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RESUMO 

O biodiesel vem se destacando como uma alternativa ao diesel de 

petroleo possuindo caracteristicas favoraveis ao consumo por ser derivado de 

fontes limpas e renovaveis, nao possuindo compostos responsaveis pelo 

efeito estufa. O biodiesel e constituido de misturas de esteres obtidos pela 

reacao de transesterificagao ou esterificacao a partir da materia-prima com 

monoalcool na presenga de urn catalisador obtendo caracteristicas 

semelhantes ao diesel de petroleo. Muito tern se pesquisado sobre 

catalisadores heterogeneos para aplicagao em biodiesel, por este possuir a 

possibilidade de reuso e permitindo a utilizagao de diversas fontes lipidicas. 

No entanto, este trabalho teve como objetivo utilizar materials argilosos 

quimicamente tratados como catalisadores na obtengao de biodiesel 

utilizando oleo de soja e de algodao pela reagao de transesterificagao na rota 

etilica sob dois sistemas reacionais. O material argiloso foi pilarizado e 

quimicamente tratado com oxido de molibdenio atraves da dispersao fisica e 

foram caracterizados por Difragao de Raios X, Energia Dispersiva de Raios X, 

Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia de Energia Dispersiva e 

Espectroscopia na regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier. 

Atraves dos resultados obtidos das caracterizagoes do material argiloso, 

constatou-se exito na pilarizagao, pois, verificou-se aumento no espagamento 

basal da argila na forma natural e obteve sucesso na impregnagao do metal 

na estrutura da argila. Foi avaliada a eficiencia dos catalisadores para 

obtengao do biodiesel atraves da conversao do oleo em ester em dois 

sistemas reacionais (Si - Reator Batelada com Pressao Autogena ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S2 -

Reator Batelada de Alta Pressao). Os biodieseis foram submetidos a analise 

de viscosidade e cromatografia gasosa. Comparando os resultados dos 

biodieseis houve uma redugao de 30 a 50 % na viscosidade utilizando a argila 

quimicamente modificada com oxido de molibdenio como catalisador e 

conversao do oleo em ester em torno de 50% de acordo com a analise 

cromatografica. O catalisador que apresentou 0 melhor resultado de 

conversao do oleo em ester foi a argila pilarizada impregnada, utilizando o 

sistema S 2 e 0 oleo de soja como materia prima, obtendo-se uma conversao 

de 54,80 % em ester etilico. Este melhor desempenho pode ser atribuido ao 

fato da argila na forma pilarizada apresentar menor tamanho de particula e 

juntamente com oxido de molibdenio, apresentarem sitios acidos vindo a 

favorecer a reagao de transesterificagao. 

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, Catalisador, Argila. 
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ABSTRACT 

Biodiesel has emerged as an alternative to petroleum diesel having 

favorable characteristics to consumption for be derived from clean and 

renewable sources, not possessing responsible compounds for the 

greenhouse effect. Biodiesel consists on mixtures of esters obtained by 

esterification or transesterification reaction from feedstock with monoalcohol in 

the presence of a catalyst obtaining similar characteristics to petroleum diesel. 

Much has been researched on heterogeneous catalysts for biodiesel 

application by that possess the possibility of reuse and allowing the use of 

different fat sources. However, this study aimed to use chemically treated clay 

materials as catalysts on biodiesel obtaining using soybean oil and cotton by 

the transesterification reaction in ethyl route under two reaction systems. The 

clay material was pillared and chemically treated with molybdenum oxide by 

physical dispersion and were characterized by X-Ray Diffraction, X-ray 

Dispersive Energy, Electronic Microscopy Scanning, Spectroscopy Dispersive 

Energy and Spectroscopy in Infrared region by Fourier Transform. Through 

the characterizations results of the clay material, it was found successful in 

pillaring because of the clay basal spacing increase in its natural form and 

succeeded in metal impregnation on clay structure. The efficiency of catalysts 

was evaluated for biodiesel obtaining by converting oil into ester in two 

reaction systemszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (S<\ - Autogenous pressure Batch Reactor and S 2 - High 

Pressure Batch Reactor). The biodieseis were submitted to viscosity and gas 

chromatography analysis. Comparing the biodieseis results there was a 

reduction of 30 to 50% in viscosity using chemically modified clay with 

molybdenum oxide as a catalyst and conversion of oil into ester in about 50% 

according to gas chromatographic analysis. The catalyst that presented the 

best result of conversion of oil into ester was the pillared clay impregnated 

using the S 2 system and soybean oil as feedstock, obtaining a conversion of 

54.80% into ethyl ester. This improved performance can be attributed to the 

fact that pillared clay has lower particle size and with molybdenum oxide, 

present acid sites to favoring the transesterification reaction. 

KEYWORDS: Biodiesel, Catalyst, Clay. 
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com oxido de molibdenio 

Capitulo 1 - INTRODUQAO 

1.0 INTRODUQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 biodiesel vem se destacando no cenario nacional e internacional por 

suas diversas caracteristicas favoraveis. Ele e um combustivel biodegradavel e 

e obtido de fontes renovaveis tais como: gorduras animais ou de oleos 

vegetais. Existem dezenas de especies vegetais no Brasil que podem ser 

utilizadas na obtengao de oleos vegetais que sao adequados para produzir 

biodiesel, dentre eles podemos citar: mamona, dende (palma), girassol, 

babagu, amendoim, algodao, pinhao manso e soja, dentre outras. O biodiesel 

pode ser sintetizado utilizando principalmente os processos de 

transesterificagao ou esterificagao (KNOTHE, 2006). 

Segundo a Lei n° 11.097, de 13 de Janeiro de 2005, biodiesel e um 

"biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a 

combustao interna com ignigao por compressao ou, conforme regulamentos 

para a geragao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou 

totalmente combustiveis de origem fossil" (BIOLOGO, 2012). 

O biodiesel substitui total ou parcialmente o oleo diesel de petroleo em 

motores ciclodiesel automotivos (caminhoes, tratores, camionetas, automoveis, 

etc.) ou estacionarios (geradores de eletricidade, calor, etc.). Pode ser usado 

puro ou misturado ao diesel em diversas proporgoes. No Brasil, o uso e a 

produgao de biodiesel foram regulamentados em 2005 por intermedio do 

Decreto N° 5.488, em 20 de maio de 2005, que regulamenta a lei 11.097 

(Janeiro de 2005) estabelecendo as analises de conformidade de combustivel 

brasileiro designado B2, mistura referente a 2 % de biodiesel ao diesel de 

petroleo (GALLINAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2011). Atualmente, e utilizada a mistura B5, 

correspondente a mistura de 5% de biodiesel ao diesel de petroleo e assim 

sucessivamente, ate o biodiesel puro, denominado B100 (BIODIESELBR, 

2012). 

A transesterificagao e o processo mais utilizado para a produgao de 

biodiesel. Consiste numa reagao quimica dos oleos vegetais ou gorduras 

animais com o alcool comum (etanol) ou o metanol, estimulada por um 

catalisador homogeneo ou heterogeneo, da qual tambem se extrai a glicerina 

Janaina Constantino Marinho 
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que e um produto com aplicacoes diversas na industria quimica (SILVAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 

2007). 

Os catalisadores heterogeneos vem sendo alvo de diversos estudos de 

pesquisadores por possuir facilidade de separacao do catalisador no meio 

reacional, possibilitar reaproveitamento do catalisador e diminuicao dos 

problemas de corrosao, para produzir esteres metilicos de acidos graxos 

(CORMA etal., 1998). 

Dentre os materials que podem atuar como catalisador heterogeneo 

pode-se citar as argilas quimicamente tratadas. Esses materials necessitam de 

uma fase ativa na estrutura devida os suportes cataliticos geralmente ser 

inativo cataliticamente e necessitar de um tratamento quimico para que possam 

ser aplicados como catalisadores (SILVA, 2011). 

Neste trabalho foram utilizados catalisadores nanometricos do tipo oxido 

de molibdeniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (M0O3) suportados nas argilas "in natura" sodicas e pilarizadas 

fornecidas pela empresa BENTONISA visando produzir biodiesel a partir da 

reagao de transesterificagao, utilizando oleo de soja e algodao. 

1.1 OBJETIVOS 

1.1.1 Objetivo geral 

A presente pesquisa tern como objetivo sintetizar biodiesel utilizando 

argila bentonitica "in natura" sodica e pilarizada impregnada com M o 0 3 a partir 

da reagao de transesterificagao, utilizando oleo de soja e algodao como materia 

prima em dois sistemas reacionais. 

1.1.2 Objetivos especificos 

Como objetivos especificos tem-se: 

• Analisar atraves das caracterizagoes aspectos das amostras das argilas 

como: composigao quimica, forma e tamanho, fases estruturais, entre 

outras, fornecidas para o desenvolvimento deste trabalho; 

• Tratar quimicamente atraves do processo de pilarizagao e impregnagao 

com oxido de molibdenio a argila bentonitica; 
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• Comparar os resultados obtidos atraves das caracterizagoes de Difragao 

de Raios X, Energia Dispersiva de Raios X, Microscopia Eletronica de 

Varredura, Espectroscopia de Energia Dispersiva e Espectroscopia na 

Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier das argilas na 

forma natural e quimicamente tratadas (pilarizada e impregnada); 

• Avaliar atraves de dois sistemas reacionais, a viabilidade na sintese de 

biodiesel para obtengao de melhores resultados. 

• Avaliar os catalisadores na sintese de biodiesel atraves da conversao do 

oleo vegetal em ester utilizando analise cromatografica. 

1.2 ORGANIZACAO DO TRABALHO 

Este trabalho esta organizado em 4 capitulos. 

No capitulo 1 e apresenta a introdugao, justificando a finalidade do 

presente trabalho assim como os objetivos geral e especificos a serem 

realizados. 

No capitulo 2 e descrita a fundamentagao teorica sobre conceitos, historia 

e trabalhos realizados para a pesquisa em questao (argilas e biodiesel). 

No capitulo 3 estao descritos materials e metodos realizados para 

cumprimentos dos objetivos. 

No capitulo 4 sao apresentados resultados e discussoes das argilas 

quimicamente modificadas e dos biodieseis sintetizados utilizando essas 

argilas como catalisador atraves de 2 sistemas reacionais. 

Logo em seguida encontram-se as conclusoes da pesquisa destacando 

os resultados relevantes a partir dos objetivos propostos e resultados 

alcangados seguido de sugestoes futuros e das referencias bibliograficas. 

Janafna Constantino Marinho 



Biodiesel obtido a partir do oleo de soja e de algodao utilizando argilas naturais, pilarizadas e impregnadas 

com oxido de molibdenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
20 

Capitulo 2 - FUNDAMENTAQAO TEORICA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.0 FUNDAMENTAQAO TEORICA 

2.1 HISTORICO DO BIODIESEL 

A necessidade de novas alternativas que pudessem substituir o diesel de 

petroleo por este possuir contaminantes que prejudicam o meio ambiente 

estimula varios pesquisadores a buscarem novas materias-primas que sirvam 

de fonte para produgao de biocombustivel. Diversos fatores influenciam para a 

substituigao do diesel pelo biodiesel, dentre elas estao as questoes ambientais, 

economicas e sociais. Biocombustiveis sao combustiveis produzidos a partir de 

fontes renovaveis. Atraves dessas fontes e possivel produzir biocombustivel, 

como alcool, etanol e biodiesel, podendo ser definido como um produto util 

para geragao de energia. No entanto, estudos sobre biocombustiveis foram 

incentivados a partir da crise do petroleo, enfatizando novas transformagoes de 

oleos e gorduras em derivados com propriedades semelhantes aos 

combustiveis fosseis (OLIVEIRAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et a/., 2008). 

Com a escassez de petroleo durante a segunda guerra mundial, surgiu na 

Belgica, a ideia de transesterificar oleos vegetais com etanol para produzir um 

biocombustivel conhecido hoje como biodiesel. Em 1900, Rudolf Diesel 

demonstrou seu motor em funcionamento a base de oleo de amendoim (DIB, 

2010). O biodiesel foi temporariamente abandonado apos normalizagao do 

mercado mundial do petroleo depois da segunda guerra mundial ressurgindo 

por volta de 1970 nos Estados Unidos (EUA) devido a crise no mercado 

internacional (FURIGO JR et a/., 2009). 

Um dos fatores que proporcionaram a utilizagao de combustivel como 

fonte limpa foi o advento do ato institucional do "Ar Limpo" pela Agencia de 

Protegao Ambiental (EPA) em 1970, permitindo que este orgao regularizasse 

os padroes das emissoes de poluentes. Com esta crise, pesquisadores 

buscaram novas alternativas. No entanto, em 1982 houve a primeira 

Conferencia Internacional sobre Plantas e Oleos Vegetais (International 

Conference on Plant and Vegetable Oils) organizada em Fargo, Dakota do 

Norte EUA. Tal conferencia teve como assunto primordial, o custo do 
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combustivel, de seus aditivos, os efeitos do oleo vegetal e metodos de extracao 

(FURIGO JRef a/., 2009). 

Em 1990, o Ato Institucional do "Ar Limpo" foi aperfeigoado e passou a 

incluir maiores limitacoes as emissoes de veiculos. A emenda introduziu 

medidas para casos como o aumento no indice de oxigenio na gasolina (o que 

diminuiria as emissoes de monoxido de carbono) e a diminuicao do indice de 

enxofre em combustiveis diesel (FURIGO JRzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2009). 

Em 1992, a EPA aprovou o Ato Institucional de Politica Energetica 

(EPACT) que tinha como objetivo o aumento na quantidade de combustiveis 

alternatives usados pelas frotas de transporte do governo americano a fim de 

reduzir a dependencia do petroleo estrangeiro. A emenda EPACT de 1998 

incluiu o uso do combustivel biodiesel em veiculos a diesel existentes e de 

propriedade do governo como uma alternativa aceitavel a compra de veiculos 

de combustivel alternativo (FURIGO JR etal., 2009). 

