Caracterização da Argila Vermiculita “In Natura” e Impregnada com Óxido de Molibdênio Visando Aplicação na produção de Biodiesel
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RESUMO
As argilas quimicamente modificadas têm atraídos atenção como catalisadores, pois estudos revelam que materiais argilosos quimicamente tratados possuem alta capacidade de adsorção e elevada capacidade de troca catiônica. Para este estudo foi utilizada a argila Vermiculita na forma “In Natura” (VN) e “Impregnada” com Óxido de Molibdênio (VI). Visando estudar a caracterização físico-química dos catalisadores, os mesmos foram submetidos às seguintes técnicas: Difração de Raios X (DRX); Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV); Energia Dispersiva de Raios-X (EDX). Posteriormente os catalisadores foram submetidos ao teste reacional, utilizando um sistema de autoclaves em estufa à 200ºC por um período de 4 horas. O óleo obtido foi submetido à análise de Viscosidade Cinemática e Cromatografia Gasosa para verificar o fator de conversão reacional. Na realização do teste catalítico foi utilizado, óleo de algodão e álcool etílico obedecendo a uma razão óleo/álcool de 1/12. Os Resultados encontrados utilizando a argila Vermiculita “in natura” na reação não foram satisfatórios, provavelmente devido à baixa atividade catalítica da Vermiculita na sua forma natural, mas observou-se uma maior conversão quando utilizou-se a Vermiculita que foi submetida ao processo de impregnação com MoO3.
Palavras-Chave: Vermiculita, Catalisadores, Biodiesel.

INTRODUÇÃO
A vermiculita é um grupo de filossilicatos hidratados de ferro, magnésio e alumínio do grupo das esmectitas cuja fórmula molecular pode ser expressa por (Mg,Fe2+,Al)3[(Si,Al)4O10][OH]2.4H2O. Assim como as micas, possui clivagem basal perfeita, o que lhe confere a capacidade de dividir-se em lâminas. Sua estrutura compreende arranjos de uma folha octaédrica entre duas folhas tetraédricas, empilhados por cátions interlamelares (particularmente Mg, mas também Na, K e Ca) hidrolisados(1).
Uma importante aplicação da Vermiculita é como material adsorvente, devido as suas propriedades de troca iônica, semelhante a algumas argilas e as zeólitas, podendo ser utilizada em processos de remoção de contaminantes orgânicos e nas águas residuais contendo sais dissolvidos (2).
As argilas naturais possuem uma baixa capacidade para reações catalíticas em meios polares ou não polares. Este comportamento pode ser modificado por tratamentos químicos e térmicos, os quais aumentam a sua atividade catalítica produzindo catalisadores com alta acidez, alta área superficial, alta porosidade e termicamente estáveis (3). 
Quando a modificação é feita apenas na superfície dos grãos, as argilas têm aplicações nas quais é adicionada como carga micrométrica na composição de materiais. Os catalisadores argilosos apresentam características importantes, como facilidade na reutilização e recuperação, condições experimentais de operação brandas, ganhos em seletividade e conversão etc (4).
De forma geral, os catalisadores heterogêneos podem ser utilizados puros ou suportados sobre uma matriz catalítica. Os catalisadores suportados consistem de uma fase ativa e uma fase inerte ao processo catalítico, sendo a última um material quimicamente e termicamente estável, como alumina, zeólitas e argilas. Este suporte, ou fase inerte, permite que a fase ativa exista como nanopartículas que são resistentes à sinterização (5).

Catalisadores à base de óxidos de zircônio, titânio, cério, alumínio, silício, nióbio, zinco e molibdênio entre outros, são frequentemente usados na síntese do biodiesel. Os suportes devem possuir as mesmas características observadas nos sistemas catalíticos, tais como: atividade, seletividade, estabilidade, resistência mecânica e condutividade térmica (5).
Na produção industrial de biodiesel, observa-se a atuação de catalisadores homogêneos ou heterogêneos. Porém a catálise heterogênea apresenta certas vantagens em relação à homogênea, como a redução do volume de efluentes aquosos no processo de purificação do biodiesel, facilidade na separação do catalisador, com a possibilidade do uso de álcoois de elevado peso molecular e  a reutilização dos catalisadores (6).

