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Resumo

AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DE OXIDOS CERAMICOS
NA CONVERSAO DE OLEOS VEGETAIS: Contaminantes organicos s3o um dos
principais problemas relacionados a poluicdo das aguas e do meio ambiente.
Atualmente, os Oleos vegetais representam um aspecto importante nesse tipo de
poluicdo. A busca por novas alternativas para o tratamento adequado dos efluentes
de compostos organicos deve ser considerada como uma prioridade dos
profissionais que atuam nesta area, considerando as previsbes de uma possivel
escassez de agua potavel. Deste cenario, o presente trabalho estudou a atividade
fotocatalitica e catalitica de nanoparticulas de 6xidos ceramicos frente a conversao
de dleos vegetais. Para isso foram sintetizados os 6xidos SnO,, TiO,, ZnO, CaTiO3 e
CaO pelo método da polimerizagdo de complexos. A principio, foram feitos estudos
da atividade fotocatalitica do semicondutor TiO,, sendo este o mais utilizado na
literatura para processos de degradagao de contaminantes organicos. Este processo
foi realizado por meio de ensaios com 6leo de milho refinado aplicando-se radiagao
ultravioleta (200-280nm), no entanto sem resultados satisfatorios. Como alternativa,
foram feitos estudos acerca do potencial da reacao de transesterificacdo como forma
de converter os 6leos vegetais em um material menos poluente. Para isso, foram
realizados testes com diferentes 6xidos, indo dos que apresentam um carater mais
basico aos que apresentam um carater mais acido. A medida do grau de conversao
do dleo foi realizada por meio de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio. Os
resultados obtidos indicaram que o CaO e o ZnO sdo os mais eficientes para a
conversao. Considerando-se que o CaO ja é bastante conhecido na literatura como
catalisador da transesterificagdo de Oleos, optou-se por investigar mais
detalhadamente o ZnO, visto que pouca literatura sobre este material foi produzida
para tal aplicagao. Assim, o ZnO foi sintetizado por sintese solvotermal e hidrotermal
assistido por micro-ondas e correlacionado com o ZnO obtido pelo método da
polimerizagado de complexos e comercial (Synth). Os resultados demonstraram que a
atividade catalitica do ZnO ¢é pouco influenciada pelo método de sintese, no entanto,
a reacdo pode gerar tanto um éster de cadeia curta quanto acidos graxos (como

acido oleico), dependendo do grau de hidroxilagao de superficie obtida na sintese.
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Abstract

EVALUATION OF CATALYTIC ACTIVITY OF CERAMIC OXIDES ON
THE CONVERSION OF VEGETABLE OILS: Organic pollutants are one of the major
problems related to water and environmental pollution. Nowadays, vegetable oils
represent a considerable source for water contamination. The search for new
strategies to provide an appropriate treatment to organic effluents must be
considered as a priority in the water decontamination, since it is predicted that the
world is about to face scarcity of water resources. Along these lines, this work
presents a detailed investigation on the photocatalytic activity of nanoparticles of
semiconductor oxides on the conversion of vegetable oils. Firstly, studies concerning
the photocalyitic activity of TiO, have been performed, since it is the most used
semiconductor oxide used on photodegradation processes. However, our
experiments have shown that TiO, nanoparticles are not an appropriate photocatalyst
to the conversion of refined corn oil using ultraviolet radiation (200-280nm).
Alternatively, additional investigations on the use of the transesterification reaction as
a potential route for the conversion of vegetable oils were carried out. For this study,
acid and basic semiconductor oxides, such as SnO,, TiO,, ZnO, CaTiO3; and CaO,
have been synthesized through the polimeric precursor route and their photocatalytic
activity were compared to commercially avaliable oxides. The conversion of corn oil
was then assessed by means of 'H Nuclear Magnetic Resonance ('H-NMR). The
results revealed that basic oxides, such as CaO and ZnO are the most efficient in the
photodegradation process. Since CaO was just detailed studied regarding its activity
in transesterification, a detailed study about ZnO in this process was done. In order
to verify the influence of the synthesis method on the photocatalytic activity, a
detailed study was performed by comparing ZnO obtained by different chemical
routes, namely solvothermal, hydrothermal microwave and polymeric precursor
methods, to the commercially available ZnO, supplied by Synth. The results showed
that the synthesis method does not play a significant role on the ZnO photocatalytic
activity. However, it has been demonstrated that the photodegradation process can
generate both short- and long-chain esters, depending on the concentration of

hydroxil groups on the oxide surface.
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1 - Introducéo

A superficie da Terra é coberta por grandes extensbes de agua,
abrangendo aproximadamente 71% de sua area. Dessa parte, 97% € constituida por
agua salgada e somente 3% por agua doce. Uma grande parte da agua doce
encontra-se em forma de gelo nos polos e, portanto, ndo esta disponivel para
consumo. Resumindo, de toda a agua na superficie da Terra, menos de 0,02% esta
disponivel em rios e lagos na forma de agua potavel, pronta para consumo." O Brasil
dispée de 15% dessa agua, ou seja, dos 113 trilhdes de m>, 17 trilhdes podem ser
encontrados no nosso pais.?> Aproximadamente 70% da agua potavel utilizada tém
como finalidade seu emprego na agricultura, outros 20% s&o aplicados no uso
industrial e os 10% restantes sdo destinados ao uso doméstico.’

Desde o inicio da civilizagdo, os oceanos trabalharam efetivamente
como depasito de lixo natural, garantindo a biodegradagéo na purificagdo das aguas.
Nos ultimos 100 anos, sdo cada vez mais frequentes os desequilibrios do meio
marinho devido ao acumulo de fatores contaminantes. Tecnicamente, a agua é
considerada contaminada quando esta ja ndo pode ser utilizada para o uso em seu
estado natural ou se foram alteradas as suas propriedades quimicas, fisicas e/ou
biolégicas. Suas principais fontes de contaminagdo s&o os residuos industriais,
agricolas, urbanos e a extragao de petréleo.?

Os recursos hidricos tem se tornado cada vez mais escassos para
atender a crescente demanda, em fungcdo do crescimento populacional, do
desperdicio e do uso indiscriminado nas cidades, na agricultura e na industria. A
preocupagao com uma gestéo eficiente do uso da agua €, nos dias atuais, foco de
interesse ndo somente na agropecuaria e industria, como também é objeto de
preocupacao em termos de saude publica e diferencial para um desenvolvimento
econdmico sustentavel. Inumeros processos de utilizagdo da agua implicam na
geragdo de efluentes toxicos ou ricos em atividade microbiana, improprios para
reutilizagdo em atividades agricolas e uso humano.*® Por isso, a descontaminacao
de aguas tem-se tornado foco de atengdo de varios trabalhos de pesquisa.®™®

Dentre os materiais que representam riscos de poluicdo a agua, a
contaminagao causada por 6leo combustivel e residual merece atencdo especial,

sendo uma das mais sérias causas do desequilibrio ambiental.™



Com o aumento do consumo de petréleo e devido a distancia entre os
locais de retirada e os locais de utilizagdo do mesmo é que surgem problemas
ambientais. O derramamento do o6leo combustivel ocorre normalmente devido a
embarcacgdes despreparadas, explosdes de pocos, tanques com capacidade inferior
ao contetido existente entre outros.®> Em contato com a agua, uma fina camada de
oleo se forma sobre a superficie, bloqueando a passagem de ar e luz, impedindo a
respiracdo e a fotossintese dos seres vivos existentes.'"'> O caso mais recente
sobre derramamento de 6leo combustivel foi o ocorrido no dia 20 de abril de 2010 no
Golfo do México, onde uma explosao na plataforma da British Petroleum Deepwater
Horizon fez com que uma quantidade entre 3 e 4 milhdes de barris de petréleo
vazasse, fazendo deste a pior catastrofe ambiental da histéria dos Estados Unidos.™
Podemos citar outros casos parecidos de derramamento de 6leo, como o provocado
pelo navio Exxon Valdez no Alasca em 1989 '* e o rompimento da plataforma Ixtoc /
na Baia de Campeche no México em 1979."

Ja o descarte do oleo residual no meio ambiente ndo é muito discutido,
apesar de suas consequéncias ambientais serem muito semelhantes as da
contaminagdo por petréleo — a formagdo de filmes sobrenadantes que
impermeabilizam a massa liquida.'> Assim, devido a falta de informagdo, a
populacdo acaba fazendo seu descarte incorretamente causando seérios danos
ambientais.’® Segundo a Associagdo Brasileira das Industrias de Oleo, sdo
consumidos 4 bilhdes de litros de 6leo por ano no nosso pais. Desse total, 200
milhdes sdo descartados de forma incorreta, o suficiente para contaminar 5 trilhdes
de litros de agua — de acordo com a Companhia de Saneamento Basico do Estado
de Sdo Paulo (Sabesp), cada litro de 6leo polui mais de 25 mil litros de agua.'”'
Quando esses residuos atingem os esgotos, sendo descartados pelas pias e vasos
sanitarios, causam entupimentos nas tubulacbes podendo acarretar o refluxo da
agua para dentro das residéncias, mau cheiro, além de servir de alimento para
insetos e roedores aumentando a reproducdao destes e, consequentemente, o
ndmero de doengas.'?

O 6leo descartado no esgoto também pode atingir as estacdes de
aguas residuarias, encarecendo o processo de tratamento em até 45%."° O descarte
diretamente no solo impede a permeacgao do oxigénio e da agua, podendo causar
enchentes e empobrecendo o solo, tornando-o inapropriado para o cultivo. Também

pode atingir reservas superficiais e subterrdneas de agua, comprometendo sua



qualidade e seus devidos usos.? Se descartado no aterro sanitario junto com o lixo
doméstico comum, o éleo também pode entrar em contato com os lengadis freaticos
além de ser um desperdicio de matéria prima energética e nutricional para industrias

e seres vivos. %16

Existem ONGs e cooperativas 2%

que atuam no ramo da coleta e
reciclagem do O6leo residual. No Brasil, as tecnologias mais utilizadas para
reciclagem de dleo vegetal usado em frituras sdo: a saponificagdo, a producédo de
biodiesel e como constituinte de ragdo animal.'®>?® O sabo feito pela saponificacdo
€ biodegradavel em ambiente natural, porém, em grandes quantidades pode causar
impactos negativos devido a espuma que pode gerar frente a escoamentos muito
turbulentos e altas concentracdes, além da elevada quantidade da base necessaria
para a formagdo do sabdo, o que encarece o processo.'? A producéo de biodiesel a
partir do 6leo de fritura residual demanda uma quantidade muito grande dessa
matéria-prima. Como a producao desse residuo nao apresenta quantidade fixa em
uma determinada faixa de periodo, a operagcdo de pequenas unidades torna-se
economicamente inviavel.'>% Por fim, o uso em ragées para gados ainda esta sendo
pesquisada, ndo sendo ainda uma alternativa de grande porte.’?* Apesar de haver
grande énfase em programas de recolhimento de 6leo residencial, processos de
descontaminagdo em estacbes de tratamento ainda sido necessarios, pois o
descarte de d6leos continua ocorrendo em quantidades significativas. Estima-se que
1,3 milhdo de litros de 6leo sejam coletados todo més na Grande Sao Paulo, o que
corresponde a apenas 5% do total descartado.?"%*

Oleos vegetais sdo basicamente compostos por triacilgliceréis (ou
triglicerideos), que sédo cadeias de acidos graxos ligadas ao glicerol (ou glicerina).
Eles entram em contato com agua em muitos processos industriais, porém a
contaminagcdo doméstica € significativa. O recolhimento desse tipo de efluente é
bastante dificil, pois a presenca de substancias surfactantes e particulas sélidas
fazem com que o 6leo se apresente de varias formas nos efluentes liquidos. As
formas mais comuns sao: livre, disperso, emulsificado e dissolvido, sendo que, cada
um apresenta certo grau de dificuldade de ser separado da agua. Algumas dessas

formas se encontram na Figura 1.1.%
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FIGURA 1.1 - Formas que o 6leo se encontra na agua. (a) livre; (b) emulsionado.?

O dleo livre é constituido por gotas com diametro superior a 150pum, %°
possui uma fase em suspensao visivelmente distinta da fase aquosa, ou seja, ndo se
misturam.?® Nesse estado, o 6leo livre é separado da agua com relativa facilidade
por processos convencionais de separacdo gravitacional.?>?® Quando esta na forma
de 6leo disperso apresenta gotas entre 50 e 150um e também pode ser removido de
forma gravitacional. A dificuldade dessa separagdo depende do tamanho e da
distribuicdo do tamanho destas gotas. O éleo emulsionado (gotas com diametro <
50um) e o dleo dissolvido sdo de dificil remogao, dificultando a separagdo por
métodos gravitacionais, sendo necessaria a utilizagdo de processos mais
sofisticados.?®

Uma emulsao é composta por inUmeras micelas, que sao as unidades
basicas que compde esse sistema. Para que exista uma emulsdo, deve haver uma
dispersdo mecanica do 6leo na agua, ou vice versa. O meio deve ainda conter
algum agente surfactante que seja capaz de estabilizar as goticulas de uma fase no
interior da outra fase, impedindo a sua coalescéncia, entre os surfactantes mais
comuns podemos citar os detergentes. Os compostos que exibem essa
caracteristica consistem em moléculas organicas que contém, ao mesmo tempo,
longas cadeias apolares de hidrocarbonetos (parte hidrofébica, que ira interagir com
0leo) e uma extremidade polar (uma fungdo orgéanica i6nica hidrofilica que se
interage com a agua). O processo de formag&o de uma micela se encontra na Figura
1.2.26
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FIGURA 1.2 - Processo de formagédo de uma emulsdo de éleo em agua pela adicéo

de um agente surfactante e agitagdo, e detalhe de uma micela 4gua-6leo.?

