendo tratamentos quimicos para
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melhorar suas propriedades. Dentre os
tratamentos existentes, a ativacao acida e
a impregnacdo com o6xidos metéalicos sao
muito empregados.

; 8i-0 tetraédrica

- AlMg)-0 octaédrica

© ® © °\ Cations trociveis
© © P T Na*, Ca®*, Li*

Figura 2: Estrutura das bentonitas.
Fonte: Paiva et al. [2008].

A ativacdo acida funciona por meio
da destruicdo parcial da estrutura da
argila, o que aumenta sua area superficial
e cria mesoporos, e da troca dos ions
trocaveis presentes na argila por ions
hidrox6nios (H3O"), acarretando no
aumento da acidez da argila, promovendo
uma melhor atuacdo desta como
catalisador [GUERRA, 2006].

No caso do tratamento por
impregnacao de oxido metalico, a argila
passa a funcionar como um suporte, cuja
funcdo se resume em permitir o contato
entre os reagentes da reacdo e as fases
ativas do catalisador, no caso, o Oxido
metélico [SILVA, 2011b].

O objetivo principal deste trabalho &
analisar o emprego de wuma argila
bentonitica calcica, apdés passar por
tratamento de acidificacdo apenas
(amostra A) e em conjunto com uma
impregnacao de MoO3; (amostra B), como
catalisador na reacao de
transesterificacdo para a obtencdo de
biodiesel.

2. METODOLOGIA
Neste trabalho, foram empregadas

duas amostras de argila bentonitica
célcica: a amostra A (argila tratada com
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acido ou acidificada) e a amostra B (argila
acidificada e impregnada com MoQO3). A
Figura 3 ilustra as argilas estudadas.

(a) (b)
Figura 3: Argilas estudadas: (a) amostra A
e (b) amostra B.

A argila acidificada foi fornecida pela
empresa Bentonisa - Bentonita do
Nordeste S. A., sendo a metodologia do
tratamento acido nédo relatada. Ja a
impregnacdo da bentonita com Oxido
metalico foi realizada por meio de
dispersao fisica, de acordo com a Figura
4, sendo dispersado cerca de 0,92 g de
hepta-molibdato de aménio sobre 10,0 g
de argila durante 30 minutos, seguido de
calcinacéo a 550 °C durante 4 horas.
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Figura 4. Esquema de impregnacao
da bentonita com MoO:s.
Fonte: Araujo et al, [2013b].

Para a sintese do biodiesel foram
empregados o Oleo de algoddo (25 g) e 0
alcool etilico (16,07 g) como reagentes e,
como catalisador, a argila (1,25 g). A
reacao ocorreu em autoclave, no interior
de uma estufa, sem agitacdo e sob
aguecimento de 200 °C durante 4 horas.
Apés este tempo, a autoclave foi resfriada
a temperatura ambiente por 30 minutos,
sendo, entdo, o produto obtido posto em
baldo de decantacdo e lavado com agua
destilada, a fim de separar o glicerol do
biodiesel. Em seguida, o biodiesel foi
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aguecido a 100 °C, em estufa, por 1 hora,
armazenado e encaminhado para analise.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de difracdo de raios X das
amostras A e B estdo ilustradas na Figura
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Figura 5: Curvas de difracao de raios X
das amostras A e B.

De acordo com a Figura 5,
percebeu-se a ocorréncia da reducgao do
espacamento basal dgp; da argila que
passou pelo processo de impregnacao (B)
qgquando em comparacdo com a amostra
apenas acidificada (A), de 15,17 A para
10,18 A, assim como o deslocamento do
pico relacionado com a montmorilonita,
sendo estes fatos devidos, segundo
Aradjo et al. [2013b], ao tratamento
térmico empregado na etapa final do
processo de impregnagcao e ao processo
de dispersdo fisica, respectivamente. A
efetividade da impregnacdo pode ser
percebida através do pico caracteristico
do MoOs, proximo a 20 = 45° e de
intensidade igual a 2,12 A, na curva da
amostra B.

Segundo Pereira [2008], a
ocorréncia, em ambas as amostras, de
picos na regido de 20 = 20° com

intensidade de 4,2 A esta relacionada
com a presenca de argilominerais
esmectiticos, caracteristicos de
bentonitas. Ainda segundo este autor, o
pico na regiao de 20 = 27° com
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intensidade de 3 A é relacionado com a
presenca de quartzo na amostra.

Os resultados da andlise qualitativa
da composi¢do quimica das amostras de
argila estudadas estdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1: Analise qualitativa da
composicao quimica das amostras A e B.

A B
SiO, (%) 65,308 62,253
Al,03 (%) 13,886 13,420
Fe,03 (%) 8,280 8,746
MoOs (%) - 10,561

outros (%) | 12,526 5,020

Através dos dados presentes na
Tabela 1, verificou-se a efetividade da
impregnacao da argila acidificada com o
trioxido de molibdénio, ratificando, deste
modo, os resultados obtidos através das
curvas de difracdo de raios X, visto sua
presenca na composicdo quimica da
amostra B. Além disso, foi possivel
perceber que o processo de impregnagéo
nao alterou significativamente os valores
percentuais dos compostos basicos da
amostra A (SiO,, Al,O3 e Fe,03).

Os resultados da cromatografia
gasosa dos biodieseis obtidos estao
apresentados na Tabela 2. Com o intuito
de verificar a efetividade da acao
catalitica das argilas estudadas, foi
produzida uma amostra de biodiesel sem
0 emprego de catalisador, denominada
agui de amostra em branco.

Tabela 2: Conversao do 6leo de algodao

em biodiesel.
Catalisador + Oleo Converséao (%)
de algodéao
Branco 11,78
Amostra A 34,50
Amostra B 53,11

A partir dos resultados apresentados
na Tabela 2, foi possivel verificar a
efetividade da acédo catalitica das argilas
empregadas neste estudo, visto que
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promoveram aumento na conversdo do
Oleo de algodao em biodiesel (de 11,78%,
para a amostra em branco, para 34,50 %
e 53,11 %, para a amostra A e para a
amostra B, respectivamente).

O aumento na taxa de conversdo
ap0s a impregnacdo da amostra com o
MoOs; indica que a combinagdo de
tratamentos quimicos para a obtencao de
catalisadores a serem empregados na
producdo de biodiesel mostra-se eficaz
[ARAUJO et al., 2013a].

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste
estudo, pode-se verificar a possibilidade
do emprego da argila bentonitica calcica
como catalisador, assim como suporte, na
obtencdo de biodiesel via reacdo de
transesterificacao, devendo, porém,
atentar para o fato de que a taxa de
conversado do Oleo de algodao em éster é
dependente do tratamento quimico
aplicado a argila. Foi possivel verificar
que a combinacdo de tratamentos acidos
e de impregnacdo metalica promoveu
melhor resultado quando em comparacgao
com a adocao apenas do tratamento
acido.
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