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RESUMO

Atualmente, o biodiesel atua como alternativa principal para as atividades realizadas
utilizando os combustiveis ndo-renovaveis. No entanto, um dos desafios encontrados na producao
desse combustivel alternativo e renovavel, € a utilizacdo de catalisadores eficientes para o processo.
Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo principal preparar o catalisador cobalto suportado em
alumina (Co/Al,O3) visando a producdo de biodiesel. O suporte foi sintetizado a partir do processo de
obtencdo por combustdo e logo apds, impregnado com o metal, pelo método de dispersdo fisica via
Umida, na concentracdo de 30%. Os catalisadores, tanto o puro quanto o impregnado, foram
caracterizados a partir das técnicas de difracdo de raios X e distribui¢do granulométrica. Na primeira
dessas analises, foi possivel verificar a presenca das fases esperadas, indicando, assim, o éxito do
processo de sintetizacdo da alumina e do processo de impregnacdo da mesma com o nitrato de cobalto
hexahidratado. A partir da analise de distribuicdo granulométrica, foi possivel observar aglomerados
de particulas nanométricas, com formato fino e arredondado, além de uma reducdo de 50 % no
didmetro mediano do aglomerado do metal Co suportado em alumina (Co/Al,O3) em relacdo ao da
alumina pura (Al,Os). Diante dos resultados alcangados neste trabalho, espera-se uma promissora
aplicacdo desses catalisadores na catélise heterogénea de producdo de biodiesel.
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INTRODUCAO

O petroleo € um combustivel fossil que, embora conhecido desde os primordios da
civilizacdo humana, passou a ser largamente utilizado somente em meados do século passado,
principalmente na area de transporte e de geracdo de energia elétrica. Dessa forma,
atualmente, esse combustivel ndo renovavel caracteriza-se como matéria-prima de diversos
produtos importantes no cenario atual. Esse crescente aumento do uso do petréleo e de seus

derivados vem associado a uma crescente preocupacdo com o fim de suas reservas e com o
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meio ambiente. Sendo assim, 0 aumento da demanda por fontes de energia, o esgotamento das

reservas de petrdleo e as mudancas climaticas causadas pelo aquecimento da atmosfera
impulsionaram a busca por fontes alternativas de energia.

Nesse sentido, o biodiesel surgiu como uma alternativa viavel em termos de
combustivel renovavel e ja esta em fase consolidada de producéo em nivel global. De acordo
com Veiga et al (2018), o biodiesel tem recebido especial destaque pelo fato de propiciar a
reducdo da emissdo de gases poluentes, como monoxido de carbono e hidrocarbonetos nao
gueimados, além de ser biodegradavel e sustentavel.

A sua principal rota de obtencdo é a partir da transesterificacdo ou da esterificacdo de
6leos vegetais com alcoois, na presenca de um catalisador. Segundo Loures et al. (2018),
essas reacGes quimicas de obtencdo de biodiesel se destacam por caracteristicas como
simplicidade, baixo custo e eficiéncia no processo. No entanto, um dos principais desafios a
serem vencidos para se obter um significativo avanco na tecnologia da producdo desse
biodiesel é o desenvolvimento de catalisadores que sejam eficientes nos processos de
producédo e que visem também a reducdo de custo desse biocombustivel (Soares et al., 2012;
Galvédo et al., 2012).

Os catalisadores atuam na reacdo com o objetivo de diminuir a energia necessaria para
que ela ocorra, resultando, ainda, na diminuicdo do tempo de duracdo da reacdo. Os
catalisadores podem ser classificados como homogéneos ou heterogéneos. Eles sdo
considerados homogéneos se estes estdo presentes na mesma fase dos reagentes e como
heterogéneos se estes estdo presentes em uma fase diferente da dos reagentes. (Figueiredo e
Ribeiro, 1987). Os catalisadores heterogéneos apresentam diversas vantagens em relacdo aos
catalisadores homogéneos. A facilidade de separacdo do produto da reacdo, a obtencdo de
produtos com alto grau de pureza, a facilidade de regeneracéo e a possibilidade de reutilizacdo
dos solidos sdo algumas dessas vantagens.

