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Synthetic and Reusable Potassium Aluminate Heterogeneous Catalyst for
Biodiesel Production

Abstract: The objective of this work was the synthesis of a heterogeneous catalyst
(K,0:Al,03 mixed oxide), for use in biodiesel production through refined soybean oil
transesterification. The catalyst was analyzed by FTIR and by basic sites titration. In the
transesterification reaction it was used 17.5 % w/w of catalyst compared to soybean
oil, molar ratio methanol:oil equal to 9.4:1, with 6 hours of reaction time at 60 °C and
250 rpm. The obtained biodiesel showed specific gravity at 20 °C of 881.53 kg/m?,
ester content above 96.5 % w/w (correlated to specific mass) and water content of
236.73 mg/kg. It was possible to perform a reaction and 3 recycles with the catalyst
without catalytic activity apparent loss.

Keywords: Heterogeneous catalyst; transesterification; biodiesel.

Resumo

O objetivo deste trabalho foi a sintese de um catalisador heterogéneo (6xido misto de
K,0:Al,03) para uso na producdo de biodiesel, através da reacdo de transesterificacao
do dleo de soja refinado. O catalisador foi caracterizado por FTIR e titulacdo de sitios
basicos. Na reacdo de transesterificacdo, utilizou-se 17,5 % m/m de catalisador em
relacdo ao 6leo de soja, razdo molar metanol:éleo igual a 9,4:1, com tempo de reagdo
de 6 horas, a 60 °C e 250 rpm. O biodiesel obtido apresentou uma massa especifica a
20 °C de 881,53 kg/m3, teor de ésteres acima de 96,5 % m/m (correlacionado com a
massa especifica) e teor de agua de 236,73 mg/kg. Foi possivel realizar uma reacdo e 3
reciclos com o catalisador sem perda aparente de atividade catalitica.
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1. Introdugao

O consumo mundial de energia
proveniente dos combustiveis fdsseis
apresentou um aumento nas ultimas décadas
em uma propor¢ao muito maior que o ritmo
de producdo, devido ao crescimento
econdbmico mundial. A alta dependéncia
desta energia esta causando impactos
ambientais negativos, como o aquecimento
global, poluicdo e chuvas acidas, originados
da emissdo de gases, produtos da queima de
combustiveis fésseis.™

Neste cendrio caracterizado pela incerteza
do preco do barril de petrdleo e seu recurso

limitado, buscas por novas fontes de energia
e desenvolvimento de novas tecnologias
estdo sendo propostas. A substituicdo
gradual dos combustiveis fdsseis, associada
ao desenvolvimento sustentavel, torna as
fontes de energia renovaveis extremamente
necessarias, principalmente as que provocam
menor impacto ao meio ambiente. Por estes
motivos, os biocombustiveis sdo de grande
interesse para a sustentabilidade global.?

Os biocombustiveis sdo produzidos a
partir de uma biomassa e suas principais
fontes de matérias-primas sdo a soja, cana de
acglcar, semente de milho e girassol. Além de
serem provenientes de fontes renovaveis,
ajudam a reduzir as emissdes de gases
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poluentes no ar (SO, e NO,).**

O biodiesel, que é uma mistura de ésteres
derivados de 4cidos graxos, tornou-se
recentemente uma alternativa
ecologicamente correta, pois prejudica
menos o meio ambiente. Com uma
potencialidade de reducdo do nivel de
poluentes e agentes cancerigenos, produz
menos emissdes de mondxido de carbono,
dioxido de carbono, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA’s) e particulas
que contém enxofre.”

O biodiesel pode ser produzido pela
transesterificacdo de triacilglicerideos ou
esterificacdo de dcidos graxos livres,
mediante a utilizacdo de um catalisador. O
catalisador pode ser classificado em
homogéneo ou heterogéneo e subdividido
como &cido, basico ou enzimatico.*®

Os catalisadores homogéneos (metdxidos
de sddio ou de potdssio, gerados a partir dos
respectivos hidréoxidos e metanol) sdo os
mais utilizados no processo industrial
convencional. Entretanto apresentam
algumas desvantagens, como corrosdo dos
equipamentos, dificil separacdo no processo
final da reacdo, sendo inevitavel a producado
de aguas residuais de lavagem para retirar
residuos de catalisador.’

