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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: The aim of this work was to prepare heterogeneatalysts based on natural hard green

Esg:é‘{zigigjg'_g clay (VD) and impregnation of molybdenum oxide.sEheatalysts were evaluated in the

Available online2019-04-25 reaction of transesterification of soybean oil wittethanol to produce biodiesel. The effects
of the reaction time (1, 2, 3, 4, 5 and 6 h) antalyst (VD and Mo@VD) were evaluated

palavras-chave on the kinematic viscosity of biodiesel. The materiwere characterized by X-ray

Argila verde dura diffraction (XRD), X-ray Energy Dispersion Spectioppmeter (EDX), Scanning Electron

Molibdénio

Microscopy (SEM), linfrared spectroscopy (IR) adsorption-desorption and Temperature-

'Er;?é’é?egsl'i‘ga‘) Programmed Desorption (TPD). Transesterificatiomatons were carried out in a batch

reactor without stirring. The reactions were conthetat 200 °C for different reaction times
keywords (1, 2, 3, 4, 5 and 6 hours) using a soybean oi Hameal molar ratio of 1/12 and 5 % of
m@b%r:ﬁﬂrslay catalyst based on the mass of oil used. The kinemistosity and density of the biodiesel
Impregnation samples were then determined. The values of tleenkitic viscosities for catalyst (VD) are
Biodiesel very far from the standards established by the dveti Agency of Petroleum, Natural Gas

and Biofuels (ANP), No. 4 of 2012. While the valaéghe kinematic viscosities for the
MoGQs/VD catalyst with the reaction times of 5 and 6 tscapproached the standards. In this
sense, the insertion of molybdenum into greenmtagluced a positive effect on the catalyst.

RESUMO

O trabalho teve como objetivo produzir catalisadoteterogéneos a base de argila verde
dura natural (VD) e impregnagdo do oxido de moldnim. Estes catalisadores foram
avaliados na reacdo de transesterificacdo do Oleostja com metanol para produzir
biodiesel. Foram avaliados os efeitos do tempoededo (1, 2, 3, 4, 5 e 6 h) e catalisador
(VD e MoQ/VD) sobre a viscosidade cinemética do biodiesel. datalisadores (VD e
MoQs/VD) foram caracterizados por DRX, FRX-ED, Adsor{i&aa de N, MEV, IV e TPD.

A reacao de transesterificacdo do 6leo de sojacmmduzida em reator batelada sem
agitacdo, durante tempos diferentes de reacdo,(3, 2 e 6 horas) a 200 °C, utilizando uma
relacdo 6leo de soja/metanol de 1:12 e 5 % de wsadbr. O produto obtido foi
caracterizado a partir da viscosidade cinematicai Bbservado com o catalisador VD que
os valores estdo muito distantes aos padrdes dst@bies pela Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), mfe42012. Enquanto que os valores de
viscosidade com o catalisador Mg®@D com os tempos de 5 e 6 horas de reagdo se
aproximaram aos padrfes estabelecidos pela ANPseNesntido, a insercdo do molibdénio
na argila verde dura natural proporcionou uefeito positivo ao catalisador.
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O biodiesel é um excelente exemplo, do emprego da
biomassa para producdo de energia renovavel. Essuip
vantagens sobre o diesel de petréleo, pois naoiéote é

A matriz energética mundial é fortemente dependemveniente de fontes renovaveis, e possui melbafidpde
do petréleo. No Brasil, o petréleo representa 48a@matriz nas emissdes durante o processo de combustdo (CORRE
energética enquanto a matriz energética mundial ®mARBILLA, 2006; FEYZI e KHAJAVI, 2014).
participacdo de 80 % de fontes de carbono fosddizasendo
36 % do petrdleo. Os combustiveis fésseis sdo gmles
ambientais porque sua combustdo leva a liberacdgades
com efeito estufa; e devido a presenca de compeséditicos

ue contaminam o solo e a agua quando derramesgost .. = . . ;
q gua q oiticica, andiroba, copaiba, entre outros. No Brasim-se

ocorrem (SILVA e FREITAS, 2008). d ~ L . . .
estacado a produgéo de biodiesel a partir dos @ecsoja e