Independente da forma que o 6leo se apresenta, o descarte da solugao
oleosa s6 € permitido depois que o Oleo e os sdélidos em suspensdao sao
removidos.® Os orgaos de controle ambiental estipulam limites rigorosos para o
descarte de efluentes industriais.*® No Brasil, segundo a Resolugdo CONAMA 357
(2005), a concentracdo maxima permitida de teor de 6leos vegetais e gorduras
animais no langamento de efluentes, & de 50 mg L™". %’

Para a conservacdo de nossa heranga ambiental e recursos naturais
para as futuras geragdes, solugdes economicamente viaveis devem ser
desenvolvidas com o objetivo de reduzir o consumo de recursos, deter a poluigao e

conservar habitat naturais.?®

1.1 - Métodos de tratamentos de efluentes oleosos

Existem inUmeras técnicas utilizadas para separacdo de misturas de
o0leo em agua. Entretanto, o método de tratamento considerado adequado é uma
funcdo das caracteristicas do efluente (concentracédo do 6leo, tamanho de gota, etc.)

e capacidade especifica desejada,?

além de que devem apresentar baixo custo
operacional e elevada eficiéncia. Dentre os processos convencionais de tratamento,

estdo os tratamentos fisicos, bioldgicos e quimicos.?

1.1.1 - Tratamento Fisico

Os separadores gravimétricos, tais como a decantacdo e a
centrifugacado, sédo frequentemente utilizados para a separagao do oleo, livre e

disperso, na agua. Normalmente, para remogéo do 6leo emulsificado € utilizada a



técnica da flotacdo auxiliada pela quebra da emulsdo com adi¢do de coagulantes
e/ou polimeros floculantes. Porém, a flotagdo apresenta custos operacionais

elevados.?®>26:30

1.1.2 - Tratamento Bioldgico

Existem dois tipos de tratamento biolégico: o aerdébio e o anaerdbio.
Contudo, apenas o aerdbio pode ser considerado como economicamente viavel,
uma vez que o processo anaerébio é muito lento.?® Os processos bioldgicos s&o

utilizados para a remogao de matéria organica dissolvida.?*2%*

1.1.3 - Tratamento Quimico

Os métodos quimicos sao utilizados para remover material coloidal,
cor, turbidez, odor, acidos e 6leos. No entanto, os reagentes quimicos empregados
sdo de custo elevado.*® Os avancos de tratamento utilizando processos quimicos
procuram de maneira geral uma alternativa que permita, ndo somente a remogao
das substancias contaminantes, como também a sua completa mineralizacdo e
baixos custos de implementac&o.®'

Atualmente, os métodos que mais tém se destacado para o tratamento
de efluentes contaminados sdo os baseados em Processos Oxidativos Avangados
(POA’s). Esses processos sao considerados sustentaveis a longo prazo e
apresentam alta eficiéncia na degradacdo de inumeros compostos organicos,
podendo até decompéb-los em compostos minerais como CO,; H,O e sais
inorganicos.>** Outro método também possivel é a reducido das cadeias organicas
por meio de reagdes de transesterificacdo, 0 que aumenta a biodegradabilidade do
residuo. Esse método é muito estudado na literatura para a formagcdo de

biodiesel.>*** Uma breve descricdo destes métodos é apresentada a seguir.
a) Processos Oxidativos Avancados
Esses processos se baseiam na geragéo de radicais hidroxilas (*OH),

os quais possuem alto poder oxidante (E° = 2,8 V),*"* vida curta e sdo nao-

seletivos. Dessa maneira, podem degradar varios tipos de compostos organicos,



promovendo sua completa mineralizagdo ou convertendo-os em produtos menos
agressivos ou mais biodegradaveis.>® Dentre os processos oxidativos existentes, trés
merecem destaque pela eficiéncia: a reacdo foto-Fenton, a fétolise do H,O, e a
fotocatalise heterogénea.”’

O reagente de Fenton é conhecido ha bastante tempo (final do século
19), mas s6 recentemente apds a descoberta da ag&o da luz UV na reagao, teve seu
reconhecimento como uma poderosa ferramenta no tratamento de efluentes
aquosos contendo poluentes ndo biodegradaveis. Seu mecanismo reacional
consiste na decomposic¢ao de peréxido de hidrogénio em meio acido na presencga de
ions ferrosos (Fe**), levando & formagao de radicais hidroxila e a oxidagdo dos ions
Fe?* (Equacéao 1.1). Entao, os ions Fe®* sdo reduzidos pela acéo da radiacdo UV na
presenga de agua, os quais podem reagir novamente com o HzO,, promovendo uma

continua fonte de radicais hidroxila (Equacéo 1.2).%"%

Fe? + H,0, > Fe** + OH + "OH  (1.1)
Fe* + H,O + hv > Fe** + H* +"OH  (1.2)

Entretanto, a concentracdo de ferro em solucdo deve ser
posteriormente controlada, de forma a se obter um descarte do material dentro das
normas de regulamentagdo.?

A formacéo de radicais hidroxilas via peroxido de hidrogénio e radiagao

UV possui um mecanismo bem simples, que se encontra na Equacao 1.3.
HoO2+ hv > 2°0H  (1.3)

Uma das desvantagens da fotolise do H,O, na formacao de radicais
hidroxila esta na utilizagdo de uma alta quantidade de energia (luminosa) para a
formacdo dos pares elétron — buraco.** Adicionalmente, se um excesso de H,O, é
usado, radicais hidroxila produzem radicais hidroperoxilas (Equagao 1.4), os quais
sao menos reativos e, portanto, contribuem menos na degradacdo oxidativa de

compostos organicos.>®

H,O, + *OH — H,0 + HO,®  (1.4)



Ja a fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor
(geralmente TiO, ) por radiacdo artificial ou luz solar."”> Quando um féton incide
sobre a superficie de um semicondutor com energia /v, igual ou maior a energia de
“bandgap” do semicondutor, um elétron (e) € promovido da Banda de Valéncia (BV)
para a Banda de Conducéo (BC), deixando um buraco (h*) na BV. *°*4' O elétron e o
buraco podem se recombinar, liberando energia em forma de calor ou luz, ou agirem
como aceptores e doadores de elétrons para espécies que estejam adsorvidas na
superficie do semicondutor. A fotooxidagcdo entdo ocorre quando o par elétron-
buraco n&o se recombina e o elétron livre atua como um agente redutor, enquanto o
buraco atua como um agente oxidante. Dessa forma, a eficiéncia da fotocatalise
depende da competicdo entre estes dois processos.'? A Figura 1.3 ilustra o processo

de producéao de radicais pela fotocatalise usando semicondutores.
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FIGURA 1.3 - Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda

de valéncia; BC: banda de conducéo.

Apesar de alguns semicondutores como ZnO e CdS serem capazes de
promover a oxidagdo de contaminantes organicos, o TiO, €& mais usado,
principalmente devido a sua alta fotoatividade e estabilidade em larga faixa de pH.%
O dioxido de titdnio pode existir em trés formas cristalograficas distintas: anatase
(tetragonal), rutilo (tetragonal) e brookita (ortorrdmbica).*? Em todas estas fases o
cation Ti** se encontra hexacoordenado por anions oxigénio. A diferenca entre elas

é a maneira como estes octaedros ligam entre si.*> Na anatase sdo conectados por



seus vértices, no rutilo, as bordas estido conectadas, e na brookita os vértices e
arestas sdo conectados.** Entre as trés formas, a anatase é a forma mais ativa, pois
apresenta baixa recombinacdo elétron/buraco.®® Seu espectro de absorgdo com
“bandgap” de 3,2 eV, que corresponde a absorgado 6ptica em 387 nm, permite sua
excitacao nas regides de UVC (200-280 nm), UVB (280-320 nm), UVA (320-380
nm).42 Quando ocorre absorgao de fétons na superficie do semicondutor, € gerado
um par elétron/buraco * (Equacéo 1.5):

Ti0, 5 TiO, (e+h*)  (1.5)

Esse par pode sofrer recombinagdo ou migrar para a superficie do
catalisador.®*® Na BV, duas reacdes de oxidacdo podem ser observadas: a
transferéncia eletrénica direta do substrato organico (molécula) a ser degradado,
RX, para o buraco (h*) (Equagdo 1.6), ou a transferéncia eletronica das espécies
(H20O, OH") adsorvidas para o buraco (Equagdes 1.7 e 1.8), formando os radicais
hidroxila ("OH).*?

TiO, (h*) + RX,9s — TiO, + RX™  (1.6)
TiO, (h*) + HyOLys — TiO, + *OH + H™  (1.7)

TiO, (h*) + OH s — TiO, + 'OH  (1.8)

Na BC, os elétrons sao transferidos para um aceptor de elétrons. Como
no processo de fotodegradagédo oxidativa o oxigénio molecular geralmente esta
presente, a transferéncia eletrénica geralmente ocorre da banda de condugédo do

fotocatalisador para o oxigénio molecular dissolvido (Equacéo 1.9).*?
TiO, (e7) + O, —» TiO, + O, (1.9)

Muitos trabalhos tém demonstrado ser possivel a completa degradagéo

de contaminantes organicos como fenol, hidrocarbonetos clorados, inseticidas,

corantes e outros na presenca de TiO,. 4%
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MOURAO et al. *® fizeram a degradacdo da atrazina (pesticida) e
rodamina B (corante) em um fotorreator utilizando TiO, revestido com CoFe;0as.
Como se pode observar pelos resultados da Figura 1.4, a diminuicdo da
concentracdo dos contaminantes mostra a evolugdo da degradagao, sendo que, em
50 minutos e 7 horas de tratamento, foi possivel degradar aproximadamente 85% de

atrazina e 55% de rodamina B.
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FIGURA 1.4 - Graficos da concentracdo em funcao do tempo dos contaminantes

atrazina e rodamina B, respectivamente.*®

Um dos aspectos interessantes da fotocatalise heterogénea é a
possibilidade da utilizagdo de luz solar para ativagdo do semicondutor, como mostra
o trabalho de VARGAS et al. ¥, que fizeram a degradagdo de uma mistura de
poluentes organicos: p-nitrofenol, naftaleno e dibenzotiofeno, em um reator tubular
em escala piloto. O resultado obtido foi de 90% de degradagdo em 60 min para o

naftaleno e dibenzotiofeno e 40% de degradagéo em 180 min para o p-nitrofenol.

b) Reacao de transesterificacao

A transesterificagdo € uma maneira de converter o 6leo vegetal, pela
reducdo do trigliceridio a trés ésteres simples mais oxidaveis e portanto mais
rapidamente biodegradaveis.”® Essa reacdo também ¢é utilizada para produzir
biodiesel, um biocombustivel que surgiu como uma alternativa para substituir o

diesel de petréleo. Além de ser totalmente compativel com este combustivel féssil
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em praticamente todas as propriedades, apresenta varias vantagens, tais como, a
reducdo nas principais emissdes presentes nos gases de exaustdo, € derivado de
matérias-primas renovaveis de ocorréncia natural, entre outras.*® Porém, alguns dos
problemas inerentes ao biodiesel estdo relacionados ao seu alto custo, as
propriedades de fluxo (viscosidade, por exemplo) quando utilizado em locais de
clima frio, ao aumento da emissao dos 6xidos nitricos (NOy), e principalmente a sua
baixa estabilidade quando exposto ao ar (estabilidade a oxidacdo).*®*° Essa
desvantagem quanto a estabilidade do biocombustivel € uma vantagem do ponto de
vista ambiental, ja que este € um composto facilmente degradavel. Deste modo, a
conversao do 6leo vegetal em biodiesel pode ser uma alternativa para acelerar o
processo de degradagdo do mesmo.

Na reacao de transesterificagdo, os triacilgliceréis (ésteres de glicerol)
que compdem o 6leo vegetal, reagem com o alcool na presenga de um catalisador,
formando os alquil ésteres correspondentes da mistura de acidos graxos que sao

encontrados no dleo vegetal. A Figura 1.5 representa essa reagdo. >

0
CH,-0-C-R CH,—OH
o catalisador 9
CH-O0-C-R + 3R'OH —> 3R=0—C-R + CH—OH
‘.?
CH,-0O-C-R CH,—OH
Triacilglicerol Alcool Ester alquilico Glicerol
(6leo vegetal)

FIGURA 1.5 - Reagéo de transesterificac&o do triacilglicerol.

A transesterificagdo do 6leo vegetal para o éster alquilico pode ser
realizada via catélise basica, acida ou enzimatica.®® Um bom catalisador deve
possuir uma alta atividade e estabilidade durante um longo periodo de tempo. No
entanto, o seu atributo principal € a seletividade. A seletividade de um catalisador é
definida pela capacidade de conversdo de um reagente, segundo um mecanismo de
reacgao especifico, obtendo-se o(s) produto(s) desejado(s).”’