A transesterificacdo produz a glicerina
como subproduto e demais contaminantes,
como sabodes e acilglicerdis, sendo o processo
de purificagdo bastante oneroso.*’

J4 o uso do catalisador heterogéneo é
uma alternativa limpa para a producdo de
biodiesel, pois é insolivel no meio de reacao
e pode ser facilmente separado ao final do
processo, além de ser reutilizavel. Com isso, a
etapa de lavagem ¢é mais simples,
diminuindo-se a quantidade de agua residual
produzida e a glicerina pode apresentar um
maior grau de pureza.’

Para superar as limitagdes dos
catalisadores homogéneos, existem muitas
pesquisas para o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos, como exemplo,
dos seguintes 6xidos: MgO, Ca0, SrO, Zn0."°

A alumina ¢é utilizada frequentemente

Vo

como suporte para a producdo de diversos
catalisadores heterogéneos, devido a sua
caracteristica anfétera e estabilidade fisico-
guimica. Os Oxidos bdsicos suportados em
alumina possuem atividade catalitica similar
a de um catalisador homogéneo, produzindo
biodiesel por transesterificagdo."*?

Catalisadores heterogéneos aplicados na
producdo de biodiesel podem contribuir para
o melhoramento dos métodos de sintese
desse combustivel, beneficiando o meio
ambiente e diminuindo os custos.

O objetivo deste trabalho foi a sintese de
um catalisador heterogéneo (6xido misto de
potassio e aluminio) pelo método da
coprecipitacdo, para uso na producdo de
biodiesel. Avaliou-se a sua capacidade de
reciclo e comparou-se a sua eficiéncia com o
catalisador homogéneo metdxido de
potassio.

2. Experimental

2.1. Materiais

Para a realizacdo dos testes de
transesterificacdo utilizou-se dleo de soja
vegetal refinado comercial (Marca Lisa®) e os
demais reagentes foram adquiridos e usados
sem tratamento prévio: hidréxido de potdssio
(85% Vetec); acido cloridrico (37% Dinamica);
cloreto de sédio (99,5% Dinamica); hexano
(99,9% Sigma-Aldrich); alcool metilico (99,9%
Sigma-Aldrich); alcool etilico (99,8% Sigma-
Aldrich); nitrato de aluminio nonoidratado
(99,9% Synth); 6xido de aluminio (99,9%

Sigma-Aldrich); fenolftaleina (1% Vetec);
biftalato de potassio (99,7% Dinamica);
carbonato de sodio (99,0% Dinamica),

brometo de potassio (99% Sigma-Aldrich).

2.2. Preparo e
catalisador K,0:Al,0;

caracterizacao do

O catalisador foi sintetizado utilizando-se
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o método de coprecipitacdo, a partirde 3,0 g
de nitrato de aluminio nonoidratado
(AI(NOs)3.9H,0), que foi solubilizado em 30
mL de agua destilada. Adicionou-se 3 gotas
de fenolftaleina a 1% m/m e solugdo
padronizada de KOH 0,1 mol/L (gota a gota),
sob agitacdo magnética, monitorando-se o
aumento gradativo do pH até atingir pH > 10,
indicado pela coloragdo rosa. A razdao molar
entre K:Al foi definida em 2,05:1.

A mistura foi deixada em repouso por 24
horas a temperatura ambiente
(“envelhecimento”) e apds esse periodo
observou-se a formacdo de um precipitado
de coloragdo branca (gel). O material foi seco
em estufa a 100 °C, por 18 horas e, em
seguida, calcinado a 600 °C por 6 horas. Apds
a calcinacdo, o material foi macerado e
armazenado.”

Os espectros na regido do infravermelho
do catalisador foram registrados entre 4000 e
400 cm™ em um espectrofotdmetro de
absorcdo  molecular na regido do
infravermelho com transformada de Fourier
Perkin Elmer (FTIR), a partir de pastilhas
contendo uma mistura da amostra com KBr,
na concentragdo de 1 % m/m. A resolugdo
utilizada foi de 4 cm™ e os espectros foram
obtidos com 16 varreduras.