A Agencia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) em 

2005 teve um papel decisivo na implantagao do Programa Nacional de 

Produgao e Uso do Biodiesel que em seis anos permitiu que todo diesel 

vendido no pais passasse a confer 5% de biodiesel puro. Ela estabelece 

normas e autoriza o funcionamento das usinas produtoras, fiscaliza a 

estocagem, autoriza exportagao e importagao (ANP, 2012). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.1 Biodiesel 

O conceito de biodiesel conforme legislagao vigente na resolugao ANP N° 

7, de 19/03/2008, e um combustivel composto de alquil esteres de acidos 

graxos de cadeias longas, derivados de oleos vegetais ou de gorduras animais 

conforme a especificagao contida no Regulamento Tecnico. 

Biodiesel e um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso 

em motores a combustao interna com ignigao por compressao ou, conforme 

regulamento para geragao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial 

ou totalmente o combustivel de origem fossil, de acordo com a definigao para 

biodiesel adotada na Lei n° 11.097, de 13 de setembro de 2005. 

A definigao adotada pelo Programa Brasileiro de Biocombustivel 

conceitua biodiesel como sendo: "Combustivel obtido a partir de misturas, em 

diferentes proporgoes, de diesel e ester de oleos vegetais". 
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Quimicamente, trata-se de um ester alquilico de acidos graxos, obtidos 

pela reagao de transesterificagao ou esterificagao por fontes lipidicas (oleos e 

gorduras vegetais ou animais) com alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) 

(MEIRELLES, 2003). 

2.2 BIODIESEL NO BRASIL 

O biodiesel vem destacando-se sendo um tema bastante explorado por 

polo de pesquisa em universidades brasileiras. Foi iniciada na Universidade 

Federal do Ceara, em 1979, a experimentagao com a reagao de 

transesterificagao (PARENTE, 2003). 

A utilizagao de oleos vegetais como combustivel evitaria a importagao de 

diesel de petroleo, fortalecendo a independencia energetica do pais. Este novo 

combustivel pode ser misturado ao diesel de petroleo em qualquer proporgao, 

ou pode ser utilizado em forma pura (PARENTE, 2003). 

Desde 1° de Janeiro de 2010, o oleo diesel comercializado em todo o 

Brasil contem 5% de biodiesel. Esta regra foi estabelecida pela Resolugao n° 

6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energetica (CNPE), que aumentou de 

4% para 5% o percentual obrigatorio de mistura de biodiesel ao oleo diesel. A 

continua elevagao do percentual de adigao de biodiesel ao diesel demonstra o 

sucesso do Programa Nacional de Produgao e Uso do Biodiesel e da 

experiencia acumulada pelo Brasil na produgao e no uso em larga escala de 

biocombustiveis (ANP, 2012). 

A produgao desses biocombustivel no Brasil aumentou devido as politicas 

de incentivo ao Biodiesel, aos investimentos, e principalmente na necessidade 

de obtengao de uma energia que seja limpa e renovavel, na matriz energetica 

brasileira (SOUZA, 2007). 

O Biodiesel surge no Brasil como uma alternativa de diminuigao da 

dependencia dos derivados de petroleo e um novo mercado para as 

oleaginosas. O biodiesel deve atender as especificagoes tecnicas como sendo 

um produto unico, sem necessidade da definigao da origem do oleo vegetal ou 

qual o tipo de alcool a ser usado na produgao, mas sim um conjunto de 

propriedades fisico-quimicas (Tabela 1), para o produto final que garanta a sua 

adequagao ao uso em motores do ciclo diesel (LIMA, 2008). 
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Tabela 1 : EspecificaC/6es do biodiesel B100. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

BRASIL 

CARACTERlST ICA UNIDADE 
ANP 14/2012 

LIMITE 

Aspecto Limpido e isento 

de impurezas 

Massa especlfica a 20° C kg/m 3 850 a 900 

Viscosidade Cinematica a 40°C mm 2/s 3,0 a 6,0 

Teor de agua, max. mg/kg 380 

Contaminacao Total, max. mg/kg 24 

Ponto de fulgor, min. °C 100,0 

Teor de ester, min % massa 96,5 

Residuo de carbono, max. (100% da amostra) % massa 0,050 

Cinzas sulfatadas, Max % massa 0,020 

Enxofre total, Max mg/kg 10 

Sodio + Potassio, Max mg/kg 5 

Calcio + Magnesio, max. mg/kg 5 

Fosforo, Max. mg/kg 10 

Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 1 

indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 

Glicerol livre, max. % massa 0,02 

Glicerol total, max. % massa 0,25 

Monoacilglicerol, max. % massa 0,80 

Diacilglicerol, max. % massa 0,20 

Triacilglicerol, Max % massa 0,20 

Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20 

Estabilidade a oxidacao a 110°C, min. h 6 

Fonte: ANP (2012). 
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2.3 O L E O S VEGETAIS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A utilizacao de oleos vegetaiszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "in natura" como combustivel alternative foi 

alvo de diversos estudos (NAG et a/., 1995; PIYAPORN et a/., 1996). No 

entanto, esse oleo sem tratamento apresentou desvantagem na sua utilizacao 

no uso direto, como a ocorrencia de excessivos depositos de carbono no 

motor; a obstrugao nos filtros de oleo e bicos injetores; a diluigao parcial do 

combustivel no lubrificante; o comprometimento da durabilidade do motor e um 

aumento consideravel em seus custos de manutengao. Alguns autores 

(GOERING e FRY, 1984; KOBMEHL e HEINRICH, 1998; GHASSAN et a/., 

2003) demonstraram que a alta viscosidade e a baixa volatilidade dos oleos 

vegetais "in natura" podem provocar serios problemas ao bom funcionamento 

do motor quando utilizados sem tratamento. 

Dentre os problemas que geralmente aparecem apos longos periodos de 

utilizagao do oleo, destacam-se a formagao de depositos de carbono por 

combustao incompleta, a diminuigao da eficiencia de lubrificagao do oleo pela 

ocorrencia de polimerizagao (no caso de oleos poli-insaturados) e a atomizagao 

ineficiente e/ou entupimento dos sistemas de injegao (PETERSON et a/., 1983; 

PRYDE, 1983; M A e HANNA, 1999). 

Diversos metodos foram conceituados para diminuigao da viscosidade 

como, por exemplo, o processo de craqueamento, transesterificagao, 

esterificagao, entre outros. Sendo estes dois ultimos mais utilizados na 

obtengao de biodiesel (DEMIRBAS, 2005). 

O biodiesel pode ser formado a partir de oleos vegetais e gorduras 

animais, onde consistem em moleculas de triacilglicerideos, constituidas de 

tres moleculas de acidos graxos de cadeias longas ligadas a uma molecula de 

glicerol. Acidos graxos sao acidos carboxilicos de cadeia curta (2 a 4 atomos 

de carbono), media (6 a 10 atomos de carbono) ou longa (acima de 12 atomos 

de carbono), podendo confer insaturagoes na cadeia e tambem podem 

apresentar ramificagoes. Os acidos graxos mais comuns sao os que 

apresentam 12, 14, 16 ou 18 atomos de carbono na cadeia (MILINSK, 2007). 

As principals oleaginosas que podem ser utilizadas como fontes para 

sintese de biodiesel sao: soja, girassol, amendoim, algodao, dende, coco, 

babagu, mamona, entre outros (MEIRELLES, 2003). 
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A semente possui 60 % de caroco e 40 % de fibra, suas amendoas 

contem um alto valor proteico de 30 % a 40 % e tern 35 % a 40 % de lipidio 

(EMBRAPA ALGODAO, 2003). 

O algodoeiro e muito sensivel a temperatura, por isso, e recomendado 

para as regioes Nordeste e Centro-Oeste do Brasil, onde as temperaturas 

permanecem entre 18 °C e 30 °C, nunca ultrapassando o limite inferior de 14 

°C. A media mensal de temperatura do algodoeiro deve estar acima de 20°C e 

abaixo de 30 °C (SOUZA, 2007). 

Um levantamento realizado da safra 2011/12 de algodao define 

praticamente a area plantada com algodao no pais em 1.398,1 mil hectares, o 

numero e 0,2 % inferior aos 1.400,3 mil hectares cultivados na safra 2010/11, 

contrariando, dessa forma, as estimativas iniciais de incremento de area. Pode-

se atribuir este leve recuo na area as alteracoes no cenario internacional como: 

aumento da produgao mundial na safra 2011/12, redugao do consumo mundial 

no mesmo periodo e o aumento dos estoques de passagem, fato este que 

contribuiu para forte queda nos pregos internos e externo (CONAB, 2012). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.4 S lNTESE DO BIODIESEL 

O biodiesel e sintetizado principalmente utilizando a reagao de 

esterificagao ou transesterificagao a partir da materia-prima (oleo vegetal ou 

gordura animal) com monoalcool (metanol ou etanol) na presenga de um 

catalisador (basico ou acido). 

2.4.1 Esterificagao 

Esterificagao consiste na formagao de esteres a partir da reagao entre um 

acido graxo com um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenga de 

um catalisador acido formando agua como subproduto (Figura 1) (LEAO, 

2009). Os catalisadores na reagao de esterificagao pela rota homogenea 

normalmente sao de carater acido mineral como:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2SO4, HCI, H 3 P0 4 . A 

utilizagao deste tipo de catalisador apresenta problemas devido ao alto poder 

de corrosao. A diferenga entre as reagoes de esterificagao e transesterificagao, 

reside na qualidade da fonte lipidica a ser utilizada. 
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Figura 1:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Reagao de esterificacao. 

Acido Graxo 4* Metanol Biodiesel Hr Agua 

0 9 
HO-C-R ; CH-OH H.C-O-C-Rj H20 

Fonte: GOMES (2009). 

2.4.2 Transesterificagao 

Transesterificagao e a reagao quimica que ocorre entre um triglicerideo e 

um alcool produzindo o ester (biodiesel) e a glicerina (substancia muito 

empregada em industrias farmaceuticas e de cosmeticos). Essa reagao 

descrita na Figura 2 ocorre a partir de oleos vegetais ou gordura animal 

(triglicerideos) produzindo propriedades semelhantes ao diesel de petroleo. 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2: Reagao de transesterificagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Triglice ride o + Me tanol Biodie se l + Glice ro l 

O O 

H , C - 0 - C - R , 3 CH 3 O H H 3 C - 0 - C - R , H 2 C - O H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 9 ft I 
H C - 0 - C - R 2 H j C - O - C - R , H C - O H 

I ft ft I 
H 2 C - 0 - C - R 3 H j C - O - C - R j H 3 C - O H 

Fonte: GOMES (2009). 

A reagao de transesterificagao consiste na quebra das moleculas do 

triacilglicerideo, primeiramente com a formagao em diglicerideo e depois em 

monoglicerideo promovendo a formagao de 3 mol de ester (ZHANG, 2003). 

Esta reagao pode ser influenciada atraves de fatores como: a pureza dos 

reagentes, tipo do alcool, tipo e a quantidade de catalisador, razao molar oleo: 

alcool, agitagao da mistura, temperatura e o tempo da reagao. 

Muito se tern empregado a reagao de transesterificagao, dentre das 

inumeras pesquisas podemos citar: 

LimazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2012) analisaram a influencia de variaveis na sintese de 

biodiesel utilizando oleo girassol refinado o qual foram avaliados parametros do 

processo de transesterificagao como tempo (30 e 60 minutos), velocidade de 

rotagao na sintese (100 e 200 rpm), razao molar do etanol (6:1 e 12:1), tipo de 
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catalisador (KOH e NaOH), proporcoes do catalisador (0,2% e 0,8%) e 

temperatura (35 e 55°C). Para determinacao das condicoes experimentais que 

possibilitem melhores rendimentos foi realizados um planejamento 

experimental fatorial fracionario, em duplicata. Os resultados indicaram que os 

melhores parametros de sintese foram: 0,2 % de KOH (catalisador), 30 

minutos, 200rpm e razao molar 6:1 a 35 °C. 

MourazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2012a) sintetizaram biodiesel utilizando catalisador do tipo 

ZnO, CuO e Ce02 suportados em argilas na reagao de transesterificagao. Os 

catalisadores foram sintetizados pelo metodo solvotermal/hidrotermal assistido 

por microondas suportando-os sobre uma argila natural e uma acida. Na 

sintese de biodiesel foi utilizado um reator PARR a 200° C. Foi analisada a 

redugao de viscosidade como indicio de conversao do oleo vegetal em ester. O 

biodiesel que obteve menor viscosidade foi utilizando a argila na forma natural 

impregnada com zinco com duragao de 4 horas de sintese. 

Moura et al. (2012b) sintetizaram biodiesel utilizando argila montmorilonita 

natural e modificada (acidificada e pilarizada) como catalisadores (5 % m/m), 

alcool etilico (1:12) e oleo de soja como materia-prima na reagao de 

transesterificagao. O biodiesel foi sintetizado em um reator PARR a 200 °C com 

pressao variando de 300-330 psi, agitagao magnetica a 600 rpm e tempo 

reacional de 1h, 2h e 4 horas. O biodiesel utilizando a argila acidificada como 

catalisador e tempo reacional de 4 horas obteve a maior redugao de 

viscosidade (62,60 %) obtendo a viscosidade como indicio de conversao do 

oleo vegetal em ester etilico. 

Magro et al. (2012) sintetizaram biodiesel utilizando oleo de abacate (2 

ml_) com alcool metilico e etilico (1 ml_) na reagao de transesterificagao e KOH 

(0,05 g) como catalisador. Foi sintetizado a temperatura de 50°C e agitagao de 

180 rpm. Os resultados foram analisados por conversoes cromatograficas 

qualitativas e verificou-se que o melhor resultado foi obtido utilizando o 

metanol. 

