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APRESENTAGAO

Em “Ampliacdo e Aprofundamento de Conhecimentos nas Areas das
Engenharias” vocés encontrardo dezenove capitulos que demonstram que as
fronteiras nas engenharias continuam sendo ampliadas.

A engenharia aeroespacial brasileira vem realizando muitos estudos para
a melhoria nos processos de construcdao de satélites e temos nesta obra quatro
capitulos demonstrando isso.

Na engenharia elétrica e na computag¢ao temos quatro capitulos demonstrando
empenho no aprofundamento de pesquisas envolvendo temas atuais.

A engenharia de materiais e a engenharia quimica trazem quatro capitulos
com pesquisas na produg¢éo de novos materiais e producdo de medicamentos.

Pesquisas na engenharia de producao temos trés capitulos que demonstram
o empenho na analise de qualidade da producéao industrial.

Os demais capitulos apresentam boas pesquisas em engenharia civil,
engenharia mecéanica e engenharia agricola.

Boa leitural

Franciele Braga Machado Tullio
Lucio Mauro Braga Machado
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CAPITULO 9

OBTENCAO DE BIODIESEL POR MEIO DA
TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE SOJA
UTILIZANDO CATALISADOR DE KOH/AL,O, EM

Data de aceite: 27/03/2020
Data de Submissao: 03/01/2020
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DIFERENTES COMPOSICOES
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RESUMO: Nos ultimos anos, o interesse por
combustiveis provenientes de fontes renovaveis
vem crescendo devido as crises energéticas
mundiais e 0 superaquecimento global da
Terra. Um destes é o biodiesel, o qual possui
propriedades semelhantes ao diesel derivado
do petréleo, além de ser menos agressivo ao
meio ambiente, e por isso tem apresentado
potencial promissor no mundo inteiro. Este
combustivel pode ser obtido a partir do 6leo de
soja através da reacdo de transesterificacao,
na qual o Oleo reage com o etanol para
produzir éster, via rota catalitica homogénea
ou heterogénea. A rota comumente utilizada
na industria é a homogénea, mas ela dificulta
a purificagédo do biodiesel. Com o objetivo de
diminuir esse problema, esse estudo utiliza
a rota catalitica heterogénea, a qual possui
vantagens técnicas e ambientais. Nesse estudo,
o catalisador trata-se de um metal, sob a forma
de hidréxido, suportado em alumina. Como
fase ativa, utilizou-se o hidréxido precursor do
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ion de potassio (KOH), o qual foi adicionado em trés diferentes concentracdes (10%,
20% e 30%) através do método de impregnacao via dispersao umida. A cromatografia
mostrou que a reacédo de transesterificacéo para todas as amostras impregnadas com
KOH, ocorreu eficientemente, apresentando valores acima de 92%.
PALAVRAS-CHAVE: Alumina, Catalisadores Impregnados, Biodiesel.

OBTAINING BIODIESEL THROUGH THE TRANSESTERIFICATION OF SOYBEAN
OIL USING CATALYST KOH/AL,O, IN DIFFERENT COMPOSITIONS

ABSTRACT: In recent years, interest in fuels from renewable sources is growing due
to the global energy crisis and global overheating. One of these is the biodiesel, which
has properties similar to diesel fuel derived from petroleum, but it is less aggressive
to the environment, therefore showing a promising potential worldwide. This fuel can
be obtained from soybean oil through transesterification reaction, in which the oil is
reacted with ethanol to produce ester via homogeneous or heterogeneous catalytic
route. The route commonly used in the industry is the homogeneous, but it complicates
the purification of biodiesel. In order to mitigate this problem, we use the heterogeneous
catalytic route, which has technical and environmental advantages. In this study, the
catalyst is a metal, in the form of hydroxide, supported on alumina. Alumina stands out
due to its excellent properties, such as activity, selectivity, stability, mechanical strength
and thermal conductivity. As the active phase, it was used the precursor hydroxide of
the potassium ion (KOH), which was added in three different concentrations (10%, 20%
and 30%) by the impregnation method via wet dispersion. Chromatography showed
that the transesterification reaction for all samples impregnated with KOH occurred
efficiently, presenting values above 92%.