A proposta da presente pesquisa foi de caracterizar a Argila Vermiculita e avaliar o seu desempenho na reação de transesterificação do óleo de algodão. A Vermiculita foi estudada duas formas: na forma “In Natura” (VN) e Natural Impregnada com MoO3 (VI), visando a obtenção do Biodiesel.
MATERIAIS E METODOS
Síntese dos Catalisadores
A Vermiculita estudada foi proveniente do Município de Santa Luzia – PB. Os catalisadores utilizados nessa pesquisa foram preparados no Laboratório de Catálise, Adsorção e Biocombustíveis - LabCAB – UFCG.

O processo de impregnação foi realizado utilizando 5% de molibdênio, através de dispersão física, que consiste na mistura mecânica da fase ativa (Metal) com o suporte (argila), seguido de tratamento térmico (calcinação) que foi realizado em 550°C.

Em seguida os catalisadores foram submetidos aos ensaios de caracterização físico-química, através das técnicas: Difração de Raios X (DRX); Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV); 
Os catalisadores foram denominados como VN (Vermiculita “In Natura”) e VI (Vermiculita Natural Impregnada).
Síntese do Biodiesel


Os catalisadores obtidos foram submetidos ao teste reacional, utilizando um sistema denominado Reator Batelada com pressão autógena. As autoclaves do sistema foram colocadas em estufa à 200ºC por um período de 4 horas. Na reação foram utilizados óleo de algodão comercial e álcool etílico absoluto a uma razão molar óleo/álcool de 1/12 e 5% de catalisador (VN ou VI). Após os testes reacionais as amostras de óleo foram submetidas às análises de viscosidade cinemática e cromatografia gasosa para determinar o fator de conversão reacional.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Difração de Raios X

As curvas de difração de Raios X são apresentadas nas Figuras 1 e 2, onde observa-se a presença da fase característica da argila Vermiculita e a fase do grupo dos aluminosilicatos denominada Potássio-Ferro Aluminossilicato de Magnésio. Na argila natural impregnada observa-se a presença de picos característicos do MoO3 resultante da inserção do metal na argila pelo processo de impregnação. Além das fases identificadas foi observado um decaimento no espaçamento d001 a argila quando submetida à impregnação. A Vermiculita “In Natura” apresentou um d001 igual à 12,4 Å e a Vermiculita Natural Impregnada de 10,1 Å. Esse decaimento é resultado provavelmente do tratamento térmico que a argila foi submetida para fixação do metal na sua superfície.
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Figura 1: Curva de Difração de Raios X da Vermiculita “In Natura”.
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Figura 2: Curva de Difração de Raios X da Vermiculita Natural Impregnada.
Energia Dispersiva de Raios X


Na análise química dos catalisadores (Tab. 1) foi observado à presença de elementos característicos de materiais argilosos (SiO2, Al2O3, CaO, Fe2O3), a grande quantidade de Fe2O3 é responsável pela coloração marrom da Vermiculita, os elementos Potassio (K) e Magnésio (Mg) são os cátions trocáveis em posições interlamelares.  Observa-se também a presença do MoO3 que é resultante da inserção do metal pelo método de Impregnação. 