Colombo et al. (2012) avaliaram a reutilizagao do catalisador oxido de 

calcio na reagao de transesterificagao via catalise heterogenea, utilizando oleo 

de fritura como materia prima e alcool metilico. A sintese de biodiesel foi 

realizada com tempo de reagao de 60 minutos, temperatura de 63 °C, razao 

molar 3:1 e 5% de oxido de calcio. O catalisador foi utilizado duas reagoes 
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consecutivas para avaliar a sua desativacao. Atraves da analise cromatografica 

obteve a conversao na primeira sintese de 75% e na reutilizacao 54,9 % em 

ester. 

CavalcantezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2012) avaliaram o desempenho e o rendimento da 

sintese do biodiesel por catalise quimica (acida e basica) e enzimatica atraves 

da reagao de transesterificagao utilizando oleo vegetal de soja e mamona com 

etanol. Para a reagao de catalise enzimatica utilizou-se oleo de soja/mamona 

como materia prima, razao molar 1:10 de alcool etilico a 95% e 1 % de 

catalisador (Novozym 435). Na sintese da catalise quimica utilizou-se as 

mesmas quantidades de oleo, alcool e catalisador. Na catalise quimica foi 

utilizada o catalisador acido sulfurico e hidroxido de sodio. Os biodieseis foram 

sintetizados a uma temperatura de 60 °C, agitagao de 200 rpm durante 24 

horas. Foram obtidos melhores rendimentos em ester utilizando a catalise 

basica, conversao de 73,6 % utilizando oleo de soja e 68,4 % com oleo de 

mamona. 

Melo et al. (2012) sintetizaram biodiesel utilizando catalisador de niobio 

atraves da reagao de transesterificagao metilica do sebo bovino utilizando 

catalisadores de niobio modificados com oxido de metais alcalinos terrosos 

tendo como agente dopante o niquel. Os biodieseis foram sintetizados 

utilizando 30 g de sebo bovino, 10 % m/m de catalisador, razao 1:50, tempo de 

4, 8 e 16 horas, sob agitagao de 600 rpm a 250 °C em um reator PARR 4843. 

Foram obtidos resultados em torno de 80 % em ester metilico utilizando o 

catalisador niobio modificados com calcio e bario em 16 horas de reagao. 

Silva (2008) demonstrou resultados promissores na obtengao de biodiesel 

atraves da reagao de transesterificagao, utilizando oleo soja refinado como 

materia prima, alcool metilico e etilico e argilas como catalisadores. Foram 

testados varios tipos de argilas como catalisadores, essas amostras eram 

argilas na forma natural, sodica e acidificada. Entre essas amostras a que 

obteve melhor desempenho foi a argila acidificada obtendo uma conversao de 

17,42 % em ester etilico. Para obtengao desta conversao foi utilizada oleo de 

soja como materia prima, 5 % de argila acidificada como catalisador e alcool 

etilico. 

Geralmente na catalise basica e utilizado os reagentes: hidroxido de sodio 

(NaOH), hidroxido de potassio (KOH) e metoxido de sodio (NaOCH 3). A reagao 
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utilizando esses reagentes ocorre de maneira rapida e podem ser realizados a 

temperatura ambiente, em um curto intervalo de tempo. No entanto, estes 

reagentes nao convertem acidos graxos livres em esteres promovidos pela 

reagao de saponificagao (formagao de sabao) (MILINSK, 2007). 

Para suprir com as desvantagens utilizadas pelo processo homogeneo, 

estudos focam na sintese e aplicagao de catalisadores por meio da reagao 

heterogenea. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 CATALISADORES 

Catalisadores sao considerados como toda substancia que pode alterar a 

taxa de velocidade e ou seletividade de uma determinada reagao sem ser 

consumido apreciavelmente quando adicionado em pequenas quantidades. Os 

catalisadores possuem a caracteristica de converter os reagentes em produtos 

promovidos pela atividade catalitica. O produto formado e influenciado pela 

seletividade do catalisador, que consiste em orientar a reagao para um ou mais 

produtos desejados (SOBRINHO era/., 2006). 

2.5.1 Tipos de catalisadores 

Os processos cataliticos apresentam grande relevancia industrial, 

economica e ambiental, sendo que mais de 70 % dos processos ja existentes e 

mais de 90 % dos novos processos implementados utilizam algum catalisador 

(SOBRINHO era/., 2006). 

De acordo com o numero de fases do sistema reacional, as reagoes 

cataliticas podem ser classificadas em: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(i) homogenea - o sistema reacional apresenta apenas uma fase; 

(ii) heterogenea - o sistema reacional apresenta mais de uma fase. 

Os sistemas homogeneos sao muitos ativos e seletivos, porem 

apresentam uma dificuldade na separagao dos produtos e na recuperagao dos 

catalisadores, problemas de ataque quimico aos materials utilizados nas 

tubulagoes e nos reatores, problemas de estocagem, problemas ambientais, 

entre outros. Ja os catalisadores heterogeneos, embora apresentem menores 

valores de atividade catalitica e seletividade e cinetica mais complexa, 
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possuem vantagens industrialmente atraentes, como: facil separacao entre o 

catalisador e demais fases do sistema reacional, facilidades de regeneragao, 

economicidade, maior controle de contaminagao ambiental e menor risco de 

ataque quimico ao sistema (SOBRINHOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2006). 

Muitos estudos sao destinados a novos metodos de preparagao de 

catalisadores heterogeneo para obtengao de biodiesel (YAN et al., 2010). 

Segundo Sobrinho et al. (2006) os tipos de metodos de preparagao dos 

catalisadores podem ser: 

• Catalisadores Massicos - sao catalisadores normalmente formados por 

uma unica fase ativa (oxidos de metais de transigao; oxidos mistos; 

sulfuretos). 

• Catalisadores Suportados - catalisadores em que a fase ativa esta 

dispersa num suporte (zeolitas, argilas, materials mesoporosos, oxidos, 

etc.). 

Os catalisadores suportados seguem os seguintes passos: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1. Preparagao do suporte; introdugao da fase ativa sobre o suporte 

por meio de tecnicas de impregnagao, mistura mecanica, etc; 

2. Filtragem e/ou secagem; calcinagao (decomposigao de 

compostos de partida); e redugao das especies metalicas (in situ). 

A obtengao de catalisadores (oxidos metalicos suportados) ideais para 

obtengao de biodiesel tern sido estudo de diversos pesquisadores (SILVA, 

2011; SILVA, 2007; PEREIRA, 2010; SALES, 2009). No entanto, faz-se 

necessario avaliar experimentalmente a atividade e a viabilidade de alguns 

suportes (zeolitas, argilas, materiais mesoporosos, oxidos, etc.) e de oxidos 

metalicos, na obtengao de biodiesel (SILVA, 2011). 

Dentre estes materiais, as argilas podem atuar como suporte catalitico, 

pois, tern a propriedade de manter sua estrutura quando submetida a altas 

temperaturas (500 a 800 °C) (GUERRA et al., 2007). Alem de poder ser 

utilizada como material alternative para a substituigao de zeolitas, por 

apresentar propriedades texturais e fisico-quimicas bastante similares as deste 

material. 
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Um grande trunfo para a ciencia dos materiais esta no fato da obtengao 

de superficies com grande capacidade reativa, a partir de materiais naturais 

como e o caso de argilominerais, usualmente aplicados em processos de 

modificagao quimico estrutural e/ou superficial, como a montmorilonita em 

processo de pilarizagao (GUERRAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.2 Argilas 

Segundo Ferreira (2001) a argila e um sedimento dependendo do seu 

argilomineral existente nele, pode obter uma caracteristica plastica. Um mineral 

argiloso geralmente e composto por oxigenio, silicio, aluminio, ferro, magnesio, 

potassio e sodio (MEIRA, 2001). Modernamente todas as argilas sao 

constituidas essencialmente por particulas cristalinas extremamente pequenas 

de um numero restrito de minerals conhecidos como "argilominerais" (SOUZA 

SANTOS, 1975). 

Segundo Grim (1978) a argila pode ser descrita por diversos fatores 

como: composigao quimica, granulometria, composigao mineralogica, natureza 

e teor de componentes organicos, etc. 

Souza Santos (1975) apresenta em seu livro "Tecnologia de Argilas" um 

glossario dos tipos de argilas, entre as quais se destacam: 

Argila natural: E uma argila que foi extraida e limpa, e que pode ser 

utilizada em seu estado natural, sem a necessidade de adicionar outras 

substantias. 

Argila refrataria: Argila que adquire este nome em fungao de sua 

qualidade de resistencia ao calor. 

Caulim ou argila da china: Argila primaria, utilizada na fabricagao de 

massas para porcelanas. 

Argilas de bola (Bail-Clay): Sao argilas secundarias muito plasticas, de cor 

azulada ou negra, apresenta alto grau de contragao tanto na secagem quanto 

na queima. 

Argilas vermelhas: Popularmente conhecida como "barro". De grande 

plasticidade e em sua composigao entram uma ou mais variedades de argilas. 

Produzidas sem tanta preocupagao com seu estado de pureza, quando 

queimadas no maximo ate 1100°C adquirem coloragoes que vao do creme aos 
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tons avermelhados, o que mostra o maior ou menor grau da porcentagem de 

oxido de ferro. 

Argila Bentonitica: Argila vulcanica, muito plastica, contem mais silica do 

que aluminio, e origina das cinzas vulcanicas. 

As argilas bentonitica apresentam principais propriedades de um alto 

poder de inchamento, altas area superficial, grande capacidade de troca 

cationica, entre outros. Por possuir caracteristicas favoraveis a utilizagao dessa 

argila como catalisador, neste trabalho foi utilizado a argila bentonitica como 

suporte catalitico na sintese de biodiesel. 

2.5.2.1 Argila Bentonitica 

As argilas bentoniticas receberam essa denominacao devido a sua 

localizacao do primeiro deposito ser localizado em Fort Benton, Estado de 

Wyoming, Estados Unidos (DARLEY, 1988). E composta predominantemente 

pelo argilomineral montmorilonita, do grupo esmectita (GRIM, 1968). 

As argilas esmectitas podem ser de acordo com os cations de 

compensacao, monocationica ou policationica. As argilas sao monocationicas 

quando um tipo de cation constitui a maior parte dos cations trocaveis e 

heterocationicas quando ha diferentes proporcoes significativas dos varios 

cations (ALBANEZ, 2008). 

Figura 3: Estrutura da bentonita. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O O H zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O Al F» M { Li O Li . Na. Ca . Rb 

Fonte: AMARAL etzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA al. (2009). 
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A montmorilonita e constituida por camadas compostas de duas folhas de 

silicato tetraedricos (Si0 4 ) ordenados de forma hexagonal, com uma folha 

central octaedrica de alumina (Figura 3). No espaco entre as camadas 

encontram-se moleculas de agua adsorvidas e os cations trocaveis, que podem 

ser Ca 2 + , M g 2 + e/ou Na +. 

As argilas sodicas (Na +) que possuem esse cation predominante 

apresentam a propriedade de inchar na presenga de agua, aumentando varias 

vezes o seu volume inicial, isto porque 0 Na + permite que varias moleculas de 

agua sejam adsorvidas, aumentando a distancia entre as camadas e, 

consequentemente, separando as particulas de argila umas das outras, 

conforme pode ser visualizada numa demonstragao das argilas bentoniticas 

sodica e calcica em meio aquoso (Figura 4). No caso das argilas calcicas ou 

policationicas, a quantidade de agua adsorvida e limitada e as particulas 

continuam unidas umas as outras por interagoes eletricas e de massa 

(LUMMUS, 1986). Esta diferenga pode ser observada quando as argilas 

sodica, calcica e policationica estao em meio aquoso. 

Figura 4: Bentonitas em meio aquoso. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Bentonita 

sodica 

Bentonita 

calcica ou 

poEcaaSmca 

Argila 

bentonitica 

Fonte: AMORIM (2003). 

As bentonitas podem ser utilizadas em diversas aplicagoes industrials, 

como em confecgao de materiais de alto valor agregado, como cosmeticos e 

farmacos, em tintas, vernizes, fertilizantes de solos, descoramento de oleos e 

graxas, como aglomerantes para areias de fundigao, como agente catalitico de 

craqueamento, entre outros. Contudo, as bentoniticas sodicas destacam-se 

pela sua importancia na industria de exploragao de petroleo e de pogos 

tubulares, entre outros. 
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Segundo o DNPM (Departamento Nacional de Produgao Mineral) 2011 a 

Paraiba apresenta-se como o principal Estado produtor de bentonita do pais. A 

quantidade de bentonita bruta e beneficiada (bentonita sodica) produzida na 

Paraiba representa 79,34%, a Bahia 15,12%, Sao Paulo 4,69% da produgao 

nacional (DNPM, 2011). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.2.2 Argila como catalisador 

Com a crise mundial de petroleo iniciada em 1973, intensificou-se o 

interesse por materiais potencialmente aplicaveis no craqueamento de petroleo 

que apresentassem poros maiores do que os das zeolitas. No entanto, devido a 

esta crise renovou-se o interesse em argilas e especialmente em argilas 

pilarizadas como catalisadores devido as zeolitas possuirem poros de pequena 

dimensao (Figura 5), vida curta e nao permitindo o seu uso para quebra de 

petroleo pesado (MELLO, 2011). Em 1955, Barrer e MacLeod (LUNA e 

SCHUCHARDT, 1999) sintetizaram a primeira argila pilarizada, criando uma 

nova classe de materiais porosos que poderiam vir a ser usados como 

catalisadores heterogeneos. 

Figura 5: Diametro de poro de diversos catalisadores. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBApeneir3s moiecuiares mesoporosas 
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•*zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA •  
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Fonte: LUNA E SCHUCHARDT (1999). 

No inicio da decada de 90, diversos estudos focaram em peneiras 

moleculares. No entanto, o interesse pela sintese de argilas pilarizadas e seu 

uso em catalise continua existindo. 