KEYWORDS: Alumina, Impregnated catalysts, Biodiesel.

11 INTRODUCAO

A producéao do biodiesel adquiriu papel crescente no Brasil principalmente a
partir do Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), ja que este,
desde 2005, vem ganhando a atenc&o de varios segmentos sociais, publicos e
privados envolvidos com a busca de alternativas a matriz energética nacional, ou
seja, 0 objetivo central desta € o desenvolvimento da industria do biodiesel (Silva
e Polli, 2019). Conforme analisa o (PNPB) o Brasil tem mostrado grande potencial
na producado deste biocombustivel, tanto pela sua area disponivel, como também
por seu clima tropical que favorece a para plantacéo de oleaginosas (Souza, 2019).

Aliteraturarelataque ointeresse porcombustiveis oriundos de fontesrenovaveis
tem crescido nos ultimos anos, sobretudo em virtude da instabilidade politico-
econdmica do mercado internacional de petroleo e devido as causas ambientais,
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destacando-se a necessidade da diminuicdo dos niveis de emissbes de gases
poluentes provenientes da queima de combustiveis fésseis. Diante de tal situacéo,
houve o incremento de novas tecnologias para produg¢ao de biocombustiveis que
preenchessem as expectativas do mercado (Benatti et al., 2019).

O biodiesel oriundo de éleos vegetais possui caracteristicas que o assemelha
ao diesel proveniente do petréleo, sendo assim, ele possui potencialidade para
substitui-lo de forma parcial ou integral (Guldhe et al., 2017). Devido a sua alta
viscosidade, carater poliinsaturado e suabaixa volatilidade, o 6leo vegetal prejudicaria
0s motores de combustao interna caso fosse aplicado diretamente. Com o objetivo
de evitar este problema, faz-se necessario a reacdo de transesterificacdo, na qual
ocorre a transformacéao de triacilglicerideos em moléculas menores de ésteres de
acidos graxos (biodiesel), na presenca de um catalisador adequado (Ahmad et al.,
2012; Ambat et al., 2018).

Para obtencédo do biodiesel existem duas rotas cataliticas: a homogénea e a
heterogénea. A rota homogénea tem uso mais comum em industria e oferece uma
6tima taxa de conversdo. Porém, ela também apresenta dificuldades quanto as
etapas de separacao e purificagcdo do biodiesel. A fim de evitar esse problema, esse
estudo utiliza o sistema heterogéneo, que além de oferecer vantagens técnicas
e ambientais, pode ser recuperado e reutilizado varias vezes, 0 que o torna
economicamente viavel (Varghese et al., 2018; Mendonca et al., 2019).

Tem-se a opgao de utilizar, como catalisador heterogéneo, um metal como fase
ativa suportado em alumina. Dentre os sistemas ceramicos utilizados como suporte
na industria, a alumina tem um destaque especial em funcédo das suas excelentes
propriedades térmicas, quimicas e fisicas, tais como: atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica (Taufig-Yap et al., 2011;
Yusuff e Popoola, 2019). Além disso, seu método de sintese (método de reacao por
combustao) apresenta um baixo custo. Neste suporte, € inserida a fase ativa através
do método de impregnacao via dispersdo umida e trata-se do ion de potassio na
forma de hidroxido.

Com isso, o objetivo do presente trabalho é realizar uma sucinta reviséo da
literatura a respeito da producao do biodiesel e do uso de catalisadores a base
alumina; reproduzir uma metodologia de impregnacdo via dispersdo uUmida;
caracterizar o suporte e os catalisadores produzidos; sintetizar o biodiesel e analisar

sua taxa de conversao a fim de comprovar a eficiéncia do catalisador empregado.