Catalisadores homogéneos basicos como KOH, NaOH e alcéxidos, sao

preferidos industrialmente em relacdo aos catalisadores acidos (HCI, H;SO4) °?
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devido apresentarem menor tempo de reacao, alta atividade catalitica em condicdes
moderadas de reacéo e ndo serem corrosivos aos equipamentos.’® Entretanto, o uso
desses catalisadores apresenta algumas desvantagens, como sua dificil remog¢ao do
meio reacional, grande geragao de agua residual produzida e a emulsificagao, que é
a formacgao de sabao devido a hidrélise dos ésteres, reduzindo o rendimento do
produto desejado e dificultando a separac&o da glicerina com o éster.>>>

Muitos estudos tém sido amplamente realizados com o intuito de
substituir os catalisadores homogéneos por catalisadores heterogéneos.’?°%
Catalisadores heterogéneos sao aqueles que nado estdo na mesma fase que os
reagentes e ndo sdo consumidos pelas reagdes.®! Dentre as vantagens do uso dos
catalisadores heterogéneos estdo a facil remogdo do meio reacional, podendo ser
reutilizados varias vezes e apresentando um cardter menos corrosivo.®’ °
Atualmente, diversos tipos de catalisadores heterogéneos tém sido explorados para

57,60

a obtencdo de éster alquilico, tais como: Oxidos ceramicos, carbonatos

alcalinos®’ e varios compostos de metais alcalinos suportados em silica ou
zedlitas.®?°3

CaO é o catalisador heterogéneo mais estudado e que, devido a
elevada basicidade, leva a uma atividade mais eminente para transesterificacao do

éster. 76061

Outros oxidos metalicos nanocristalinos com potencial aplicagdo na
transesterificacdo, como o TiO, sulfatado,®® Zn0O,%* SnO, *° e CaTiO; *° também tém
sido estudados. No entanto, existem poucos trabalhos a fim de comparar a eficacia
da reagdo de transesterificacdo com relagcdo a basicidade destes
catalisadores.*¢00¢°

A atividade catalitica de sélidos esta diretamente relacionada com a
area superficial especifica do material. Quanto menor o tamanho da particula, maior

é a area superficial especifica disponivel por grama de material.*®

Espera-se assim
que a utilizacdo de 6xidos nanoparticulados, com tamanhos entre 1 e 100 nm, deva
melhorar muito o processo da transesterificagdo em termos de atividade catalitica.
Cabe ressaltar que os trabalhos mostrados na literatura ndo ha mengao quanto a
utilizacdo de Oxidos nanoparticulados, e sim de Oxidos comerciais, sem
especificagdes quanto ao tamanho de particula. Desta forma, estima-se que maiores
avangos podem ser alcancados com a utilizagdo destas nanoparticulas como

catalisadores.
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1.2 - Catalisadores empregados no presente projeto para a

converséao do oleo vegetal

a) T|02

O dioéxido de titanio apresenta trés principais polimorfos: anatasio,
brookita e rutilo, mostrados na Figura 1.6. Algumas aplicagbes existentes de
nanomateriais de TiO, sdo seu uso em biomateriais, protecdo de corrosao,
fotocatalise, pigmentos, sensor de gas, células solares, dielétricos de elevadas
constantes e altas resisténcias elétricas, dentre outras.**®%%” A versatilidade deste
material faz com que o mesmo seja um dos éxidos mais estudados atualmente.*> A
literatura tem mostrado varios métodos de sintese de TiO, nanoestruturado, como
método hidrotermal, método solvotermal, método sol-gel, método de coprecipitagao
eletrodeposicdo, deposicdo quimica de vapor, deposicao fisica de vapor e método

de oxidacdo direta.**°®

FIGURA 1.6 - Estruturas cristalinas do 6xido de titanio, sendo anatasio (tetragonal),

brookita (romboedral) e rutilo (tetragonal), respectivamente.

b) SnO,

O SnO,, na sua fase mais estavel cassiterita, € a forma mais comum
em que se encontra o estanho (Sn) na natureza. O diéxido de estanho € um
semicondutor natural do tipo-n e apresenta a mesma estrutura de octaedro que o

SnOs (Figura 1.7).° As aplicagdes tecnoldgicas deste material incluem o
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desenvolvimento de células solares, dispositivos oOptico-eletronicos, displays de
cristal liquido, catalisadores, resistores elétricos e sensor de gases. #7072

Varias pesquisas estdo concentradas nos mais diferentes métodos de
obtencao de SnO, nanocristalino, principalmente com o intuito de melhorar as suas
propriedades fisico-quimicas. Entre os métodos mais empregados pode-se citar
coprecipitacdo, sol-gel, condensacao de fase gasosa, micro-emulsdo, microondas,

oxidacdo de estanho metalico, precursor polimérico e rotas hidrotérmicas, entre

outras.”?""®

€

@

a T ’

€

®
®
FIGURA 1.7 - Estrutura cristalina do 6xido de estanho.
c) ZnO

O o6xido de zinco € um composto semicondutor com estrutura cristalina
hexagonal do tipo wurtzite (Figura 1.8).”° E considerado um éxido anfétero, pois
possui propriedades superficiais intermediarias entre os 6xidos acidos e os 6xidos
basicos. Por apresentar um gap de energia de 3,37 eV, -caracteristicas
piezoelétricas, estabilidade quimica e biocompatibilidade, uma série de possiveis
aplicagdes praticas sao estudadas para este material, como em fotocatalise,
transdutores piezoelétricos, aditivos em oleos lubrificantes, varistores, materiais
luminescentes, sensores, pigmentos, protetor solar, materiais farmacéuticos, entre
outras.””"®

Desta forma, a busca por 6xido de zinco com tamanho de particula em
escala nanométrica, caracteristica esta que leva a obtencdo de materiais de alto
desempenho, tem levado ao desenvolvimento de varios métodos quimicos em

escala de laboratério. Entre os varios métodos de sintese quimica que vem sendo
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utilizado para a preparagao de nanoparticulas de ZnO podemos citar o método de
sol-gel, spray pirdlise, reacédo por combustdo via liquida, decomposigdo térmica,
deposigao quimica de vapor, sintese hidrotérmica, spray-drying e o método dos

precursores poliméricos.” "

FIGURA 1.8 - Estrutura cristalina do éxido de zinco.

d) CaTiOs

O titanato de calcio € um oxido misto do tipo perovskita que exibe uma
estrutura ortorrdmbica, conforme ilustrado na Figura 1.9.8"°% O CaTiO; tém sido
amplamente utilizado em capacitores, memaorias nao volateis, sensores piroelétricos,
fotocatalises, dispositivos eletrodpticos e aparelhos eletrdnicos.?#284 Diferentes
métodos tém sido relatados na literatura para a sintese de pés CaTiO3, tais como

sol-gel, co-precipitagdo, solvotermal, hidrotermal e dos precursores poliméricos.®*%
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FIGURA 1.9 - Estrutura cristalina do titanato de calcio.
e) CaO

O ¢6xido de caélcio apresenta uma estrutura octaédrica (Figura 1.10), e
industrialmente é preparado pela calcinacdo de carbonato de calcio em um forno de
cal especial a temperaturas superiores a 800° C, decompondo-se em didéxido de
carbono e 6xido.>* O CaO é amplamente utilizado na indUstria ceramica, siderurgica
farmacéutica como agente branqueador ou desodorizador, também tem emprego
como catalisador, na purificacdo do agucar e em argamassas e cimentos. Na

agricultura é usada para tratar a acidez do solo.>>°%8°

Y

. (]

L Ca+2?
®0-2

FIGURA 1.10 - Estrutura cristalina do 6xido de calcio.
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1.3 - Nanomateriais e propriedades

Nanomateriais s&o formados por agregados de particulas ultrafinas de
dimensbdes nanométricas localizadas na regido de transicdo entre moléculas e
estruturas microscopicas. Vistas como moléculas, elas sdo tdo grandes que
proporcionam acesso a propriedades com comportamento quantico que nao sao
acessiveis de outra forma; vistas como materiais, sdo tdo pequenas que exibem
caracteristicas que ndo sdo observadas em estruturas maiores (até 100 nm).%®

A sintese de materiais nanoestruturados € hoje um dos assuntos mais
estudados nas pesquisas em quimica e ciéncia dos materiais. As principais
motivagdes da obtencdo de nanoparticulas sdo as novas propriedades que podem
ser descobertas. Essas caracteristicas inovadoras podem gerar novas tecnologias
ou mesmo promover melhorias naquelas ja existentes. A literatura apresenta uma
série de estudos sobre diferentes propriedades que possuem relacdo com o
tamanho de particulas.*> O aumento na razdo entre a area de superficie e o volume
em nanomateriais, afeta tanto sua interagdo com outros sistemas quanto as
propriedades das particulas isoladas, tais como aumento da forca e/ou aumento da
resisténcia quimica/térmica.®® Propriedades elétricas de materiais e ponto de fusado
também sao afetadas pelo tamanho de particula.*> Devido & elevada area superficial
especifica, particulas menores possuem maior atividade catalitica, por isso, muitos
estudos sao realizados sobre a aplicacido de materiais nanoestruturados em catalise
e sensores. Além do tamanho de particula, a forma do material também pode
interferir de maneira significativa nas propriedades do material nanoestruturado.
Outra observagdo comum em nanomateriais € a formacao de fases cristalinas que
sao instaveis em escala macrométrica. O éxido de titanio € um caso tipico, dado que
a fase anatase, mais estudada em catdlise, somente €& estavel em escala
nanométrica.*?

As principais propriedades dos catalisadores (atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica) estdo intimamente
relacionadas a sua composi¢cdo e tecnologia de preparagédo. Essas propriedades
dependem, principalmente, da seleg¢ao entre os diversos materiais e os métodos de
preparacdo.’® Portanto, para tornar estas pesquisas viaveis, & necessario

desenvolver métodos de sintese de materiais nanoestruturados que permitam um
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fino controle quanto a formacdo de fases cristalinas, tamanho e forma das

nanoparticulas bem como resultem em materiais nao aglomerados.*

1.4 - Sinteses de nanoparticulas de 6xidos catalisadores

A literatura apresenta um grande numero de revisdes sobre a sintese
de materiais nanoestruturados, sejam metais, Oxidos metalicos ou
semicondutores.*>87-8°

A coprecipitacdo € baseada na precipitagao simultdnea de compostos
metalicos, sob condi¢bes controladas de pH, concentracdo dos reagentes e
temperatura.®® Reacdes de coprecipitacdo envolvem ocorréncias simultaneas de
nucleagdo, crescimento, e/ou processos de aglomeragéo.87 Estes processos
envolvem a solubilizacdo de um sélido geralmente em solugdo aquosa, formando
ions em solugao, que sao entéo precipitados, objetivando-se que o processo ocorra
em quantidades estequiométricas.?® Este método apresenta a desvantagem de que
em alguns casos € impossivel precipitar todos os cations de interesse ao mesmo
tempo.*®

A sintese hidrotérmica, é normalmente realizada em recipientes
fechados (autoclaves) sob controle de temperatura e/ou pressdao com a reagdo em
solucdes aquosas. A temperatura pode ser elevada acima do ponto de ebulicdo da
agua, atingindo a pressao de saturagdo de vapor.8*° A desvantagem deste método
€ que o tratamento hidrotérmico é realizado em pH controlado e a elevadas
pressdes, o que requer condi¢des especiais de tratamento.®

Para aumentar a cinética de cristalizagc&o, pode-se combinar energia de
micro-ondas ao processo hidrotermal, gerando-se assim o processo hidrotermal
assistido por micro-ondas. O aquecimento por micro-ondas se deve a habilidade de
certas substancias de transformarem energia eletromagnética em calor. Com este
meétodo, diferentes tipos de materiais podem ser obtidos em baixas temperaturas e
em baixo tempo de sintese, com propriedades interessantes para aplicagao
tecnoldgica.?®®"

O método solvotermal € semelhante ao método hidrotermal, exceto que
o solvente usado é ndo aquoso. No entanto, a temperatura pode ser muito maior do
que no método hidrotérmico, uma vez que uma variedade de solventes organicos

com alto ponto de ebuligdo pode ser escolhido.”® Estes métodos sdo conhecidos por
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produzirem materiais com tamanho de particula da ordem de 10 nm ou mesmo
menores, com alta homogeneidade de tamanho de particulas. Por outro lado, por se
tratar de solugdes tipicamente diluidas, a quantidade de amostra produzida é
pequena em comparagao com outros métodos.%>*?

O método sol-gel envolve a sintese de uma rede polimérica inorganica
por reagcdes quimicas em solugdes a baixas temperaturas, tendo como resultante a
transicdo de um liquido no estado sol (dispersao coloidal) para o estado de gel.?* O
processo sol-gel inclui trés etapas: a polimerizacao, envelhecimento e secagem. As
desvantagens desse método séo o alto custo de alguns precursores, longos tempos
de processamento, e em alguns casos baixa reprodutibilidade.?®°*% Uma variagao
do método sol-gel € o método da polimerizagdo de complexos ou dos precursores
poliméricos, que foi obtido a fim de se evitar a segregagdo de fases e
consequentemente a formacdo de materiais polifasicos, devido nem todos os sais
utilizados nas sinteses serem soluveis no polialcool utilizado na etapa da

polimerizacdo.®® Esse método sera melhor discutido a seqguir.

