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CHARACTERIZATION AND CATALYTIC ACTIVITY OF K,CO,/Al,O, IN THE TRANSESTERIFICATION OF SUNFLOWER
OIL IN CONVENTIONAL AND MICROWAVE HEATING. Commercial and synthetic mesoporous aluminas impregnated with
potassium carbonate were characterized by X-ray diffraction (XRD), nitrogen physisorption, infrared spectroscopy and *’Al MAS

NMR. The activities in the transesterification reaction of sunflower oil with methanol for biodiesel production were evaluated. >’Al
MAS NMR spectra evidenced the presence of A"V and AlY! in the samples, and also of AlY sites in the mesoporous synthesized

alumina, which disappeared after impregnation with potassium salt followed by calcination. All aluminas containing potassium were

active for biodiesel production from sunflower seed oil, with high conversions by both conventional heating and microwave irradiation.
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INTRODUCAO

A producio de biodiesel via rota de transesterificacdo consiste na
reagdo de um dleo vegetal (rico em triglicerideos, TG) com um dlcool
(metanol ou etanol), em presenga de um catalisador dcido ou bésico.
Os produtos obtidos sdo ésteres metilicos ou etilicos e glicerina. Esses
ésteres podem ser usados como combustiveis puros ou misturados
com Oleo diesel, sem a necessidade de alteracdes na estrutura dos
motores. Por ser um combustivel renovavel, produzido a partir de
insumos amplamente disponiveis no Pais, o uso de biodiesel possi-
bilita grande economia de divisas, geracdo de empregos e reducio
da emissdo de gases que provocam o “efeito estufa”.!* No Brasil, o
Governo Federal determinou que, a partir de 2008, o biodiesel seria
obrigatoriamente adicionado ao diesel do petr6leo em um percentual
de 2%, o chamado B2. A partir de 2010 esse percentual se elevou
para 5%, denominado B5.* Diversas varidveis influenciam o curso da
reagdo de transesterificacdo: tipo de catalisador, relagdo molar dlcool/
TG, temperatura, tempo de reagdo e quantidade de catalisador, além da
presenca de dgua e dcidos graxos livres. A utiliza¢@o de catalisadores
solidos dcidos ou béasicos em processos cataliticos heterogéneos tem
recebido atencdo nos ultimos anos devido a facilidade de separacio
do produto do meio reacional, além de serem menos corrosivos e
menos poluentes.' Na transesterificacdo de 6leos vegetais podem
ser citados as zedlitas,® os catalisadores a base de zirconio,’ o iodeto
de potdssio suportado em gama alumina,® e as resinas de troca i6ni-
ca,”!! entre outros.'>!*

As reacdes de transesterificacio sdo conduzidas, em geral, a
temperaturas entre 60 e 90 °C, ou superiores a 120 °C. O uso de
irradiagio de micro-ondas vem sendo utilizado como uma alternativa
promissora para producdo de biodiesel, pois muitas vezes acelera a
reacdo e aumenta o rendimento, o que permite a execucdo da reacdo
de modo simples, eficiente e seguro.”® Dentro deste contexto, sdo
encontrados na literatura alguns trabalhos que utilizam irradiacdo de
micro-ondas para transesterificagdo de dleos vegetais com emprego
de catalisadores heterogéneos como silica ou alumina impregnada
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com dcido sulfirico,'¢ hidréxido de potéssio suportado em alumina'® e
sais metdlicos (KF, LiF e CsF) suportados em alumina.'” No entanto,
ndo foram encontrados na literatura consultada trabalhos sobre o uso
de irradiagdo com micro-ondas em reagdes de transesterificacio de
6leos vegetais catalisada por K,CO,/AlO,.