Ampliagdo e Aprofundamento de Conhecimentos nas Areas das Engenharias Capitulo 9




2 | FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Biodiesel: uma energia alternativa

O biodiesel é apontado como uma das solugcbes para o esgotamento de
combustiveis fosseis e 0 superaquecimento global. Sabe-se que a matriz energética
mundial estd fundamentada nos combustiveis oriundos de fontes fdsseis (do
petréleo e seus derivados, do carvao mineral e do gas natural), 0 que vem a causar
um choque da atual condicdo energética com os ambientalistas (Costa-Felix et
al., 2018). Isto torna imprescindivel a busca por combustiveis oriundos de fontes
renovaveis. Dentre tais fontes temos o biodiesel derivado de 6leos vegetais, o qual &
menos agressivo ao meio ambiente, ja que reduz qualitativa e quantitativamente os
niveis de poluicao ambiental; além de ter um baixo custo de producédo (Hernandez-
Montelongo et al., 2018).

As principais fontes para a produgao de biodiesel sdao 6leos vegetais, gorduras
animais e 6leos usados. O Brasil € um grande produtor de biocombustiveis, visto
que apresenta uma diversidade de espécies agricolas e grande extensao territorial
destinada a plantacbes e criacao de animais (Ramos et al., 2017). As principais
matérias-primas utilizadas no Brasil para producéo de biodiesel séo, o 0leo de soja,
algodao, canola, milho, dendé, gordura animal, algas e éleos residuais, por exemplo
6leos residuais de fritura. Sendo o 6leo de soja a matéria prima predominante pelo
fato do Brasil ser o segundo maior produtor de soja do mundo (Zortea et al., 2018).

O éleo de soja surgiu como um subproduto do processamento do farelo de soja,
e tornou-se um dos lideres mundiais no mercado de 6leos, possuindo excelentes
propriedades. No entanto, foi constatado que a aplicacdo direta de 6leos vegetais
em motores de combustéo interna é limitada por algumas propriedades fisicas do
mesmo, principalmente sua alta viscosidade, sua baixa volatilidade e seu carater
poli-insaturado, que ocasionam em alguns problemas nestes motores, bem como em
uma combustéo incompleta (Guldhe et al., 2017). Por isso, com o objetivo de reduzir
a viscosidade dos 6leos vegetais, diferentes alternativas tém sido consideradas,
tais como diluicdo, microemulsdo com metanol ou etanol, craqueamento catalitico
e reacao de transesterificacdo com etanol ou metanol (Ahmad et al., 2012). Entre
essas alternativas, a transesterificacao tem se apresentado como a melhor opcéao
(Dantas et al., 2018). Isso se deve ao fato de que a utilizagédo de biodiesel, produto da
transesterificacdo, como combustivel alternativo ao diesel para motores de ignicao
por compressao tem apresentado potencial promissor no mundo inteiro (Benatti et
al., 2019)

A Medida Provisoéria n° 214, de 13 de setembro de 2004, define:
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Sob o aspecto quimico, o biodiesel como um produto composto de acidos graxos
de cadeias longas as quais encontram-se ligadas a um alcool, sendo definido
como éster monoalquilico de acidos graxos derivados de lipideos de ocorréncia
natural.

Especialmente na reacéo de transesterificacdo, os 6leos reagem com um alcool
de cadeia curta como o metanol ou etanol, na presenca de um catalisador que pode
ser homogéneo (4cido ou basico), heterogéneo ou enzimatico, para produzir os
ésteres de alquila (ésteres de acidos graxos) correspondentes (no caso do metanol,
os ésteres metilicos) (Mendonca et al., 2019).

A acao do catalisador consiste em diminuir a energia de ativagao, possibilitando
um novo caminho para a reag¢do; o que determina o aumento da velocidade. Ao
término do processo, o catalisador ndo passa por nenhuma modificacdo e nao
influéncia na composicéo do produto final (Alcafiz-Monge et al., 2018).

A reacdo empregada industrialmente utiliza comumente hidréxido de sodio ou
potassio como catalisador. Estes catalisadores possuem custo relativamente baixo
e fornecem alto nivel de conversao em pouco tempo. Entretanto, a recuperagao do
catalisador é bastante dificil em virtude de sua solubilizagdo no alcool, o que resulta
na formacdo de emulsdo, que consome parte do catalisador, diminui o rendimento
em biodiesel, o que dificulta etapas de separacéao e purificacdo do biocombustivel.
Adicionalmente, a inabilidade para reciclagem e geracdo de grande quantidade
de residuo torna o uso de catalisadores tradicionais cada vez menos favoraveis
(Adedoyin et al., 2019).

