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RESUMO
Estudos apontam que os materiais argilosos possuem um grande potencial na área da catálise quando são submetidas a tratamentos químicos ou físicos produzindo catalisadores com elevada acidez, alta área superficial e elevada porosidade, porém na sua forma natural não apresentam propriedades catalíticas significativas. A presente pesquisa tem a finalidade de avaliar a atividade catalítica da argila Atapulgita na forma natural e impregnada com MoO3 na reação de transesterificação do óleo de soja para a produção de biodiesel. Com objetivo de analisar e caracterizar as propriedades físico-químicas das amostras de argilas Atapulgita in natura e após o tratamento químico foram submetidas à caracterização por meio das técnicas de Difração de Raios X (DRX); Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios X (EDX). Logo após, os catalisadores foram conduzidos ao reator do tipo batelada com pressão autógena. O produto obtido foi submetido à caracterização de viscosidade cinemática e cromatografia gasosa.
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INTRODUÇÃO
O biodiesel é um combustível alternativo obtido a partir de fontes biológicas renováveis, como óleos vegetais e gorduras animais. O processo mais utilizado para a obtenção do biodiesel é a transesterificação que consiste em um processo químico que tem por objetivo modificar a estrutura molecular do óleo vegetal, tornando-a praticamente idêntica à do óleo vegetal, e por consequência com propriedades físicas químicas iguais (1).
O uso de óleos vegetais como fonte de matéria prima renovável para obtenção de biodiesel tem sido cada vez mais incentivado, uma vez que contribui para a redução da dependência dos combustíveis fósseis, além de introduzir outras vantagens como a redução das emissões de gases poluentes, a biodegrabilidade, baixa toxidez e melhor lubricidade (2).
Geralmente, a produção do biodiesel obtida em escala industrial é realizada por meio de catalisadores homogêneos por apresentar melhores resultados na conversão, porém nesse processo há limitações como, por exemplo, a dificuldade de separação do meio reacional e a formação de sabão (1) (3) Desse modo, existe uma forte tendência em otimizar processos químicos atendendo as questões ambientais, onde pretende-se substituir catalisadores de forma homogênea por catalisadores heterogêneo(4).
Vários estudos são reportados pela literatura abordando a utilização de argila como catalisador heterogêneo para obtenção do biodiesel, devido ao baixo custo, pela disponibilidade e abundância, e por também possuir uma estrutura cristalina original, a qual pode ser alterada de forma controlada através de diversos tratamentos químicos e térmicos, o que possibilita o potencial do uso das argilas como catalisadores (5) (6). 
 
Algumas argilas como, por exemplo, Atapulgita possui grande área superficial e um alto poder para troca iônica, proveniente de sua estrutura fibrosa e a presença de canais, onde esses atributos conferem um elevado número de sítios para adsorção (7).

A presente pesquisa tem a finalidade de caracterizar argila Atapulgita e analisar sua atividade catalítica na forma natural e após a modificação química através da impregnação do molibdênio (MoO3) para obtenção do biodiesel por meio da reação de transesterificação utilizando óleo de soja. 
METODOLOGIA

Aplicação da argila Atapulgita, na forma natural e impregnada com MoO3 para obtenção do biodiesel utilizou as seguintes metodologias :
Síntese do catalisador 

A argila natural foi previamente aquecida a 60 ºC antes do processo de impregnação com a finalidade de eximir qualquer tipo de umidade. Adotou-se a metodologia de Silva (2011) (8). No processo de impregnação utilizou-se 10g de argila e foram aplicados 7,5% de óxido de molibdênio por meio de dispersão física, com o auxílio do almofariz e pistilo foi misturada a argila natural com o sal de molibdato por 30 minutos, e com a finalidade de promover o espalhamento térmico e a fixação do metal na estrutura da amostra e foi calcinada por 4horas a temperatura de 550 ºC. 

Após a síntese o material foi encaminhado para caracterizações como Difração de Raio x, Energia Dispersiva de Raio X e Micrografias Eletrônicas de Varredura.
Síntese do Biodiesel 
Para obtenção do biodiesel por meio da reação de transesterificação étilica , utilizando óleo de soja. A metodologia de sintese foi realizada baseada na proposta de Silva (2011) (8) que consistiu em empregar 5% dos catalisadores heterogêneos a uma razão molar óleo vegetal/álcool etílico de 1/12. Os catalisadores foram secos previamente a temperatura de 60ºC durante 1 h, em seguida, foram inseridos na mistura óleo/álcool em um reator autógeno denominado reator batetelada com pressão autógena e sem agitação, aquecido a 200ºC durante 4h.