A basicidade do catalisador foi verificada
através de uma titulacgdo com solugdo
padronizada de HCl 0,05 mol/L (volumetria
de neutralizagdo). O catalisador foi dissolvido
em 40 mL de dgua destilada e a titulagdo foi
controlada com um pHmetro MS-Tecnopon,
previamente calibrado com tampdes pH 4,01;
pH 6,89; pH 10,01. O pH inicial da dgua era de
7,0 e apds a adicao de 1,0 g do catalisador,
alterou-se para pH = 13,0. Titulou-se, entdo,
até o retorno do pH para 7,0.

2.3. Reagoes de transesterificacao

As reacOes de transesterificacdo foram
realizadas em duplicata, com razao molar
metanol:6leo de soja de 9,4:1. Introduziu-se
inicialmente 800 mg de catalisador (17,5%
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m/m, em relagdo ao 6leo) e 2 mL de metanol.
Posteriormente, adicionou-se 5 mL de déleo
de soja, permanecendo em sistema fechado,
sob agitacdo (250 rpm), temperatura de 60
°C, por 6 horas.

Foi realizado um ensaio comparativo com
o catalisador homogéneo metdxido de
potassio (KOH e metanol), utilizando-se a
mesma razao molar metanol:éleo de soja e
0,132 g de KOH (0,93% m/m, em relagdo a
massa de 6leo), sob as mesmas condicdes da
catalise heterogénea. A massa de KOH foi
selecionada pelo valor médio das massas
aplicadas na producdo de biodiesel com o uso
de KOH.

Um ensaio com Oxido de aluminio
comercial (Al,O;) também foi realizado,
utilizando-se 800 mg de 6xido (17,5% m/m,
em relacdo ao 6leo), 2 mL de metanol e 5 mL
de dleo de soja, utilizando-se a mesma razao
molar alcool:éleo de soja.

Apds a transesterificacdo, a mistura
biodiesel, glicerol e catalisador foram
filtrados, e o catalisador ficou retido no filtro.
O biodiesel e o glicerol foram separados em
um funil de separacdo. O biodiesel foi lavado
com solugdo aquosa de HCl 5,0%, solugdo
saturada de NaCl e agua destilada (duas
vezes) para retirar eventuais tragos de
metanol e glicerina, sendo seco em estufa a
80 °C por 1 hora.

O catalisador foi lavado com 30 mL de
alcool etilico e 10 mL de hexano para retirada
de glicerol, biodiesel, triglicerideos e acidos
graxos impregnados na superficie e nos poros
do mesmo.

2.4. Andlise do biodiesel

As analises da massa especifica e teor de
dgua das amostras obtidas foram
determinadas segundo a metodologia
recomendada pela ANP (Agéncia Nacional de
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustivel —
Resolugdo n°® 14/2012) para caracterizacdo do
biodiesel, norma ABNT NBR 7148, realizada
em um densimetro digital de bancada da
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Rudolph Research Analytical, modelo DDM29
automatic density metter e norma ASTM D
6304 realizada em um Karl Fischer
coulométrico da Metrohn modelo 756 KF.

As anadlises semi-quantitativas dos ésteres
foram realizadas por uma metodologia
desenvolvida pelos autores, alternativa a
exigida pela ANP.

Utilizou-se um cromatégrafo a gas
acoplado a um espectrémetro de massa (CG-
EM), da marca SHIMADZU modelo QP2010
Plus, com uma coluna RTX-5Ms da marca
RESTEK: 5% difenildimetilpolissiloxano, com
30 m de comprimento, didmetro interno de
0,25 mm e didmetro de filme de 0,1 um. O
gas de arraste utilizado foi hélio 5.0, com
velocidade linear de 45,0 cm/seg. O modo de
injecdo selecionado foi split, com razdo de
100:1, com volume de injecdo de 1 pL de
amostra, utilizando-se  hexano  como
solvente, na proporcao de 100:1 em relacdo a
amostra.