Com o objetivo de minimizar, ou até mesmo eliminar, os problemas relacionados
ao processo homogéneo convencional, tém sido realizados estudos utilizando o
processo catalitico heterogéneo, o qual oferece vantagens técnicas e ambientais.
Os sistemas heterogéneos ndo levam a corrosdao e nem a formacao de emulsdes
(sabdes), tornando o processo de separacédo mais facil, o que permite a reciclagem
do catalisador sélido ao longo de sua vida util e minimiza a geragcao de efluentes
(Dantas et al., 2018).

Recentemente, muitos trabalhos temfocado o uso de metais alcalinos e alcalinos
terrosos, sob a forma de sais ou hidroxidos, suportados em diversos materiais, tais
como Al,O, (Sulaiman et al., 2019), ZnO (Casiello et al., 2019), zeodlita (Prinsen
et al., 2018), NaY (Li et al., 2019), etc., na obtencdo de biodiesel pela reacdo de
transesterificacdo. Dentre eles a alumina tem chamado bastante atenc&o devido as
suas propriedades excelentes propriedades térmicas, quimicas e fisicas, tais como:
atividade, seletividade, estabilidade, resisténcia mecéanica e condutividade térmica
(Taufig-Yap et al., 2011; Yusuff e Popoola, 2019).
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2.2 Alumina como Suporte Catalitico

A alumina consiste em 6xido de alumio e ocorre na natureza como um mineral
se cristaliza em estrutura hexagonal (coridon). E formado pela decomposicéo
térmica dos precursores naturais ou sintéticos, geralmente acima de 1000°C. As
aplicagcoes mais comuns da alumina sédo como catalisadores, adsorventes e suportes
de catalisador, devido a sua alta area especifica (Da Costa Evangelista et al., 2016).

Nas ultimas décadas o interesse no desenvolvimento de nanop6s ou materiais
nanoestruturados tem despertado atencéo de varios pesquisadores no estudo da
preparacao de varios sistemas cerdmicos por diferentes métodos de sintese quimica
para uso em catalise (Bhanja e Bhaumik, 2019). A catalise € um processo que
acontece na superficie e as altas areas superficiais, produzidas por um conjunto de
particulas nanométricas em relacao ao seu volume, vém a ser de crucial importancia
(Dantas et al., 2018). Muitos métodos de sintese tém sido desenvolvidos no intuito
de se produzir particulas nanomeétricas, com baixo grau de aglomeracgao e estreita
faixa de distribuicdo de tamanho. Em processos cataliticos, a forma de obtencao
deve ser capaz, também, de gerar uma porosidade nas matrizes hospedeiras que
permita o acesso dos reagentes aos centros hospedeiros (Mapossa et al., 2017).

Entre esses sistemas ceramicos utilizados como catalisadores e suportes
cataliticos em varios processos da industria petroquimica, a alumina tem um
destaque especial em funcéo das suas excelentes propriedades térmicas, quimicas
e fisicas, tais como: atividade, seletividade, estabilidade, resisténcia mecanica e
condutividade térmica (Yusuff e Popoola, 2019). Devido a isto a atencédo no estudo
de nanoparticulas de alumina cresceu nos ultimos anos, pois esse material tem
mostrado grande potencial para o uso de revestimento (Fernandez e Jodoin, 2019),
abrasivos (Martinez et al., 2019), suportes cataliticos (Kim et al., 2019), entre outros.
De fato, estas nanoparticulas oferecem caracteristicas inovadoras em comparagcao
com a ceramica de alumina convencional (ndo em escala nanométrica), devido suas
propriedades especiais como: alta dureza, alta forca mecénica, boa resisténcia a
choques térmicos, transparéncia (Mahmoudian et al., 2019).

