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RESUMO
O presente trabalho tem como objetivo sintetizar, caracterizar a boehmita (γ-AlO(OH)) e testá-la frente a obtenção do biodiesel de soja. A boehmita foi sintetizada em um reator hidrotérmico de micro-ondas partindo-se de uma solução contendo 25mmol de Al(NO3)3.9H2O em 100mL de água destilada. A esta mistura foi adicionada 27mL de NH4OH e 23mL de água destilada foi também adicionada até volume total de 150mL. A solução foi transferida para uma autoclave de teflon selada e então submetida a um tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas sob temperatura de 180oC por 3 horas tendo-se como resultado um precipitado branco. O pó foi seco e submetido a caraterizações (Raios X, BET e MEV). O teste catalítico foi realizado durante 3 horas a 180oC. Através deste método foi possível obter boehmita nanométrica com alta área superficial em condições brandas a qual apresentou atividade catalítica frente a transesterificação metílica do óleo soja.
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INTRODUÇÃO

A boehmita (γ-AlOOH) é a precursora da γ-alumina (γ-Al2O3), amplamente utilizada como um suporte de catalisadores de refinação (1). Recentemente muitos estudos estão focados na preparação de nanomateriais de boehmita, pois estes servem como suportes catalíticos, retardantes de chama, adosorventes, etc. (2)
O método hidrotérmico via energia por micro-ondas (HMO) é descrito como um método de obtenção rápida e com produção uniforme de material obtido em comparação com tratamentos hidrotérmicos convencionais sem o uso de micro-ondas. Esse método de síntese consiste em aumentar a cinética de cristalização em uma ou duas ordens de magnitude. A alta frequência de radiação eletromangética interage com os dipolos permanentes da água e propicia um rápido aquecimento resultante de rotação molecular. (3,4)
Uma possibilidade de aplicação da boehmita é seu uso na produção de Biodiesel, via catálise heterogênea. O Biodiesel é industrialmente produzido através de reação homogênea de transesterificação de óleos vegetais na presença de espécies básicas como catalisadores. Entretanto, neste processo há a necessidade de purificação da fase éster e remoção da base após a reação. (5) Catalisadores heterogêneos, no entanto, permitem sua separação mais facilmente dos produtos reacionais. Portanto o objetivo deste trabalho é obter boehmita através do método HMO e realizar um teste de bancada frente a transesterificação metílica do óleo de soja comercial.

MATERIAIS E MÉTODOS
Para sintetisar a boehmita, inicialmente utilizou-se uma solução contendo 25mmol de Al(NO3)3.9H2O em 100mL de água destilada. A solução foi agitada constantemente por 10 minutos. A esta mistura foi adicionada 27mL de NH4OH. Então, 23 mL de água destilada foi adicionada até formar um volume total de 150mL. Mais uma vez a solução precursora foi agitada por 15 minutos. O pH final foi 11. A solução foi transferida para uma autoclave de teflon selada. Então, foi submetida a um tratamento hidrotérmico assistido por micro-ondas sob temperatura de 180ºC por 3 horas com taxa de aquecimento de 20oC/min. O reator utilizado foi reator hidrotérmico de micro-ondas marca INOVTEC modelo RMW 1, utilizando uma freqüência de f=2,45Hz e potência P=900W. Foi gerada uma pressão autógena de 12bar. A autoclave foi resfriada naturalmente até temperatura ambiente. O precipitado branco resultante foi coletado e lavado até pH neutro. O pó foi seco em estufa por 120ºC por 24 horas. 
A amostra de boehmita foi submetida a uma análise de caracterização estrutural através da técnica de Difração de Raios X (DRX) utilizando um equipamento SHIMADZU (XRD 6000) com radiação Cu-Kα (λ = 1,5418 Å) percorrendo um ângulo de variação entre 5º e 85º sob intervalo de 0,02º/min.

Por meio da técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) pôde-se observar a morfologia das aglomerados de partículas. Para tal utilizou-se um microscópio eletrônico de varredura Philips modelo XL30.

Para obter uma importante propriedade estrutual da amostra, a área superficial, esta foi determinada pela técnica de adsorção e dessorção de nitrogênio. A análise foi efetuada em um aparelho ASAP 2000 - Micrometrics. Para tal a amostra fora degaseificada a 500oC por 5 horas e 10-3 torr. O valor da área superficial foi calculada pelo método BET.   

