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RESUMO

Tencionando a crescente auséncia dos recursos ndo renovaveis, que ja nao suprem a demanda
energética atual, e da consequente necessidade de substitui-los por recursos que degradem menos o
meio ambiente, a busca por inovagdes tecnoldgicas torna-se essencial para suprir tais ensejos. O
objetivo desse estudo ¢ a preparacdo de catalisadores heterogéneos a base de alumina, impregnados
com hidroxido de potassio, por via umida para producdo de biodiesel a partir de 6leo residual de
fritura por meio da reagdo de transesterificacdo, foram caracterizados por difragdo de raios-X
(DRX), distribuicdo granulométrica, andlise textural por adsor¢do de nitrogénio (BET), anélise
quimica por fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDX) e testes cataliticos. Os
resultados apresentam a presenca da fase cristalina estavel Al2O3 e apds a impregnacdo a segunda
fase formada de K>O. As amostras apresentaram valores de area superficial em média de m>.g”!,
com classificacio dos poros na faixa mesoporosa. Os testes cataliticos apds a impregnagao
revelaram um excelente e promissor potencial catalitico para todos os tempos estudados,
apresentaram percentuais de conversdo entre 90-97,5% em éteres metilicos (biodiesel).
PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, 6leo residual, transesterifica¢dao, alumina, KOH.

1. INTRODUCAO

O progressivo  esgotamento  dos problemas a satde da  populacio

combustiveis de origem fossil e o aumento da
poluicdo ambiental nas grandes cidades vém
sendo assuntos de preocupagdo mundial. A
escassez de petréleo e gas natural € prevista
ainda para esse século. Essas mesmas fontes
energéticas sdo grandes responsaveis pelas
emissOes gasosas que tem provocado o

aumento da temperatura do planeta e

[ENCARNACAO, 2008].

Neste contexto, a nova ordem mundial
deve ser a busca pela autossuficiéncia em
geracdo de energia, aliada a uma
diversificacdo da matriz energética, ou seja, a
procura por diferentes fontes de energias
alternativas que supram a demanda interna

dos paises, no caso de uma escassez de
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combustiveis fosseis. Para tanto, os paises
tém que ter sob controle fontes primarias de
geracdo de energia elétrica, térmica e veicular
e em um mundo globalizado ¢ necessario que
haja uma interdependéncia entre os paises e
uma autossuficiéncia em alguma fonte de
energia [IGNATIOS apud PACHECO, 2006].
Dentre as energias proveniente de fontes
renovaveis, o biodiesel € considerado como
um dos mais promissores.

De acordo com Agéncia Nacional de
Petroleo [ANP, Decreto 11.097, 2005],
Biodiesel ¢ definido como um biocombustivel
composto de mono-alquil-ésteres de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de oleos
vegetais ou gorduras animais, para uso em
motores a combustdo interna com ignicao por
compressdo (motores do ciclo diesel), ou
conforme regulamento para gera¢do de outro
tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem f6ssil.

O processo mais comum de obtencao de
biodiesel ¢ a transesterificacdo, uma reagao
em que o Oleo ou gordura vegetal reage com
alcool (metanol ou etanol) na presenca de um
catalisador (pode ser acido ou basico e
homogéneo ou heterogéneo), para formar
alquil-ésteres e glicerol. Os alquil-ésteres
produzidos depende do tipo de alcool
empregado, assim como dos 4cidos graxos
livres nos 6leos vegetais. O uso do metanol

favorece este processo, ja que fornece uma

viscosidade adequada, além de -elevados
pontos de ebulicdo e um alto nimero de

cetano [FANGRUI e MILFORD; 1999].

1.1. Oleo residual de fritura

A utilizagdo do o6leo de fritura como
matéria-prima para producdo de biodiesel
vem se mostrando, cada vez mais, viavel e
vantajosa, seja por razdes econdmicas ou
ambientais [ZAHER et al, 2003;
FELIZARDO et al., 2006; TSAI et al., 2007].
As trés principais vantagens de sua utilizagao
sd0: o processo de produgdao do biodiesel ndo
necessita da etapa de extracdo do dleo,
reduzindo os custos do processo; por se tratar
de um residuo, os custos com matéria-prima
sao reduzidos; e favorece a reducdo da
poluicdo do solo e do lengol fredtico com o
descarte adequado deste residuo. Porém, o
estado de oxidacgdo e rancidez do 6leo € um
fato de grande importancia que pode limitar a
utilizagcdo dos oleos de fritura como matéria-
prima para a reagdo de transesterificacao
alcalina. A oxidagdo, que € acelerada pela alta
temperatura do processo de fritura, ¢ a
principal responsavel pela modificacdo das

caracteristicas fisico-quimicas do 6leo.