1.4.1 - Método da polimerizacdo de complexos

O método da polimerizacdo de complexos consiste basicamente em
preparar uma solugao contendo os cations de interesse, que sdo complexados por
um &cido hidroxicarboxilico, um agente quelante, em geral o &cido citrico.”® O
processo de complexagao ocorre quando os sais e o acido citrico sdo misturados em
solugdo aquosa (Figura 1.11-a). A esta solugao é adicionado um polialcool, como o
etilenoglicol, e a mesma é aquecida entre 90 e 100° C para que ocorra a
polimerizagdo entre o citrato metélico e o etilenoglicol com a eliminagdo da agua,
obtendo-se um poliéster com ions metalicos homogeneamente distribuidos (Figura
1.11-b).%% O poliéster é tratado termicamente as temperaturas entre 300 e 400° C,
para que ocorra sua pirdlise, com a consequente eliminagdo do material organico e
agua.’® Para a obtencdo da fase inorganica estequiométrica desejada, sdo
realizados tratamentos térmicos posteriores, com temperaturas que variam
dependendo dos ions metalicos presentes, para a eliminagdo do material organico

residual &
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FIGURA 1.11 - Reagdes envolvidas no método da polimerizagéo de complexos.®

As vantagens deste método sdo a obtencdo de materiais nanométricos,
a facilidade para insergao de dopantes desejados, baixas temperaturas requeridas %
e a principal delas que é o alto controle estequiométrico em nivel molecular,
obtendo-se a formagao de materiais homogéneos. Esta homogeneidade também é
vantajosa na obtencdo de materiais ceramicos com composicdes complexas.*?
Como desvantagem, tem-se a utilizagdo da grande quantidade de matéria organica
que pode levar a formacdo de fases secundarias e de materiais aglomerados.® A
literatura apresenta uma série de estudos utilizando este método, na sintese dos
mais diversos oxidos. Pode-se citar como exemplos o Ti0,,% Zn0O,”® CaTiO3,%

Sn0,,%” Ca0,® dentre muitos outros.
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2- Objetivos

Esse trabalho teve como objetivo principal analisar a atividade catalitica
e fotocatalitica de nanoparticulas de 6xidos frente a conversdo de dleos vegetais.
Para este fim, verificou-se a resposta catalitica dos 6xidos SnO,, TiO,, ZnO, CaTiO3;
e CaOl sintetizados pelo método da polimerizagdo dos complexos, por meio da
fotocatalise heterogénea e da reacédo de transesterificacdo. Uma vez selecionado
um Oxido cerdmico promissor como catalisador, visou-se verificar a conversao do

Oleo vegetal por este 6xido obtido por diferentes métodos de sintese.
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3 - Materiais e Métodos

Nesta secao, estdo apresentados os métodos de sintese utilizados para a
obtencdo dos oxidos cataliticos. Como também, estao descritos os testes cataliticos
da conversdo do 6leo vegetal e todas as caracterizagdes efetuadas durante os

procedimentos.

3.1 - Sinteses dos 6xidos cataliticos

3.1.1 - Método da Polimerizacdo de Complexos

Os oxidos SnO,, TiO2, ZnO, CaTiO3 e Ca0, foram obtidos pelo método
da polimerizagdo de complexos (MPC). O cloreto de zinco, ZnCl; (99,3% de pureza,
Mallinckrodt), isopropéxido de titanio (IV), Ti(OCsH7)s (97% de pureza, Aldrich),
cloreto de estanho, SnCl,.2H,0 (98% de pureza, Synth), carbonato de célcio, CaCOs3
(99% de pureza, Synth), etileno glicol, Co;HsO, (99% de pureza, Synth), acido citrico
anidro, CgHgO7 (99,5% de pureza, Nuclear) foram utilizados como precursores para
as sinteses dos oxidos.

O acido citrico foi dissolvido em agua e essa solugédo foi aquecida a
aproximadamente 80°C sob agitagdo constante. Nesta solugéo foi adicionado o sal
correspondente a cada oxido nas mesmas condigcbes de agitacdo e temperatura
(razdo molar 3:1 acido/metal), sendo ZnCl, para ZnO, SnCl,.2H,O para SnO,,
CaCO3 para CaO, citrato de titanio e CaCO3; para CaTiO3 e citrato de titanio para
TiO, (a preparagao do citrato de titanio sera descrita mais adiante). O etilenoglicol foi
adicionado sob constante agitacao e temperatura de 90°C para tornar possivel a
polimerizacdo da mistura pela reacdo de poliesterificacdo.® O razdo da massa de
acido citrico:etilenoglicol foi fixada em 60:40. As solu¢des poliméricas formadas
foram aquecidas e tratadas em um forno convencional a 350°C por 2h promovendo a
formagao do polimero pirolisado e a eliminagao de matérias orgéanicas. Depois disso,
os materiais foram desaglomerados por trituragdo em almofariz de agata e
peneirados. Os materiais foram calcinados em uma mufla EDG 3P-S em diferentes

temperaturas e tempos para a completa eliminagao do material organico e oxidagao
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dos céations metalicos, sendo 800°C por 2h para SnO, e ZnO, 430°C por 1 hora para
TiO,, 700°C por 2 horas para CaTiO3 e 1000°C por 2h para CaO.

O citrato de titanio foi preparado adicionando lentamente isopropéxido
de titanio (IV) na solugdo aquosa de acido citrico sob agitagao constante a 60°C
durante varias horas. O procedimento gravimétrico foi realizado para a corregao e
determinacao do valor estequiométrico correspondente da massa (gramas) do TiO,
no citrato de titanio. Depois disso, os mesmos procedimentos acima foram
realizados.

Como o semicondutor mais promissor para a conversao do oleo
vegetal por transesterificagao foi o ZnO, a fim de analisar a influéncia do método de
sintese utilizado para a obtengdo do mesmo, foram empregados dois procedimentos
diferentes, um em meio aquoso (hidrotermal assistido por energia de micro-ondas) e
outro em meio ndo aquoso (solvotermal). Os procedimentos empregados para esses

meétodos sao discutidos a seguir.

3.1.2 - Método Solvotermal

O ZnO foi obtido baseado no método solvotermal (SV) desenvolvido
por NIEDERBERGER et al. . Se trata de um método que gera amostras de ordem
nanométrica, com distribuicdo de tamanhos de particulas estreita e nao
aglomeradas. Para isso, o acetato de zinco dihidratado, (C,H302)2Zn.2H,0 (98% de
pureza, Aldrich) foi dissolvido em alcool benzilico, C;HgO (99% de pureza, Synth),
com concentracdo de 0,03molL™. A solucéo foi aquecida em placa de aquecimento a
120°C e mantida sob agitagdo magnética por 24 horas. Apos este intervalo de
tempo, notou-se a formagdo de uma suspensao coloidal, a qual foi separada por
centrifugacédo. O pd resultante foi lavado com tetrahidrofurano, C4HsO (95% de
pureza, J.T.Baker) por trés vezes a fim de remover o alcool benzilico em excesso e

seco em placa de aquecimento a 35-40°C.

3.1.3 - Método Hidrotermal Micro-ondas

Na sintese de nanoparticulas de ZnO utilizando o processamento
hidrotermal assistido por micro-ondas (HTMW) uma solugdo aquosa de acetato de
zinco dihidratado, (C2H302)2Zn.2H,O (98% de pureza, Aldrich) foi preparada.
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Posteriormente, o pH da solugéo foi mantido em cerca de 14 com a adi¢ao de 15,0
mL de uma solugdo de KOH 6 mol L™. A suspensao contendo o precipitado branco
foi transferida para uma autoclave de teflon de 100 mL, que foi fechada e colocada
no sistema HTMW, utilizando radiacdo de microondas 2,45 GHz com 800 W de
poténcia. O sistema foi aquecido a 160°C e mantido nesta temperatura durante 10
minutos, aplicando-se uma taxa de aquecimento de 160°C min™' sob press&o
constante (cerca de 3,0 bar). Apos o tempo de tratamento, a autoclave foi
naturalmente resfriada até temperatura ambiente. O produto resultante foi lavado

com agua deionizada por varias vezes, até se obter o pH neutro, e seco em estufa.

3.2 - Avaliagéo das atividades cataliticas dos oxidos obtidos frente
a conversao do 6leo vegetal

3.2.1 - Fotocatéalise Heterogénea

O o6xido utilizado para a conversao do 6Oleo vegetal por meio da
fotocatalise heterogénea foi o TiO,, sendo importante ressaltar que este é o 6xido
ceramico mais eficiente na degradacdo de contaminantes organicos.*****? Para o
teste fotocatalitico, as diferentes misturas de agua, 6leo de milho refinado da marca
Liza e TiO, foram preparadas em tubos de vidro vedados com uma rolha de Teflon®
(politetrafluoretileno). A seguir, as misturas foram aquecidas a 70°C sob agitagao
magnética por 2 horas e submetidas a radiagcado ultravioleta (UV-C, 200-280nm),
tendo como fonte uma lampada de Hg (Philips PL-S, 5W), como ilustrado na Figura
3.1. A razdo da massa do catalisador:6leo de milho foi de 1%, sendo que as
quantidades de oleo e agua foram variadas como descrito na Tabela 3.1, para um
total de 2mL de solugcdo. O resultado da mistura foi analisado por meio de

espectroscopia de RMN 'H a fim de verificar se houve a convers&o do dleo de milho.
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FIGURA 3.1 - Sistema utilizado para a conversao do 6leo de milho.

TABELA 3.1 - Proporgdes de agua, 6leo de milho e TiO; utilizadas na conversao do

oleo de milho.

Experimento | Agua (g) | Oleo de milho (g) | TiO (9)
R1 | e £ J I—
R2 1,0 1,0 0,010
R3 1,2 0,8 0,008
R4 1,2 08 | -
R5 1,4 0,6 0,006
R6 1,6 0,4 0,004
R7 1,8 0,2 0,002
R8 1,8 02 | -
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3.2.2 - Reacéo de Transesterificacéo

Para a realizacdo das reacdes de transesterificagcdo, os oOxidos
utilizados foram SnO,, TiO,, ZnO, CaTiO; e CaO. A literatura apresenta varios
métodos em que se testam a atividade catalitica de 6xidos, ou outros catalisadores,

34355258  Egses meétodos  diferem

frente a reacdo de transesterificacao.
principalmente, nas quantidades relativas entre os reagentes e nas condigdes
experimentais, tais como temperatura e tempo de reacéo.

MAGALHAES et al. % realizaram um estudo acerca da atividade
catalitica de 6xidos basicos frente a transesterificacdo. Neste estudo, os autores
variaram a temperatura da reacao fixando a razao molar alcool/6leo de 55 e a razao
da massa do catalisador/6leo vegetal foi de 5%. Os autores verificaram que o
excesso de alcool € geralmente utilizado para aumentar a producdo de ésteres e
para facilitar a separagdo da glicerina. Notaram também, que a temperatura tem
papel importante no processo de conversao.

No presente trabalho, os testes cataliticos foram realizados baseados
nas condicdes utilizadas por grande parte dos trabalhos consultados.>>%-'% Deste
modo, dispersou-se o catalisador em alcool metilico (99,8% Aldrich) e adicionou-se o
oleo de milho. Essa mistura foi aquecida em diferentes temperaturas (70°C e 150°C)
sob agitacao magnética por 2 horas. A razao em massa do catalisador/6leo de milho
foi 5% e a relagdo molar alcool:6leo foi 30:1. Os testes a 70°C foram realizados em
um tubo de vidro fechado com tampa de rosca e com vedacao suficiente para conter
a perda do alcool por evaporagao (Figura 3.2-a). Ja para os testes realizados a
150°C, utilizou-se um controlador de temperatura conectado a um suporte de ago
inox com termopar acoplado, como visto na Figura 3.2-b. Foram usados tubos de
aco inox (10mL) com tampa de rosca, para suportar o aumento de presséo devido a
elevada temperatura (Figura 3.2-b). A seguir, separou-se a fase menos densa que
contém a mistura de ésteres metilicos, e apds eliminacdo do metanol por

aquecimento, a mesma foi analisada por RMN "H.
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FIGURA 3.2 - Sistemas utilizados para a conversao do 6leo de milho: (a) o tubo de
vidro utilizado a 70°C e (b) controlador de temperatura conectado a um suporte de
ago com termopar acoplado, evidenciando-se o tubo de ago inox empregado, para a

sintese a 150°C.

3.3 - CaracterizagcOes dos materiais obtidos

3.3.1 - Difracdo de Raios x

A difratometria de raios X (DRX) corresponde a uma das principais
técnicas de caracterizagdo microestrutural de materiais cristalinos, pois fornece um
grande numero de informagbes a respeito da estrutura do material. A intensidade
difratada, dentre outros fatores, € dependente do numero de elétrons no atomo;
adicionalmente, os atomos sao distribuidos no espacgo, de tal forma que os varios
planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou
elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequéncia,
distintas para os diversos planos cristalinos.' A auséncia de picos de difragcao esta
relacionada com materiais amorfos.

Nestes ensaios, utilizou-se um difratbmetro de raios X com o objetivo
de se determinar a fase cristalina dos materiais sintetizados. O equipamento
utilizado foi o da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, de 30kV e 30mA com
radiagcao Cuy, de 0,154nm. Realizou-se a analise no modo 6-20 em modo continuo

entre 20 e 70°, com velocidade de varredura de 1°/min. A fim de identificar os
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materiais formados, os resultados foram comparados com dados de fichas

cristalograficas do JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards).

3.3.2 - Medidas da area superficial pelo método de fisissorcéao
de N,

A area superficial de um catalisador determina a acessibilidade dos
reagentes aos sitios ativos. Assim, a magnitude desta area determina que um
catalisador possa promover satisfatoriamente uma reagdo quimica. Ao colocar um
sélido finamente dividido em contato com um gas, ocorre uma diminuicdo
progressiva da pressao parcial do gas e um aumento da massa no solido. Esse
fendmeno, denominado adsorcgédo, resulta de interacdes fisicas ou quimicas entre as
moléculas do gas e os atomos da superficie do solido. A partir de isotermas de
adsorcdo € possivel determinar a distribuicdo de tamanho de poros e area
especifica.***?

O método de determinacdo de area superficial por fisissorcdo de N,
consiste na determinagao do volume de um gas inerte, geralmente N,, adsorvido em
uma bicamada a partir da isoterma de adsorcdo fisica, obtida a temperatura de
ebulicdo desse gas.** A area superficial do catalisador é igual a area a ser ocupada
por cada molécula de gas em condi¢cdes determinadas, como sugerido pela isoterma
BET, homenagem a Brunauer, Emmet e Teller, que propuseram este modelo (hoje o
mais utilizado para materiais 6xidos). Por intermédio da area superficial especifica e
da Equacéao 3.1 é possivel obter a estimativa do tamanho de particula dos materiais

sintetizados, considerando-se particulas esféricas.