A temperatura inicial do forno foi de 120
°C seguida por trés rampas de aguecimento:
a primeira a taxa de aquecimento foi de 10
°C.min™* até 180 °C; a segunda de 5 °C.min™
até 230 °C; e a terceira de 20 °C.min™ até 300
°C, permanecendo nesta temperatura por 5
min. O tempo total de analise foi de 30 min.

3. Resultados

3.1. Catalisador heterogéneo

O catalisador foi analisado por FTIR
(Figura 1). Para efeito de comparagao,
analisou-se também o Oxido de aluminio
comercial (Al,O0;), o hidroxido de potassio
(KOH) tratado a 600 °C por 6 h e o nitrato de
aluminio nonohidratado tratado a 600 °C por
6 h.

Vo

Pode-se observar, na Figura 1, que a
banda de absorcio em 1385 cm™’ esta
presente na amostra de hidroxido de
potassio tratado a 600 °C e no catalisador
sintetizado. A formac¢do do o&xido ocorre
devido a decomposicdo térmica do KOH
acima de 600 °C e pela reagdo de
policondensacao, levando a formacao de K,O,
liberando agua. Esta banda pode ser
atribuida a ligacdo entre o potdssio e
oxigénio.

O ensaio volumétrico para a avaliagao da
basicidade determinou que o K,0:Al,0O;
possui 6,79 mmols de sitios bdsicos de Lewis

por grama de material. Este valor é
condizente com dados da literatura para

outros catalisadores heterogéneos.

O KNOg;:Al,0;, por exemplo, apresenta
6,67 mmols de sitios bdsicos por grama de
material. Utilizando-se 6,5 % m/m deste
catalisador e uma razdo metanol:6leo de
15:1, em 7 horas de reacdo a 65 °C, a
convers3o em ésteres foi de 87%."

Outro catalisador
Zn0O/Sr(NOs),, que apresenta 10,8 mmols de
basicos por

Utilizando-se 5 % m/m deste catalisador e

exemplo é o

sitios grama de material.

uma razdo metanol:6leo de 12:1, em 5 horas
de reagdo a 65°C, a conversao em ésteres foi
de 93%.°

Os sitios basicos possibilitam a formagado
de adutos de Lewis entre o catalisador e o
metanol. Durante a formagdo do aduto, a
energia liberada pela formacdo da ligacdo
entre o hidrogénio do metanol e o oxigénio
da superficie da alumina possibilita a quebra
da ligagdo entre o mesmo d4tomo de
hidrogénio e o atomo de oxigénio do
metanol, formando o &nion metdxido. O
anion metoéxido formado catalisa a reagdo de
transesterificacdo."

Rev. Virtual Quim. |Vol 6| |No.4| |1021-1032|



LVa

Santos, L. K; Cestari, A.

1 Nitrato de Aluminio

Alumina comercial

%T

1800 1600 1400 1200

1000 800 600 400

Figura 1. Espectros de FTIR do 6xido de aluminio comercial (Al,03), hidréxido de potassio
(KOH) tratado a 600 °C por 6 h, nitrato de aluminio nonohidratado tratado a 600 °C por 6 h e
do K201A|203

3.2. Reagoes de Transesterificacao

Para a obtencdo do biodiesel, utilizou-se o
valor de 17,5 % m/m, pois é a porcentagem
média das massas de catalisadores
heterogéneos usados na producdo de
biodiesel.

O produto da reagao de transesterificagao

utilizando-se o catalisador K,0:Al,0; foi
analisado por CG-EM, e teve massa
especifica a 20 °C e teor de 4agua

determinados. As mesmas analises foram
realizadas para os produtos de reagdo
obtidos na presen¢a de metdxido de potdssio
EAlzog.

A média dos resultados da andlise de
massa especifica estd apresentada na Tabela
1. As massas especificas do ensaio
comparativo entre Al,O; e o metdxido de
potassio foi de aproximadamente 881 kg/mg,

indicando que estes catalisadores tém
desempenhos semelhantes.
O AlLO; ndo apresentou atividade

catalitica para a reacdo de transesterificacdo,
pois a densidade do produto da reacdo foi
semelhante a do dleo de soja refinado
comercial (919,88 kg/m?>).