O teste catalítico foi realizado a 180oC, razão molar de óleo álcool 1:20 e 2% de catalisador em relação a massa do óleo e tempo de reação de 3h. Foi adotada uma massa padrão de 10g de óleo de soja. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig.01 mostra o difratograma referente a amostra de boehmita sintetizada. Com base nos resultados referentes aos Raios X foi possível observar a fase Boehmita.
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Figura 01–Difratograma de raios X da amostra de boehmita sintetizada pelo método HMO
Os picos apresentados pela amostra estão de acordo com a ficha padrão JCPDS 21-1307 caracterizando uma estrutura nanométrica, de estrutura cristalina ortorrômbica e  de tamanho de cristalito 8,09nm.
Através da observação das imagens de microscopia de varredura eletrônica (MEV) com aumentos 50000X e 100000X, Fig.02, foi possível observar as nanoestruturas de Boehmita. 
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Figura 02 – Micrografias obtidas por MEV para a amostra de boehmita sintetizada através do método HMO com ampliações respectivas de (a) 50.000X e (b) 100.000X
A Boehmita se apresentou com morfologia de um grande agregado de pequenas partículas (nanopartículas) resultando em clusters maiores. Estes aglomerados são resultantes das interações interpartículas do tipo Van der Waals. 
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Figura 03 – Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para a amostra de Boehmita 

Através da observação das isotermas de adsorção/dessorção de N2 foi possível classificá-la como sendo do Tipo IV (6) com loop de histerese H-3, o que caracteriza um material mesoporo de agregado não rígido de partículas. A adsorção de azoto, pode ser utilizado para avaliar os materiais porosos, cujos poros de tamanho de diâmetros entre 2-50nm são classificados como mesoporos. 
Este material apresentou área superficial BET de 226,3m2.g-1. Yuanyuan et al. (7) obtiveram nanotubos de boehmita apresentando área superficial BET de 47,3m2.g-1 através também de um processo hidrotermal. Cai et al. (8) obtiveram boehmita com área superficial BET de 93,6m2.g-1 ao sintétizá-la em um autoclave hidrotermal convencional sob temperatura de 180oC durante 3 horas, mesma temperatura e tempo utilizados neste trabalho. Áreas superficiais específicas inferiores a do material obtido neste trabalho.
Com relação ao teste catalítico foi realizado um teste em branco que apresentou um percentual de conversão de 28,9%, a boehmita apresentou um percentual de conversão de 47,29%. Evidenciando, que o material apresentou percentual de conversão superior ao experimento executado na ausência de catalisador (teste em branco), mostrando ser ativo frente a reação de transesterificação metílica do óleo de soja (obtenção do biodiesel). Pugnet et al. (9) referência atrás avaliaram o catalisador aluminato de zinco (ZnAl2O4), onde este apresentou percentual de conversão de aproximadamente 45% para condições de reação 4% em massa de catalisador, 200ºC, razão molar metanol/óleo de 27/1. Este resultado apesar de ser a mesma temperatura uma quantidade superior de catalisador e maior razão molar de metanol/óleo a atividade catalítica foi semelhante.
CONCLUSÕES
Através deste método HMO e que aplica condições brandas de obtenção, baixa temperatura e curto tempo de síntese, foi possível obter boehmita nanométrica com alta área superficial, a qual apresentou atividade catalítica frente a transesterificação do óleo soja comercial (obtenção de biodiesel).  
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OBTAINING BOEHMITE WITH HIGH SURFACE AREA THROUGH THE MICROWAVES HYDROTHERMAL METHOD FOR APPLICATION IN BIODIESEL

ABSTRACT

The objective of this research is synthesize, characterize the boehmite (γ-AlO(OH)) and test it in order to obtain biodiesel from soybean. The boehmite was synthesized in a microwave hydrothermal reactor using a solution containing 25mmol of Al(NO3)3.9H2O in 100mL of distillated water. To this solution was added 27ml of NH4OH and 23ml of distillated water was also added until 150ml in volume. The solution was transferred to a sealed teflon autoclave and then submitted to a hydrothermal microwave treatment under temperature of 180oC for 3 hours with heating rate of 20oC /min resulting in a white powder. The powder was dry and characterized by XRD, BET method and SEM. The catalytic test lasted 3 hours at 180oC. Through this method it was possible to obtain nanometric boehmite with high surface area which presented catalytic activity in the soybean oil transesterification reaction.
Key-words: boehmite, hydrothermal method, heterogeneous catalysis, biodiesel             

b





a