Após o tempo reacional, o produto obtido foi lavado com água deionizada a uma temperatura de 55ºC até eliminar toda a glicerina formada na reação. Em seguida foi seco na estufa durante 1 h a 90ºC, sendo então caracterizado e avaliado por medidas de viscosidade cinemática e por cromatografia gasosa.
RESULTADOS
Difração de Raios X 
Nas Figuras 1 e 2 encontram-se as curvas de difração de raios X (DRX) da argila Atapulgita na forma natural e impregnação de MoO3. A análise destes resultados revelou a presença das fases na Figura 1: Atapulgita [(Mg,Al)5(Si,Al)8O20(OH)2.8H2O] , quartzo [SiO2]  e carbonato de cálcio[CaCO3,] que por sua vez, estão representadas pela distância basal(d001) respectivamente de 10,19 Å; 2,98 Å; 2,44 Å.
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Na Figura 2 encontra-se atribuição ao óxido de molibdênio [MoO3] representada pela d001= 4, 77 Å. Após a incorporação do molibdênio a amostra sofre tratamento térmico ,a calcinação, evidenciando pelo decréscimo na distancia basal de 10,19 Å para 4,77 Å
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Figura2: Curvas de difração de raio x da argila impregnada
Energia Dispersiva de Raio X

Analisando a Tabela 1,de um modo geral, percebe-se que as amostras apresentam valores elevados de SiO2 , Al2O3, Fe2O3 e CaO onde estão relacionados com a maioria dos materiais argilosos.Observa-se ainda que o composto quimico CaO está presente na arigila Atapulgita em mais de 42%, a justificativa para o mesmo é atribuido a natureza do argilomineral como também a quantidade de minerais contaminantes. Após, o processo de impregnação do molibidênio(MoO3) observou-se a presença desse composto na amostra.Os resultados da análise quimica das amostras estão apresentados na Tabela 1. 
Tabela1: Composição química da atapulgita natural e impregnada.
	Componentes
	Atapulgita

Natural (%)
	Atapulgital Impregnada
MoO3 (%)

	CaO
	42.602
	45.732

	SiO2
	35.063
	26.866

	MoO3
	-
	10.348

	SO3
	0.616
	-

	Al2O3
	9.650
	6.940

	MgO
	5.825
	4.660

	Fe2O3
	4.096
	3.594

	Outros
	2,148
	1,86


Micrografias Eletrônicas de Varredura 
As Micrografias Eletrônicas de Varredura(MEV) possibilitam a caracterização da morfologia da Atapulgita tanto em sua forma natural como impregnada com metal MoO3, representada pelas Figuras 3 e 4. A partir das microscopias é possível verificar os cristais em forma de agulhas alongadas, confirmando a estrutura fibrosa típica da argila em estudo , tanto na forma natural como na sua forma tratada quimicamente. Além disso, verificou-se na micrografia eletrônica da (Figura 4) uma morfologia semelhante a Atapulgita Natural, mantendo assim, a tendência de formação de aglomerados e distribuição irregular.Percebe-se uma maior compactação da estrutura para amostra impregnada evidenciando que a calcinação porporciona.
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Viscosidade Cinématica e Cromatografica Gasosa
Por meio da reação de transesterificação a partir dos óleos de soja utilizando argila Atapulgita natural e impregnada como catalisadores na perspectiva de obtenção do biodiesel, foi necessário analisar parametros como redução da viscosidade cinématica e a conversão de ésteres.Os resultados estão apresentados na Tabela 2 :
Tabela 2. Viscosidade Cinemática e Conversão.
	Catalisador
	Viscosidade (mm2/s)
	Redução da Viscosidade (%)
	Conversão

(%)

	Atapulgita Natural
	27,88
	18,67
	10,16

	Atapulgita
Impregnada
	25.90
	24,45
	24,77


Considerando os valores, expostos na Tabela 2, obtidos após a síntese do biodiesel, e comparando-os com valor experimental da viscosidade do óleo soja 34,28 mm2/s, percebe-se uma redução da viscosidade cinemática quando o catalisador sofre impregnação do metal quando comparado com catalisador em sua forma natural. Dessa maneira, compreende-se que argila Atapulgita após a impregnada do metal MoO3, houve uma ativação catalítica, correspondendo aos processos de tratamento químicos e térmicos, que foram submetidos. Estes, por sua vez, após serem utilizados como catalisadores para obtenção do biodiesel resultaram em uma conversão maior de ésteres.

 CONCLUSÃO
O estudo realizado corrobora que os argilominerais após tratamentos quimicos e térmicos potencializam atividade catalitica dos materiais, pois  os resultados obtidos foram satisfatórios para obtenção do biodiesel partindo de um catalisador tratado quimicamente.Analisou-se que houve um aumento significativo na porcentagem de ésteres e uma diminuição da viscosidade no produto final. Os valores encontrados ainda não correspondem aos parâmetros da Agência Nacional de Petróleo-ANP,porém estudos futuros estudam a possibilidade de atender todas as exigências da ANP.
. 
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Figura 3 MEV da Atapulgita Natural      Figura 4: MEV da Atapulgita Impregnada