Além disso, a alumina se apresenta como um suporte ceramico catalitico
economicamente viavel, ja que método de sintese (método de reacéo por combustéo)
oferece um baixo custo (Dantas et al., 2018). Neste trabalho, a AL,O, atua como
suporte da fase ativa: o metal alcalino K (potassio) sob a forma de hidréxido (KOH).

2.3 Catalisadores: Impregnacao com KOH

O hidroxido de potassio e 0 de sddio sdo os mais ativos na transesterificagcao
homogénea de 6leo vegetal (Bani et al., 2018). Portanto, é natural o uso de sais
ou hidroxidos precursores de ions de potassio como fase ativa em catalisadores
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heterogéneos, ja que estes oferecem vantagens em relacdo aos homogéneos.

Os catalisadores sélidos consistem em uma fase ativa, que € responsavel pela
atividade catalitica, e uma fase inerte ao processo catalitico denominada de suporte,
gue é um material termicamente e quimicamente estavel. A adicdo de ions ou 6xidos
de metais, aminas e complexos organicos no suporte pode ser dada por troca-idnica,
co-precipitacao, deposicao-precipitacdo, impregnag¢ao umida ou impregnacao fisica
(Almeida et al., 2017). Neste trabalho, o catalisador é preparado a partir do método
de impregnacéo via dispersdo umida, onde é estudada a concentracdo de KOH
impregnado na AlO,.

31 METODOLOGIA

Ametodologia empregada nesse trabalho foi dividida em dois tdépicos principais:
um deles descreve a sintese e caracterizacao dos catalisadores, enquanto o outro
esta relacionado a producéao e a caracterizagcdo dos biodieseis.

3.1 Sintese e caracterizacao dos catalisadores

A alumina (AL,O,) utilizada como suporte foi obtida por meio da reacdo
de combustdo, tendo como reagentes o nitrato de aluminio nonohidratado
(AI(NO,),).9H,0 e ureia ((NH,),CO), seguindo metodologia utilizada no projeto PIVIC
2010-2011 (Silva et al., 2012).

Para a sintese dos catalisadores, foi empregado o processo de impregnacao,
o qual confere um maior poder catalitico aos catalisadores heterogéneos. Este fato
€ evidenciado quando se observa os elevados resultados de conversédo obtidos
nos sistemas cataliticos impregnados e utilizados no processo de transesterificagcao
(Boz et al., 2009).

O processo de impregnacao utilizado foi por disperséao fisica via umida (Xie et
al., 2006) no preparo do catalisador KOH/AIO,. Para tanto a fonte precursora do
potassio, foi o hidréxido de potassio (KOH). O potassio foi introduzido na alumina
(AL,O,) na concentragdo de 10, 20 e 30%, por dispersao a Umido, durante o tempo
necessario ao preparo dos catalisadores.

A impregnacéao por via umida consistiu no preparo de uma solug¢ao de hidroxido
de potassio (KOH) de forma a gerar o catalisador. Para o célculo da massa de
potassio e, posteriormente, da massa do sal foram utilizadas as Equacgbes 1 e 2,
respectivamente. Uma vez determinada a massa de KOH esta foi dissolvida em
agua para a obtencédo de uma solucéao, a qual foi misturada a alumina na proporcéao
de 1:30. A mistura entao foi agitada por 1 hora em temperatura ambiente, sendo, em
seguida, a fase liquida evaporada em estufa com circulagdo de ar a 70°C. Evaporada
a fase liquida, o material foi mantido por 3 horas a 110°C.
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Onde: mk (g) € a massa do ion potassio, m, .. (g) € a massa do suporte, P, € 0
percentual do ion potassio no sal (decimal), P é o percentual do ion a ser impregnada
(decimal) e m_, € a massa do sal (g) precursor do potassio a ser pesada.

Preparado os catalisadores, estes foram calcinados a 500°C por 5 horas sob
ar atmosférico, seguindo a sequéncia de aquecimento de 100°C/0,5h; 200°C/1h;
350°C/3h e 500°C/5h.

A Tabela 1 resume as técnicas de caracterizacéo utilizadas para o suporte e 0os

catalisadores e seus respectivos equipamentos.