2.5.2.3 Argila Pilarizada 

Janaina Constantino Marinho 



Biodiesel obtido a partir do oleo de soja e de algodao utilizando argilas naturais, pilarizadas e impregnadas 

com oxido de molibdenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
36 

As argilas despertam grande interesse para a industria, pois apresentam 

na sua estrutura caracteristicas favoraveis na sua aplicacao. No entanto as 

modificagoes quimicas dessas estruturas sao tambem possiveis, destacando o 

processo de pilarizagao, possibilitando a troca cationica e sendo excelentes 

suportes cataliticos em diversas reagoes (GUERRAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 2009). 

A pilarizagao e um processo que consiste na troca ionica entre ions (Na + e 

Ca 2 + ) presentes nos espagos interlamelares de um argilomineral pelo 

polioxocations. Atraves da calcinagao, em temperaturas variadas (geralmente 

acima de 250 °C), assim e produzida a desidroxilagao do ion intercalante 

resultando oxidos com estrutura rigida que recebem o nome de pilar (Figura 6). 

Esses pilares funcionam como sustentadores da estrutura da argila quando 

esta e submetida a altas temperaturas. E possivel produzir argilas pilarizadas 

pela intercalagao tanto de cations organometalicos complexos como de poli-

hidroxications de Al, Fe, Zr, Cr, Ti e Ga. A primeira argila pilarizada foi obtida 

em laboratorio, cujo metodo empregado derivou uma nova classe de materiais 

porosos que mais tarde passaram a ter uso como catalisadores heterogeneos e 

em processos fisico e/ou quimissorgao (GUERRA et al., 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 6: Processo de pilarizacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

iamela de silicato zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ Ion de Keggin 

\ troca I \ ^ r ~ ~ l 
• m c ionica 3—Br caldnagao \ | zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n i i r m n l A J t i i U M > m ^ ^ ^ ^ 

cations interlamelares 

Na+ 

Fonte: LUNA E SCHUCHARDT (1999). 

A maior parte dos trabalhos encontrados na literatura trata da introdugao 

de polioxocations, principalmente de aluminio, zirconio, ferro, cromio e titanio, 

como agentes pilarizantes (LUNA e SCHUCHARDT, 1999). 
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Muitos pesquisadores estudam e aplicam processos de argilas 

pilarizadas, dentre essas pesquisas podemos citar: 

Pergher e Sprung (2005) pilarizaram uma argila montmorilonita 

paranaense com polihidroxications de aluminio. O agente pilarizante utilizado 

foi uma solugao de oligomeros de aluminio preparada pela adigao lenta de 

NaOH (0,2 mol/L) a uma solucao de AICI 3 .6H 2 0 (0,2 mol/L) sob agitagao 

continua, ate alcangar uma relagao molar de OH/AI = 2,0 e envelhecida durante 

1 h, 6 ou 15 dias a temperatura ambiente. A argila foi tratada com a solugao 

pilarizante preparada em quantidade equivalente a relagao Al/Mont de 15 meq 

Al/g de argila, durante 2 h a 25 °C e em agitagao. Nesta etapa a argila foi 

utilizada nas seguintes formas: seca, suspensao de 1 g/15 ml_ de H20 e 

suspensao de 1 g/100 ml_ de H 2 0 . O material resultante, depois de filtrado, 

lavado e seco a temperatura ambiente, foi calcinado da seguinte forma: 0,5 h a 

150 °C e 2,5 h a 450 °C. A argila pilarizada proporcionou materiais com 

maiores conteudos de Al e um aumento do espagamento basal de 9,8 A na 

forma natural a 18 A na forma pilarizada, indicando a formagao de um material 

com maior acidez e com as suas laminas separadas por pilares. Esta 

separagao das laminas proporciona um aumento da superficie especifica de 41 

a -300 m 2/g. 

Guerra (2006) pilarizou uma argila natural brasileira (bentonita), a qual foi 

modificada por intercalagao com zirconio e pilarizagao para avaliagao na 

reagao de benzeno com olefinas. Antes da pilarizagao a argila foi pre - tratada 

passando pelo processo de fracionamento (obtengao de fragoes menores que 

2 urn) e purificagao (remogao de ferro, carbonatos e materia organica). A argila 

brasileira purificada e a amostra natural da argila foram intercaladas segundo o 

mesmo procedimento basico: 500 ml de suspensao de 1 % de argila com 100, 

250 e 500 ml de solugao 0,1 M de acetato de zirconio para obter-se a relagao 

Zr/argila de 1, 5 e 10 mmols/g de argila, respectivamente. Os materiais foram 

postos em contato a temperatura ambiente sob agitagao magnetica por tempos 

de intercalagao que variaram (2 h, 24 h, 48 h, 4 e 6 dias) para as amostras de 

Zr/argila = 10, para as demais amostras, o tempo de intercalagao foi de 2h. 

Apos este tempo, as amostras foram lavadas, secas a 333 K em estufa por 18 

h. A pilarizagao com zirconio aumentou a acidez em relagao as argilas naturais. 
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A presenga de zirconio aumentou a seletividade a produtos monoalquilados 

lineares do benzeno. 

GuerrazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2007) apos adotar o processo de pilarizagao de argilas 

esmectitas com pilares de Al, Ti e Zr, avaliaram este material como catalisador 

na decomposigao do oleo de andiroba para a formagao de hidrocarbonetos 

aromaticos. As solugoes pilarizantes foram preparadas a partir de 0,20 mol/ 

dm 3 de AICI 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA .6H 20 e de NaOH , que foram compostas nas razoes molares de 

[OH]/[AI] = 1,5 e 2,0. Estas solugoes foram preparadas em temperatura 

ambiente sob agitagao magnetica por um periodo de 3 horas e envelhecidas 

por um periodo de 4 dias sem alteragao de temperatura. A intercalagao da 

esmectita com polioxication de Ti foi efetuada sob as condigoes: razao molar 

[H +]/[Ti 4 +] = 0,12, 0,24 e 0,48 ; Ti/argila = 25 mmolTi/g de argila. A mistura foi 

submetida a agitagao mecanica em temperatura ambiente por 12 horas. O 

solido resultante foi lavado com agua deionizada ate teste negativo para CI" e 

depois seco ao ar. A pilarizagao foi realizada a partir da calcinagao do material 

intercalado em temperaturas de 573, 623, 873 e 1173 K. A solugao pilarizante 

foi obtida a partir da reagao do acetato de zirconio (15 - 16% de Zr) diluido em 

acido acetico (2,0 mol/dm 3) sob agitagao mecanica constante por um periodo 

de 2 horas. A solugao de acetato de zirconio foi adicionada de maneira 

paulatina a temperatura ambiente. O tempo de envelhecimento adotado foi de 

24 horas e as razoes molares adotadas foram [H+]/[Zr] = 1,5 e 2,0. As argilas 

pilarizadas com Al, Ti e Zr funcionaram como bons catalisadores na 

degradagao termica do oleo de andiroba. Houve a formagao de acidos 

carboxilicos como produtos primarios e foi observada tambem a formagao de 

hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos presentes no meio reacional. 

Bertella et al. (2011) pilarizaram uma argila bentonitica com 

polihidroxication de aluminio utilizando acetona como agente expansor, 

utilizando diversas concentragoes de acetona (75, 50, 25 e 0%). A solugao 

pilarizante foi obtido utilizando 500 ml_ de uma solugao de hidroxido de sodio 

(NaOH) 0,2 mol/L, e 250 mL de uma solugao de cloreto de aluminio 

hexahidratado (AICI3.6H2O), tambem de concentragao 0,2 mol/L. A solugao de 

hidroxido de sodio foi gotejada lentamente na solugao de cloreto de aluminio, 

sob aquecimento a 60°C e relagao molar OH/AI = 2, mantida a temperatura 

ambiente, sob agitagao, durante 24 horas. Para o preparo da suspensao de 
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argila utilizou-se 3 g de argila para cada experimento, onde se variou a 

quantidade de acetona utiliza. No primeiro, denominado Ac75, 3 g de argila, 

foram deixadas em agitagao durante 2 horas com uma solugao contendo 75% 

de acetona PA e 25% de agua destilada, utilizando uma relagao de 1 g de 

argila para 100 ml_ de solugao. Para os outros experimentos, Ac50, Ac25 e 

AcO, foram utilizadas solugoes contendo 50% de acetona e 50% de agua para 

o primeiro; 25% de acetona e 75% de agua para o segundo e 100% de agua 

para o ultimo. Apos esse processo de expansao foi realizada a etapa de 

pilarizagao, que adigao da solugao pilarizante a suspensao de argila. A mistura 

foi mantida sob agitagao por 2 horas a temperatura ambiente. O solido foi 

separado por filtragao a vacuo, lavado com agua destilada, seco a 60 °C e 

calcinado a 450 °C. Observou-se que os melhores resultados da distancia 

interlamelar foi utilizando as porcentagens de 50 e 75% partindo de 15,12 A da 

argila na forma natural e para 18,23 e 18,01 A na forma pilarizada, 

respectivamente. 

BertellazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2008) pilarizaram uma argila bentonita do tipo 

montmorilonita com oligomeros de aluminio, utilizando a suspensao de 

1g/100mL, razao OH/AI = 2 e 10meq Al/g de argila, calcinado a 450 °C. Este 

material apresentou um aumento no espagamento basal de 15,12 A para 18,0 

A antes da calcinagao, apos calcinagao possuiu um espagamento interlamelar 

de 16,2 A. Este decrescimo foi atribuido a baixa quantidade de pilares 

incorporados, em decorrencia do processo de tratamento termico. 

Schwanke et al. (2008) pilarizaram argilas utilizando suspensao de 

1g/100ml_ de agua, agitagao por duas horas com a solugao oligomerica. 

Decorrido o tempo, todo o material foi filtrado e calcinado a 450 °C. Foi 

avaliado a velocidade de agitagao de 120 rpm, 220 rpm, 320 rpm e 420 rpm 

onde concluiram que a menor velocidade de agitagao (120 rpm) resultou em 

um maior espagamento basal, partindo de 15 A na forma natural para 19,61 A 

na forma pilarizada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.2.3.1 Agentes Pilarizantes 

A primeira sintese de argila pilarizada termicamente resistente utilizando 

polioxocations, como agentes pilarizantes, foi publicada por Brindley em 1977 

(LUNA e SCHUCHARDT, 1999). O polioxocation a ser introduzido pode ser 

Janafna Constantino Marinho 



Biodiesel obtido a partir do oleo de soja e de algodao utilizando argilas naturais, pilarizadas e impregnadaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 40 

com oxido de molibdenio 

preparado em solugao ouzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "in situ", isto e, dentro do espago interlamelar da 

argila. A preparagao em solugao tern a vantagem de permitir um melhor 

controle da especie cationica desejada. Solugoes contendo polioxocations de 

aluminio sao preparadas pela hidrolise de um sal de aluminio, tipicamente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AICI3, e posteriormente neutralizadas com hidroxido de sodio ate uma razao 

OH/AI entre 1,8 e 2,4. O ion de Keggin [Al i 3 04(OH)24(H20) 1 2 ]
7 + , o precursor de 

agente pilarizante mais comum, e formado por um tetraedro de A I 0 4 envolvido 

por doze octaedros de hidroxido de aluminio, como mostrado na Figura 7 

(LUNA e SCHUCHARDT,1999). 

Figura 7: Estrutura do ion de Keggin. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ ALUMINIO ^ C s 1C-ENIO 

Fonte: GUERRA et al. (2007). 

Os ions de Keggin devem estar homogeneamente distribuidos na regiao 

interlamelar. Quando a argila e calcinada a temperaturas entre 300 e 500 °C, 

os cations tornam-se pilares de oxido de aluminio, com liberagao de protons. 

Outros fatores, como a concentragao da argila, 0 tipo de cation a ser trocado e 

a forga ionica do slurry (suspensao de um solido em um liquido) onde e 

realizada a troca ionica tambem influem na sintese (LUNA e SCHUCHARDT, 

1999). 

2.5.3 Impregnagao 

O suporte catalitico geralmente e inativo cataliticamente (como o ALPO, 

MCM - 41 , argila, etc.) e necessita da insergao de uma fase ativa para que 

possam ser aplicados como catalisadores (ZHAO et al., 1996). Os metodos 

mais frequentemente usados na deposigao do componente ativo sobre a 
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superficie de um suporte sao a impregnagao, troca ionica, dispersao fisica, 

deposigao-precipitagao, co-precipitacao, entre outros (CHEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1999; 

MOULIJN era/., 1993). 

Dentre os catalisadores heterogeneos que podem ser utilizados na 

sintese de biodiesel estao os solidos acidos e basicos. No entanto, podem ser 

classificados em acidos/bases de Lewis ou Bronsted e podendo em muitos 

casos os dois tipos de sitios estarem presentes dificultando avaliar a 

importancia de cada (Dl SERIO et al., 2008). 

Muitos oxidos metalicos (alcalinos, alcalinos terrosos e de transigao) sao 

aplicados na obtengao de biodiesel, podendo ainda apresentar caracteristicas 

de catalisadores Lewis ou Bronsted (ZABETI et al., 2009). Os oxidos dos 

metais de transigao tern sido amplamente aplicados na obtengao do biodiesel, 

podendo ser aplicado de forma direta ou ancorado em um suporte. A aplicagao 

destes oxidos de transigao como fase ativa apresenta como uma opgao viavel 

para industria de biocombustiveis. 

O trioxido de molibdenio (Mo0 3 ) e um oxido de metais de transigao 

podendo apresentar tanto sitios acidos de Lewis ou de Bronsted, permitindo o 

seu uso na obtengao de biodiesel. 