Desde o século passado, os combustiveis derivadogld algoddo (MELERO et al., 2012; MORALES et al.120
petroleo tém sido a principal fonte mundial de gi@erNo
entanto, as previsfes de que este recurso chegdira,aalém
de preocupaces crescentes sobre 0 meio ambiestigaram

a procura de fontes renovaveis de energia (TASHTIOES metanol, através de uma reacio com a presencaséncial de

al, 2003). um catalisador homogéneo ou heterogéneo. Poréauyséamcia

Existe um alerta, desde os anos 80, dado peftss catalisadores essas reacdes necessitam deevadeel
cientistas, sobre o fen6meno do aquecimento glapm tempo e altas temperaturas, ocasionando um altdo cus
apresentou evidéncias de que a temperatura da deta@a energético, inviabilizando assim a finalizagéo aestacbes
subindo acima do esperado pelos registros hisgdewido as sem catalisadores (OTERA e NISHIKIDO, 2010).

acfes humanas. A principal causa mencionada seigeiena . . _
& P P Os catalisadores amplamente investigados para a

g%Xﬁggnzzség/rek;znz)sasgﬁﬁoosfg?;q%léx'él}"”(‘) Iaariilg\éi?gg;eig transest?r|f|cagéo sdo acidos ou bases, homog_émaeos
estufa (LEITE e LEAL, 2007) heterogéneos (SER_IO et al., 2008): Os cata_ll_sadores
k ’ heterogéneos tém sido amplamente utilizados emsindsi
E interessante notar que em cada crise de comblstigetroquimicas especialmente para reacOes organicsses
novas perspectivas para fontes alternativas deyienestavam catalisadores podem apresentar acidez de Bronstdcewis
emergindo no Brasil e no mundo. Crises de petr@stdo (ENDALEW et al., 2011).
ocorrendo durante as Ultimas décadas, associadesséente Alguns materiais naturais apresentam caractergstica

g;mb?er;l(:gisporu? ri?ltc):l:a?\ttli\\/gsaebﬁcs)rcnaacsor?trasu(;entgf sfmates essenciais para a aplicagio em reagGes quimicamicag,
als, d : Por baixo custo, abundancia na natureza e composicéniagu

alternativas de energia bem como a substituicdo opbras . ) . .
adequada. Materiais naturais, tais como, as argpassentam

fontes de combustivel (KISS, 2014). porosidade e s&o consolidadas na produgdo deseal@les e

Diante deste cenario, a possibilidade de utilizagéo aplicadas em diversas reagbes (craqueamento icatalit
recursos renovaveis para produzir combustiveis édtomulesidratacdo e hidratacdo de compostos organicos,
importante e neceséaria e deve ser cada vez maisradp, isomerizagdo, desidratacdo de Oleos vegetais, ifiesigdio,
para diminuir a dependéncia de fontes ndo renowadei entre outras) (SOUZA SANTOS, 1992a, BERGAYA et al.,
energia. Os investigadores concentraram-se 2006).
desenvolvimento de novos insumos bésicos, de carate
renovavel, para produzir combustiveis para sulistios
derivados de petréleo, o que coloca a biomassa estaglie
devido a sua natureza renovavel, ampla disporétiid 51/ 5 ARBOSA et al., 2018; LIMA et al., 2018: SIA et
biodegradabilidade e baixos custos (SUAREZ eRab9). al.. 2016: BARBOSA et al. 2016: PAULA et al.. 2016

O consumo de energia tem crescido desde a revoluB&CHA et al, 2016; MARINHO et al., 2016a; MARINHQ e
industrial até os dias atuais. Esse consumo, emdfurdo al., 2016b; LIMA et al., 2015a; LIMA et al., 2015btMA et
desenvolvimento das indlstrias produtoras de bensale 2015c; LIMA et al, 2015d; SEVERO et al, 2015
combustiveis é para atender o transporte e as sidades EDUARDO et al., 2015a; EDUARDO et al., 2015b;
residenciais. A economia e o crescimento industniaje, sdo EDUARDO et al., 2015c; RODRIGUES et al., 2015; LINA
baseados nos recursos naturais (petréleo) e asia dsta se al., 2013; LIMA et al., 2013; RODRIGUES et al., 13a,;
tornando escassa e é altamente poluente, por esigom RODRIGUES et al., 2013b; RODRIGUES et al., 2013tyre
novas fontes de energia renovaveis estdo sendadasc producdo de catalisadores para serem avaliados
transesterificacdo de 6leos vegetais para proddednodiesel
Yom alcoois de cadeia curta (metanol ou etanol).