Técnica Equipamento
Difracéo de raios X (DRX) XRD-6000, com fo.nte de radiacao CuKa,
Shimadzu
Espectroscopia por energia dispersiva de raios X EDX-720, Shimadzu.
(EDX)
Andlise textural — Adsor¢éo de nitrogénio NOVA 3200e, Quantachrome.
Distribuicdo granulométrica Mastersize 2000, Malvern.

Tabela 1 — Técnicas de caracterizagdo e seus respectivos equipamentos.

3.2 Producao e caracterizacao dos biodieseis

Para avaliacdo da atividade catalitica, os catalisadores foram testados nas
reacoes de transesterificacdo do 6leo de soja vegetal refinado comercial (Marca
ABC®) em presenca de metanol como agentes de alcoéolise. Inicialmente foram
realizados testes cataliticos exploratérios em condi¢cbes padronizadas (teste em
branco), com a finalidade de verificar a transformacéao do 6leo vegetal em biodiesel
(ésteres metilicos).

A reacao de transesterificacdo metilica do 6leo de soja refinado em presenca
dos catalisadores em estudo, foi conduzida em reator de a¢o inox acoplado a uma
chapa aquecedora, temperatura de 160°C, sob agitacdo constante de 1000 rpm,
durante os tempos reacionais de 1h de 2h. Nestas reacdes tipicas foram utilizadas
as razdes molares de 6leo de soja/metanol 1:20, respectivamente, correspondendo
a 10 g de dleo de soja, 7,41 g de metanol e 0,4 g de catalisador (4% em massa).
O produto obtido na reacao de transesterificacao foi lavado com agua destilada e
centrifugado por 30 minutos numa rotacédo de 2500 rpm.

A caracterizagdo das amostras foi feita por meio da técnica de cromatografia

gasosa, para a determinagcdo quantitativa da conversédo do 6leo em biodiesel. O
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equipamento utilizado foi o VARIAN CP-GC equipado com um sistema de injecéao
capilar, volume de amostra de 1 pL, utilizando uma coluna apolar VF-1ms (Factor

Four) para determinacao de teores de éster, monoacilglicerideos, diacilglicerideos
e triacilglicerideos.

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estéo ilustrados os difratogramas de raios X do suporte Al,O,
resultante da reacdo de combustdo e dos catalisadores produzidos. Pode-se
observar a presencga da fase cristalina estavel AL,O, (ficha padrao JCPDS 89 - 7717).
Observa-se também para os processos de impregnacao utilizados, o aparecimento
de uma nova fase interpretada como sendo K,O (6xido de potassio) (ficha padréo
JCPDS 26-1327). Comparados os difratogramas dos catalisadores impregnados
KOH/AL,O, com o suporte Al,O,, observa-se uma gradual diminuigédo da intensidade
dos picos correspondentes a alumina.

a - alumina —Alzos
*-K0 —— 10KOH/ALO,
a 2 —— 20KOH/ALO,
a a — 30KOH/ALO,
2
[J] a
AT
- T * d aa
: | il % a ®aa
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. LMNFMWL NP W N | A hon
N .11 ' wweww
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Figura 1 — Difratogramas de raios X do suporte catalitico e dos catalisadores.

De acordo com o0 aumento da concentracdo de hidroxido de potassio (KOH)
de cada catalisador, também foi verificado um aumento proporcional da intensidade
dos picos do 6xido de potassio (K,O) dos mesmos.

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados da composi¢cdo quimica para a
alumina e os catalisadores impregnados.
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Amostra ALO, (%) K,O (%) *Impurezas (%)
Teobrico 71,3 28,7 -

ALO, 99,6 - 0,4
10KOH/ALO, 92,1 7,7 0,2
20KOH/ALLQ, 80,6 19,2 0,2
30KOH/AIQ, 71,2 28,1 0,7

Tabela 2 — Composig¢éo quimica do suporte e dos catalisadores.
*Impurezas: Fe,O,, SiO,, Sm,0,, NiO, ZnO, SQO,, Co,0,.

Por meio da comparacéao dos dados da Tabela 2, observaram-se quedas nas
porcentagens de Al,O, a medida que se aumentaram as concentragdes de KOH,
eventualmente provocadas pelo tratamento quimico (impregnacédo) realizado na
estrutura da amostra com o hidroxido de potassio.