O objetivo desse trabalho foi sintetizar, caracterizar e avaliar
catalisadores bdsicos suportados em diferentes fontes de alumina
(K,COy/ALO,), na transesterificacido do 6leo de girassol com metanol.
Para efeito de comparacido o catalisador mais ativo no aquecimento
convencional foi avaliado sob irradiacdo de micro-ondas.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

O 6leo de girassol comercial (SALADA), metanol (VETEC,
P.A.) e demais reagentes foram usados sem tratamento prévio. Uma
alumina mesoporosa (denominada AMTH_C) foi sintetizada via sin-
tese hidrotérmica com o emprego de CTAB (brometo de cetiltrimetil
amonio) como direcionador de estrutura.'® Uma alumina mesoporosa
comercial (PURAL SB, denominada AMC) e uma alumina comercial
(MERCK, denominada ANC) também foram avaliadas na reagdo de
transesterificacio para efeito de compara¢do com a alumina sinte-
tizada. Todas as aluminas utilizadas no trabalho foram calcinadas a
temperatura de 550 °C antes de serem empregadas nas reagdes de
produgdo de biodiesel.

Preparacio de aluminas impregnadas com K,CO,

Na impregnagdo das aluminas foram utilizadas solugdes de
K,CO,, de forma a se obter 10% e 35% m/m do sal de potdssio em
relag@o ao suporte.® Em baldo de 50 mL foram adicionados 1 g de
alumina, 3 mL de solu¢do de K,CO, e 1 mL de dgua destilada para
facilitar a agitagdo do meio. A mistura ficou sob agitagdo por 1 he
em seguida evaporou-se o excesso de solvente em rota-evaporador.

Para efeito de compara¢do, também foi realizada a impregnacio
da alumina neutra comercial pelo método do ponto timido (10%
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e 20% m/m de K,CO, em relagdo ao suporte).”?* Em um cadinho
contendo 8 g de alumina neutra foram adicionados 2 mL da solucio
de K,CO, gota a gota, sob agitacdo, para melhor dispersio da solucdo
no suporte. Os materiais obtidos foram secos em estufa durante 16 ha
110 °C e calcinados ao ar em mufla a 550 °C, durante 5 h, conforme
relatado na literatura.'

Caracterizacio das aluminas

Os experimentos para avaliagdo das propriedades texturais das
aluminas foram realizados em um equipamento ASAP 2010 da
Micrometrics. A drea especifica foi determinada pelo método BET
(Braunauer, Emmet e Teller), o volume de poros e a distribui¢do do
tamanho de poros foram obtidos pelo método BJH (Barret, Joyner
e Hallender). As andlises por difragdo de raios X foram utilizadas
para a identificagio das fases presentes nas aluminas, e realizadas
em um difratdmetro modelo Miniflex da marca Rigaku, utilizando-se
radiacdo CuKo., com 30 kV de voltagem e corrente de 15 mA. Os
espectros foram registrados em angulos de Bragg (20) crescentes,
partindo-se de 2 a 80°. Os espectros de RMN de sélidos de *’Al
com rotacdo em torno do angulo magico (MAS) a 8 kHz foram
obtidos em um equipamento Bruker DRX300 (7,05 T), frequéncia
de observagdo de 78,3 MHz, sequencia de polarizagdo direta, com
duracao de pulso de 1 ps para obtengdo dos espectros em condigdes
quantitativas, e intervalo entre os pulsos de 0,5 s. Uma amostra de
AIClL,.6H,0 foi utilizada como referéncia externa para as medidas
dos deslocamentos quimicos, expressos em unidades de ppm (0,0
ppm). Os espectros na regido do infravermelho (IVTF) estrutural
foram obtidos em aparelho Nicolet 505 Magna, com emprego de
pastilhas de brometo de potassio.

Procedimento para as reacoes de transesterificacao utilizando-
se aquecimento convencional