1. INTRODUCAO

A reacdo de transesterificagéio de muitos tiposetites
de matérias-primas renovaveis surge como uma attean
viavel. O biodiesel pode ser obtido a partir dede algodao,
gergelim, milho, soja, amendoim, éleo de microalgdso de

Nas pesquisas e nos processos industriais se al@stac
transesterificacdo de 6leo vegetal e a esterifcdedum acido
graxo com um alcool de baixo peso molecular, cotancd ou

Dentro deste contexto, o grupo de pesquisa (Lafroat
de Desenvolvimento de Novos Materiais, UFCG, Bydsiin
publicado alguns trabalhos (SILVA et al., 2019d;\5A et al.,

na

A utilizacdo de combustiveis renovaveis é, portan
cada vez mais atraente. Para atender a esta pagdcupla

escassez de combustiveis fésseis, é também camgahtrar Com base nos desafios e nas motivagdes apreserdadas

uma nova fonte de energia que possa ser sustergagak
atenda as exigéncias ambientais. Muitas tentati®as sido
desenvolvidas e uma delas, particularmente, temidatra
atencdo dos cientistas e industriais, que € o bibastivel
(MA e HANNA, 1999; TREVISANI et al., 2007).

presente pesquisa esta motivada pela crescentetémpia da
geracdo de energia alternativa (biodiesel), utiliza
catalisadores heterogéneos, preparados a partrgia “in
natura” e impregnada com 6xido de molibdénio (Moémo
catalisadores na reacdo de transesterificacao ato dd¢ soja
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para producdo de ésteres metilico em reator batetadn
agitacdo. Neste estudo, foi realizado em condidéesscala de

amostras analisadas foram investigadas mediantrnisas de
adsorcao/dessorcdo de M -196°C, utilizando equipamento

laboratério, a preparacdo de catalisadores e o#oefeMicromeritics ASAP 2020.

individuais do tempo de reacdo (1, 2, 3, 4, 5 eofad) e

catalisador (VD e Mo@VD) sobre viscosidade cineméatica do

biodiesel produzido foram investigados.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Argila

Microscopia Eletrénica de Varredura: O aparelho
utilizado para esta analise foi um microscopiorététo de

varredura, Tescan, Vega3. As amostras na formadderpam

depositadas em uma fina camada sobre um porta ranmest
aluminio e em seguida recobertas com uma fina candad
ouro por um metalizador.

Espectroscopia na regido do Infravermelho: Os
espectros de FTIR foram obtidos em comprimentosnd& na

A argila adotada para aplicacdo como catalisadstanefaixa de 550-4000 cthe com resolucéo de 2 ¢mAs amostras

pesquisa possui a homenclatura comercial denomiAsgia
Verde Dura natural (VD), extraida no municipio deaB/ista
— PB, cedida ao Laboratorio de Desenvolvimento d&oN
Materiais pela empresa BENTONISA.

2.2. Producéo do catalisador — Impregnacéo do MaO

Para a preparacdo do catalisador foi
metodologia de impregnacao Umida (Figura 1), atildo uma
solucdo 0,1 mol/lL do sal heptamolibdato de amd
((NH4)eM07024- 4H,0) para garantir a presenca de 8 %
oxido de molibdénio sobre a argila verde dura. Pala
finalidade, foram colocados em contato um volumeessario
da solucdo do sal, utilizando temperatura de 100 stb
agitacdo magnética durante 4 horas. Em seguidaterial foi
submetido a secagem em estufa a 100 °C por 24 koms
sélido foi submetido a calcinagdo em forno muflamcuma
rampa de aquecimento de 5 °C/min até atingir a ¢éeatpra de

550 °C permanecendo nessa temperatura por 4 h
Solucgéo de
Heptamolibdato - . =
de aménio Agitagéo Estufa (24 Calcinagao
magnética | E| (4h,550
+ h e 100°C)
(4h,100°C) °C)

(Argila)

Figura 1 — Diagrama do processo de impregnacao unad

2.3. Caracterizagéo

adotada a

¥e

foram submetidas a um tratamento fisico, que ctengis
mistura de 0,007 g e 0,1 g de KBr, trituracdo engaigem da
mistura sélida a 5 toneladas durante 30 s, de naofbymar
uma pastilha que permite a passagem da luz. Ateaimcao
foi realizada utilizando um espectrofotémetro deavermelho
(AVATAR TM 360 ESP FT-IR).