6

2R= ™y

(3.1)

Em que, R é o raio da particula, As € a area superficial especifica e p é
a densidade do 6xido, assumindo como 5,61 g/cm® para o ZnO; 4,23 g/cm?® para o
TiO, (anatase); 6,95 g/cm?® para o SnO,; 3,35 g/cm® para o CaO e 3,98 g/cm® para o
CaTiOs.

As analises de fisissorcdo de N, foram utilizadas com o objetivo de se
determinar a area superficial dos Oxidos sintetizados. As isotermas foram obtidas em

um equipamento ASAP 2000 (Micromeritics). Anteriormente a obtengcdo das
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isotermas de adsorg¢ao, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento sob
vacuo a temperatura de aproximadamente 90°C, até atingirem pressdo de

degasificagdo inferior a 6umHg.

3.3.3 - Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) € um instrumento muito
versatii e usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais
s6lidos.**'%2 Na microscopia eletronica de varredura os sinais de maior interesse
para a formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A
medida que o feixe de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao
sofrendo modificacbes de acordo com as variagbes da superficie. Os elétrons
secundarios fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sédo os
responsaveis pela obtengédo das imagens de alta resolu¢do, que é o caso dos metais
e da maioria dos materiais ceramicos e polimeros. Ja os elétrons retroespalhados
fornecem imagem caracteristica de variagdo de composicgo.'%%1%

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptagao
na camara da amostra de detectores de raios-X emitidos pela amostra, permitindo a
realizagado de analise quimica in situ. Por meio da captacado pelos detectores e da
analise dos raios-X caracteristicos emitidos, resultado da interacdo dos elétrons
primarios com a superficie, & possivel obter informag¢des qualitativas e quantitativas
da composi¢cdo da amostra na regido submicrométrica de incidéncia do feixe de
elétrons. Este procedimento facilita a identificacdo de precipitados e mesmo de
variagcbes de composicdo quimica dentro de um grao. Devido a confiabilidade e
principalmente devido a facilidade de operagao, a grande maioria faz uso do detector
de energia dispersiva (EDX)."%

A microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada com o intuito de
observar de forma direta a morfologia, o tamanho e a distribuicdo das particulas dos
materiais sintetizados, e também foi utilizado o EDX para verificar a existéncia ou
nao de cloreto residual da sintese nas amostras, que pode interferir na catalise. As
analises foram realizadas em um microscépio Zeiss modelo Supra TM 35, equipado
com fonte de emisséo por campo (FEG - Field Emission Gun), operando em 2kV. As
amostras sintetizadas foram adicionadas em acetona e sonificadas por 30 minutos

em ultra-som para completa dispersdo do material. Em seguida, as suspensdes
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foram gotejadas sobre placas de silicio suportadas em aluminio, tendo o contato
elétrico sido feito por fitas de carbono e tinta condutora de prata. Apos a secagem do

excesso de solvente, as amostras foram levadas as analises.

3.3.4 - Espectroscopia naregiédo do infravermelho

A espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) consiste na medicdo da radiacdo absorvida, transmitida ou refletida
por uma amostra. Todos estes processos estao relacionados com transi¢cdes entre
os diferentes niveis vibracionais quantizados que existem na substancia a ser
analisada. Este método analitico é bastante utilizado na analise de compostos
organicos, ja que os grupos funcionais que caracterizam as diferentes classes de
compostos possuem regides de absor¢do muito caracteristicas.’® A espectroscopia
de reflectancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS —
Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) € uma técnica
eficiente de se obter espectros diretamente de amostras pulverizadas com um
minimo de preparo de amostras. Além de poupar tempo, permite a aquisicido de
informagdes de amostras que nao foram modificadas significativamente de sua
forma original.*?
Neste trabalho, a analise em DRIFTS foi utilizada a fim de se verificar a
presenca dos diferentes agentes estabilizantes firmemente ligados na superficie das
amostras, mesmo depois do processo de lavagem das mesmas. Com este propdsito,
utilizou-se um espectrometro Bruker modelo Equinox 55, com modulo de reflectancia
difusa. Foram realizadas 32 varreduras entre 450 e 4000 cm™ com resolucéo de 4
cm’’. Misturou-se uma aliquota de 5mg de cada amostra com 100mg de brometo de

potassio e destas misturas pulverizadas foram obtidos os espectros.

3.3.5 - Potencial Zeta

Potencial Zeta € o valor do potencial eletrocinético envolvido na regiao
de dupla camada de um coldide. Esta medida permite o estudo da estabilidade dos
coldides na suspensao. Os Oxidos metalicos em meio aquoso adquirem uma carga
elétrica em sua superficie que pode aparecer de varias maneiras, tais como a

ionizagao das moléculas, dissociacao de grupos, defeitos da estrutura e a adsorcao
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idbnica da solugao na superficie da particula. Com a aplicacdo de um campo elétrico
no liquido em que estas particulas estdo dispersas, elas se moverao de acordo com
a carga que possuem provocando uma distribuicdo iGnica na regido préxima a
superficie e dando origem a formacdo de uma dupla camada elétrica.”® Essa dupla
camada é formada pela superficie carregada, os contra-ions e 0s co-ions numa
forma difusa no meio. Como consequéncia surge um potencial elétrico que inicia na
superficie carregada e decai exponencialmente até tornar-se constante. Este
potencial € chamado de potencial Zeta, &, localizado entre a superficie carregada e a
solucdo. Variando-se o pH do meio pode-se medir a propensao de uma superficie
em tornar-se neutra, positiva ou negativamente carregada.'®

Medidas de potencial zeta foram utilizadas para verificar o carater
basico e/ou acido da superficie das particulas dos o6xidos sintetizados. Para a
realizacdo das medidas, as amostras individuais foram dispersas em metanol e
mantidas sob agitacdo mecanica por 24 horas. O equipamento utilizado foi o

Malvern Zeta-Sizer, modelo nano-ZS.

3.3.6 - Analise Termogravimétrica

Analise Termogravimétrica (AT) é um termo que abrange um grupo de
técnicas nas quais uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de
seus produtos de reacdo, € monitorada em fungdo do tempo ou temperatura,
enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, € submetida a
uma programacgao controlada.'® Esta andlise € um método para determinagdo da
taxa de decomposicdo de substancias por intermédio do fornecimento da
porcentagem da perda de massa com o aumento da temperatura.’”’

As analises termogravimétricas foram realizadas em cadinhos de
alumina, utilizando-se aproximadamente 10mg dos pds e empregando uma taxa de
aquecimento de 10°C min™', a uma temperatura limite de 900°C, sob fluxo de ar
sintético a uma vazdo de 30 cm® min™. O equipamento utilizado foi o Netzsch,
modelo STA 4009.
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3.3.7 - Técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com

Plasma Indutivamente Acoplado

A técnica de Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES) é baseada na medida da intensidade da
radiacao emitida, quando um atomo ou ion excitado pelo plasma retorna ao seu
estado fundamental.’® E uma técnica multielementar e uma poderosa ferramenta
analitica para a determinacao de metais, semi-metais e ndo metais em diversos tipos
de amostras,'® executa grande nimero de determinacdes em pouco tempo, além
de poder ser aplicada a diferentes concentragdes, devido a possibilidade de escolha
de linhas.' A producao do espectro se da pela nebulizagdo da amostra em solugado
no interior de um plasma de argdnio que € ionizado por um campo magnético gerado
por uma bobina de radiofrequéncia.’® Os elétrons da espécie emitem linhas
espectrais, tantas quantas forem suas possiveis transi¢oes; as linhas espectrais
determinam o espectro de cada elemento. A intensidade de cada linha vai depender
da probabilidade de transi¢do, e do numero de atomos que atinge um determinado
estado excitado.'®®

As analises por ICP OES foram realizadas a fim de se verificar a
solubilidade dos o6xidos sintetizados em metanol, determinando a quantidade dos
cations metalicos presentes no mesmo. O equipamento utilizado foi o espectrémetro
de emissao 6ptica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) com visao radial
(Vista RL, Varian, Mulgrave, Australia). Na Tabela 3.2 est&o listados os parametros

instrumentais utilizados para essa determinacéo.
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TABELA 3.2 - Parametros operacionais do ICP OES para a determinacdo dos

metais.
Parametros instrumentais Valores
Poténcia (kW) 1,3
Fluxo de gas do Plasma (L min™) 15,0
Fluxo de gas auxiliar (L min™) 1,5
Altura de observagéao (mm) 9,0
Fluxo de gas nebulizacdo (L min™) 0,6
Tipo de camara Ciclone
Tipo de nebulizador Concéntrico
Zn 213,857
Ca 396,847
Comprimento de onda (nm)
Ti 337,280
Sn 283,998

3.3.8 - Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma
das ferramentas analiticas nao destrutivas mais poderosas e versateis para o estudo
estrutural de moléculas.”'®""" Essa técnica encontra varias aplicagées nos estudos
estruturais, conformacionais, estereoquimicos e dindmicos dos mais diversos
compostos quimicos.'"’

O fendmeno de ressonancia magnética nuclear € observado quando se
incide ondas de radio frequéncia em uma amostra que tem isétopos com spin
nuclear maior que zero (por exemplo, 'H) na presenca de um campo magnético.''° O
método funciona, de uma forma geral, da seguinte maneira. Os nucleos de certos
elementos e is6topos comportam-se como se fossem imas girando em torno de um
eixo. Quando se coloca um composto contendo atomos de 'H ou de "*C num campo
magnético muito forte e simultaneamente se irradia o composto com energia

eletromagnética, os nucleos podem absorver energia num processo de ressonancia.
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A absorcao desta radiacao pelos nucleos desses elementos € quantificada dando
origem a um espectro caracteristico.""®

A literatura apresenta exemplos desta utilizagdo tanto no caso da
obtencdo de ésteres metilicos como etilicos. GHESTI et al. ''? usaram a RMN na
quantificacdo da reacdo entre dleo de soja e etanol. MORGENSTERN et al. '™
estudaram a reagao de transesterificacdo de oleos vegetais a partir de RMN. Estes
autores estudaram a cinética da reagao de transesterificacdo de 6leos vegetais, na
qual RMN foi utilizada para quantificar o grau de conversdo. Os autores ainda
afirmam que o método utilizado é quantitativo e uma alternativa rapida e acurada em
relacao a técnicas de cromatografia gasosa.

A espectroscopia de RMN 'H foi utilizada para analisar os materiais
obtidos da conversdo do Oleo pela fotocatdlise heterogénea e pela reagdo de
transesterificacdo. Para esses ensaios, espectros das amostras foram obtidos em
um espectrdbmetro marca Varian, modelo Inova 400, com campo de 94T
(equivalente a 400MHz para o 'H). Na obtencdo dos espectros, foram feitos 32
leituras, a fim de se obter uma boa relagéo entre sinal e ruido. O pulso utilizado foi
de 10us, com tempo de aquisigdo de 2,5s e intervalo entre pulsos de 15s. Uma
aliquota de 10uL de amostra foi dissolvida em 500uL de cloroférmio deuterado, (D,
99,8% de pureza, Cambridge). Adicionou-se também tetrametilsilano, TMS (D, 98%

de pureza, Cambridge) como padréao interno.
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4 - Resultados e Discussao

4.1 - Caracterizacao dos oxidos sintetizados

Os pos sintetizados foram caracterizados por difracdo de raios X, como
mostrado na Figura 4.1, confirmando a presenga das fases desejadas em todos os
casos. No caso do TiO, foi observada pequena formacgao de rutilo, porém a fase
anatase desejada foi majoritaria. Ja no caso do SnO; e ZnO, as fases cassiterita e
wurtizita foram adequadamente sintetizadas. Nanoparticulas de CaO e CaTiO3
apresentaram alguma contaminacao da fase de CaCOs. Sabe-se que carbonatos,
quando tratados em altas temperaturas, degradam formando dioxido de carbono e o
respectivo 6xido metalico, porém o tamanho de particula aumenta. Cabe aqui
ressaltar que o 6xido de célcio reage de forma rapida com agua ou com dioxido de
carbono atmosférico, formando hidroxido ou carbonato, respectivamente. Neste
contexto, optou-se por nao realizar calcinagdes em temperaturas maiores, na
tentativa de obter o material puro, tendo em vista que provavelmente ndo seriam
formadas particulas nanométricas. E importante notar que essa contaminagdo é

58,63

muito comum em outros trabalhos na literatura, além de ser muito pequena,

podendo ser desconsiderada para fins cataliticos.
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FIGURA 4.1 - Difratogramas de raios X das amostras: (a) SnO, (b) TiO., (c) ZnO,

(d) CaTiO; e (e) CaO.
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As amostras também foram analisadas por meio de microscopia
eletrbnica como mostra a Figura 4.2. Como se pode observar, o método da
polimerizagdo de complexos resultou em particulas com morfologias semelhantes
para todos os pds, exceto para as nanoparticulas de ZnO. Todos os materiais, com
excecao ao ZnO, apresentaram tamanhos de particulas em torno de 30-60 nm, o
que € confirmado por medicdes diretas do didmetro das particulas a partir da
contagem de 100 particulas utilizando-se as micrografias. A Figura 4.3 ilustra a
distribuicao do didametro das particulas, por meio do qual foram obtidos o didmetro
médio e o desvio padrdo para cada 6xido. As nanoparticulas de ZnO cresceram
mais rapidamente que as demais e mostraram um habito facetado, tipico da fase
hexagonal wurtzita, o que é observado em outros processos de sintese, conforme
relatado por UMAR et al. '™

~

FIGURA 4.2 - Imagens de microscopia eletronica dos 6xidos: (a) SnO,, (b) TiO,,
(c) Zn0O, (d) CaTiOs3 e (e) CaO.
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FIGURA 4.3 - Distribuigdo do didametro das particulas para os 6xidos: (a) SnO,, (b)
Zn0O, (c) CaTiOs e (d) CaO.