Foram estudadas reacdes de transesterificagdo homogéneas com
K,CO,, e reagdes de transesterificagiio heterogéneas com as aluminas
impregnadas - Alumina Mesoporosa PURAL SB comercial (AMC),
Alumina Mesoporosa Sintetizada (AMTH_C) e alumina comercial
(ANC) em condicdes de aquecimento convencional. A relacdo molar
6leo:metanol na catdlise homogénea foi de 1:6, 1:9 e 1:12, e na catélise
heterogénea utilizou-se apenas a relagdo molar 1:12. A quantidade
de catalisador na catdlise homogénea foi de 3% e 1% em relacdo a
massa de TG, e a quantidade de catalisador heterogéneo foi de 1% em
rela¢@o a massa de TG. Em um baldo de duas bocas foi adicionada a
mistura 6leo:catalisador de acordo com as propor¢des estudadas. A
mistura foi agitada e aquecida até a temperatura de 65 °C, em banho
de 6leo. Em seguida foi adicionado o metanol anidro, de acordo com
as proporg¢oes estudadas, e retiradas aliquotas apds 10, 20, 30,45 e
60 min de reag@o. As aliquotas foram tratadas com hexano e solucéo
saturada de NaCl, a fase organica foi separada e o solvente evaporado
sob fluxo de nitrogénio. Alcancado o tempo total de reacdo pré-es-
tabelecido, o material final obtido por transesterifica¢do homogénea
foi diretamente transferido para um funil de separacdo, enquanto o
obtido por transesterificagio heterogénea foi filtrado para a separacio
do catalisador. Ambos os produtos brutos foram tratados com hexano
e solucdo saturada de NaCl para separagdo completa das fases, a fase
organica foi separada, o solvente evaporado e o residuo armazenado
para andlise. O material organico obtido em cada fra¢do foi analisado
por RMN de 'H para verificacdo da conversdo em biodiesel, medida
a partir da razdo entre as dreas correspondentes aos hidrogénios do
residuo de glicerol ligado aos radicais acila (CH,0O) do triglicerideo
(TG) e aos hidrogénios do grupamento metoxila (OCH,) do éster
metilico (biodiesel propriamente dito), formado ao longo da reagao,
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em porcentagem molar.?*> Os espectros de RMN de 'H em solucéo
de CDCI, (600 pL) do TG (Figura 1S, material suplementar) e dos
produtos brutos foram obtidos em equipamento BRUKER, modelo
DPX-200 (4,7 T), na freqiiéncia de 200 MHz.

Procedimento para as reacoes de transesterificacao com
aquecimento em micro-ondas

Foram realizadas reagdes de transesterificacio homogéneas com
K,CO; e reagdes de transesterificagdo heterogéneas em micro-ondas.
O equipamento empregado foi um reator comercial CEM Discover.
Na catalise heterogénea utilizou-se a alumina ANC impregnada com
K,CO; pelo método de impregnagio ao ponto imido (10% e 20%
m/m de K,CO,/AL0,). A relagdo molar 6leo:metanol empregada foi
1:12 e a quantidade de catalisador heterogéneo foi 1% em relacdo
a massa de Oleo. Para as rea¢des em meio homogéneo, utilizou-se
0,1% K,CO,, que corresponde a massa de fase ativa presente nos
catalisadores heterogéneos. Para todas as reacdes, foi fornecida uma
poténcia de 50 W e temperatura de 65 °C. O material obtido foi tratado
e analisado, conforme procedimento descrito anteriormente para as
reagdes conduzidas sob aquecimento convencional.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao das aluminas

Os resultados da andlise por DRX da alumina ANC antes e apds a
impregnagao estdo apresentados na Figura 1. Na amostra ndo impreg-
nada foram observados picos de difracdo correspondentes a fase de
v-AL O, (20 = 38°, 46° e 68°), além de outras fases ndo devidamente
identificadas. Os difratogramas de raios X das demais aluminas es-
tudadas estdo mostrados nas Figuras 2S e 3S (material suplementar).
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Figura 1. Difratogramas de raios X da alumina ANC antes e apds impregnacdo
com K,CO,. ANC- impregnagdo com excesso de solu¢do. ANC'- impregnagdo
ao ponto timido

Apds a impregnagdo, foi possivel observar outros picos de difra-
¢do, que foram assinalados como correspondentes a uma nova fase
que pode ser aluminato de potdssio (20 = 34°, 36° e 40°).2% O fato
de os difratogramas das amostras que continham maior quantidade
do sal precursor de potdssio terem sido os que apresentaram os
picos de difraciio dessa nova fase mais pronunciados sustenta essa
hipétese (Figura 1, 35% K/ACN). Foram observados também picos
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de difragdo referentes ao carbonato de potdssio (20 = 12°, 25°, 29°,
32°,38° e 41°).2

As propriedades texturais das aluminas comerciais e sintetizada
em laboratdrio, utilizadas neste trabalho, estdo apresentadas na
Tabela 1, como também os resultados obtidos apés a impregnacao
com solugdo de carbonato de potdssio.