Dessor¢cdo Termoprogramada de Amoénia (TPD-
NHs): A acidez dos catalisadores foi avaliada mediante a

r;sgcnica de dessorcédo termoprogramada de aménia-KHRED

flicialmente a amostra (~250 mg) foi inserida emraator de
quartzo e aquecida a uma taxa de 10 °C/min atéi§00 °C
sob fluxo de hélio (30 mL/min), permanecendo nesta
temperatura durante 65 minutos. O pré-tratamente ¢emo
objetivo remover moléculas fisissorvidas nos sitioglos do
catalisador. O sistema foi entdo resfriado até 200 e
submetido a um fluxo de amdnia por 40 minutos. Eguila,
efetuou-se a purga da amostra com hélio ao londgotda 100
,Spara remover moléculas de Nisissorvidas. O sistema foi
entdo aquecido a uma taxa de 10 °C/min até 80@BGlsxo
de hélio, monitorando-se a quantidade de amoniaoddda
em funcdo da temperatura com um detector de codiadie
térmica (TCD).

2.4. Reacdao de Transesterificagdo do 6leo de sdfagducéo
do Biodiesel)

Os catalisadores (argila verde dura (VD) e MdD)
foram submetidos aos testes reacionais para \@rifi
eficiéncia dos mesmos na reacéo de transesteébicdg 6leo

Difracdo de raios X (DRX): Os dados coletados dagje soja, utilizando um reator batelada (FiguraA2)condices

amostras utilizando o método do pd empregando-se
difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo Gutensao
de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo @z0dp e
tempo por passo de 1,000 s, com velocidade dedwaeele
2°(20)/min, com angulo 2 percorrido de 2° a 50°.

Analise Quimica através do Espectrdmetro de raios
X por Energia Dispersiva (EDX): Foi utilizado um

espectrometro de fluorescéncia de raios X por démer

dispersiva EDX-720 Shimadzu.

tHHcionais estudadas foram as seguintes: Tempeerdéu200
°C, com tempos reacionais de 1, 2, 3, 3, 5 e 6shoraa razéo
molar 6leo/metanol de 1/12 e 5 % de catalisadareete a
massa de Oleo utilizada (RODRIGUES et al.,, 2015). A
término de cada tempo reacional, o reator foi iasdy,
posteriormente a mistura foi lavada com agua desmta
aquecida a 26 °C £+ 5 °C e com o auxilio de um fulail
eparacdo ocorreu a remocdo do catalisador e darigi
ormada durante a reacdo. As amostras foram cadscach
beckers e levadas a estufa a temperatura de 11pofC

Adsorcao Fisica de M As caracteristicas texturais daéproximadamente 1 hora para a completa remocagude &
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Biodiesel
Metanol
1 Secagem
C ~-J  Reator
©
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0
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© X
o >
@ Lavagem / Processo de
| O . separacao

||

Subprodutos e agua

Catalisador

Biocombustivel

Figura 2 — Sistema de transesterificacdo de 6leo deja com metanol para producédo de biodiesel em riest em batelada,
sem agitacéo e purificacao do biodiesel.

2.5. Cacterizacdo do Biodiesel P = massa pesada da amostra em gramas;

. . . - ) . . F = fator de correcao;
Viscosidade Cinematica j): A viscosidade das PB = volume gasto na prova em branco:

amostras foi determinada utilizando o viscosimd&dCannon ,, _ :

Fenske, este equipamento utiliza de um banho £4®f um M = molaridade do NaOH.

tubo capilar de numeracdo 300, a determinacdostasidade

é resultado do escoamento total do liquido presemtbulbo ~

do tubo no capilar, multiplicado pelo tempo gastwapesse 3. RESULTADOS E DISCUSSOES
escoamento, conforme a Equacéo 1:

V=K.t (Eq. 1) Os difratogramas de raios X dos catalisadores léargi
' ' verde dura (VD) e Mog)VD) estdo apresentados na Figura 3.
Em que, K=0,2407 m##, é a constante; t (s) & o tempo de
escoamento do liquido pelo capilar.