Estudos realizados por Umbarkar et al. (2006) mostraram que a aplicagao 

do trioxido de molibdenio na estrutura de S i 0 2 promoveu o aparecimento de 

sitios acidos de Lewis e Bronsted. Os catalisadores do tipo Mo0 3 /S i 0 2 foram 

preparados com diferentes concentragoes molares (1, 10, 20 e 30% mol) 

atraves de um processo sol-gel. Heptamolibdato de Amonio e etil silicato-40 

foram utilizadas como fonte de molibdenio e silicio, respectivamente. O gel foi 

seco e calcinado a 500 °C durante 12 horas. A presenga desses sitios acidos 

pode promove a reagao de esterificagao e transesterificagao. 

Estudos realizados por Silva (2007) sintetizou biodiesel utilizando M0O3 

suportado em MCM-41 como catalisador. Os resultados desta pesquisa foram 

comparados com 0 metodo convencional baseado na utilizagao de hidroxido de 

sodio como catalisador por transesterificagao. O M0O3 foi impregnado pelo 

metodo de dispersao fisica. Foram testados os seguintes catalisadores 

heterogeneos: MCM-41, 5% MoMCM-41, 10% MoMCM-41 e 15% MoMCM-41. 

Na sintese de biodiesel foram utilizados 40,0 g do oleo de soja, 12,0g do alcool 

metanol e 1,6 g do catalisador, que foram adicionados em um reator PARR 
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4842. O reator foi ajustado a uma temperatura de 200 °C, uma pressao de 

14.061,39 Kgf/m 2, rotagao de 500rpm e tempo de reagao de 60 min. O 

catalisador que apresentou melhor desempenho foi o 5% MoMCM - 41 com 

uma conversao de 30,7 %. 

Silva (2011) sintetizou biodiesel utilizando a peneira mesoporosa MCM-41 

impregnada com trioxido de molibdeniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (M 0O3) e oxido de niquel (NiO) com 

tres niveis de concentragao (1, 3 e 5 %) , na reagao de transesterificagao e 

esterificagao do oleo de algodao e alcool (etilico e metilico) otimizando os 

processos reacionais por meio de planejamento experimental. Obteve as 

melhores conversoes na reagao de transesterificagao utilizando 5% M 0O3-

MCM-41 como catalisador. Para a reagao de transesterificagao metilica foi 

obtido uma conversao de 71,7 % em ester nas condigoes de temperatura 180 

°C, razao molar 1:12 e 1 % de catalisador. Para a reagao de transesterificagao 

etilica foi obtido uma conversao de 80,28 % em ester nas condigoes de 

temperatura 180 °C, razao molar 1:12 e 2 % de catalisador. 

Baseado nestes estudos optou-se por utilizar impregnagao por dispersao 

fisica de M 0O3 em argila na reagao para obtengao de biodiesel. 

A dispersao fisica e um processo de preparagao de catalisador que 

consiste na mistura mecanica da fase ativa (metal, oxido metalico, sais 

hidratados, etc.) com 0 suporte, seguido de tratamento termico (calcinagao) 

para a distribuigao do metal sobre a superficie do suporte (KNOZINGER e 

TAGLAUER, 1999). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6 CARACTERIZACOES 

As caracterizagoes dos materiais colaboram na elucidagao dos aspectos 

das amostras como: composigao quimica; tamanho, forma e distribuigao; fases 

e estruturas; superficies; entre outros. 

2.6.1 Caracterizagoes dos materiais argilosos 

Varias sao as tecnicas utilizadas na caracterizagao dos materiais, dentre 

as tecnicas analiticas mais utilizadas em argilas pode-se citar: Difragao de 

Raios X, Espectroscopia de dispersao de Raios X, Microscopia Eletronica de 
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Varredura, Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de 

Fourier, entre outros (PICCOLI, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.1.1 Difragao de Raios X 

Os Raios X sao radiagoes eletromagneticas da mesma natureza que as 

radiagoes que compoe a luz branca visivel ao olho humano. A produgao de 

Raios X esta associada a perdas de energia de eletrons; porem, a quantidade 

de energia necessaria para produzir um quantum de Raios X e muito maior que 

aquela para produzir um quantum visivel, pois, os comprimentos de ondas dos 

Raios X sao cerca de mil vezes menores que os comprimentos de ondas da luz 

visivel e dai resultam em grandes diferengas nas prophedades dos dois tipos 

de radiagao (SILVA, 2008). 

A caracterizagao por DRX e de fundamental importancia, pois alem de ser 

capaz de determinar a estrutura cristalina, possibilita a determinagao dos 

principals componentes quimicos presentes numa determinada amostra. 

Para as argilas, as curvas de difragao de raios X permitem determinar 

variagoes da distancia interlamelar das argilas decorrentes dos processos de 

modificagoes quimicos ou termicos. Alem disso, atraves dessa analise e 

possivel confirmar se o material trata-se de uma argila, podendo ainda adquirir 

informagoes quantitativas e qualitativas das fases cristalinas presentes numa 

amostra (SILVA, 2008). 

Os raios X sao radiagoes eletromagneticas, que possui comprimentos de 

ondas cerca de mil vezes menor comparada com o comprimento de ondas da 

luz visivel. Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, o mesmo interage com 

os atomos presentes, originando o fenomeno de difragao. A difragao de raios X 

ocorre segundo a Lei de Bragg, a qual estabelece a relagao entre o angulo de 

difragao e a distancia entre os pianos que a originaram (caracteristicos para 

cada fase cristalina). Difratogramas de raios X apresentam a intensidade da 

difragao das radiagoes nos pianos atomicos das amostras em fungao do angulo 

de difragao. Este angulo e relacionado a distancia entre os pianos atraves da 

lei de Bragg: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X = 2.d.sen9 

Onde: 
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X= comprimento de onda dos raios incidentes; 

d = distancia interlamelar; 

0 = angulo de difragao 

2.6.1.2 Energia Dispersiva de Raios X (EDX) 

EDX e uma tecnica analitica usada para a analise elementar ou 

caracterizagao quimica de uma amostra. E uma das variantes da 

espectroscopia por fluorescencia de raios X que se baseia na investigagao de 

uma amostra atraves de interagoes entre particulas ou radiagao 

eletromagnetica e materia, analisando os raios X emitidos pela materia em 

resposta a incidencia de particulas carregadas. Suas capacidades de 

caracterizagao sao devidas em grande parte ao principio fundamental que cada 

elemento tern uma estrutura atomica unica, de modo que os raios X emitidos 

sao caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento (PICCOLI, 

2006). 

2.6.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A tecnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) e utilizada para 

argilas quando se deseja obter informagoes da morfologia de um material, alem 

de permitir a identificagao de uma microestrutura utilizando a tecnica de 

difragao de eletrons ou a imagem obtida em alta resolugao. Pode-se tambem 

obter, utilizando o mesmo equipamento, a identificagao quimica qualitativa de 

pequenas particulas da argila visualizadas pelo microscopio atraves de 

emissoes de raios X caracteristicos especificos para cada elemento, atraves da 

tecnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (SILVA, 2008). 

2.6.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

A Espectroscopia de Energia Dispersiva permite imediata identificagao 

dos elementos quimicos que estao presente em um determinado local do 

material em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 um) atraves de um 

feixe de eletrons. Esta identificagao e possivel pelo fato de atomos possuirem 

energias distintas. Alem da identificagao mineral, o equipamento ainda permite 

o mapeamento da distribuigao de elementos quimicos por minerals, gerando 

mapas composicionais de elementos desejados (DEGEO, 2012). 
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2.6.1.5 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) 

A tecnica de espectroscopia na regiao do infravermelho e utilizada para 

verificar as bandas de absorcao caracteristicas de cada material. Sao 

observados atraves dessa tecnica os valores de diferentes absorgoes 

correspondentes a diferentes vibragoes moleculares dos diversos constituintes 

dos materiais, dentre eles: a presenga de hidroxilas, agua adsorvida, ligagoes 

de Si-O, Al-O, elementos este presente na estrutura da argila (SILVA, 2008). 

2.6.2 Caracterizagao dos Oleos e dos Biodieseis 

Dentre as analises utilizadas para determinar a qualidade do biodiesel, 

segundo a Agencia Nacional do Petroleo pode-se citar: indice de acidez, teor 

de agua, ponto de fulgor, enxofre total, numero de cetano, glicerol livre, indice 

de lodo, viscosidade cinematica, teor de ester (cromatografia), entre outros. No 

entanto, para este trabalho foi utilizado a viscosidade cinematica e o teor de 

ester avaliado por cromatografia gasosa. 

2.6.2.1 Viscosidade Cinematica 

A viscosidade e uma analise de grande importancia para verificagao da 

qualidade do biodiesel. A viscosidade do biodiesel e levemente maior que a do 

diesel mineral. Este e um parametro que e usado para monitorar a qualidade 

do biodiesel (MORAES, 2008). 

A viscosidade e a medida da resistencia ao escoamento dos combustiveis 

e tambem dos biocombustiveis. Um aumento no tamanho da cadeia ou no grau 

de saturagao aumenta proporcionalmente a viscosidade (MORAES, 2008). 

Essa propriedade apresenta variagoes inversa com a temperatura, quanto 

maior a temperatura menor sera a viscosidade. A viscosidade do biodiesel e 

determinada pela sua composigao derivando da composigao do oleo vegetal 

usado como materia prima. Mesmo com as diferentes regioes que uma 

determinada oleaginosa possa apresentar a composigao em acidos graxos 

presentes do oleo obtido de uma mesma especie vegetal nao apresenta 

variagoes significativas (BUENO, 2007). A temperatura de referenda a 40 °C 

representa a temperatura de funcionamento em maquinas. A viscosidade 
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cinematica a 40 °C para o oleo vegetal de soja e algodao e 35 mm 2/s e 38 

mm 2/s, respectivamente (MACHADO, 2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6.2.2 Cromatografia Gasosa 

A cromatografia gasosa e a tecnica utilizada para separagao e analise de 

misturas de substantias volateis. Este metodo de analise e uma tecnica 

analitica proposta para determinar o teor de alcool, esteres totais e de glicerol 

livre e ligado (PELISSON, 2008). A Cromatografia e fundamentada na 

separagao de componentes de uma mistura, que ocorre devido a diferentes 

interacoes, entre duas fases imisciveis, a fase movel e a fase estacionaria. 

Esta analise pode ser utilizada para a identificagao de compostos, por 

comparagao com padroes previamente existentes, para a purificagao de 

compostos, separando-se as substantias indesejaveis e para a separagao dos 

componentes de uma mistura. 
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Capitulo 3 - MATERIAIS E METODOS 

3.0 MATERIAIS E METODOS 

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Catalise, Adsorcao e 

Biocombustiveis (LabCAB), situada na Universidade Federal de Campina 

Grande (UFCG) na Paraiba. 

3.1 MATERIAIS 

3.1.1 Materials argilosos 

A argila bentonitica sodica natural utilizada neste trabalho foi fornecida 

pela empresa BENTONISA - BENTONITA DO NORDESTE S.A. e denominada 

de Bentogel - J. Segundo a empresa, este tipo de argila e produzida em 

grande escala, sendo comercializada para diversas industrias no pais e 

utilizada em varias aplicacoes como: perfuracao petrolifera, metalurgia, 

construcao civil, insumo para clarificacao de vinho, sucos, oleos, gorduras e 

sebos, entre outros. 

A argila Bentogel - J foi submetida nesse estudo a 2 tratamentos 

quimicos (pilarizagao e impregnacao), a qual foi testada posteriormente como 

catalisador na sintese de biodiesel. 

Os materials argilosos utilizados como catalisadores para sintese de 

biodiesel foram: 

• Argila Bentogel - J natural sodica (BN); 

• Argila Bentogel - J natural sodica impregnada com M o 0 3 (Bl); 

• Argila Bentogel - J pilarizada (BP); 

• Argila Bentogel - J pilarizada impregnada com M o 0 3 (BPI). 

3.1.2 Reagentes utilizados 

3.1.2.1 Pilarizagao da argila 

Para produgao da solucao pilarizante, foram utilizados os seguintes 

reagentes: 

Cloreto de aluminio (AICI 36H 20) P. A. 99,5 % (Vetec), contendo 

tragos de: Amonio (NH 4), Potassio (K), Alcalinos e Alcalinos terrosos 
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(Na), Sulfato (S0 4 ) , Metais pesados (como Pb), Arsenio (As) e Ferro 

(Fe); 

Hidroxido de sodio (NaOH) P. A. 97 % (Isofar), contendo tragos 

de: Carbonato de sodio (Na 2 C0 3 ) , Cloreto (CI), Compostos nitrogenados 

(N), Fosfato (P0 4 ) , Sulfato (S0 4 ) , Precipitados NH 4OH, Metais pesados: 

Chumbo (Pb), Ferro (Fe), Mercurio (Hg), Niquel (Ni) e Potassio (K); 

3.1.2.2 Impregnagao do Metal na Argila 

Para a dispersao do metal foi utilizadozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 seguinte reagente: 

• Molibdato de Amonio ((NH 4 )6Mo 7 02 4 -4H 2 0)) P. A. 98 %, contendo 

tragos de: Cloreto (CI), Compostos nitrogenados (N), Fosfato (P0 4 ) , 

Sulfato (S0 4 ) , Metais pesados (Pb), Magnesio e outros alcalinos 

terrosos. 

3.1.2.3 Sintese do Biodiesel 

Para a sintese do biodiesel foram utilizadas as seguintes oleaginosas: 

• Oleo de soja comercial (Soya); 

• Oleo de algodao comercial (Cagarola). 

Para a sintese do biodiesel foi utilizado o seguinte reagente: 

•  Alcool etilico (P. A.) 95 % (ALPHATEC), contendo tragos de: acetona, 

alcool isopropilico, acido e base titulavel, metanol (CH 3OH). 

3.2 METODOLOGIA 

A metodologia deste trabalho esta dividida em 5 etapas: 

Etapa 1 - Pilarizagao da Argila Natural; 

Etapa 2 - Impregnagao do Metal na Argila Natural e Pilarizada; 

Etapa 3 - Caracterizagao dos Catalisadores; 

Etapa 4 - Sintese do Biodiesel; 

Etapa 5 - Caracterizagao dos Oleos e do Biodieseis. 