Tabela 1. Propriedades texturais das aluminas estudadas, antes apds impreg-
nacdo com K,CO,

Catalisador (mzsag,]) 1()1{; (C;;p ;,])
AMTH_C 208 35 0,26
AMC 224 100 0,58
ANC 107 60 0,25
10%K,CO,/AMTH_C 38 - 0,12
35%K,CO,/AMTH_C 7 - 0,03
10%K,CO,/AMC 75 90 0,13
35%K,CO,/AMC 56 90 0,17
10%K,CO,/ANC 25 75 0,11
35%K,CO,/ANC 22 89 0,07
10%K,CO,/ANC? 67 - -
20%K,CO,/ANC! 62 - -

sArea especifica BET; ’didmetro de poros; “volume de poros; ‘Alumina ANC
impregnada pelo método do ponto imido.

Os resultados mostram que a alumina comercial ANC apre-
sentou menor drea especifica, enquanto a alumina sintetizada em
laboratério AMTH_C e a alumina mesoporosa comercial AMC
apresentaram dreas especificas compardveis. Por outro lado, os
diametros médios de poros e o volume total de poros da amostra
comercial AMC foram o dobro do apresentado pela alumina sinte-
tizada no laboratério. Observou-se perda de drea apds a impregna-
¢do com solugdo de carbonato de potdssio, para todas as aluminas
avaliadas. Os valores de drea especifica inicial apresentaram uma
diminui¢do entre 83 e 67% apds impregnacdo com 10% de K,CO,.
A variagdo no teor nominal de carbonato adicionado a alumina ANC
ndo causou variacdo significativa nos valores de drea especifica, ao
contrario do observado para as demais aluminas. Este resultado pode
indicar que nessa alumina os sitios disponiveis para intera¢do com
o carbonato teriam sido totalmente preenchidos com o uso de 10%
de K,CO,, e que parte do carbonato de potdssio estaria como uma
fase segregada de baixa drea, que contribuiu pouco para a drea total.
Comparando-se os valores de dreas das aluminas ANC impregnadas
com excesso de solugdo de K,CO, com os valores obtidos pelo
método de impregnagdo ao ponto imido, verificou-se que a perda
de drea especifica nlo foi tdo significativa quando se utilizou este
ultimo procedimento. A drea inicial da alumina comercial apresen-
tou um valor de 107 m? g'!, que apds impregnagao com 10% e 20%
de K,CO, diminuiu para 67 e 62 m* g, respectivamente. A grande
perda de drea na impregnacdo com excesso de solugdo se deve ao
ataque da solugdo de impregnag@o a alumina durante o aquecimento
para a evaporag@o do solvente. Nossos resultados estdo de acordo
com os obtidos por Liu et al..** Os autores constataram que a drea
especifica da alumina antes e apds impregna¢ao com carbonato de
potdssio variaram de 128,8 m? g*! para 48.8 m? g'! (catalisador ndo
calcinado) e observaram também que o aumento da temperatura de
calcinag@o de 400 °C para 600 °C levou a uma maior diminui¢ao da
area (31,1 m? g'!), porém sem afetar a atividade catalitica na reagio
de transesterificagdo do 6leo de colza.*
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Os resultados das andlises por RMN-MAS de *’Al estdo apresen-
tados na Figura 2 e listados na Tabela 2.

No espectro da alumina sintetizada em laboratdrio, foi possivel
observar os sinais correspondentes aos sitios de aluminio tetraco-
ordenados, pentacoordenados e hexacoordenados (A1Y, Al e AIYY),
enquanto nos espectros das aluminas comerciais, apenas os sitios Al'Y
e AIY! puderam ser detectados. Segundo Bai er al.,” a presenca de
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Figura 2. Espectros de RMN-MAS de ?’Al obtidos para as aluminas AMTH_C,
AMC e ANC antes (a, d, g), apds impregnagdo com 10% K,CO;e calcinagdo
(b, e, h) e apds impregnagdo com 35% de K,CO;e calcinagdo (c, f, i)

Tabela 2. Deslocamentos quimicos (8, ppm) e dreas dos sinais observados
nos espectros de RMN-MAS de ?’Al das aluminas antes e apds impregnacao
com K* e calcinac@o