Massa Especifica f): Para determinacdo da 1600
densidade do 6leo e dos produtos das reacdeslipadid um 1400 @
densimetro digital da ANTON PAAR modelo DMA 35 N. 12004

1000+

Indice de Acidez (lIA): Para sua determinacéao,
inicialmente pesou-se 1 g da amostra de biodiesgti®m a
partir do d6leo de soja em um erlenmeyer de 125 name
seguida foram adicionados 10 mL da solucdo deaéteol
(2:1) no erlenmeyer contendo 6leo e outro sem am@gstova
em branco). Apos o referido procedimento foramiadadas a 200+
amostra 4 (quatro) gotas de fenolftaleina 1 %satitdb-se com 0 , , , , , ,
hidréxido de so6dio a 0,1 mol/L, até o ponto de egléincia. 10 2 % “0 % 60 7
Para os calculos de indice de acidez, utiliza-sseguinte 2

800

Intensidade (cps)

600

400

expressao:
LAz (V—PB).F.M. (56 g.mol"You (40 g.mol™)
. . P

Em que:

V = volume de NaOH ou KOH gasto pela amostra (mL);
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Tabela 1 — Composi¢céo quimica dos catalisadores.

SiO2  Al203  FeeO3  MgO  MoOs  Imp.
VD 52,7 30,2 11,4 3,8 - 1,7
MoOs/VD 51,9 20,7 8,5 2,8 8,0 8,0

1600

1400

1200

1000

Intensidade (cps)

A acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos é
fundamental para a selecdo de materiais séliddzaatbs
como catalisadores heterogéneos. Por este motiaeal@cao
Y textural € de grande importancia em catalisadajdos. Na

20 Figura 4 estéo ilustradas as isotermas de adserd&ssor¢éo
para os catalisadores.

Figura 3 — Difratogramas de raios X dos catalisadas, (a)
Argila verde dura natural (VD) e (b) MoO3/VD.

. . . (a)
*Os dados experimentais referentes aos catalismdoogrespondem aos 704 ..!‘|
publicados por Silva et al. 2019. o

60 — (4
[ 4

80

50 [

Observa-se que o material argiloso pertence aectiess
esmectitas apresentando o pico com reflexdo em®5,79
referente ao material esmectitico com espacamexsal Kdo1)
de 1,59 nm com o pico da fase esmectita conforhibliateca
do International Center for Diffractional Data (I2F), de
acordo com a carta cristalografica JCPDS (29-1483y0s de 0] ==
argilas esmectitas hidratadas. Nas argilas esmect# padroes B s - i - A
de difracdo de raios X sdo caracterizados pel@xadl do ' " PressaoRelatva (PIP) '
plano basal préximo a 1,4 nm que pode variar carmaade 80
e tratamento térmico (SOUZA SANTOS, 1992b). Obs®rva 701 ©
se nos angulos (12,4°, 16,9°) as fases predommaotgrupo '
da caulinita e nos angulos (19,8°, 24,9° e 28,3°pioos que
fazem referéncia ao 6xido de silicio (quartzo). tdaso da
caulinita e do quartzo sdo apresentados como irmasireu
como materiais ndo esmectiticos presentes na angilaral
(BERGAYA et al., 2006; RODRIGUES, 2003; MOTA et,al.
2014).

40 H e /I

30

Volume Adsorvido (cmalg)
[

20 .
«—
m ../I

60+

50+

40+

304

Volume Adsorvido (cmzlg)

204

No difratograma referente ao catalisador MMD, 10
verifica-se que a estrutura cristalina da argilacimapsada, 00 0z 04 o6 08 10
consequentemente, ocorrendo a mudanga no espagament Pressao Relativa (P/P,)

basal de 1,54 nm referente a fase esmectita din arafural Figura 4 — Isotermas de adsorcéo e dessorcéo, (agha
para 0,96 nm da mesma fase para a argila impregnada verde dura natural (VD) e (b) M003/VD*’

juntamente com a diminuicdo da |nte,r1$]dade hOUMSs dados experimentais referentes aos catalisadoserespondem aos
deslocamento angular do pico caratcteristicos dse faublicados por Silva et al. 2019.

esmectita, explicado pela temperatura de 550 9Zada na

calcinacdo apos a impregnacdo do oxido de molibdeéni Verifica-se que as isotermas séo classificadas como
ocasionando a contracao e colapso da estrutura. isotermas do tipo Il conforme classifcagdo da IUPAC