1.2. Catalisador
Os catalisadores homogéneos podem ser
basicos (NaOH, KOH, etc.) ou 4cidos (H2SO4,

HCI, etc.). No entanto, os basicos apresentam
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melhores resultados quanto a velocidade de
reacao [KIM et al., 2004]. Por outro lado os
catalisadores heterogéneos sao solidos. Dentre
esses se destacam as aluminas, silicas,
carbonatos de metais alcalinos, zeodlitas e
catalisadores suportados, tais como Na e
NaOH em AlOsz [WATKINS et al., 2004] ¢
Li em CaO [SUPPES et al., 2004].

O presente trabalho teve por finalidade
impregnar a alumina em KOH por via umida,
de forma a avaliar sua aplicagdo como
catalisador heterogéneo em reagdo de

transesterificacdo do oleo residual de fritura

para obtencao de biodiesel.
2. METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados no
Laboratério de Quimica Analitica (UFCG/
Campus Sumé) e no Laboratério de Sintese e
Materiais Ceramicos da Unidade Académica
de Engenharia de Materiais (LabSMaC) da
UFCG. As etapas seguintes constituem o

processo para a obtengao do biodiesel.

2.1. Sintese da alumina por reac¢ao de
combustao

Para a sintese da AlbOs foi utilizada os
seguintes reagentes, todos com grau de pureza
acima de 98%: nitrato de aluminio (como

agentes oxidantes), e ureia (como agente

redutor) de modo a formar uma solugdo redox.

A composic¢do inicial da solugdo foi baseada
na valéncia total dos reagentes oxidantes e
redutores utilizando conceitos da quimica dos
propelentes e explosivos proposto por Jain et
al., [1981]. A mistura redox de nitrato e
combustivel, preparada de acordo com a
estequiometria  pré-estabelecida, foram
misturados em um recipiente, o qual
possibilita a producdo em bateladas de 10g
por reagdo de produto. A massa do nitrato de
aluminio e da ureia foram 71,4152g e
28,5847¢g, respectivamente. A mistura dos
reagentes foi aquecida diretamente por uma
base ceramica. Ap6s a obten¢ao das amostras,
o produto da reacdo, na forma de flocos
porosos, foram desaglomerados em peneira

malha 325, e encaminhados a caracterizacao.

2.2. Impregnacio do hidroxido de
potassio (Al O;/KOH) na alumina pelo
procedimento via imida

O processo de impregnagdo confere um
maior poder catalitico < aos catalisadores
heterogéneos. Este fato € evidenciado quando
observamos os elevados resultados de
conversao obtidos nos sistemas cataliticos
impregnados utilizados no processo de
transesterificagdo [BOZ et al., 2009].

O processo de impregnagdo utilizado foi
por dispersao fisica via umida [XIE, et al.
2006] no preparo do catalisador KOH/ALO:s.

Para tanto a fonte precursora do potdssio, foi
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o hidroxido de potéssio (KOH). O potassio foi
introduzido na  alumina (ALOs3) na
concentragdo de 30%, por dispersdo a iimido,

durante o tempo de 1 h.

A impregnac¢do por via imida consistiu

no preparo de uma solucdo de hidroxido de

potassio (KOH) de forma a gerar o catalisador.

Para o calculo da massa de potassio e,
posteriormente, da massa do sal sera
utilizados as Equacdes 1 e 2, respectivamente.
Uma vez determinada a massa de KOH, esta
foi dissolvida em &4gua para a obtencdo de
uma solu¢do, a qual sera misturada a alumina
na propor¢do de 1:30. A mistura entdo foi
agitada por 1 hora a temperatura ambiente,
sendo, em seguida, a fase liquida evaporada
em estufa com circulacdo de ar a 70°C.
Evaporada a fase liquida, o material foi

mantido por 3 horas a 110°C.

I [1]
mK +I’I1A12()3
my
m_, =—X [2]
Sa PK

Onde: mx (g) ¢ a massa do ion potassio,
mapos (g) a massa do suporte, Px ¢ o
percentual do ion potassio no sal (decimal),
P o percentual do ion a ser empregada
(decimal) e msa @ massa do sal (g) precursor

do sal a ser pesada.

Os  catalisadores  obtidos  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.