Observou-se ainda que, as impregnacgdes via dispersdo umida, adotadas neste
trabalho, foram executadas com éxito, pois quando aumenta a porcentagem de
KOH nas amostras, aumenta a porcentagem dos 6xidos de potassio (K,O) e diminui
a porcentagem do oxido de aluminio (Al,O,) contido nas amostras experimentais,
chegando proximas as porcentagens teoricas do 6xido de metal (K,0) e do 6xido
de aluminio (Al,O,), indicando que a reagdo manteve-se proxima a estequiometria
prevista teoricamente para os 6xidos.

Na Figura 2 encontram-se apresentadas as isotermas de adsorgcdo/dessorcao
de N, como resultado da caracterizagao textural das seguintes amostras: o suporte
(ALL,O,) e os catalisadores impregnados via dispersao Umida (10KOH/AI,O,, 20KOH/
Al,O, e 30KOH/ALOQ,).

Todas as amostras apresentaram em seu perfil de adsorgdo/dessorgéo de N, o
fendmeno de histerese. A histerese € um fenbmeno que resulta da diferenga entre o
mecanismo de condensacéo e evaporagao do gas adsorvido. Este processo ocorre
em diferentes valores de presséo relativa e sua forma é determinada principalmente
pela geometria dos poros (GREGG e SING, 1982). Segundo IUPAC (IUPAC,1976),
as amostras apresentam histerese do tipo H3, que é caracterizada pelos poros
apresentarem formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas.
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Figura 2 — Isotermas de adsorg¢ao/dessorcao de nitrogénio do suporte e dos catalisadores.

A Tabela 3 apresenta os resultados de area superficial especifica (S
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volume de poro (V) e diametro de poro (D,) para os

Amostras i o (e o

ALO, 5,07 297 0,009 3,41

10KOH/ALLO, 5,27 286 0,029 3,70

20KOH/ALQ, 4,77 316 0,027 3,70

30KOH/AIQ, 4,91 307 0,015 3,32
Tabela 3 — Valores de area superficial especifica (S,.,), tamanho de particula (D,), volume de

poro (V) e didametro de poro (D,) das amostras de Al,O, pura e impregnadas com o KOH.

Dy, calculados a partir dos dados da area superficial. Densidade teorica = 3,98 g/cm?® (Lide, 1995).

Os dados apresentados na Tabela 3 mostram que a maior area superficial

especifica foi obtida pela amostra impregnada com 10% de hidroxido de potassio
(10KOH/AILQ,), apresentando um aumento de 2,30% quando comparada a alumina
pura (ALO,). Porém, observa-se que as amostras 20KOH/ALLO, e 30KOH/ALO,
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apresentaram reducéo na sua area superficial de 3,45% e 1,84%, respectivamente,
quando comparadas com o valor da area superficial da alumina pura.

Os resultados obtidos com a anélise textural das amostras impregnadas indicam
que a adicao de um agente promotor ao suporte catalitico, através do processo de
impregnacao, pode causar diminuicdo ou aumento da area superficial, do tamanho
de particula, do volume de poro dependendo da concentra¢éo do hidréxido precursor
do ion de potéassio que foi utilizado na impregnacdo, como se pode observar na
Tabela 3. J&4 quanto ao diametro de poro observou-se aumentos de 8,50% nas
amostras impregnadas com 10% e 20% de KOH e diminuicao de 2,64% na amostra
impregnada com 30% de KOH em relagéo ao diametro da amostra pura (AlL,O,).

A partir do gréfico da Figura 2, observa-se que a histerese € do tipo H3, de
acordo com a classificacdao da IUPAC (International Union of Pore and Applied
Chemistry) (GREGG e SING, 1982). Nesse tipo de histerese, os poros apresentam
formato de cunhas, cones e/ou placas paralelas. A histerese do tipo H3 é tipica de
materiais contendo poros entre 2 e 50 nm, denominados mesoporos.