Biodieseis que estejam fora das
especificagdes provocam problemas de
entupimento do sistema de inje¢do dos
veiculos e a formagdao de depdsitos na
cdmara de combustdo.”® A resolugio da
ANP* determina que a massa especifica do
biodiesel deve estar entre 900 — 850 kg/m3 a
20 °C, com teor de éster minimo de 96,5%.
De acordo com os resultados da Tabela 1, os
valores para a reagdo com o catalisador
heterogéneo sintetizado K,0:Al,0; e com o
catalisador homogéneo estdo dentro das
especificagoes.

Rev. Virtual Quim. |Vol 6| |[No.4| |1021-1032|



Santos, L. K; Cestari, A.

Vo

Tabela 1. Valores de massa especifica a 20 °C dos produtos da reacdo de transesterificacao

K201A|203 KOH A|203
Tempo (h) p(kg/m’) p(kg/m’) p(kg/m’)
6 881,53 881,21 919,03

Razdo molar MeOH:Oleo = 9,4, 60 °C, 250 rpm.

Segundo Froehner et al. (2007), pode-se
relacionar a massa especifica do biodiesel
com a porcentagem de ésteres, pois estd
diretamente relacionada com suas estruturas
moleculares, que formam um liquido menos
denso do que o dleo. *®

Quanto maior o comprimento da cadeia
carbénica do alquil-éster, maior a densidade.
No entanto, este valor diminui quanto maior
o numero de insaturagBes presentes na
molécula, devido as menores superficies de

interacGes de van der Waals (dipolo
induzido).™

Froehner et al. (2007) observaram,
através de diversos experimentos

correlacionando massa especifica e o teor de
éster, que quando um biodiesel apresenta
uma massa especifica inferior a 887,80
kg/m?, possui porcentagem superior a 96 %
m/m de biodiesel. *®

O teor de d4gua é um parametro
importante para o monitoramento da
qualidade do biodiesel durante o processo de
armazenamento, pois o biodiesel apresenta
certo grau de higroscopicidade, o que pode
elevar consideravelmente o seu teor de agua
apenas com um simples contato com a
umidade de ar. A presenca da 4gua pode
promover a reacdo de hidrélise no biodiesel,
resultando na formacdo de 4cidos graxos
livres. Também esta associada a proliferacdo
de micro-organismos e corrosdo em tanques
de  estocagem com deposicdo de
sedimentos."

A norma da ANP determinou que no ano
de 2013 o teor de agua deveria ter limite
maximo igual a 350 mg/kg de amostra e que
a partir de 12 de janeiro de 2014 o limite
maximo aceitdvel passa a ser igual a 200
mg/kg. No ano de 2012, esse limite era de
500 mg/kg, o que acarretou alguns
problemas em relacdo a estabilidade do
biodiesel (hidrdlise), associados a formacao
de residuos sdlidos.

A média dos resultados das amostras
utilizando-se K,0:Al;0, como catalisador foi
de 236,73 mg/kg e com o catalisador
homogéneo metdxido de potassio foi de
105,1 mg/kg, atendendo a especificacdo da
norma para o ano de 2013, com teor de
umidade bem abaixo do limite.**

Entretanto, o biodiesel obtido utilizando-
se o K,0:Al;0, ndo estaria de acordo com a
especificagdo da ANP para teor de agua para
o ano de 2014, sendo assim o biodiesel
obtido por transesterificacdo heterogénea
deveria ser submetido a um processo de
secagem mais eficiente, com maior tempo de
permanéncia, para adequar este parametro.

ApOds a utilizacdo do catalisador, este foi
lavado, calcinado a 600 °C e reutilizado na
reacdo de transesterificacdo. Na Tabela 2,
pode-se observar os resultados da massa
especifica de cada reciclo, comparando-os
com a primeira reacdo e com metéxido de
potassio.
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Tabela 2. Valores de massa especifica a 20 °C dos produtos da reagdo de transesterificacdo

obtidos com catalisador reutilizado

Ensaio

Massa especifica a 20 °C (kg/m?)