Al AlY AIM

Amostra

S, ppm % S, ppm % S, ppm %
AMTH_C 61 16 33 24 5 60
10% K,CO/AMTH_.C 64 26 - 0 74
35% K,CO,/AMTH_C 72 19 - - 3 79
AMC 62 22 - - 4 78
10% K,CO,/AMC 66 33 - - 5 67
35% K,CO,/AMC 63 35 - - 3 65
ANC 60 20 - - 5 80
10% K,CO,/ANC 64 24 - - 6 76
35% K,CO,/ANC 61 17 - - 1,5 83
10% K,CO,/ANC* 67 17 - - 7,5 83
20% K,CO,/ANC* 65 16 - - 8,2 84

“Alumina ANC impregnada pelo método do ponto imido.
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sitios de AlY indica que existe uma grande quantidade de dominios de
fase amorfa, o que estd em concordancia com os resultados de DRX.

Ap6s impregnacdo com o sal de potdssio e calcinacdo, o sinal
correspondente aos sitios de AlY detectado no espectro da alumina
sintetizada em laboratdrio desapareceu, e apenas sitios Al'Y e AI!
foram observados. Kwak er al.,* ao estudar por RMN-MAS de Al
amostras de BaO suportado em y-Al,O,, sugeriu que os sitios de AlY
seriam os sitios de nucleagdo preferenciais para o BaO. Dessa forma,
pode-se propor que o desaparecimento do sinal de AlY na alumina
sintetizada seria devido a nucleagado preferencial do sal de potdssio
nesses sitios. A alumina sintetizada apresentou uma grande perda de
drea especifica apds impregnacao, o que sugere uma mudanca estrutu-
ral que pode explicar também o desaparecimento do sinal de AlY. Na
alumina comercial AMC, ap6s impregnacdo com maior quantidade
de sal de potdssio, o sinal correspondente aos sitios de Al'Y aumentou,
comparado com o precursor, enquanto a alumina comercial ANC, que
apresentou a menor drea especifica e volume total de poros comparé-
vel com a amostra sintetizada em laboratdrio, mostrou comportamento
distinto, qual seja, diminui¢do da drea correspondente aos sitios de
A1V apés impregnagdo com maior concentragido de sal de potdssio
e calcinacdo. Além disso, as larguras dos sinais na regido dos sitios
de A1V também foram alteradas de forma significativa nas amostras
AMTH_C e ANC, comparado com o observado para a amostra AMC.
Esse resultado pode indicar que foi possivel detectar diferentes sitios
de AIY! presentes nessas duas amostras, ndo so pela largura a meia
altura, mas também pela presenca de mais de um méximo alargado
(mal resolvido), nessa regifo, que poderiam corresponder aos sitios
octaédricos de superficie ndo ocupados e ocupados pelo potassio, com
deslocamentos quimicos distintos, ou ainda a presenca de sitios de Al'Y
com constante quadrupolar de 2* ordem (C,, > | MHz), responsavel
por distor¢des do sinal referente a transi¢do central +1/2 — -1/2.
Por outro lado, o aumento de drea na regido de Al'Y observado para
a alumina comercial AMC apds impregnacio pode ser interpretado
como uma indica¢io de que uma parcela significativa das ligacdes
do tipo Al-O-K esteja localizada preferencialmente em sitios do tipo
A1V nessa alumina em particular. As diferencas de comportamento
das aluminas estudadas, antes e apds impregnagdo, observadas por
RMN-MAS de ?Al podem ser devido, portanto, a diferencas na dis-
tribui¢@o dos diferentes sitios nas regides disponiveis para interagao
com as espécies K, geradas durante a calcinago.

Os espectros de IV da alumina ANC antes e apds impregnagao
com K,COj, estdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier obtidos
para a alumina ANC antes e apos impregnagdo com K,CO; e calcinagdo.
ANC’- impregnagdo ao ponto timido
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Os espectros de IV da alumina ANC e das aluminas impregnadas
pelos dois métodos, com diferentes quantidades de K,CO,, apresen-
tam bandas em torno de 3480 e 1635 cm™! que correspondem, respec-
tivamente, as deformagdes axiais e angulares de grupos hidroxila de
sitios Al-O-H. Além disso, os espectros apresentaram forte absor¢ao
na regido abaixo de 900 cm™ que corresponde a deformacdo axial
Al-0.”7 Para as aluminas ANC impregnadas pelos dois métodos,
foram observadas bandas adicionais em torno de 1540 e 1410 cm'!
que correspondem a deformac@o axial assimétrica de grupos CO,*
bidentados, que nido foram completamente eliminados durante o
processo de calcinagdo. Além disso, observaram-se bandas em 998
cm! nesses trés espectros que também correspondem as espécies
CO,* bidentadas.”