Tabela 1: Análise Química dos Catalisadores.
	Componentes
	Vermiculita “In Natura”
	Vermiculita Natural Impregnada

	SiO2
	45,873
	35,602

	Al2O3
	11,787
	9,475

	CaO
	3,866
	1,916

	Fe2O3
	11,442
	10,042

	K2O
	5,020
	4,857

	MgO
	18,151
	16,421

	SO3
	1,122
	10,379

	Cr2O3
	0,265
	0,142

	MoO3
	------
	8,574

	Outros
	2,473
	3,042


Microscopia Eletrônica de Varredura
De forma geral, a partir de observações diretas das microscopias eletrônicas de varredura (Figuras 3 e 4), foi possível verificar que todas as amostras dos catalisadores, por serem derivados da Argila Vermiculita possuem morfologias similares. Na sua morfologia observa-se uma estrutura lamelar típica do mineral Vermiculita, o que possibilita que outras moléculas difundam para o seu interior e incorporem em sua estrutura (Figura 3). Na Vermiculita Natural Impregnada (Figura 4) observa-se uma modificação na superfície dos grãos, resultado do tratamento térmico que o material foi submetido para a inserção do metal na estrutura, tornando a superfície mais lisa.
Figura 3: Micrografia da Vermiculita “In Natura”.
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Figura 4: Micrografia da Vermiculita Natural Impregnada.
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Viscosidade e Cromatografia Gasosa

Após as caracterizações os catalisadores foram submetidos aos testes catalíticos para verificar os parâmetros de conversão reacional. Esses parâmetros foram avaliados pela viscosidade cinemática e determinação do teor de éster pela cromatografia gasosa (Tab. 2).
Tabela 2. Viscosidade Cinemática e Conversão.
	Catalisador + Óleo de Algodão
	Viscosidade Média (mm2/s)
	Redução da Viscosidade (%)
	Conversão (%)

	Vermiculita "In Natura”
	33,50
	7,27
	8,56

	Vermiculita Natural Impregnada
	17,34
	52,06
	41,75



Analisando os resultados da viscosidade cinemática e comparando com o valor da viscosidade do óleo de algodão que é igual 36,13 mm2/s, observa-se que ocorreu uma maior redução da viscosidade quando se utilizou a argila Vermiculita Natural Impregnada como catalisador. Esse comportamento demonstra que quando submetidos a processos de tratamentos químicos e térmicos as argilas apresentam melhorias significativas nas suas propriedades catalíticas. No caso em estudo é notável a grande variação quando se compara a Vermiculita “In natura” com a Natural Impregnada. Logo percebe-se que o aumento na conversão foi bastante significativo.
CONSIDERAÇÕES FINAIS

Avaliando os resultados observa-se que é possível obter o biodiesel a partir de catalisadores argilosos, porém quando utilizou a Vermiculita “In Natura” não obteve um desempenho significativo na reação, mas a Vermiculita Natural Impregnada obteve um desempenho diferenciado sendo revelado pela redução da viscosidade e pelo aumento da conversão, porém estes valores ainda não estão dentro dos parâmetros exigidos pela Agência Nacional de Petróleo – ANP, investigações adicionais sobre otimização das condições experimentais utilizando catalisadores heterogêneos são necessárias, buscando cada vez mais atender as exigências da ANP. 
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CLAY CHARACTERIZATION VERMICULITE "IN NATURE" IS IMPREGNATED WITH OXIDE MOLYBDENUM AIMING APPLICATION IN THE PRODUCTION OF BIODIESEL
ABSTRACT

The chemically modified clays have attracted attention as catalysts, because studies show that chemically treated clay materials have high adsorption capacity and high cation exchange capacity. For this study we used the clay Vermiculite as "In Nature" (VN) and "Impregnated" Oxide Molybdenum (VI). Aiming to study the physico-chemical characterization of catalysts, they were submitted to the following techniques: X Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Dispersive Energy X-Ray (EDX). Later the catalysts underwent the test reactional, system using an autoclave in an oven at 200 ° C for a period of 4 hours. The oil obtained was analyzed to Viscosity and Gas Chromatography to check the conversion factor reactional. In testing catalyst was used, cotton oil and ethanol obeying a reason oil / alcohol of 1/12. The results found using the vermiculite clay "in nature" in reaction were not satisfactory, because of the low, but we observed a greater conversion when we used the vermiculite that was submitted the process of impregnation with MoO3.
Key-words: Vermiculite, Catalysts, Biodiesel.
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