1% Reagdo *
1° Reciclo
2° Reciclo
3° Reciclo

KOH™

881,53
881,22
881,49
881,96
881,21

“primeira utilizagcéo do catalisador; "2 Reacdo feita na presenca de KOH em metanol

Através dos resultados apresentados na
Tabela 2, pode-se verificar que o aluminato
de potdssio apresentou atividade catalitica na
primeira reacdo e em trés reciclos, mantendo
a massa especifica do biodiesel dentro da
especificagdo da ANP e com valores préximos
a reagdo com o metodxido de potassio.

Por meio do monitoramento
cromatografico das amostras foi possivel
confirmar a formacdo de ésteres, utilizando-
se as porcentagens das areas dos picos
(estudo semi-quantitativo). Como estudo
qualitativo, os espectros de massa foram
comparados com a Biblioteca Nist 08.

Na Tabela 3, estdo apresentadas as
porcentagens dos principais ésteres metilicos
produzidos. Os principais ésteres formados

foram: palmitato (Cy;H340,), linoleato
(CioH340,), oleato (CigH30,) e estearato
(C19H3802)'

Comparando-se as porcentagens de
ésteres metilicos, pode-se confirmar a
atividade catalitica do aluminato de potassio.
Como apenas os picos mais intensos foram
analisados, pois trata-se de um estudo semi-
guantitativo (sem padrao interno) em fungao
da atividade dos catalisadores, a somatoéria
do teor de ésteres total ndo foi aplicada.

Tabela 3. Comparacgdo da porcentagem dos principais de ésteres metilicos formados

Pico Ester 12 Reagdo (%) KOH (%)
1 C17H34,0, 14,97 15,27
2 Ci9H340, 42,11 43,06
3 Ci9H360, 30,91 28,02
4 Ci9H350,; 6,03 6,52

A andlise cromatografica dos produtos
obtidos dos trés reciclos do catalisador
heterogéneo K,0:Al,0; também foi realizada
e o resultado encontra-se na Tabela 4. A

porcentagem de ésteres metilicos produzida
se manteve semelhante com a primeira
reacdo, confirmando a capacidade de reciclo
do catalisador.
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Tabela 4. Principais ésteres metilicos formados utilizando catalisador K,0:Al,O; - reciclos

Ester 1% Reac¢do (%) 12 Reciclo (%) 22 Reciclo (%) 32 Reciclo (%)
Cy7H340; 14,97 14,94 14,43 14,64
CioH340, 42,11 42,97 41,55 44,26
C15H3602 30,91 30,52 31,01 30,45
C19H350; 6,03 6,43 5,94 6,43
Na Figura 2, estdo sobrepostos e foram: pico 1 - palmitato (Cy7H3,0,), pico 2-

deslocados os cromatogramas da reacao de
transesterificagcdo com metéxido de potassio,
com K,0:AlLbO; e do primeiro reciclo com
K,0:Al,0;. Os ésteres metilicos obtidos

linoleato (Cy9H340,), pico 3 - oleato (Cy9H360,)
e pico 4 - estearato (CioH330,). Nota-se que
no reciclo (Tabela 4), o teor de ésteres se
mantém semelhante a primeira reacao.

] intensidade
150

1.254
1.004
0.75

o.so-f “

ko

=

0254 KOH “’

0004 K20:ALO;

Wl

.0.25-; K20:ALO; - reciclo

tempo

170 180 180

————
200

20 B[O 40

Figura 2. Cromatogramas obtidos por CG-EM dos produtos da rea¢do de transesterificagdo

Realizou-se também um teste de reciclo
sem calcinagdo do catalisador e este nao
apresentou atividade, devido a impregnacao
de material organico em sua superficie.

Foi efetuado um estudo da cinética da
reacdo com o catalisador K,0:Al,O;,
utilizando-se o0 mesmo procedimento, mas
modificando-se o tempo de reagdo (1, 2, 4 e
6 horas). Os resultados das andlises de massa
especifica dos produtos obtidos em cada um
dos tempos de reacao estdo apresentados na
Tabela 5.