E importante observar a aglomeracéo dos pds, que é caracteristico do
método de sintese.®”’® Isto é altamente indesejavel para fins cataliticos, uma vez
que pode suprimir areas de superficie (AS) para o processo heterogéneo. De fato,
como observado na Tabela 4.1, as areas de superficie medidas apresentaram
valores diferentes para cada po, o que pode ser explicado pelos diferentes
comportamentos de aglomeragao durante a calcinagdo. Nanoparticulas de TiO;
apresentam AS cerca de 41 m? g'1, um valor comparavel a outros trabalhos na
literatura.®” Apesar dos tamanhos de particulas similares, as nanoparticulas de
Sn0O,, Ca0 e CaTiO3; apresentaram valores de AS inferiores ao TiO,, indicando
aglomerac&o. Ja o ZnO, apresentou area superficial muito baixa, cerca de 3,7 m* g™
No entanto, o potencial Zeta no equilibrio medido em metanol, para cada sistema
analisado, mostra uma sequéncia correlacionada para a esperada basicidade dos
Oxidos (Tabela 4.1), do CaO (superior) para o SnO; (inferior), apesar das diferentes

AS. Note-se que O6xidos normalmente relatados como de superficie basica pela
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literatura, como o CaO e CaTiO3, apresentaram valores positivos de potencial Zeta;
o ZnO, anfétero, valor muito proximo a zero, e TiO, e SnO,, acidos, valores
negativos. Essa € uma importante referéncia para a atividade catalitica em metanol,
uma vez que esta bem consolidada na literatura a reagao entre os sitios basicos e
metanol, gerando grupos metéxidos, que sao referidos como o reagente real na

formagao do éster alquilico.

TABELA 4.1 - Valores da area de superficie (AS) e potencial zeta para os 6xidos e

para o metanol.

Material SnO, TiO» Zn0O CaTiO3 CaO Metanol

AS (m?g™) 10,1 41,2 3,7 27,3 18,3 —

Potencial Zeta

-39,8 | -12,9 -4,0 24,9 45,6 57
(mV)

Por ultimo, foram realizadas medidas de ICP OES dos ions metalicos
em metanol residual. Essas medidas foram realizadas com o intuito de se obter a
solubilidade dos catalisadores em metanol, para saber se a conversao do 6leo pela
reacdo de transesterificagdo, ocorre via catalise homogénea ou heterogénea. A
quantidade em massa utilizada neste teste foi igual para todos os 6xidos, 0,02g em
1mL de metanol. Sendo assim, as concentragdes iniciais dos 6xidos em metanol
foram 0,13 mol L™ para o SnO,, 0,25 mol L™ para o TiO,, 0,24 mol L™ para o ZnO,
0,15 mol L™ para o CaTiO; e 0,36 mol L™ para o CaO. Pela Tabela 4.2, pode-se
observar que todos os 6xidos apresentam baixa solubilidade em metanol, ja que as
medidas dos seus respectivos ions nesse solvente, apresentaram valores de
concentracdo abaixo de 1,5 ppm. Assim, medidas da atividade catalitica dos
mesmos podem ser consideradas como provenientes de atividade heterogénea,
ainda que no caso do CaO, a maior solubilidade possa atribuir algum carater

homogéneo a sua atividade.
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TABELA 4.2 - Medidas da concentracdo dos ions metalicos em metanol residual,
obtidas por ICP OES.

Catalisador SnO, TiO, Zn0O CaTiOs3 CaO
fon Metalico Sn* Ti** Zn?* ca® | Ti* Ca**
Concentracéo
0,16 0,05 0,22 0,04 | 0,06 1,49
(Ppm)

Apos os estudos das caracterizagdes dos catalisadores, foram
realizados os testes cataliticos desses oxidos na conversdo do 6leo vegetal pela

fotocatalise heterogénea e pela reagao de transesterificagao.

4.2 - Testes da atividade catalitica dos 6xidos obtidos frente a

conversao do oOleo vegetal.

4.2.1 - Fotocatalise Heterogénea

O oleo vegetal, em presenca de agua e catalisador, sofre hidrélise
reversivel liberando glicerol e acidos graxos livres (AGL), como mostra a reagao
ilustrada na Figura 4.4. A hidrolise quimica envolve pressao entre 30-50 atm e

temperaturas de 250°C ou superiores.'"

Na fotocatalise heterogénea, um
semicondutor sofre a ativagdo por luz solar ou artificial gerando radicais OH® os
quais podem subsequentemente oxidar o contaminante orge“mico.36 Com isso,
espera-se que o triacilglicerol na presenga de um catalisador, no caso TiO,, e luz,

sofra conversao sem a necessidade de altas pressdes e temperaturas.
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FIGURA 4.4 - Reacgé&o de conversao do triacilglicerol em AGL e glicerol.

Os radicais R', R? e R® da reac3o representada pela Figura 4.4, podem
ser diferentes entre si. Estes radicais sdo cadeias de acidos graxos que estédo

ligados ao glicerol, sendo mais comumente encontrados os acidos listados na

Tabela 4.3.4°

TABELA 4.3 - Principais AGL encontrados em 6leos vegetais.*®

Acido Formula Quimica
Palmitico R= —(CH,),,— CH;
Estedrico R= —(CH,),;— CH;
Oléico R= —(CH,).— CH=CH-(CH,),— CH,
Linoléico R= —(CH,).- CH=CH-CH,-CH = CH-(CH,),— CH;
Linolénico | R= —(CH,).— CH = CH— CH,- CH = CH— CH,— CH = CH - CH,— CH,

A Figura 4.5 apresenta a estrutura e o espectro do triacilglicerol com as
atribuicdes detalhadas dos sinais no RMN 'H, que podem ser encontradas no
trabalho de MORGENSTERN et al. '**
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FIGURA 4.5 - Estrutura quimica e espectro de RMN 'H do triacilglicerol.'™

Segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria),
Resolucdo n° 482 de 1999,""° os acidos graxos predominantes nas oleaginosas sao
o oleico e o linoleico, cujos acoplamentos sdo coincidentes no espectro de RMN 'H
na regiao de estudo do presente trabalho."” No intuito de maior praticidade, os
espectros de RMN "H serdo genericamente referidos como do acido oleico.

A Figura 4.6-a apresenta de maneira ilustrativa a mudanga nos
espectros de RMN "H do éleo de milho e &cido oleico isoladamente e de sua
mistura. Dessa maneira, pode-se visualizar o espectro resultante da conversao de
100% do 6leo de milho em acido oleico e uma simulagdo do processo de conversao
inferior a 100% (6leo de milho + &cido oleico). A unica diferenga observada nos
espectros, esta entre 2,2 a 2,4 ppm, destacada na Figura 4.6-b. Devido a quebra da
ligacdo O-CO, decorrente da conversédo do 6leo vegetal a acido oleico ocorre uma
mudanc¢a no sinal do acoplamento dos hidrogénios de numero 5 (Figura 4.5). No

espectro de RMN, esta mudanca € observada pelo desaparecimento do duplo
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tripleto na faixa entre 2,26-2,36 ppm referente ao 6leo vegetal, e o surgimento de
um simples tripleto na regido de 2,30-2,39 ppm do acido oléico.

< Acido oleico + A
S5 6leo de milho J\ ‘
3 ! m i }LJJJ 3
2 $
o o
[ 2
c g
| B 1 | e
Oleo de milho J L__Jj\
| m J\_ I JJ dlso de milho
I T T e o
Deslocamente Quimico / ppm Deslocamenito Guimico / ppm
(a) (b)

FIGURA 4.6 - Espectros de RMN 'H referentes ao 6leo de milho, acido oleico e a

mistura resultante (a). Ampliagdo da regido de 2,24 a 2,42 ppm (b).

Os espectros de RMN "H referentes aos resultados da fotocatalise para

as diferentes propor¢cées de TiO;,:6leo:agua, descritas no item 3.2.1, estdo
apresentados na Figura 4.7.
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FIGURA 4.7 - Espectros de RMN "H referentes aos resultados da fotocatalise

heterogénea para as diferentes proporgdes de TiO,:6leo:agua

Pode-se perceber pelos espectros de RMN 'H (Figura 4.7), que a
conversao do 6leo de milho a acido oleico ndo ocorreu, ja que nao foi observada a
presenca do sinal correspondente aos acoplamentos dos hidrogénios que
identificam o acido oleico. O fato do método da fotocatalise heterogénea nao ter sido
eficiente pode ser atribuido a insolubilidade do 6leo de milho em agua, visto que

todos os trabalhos supracitados “®4

(os quais mostraram eficacia na degradacgao de
compostos organicos por este método) referem-se a moléculas com solubilidade
total ou parcial em agua (Figura 4.8). Considerando-se que o radical “OH, precursor
da degradacao dessas moléculas, encontra-se na fase aquosa, a maior solubilidade
das mesmas em agua favorece o contato deste radical com o composto a ser
degradado, resultando em uma maior eficacia do processo. Ja para o 6leo de milho,

a reacgao do radical com o mesmo ¢é dificultada, pois estes estdo em fases distintas
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(aquosa e organica). Acrescido a isto, ha o fato do radical *OH apresentar um tempo
de meia vida curto.>'*%*2 Em resumo, a menor concentracédo de espécies reacionais
(6leo e *OH) em contato, somado a instabilidade do radical *OH, pode impossibilitar

que a reagao de conversdo ocorra em tempo habil na interface agua-oleo.

H;C ——0——CO——CH,—CH,—— (CHy)n—CH,——HC==CH— CHy——CH=CH——CH,—— (CHz)n— CHj
HC —0——CO——CH,——(CHz)n—CHs

H;C——0——CO——CH;——(CHz)n—CHjz triacilglicerol

(Hac)zHCHN NHCgH naftaleno dibenzotiofeno

atrazina
rodamina p-nitrofenol

FIGURA 4.8 - Molécula do triacilglicerol e dos compostos organicos degradados por

fotocatalise.*®*’

4.2.2 - Reagédo de transesterificacao

Desse modo, como nao se obteve resultados satisfatérios para a
conversdo do triacilglicerol por meio de fotocatalise heterogénea, optou-se pela
conversdo do Oleo vegetal por intermédio da reagcdo de transesterificagdo. Nos
testes de conversao do triacilglicerol por transesterificagdo foram empregados como
catalisadores os 6xidos SnO,, TiO,, ZnO, CaTiO; e CaO obtidos pelo método da
polimerizagao de complexos. A formacido do éster metilico foi monitorada por RMN
'H. Para isso, foram obtidos os espectros do triacilglicerol e do éster metilico (Figura
4.9-a) a fim de se obter um padrdo para uma analise comparativa das amostras
submetidas ao processo catalitico. Como pode se observar, os espectros sao
semelhantes, fato que é explicado por ambos serem formados pelas mesmas
cadeias carbbdnicas. A unica diferenga significativa observada no espectro € na
regiao entre 3,6 e 4,5ppm, evidenciada na Figura 4.9-b, sendo esta a regidao que

permite diferenciar a amostra do triacilglicerol da do éster metilico.
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FIGURA 4.9 - Espectros do triacilglicerol e do éster metilico (a). Ampliagao da regido

de diferenciacéo entre o triacilglicerol e o 6leo de milho (b).

Pela analise do espectro do triacilglicerol da Figura 4.9-b, verifica-se
um sinal entre 4,05 e 4,35ppm, dois duplos dubletos, referentes aos quatro atomos
de hidrogénio do grupo glicerol. J& no espectro do éster metilico, o singleto na

posicado de aproximadamente 3,66ppm refere-se aos trés atomos de hidrogénio
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ligados ao carbono do grupo metoxila. Os sinais dos hidrogénios do grupo glicerol e

metoxila estdo em destaque (vermelho) na Figura 4.10.

0
Cl,—0—C—R CH,—OH
9 catalisador ﬁ
CH—0O-C—-R + 3 CH3OH —» 3 Hs;C—O0—C—-R + CH—OH
Q
CHQ_O_C_R CH2—OH
Triacilglicerol Alcool metilico Ester metilico Glicerol
(6lco vegetal)

FIGURA 4.10 - Reacéo de transesterificagao do triacilglicerol a éster metilico. Os
atomos de hidrogénio que sao referentes aos sinais do acoplamento do triacilglicerol

e do éster metilico, estdo em destaque.

Apds o estudo da regidao dos espectros de RMN '"H que difere o
triacilglicerol do éster metilico, foram realizados os testes cataliticos com os 6xidos
SnOy, TiO,, ZnO, CaTiO3 e CaO pela reagao de transesterificagdo. Analisando-se os
espectros de RMN 'H obtidos para a temperatura de 150°C de todos os dxidos
mencionados, observou-se que o éster metilico ndo € o unico produto formado na
conversao do triacilglicerol pelo método da transesterificacdo. Picos referentes ao
acido oleico também sao observados. Ja que para todos os Oxidos houve a
formacgao desses dois produtos, a Figura 4.11 apresenta o espectro de RMN 'H com
a ampliagdo da regiao desejada para melhor visualizagdo desses produtos. Esse
espectro é correspondente a conversao do tracilglicerol com a utilizagdo do CaTiOs,

que foi 0 6xido que apresentou atividade catalitica intermediaria.
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FIGURA 4.11 - Espectro de RMN 'H da reacéo de transesterificagdo a 150°C
utilizando o CaTiO3; como catalisador. Ampliagao da regido do éster metilico (a).

Ampliacao da regido do acido oleico (b).

Assim, por intermédio da reagbes parciais de conversdao do
triacilglicerol, representadas nas Equacdes 4.1 e 4.2, obteve-se a Equacéao

resultante (4.3) para a conversao do triacilglicerol pelos 6xidos obtidos pelo método
da polimerizagao de complexos.