2.2. Caracterizacoes do suporte
catalitico  (ALO3) e catalisador (KOH/

ALO3)

2.2.1. Difracao de raios X

A determinagdo das fases presentes
foram determinados a partir dos dados de
difracdo utilizando um difratdmetro de raios
X SHIMADZU (modelo XRD 6000, radiagao
Cu K). O ensaio foi realizado no Laboratorio
de Caracterizagdo de Materiais (LCM) da
Unidade Académica de Engenharia de

Materiais (UAEMa) da UFCG.

2.2.2. Analise quimica por fluorescéncia

de raios X por energia dispersiva — EDX

A andlise semi-quantitativa dos 6xidos e
elementos presentes nas amostras de alumina
- Al,O3 (pura e impregnada) sera determinado
por espectroscopia de fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva, modelo EDX-720, da
marca SHIMADZU. Esse ensaio sera
realizado no Laboratorio de Engenharia de

Materiais da UFCG.
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2.2.3. Analise Textural - Adsorcdo de

Nitrogénio

A andlise textural das amostras foi
realizada em analisador de area superficial e
tamanho de poro da Quantachrome modelo
Nova 3200e. Com a analise foi possivel obter
as 1isotermas de adsor¢do/dessor¢do das
amostras, a area superficial especifica, o
volume de poros (total e de microporo), o
diametro de poros e sua distribuicdo. Para a
realizagdo das andlises as amostras foram
secas em estufa sem circulacao de ar a 150 °C
por 12 horas e posteriormente, sob vacuo no
equipamento, a 350 °C por 4 horas.

A é4rea superficial especifica foi
determinada pelo método de BET, o qual se
baseia nos dados da isoterma de adsor¢ao na
faixa de pressao relativa (P/P0) de 0,05 a 0,30
[BRUNAUER et al., 1938]. O didmetro ¢ a
distribuicdo de poros foram determinados
usando o método de BJH [BARRETT et al.,
1953] e o volume poroso pela quantidade de
nitrogénio adsorvido a P/PO igual a 0,95. A
partir desta técnica também foi determinado o
tamanho médio da particula por meio da
equagdo proposta por Reed [1996], que

considera a particula como sendo esférica.

6
D= ———
BET ™ Spprp 3]

Onde: Dger ¢ didmetro médio equivalente

(nm), Sget ¢ area superficial determinada pelo

método BET (m?/g) e p, a densidade tedrica
(g/em?).

2.3. Limpeza do o0leo residual de
fritura

Inicialmente, o 6leo residual de fritura
foi filtrado em papel-filtro, em seguida, foi
feita a lavagem do o6leo, no qual foi
acrescentada 10% de agua sobre o volume
total, proposta pela metodologia de Siqueira
[2010], deixou-o sob estas condigdes por uma
semana e, posteriormente, foi feita uma

ultima filtragem.

2.4 Testes cataliticos

Para avaliagdo da atividade catalitica os
catalisadores foram testados nas reacdes de
transesterificacao do oleo residual de fritura
previamente limpo em presenga de metanol
como agentes de alcodlise. Inicialmente foram
realizados testes cataliticos exploratérios em
condi¢des padronizadas (teste em branco),
com a finalidade de verificar a transformacgao
do oleo residual de fritura em biodiesel
(ésteres metilicos).

A reacao de transesterificacdo metilica
do ¢6leo residual de fritura, foi conduzida em
reator de ago inox acoplado a uma chapa
aquecedora em presenga dos catalisadores em
estudo, temperatura de 160°C, sob agitacio
constante de 1000 RPM, durante os tempos

reacionais de 1, 2, 3 ¢ 4h. Nestas reagodes
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tipicas foram utilizadas as razdes molares de
60leo residual de fritura/metanol 1:20,
respectivamente, correspondendo a 10g de
6leo residual de fritura, 7,41 g de metanol e
0,4g de catalisador (4% em massa). Os testes
foram realizados no Laboratério de Sintese de
(LabSMaC) da

UAEMa/UFCG e foram conduzido em um

Materiais ~ Ceramicos
reator de ago inox, o qual encamisa um copo
de borosilicato de volume util de 80 mL,
pressurizado, composto de um duto para
entrada de termopar e acoplado a um
manometro. A agitagdo e o aquecimento do
sistema foram promovidos por uma placa de
aquecimento e agitacdo magnética.

O produto obtido na reacdo de
transesterificagdo foi lavado com agua
destilada e centrifugado por 30 minutos numa
rotagdo de 2500 rpm. Por fim, a fase orgénica
purificada foi conservada em geladeira, para

posterior caracterizagao.