Reacoes de transesterificacio sob aquecimento convencional

A reagdo de transesterificacdo do dleo de girassol, em meio homo-
géneo, foi realizada para se verificar as melhores condigdes reacionais
que levariam a alta conversao em biodiesel. As reacdes iniciais foram
feitas utilizando-se relagdes molares 6leo:MeOH de 1:6, 1:9e 1:12 ¢
3% de K,CO,em relacdo a massa de 6leo e aquecimento sob refluxo
durante 1 hora. Os resultados mostraram conversdes completas nas
reacdes com relacdes molares dleo:dlcool de 1:9 e 1:12, enquanto
com a relacdo molar 1:6 a conversdo foi de 88% (Tabela 1S, material
suplementar). Foi avaliado também o efeito da concentragdo do ca-
talisador nas relagdes molares 6leo:dlcool 1:9 e 1:12, e com redugio
da concentracdo de catalisador de 3% para 1%. Os resultados estdo
apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Variagdo da conversdo do dleo de girassol em biodiesel via catdlise
homogénea, em fung¢do da relagdo molar TG/metanol (1:9, 1:12), ao longo do
tempo de reagdo (quantidade de catalisador: 1% m/m de K,CO;)

Os resultados mostraram que ambas as reagdes apresentaram
conversdes do triglicerideo em éster maiores do que 95% ao final de
1 h de reag@o, mas com velocidades diferentes. A reagdo utilizando-
-se a relagdo molar 1:9 s6 apresentou altas conversdes apos 45 min
de reagdo, enquanto a reagdo com relagdo molar 1:12 apresentou
conversdes altas apés 20 min de reac@o. Nossos resultados estdo de
acordo com os encontrados por Filip e col., que também encontra-
ram altos rendimentos nas reacdes de transesterificacdo catalisadas
por K,CO,* Uma das vantagens do uso de carbonato de potdssio
em reacdes de transesterificagdo em meio homogéneo € a reducio
da formacdo de sabdo devido a formagdo de bicarbonato que nio
hidrolisa o éster formado.”
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As reagOes em meio heterogéneo foram realizadas com o emprego
da relacdo molar 6tima 6leo:MeOH obtida na catdlise homogénea,
isto €, 1:12. Foram avaliadas as aluminas AMC, AMTH_C e ANC
impregnadas com 10% e 35% de sal de potdssio durante 1 hora, com
o objetivo de comparar as atividades desses catalisadores. Quando se
usou as aluminas com 35% do sal de potdssio, empregando-se 1% de
catalisador, verificou-se que foi alcangada conversao completa do tri-
glicerideo ap6s 60 min de reacdo, evidenciando a alta atividade desse
tipo de catalisador para as reagdes de transesterificagdo (Tabela 3).

Tabela 3. Efeito do tipo de catalisador na conversao do 6leo de girassol em
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Figura 5. Espectros de RMN de 'H (200 MHz, CDCL,) dos ésteres metilicos
obtidos nas reagoes de transesterificagcdo do oleo de girassol utilizando-se
irradiagdo por micro-ondas, sem catalisador e catalisada por 10%K/ANC*

biodiesel 1‘14 CH20CO
L AN PN
Catalisador Conversao (%) e R e S e Sane paons ane nasas
10% K,CO,AMC 45
35% K,CO,AMC 100
10% K,CO,AMTH-C 50
35% K,CO,AMTH-C 100 ¢ 20%K/ANC*
10% K,CO,ANC 100
35% K,CO,ANC 100

Condicdes: 1% do Catalisador relacdo molar 6leo/metanol-1/12, Tempo
60 min.