Na Tabela 1, estdo apresentados os resultados@Beesentando em pressoes relativas baixas ateécopie oa
analise quimica e constata-se que a argila verde matural formacdo da monocamada de moléculas gladsorvidas, com

(VD) apresenta uma grande quantidade de 6éxido wiaiaio © aumento da presséo relativa inicia-se a formde&uultiplas
(A1,05) e 6xido de silicio (Sig), totaliza um percentual acimac@madas até atingir a presséo de condensacéo fifistee
de 82 % da composicdo total. Encontra-se tambénteom isoterma é frequentemente encontrada em sélidopo@s0s
elevado de ferro na forma de 6xido de ferro Il O ©OU COM poros maiores que microporos, o que expkdaaixos
percentual de impurezas (magnésio, calcio e bass}io valores de volume dg microporos e o elevadq vatovalume
presentes como 6xidos de cations trocaveis, caistites dos d€ Mesoporos. As histereses em ambas as isoteodasspr
argilominerais nas suas formas naturais. Estedtadss se classificada como H3, predominantemente encontrene
assemelham com os valores encontrados na litergeara SOlidos —constituidos por agregados ou aglomerades d
argilas brasileiras (SOUZA SANTOS, 1992; RODRIGUEarticulas formando poros em forma de fenda conaams
2003). Na amostra MofYD a presenca do Oxido dendo uniformes (LEOFANTI et al.,, 1998; BERGAYA et,al
molibdénio (MoQ) é resultado do procedimento de2006; RHUTVEN, 1984).

argila verde dura natural (VD). referente as medidas de adsorcéo fisica gleeblimados a

partir das isotermas, volume de microporosi¢Mored, volume
de mesoporos (Msoporc} € area superficial especificas@).
Pela analise dos resultados apresentados na Tabela
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observa-se que o catalisador VD possui um valora®a sOlido ndo poroso ou com poros maiores que micosyor
superficial especifica de 49 2y, com baixo volume de explicando assim, os baixos valores de volume deomdros e
microporos (0,0045 cfty) e elevado volume de mesoporo® elevado valor do volume de mesoporos (YANG et24106;
em concordancia com o tipo de isortema encontstalo um SOUSA SANTOS, 1992; LEOFANTI et al., 1998).

Tabela 2 - Propriedades texturais dos Catalisadorés

Catalisador Aget (Mg Votal (CM3/Q ' V microporos (CM3/Q
VD 49 0,1091 0,1046 0,0045
MoOz/VD 46 0,0987 0,0953 0,0034

*Os dados experimentais referentes aos catalissdoreespondem aos publicados por Silva et al. 2019

Analisando os resultados para o catalisador Nas Figuras 7 (a e b) estdo apresentados os espectr
MoOs/VD, contata-se que a insercdo do MoGcasionou na regido do infravermelho na faixa de 550 - 40@@1! das
reducdo na area superficial especifica. Este fatde pser bandas de absorcéo dos catalisadores.
atribuido a presenca das fases do 6xido sobre arteup para
o volume de poros, sendo ocasionado, pelo blogoaioial
dos poros provocado pela aglomeracdo do MeQdemais
espécies do molibdénio. A impregnacdo do molibdénio
provocou uma leve reducdo de 6 % no valor da aneerficial
especifica (BURCH, 1978).

Nas Figuras 5 e 6 estdo apresentadas as micragrafia
dos catalisadores VD e M@®D, respectivamente. De forma
geral, analisando as micrografias apresentadafigass 5 e
6, identifica-se uma morfologia de aglomerados deiqulas
com perfil irregular, apresentando-se na forma kegs ou
pequenas folhas com ondulagcbes que revela o emylita
destas folhas, tamanhos diferenciados e a naormiifade na
distribuicdo dos gréos, sem um contorno definidsedipo de
morfologia é caracteristico de argilas da classeesdaectitas
(SOUZA SANTOS,1992b; GONZAGA et al., 2007; SILVA et
al., 2007).

Absorbancia

T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
N° de onda (cm™)

3,0

Absorbancia

T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

N° de onda (cm™)

Figura 7 — Espectros dos catalisadores (a) VD e (b)
MoOs/VD.