2.5. Caracterizacio do biodiesel

Os produtos obtidos na reacdo de
esterificacao foram analisados em
cromatografo a gas Varian 450c com detector
de ioniza¢do de chamas (FID), coluna capilar
de fase estaciondria VarianSelect Biodiesel
Glycerides + RG (Ultimetal) (15 m x 0,32
mm x 0,45 um), como ilustrado na Figura 15,

do LabSMaC da UAEMa/UFCG. A

temperatura inicial para a inje¢do foi de 100

°C e a do forno foi de 180 °C. O detector
opera na temperatura de 380 °C.

As amostras foram pesadas (cerca de 50
mg) em frasco de 10 mL e posteriormente
diluidas com n-hexano 97%  padrdo
UV/HPLC. Logo em seguida injetadas, com
auxilio de uma microseringa de 1 pL
(microlitro) da solug¢ao preparada (amostras +

solvente).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Difracao de raios X (DRX)

A Figura 1 ilustra os difratogramas de
raios X dos catalisadores de Al,Os, resultante
da reacdo de combustdao ¢ utilizando a
impregnacdo por via umida, usando como
fonte precursora o hidroxido de potéssio

(KOH).

a - alumina
*
-K 0O a

—— ALO,
-~ KOH/ALO,

Intensidade (u.a)

b

T+ T T T 1T " T T * T "1 " T°
5 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
20 (graus)

L I B
15 20 25 30 3

Figura 1: Difratogramas de raios X do suporte
catalitico (Al203) e do catalisador

(KOH/ALO).
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Por meio da Figura 1, podemos
observar a presenca da fase cristalina estavel
ALOs; (ficha padrao JCPDS 89-7717).
Observa-se também para o processo de
impregnacao utilizado, a segunda fase
formada de K,O (6xido de potassio) (ficha
padrdo JCPDS 26-1327). Quando
comparamos os difratogramas do catalisador
KOH/ALb O3 com o catalisador Al O3,
observa-se uma diminui¢do da intensidade
dos picos. Estes resultados estdo de acordo
com os relatados por Xie et al., [2006] e

Noiroj et al., [2009].

3.2. Analise quimica por fluorescéncia
de raios X por energia dispersiva — EDX

O catalisador KOH/AI>O3 teoricamente
¢ composto por 0,5 mol de K»O e 1 mol de
ALOs. Usando a massa molecular de cada
elemento tem-se que 1 mol do catalisador
KOH/AILO; possui 28,7% de K20 e 71,3% de
AL O3, respectivamente.

A Tabela 1 apresenta os percentuais de
oxidos presentes nas amostras de ALQOs, e

impregnadas KOH/ALO:s.

Tabela 1: Valores percentuais de 6xidos
presentes nas amostras.
ALO; | K20 | *Impurezas
(%) | (%) (o)
Teorico 71,3 | 28,7 -

Amostras

AlO3 99,6 - 0,4

KOH/ALO; | 71,1 | 28,2 0,7

*Impurezas: Fe20s, SiO2, ZnO, Ga>03, BaO,
Sm>03, Cs20.

Os resultados mostram que o0s
percentuais experimentais do oOxido de
potéassio (K20) e 6xido de aluminio (Al2O3)
contido nas amostras, apresentaram valores
proximos aos obtidos teoricamente, indicando
que a reagdo manteve-se proxima a
estequiometria prevista teoricamente para os

oxidos.

3.3. Analise Textural - Adsorcao de
Nitrogénio

Nas figuras 2 e 3 encontram-se
ilustradas as isotermas de adsorcao/dessor¢ao
de N a 77 K, como resultado da
caracterizacdo textural das amostras de
alumina pura (Al,0O3) e impregnada (KOH/
AbLO:3).

8

(a)
—a— Adsorgz0
-+— Dessorg:0

74

Volume de Ny adsorvido (cmslg]
=

D T T T
0,0 0.2 0.4 0.6 0,8 1,0

Pressdo relativa (P/Pg)
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Figura 2: Isotermas de adsorc¢ao/dessor¢ao de
nitrogénio do suporte catalitico (Al203).

12

(b)

=
]

—&— Adsorcao
#— Dessor¢io

oo
1

Volume de Ny adsorvido (cm3/g)

0,0 02 0.4 0,6 0.8 1.0

Pressdo relativa (P/P )
Figura 3: Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de

nitrogénio do catalisador (KOH/ALO3)

Todas as isotermas obtidas podem ser
classificadas como tipo IV, de acordo com a
classificagdo da [IUPAC [SING et al., 1985], o
que indica que estes catalisadores sdo
materiais de natureza mesaporosa, com
didmetro médio dos poros entre 2 ¢ 50 nm. O
loop de histerese apresentado nestas isotermas,
em ambos os casos entre 0,45 ¢ 0,95 P/Po, é
do tipo H3, o que também nos revela a
presenca de poros de dimensdo mesoporosos,
formado pela associacdo de agregados nao
rigidos de particulas [FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 1987; SING et al. 1985].