Na catélise heterogénea, o catalisador é formado por uma fase ativa e um suporte, de
forma que quando acontece a impregnacdo do ativo no suporte, esses catalisadores sdo
particularmente chamados de catalisadores suportados. Devido ao sinergismo, eficiéncia e
eficdcia dos catalisadores suportados, inimeras pesquisas com aplicacdo em variadas areas
sdo desenvolvidas com foco nesse tipo de sistema catalitico (Yu et al, 2020; Wang et al.,
2020; Xiao et al., 2019).
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A alumina é bastante utilizada como suporte de catalisadores, principalmente por

possuir area superficial elevada e os catalisadores metalicos sdo comumente utilizados para
compor essa fase ativa em reacdes envolvendo hidrogénio e hidrocarbonetos, sendo, assim, o
metal o principal componente do catalisador responsavel pela ocorréncia da reacdo quimica.
Além disso, a utilizacdo de catalisadores a base de metais ndo-nobres, como o cobalto, torna-
se atraente em funcdo da disponibilidade e do custo acessivel desse metal. Desta maneira, é
esperado sucesso na aplicacdo desses materiais na catalise heterogénea da producdo de
biodiesel, uma vez que em conformidade com os estudos de Dantas et al. (2018), os materiais
que exibem porosidade, consideradas areas superficiais e caracteristicas magnéticas que
simplificam a recuperacao e consequente reuso, sdo bem cotados para essa finalidade.

Diante o0 exposto, 0 presente estudo tem como objetivo preparar, analisar e
caracterizar, a partir do método de impregnacdo via Uumida, o catalisador Co/Al,O3 para

futuras aplicagdes na obtencéo do biodiesel.

METODOLOGIA

Como a producdo comercial de catalisadores heterogéneos requer inimeras etapas até
a obtencdo do produto final esperado, 0 que onera 0s custos como 0s de energia e tempo,
adotou-se dentre 0s métodos alternativos utilizados para a producdo de alumina, o método de
sintese quimica por reacdo de combustdo, iSSO porque esse processo torna-se mais vantajoso
devido a sua simplicidade, o seu pequeno tempo de duracdo, 0 seu baixo consumo de energia
durante a sintese e o fato de seu produto final, em muitas aplicacdes, como a catalitica, ndo
necessitar passar por etapas de sinterizacdo ou calcinacao.

Sendo assim, para tal, foram utilizados dois reagentes: o nitrato de aluminio nono
hidratado (como agente oxidante) e a ureia (como combustivel/agente redutor). A composi¢do
inicial da solugdo foi baseada na valéncia total dos reagentes utilizando conceitos da quimica
dos propelentes e explosivos, proposto por Jain et al, 1981, e, assim, a mistura redox do
nitrato e do combustivel foi submetida ao aquecimento direto em um reator conico projetado
para sintese de combustdo (Costa e Kiminame, 2012).

A fim de proporcionar um maior poder catalitico a esse catalisador, a alumina foi
impregnada com o nitrato de cobalto hexahidratado. O processo de impregnacéo utilizado foi

por disperséo fisica via umida, onde o cobalto foi introduzido na alumina na concentragdo de
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30%. A partir disso, essa mistura foi posta em agitacdo magnética durante 1 hora e em

sequéncia passou pelas etapas de secagem e calcinagdo. A solucdo ficou em uma estufa com
circulacdo de ar a 70° C ate que a fase liquida fosse evaporada e posteriormente, permaneceu
por mais 3 horas a 110°C. Finalmente, apds a preparacéo do catalisador, este foi calcinado a
100°C por 30 minutos; a 200°C por 1 hora; a 350°C por 3 horas e a 500°C por 5 horas,
respectivamente.

Por fim, foram realizados testes que pudessem caracterizar os catalisadores
sintetizados, tanto o puro quanto o impregnado, para que, assim, fosse possivel verificar as
alteracOes sofridas pelo suporte. Nesse contexto, foram realizadas duas caracterizages:
difracdo de raios X e distribuicdo granulométrica.

A identificacdo das fases presentes, da cristalinidade e do tamanho de cristalito foram
determinados a partir dos dados de difracdo utilizando um difratbmetro de raios X da
BRUKER (modelo D2 Phaser, radiacdo Cu K).

J& a distribuicdo granulométrica exerce papel fundamental no processamento e nas
propriedades dos diversos tipos de produtos ceramicos. A analise granulométrica por difracdo
de laser utiliza o método de dispersdo de particulas em fase liquida associado com um
processo de medida Optica. Neste método é combinada a relacdo proporcional entre a difracao
do laser e a concentracdo e tamanho de aglomerados. As amostras foram caracterizadas em
um equipamento da marca Malvern modelo Mastersize 2000.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante a sintese foram observadas algumas caracteristicas gerais do processo de
combustdo para a obtencdo da alumina. Na Figura 1 esta ilustrada a cor amarela verificada da
chama. O tempo de chama foi de 53 segundos, a temperatura de chama maxima foi de 717 °C
e 0 tempo total da reacdo foi de 15 minutos.