Analisando os espectros na regido do infravermelho
dos catalisadores, verifica-se, que para os catalies que
estdo representados nas Figuras 7 (a e b) a exéstnbandas

P
e existentes na regiao de 3750-3400 cm-1, sdo ratatds
I vibragbes de estiramento do grupo funcional OHeliau

Figura 5 — Micrografia do catalisador VD. combinado (Al — OH) (HAIR, 1967). As bandas preesma
. regido em todo de 1620 — 1380 cm-1 sdo atribuidos a

vibracdes (H-OH) e (O-H-O) presentes nas moléadéadgua
adsorvidas. As bandas presentes na regido de B080-cm'

séo caracteristicas das ligacdes Si-O-Si e grutasos (Si-
OH) presentes na estrutura dos catalisadores gdgsngs as
bandas abaixo da regido de 900'csdio correspondentes as
caracteristicas das ligagbes Si-O-Al (KOZAC e DONCA
2004; PEREIRA et al., 2005; RUSSEL e FRASER, 1994).

Nas Figuras 8 (a e b), estdo apresentados os gerfis
dessorcdo de ambnia em funcdo da temperatura mara o
catalisadores.

SEM HV: 30.0 KV WO: 22.07 mm

View field: 277 um Det: SE

Figura 6 — Micrografia do catalisador MoQs/VD.
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1 horas, utilizando razdo molar soja/metanol de ¥it2or de
@ catalisador de 5 %, com os catalisadores (VD e YD) e o
teste sem catalisador (teste em branco).

104
Na Tabela 3, estdo apresentados os resultados de

viscosidades cinematicas e percentuais de redug d

viscosidades do 6leo de soja e dos biodieseisashtid

Sinal do TCD (u.a.)

A viscosidade cinematica € um parametro fisico-
0 quimico de elevada importancia, que ¢é utilizado @om
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ indicativo na conversao dos triglicerideos em estenetilicos

00 200 300 400 500 600 700 800 pela reducéo, ocasionada pela quebra das cadeiasesnde
Temperaura (€) triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos ateées

5 metilicos que possuem cadeias menores.

® A viscosidade cinematica para o 6leo de soja atlliz

104 nesse trabalho foi de 34,28 #im(40 °C). Os resultados das
viscosidades demonstraram que o0s produtos da reacdo
apresentaram reducao na viscosidade do produto fina

Efeito do catalisador

Sinal do TCD (u.a.)

Os valores de viscosidades com o catalisador argila
verde dura natural (VD) estdo distantes aos padrdes
estabelecidos pela Agéncia Nacional de Petrdles, N&dural
e Biocombustiveis (ANP), n° 4 de 2012. Enquanto qse
) . valores de viscosidade com o catalisador MdD com os

Figura 8 — TPD dos catalisadores (a) VD e (b) M¥VD.  tempos de 5 e 6 horas de reacio se aproximaramaaodes

Pela andlise das curvas de dessorcdo para eéga.belecidos ,pel_a Agéncia Nacional de Petrélee,N}ﬁura}I
catalisadores VD (Figura 8a) e Mg®@D (Figura 8b), verifica- € Biocombustiveis (ANP), n° 4 de 2012. Portanto, una
se duas regides de adsorgio desNA primeira regido |nd|.cat|vo de que a insercao do OXIdO.de mollbdéM_oo_g)a
obedecendo uma faixa de 150 — 250 °C, correspmcﬁfntarg”a vgrde dura natural (VD) proporcionou um tefg@iositivo
remocdo da aménia adsorvida em sitios acidos frammse a0 catalisador.

caso sitios acidos de Lewis formados pela presgegations Os resultados de indice de acidez e massa especific
D> ! ) . : ) > acidez
AIP* livres sem moléculas de agua adsorvida, ficang@s catalisadores VD e Ma¥D estdio proximos aos valores

disponiveis para receber pares de elétrons. Esseify pico estabelecidos pela ANP, independente do catalissdio.
pode ainda esta associado a dessorcao de molérulbst

fisissorvidas via ligacdo de hidrogénio formandtiores NH+  Efeito do tempo de reacéo

oriundos da quimissorcéo prévia da aménia em sitaos de A reducio da viscosidade no decorrer do tempoandic

Bronsted originados pelos grupos Si-OHOH e Al-OH-H. 5 quebra das cadeias dos triglicerideos em cadeasres de
Por outro lado, o pico observado nas temperatugsr®res a gj monoglicerideos e ésteres.