+ TAG + 3 é@lcool — 3 EM + glicerol 4.1)
TAG + 3 H,.O — 3 AGL + dlicerol (4.2)
2 TAG + 3 alcool + 3H,O0 — 3 EM + 3 AGL + 2 glicerol 4.3)
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Desse modo, baseado no trabalho de GUESTI et al. '*?, foi possivel
calcular a porcentagem de conversédo do triacilglicerol a éster metilico e a acido

oleico. Os calculos empregados nesta conversao estdo representados a seguir:

[EM]
0 _ 3 0
NCe = 1B L [A0]_ [T4G] -100%
3 3 2 (4.4)
[40]
0 _ 3 0
"Coo = TEM L [40]_[T4G] -100%
3 3 2 (4.5)

em que, %Cegm e %Cao € a porcentagem da conversdo do triacilglicerol a éster
metilico e a acido oléico, respectivamente, [EM] é a concentracdo do éster metilico,

[AQ] é a concentragao do acido oléico e [TAG] é a concentracao de triacilglicerol.

A divisdo por 3 da concentracdo do EM e do AO e por 2 da
concentracdo do TAG, s&o correspondentes aos valores do coeficiente
estequiométrico da reagao global (Equagéao 4.3).

Sabe-se que a concentracdo de uma determinada substancia pode ser
calculada a partir da area sob o sinal de RMN, sendo este sinal proporcional ao
nimero de atomos de hidrogénio acoplados.’'? Assim, calculando-se a integral de
um sinal, e dividindo o resultado obtido pelo numero de atomos de hidrogénio
correspondentes, pode-se obter a concentragdo de uma dada substancia. Em geral,
usa-se um padrao com concentragdo conhecida para o calculo da concentragao
absoluta, porém, como neste caso esta sendo calculada uma taxa de conversao
com a correspondente analise da razdo entre sinais, ndo se faz necessaria a adigéo
de um padrao.

As integrais (/) da [TGA], [EM] e [AO] foram calculadas nas regides
entre 4,05-4,35, 3,63-3,69 e 2,37-2,39 ppm, respectivamente. Cabe ressaltar que o
sinal do triacilglicerol corresponde a quatro atomos de hidrogénio, o do éster metilico
a trés atomos e o do acido oleico a dois atomos. Assim, as concentragdes do TGA,

EM e AO podem ser calculadas a partir das Equacoes 4.6, 4,7 e 4,8:



4,35
[TAG] — ]4,05
4 (4.6)
3,69
[EM] — 3,63
3 (4.7)
2,39
2,37 2,39
[40]= , 1 _2]2,37
4 (4.8)
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Devido a sobreposi¢cao dos sinais correspondentes ao AO e ao TAG no

do sinal resultante, ou seja, a regido do pico que nao sofre interferéncia.

espectro de RMN 'H (Figura 4.6), integrou-se de 2,37 a 2,39ppm, que é a regido
livre de interferéncia no espectro do acido oleico. Na Equacao 4.8, a multiplicacéo

por 4 do numero de hidrogénios acoplados, corresponde a utilizagdo de apenas Va

Pode-se calcular a taxa de conversao, %Cgem € %Cao, substituindo-se

as Equacbes 4.6, 4.7 e 4.8 nas Equacdes 4.4 e 4.5:

3,69
3,63
3
WCy = s 100%
3,63 2,39
3 + 2]2,37 4,35
+ 4,05
2 2,39
%C 10 = 7355 Lo .100%
3,63 2,39
3 2[2,37 4,35
+ 4,05

3 4 (4.10)



Que podem ser simplificadas como:

72]3,69
%CEM = 3,69 3’26?29 4,35 -100%
72]3,63_'_432]2,37 +81]4,05 4.11)
43215
%C,, = R >3 = .100%
[3,63+ [2,37 + ]4,05 (4.12)
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Os resultados calculados da conversao do triacilglicerol a EM e AO

para os respectivos catalisadores a 70 e 150°C, sdo apresentados na Tabela 4.4.

Pela analise desta tabela, verifica-se que a 70°C as conversdes a EM foram nulas ou

despreziveis a excegado do CaO, que apresentou uma conversao 97,8%. Ja para o

AO, na mesma temperatura, ndo houve conversdes. Para os testes realizados a

150° C, de um modo geral, o EM apresenta valores de conversdo superiores ao do

AO.

TABELA 4.4 - Porcentagens de EM e AO resultantes da converséo do triacilglicerol a

70 e 150° C para os catalisadores.

Catalisador #Ceu %Cho
70°C 150°C 70°C 150°C
branco 0 54 0 52
SnO; 0 44 0 53
TiO2 0 42.0 0 3
ZnO 0,4 79,7 0 9.8
CaTiO3 2,3 53,2 0 26
Ca(OH), 32 85.1 5 15
CaO 97,8 - - -

A partir da soma do %Cgev € %Cao, Obteve-se a conversao total de

conversao do triacilglicerol para cada catalisador empregado. Sendo que, com a
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somatdria dos valores de %Cem € %Cao formados, foi possivel obter a quantidade de

TGA convertido. Estes valores se encontram na Figura 4.12.

Conversao Total do Triacilglicerol (%)
m700C = 1500 C
97,8
89,5 88,6
55,8
45,1
10,7 6.3
0 ’ a a 2,3 3,2
branco Sn02 TiO2 CaTio3 Zn0 Ca(OH)2 Cao

FIGURA 4.12 - Grafico em barras da porcentagem da converséao do triacilglicerol a

70 e 150°C para os catalisadores.

Exceto para o CaO, as conversbes a 70°C foram insignificantes, e os
materiais por esta analise nao poderiam ser relatados como catalisadores para essa
reacdo. A atividade obtida para o CaO é semelhante a observada em outros

52,58

trabalhos e & comparavel a esperada para outros catalisadores, como os

homogéneos NaOH e KOH, que sdao os mais utilizados para reacbes de
transesterificacgo.'® 119120

No entanto, uma comparacdo adequada em temperatura mais elevada,
pode revelar detalhes sobre a atividade de superficie de cada 6xido. Os ensaios a
150°C, usando os mesmos reagentes em um sistema hidrotérmico, apresentaram
atividade catalitica para todas as amostras, com excecdo do SnO,, o qual
apresentou um valor de conversao préoximo ao da reagdo na auséncia de
catalisador. Como o CaO apresentou elevada eficiéncia em 70°C (~97,8%), este
oxido nao foi avaliado em 150° C. Porém, optou-se por realizar um teste de
conversado com o Ca(OH),, como referéncia. O objetivo deste teste foi decorrente do

fato do CaO ser o unico entre os catalisadores estudados a apresentar alguma
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solubilidade em metanol (Tabela 4.2). Com a solubilizacdo parcial do CaO em
metanol e a consequente formagdo de Ca(OH),;, poderia ter ocorrido catalise
homogénea (ativada pelo (CaOH),), ao invés da catédlise heterogénea desejada.
Assim, com este teste foi possivel confirmar que o catalisador responsavel por essa
taxa de conversao € o CaO, em processo heterogéneo, uma vez que o Ca(OH);
apresenta-se praticamente inativo como catalisador (~3,2%) a 70°C (Figura 4.12).

Um ponto importante a ser considerado, € que TiO, e CaTiOs;
mostraram atividades significativas a 150°C (cerca de 45-55% de conversao). YOO
et al. °® obtiveram uma conversdo superior a observada no presente trabalho para o
TiO,, aproximadamente 79%. Porém, esses autores realizaram esta conversao a
uma alta presséo e temperatura (151 bar e 270°C). Para o CaTiOs, ndo é possivel
realizar uma comparacdo com os dados obtidos pela literatura, pois ha um unico
artigo identificado que relata a conversao do triacilglicerol por esse 6xido sintetizado
por mistura de o6xidos (TiO, e CaCO3). Porém, estes autores obtiveram a fase
CaTiO3, com a presenca de uma fase minoritaria de CaO, sendo este ultimo, um
forte catalisador para esta reacgdo.’® Desta maneira, é evidenciada a importancia do
método de sintese empregado para a otimizagao da atividade catalitica de 6xidos.

Outro fato relevante é que, apesar do CaTiO3z possuir um carater mais
basico e apresentar menor tamanho de particulas que o ZnO, houve menor
conversao do TAG. Este fato pode ser atribuido a diferenca estrutural existente entre
esses dois oxidos. Isto indica que a atividade catalitica é fortemente dependente da
estrutura do material, ja que as caracteristicas estruturais do ZnO se sobressairam
em relacdo aos efeitos de superficie do CaTiO3 obtidos pelo presente método de
sintese. Assim, como a basicidade de superficie esperada desses materiais € SnO,
<TiO, <ZnO <CaTiO3 <Ca0, de acordo com o comportamento observado pelo
potencial Zeta (Tabela 4.1), pode-se afirmar que esta linha também coincide com a
maior atividade do CaO, no entanto ndo explica o fato de o CaTiO3; apresentar
atividade praticamente nula, ainda que tenha carater basico.

Dentre os o6xidos sintetizados pelo método da polimerizagdo de
complexos, o ZnO foi o que apresentou melhor atividade catalitica a 150°C. Por uma
analise comparativa da atividade catalitica do ZnO em fungdo das medidas de AS
(Tabela 4.1), é possivel observar que apesar do ZnO ter apresentado o menor valor
de area, a sua atividade foi superior a dos outros 6xidos. Isto indica que a basicidade

da superficie € mais importante do que a AS. Portanto, apesar de o 6xido de maior
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area superficial obtido ser o TiO,, este apresentou atividade catalitica inferior ao
Zn0O, o que mais uma vez corrobora a importancia da basicidade de superficie para
este processo.

Dessa maneira, pode-se verificar que os melhores catalisadores para a
conversao do triacilglicerol via reacao de transesterificagcdo foram CaO e o ZnO,
respectivamente. Devido a grande potencialidade do ZnO obtido pelo método da
polimerizagdo de complexos na conversdao do TAG, optou-se por estudar com
maiores detalhes essa estrutura, uma vez que ela foi pouco explorada na literatura
em relagcdo ao CaO para mesma finalidade. Com esse objetivo, foi realizada uma
analise comparativa da atividade catalitica do ZnO, obtido por diferentes rotas de

sintese, que sera discutida na se¢ao a seguir.

a) Analise comparativa da atividade catalitica do ZnO obtido

por diferentes métodos de sintese

A fim de verificar o efeito do tamanho, forma e distribuicdo de particulas
no comportamento catalitico do ZnO, este material foi sintetizado por diferentes
meétodos de sintese: polimerizacdo de complexos, hidrotermal assistido por micro-
ondas e solvotermal, sendo que os resultados obtidos foram confrontados com o do
ZnO comercial (Synth PA). A denominagcdo empregada para estes materiais esta

descrita na Tabela 4.5.

TABELA 4.5 - Denominagao das amostras do ZnO utilizadas no processo catalitico.

Método de sintese do ZnO Denominacdo da amostra
Comercial ZnOcm
Solvotermal ZnOsy
Hidrotermal micro-ondas ZnOpxtvmw
Método da Polimerizacdo de Complexos ZnOppc

Por intermédio das imagens de microscopia eletrénica dos pés de ZnO
(Figura 4.13) obtidos pelos métodos supracitados, pode-se verificar as diferentes
formas, tamanhos e distribuicdo das particulas. Deste modo, € possivel visualizar
que as formas das particulas sdo totalmente dependentes do método de sintese

empregado. Para todos os métodos observa-se forte aglomeragdo das particulas.
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No caso do ZnOcy, € observado uma mistura de nanoparticulas na forma de
hexagonos irregulares de diferentes tamanhos, com facetas que variam
aproximadamente de 15 a 50nm. De maneira similar, o ZnOypc apresenta particulas
hexagonais com faces na faixa de 20 a 130nm, sendo que neste as particulas se
encontram maiores e melhor definidas que o ZnOcy, com inicio de formagao de
bipiramides hexagonais. Para o ZnOyrmw, S@o verificadas nanoparticulas que se
unem em estruturas hierarquicas, porém nio € possivel definir se sdo formacdes
dendriticas ou aglomeracgdes regulares. As particulas individuais apresentam forma
de bipiramides hexagonais bem definidas com faces de 15 a 45nm. J& para as
nanoparticulas de ZnOsy, ndo é possivel certificar se apresentam, ou nao, formas
facetadas, pois, pelo seu tamanho reduzido, ndo pdde ser detectado no microscopio
utilizado devido ao limite de resolugéo. Porém, confirma-se assim a potencialidade
deste ultimo método para produzir nanoparticulas de tamanho reduzido, como

esperado.

FIGURA 4.13 - Imagens de microscopia eletrénica das amostras: (a) ZnOcy,
(b) ZnOsv, (C) ZnOHTMW e (d) ZnOMpC.

A partir das imagens de microscopia eletrénica (Figura 4.13) foram
obtidos os graficos da distribuigdo de tamanho de particulas para essas amostras,
que estdo ilustrados na Figura 4.14. Observa-se que em todos os casos foram

obtidos altos valores de desvio, 0 que sugere uma larga faixa de distribuicdo nao
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uniforme de diametro médio de particulas. O ZnOsy foi 0 que apresentou o0 menor
didmetro de particulas, de 25-70nm, e o ZnOypc apresentou o maior, com valores
variando de 200-1190nm. Como esperado, a correlacdo desses valores com a area
superficial (descrita na Figura 4.14) indicou que o ZnOsy apresenta o maior valor de
AS (10,6 m?g™) e 0 ZnOwpc apresenta o menor valor de AS (3,7 m?g™"). O ZnOcu e 0
ZnOyrvw Mostraram areas superficiais similares, respectivamente iguais a 6,4 e 6,0
ng'1. Porém, seus didametros médios de particulas diferem muito, sendo que os
didmetros do ZnOcm s&o bem menores, em torno de 80-250nm, e do ZnOyruw na
faixa de 250-600nm. Esse comportamento é explicado pelo fato do ZnOcpm
apresentar maior aglomeragdo e/ou agregacdo de particulas em relagdo ao

ZnOntmw.
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FIGURA 4.14 - Distribuigdo do didmetro das particulas referentes as amostras: (a)
ZnOCm, (b) ZnOsv, (C) ZnOHTMW e (d) ZnOMpc.