3.2.1 ETAPA 1 - Pilarizagao da Argila Natural 
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A pilarizagao da argila Bentogel - J natural foi obtida segundo a 

metodologia desenvolvida no laboratorio de Quimica de Compostos de 

Coordenagao e Quimica de Superficie (LCCQS) da Universidade Federal da 

Paraiba - UFPB cujo fluxograma esta descrito na Figura 8. 

Figura 8: Fluxograma ilustrando processo de pilarizacao da argila. 

AI 2CI 3.6H 20 + NaOH (0,2 mol/L) 

(1,5uL/min) 

(Sob agitacao constante) 

Argila em suspensao 

(1g/100mL) 

1 
Repouso(24h) 

Repouso(24h) 

I 
Argila em 

suspensao + 

solucao 

pilarizante 

(Agitacao por 2h) 

Calcinacao a 

450°C por2,5h 

Calcinacao a 

450°C por2,5h Secagem 

Repouso (24h) 

i 
— Filtracao 

O metodo de pilarizagao iniciou-se com a dissolugao da solugao NaOH na 

solugao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AICI3.6H2O, ambas a 0,2 mol/L. A solugao pilarizante foi obtida apos 

a adigao lenta de 720 ml_ da solugao de hidroxido de sodio em 360 ml_ de 

solugao de cloreto de aluminio a 1,5 pL/minuto sob agitagao constante 

utilizando agitador magnetico, totalizando 1080mL de solugao pilarizante. Apos 

esta etapa, a solugao permaneceu em repouso por 24 horas. O processo de 

pilarizagao prosseguiu com a dispersao da argila em agua (6 g de argila para 

600 ml_ de agua deionizada) deixando em repouso por 24 horas. Em seguida, a 

solugao pilarizante foi adicionada a suspensao aquosa da argila. A mistura 

permaneceu sob agitagao por 2 horas. Passado este tempo, a mistura 

reacional foi posta por mais 24 horas em repouso. Apos o termino do tempo de 

repouso as amostras foram filtradas em urn sistema a vacuo e dessecados em 

estufa a 65 °C (± 5°C) por 24 horas e logo apos, foram conduzidas para etapa 

de calcinagao a 450 °C por 2,5 horas. 

Janafna Constantino Marinho zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.2.2 E T A P A 2 - Impregnagao do Metal na Argila Natural e Pilarizada 

Para a impregnagao do metal na argila natural e pilarizada foi realizado 

um processo de dispersao f isica uti l izando a metodologia adotada por Silva 

(2011). 

As argilas Bentogel - J natural e pilarizada foram impregnadas com 7,5 

% oxido de molibdenio. Foi utilizado para essa impregnagao o molibdato de 

amonio e com o auxil io do almofariz e pistilo a argila natural (BN) foi misturada 

com 0 sal de molibdato por 30 minutos. Em seguida, este material foi seco a 

temperatura de 60 °C durante 24 horas e calcinado a 550 °C durante 4 horas, 

com a intengao de promover o espalhamento termico e f ixagao do metal na 

estrutura. O material apos impregnagao permaneceu com a cor similar a 

amostra antes de ser impregnada, f icando com a tonal idade um pouco mais 

escura. Este mesmo procedimento foi util izado para impregnagao na argila 

pilarizada (BP). 

3.2.3 E T A P A 3 - Caracter izagao dos Cata l isadores 

Os catal isadores foram caracterizados pelas seguintes tecnicas: Difragao 

de Raios X (DRX), Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Microscopia 

Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e 

Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR). 

3.2.3.1 Difragao de Ra ios X (DRX) 

As curvas de difragao de raios X das amostras foram obtidas por um 

difratometro da marca Shimadzu modelo XRD 6000, com radiagao CuKa (30kV 

e 15mA) numa varredura de 2°<29<80° com passo de 0,02°. Os ensaios foram 

realizados no Laboratorio de Caracterizagao de Materials (LCM) da 

Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 

3.2.3.2 Energia Dispers iva de Ra ios X (EDX) 

O aparelho util izado para a analise de EDX foi um espectrometro de 

energia dispersiva de raios X da marca Shimadzu, modelo EDX-720. As 

analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagao de Materials (LCM) 

da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Procurou-se identificar 
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atraves da composigao quimica das argilas. Os constituintes teoricos deste tipo 

de argila como os seguintes oxidos: oxido de sil icio, aluminio, magnesio, sodio, 

potassio, calcio, entre outros. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

O aparelho util izado para analise de MEV foi um microscopio eletronico de 

varredura da marca Philips, modelo XL30. Foi util izado ouro no recobrimento 

da amostra. As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagao de 

Materials (LCM) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Foi 

util izada a micrografia com aumento 5000x. 

3.2.3.4 E s p e c t r o s c o p i a de Energ ia Dispers iva ( E D S ) 

O aparelho util izado para analise de EDS foi um microscopio eletronico de 

varredura da marca Philips, modelo XL30, sendo este o mesmo equipamento 

onde foi realizada a analise do MEV. As analises de EDS foram realizadas no 

Laboratorio de Caracterizagao de Materials (LCM) da Universidade Federal de 

Campina Grande (UFCG). 

3.2.3.5 E s p e c t r o s c o p i a na Regiao do Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) 

O aparelho util izado para analise de FTIR foi um espectrofotometro marca 

Bomem, modelo MB-102 series FT-IR. As amostras foram caracterizados 

atraves pelo metodo do po, numa regiao de 4000-600 cm" 1 , realizados no 

Laboratorio de Aval iagao e Desenvolvimento de Biomateriais (CERTBio) da 

Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 

3.2.4 E T A P A 4 - S in tese do Biodiesel 

A sintese do biodiesel foi baseada na metodologia de Silva (2008). 

Foram util izados dois sistemas para a reagao de transesterif icagao 

denominados: Si - Reator Batelada com Pressao Autogena ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S2 - Reator 

Batelada de Alta Pressao. As quant idades uti l izadas dos reagentes nos dois 

sistemas foram f ixadas: 

• 25 g de oleo de soja/algodao; 

• 5% de catalisador referente a massa do oleo vegetal; 
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• Razao molar de 1:12 referente a massa do oleo vegetal/alcool 

eti l ico. 

Segue abaixo a descr icao detalhada dos sistemas S i ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S2. 

A) Sistema Si - Reator Batelada com Pressao Autogena 

Visando a obtencao de biodiesel uti l izando argilas (natural sodica, natural 

sodica impregnada, pilarizada e pilarizada impregnada) como catal isadores, 

util izou-se o mesmo sistema adotado por Silva (2011), denominado Si - Reator 

Batelada com pressao autogena (Figura 9), consti tuido de: 

• Reator politetrafluoreti ieno; 

• Autoclaves inox; 

• Estufa com termometro. 

Os biodieseis foram obtidos a partir do oleo de soja (e algodao refinado), 

alcool eti l ico anidro e argila como catalisador. Nas sinteses dos biodieseis, 

foram util izados 25 g de oleo, 16,07 g (razao 1:12) de alcool eti l ico absoluto e 

1,25 g de catalisador (5% de argila). Essa mistura foi mantida a temperatura 

constante em 200 °C durante 4 horas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 9: Sintese do biodiesel no sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Si. 

Oleo de so ja ou Cata l isador Alcool eti l ico 

a lgodao (25 g) | (1.25 g) (16.07 g) 

\ l /  
r rm 

Reator politetrafluoretiieno 
Es tu fa (200° C 

durante 4 h) 

No sistema Si foi utilizado um reator de politetrafluoreti ieno encamisado 

por uma autoclave inox com as seguintes dimensoes: 59 mm de diametro e 
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115 mm de altura, sem agitacao, temperatura ajustavel pela estufa e pressao 

autogena. 

Apos o termino do tempo de sintese, as amostras foram retiradas dos 

reatores, resfriadas, colocadas em um funil de separagao onde retirou-se a 

fase mais pesada (catalisador + glicerina) encaminhando para lavagem com 

agua deionizada (70°C ou 80°C) em um funil de separagao para a remogao do 

catal isador e do sabao que estavam misturados com 0 biodiesel. Em seguida, a 

mistura sobrenadante foi transferida para um bequer e levadas para a estufa a 

110°C passando aproximadamente 1 hora para a completa remogao de agua. 

Depois foi armazenada, guardada em vidro ambar sem umidade e 

luminosidade para serem submetida as caracterizagoes (Viscosidade 

Cinematica e Cromatograf ia Gasosa). 

B) Sistema S 2 - Reator Batelada de Alta Pressao 

Visando a obtengao de biodiesel util izando argilas (natural sodica, 

natural sodica impregnada, pilarizada e pilarizada impregnada) como 

catal isadores, util izou-se 0 s istema S 2 . A diferenga entre o sistema Si e S2 esta 

no fato do S 2 ter agitagao mecanica e ter a capacidade de ser submetida a 

altas pressoes. 

Uti l izando o sistema S 2 (Figura 10), o biodiesel foi preparado util izando 

as mesmas quant idades de oleo vegetal, alcool etil ico e catalisador descritos 

para o sistema S i . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 10: Sintese do biodiesel no sistema S 2 . 

Oleo de s o j a ou 

a lgodao (25 g) 

C a t a l i s a d o r 

(1,25 g) 

A lcoo l eti l ico 

(16,07 g) 
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A mistura (oleo, alcool e catalisador) foi acondic ionada em um reator de 

alta pressao em ago 316L modelo ZHM-50MI. Essa mistura foi mantida nas 

mesmas condigoes de sintese do sistema S i sob agitagao de 666 rpm e 

pressao de 10 kg.f /cm 2 . Decorrido o tempo de reagao, o produto foi resfriado, 

separado e lavado de acordo com o procedimento util izado pelo sistema S i . 

3.2.5 E T A P A 5 - Caracter izagao dos Oleos e dos B iod iese is 

3.2.5.1 V i s c o s i d a d e Cinemat ica 

As analises de viscosidade cinematica foram realizadas no Laboratorio de 

Quimica e Biomassa (LQB) da Universidade Federal de Campina Grande 

(UFCG). A viscosidade cinematica foi obtida em um viscosimetro capilar 

CANNON FENSKE 520 20/200. Para realizar esta analise foi ajustado um 

banho com temperatura controlada 40 °C, usando-se agua como fluido 

refrigerante. 

3.2.5.2 Cromatografia G a s o s a 

A analise do biodiesel por cromatografia gasosa visa verificar o percentual 

do oleo que foi convert ido em ester. Para esta analise foi empregado um 

instrumento VARIAN 450 GC equipado com um sistema de injegao capilar 

operando a 100°C, volume de amostra de 1uL. Foi utilizada uma coluna capilar 

apolar V F - 1 m s (Factor Four), com 2,2 m de compr imento, 0,25 m m de 

diametro interno e f i lme com 0,25 um de espessura. As analises foram 

realizadas no Laboratorio de Sintese de Materials Ceramicos - LabSMaC da 

Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). 
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Capitulo 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO 

4.0 R E S U L T A D O S E D I S C U S S A O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os resultados e discussoes estao divididos em duas etapas: Etapa 1 e 

Etapa 2. Na etapa 1 estao presentes os resultados e discussoes do material 

argiloso atraves das analises das analises de Difragao de Raio X (DRX), 

Energia Dispersiva de Raios X (EDX), Microscopia Eletronica de Varredura 

(MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e Espectroscopia na 

regiao do Infravermelho (FTIR). Na etapa 2 encontram-se os resultados e 

discussoes obtidos da viscosidade cinematica e cromatograf ia gasosa do oleo 

vegetal e biodiesel. 

4.1 E T A P A 1 - C A R A C T E R I Z A C A O D A S A R G I L A S 

4.1.1 Difragao de Ra ios X 

Os resultados de difragao de raios X para as argilas Bentogel - J natural 

(BN) e natural impregnada (Bl) podem ser observados atraves das Figuras 11 

(a) e (b), respect ivamente. 

Figura 11: Curvas de Difracao de Raios X das argilas: (a) BN e (b) Bl. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 T h e t a 

(a) 
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Anal isando as curvas de difragao de raios X da argila Bentogel - J natural 

(Figura 11a) foi possivel verificar a presenga de tres fases na estrutura: a fase 

quartzo ( S i 0 2 ) , anortita ( C a A I 2 S i 2 0 8 ) e montmori lonita ( A I S i 2 0 6 ( O H ) 2 ) . Observa-

se tambem que a fase predominante e a da montmori lonita (do grupo 

esmecti ta), caracterizando ser uma argila bentonit ica (BERTELLA, 2011). 

Resultados similares foram encontrados por Silva (2008) e Silva (2009). 

Comparando as curvas de difragao de raios X da argila Bentogel - J 

natural impregnada (Figura 11b) com a argila Bentogel - J natural (Figura 11a) 

pode-se observar que houve uma redugao do espagamento basal de 11,99 A 

para 9,66 A na fase montmori lonita. Esta redugao provavelmente deve-se ao 

processo do tratamento termico (calcinagao) que esta amostra foi submet ida, 

promovida pelo processo de impregnagao. 

• 

203 -

• : : -

1 - Ousrtio - Si0 2 

2 - AnortiU - C a A l j S ^ O g 

3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - l i t ontnoribnita - A I S i j O j l O H ^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 T h e t a 

(b) 

A analise dos resultados revelaram que o processo de dispersao fisica do 

M o 0 3 no suporte nao comprometeu severamente a estrutura do suporte, 

mesmo apos o tratamento termico, pois o pico da fase montmori lonita continua 

evidente. Observa-se ainda que houve um deslocamento do pico de reflexao 

(001) do suporte quando calcinado, de 7,37° para 9,14°. Souza Santos (1975) 

relata a influencia do deslocamento do pico de reflexao com a distancia basal 

quando submetido ao processo de calcinagao. 
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A calcinagao foi util izada para promover o espalhamento termico e f ixacao 

do metal sobre o material. A alta temperatura promoveu o empi lhamento das 

lamelas da argila reduzindo seus espacamentos basais. Estes resultados estao 

dentro dos padroes relatados por Souza Santos (1975). 