500 °C corresponde a dessorgéo de Neélisitios acidos fortes, o _

nesse caso sendo necessaria uma maior energiprparaver Neste _EStUdO_, as condicdes de reacdo foram as
a dessorcdo, nesse caso esses centros ativos reditutdnos Mesmas, os dois catalisadores foram VD e MD.

pelos grupos Si-(OH)-Al como sitios de Brgnstedetivada Independente do catalisador utilizado (VD ou

forga,. mas também por sitios fortes de Lewis (YABIGAl., \1o04VD), a viscosidade cinemética reduz com o decateer
2006; LAMBERT, 1997; MORTLAND, 1968). tempo. Com o aumento do tempo de reagdo, a visesid

A reacdo de transesterificagdo do dleo de soja c6ifiematica do biodiesel diminui devido ao aumenm n
metanol foi realizada num reator batelada, ondeag#o foi rendimento da reacéo de transesterificacdo e temvalor
conduzida a temperatura de 200 °C durante 1, 2, 3,e 6 Minimoem6 h.

T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Tabela 3 — Resultados de viscosidades cineméaticagducdo do 6leo de soja e dos biodieseis.

t (h) 1 2 3 4 5 6
Branco u 31,9 31,5 30,4 29,8 28,7 27,7
RV (%) 6,9 8,1 11,3 13,0 16,2 19,2

VD n 296 24,9 22,7 20,9 19,7 159
RV(%) 136 274 338 390 425 53,6
MoOs/VD n 145 143 12,3 120 11,8 10,9

RV(%) 577 583 641 650 655 68,2
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Tabela 4 — Resultados de massa Especifica e indi=acidez do éleo de soja e dos biodieseis.

t (h) 1 2 3 4 5 6
Branco P 0917 0917 0916 0915 0915 0,914
IA 054 050 053 052 051 051
VD P 0,917 0914 0914 0914 0912 00912
IA 055 051 052 052 051 052
MoO3/VD P 0,912 0910 0,907 0,907 0900 0,898
IA 055 053 054 054 054 053

As seguintes observacdes podem ser identificadas
a partir dos resultados:

(i) Os resultados mostram que, no inicio da regtawra)
o catalisador VD apresenta valor de viscosidadencatica

de 29,6 mfS e que diminue com o tempo de reacdo. A
viscosidade cinematica final (6 horas) alcanca alonde
15,9 mnd/s.

(ii) Para o catalisador Mof)/D, os resultados mostram que
no inicio da reacdo (1 hora) apresenta um valor de
viscosidade cinematica de 14,5 fsn e depois reduz
lentamente. Ao final (6 horas) alcanca um valorl@¢9

mm?/S.

No caso do catalisador baseado na argila verde
dura natural (VD) observa-se que conduziu a valoles
viscosidades cinematicas mais elevadas, quando
comparados com o catalisador MO@D. A diminui¢do da
viscosidade cinematica no inicio da reagdo (1 muéo
mais brusca com o catalisador M@ZD. Este fato, pode
ser explicado pelos diferentes catalisadores. Argé® do
oxido de molibdénio pode modificar significativarntems
propriedades do catalisador conforme foi explicado
anteriormente com os resultados apresentados ddisean
texturais dos catalisadores.

Com relacéo aos resultados do indice de acidez e
massa especifica dos catalisadores (VD e ¥\i0D)
praticamente permaneceram constantes ao longongmote
de reacéo.

4. CONCLUSOES

Nos resultados de viscosidade cinematica dos
biodieseis obtidos a partir da reagéo de tranststedio do
O0leo de soja com metanol, o catalisador MO
apresentou maior desempenho na reacdo, ocasiorando
diminuicdo da viscosidade cinematica ocorrida pela
diminuicdo da cadeia dos triglicerideos no decoder
tempo reacional, essa maior reducdo em elevadgsotem
reacionais (6 horas) foi ocasionada pelo maioratontio
catalisador com a mistura 6leo/metanol e pela dkva
temperatura (200°C) adotada para desenvolvimenstade
pesquisa. Como conclusdo geral, a insercao do GXédo
molibdénio a argila verde dura afetou positivamente
performance do catalisador.
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