Na Figura 3 estdo apresentados os resultados dos didmetros esféricos
equivalentes em fungéo do volume para o suporte (Al,O,) e os catalisadores
impregnados via dispersédo umida (10KOH/AIL,O,, 20KOH/AI,O, e 30KOH/AIO,).

Por meio da Figura 3, observa-se que os catalisadores obtidos apresentam
uma distribuicdo de tamanho de aglomerados estreita. Os catalisadores ALO,,
10KOH/ALQ,, 20KOH/AL,O, e 30KOH/AIO, resultam em aglomerados com diametro
medianos de 18,5, 16,0, 14,5 e 11,3 respectivamente.

Quando comparamos o tamanho mediano dos aglomerados dos catalisadores
impregnados 10KOH/AL,O,, 20KOH/AI,O, e 30KOH/AL,O, com o suporte ALO,,
observa-se uma diminuicao de 15,34%, 23,28% e 40,21%, respectivamente. Essa
diminuicdo ocorreu devido a mistura feita na preparacdo dos mesmos e observa-
se que o hidréxido de potassio (KOH) também funcionou como um agente que
contribuiu para tal, pois verifica-se que o aumento da concentracédo de KOH torna

essa diminuicdo mais acentuada.
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Figura 3 — Distribuigado granulométrica dos catalisadores (a) AlL,O,, (b) KOH/ALO,-30.

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados obtidos para a anélise
cromatogréafica das amostras de biodieseis produzidos, ou seja, a porcentagem de
éster de cada amostra, com tempo de reacdo de 1 hora; enquanto na Tabela 5 estéao
os resultados para o tempo reacional de 2 horas.

Catalisador Teor de éster (%)
ALO, 19,40
10KOH/AL,3 98,07
20KOH/ALQ, 95,70
30KOH/ALO, 97,49

Tabela 4 - Dados do teor de éster dos biodieseis obtidos com 1 hora de reacéo.

Catalisador Teor de éster (%)
ALO, 75,68
10KOH/ALO, 92,48
20KOH/ALQ, 94,86
30KOH/AIQ, 97,66

Tabela 5 - Dados do teor de éster dos biodieseis obtidos com 2 horas de reagéo.

A partir da Tabela 4 e 5 observa-se que a alumina ndo impregnada apresentou
baixa atividade catalitica. No entanto, quando o composto de potassio foiimpregnado
sobre alumina e ativado a altas temperaturas, os catalisadores suportados mostraram
excelentes atividades cataliticas, resultando em elevada conversao e produzindo
biodieseis com teores de éster maiores que o limite minimo de 96,5% estabelecido
pela ANP (resolugédo n°® 45/2014).

Sendo assim, pode-se observar que suportar o composto de potassio na
alumina é uma alternativa promissora para melhorar a atividade catalitica da alumina
e aumentar o rendimento em éster das reacdes de transesterificacdo. O mesmo foi
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observado por Evangelista et al. (2016), Agarwal et al. (2012), Noiroj et al. (2009) e
Xie et al. (2006).

O melhor resultado foi obtido pelo catalisador com menor quantidade de
hidroxido de potassio e menor tempo de reagdo: 10KOH/AL,O, em 1 hora. Assim,
nao foi possivel comprovar qualquer relacéo entre o teor de éster final do biodiesel
e a proporcao de KOH do catalisador ou o tempo de reagcdo empregado.

51 CONCLUSAO

- Diante do exposto, pode-se concluir que as impregnacdes foram feitas com
sucesso, pois nao alteraram significativamente a estrutura caracteristica da alumina,
porém houve uma diminuicdo dos aglomerados com a incorporag¢do do potassio.

- Os catalisadores obtidos para todas as composicbes estudadas séo
constituidos de poros com didametro entre 2,5 e 100 nm, por isso, denominados
Mesoporos.

- As caracterizagdes do produto reacional atestaram a formacéao do biodiesel
estando com o minimo em ésteres exigidos para a qualidade estabelecida pela
ANP, podendo classificar o biodiesel obtido com o catalisador impregnado por via
umida como o mais qualificado comparado ao obtido com o catalisador puro (ALO,).
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