Os resultados de difragao de raios X das argilas Bentogel - J pilarizada 

(BP) e Bentogel - J pilarizada impregnada (BPI) estao apresentados nas 

Figuras 12 (a) e (b), respect ivamente. 

Figura 12: Curvas de Difracao de Raios X das argilas: (a) BP e (b) BPI. 

1 • Suartio - Si0 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2 - Anortit3 - CaAljSijOg zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 1 1 ' r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 T h e t a 

(a) 

Atraves das curvas de difragao de raios X da argila Bentogel - J 

pilarizada (Figura 12a) observa-se um aumento no espagamento basal quando 

comparada com a argila Bentogel - J natural (Figura 11a). Percebe-se que 

houve um aumento partindo de 11,99 A para 14,13 A, devido a insergao do 

elemento aluminio entre as lamelas da argila natural, havendo provavelmente 

apos calcinagao a formagao dos em pilares entre as camadas da argila. 

Segundo a literatura (SOUZA SANTOS, 1975) estes pilares devem se manter 

em um valor elevado do espagamento entre as camadas da argila, nao f icando 

inferior a 9-10 A com aquecimento, o que caracterizaria um colapso na 

estrutura. 
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(b) 

Comparando as curvas de difragao de raios X da argila Bentogel - J 

pilarizada (Figura 12a) com a argila Bentogel - J pilarizada impregnada (Figura 

12b) pode-se observar que houve uma redugao do espagamento basal de 

14,13 A para 10,13 A, respect ivamente, esse fato deve-se provavelmente ao 

tratamento termico (calcinagao) consecutivo que esse material foi submetido, 

pois a argila Bentogel - J pilarizada impregnada passou por dois tratamentos 

termicos, o primeiro durante a pilarizagao e o segundo durante a impregnagao. 

A alta temperatura a qual essa amostra foi submetida provavelmente promoveu 

o empi lhamento das lamelas da argila reduzindo seus espagamentos basais. 

Esta afirmagao encontra suporte no estudo realizado SchwankezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2008), 

os quais realizaram estudos de pilarizagao em argilas e observaram que apos a 

calcinagao houve uma diminuigao do dooi- Segundos estes autores, os ions de 

Keggin dos pilares [A l i 3 04 (OH ) 24 - 12H 2 0 ] + 7 se desidrataram formando oxidos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(AI2O3) ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 qual proporcionaram uma contragao dos pilares. 

Atraves da Tabela 2 pode-se observar, resumidamente, as variagoes dos 

espagamentos basais da argila Bentogel - J natural e seus respectivos 

tratamentos. 
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Tabela 2: Argilas analisadas com seus respectivos espacamento basais. 

Amostra d 0 0 1 ( A ) 

Argila Bentogel - J Natural 11,99 

Argila Bentogel - J Natural Impregnada 9,73 

Argila Bentogel - J Pilarizada 14,13 

Argila Bentogel - J Pilarizada Impregnada 10,13 

De acordo com a Tabela 2 e possivel verificar que o processo de 

pilarizagao da argila Bentogel - J obteve resultados satisfatorios, pois apos a 

argila passar pelo tratamento quimico (pilarizacao), o material obteve um 

espagamento interlamelar maior quando comparada com a sua forma natural e 

consequentemente podera gerar resultados satisfatorios quando for apl icada 

como catalisador na obtengao de biodiesel. 

Na Tabela 3 estao apresentados os resultados referentes aos angulos 

dos picos dos DRX (29), espagamento interplanar (d 0oi) referente ao ponto de 

reflexao hkl = 0 0 1 , obtidos para o suporte argiloso natural, natural impregnado, 

pilarizado e pilarizado impregnado. 

Os resultados expostos na Tabela 3 revelaram um deslocamento do pico 

de reflexao (001) do suporte quando impregnado, de 7,37° na forma natural 

para 9,08° quando impregnada. Este mesmo deslocamento foi observado na 

argila pilarizada, passando de 6,25° para 8,40° quando impregnada. 

Paralelamente ao deslocamento deste pico, verif icou-se redugao de 

espagamento basal provocada pela calcinagao. 

Tabela 3: Parametro cristalografico das argilas: BN, Bl, BP e BPI. 

A m o s t r a s 29 (gratis) dzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA0 o i (A) 

BN 7,37 11,99 

Bl 9,08 9,73 

BP 6,25 14,13 

BPI 8,40 10,13 

A redugao do espagamento basal observada apos a calcinagao utilizado 

na argila esta relacionada com a reorganizagao na estrutura, pois, 
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temperaturas elevadas poderao promover na estrutura das argilas um colapso 

entre suas lamelas (SOUZA SANTOS, 1975). 

4.1.2 Energia D ispers iva de Ra ios X (EDX) 

Os resultados da composigao quimica podem ser observados na Tabela 4 

referente a argila Bentogel - J nas formas: natural (BN), natural impregnada 

(Bl), pilarizada (BP) e pilarizada impregnada (BPI). 

Tabela 4: Composicao quimica referente as argilas: (BN), (Bl), (BP) e (BPI). 

Elemento BN (%) Bl (%) B P (%) BPI (%) 

S i 0 2 
63,60 50,05 52,44 33,63 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AI2O 3 21,52 16,42 38,82 43,18 

MgO 5,65 4,56 3,82 2,51 

S 0 3 
4,41 13,28 1,50 9,94 

F e 2 0 3 
2,17 2,02 1,52 1,10 

CaO 2,04 1,73 1,36 1,15 

K 2 0 0,19 0,21 0,23 0,14 

T i 0 2 0,19 0,17 0,15 0,10 

MnO 0,10 0,09 0,06 0,04 

SrO 0,07 0,07 0,03 0,02 

CuO 0,01 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - 0,01 

ZnO <0,01 - <0,01 <0,01 

P2O5 - 1,06 - 0,66 

M0O 3 - 10,28 - 7,50 

De acordo com a Tabela 4 observa-se que em todas as amostras os 

teores de oxido de sil icio, a luminio e magnesio sao mais elevados do que os 

demais, indicando serem provenientes do argi lomineral montmori lonit ico 

presente nas amostras da argila bentonit ica. Estes valores estao coerentes 

com a literatura (SOUZA SANTOS, 1975). 

Nas amostras das argilas Bentogel - J pilarizada e pilarizada impregnada 

houve um aumento do teor de aluminio (80,39 % e 100,65 %, 

respect ivamente), quando comparada com a sua forma natural (21,52 % ) , 

devido a pilarizagao ter sido efetuada util izando o cloreto de aluminio 

proporcionando por tanto a elevagao desses teores. Para as argilas Bentogel -

J natural impregnada e pilarizada impregnada observa-se o aparecimento da 

composigao do trioxido de molibdenio (10,28 % e 7,50 %, respect ivamente) 
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aprox imadamente 0,22 pm - 4,5 pm. Este perfil e coerente com a estrutura da 

montmori lonita, pois segundo Souza Santos (1975) e DavidzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (1950) as 

montmori loni tas sao caracterizadas por apresentar um perfil irregular, com 

agregados de placas de espessura variavel e de contornos mal definidos. 

(b) 

Comparando as micrografias da argila Bentogel - J natural impregnada 

(Figura 13b) com a argila Bentogel - J natural (Figura 13a) pode-se perceber 

que ambas possuem as mesmas caracterist icas quanto ao perfil. No entanto, a 

argila Bentogel - J impregnada tornou-se provavelmente mais compacta devido 

ao tratamento termico promovido pelo processo de impregnagao. Observando-

se (Figura 13b) part iculas com diametros de aproximadamente 0,15 pm - 1,01 

pm. 

Os resultados obtidos atraves da Microscopia Eletronica de Varredura da 

argila Bentogel - J pilarizada (BP) e pilarizada impregnada (BPI) podem ser 

observados atraves da Figura 14 (a) e (b), respect ivamente, com ampliagao de 

5000x. 

Comparando as micrografias das argilas Bentogel - J pilarizada (Figura 

14a) com a Bentogel - J pilarizada impregnada (Figura 14b) pode-se perceber 

que ambas possuem as mesmas caracterist icas quanto ao perfil. Nos perfis 

podem ser visual izado part iculas mais desagregadas na superf icie da argila 

quando comparadas com a argila na forma natural (BN). Silva et al. (2004) 

relataram que o tratamento quimicos influenciou na morfologia da argila. 
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Figura 14: Morfologia das argilas: (a) BP e (b) BPI. 

(b) 

Verif icou-se tambem que nao houve uma distribuicao uniforme das 

part iculas, pois, visualiza-se graos de diversos tamanhos. Verif ica-se ainda, 

part iculas com diametros de aproximadamente 0,18 |jm - 3,5 pm para argila 

Bentogel - J pilarizada e 0,1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \jm - 0,85 pm na argila Bentogel - J pilarizada 

impregnada, percebendo-se que houve uma redugao no diametro das 

part iculas da argila na forma pilarizada impregnada comparando com a argila 

na forma pilarizada, podendo-se presumir que com essa diminuigao havera um 

aumento na area superficial desse material o qual podera potencializar as 

propriedades catalit icas do mesmo. 
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Estudos realizados por SilvazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2004) observaram que a morfologia da 

argila bentonit ica pilarizada apresenta agregados de part iculas nao uniforme 

sugerindo que os referidos tratamentos (pilarizagao) inf luenciaram na 

morfologia. 

Estudos realizados por Silva (2008) em argilas bentonit icas acidif icadas 

verif icaram que atraves do MEV nao houve uma distribuigao homogenea das 

part iculas e os graos apresentaram-se de diversos tamanhos, logo percebeu-

se que o material apos ter sido submetido ao tratamento acido apresentou uma 

morfologia irregular. 

Por tanto, pode-se observar atraves das micrografias apresentadas para 

as argilas na forma natural, natural impregnada, pilarizada e pilarizada 

impregnada que nao foi possivel distinguir c laramente a morfologia lamelar 

desses materials e que todas apresentaram uma distribuigao de part iculas 

irregulares com graos de diversos tamanhos. 

4.1.4 E s p e c t r o s c o p i a de Energ ia D ispers iva ( E D S ) 

Atraves dos resultados da analise de Espectroscopia de Energia 

Dispersiva observa-se a composigao quimica qualitativa das argilas Bentogel -

J nas formas: natural (BN), natural impregnada (Bl), pilarizada (BP) e pilarizada 

impregnada (BPI) i lustradas na Figura 15 (a), (b), (c) e (d), respect ivamente. 

Figura 15: Espectroscopia de energia dispersiva das argilas: (a) BN, (b) Bl, (c) BP e (d) BPI. 

(a) 
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Anal isando a argila Bentogel - J natural atraves da Figura 15 (a) verif ica-

se que este material possui em sua composigao Si, A l , Mg, Ca e Na, 

evidenciando uma composigao t ipica da montmori lonita, fato esse ja foi 

anter iormente conf i rmado atraves da analise de EDX. Logo, baseando em 

trabalhos realizados por RodrigueszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al. (2004) foi possivel verificar que esta 

amostra trata-se de uma argila bentonit ica. 

(c) 
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(d) 

Comparando os resultados de EDX para as argilas Bentogel - J 

pilarizada, impregnada e pilarizada impregnada observou-se o aumento do 

composto aluminio na Figura 15 (c) e (d) e a presenga de molibdenio 

apresentado na Figura 15 (b) e (d) indicando que houve a modif icagao quimica 

uti l izando o aluminio como agente pilarizante e o mol ibdenio como o metal 

promissor de at ivacao. 

O ouro (Au) presente nas amostras e proveniente da atomizacao, com 

ouro, que as amostras foram submetidas, antes da analise. 

4.1.5 E s p e c t r o s c o p i a na Regiao do Infravermelho por Transformada de 

Fourier (FTIR) 

As bandas espectroscopicas por t ransformada de Fourier na regiao do 

infravermelho da argila Bentogel - J nas formas: natural (BN), natural 

impregnada (Bl), pilarizada (BP) e pilarizada impregnada (BPI) podem ser 

observadas atraves da Figura 16 (a), (b), (c) e (d), respect ivamente. 

Os espectros na regiao do infravermelho observados na Figura 16 (a), (b), 

(c) e (d) apresentaram bandas referente as ligagoes O-H, Si-O, A I - 0 e ligagoes 

referente a agua adsorvida que correspondem a amostra de argila bentonit ica. 

No entanto, as bandas das ligagoes A I - 0 estao sobreposta nas ligagoes Si-O. 

Estes resultados encontram suporte em estudos realizados por Silva (2008) 

que avaliou uma argila bentonit ica e tambem encontrou bandas de ligagoes do 

grupo O - H, Si - O, Si - O - Al e Mg - Al - OH. 
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Figura 16:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA FTIR das argilas: (a) BN, (b) Bl, (c) BP e (d) BPI. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N
- at Onda ( c m ") N * dt Onda ( c m

1
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Anal isando as Figuras 16 (b) e (d) observa-se que houve o aparecimento 

das bandas referente as ligagoes M o - 0 fato ocorrido devido essas amostras 

terem sido tratadas com oxido de mol ibdenio. 

Pode-se observar atraves da Tabela 5, as bandas referente das vibragoes 

das moleculas da argila em estudo. Podendo ser visual izadas atraves dos 

compr imentos de onda as ligagoes referentes as bandas de absorgoes da 

argila Bentogel - J na forma: natura (BN), impregnada (Bl), pilarizada (BP) e 

pilarizada impregnada (BPI). 

Tabela 5: FTIR das argilas: (BN), (Bl), (BP) e (BPI). 