A alumina comercial ANC impregnada com 10% de sal de potas-
sio foi a que apresentou conversdo completa, nas mesmas condi¢oes
em que os outros catalisadores alcancaram conversdes menores do
triglicerideo (em torno de 50%, Tabela 3).

A alumina precursora ANC impregnada com 10% de K,CO,,
embora com menor drea especifica, foi a que apresentou maior crista-
linidade. Sugere-se que a diferenca nos resultados obtidos nas reagdes
de transesterificagdo possa estar relacionada com a natureza dos poros
nos catalisadores. O material 10%K,CO,/ANC, apesar de menor drea,
possui macroporos que facilitariam a difusdo dos reagentes, com o
consequente aumento da conversdo em ésteres metilicos.* Pode-se
propor, a partir dos resultados encontrados, que os sitios ativos estariam
localizados preferencialmente na regido de aluminios do tipo Al'' e
estariam mais disponiveis na alumina ANC, comparado com a alumina
sintetizada em laboratdrio, cuja drea diminuiu significativamente ap6s a
impregnacao. Para efeito de comparac@o foi realizada a impregnacdo da
alumina comercial ANC pelo método da impregnagao ao ponto timido
(10% e 20% de K,CO, em relagido ao suporte) e o material obtido foi
avaliado na transesterificagio do 6leo de girassol nas mesmas condigdes
anteriores, sob aquecimento convencional e em reator de micro-ondas.
Foram também realizadas reacdes homogéneas com K,CO, nessas
mesmas condicdes. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.

Na auséncia de catalisador ou na presenga do suporte (alumina

Tabela 4. Reacoes de transesterificagio do 6leo de girassol sob aquecimento
convencional e irradiacdo por micro-ondas: conversdes em biodiesel metilico
em funcio do catalisador utilizado

% Esteres Metilicos®

. Tempo Concentracdo de ) Aquecimento
Catalisador (min) Catalisador* (%) AqueCIII:lCIltO por Micro-
convencional
ondas
Branco 15 - 0 0
Alumina ANC 15 1 0 0
K,CO, 15 0,1 62 82
10% K/ANC¢ 15 1 26 73
20% K/ANC* 15 1 56 82

*m/m; andlise por RMN de 'H; ‘Alumina ANC impregnada pelo método do
ponto tmido.

ANC) nao ha conversdo do triglicerideo em biodiesel apds 15 min
de reacdio. Em condi¢gdes homogéneas e em reator de micro-ondas a
conversdo foi superior a alcan¢ada com aquecimento convencional
no mesmo tempo de reacdio. Foram obtidas maiores conversdes com
maior concentragdo de K (20%K,CO,/ANC") tanto para as reacoes
realizadas sob aquecimento convencional, quanto para as reagdes re-
alizadas em reator de micro-ondas, nas mesmas condicdes reacionais.
Nossos resultados mostram que na presenga de 1% de catalisador foi
possivel alcancar 82% de ésteres metilicos apds 15 min de reacdo. Os
resultados foram superiores aos relatados na literatura, em que o tempo
de reac@o foi superior a 1 h.'®3! O uso de irradia¢do de microondas foi
mais eficiente ja que se alcangaram melhores teores de ésteres metilicos
em um menor tempo de reac@o. Este trabalho apresenta pela primeira
vez o uso de irradia¢@o de micro-ondas na transesterificagdo de 6leo
de girassol com metanol catalisada por K,CO,/ALO,.

CONCLUSOES

Aluminas impregnadas com K,CO; e calcinadas foram sintetiza-
das por dois métodos. A perda de drea foi menor quando se empregou
o método da impregnac¢ado ao ponto timido. Todos os materiais obtidos
mostraram ser catalisadores ativos para a producao de biodiesel meti-
lico a partir de 6leo de girassol. Foi possivel alcancar boas conversdes
com menores teores de carbonato de potéssio (20 e 10%) no suporte, e
menor quantidade de catalisador (1%). Na presenca de irradiacéo por
micro-ondas, o tempo reacional foi de apenas 15 min para alcancar
conversdes superiores a 80%.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar refere-se ao espectro de RMN de 'H do
6leo de girassol; aos difratogramas de raios X da alumina mesopo-
rosa comercial (AMC) e da alumina sintetizada (AMTH_C) e estdo
disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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