Como pode ser observado nos resultados
apresentados na Tabela 5, a massa especifica

em fung¢do do tempo, apds 2 horas de reagao,
entra em  equilibbrio e  mantém-se
aproximadamente em 881,30 kg/m?®, até 6
horas. Com isso, pode-se concluir que o

catalisador apresentou desempenho
satisfatdrio na producdo de ésteres metilicos
com apenas 2 horas de reacdo,

correlacionando a massa especifica com o
teor de éster superior a 96 % m/m. Em
comparacdo com outros catalisadores
heterogéneos, utilizando-se a mesma
temperatura, o Al,05:K,0 apresentou uma
cinética com menor tempo de reaggo."
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Tabela 5. Valores de massa especifica a 20 °C dos produtos da reacdo de transesterificacdo
com o catalisador K,0:Al,0; em diferentes tempos de reagao

Tempo (h) Massa especifica a 20 °C (kg/m?)
1 882,12
2 881,25
4 881,23
6 881,53

3.3. Estudo da lixiviagdo do catalisador

o] catalisador K,0:Al,04 mostrou
consideravel atividade catalitica,
transformando os triglicerideos em ésteres
metilicos apds os reciclos. Para avaliar a
efetividade do material, realizou-se um
estudo de lixiviagcdo, utilizando-se a técnica
de espectroscopia de absor¢do molecular na
regido do infravermelho.

Observa-se no espectro de infravermelho
(Figura 3) uma banda de absor¢do em
1384cm™, indicando que a ligagdo O-K

persiste apés os reciclos do catalisador, ndo
apresentando lixiviacdo de potassio.

O espectro de infravermelho antes do 12
Reciclo apresenta varias bandas de absorcao
(aproximadamente em 500, 1000, 1550, 1600
e 1700 cm™) que n3o estdo presentes nos
demais. Essas bandas de absorcdo sdo de
contaminantes organicos, indicando que o
material n3o foi bem lavado e/ou calcinado.
Mesmo com os residuos organicos, o
catalisador apresentou a mesma atividade
que os demais materiais. O espectro do antes
do 32 Reciclo ndo foi adicionada a Figura 3,
pois apresentou muita semelhanga com o do
292 Reciclo.

1% Reciclo

2% Reciclo

1384

1800 1600 1400 1200

1000 800 600 400

Figura 3. Espectros de infravermelho do material K,0:Al,0; antes da primeira reagdo, antes do
1°rreciclo e antes do 22 reciclo

Rev. Virtual Quim. |Vol 6| |[No.4| |1021-1032|



Santos, L. K; Cestari, A.

4. Conclusoes

Por meio das andlises dos resultados
obtidos, foi possivel observar que o uso do
material  sintetizado  K,0:Al,0; como
catalisador heterogéneo para a producdo de
biodiesel gerou produtos com composicoes
semelhantes as obtidas com o emprego de
catalisadores basicos homogéneos
industriais, de acordo com as analises de
cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massa.

Comparando-se os materiais K;0:Al,O3,
metoxido de potassio e Al,0; comercial, o
catalisador sintético heterogéneo apresentou
o mesmo desempenho que o catalisador
homogéneo, conforme mostraram as analises
de massa especifica, associadas ao limite
minimo de teor de ésteres. O Oxido de
aluminio comercial, como esperado, nao
apresentou atividade catalitica na reagdo de
transesterificacdo.

O estudo do catalisador K,0:Al,0;, apds
reutilizacdo, mostrou que ndo ocorreu
lixiviagdo de dtomos de potassio e foi possivel
efetuar trés reciclos sem perda aparente da
atividade catalitica. Como ndo houve
alteracdo da massa especifica e do perfil
cromatografico, demais reciclos nao foram
realizados.

O catalisador obtido pelo método de
coprecipitagdo  apresentou  consideravel
quantidade de sitios bdsicos de Lewis por
grama de material, de acordo com a
volumetria de neutraliza¢do realizada. Esta
caracteristica é importante, pois indica que o
material tem grande potencial para ser
aplicado como catalisador para a reagao de
transesterificagdo.

Em suma, a transesterificacdo via catalise
heterogénea com K,0:Al,0; mostrou ser uma
alternativa interessante na sintese do
biodiesel, com possibilidade de reciclo do
catalisador heterogéneo.

Vo
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