De acordo com os resultados alcancados, pode-se afirmar que a reacdo de combustéo
foi bem-sucedida, visto que o processo foi realizado de maneira simples, rapida e eficaz, além
da relativa baixa temperatura de combustéo alcancada, que de acordo com Dantas e Costa
(2019) propicia a produgdo de materiais porosos com uma considerada area superficial, dando

condicBes para a presencga de provaveis sitios ativos na catélise. O produto final resultante da
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sintese de combustdo foi na forma de flocos porosos e de facil desaglomerardo, como

ilustrado na Figura 2.

Figura 1 - Chama de combustao observada durante a sintese do suporte catalitico Al,Os.

Fonte: Acervo pessoal dos autores, 2019.

Figura 2 - llustracdo do p6 de Al,O; resultante da reagdo de combustao.
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Fonte: Acervo pessoal dos autores, 2019.
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O éxito da sintese da alumina permitiu um eficiente processo de impregnagdo com o

cobalto, como ilustrado na Figura 3 e 4, que tratam, respectivamente, do catalisador antes e
depois da calcinacdo, de forma que o catalisador suportado também foi produzido com

SUCESSO.

Figura 3 - llustragdo do pé do catalisador suportado Co/Al,O; antes da calcinagéo.
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Figura 4 - llustracdo do pé do catalisador suportado Co/Al,O; apds a calcinacao.

Fonte: Acervo pessoal dos autores, 2019.
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A partir dos resultados obtidos na anélise por difracdo de raios X dos catalisadores

Al,O3 e Co/Al,O3, resultantes da reacdo de combustdo e da impregnacgdo por via Umida, foi

possivel identificar a presenca das fases apresentadas na Figura 5.

Figura 5 - Difratogramas de raios X dos catalisadores de Al,O3; e Co/Al,Os.
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Sendo assim, para a analise da alumina sintetizada, foi possivel verificar a presenca da
fase cristalina estavel Al,O3 (ficha padrdo ICDD 00-042-1468), confirmando a formacédo do
suporte desejado para o catalisador. Ja para a alumina impregnada com o nitrato de cobalto
hexahidratado, observa-se nessa analise, além da presenca da fase cristalina estavel Al,O3, 0
aparecimento de uma nova fase interpretada como sendo Co3O, (tetradxido de cobalto ou
oxido de cobalto I1) (ficha padrdo ICDD 00-042-1467).

Além do mais, quando se compara os difratogramas do catalisador impregnado
(Co/Al,O3) com o do catalisador puro (Al,O3), observa-se uma diminuicdo da intensidade dos
picos devido a alteracdo da estrutura da alumina.

Distribuicdo Granulométrica

Os resultados dos diametros esféricos equivalentes em funcdo do volume para os

catalisadores Al,03 e Co/Al,O3 estéo ilustrados na Figura 6 e 7 respectivamente.
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Figura 6 - Distribui¢do granulométrica do catalisador Al,Os.
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Figura 7 - Distribui¢do granulométrica do catalisador Co/Al,Os;.
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Diémetro de aglomerados (um)

Para ambos, sdo observados aglomerados de particulas nanométricas, com formato
fino e arredondado. Os catalisadores resultaram em didmetros de aglomerados medianos de 22
pm para Al,O3 e de 11 pum para Co/Al,03. Desta maneira, pode-se observar uma reducéo de
50 % no diametro mediano do aglomerado do metal Co suportado em alumina (Co/Al,03) em
relacdo ao da alumina pura (Al,O3).

Diante dos resultados alcangados neste trabalho, espera-se uma promissora aplicacédo

desses catalisadores na catélise heterogénea de producdo de biodiesel.
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CONSIDERACOES FINAIS

Logo, frente aos resultados obtidos, diz-se que o método quimico da reacdo de
combustdo utilizado é uma excelente via para sintese de catalisadores suportados, devido ser
de facil procedimento operacional, apresentar as preponderantes vantagens de ndo requerer
equipamentos e ferramental sofisticados, propiciar a obtencdo do produto final sem etapas
extensivas de execucdo, e assim gerando economia de tempo e energia. Além do mais, as
caracterizagdes realizadas com as amostras dos catalisadores sintetizados, comprovam a
eficacia da sintese pelo aparecimento dos picos caracteristicos das fases cristalinas esperadas
e em escala nanomeétrica. Assim, espera-se quando da destinacdo para catalise heterogénea de
produgdo de biocombustivel, esses catalisadores contribuam com uma eficiente atividade e
seletividade, principalmente devido a boa interagdo obtida entre o suporte e o metal, também
devido a conhecida elevada area superficial do suporte e ao metal ativo impregnado, 0s quais

evidenciam potenciais requisitos cataliticos.
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