Ligagoes 

N° de O n d a s (cm' 1 ) 

L igagoes BN Bl B P BPI 

O-H 3613 3400 3427 3418 

Agua adsorvida 1657 1629 1638 1638 

Si-O e/ou A I - 0 974 1000 992 1010 

M o - 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 673 - 788 
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Anal isando todos os espectros atraves da Tabela 5, foi possivel verificar 

que todas as amostras possuem perfil de bandas similares, apresentando-se 

prat icamente dentro das mesmas faixas de comprimento de onda, pois referem 

- se ao mesmo tipo de argila. 

O aparecimento das bandas referentes a ligagao M o - 0 referente as 

amostras que foram tratadas quimicamente atraves do processo de 

impregnagao util izando o trioxido de molibdenio pode ser visualizado atraves 

da Figura 16 (b) e (d), assim como tambem atraves da Tabela 5. 

4.2 E T A P A 2 - C A R A C T E R I Z A C A O D O S O L E O S E D O S B I O D I E S E I S 

4.2.1 V i s c o s i d a d e Cinemat ica 

Atraves da Tabela 6, pode ser observada a redugao da viscosidade 

cinematica dos biodieseis obtidos uti l izando como catalisador a argila Bentogel 

- J nas formas: natural (BN), natural impregnada (Bl), pilarizada (BP) e 

pilarizada impregnada (BPI) nos sistemaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Si e S 2 . 

Tabela 6: Viscosidade cinematica utilizando os sistemas Si e S 2 . 

Sistema S 1 
Sistema S 2 

Amostra Viscosidade Redu;ao da Viscosidade Reducao da Viscosidade Reducao da Viscosidade Reducao da 

do oleo de viscosidade do oleo de viscosidade do oleo de viscosidade do oleo de viscosidade 

soja algodao soja algodao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( m m
2 / s ) ( m m

: ( s ) (mm2/s) (mm2/s) 

Ol.o 34.28 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 36,13 - 34,28 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 36,13 -

Branco 30.09 12.22 32,75 9.35 29.98 12.52 32,33 10,51 

BN 29.74 13.24 31.63 12,45 29,27 14,62 31.80 11,98 

Bl 18.17 46,99 26,72 26,04 17.72 48,30 19.54 45.91 

BP 25.52 25.53 31,97 11,51 24.29 29,14 30,93 14.38 

BPI 17,03 50.32 26,57 25,46 16,68 51,34 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA' 48,93 

Anal isando os valores de viscosidade cinematica (Tabela 6) do oleo de 

soja e algodao pode-se observar que o tipo de oleo influencia na reagao de 

transesterif icagao e consequentemente na redugao de viscosidade. Para este 

trabalho verif icou-se que para todas as amostras em estudo as maiores 

redugoes de viscosidade foram encontradas para o oleo de soja. o oleo de soja 

demonstrou melhor eficiencia devido provavelmente possuir uma menor 

viscosidade cinematica, este fato facilitara a ocorrencia da reagao de 

transesterif icagao possibil i tando a formagao de um maior teor de esteres. 

Resultados similares foram tambem encontrados por (ALVES, 2012). Estes 
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valores estao coerentes com valores encontrados por Machado (2003) onde 

obteve valores do oleo de soja e algodao entre 35 mm 2 / s e 38 mm 2 / s , 

respect ivamente, a 40°C. Nesta pesquisa, a viscosidade para o oleo de soja e 

algodao foi de 34,28 mm 2 / s e 36,13 mm 2 / s , respectivamente, medida a 40 °C. 

Com relagao aos 2 s istemas (Si e S 2 ) uti l izados nessa pesquisa 

verif icou-se que, ambos podem ser util izados para obtencao do biodiesel, 

porem o sistema S 2 apresentou resultados mais significativos em relagao a 

redugao de viscosidade, quando comparado ao sistema Si devido 

provavelmente a este possuir pressao controlada e agitagao magnet ica. Silva 

(2008) obteve resultados significativos quando utilizou argilas como 

catal isadores para produgao de biodiesel em um reator que possuia pressao e 

agitagao magnet ica controladas (PARR 4842). 

O catal isador util izado e um fator que influencia signif icativamente na 

reagao de transesterif icagao. Para este estudo percebeu-se que: 

• O produto obtido, uti l izando a argila na forma natural (BN) como 

catalisador, apresentou uma pequena redugao da sua viscosidade 

quando comparada as argilas que sofreram tratamentos quimicos (Bl, 

BP, BPI). A literatura (MOURA, 2012b) relata que geralmente os 

materials argilosos naturais util izados na catalise nao apresentam 

propriedades catalit icas significativas, mas quando sao submetidas a 

t ratamentos quimicos ou f isicos produzem catal isadores com elevada 

acidez e alta area superficial. 

• O processo de impregnagao com ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M0O3 (Bl) em argilas realmente 

potencial izam as suas propriedades catalit icas, pois houve um aumento 

da redugao da viscosidade de aproximadamente 3 vezes mais para a 

amostra tratada com o metal (Bl) independente do tipo de oleo e 

sistemas util izados. A redugao de viscosidade que foi de 13,24 % para a 

amostra BN passando para 46,99 % util izando a argila impregnada (Bl) 

para o biodiesel sintetizado com oleo de soja no sistema S«. Neste 

mesmo sistema, a redugao de viscosidade do biodiesel uti l izando o oleo 

de algodao passou de 12,45 % para a amostra BN a 26,04 % para a 

amostra Bl. Produzindo eficiencia na redugao de viscosidade uti l izando a 

argila quimicamente tratada como catalisador. 
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• O processo de pilarizagao das argilas influencia na redugao de 

viscosidade dos produtos obtidos, pois houve uma redugao de 

viscosidade quando comparada com a viscosidade dos oleos vegetais. 

Esta redugao foi de 25,53 % para o oleo de soja e 11,51 % para o oleo 

algodao uti l izando o sistema Si e de 29,14 % para o oleo soja e 14,38 % 

para o oleo algodao, a utilizar o sistema S 2 . Ja foi diagnost icado por 

Pergher e Sprung (2005) que o processo de pilarizagao das argilas 

modif ica a acidez do material e que esta acidez gerada podera 

influenciar na redugao de viscosidade dos produtos obtidos. 

• O processo de pilarizagao seguido do processo de impregnagao com 

M o 0 3 sobre a argila bentonit ica (BPI) contr ibuiram para a redugao de 

viscosidade dos produtos. Foi observado uma redugao de viscosidade 

uti l izando o oleo de soja de 50,32 % para 0 BPI comparada com o Bl 

que reduziu em 46,99 %, no sistema S i . Para o oleo de algodao foi 

obtido uma redugao de 26,46 % para o BPI comparada com o Bl que 

reduziu em 26,04 %, no sistema S i . A redugao de viscosidade do 

biodiesel uti l izando o sistema S 2 apresentou maiores valores comparado 

com o sistema S i . No sistema S 2 , o biodiesel sintetizado a partir do oleo 

de soja apresentou uma redugao de viscosidade de 51,34 % util izando o 

BPI como catalisador comparada com 0 Bl que obteve uma redugao de 

48,30 %. O biodiesel obtido a partir do oleo de algodao apresentou uma 

redugao na viscosidade de 48,93 % para o BPI comparado ao Bl que 

reduziu em 45,91 %. Este aumento da redugao de viscosidade podera 

ser atr ibuido ao fato do processo de pilarizagao gerar acidez no material 

e um aumento do espagamento basal, o qual facilitara a entrada da 

molecula do triacilgl icerideo. Destaca-se que o processo de 

impregnagao promove tambem aumento de acidez no meio reacional. 

Este catal isador apresentou menor agregado de part iculas verif icado 

pelo MEV (Figura 14b), contr ibuindo provavelmente para uma maior 

superf icie de contato. 

Mesmo havendo uma melhoria das propriedades catalit icas para as 

amostras que foram tratadas quimicamente (pilarizada e impregnada) 

visual izadas atraves da redugao de viscosidade, verif ica-se que estas ainda 

nao se encontram dentro do padrao estabelecido pela A g e n d a Nacional de 
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Petroleo, Gas Natural e Biocombust iveis (ANP) que estabelece o valor da 

viscosidade cinematica entre 3,0 - 6,0 mm 2 / s . 

Silva (2008) realizou estudos util izando argila bentonit ica acidif icada 

para produgao de biodiesel obtendo uma redugao da viscosidade em torno de 

37 ,10% util izando oleo de soja. Logo, comparando os resultados de Silva com 

os obtidos nessa dissertagao percebe-se que foi possivel conseguir atraves de 

tratamentos quimicos (pilarizagao e impregnagao) obter catal isadores argilosos 

que apresentaram maior eficiencia na sintese do biodiesel. 

Conseguiu-se uma redugao de viscosidade do oleo vegetal de 

aprox imadamente 50 % podendo concluir que a partir da redugao de 

viscosidade provavelmente obteve uma conversao de oleo vegetal em 

biodiesel. 

A lem da avaliagao da redugao de viscosidade, faz necessario confrontar 

a conversao em ester. Esta conversao podera ser acompanhada atraves da 

analise dos resultados por cromatograf ia gasosa. 

4.2.2 Cromatografia G a s o s a 

Para identificar a conversao do oleo em teores de esteres foram 

anal isadas por cromatograf ia gasosa apenas os produtos obtidos util izando 

argilas Bentogel - J natural impregnada (Bl) e pilarizada impregnada (BPI) 

como catal isadores, pois estes apresentaram as maiores redugoes de 

viscosidade. 

Na Tabela 7, estao apresentadas as porcentagens das conversoes dos 

oleos vegetais (soja e algodao) em fungao do teor de ester dos biodieseis 

sintet izados com argila Bentogel - J natural impregnada e pilarizada 

impregnada como catalisador nos sistemas Si e S 2 . 

Tabela 7: Teor de esteres etilicos dos biodieseis. 

Conversao do oleo em ester (%) 

Sistema Si Sistema S 2 

Catalisador 

Oleo de 

soja 

Oleo de 

algodao 

Oleo de 

soja 

Oleo de 

algodao 

Bl 36,72 14,76 47,86 43,13 

BPI 53,69 31,92 54,80 53,57 
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Pode-se observar atraves da Tabela 7 que os dois catal isadores (Bl e 

BPI) foram eficientes ao auxil iarem nas conversoes do oleo vegetal em ester 

(biodiesel). Esse resultado corrobora com os teores de reducao de viscosidade 

demonstrados anter iormente. 

Os resultados das conversoes em ester demonstraram que: 

• Foi mais significativa ao utilizar o oleo de soja comparada com o oleo de 

algodao, independente do catalisador e do sistema reacional, podendo 

estar relacionado ao fato do oleo de soja apresentar menor viscosidade 

cinematica; 

• Foi mais eficaz ao utilizar o sistema pressurizado (S 2 ) independente do 

tipo do catal isador e do oleo usado, comprovando que o sistema S 2 

possui melhores condicoes de sintese com a pressao, a temperatura e a 

agitagao controladas durante a reagao de sintese; 

• O catal isador BPI foi mais eficaz comparado com o Bl , pois para as 

mesmas condigoes reacionais este apresentou maior conversao 

independente do oleo e do sistema util izado. Para este catal isador foi 

obtido uma conversao de 54,80 % em ester eti l ico uti l izando o oleo de 

soja e o sistema S 2 . O melhor desempenho deste catalisador podera ser 

atr ibuido as propriedades f is ico-quimicas comentadas nas discussoes 

de viscosidade cinematica contidas no item 4 .2 .1 . 

Vale ressaltar, que mesmo com altas conversoes, esse biodiesel ainda 

nao esta dentro das especif icagoes exigidas pela ANP, conforme comentado 

neste texto, anter iormente. 

Destaca-se ainda que para esse estudo foi util izado um suporte 

catalit ico relat ivamente barato (argila), vindo a ser competi t ivo com outros 

materials que tenham apresentado melhores desempenho nas conversoes, 

porem sao mais caros. Logo, e viavel a util izagao de um material que obtenha 

as mesmas propriedades e consequentemente as mesmas fungoes de um de 

alto custo. 
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De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que: 

A argila Bentogel - J trata-se de uma argila bentonit ica que apresenta 

a fase montmori lonita predominante. 

A argila pilarizada foi obtida com exito, conseguindo um aumento do 

espagamento basal em relagao a argila na sua forma natural. 

O metodo de insergao do M0O 3 por impregnagao foi eficiente. 

O oleo de soja como materia prima para reagao de transesterif icagao 

foi mais eficaz comparada com o oleo de algodao. 

As reagoes conduzidas sob pressao, agitagao e temperatura 

controladas inf luenciaram na redugao de viscosidade e no aumento de 

conversao, caracterist ica estas apresentadas no sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S2. 

A argila na forma natural nao demonstrou atividade catalit ica 

satisfatoria para a obtengao de biodiesel, pois esta quando util izada como 

catal isador nao obteve redugao de viscosidade significativa quando comparada 

a viscosidade do oleo vegetal. 

O processo de pilarizagao seguido da impregnagao com M0O 3 sobre a 

argila bentonit ica contr ibuiram para o aumento da redugao de viscosidade e da 

conversao do oleo em ester. 
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6.0 S U G E S T O E S P A R A T R A B A L H O S F U T U R O S 

Como sugestao para realizagao de trabalhos futuros sugere-se: 

• Aperfeicoar os processos pilarizagao e impregnagao das argilas atraves 

um planejamento experimental. 

• Aperfeigoar o processo de sintese do biodiesel uti l izando a ferramenta de 

planejamento experimental . 

• Utilizar outros t ipos de metais para impregnar a argila visando aumentar a 

eficacia na obtengao do biodiesel. 

• Utilizar o processo de esterif icagao util izando argilas quimicamente 

tratadas. 

• Realizar o teste de lixiviagao nos materials argilosos para investigar se 

possivelmente estaria gerando especies soluveis na reagao levando o 

processo catalit ico por rota homogenea. 

• Aval iar a reutil izagao do catalisador. 
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