Na tabela 2 encontram-se os valores de
area superficial especifica (Sger), tamanho de
particula (Dggr), volume do poro (Vp) e
diametro do poro (Dp), referente as amostras
de alumina pura (ALO3) e impregnada

(ALO:;KOH)).

Tabela 2: Valores de area superficial
especifica (Sget), tamanho de particula (Dger),
volume de poro (Vp) e didmetro de poro (Dp)

das amostras de Al,O3 pura e impregnadas

com o KOH.
Amostras AlLO3 KOH/ALO3
Seet (M?/g) 5,07 4,91
Dger™* (nm) 297 307
Vp (cm?/g) 0,009 0,015
Dp (nm) 3,41 3,32

*Dger calculados a partir dos dados da area

superficial.

Os dados apresentados na tabela 2,
revelam que houve uma reducdo de 3,2% na
area superficial especifica da amostra
impregnada (KOH/ALO3) com relagdo ao
suporte catalitico (Al203), que segundo Noiroj
et al., [2009], a perda de éarea superficial no
catalisador possui impacto menor do que a
perda de espécies ativas do mesmo. Ainda por
meio da tabela, observa-se que para os
catalisadores estudados o didmetro médio dos
poros esta de acordo com a literatura (2,5 e 50
nm). Materiais com este tamanho de poros
sdo considerados materiais  mesOpOrosos,
confirmando assim as curvas das isotermas
das figuras 2 e 3.

Um fator também que influenciou o
tamanho da particula foi o processo de

impregnacdo acrescido de calcinagdo, visto
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que a temperatura promoveu ao crescimento
dos cristais, associado com o ion adsorvido na
superficie das particulas. Isto reduz a area de
superficie ¢ aumenta o tamanho da particula,
consequentemente diminui o tamanho ¢ o

volume dos poros.

3.4. Testes cataliticos de bancada

Os testes cataliticos de bancada foram
executados por meio do processo de
transesterificacdo do oleo residual de fritura
via rota metilica com a finalidade de
avaliacdo do desempenho catalitico antes ¢
poés-impregnagao.

A tabela 3 apresenta os resultados
alcan¢ados mediante a utilizacdo das amostras
estudadas como catalisadores na reacao de
transesterificacdo metilica do 6leo residual de
fritura.

De acordo com a tabela 3, observou-se
que a alumina ndo impregnada apresentou
baixa atividade catalitica. No entanto, quando
o composto de potassio foi impregnado sobre
a alumina e ativados a altas temperaturas, os
catalisadores suportados mostraram atividades
cataliticas. Assim ¢ essencial suportar o
composto de potassio na alumina para
produzir as atividades cataliticas para a reagao
de transesterificacdo, como observou Xie e Li
[2006] no estudo sobre alumina suportada

com iodeto de potassio como catalisador

heterogéneo para produgdo de biodiesel a

partir de dleo de soja.

Tabela 3: Dados da taxa de conversdo em

¢éster metilico obtidos com 1,2,3 e 4 horas (h)

de reagao.
Amostras AlLO3 KOH/ALO3
1h 79,72 90,33
2h 85,85 97,55
3h 66,28 95,43
4h 70,07 97,46

Taxa de conversfio em ésteres metilicos

100
H0 @AI203 (%)
60 BKOH/A2 03
0/'
£ 40 2
20
1 2 3 4

Tempo dareagdo de transesterificacdo em horas (h)

Figura 4: Taxa de conversao em ésteres
metilicos (%) considerando o tempo de reagao

de 1 a 4 horas.
4. CONCLUSOES

O método de sintese da reacao de
combustdo se mostrou bastante eficaz, visto
que foi possivel se obter Al,O3 sintetizada por
um processo rapido, econdmico ¢ bastante

eficaz, usando ureia como combustivel e
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recipiente com capacidade de produgdo de 10
gramas bateladas do produto.

As impregnagdes foram feitas com
sucesso, pois ndo alteraram significativamente
a estrutura caracteristica da alumina. Os
resultados apresentaram a presenca da fase
cristalina estavel Al,Oz e ap6s a impregnacao
a segunda fase formada de KO (6xido de
potassio)

As caracterizagdes do produto reacional
atestaram a formagdo do biodiesel com as
qualidades  estabelecidas pela  Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), podendo classificar
o biodiesel obtido com o catalisador
impregnado por via Umida como o mais

qualificado comparado ao obtido com o

catalisador puro (a-ALO3).
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