Dessa maneira, por uma analise inicial, todos os fatores discutidos
indicam que o ZnOsgy por ter apresentado o menor tamanho de particulas e a maior
AS, dentre os demais métodos empregados, seria o catalisador mais eficiente na

conversao do oOleo vegetal.
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Com a finalidade de confirmar a auséncia de impurezas que possam
atuar envenenando a superficie das amostras de ZnO, foi realizada analise por
energia dispersiva de raios X (EDX). Esses resultados podem ser observados na
Figura 4.15, e indicam a presenga somente dos elementos quimicos esperados para
essas amostras, ou seja, Zn e O. Pode-se observar que os ions cloreto utilizado
como reagente precursor na sintese da polimerizacdo de complexos foram
eliminados durante o processo de obtencdo do ZnO, ja que nenhum sinal foi
observado na regido correspondente a esse elemento. O carbono detectado por
essa analise é proveniente da fita de carbono (grafite) utilizada como base para os

pos.

FIGURA 4.15 - Espectros EDX das amostras: (a) ZnOcu, (b) ZnOsy, (¢) ZNOxrmw €
(d) ZnOMpc.

A fim de realizar uma analise da formacdo de fases das amostras de
Zn0O, empregou-se a técnica de difragdo de raios X, cujos resultados estao ilustrados
na Figura 4.16-1. Pode-se observar, que para todos os difratogramas das amostras
de ZnO sintetizadas no presente trabalho, ndo se encontra nenhuma fase adicional,
independente do método de sintese empregado. Porém, no difratograma do ZnOcy
verifica-se que o0 mesmo apresenta uma fase secundaria minoritaria, que pode ser
melhor visualizada na Figura 4.16-1l. Nao foi possivel identificar essa fase pelo
banco de dados Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). Apesar
de ser minoritaria, a presenga dessa fase sugere a possibilidade de contaminagéo
na superficie das particulas do ZnO, sendo também um indicador da presenca de

impurezas neste material.
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processo catalitico (I). Ampliacdo da regido de 25 a 60° do difratograma (Il). Sendo:
(a) ZnOCm, (b) ZnOsv, (C) ZnOHTMW e (d) ZnOMpC.
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Com o intuito de confirmar a formacdo do ZnO e principalmente
verificar as espécies adsorvidas na superficie das amostras, foi utilizada a técnica de
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
cujos resultados estao ilustrados na Figura 4.17. Verifica-se que todas as amostras
de ZnO apresentaram a banda caracteristica do estiramento da ligagdo Zn-O na
regido entre 520 e 550cm™ (correspondente ao #1 no grafico).’”’ Em todos os casos
& observada a banda na regido de 3650 a 3300cm™ (#5) correspondente a
deformagédo axial simétrica e assimétrica do grupo O-H, e uma banda em
aproximadamente 1630cm™ (#3) que corresponde a deformacdo angular simétrica
do grupo HOH.'?? Esse fato se deve ao carater anfétero do ZnO que facilita a
adsorcao deste grupo na superficie das particulas. A adsor¢gdo de hidroxilas na
superficie desses oOxidos € uma caracteristica importante, devido ao fornecimento de
sitios basicos que favorecem no processo catalitico. Entre os métodos de sintese
empregados, o ZnOsy € 0 Unico que apresenta bandas além das observadas nos
demais espectros - fato que pode ser observado pela presenga da banda na regido
entre 2970 a 2840cm™ (#4) decorrente da deformacdo axial de C-H metileno do
alcool benzilico,’®* e da banda em aproximadamente 1420cm™ (#2) correspondente
a vibracao axial simétrica e assimétrica do grupo COO proveniente do acetato de
zinco.'®® Deste modo, de acordo com as andlises de FTIR, o ZnOsy € o Unico que
apresenta impurezas residuais dos reagentes precursores na superficie. Com isso, 0
ZnOsy considerado até entdo um forte candidato a catalisador, passa apresentar

caracteristicas de superficie que podem minimizar o processo catalitico.
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FIGURA 4.17 - Espectros de FTIR das amostras (a) ZnOcuy, (b) ZnOsy, (c) ZNOxrmw
e (d) ZnOMpc.

A fim de verificar as perdas de massa dos ZnO obtidos por diferentes
métodos de sintese e correlaciona-las com os resultados obtidos pelo FTIR, foi
realizada analise termogravimétrica (AT). Pela analise da Figura 4.18-a de AT,
verifica-se que houve perdas de massa de aproximadamente 5,2% para o ZnOsgy,
2,5% para o0 ZnOuxrmw € de 0,5% para 0 ZnOcgm € ZnOwpc. O baixo valor de perda de
massa para o0 ZnOcy € ZnOpypc deve-se ao tratamento térmico realizado na
obtencdo dos materiais. Assim, a derivada das curvas de AT referentes aos
mesmos, que se encontram na Figura 4.18-b, ndo resultou nenhum evento
significativo. Ja, para os graficos da derivada do ZnOsy e do ZnOyruyw, O primeiro
evento observado em aproximadamente 100°C, pode ser atribuido a eliminagdo da
agua adsorvida na superficie das particulas. O pico em 133°C, para o ZnOsgy, pode
ser associado ao inicio da pirdlise do material organico, e o evento em 376°C
corresponde a eliminacdo do material organico verificado no espectro de FTIR
(Figura 4.17). O pico observado na regido de 274°C para o ZnOsy € ZnOyxruw, pode
ser associado a eliminacdo das moléculas de agua estrutural. Para o ZnOsgy, essas

moléculas de agua podem ser residuais do acetato de zinco hidratado utilizado como
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reagente precursor, tendo em vista que no espectro do FTIR (Figura 4.17) é
observada a banda atribuida ao grupo COO deste composto. Para o ZnOytuw era
um fator esperado, pois o mesmo foi cristalizado em meio aquoso, favorecendo a

presenca de agua de cristalizagao.
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FIGURA 4.18 - Grafico da perda de massa (%) vs temperatura (°C) dos 6xidos de

zinco (a).

ApOs as analises das caracterizagdes dos 6xidos de zinco sintetizados
e do ZnO comercial, foram realizados os testes cataliticos desses Oxidos na
conversao do 6leo vegetal pela reacao de transesterificagao.

Os resultados de conversdao do TAG a EM e AO, por intermédio da
reacao de transesterificacdo, realizados nas temperaturas de 70°C e 150°C estéo
descritos na Tabela 4.6, sendo que, a 150°C os testes foram feitos em duplicata. Os
resultados apresentados nessa tabela foram obtidos a partir das equacdes 4.1 a
4.12.

TABELA 4.6 - Porcentagens de EM e AO resultantes da conversé&o do triacilglicerol a

70 e 150°C para os 6xidos de zinco.

%EM %A0
#no 70°C 150°C” | 150°C” 70°C 150°C” | 150°C”
CM 0,8 24,2 7,6 0 7,4 4.1
SV 0,6 75,8 27,5 0 3,6 5,1
HTMW 0,9 58,9 44,0 0 22,3 11,2
MPC 0,4 79,7 42,2 0 9,8 12,2
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Analisando-se a Tabela 4.6, verifica-se que a 70°C os valores de
conversao para EM e AO sao despreziveis. Porém, para as duplicatas realizadas a
150°C, observam-se valores satisfatorios para todos os catalisadores, com excegao
do ZnOCM.

Por uma analise comparativa entre os valores da primeira conversao
(150°C’) e os da segunda (150°C"’), nota-se que diferem significantemente. Este
comportamento pode ser atribuido ao fato da 150°C"" ter sido realizada em um maior
periodo de armazenamento dos Oxidos, ou seja, as duplicatas ndo foram realizadas
simultaneamente, sendo que em ambas foram mantidas as mesmas condicboes
reacionais. Para 150°C’, verifica-se que o catalisador de maior conversdo a EM foi o
ZnOwpc (79,7%) seguido do ZnOsy (75,8%), e o de maior conversao a AO foi o
ZNOptmw (22,3%). Ja para 150°C"", os catalisadores ZnOyrmw € ZnOwpc foram os
que apresentaram maiores conversodes tanto a EM quanto a AO. A maior conversao
a EM verificada a 150°C’, pelo ZnOwpc pode ser atribuida ao fato desse oxido ter
sido obtido sob calcinagdo a 800° C, o que resulta em particulas livres de material
organico residual e com pouca adsorgdo de H,O e CO, em sua superficie. Ja o
ZnQOsy, apesar de apresentar materiais organicos residuais na superficie, verificados
por FTIR (Figura 4.16), resultou em alta conversdao a EM, devido ao mesmo
apresentar as caracteristicas desejadas a um bom catalisador, alta AS e pequeno
tamanho de particulas. Isso mostra que os materiais organicos da superficie do
ZnOsy ndo influencia na sua atividade catalitica. A maior conversdao do TAG a AO
pelo ZnOytmw, possivelmente se deve ao fato de apresentar a superficie com alta
adsor¢ao de hidroxilas, pois o mesmo foi sintetizado em meio aquoso com pH
fortemente basico (pH=14). Uma vez que, a conversdo do TAG a AO ocorre por
intermédio de uma reacao de hidrdlise que pode ser catalisada em meio basico, em
que os ions OH™ apresentam-se como nucledfilos eficentes no ataque ao grupo
carbonila do grupo ester do TAG, resultando no acido carboxilico correspondente,
neste caso o AO.

A adsorcao de agua na superficie dos 6xidos ZnOsy € ZnOypc durante
o periodo de armazenamento entre a primeira e a segunda analise, fez com que a
superficie destes Oxidos se tornasse mais hidroxilada, e isto pode ser responsavel
pelo aumento da porcentagem de AO e consequente diminui¢do de EM formado por
estes catalisadores, ja que estas reagdes sdo concorrentes. Porém, para o ZnOyrmw

houve diminuicdo de ambos os produtos de conversdo, EM e AO. Como 0 ZnOyruw
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ja havia uma superficie hidroxilada, o armazenamento do ZnOymmw favoreceu a
adsorgao moléculas de CO; (carater acido) durante o armazenamento, sendo que,
uma vez adsorvida esta espécie, pode ocorrer diminuicdo da atividade catalitica do
oxido pelo envenenamento parcial dos sitios basicos do mesmo. Sugerindo entao,
que entre os oxidos sintetizados (ZnOypc, ZnOsy € ZnOxruw), 0 ZNOxrvw € um
candidato inferior aos demais, para atuar como catalisador na reacdo de conversao
do TAG, sendo que, o mesmo sofre conversao da superficie por armazenamento.
Com o propésito de uma visualizagao global do processo de conversao
do TAG, na Figura 4.19 estao apresentadas as conversdes totais ao EM e AO. Pela
analise desta figura, observa-se que a conversao total do TAG para todos 6xidos
sintetizados, encontra-se na mesma faixa de conversdo, com valores variando de
79,4 a 89,5%. Como o0 ZnOcy apresentou particulas com maior AS, menor tamanho
e formas semelhantes a ZnOypc era esperado que houvesse um valor de conversao
proximo entre ambos. Porém, a porcentagem de conversdo do TAG pelo ZnOgy foi
muito inferior (31,6%) a do ZnOwpc (89,5%). Este comportamento pode ser atribuido
a diversos fatores capazes de alterar a superficie do ZnO¢y: armazenamento do
oOxido apds a abertura do frasco; condicoes de sintese para a obtencdao do 6xido
(nao disponibilizadas pelo fornecedor, Synth), tais como, pH, reagentes precursores
e temperatura; contaminagao da superficie pela fase adicional minoritaria verificada
no DRX (Figura 4.16), entre outras. Este aspecto deve ser melhor investigado em
trabalhos futuros, porém estes resultados ja indicam que o armazenamento do

ZnOc¢wm pode interferir fortemente na sua atividade catalitica.
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FIGURA 4.19 - Grafico em barras da porcentagem de conversao do triacilglicerol a

70 e 150°C para os oxidos de zinco.

Dessa maneira, verificou-se que os 6xidos sintetizados, ZnOypc, ZnOsy
e ZnOytmw, apresentam eficacia na conversdo do TAG com uma atividade catalitica
superior a ZnO¢p. Verificou-se também, que dependendo do grau de hidroxilagao da
superficie do 6xido, a degragcédo do 6leo vegetal pode gerar tanto um éster alquilico

quanto um acido graxo livre.
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5 - Concluséao

O método da fotocatalise heterogénea nao se mostrou eficiente para a
conversdo de oleo vegetal pela metodologia empregada nesse trabalho para a
realizacdo da mesma. Isso pode ser atribuido a insolubilidade do 6leo em agua, visto
que trabalhos citados na literatura sobre a conversao de contaminantes organicos,
por este mesmo método, referem-se a moléculas com solubilidade total ou parcial
em agua. Entretanto, parametros importantes para esta reacgdo, tais como,
velocidade de agitagao, volume do solvente, entre outros, ndo foram avaliados.

Notou-se também, que na conversdo do 6leo vegetal pela reagédo de
transesterificacdo, a basicidade da superficie dos materiais deve influenciar no
processo catalitico, ja que, o 6xido de carater mais basico, CaO, foi o unico que
apresentou atividade catalitica a 70°C (97,8%), e o SnO,, o de carater mais acido,
apresentou atividade catalitica insignificante mesmo a 150°C (6,8%). Porém, o
CaTiO3 que possui um carater mais basico que a dos restantes catalisadores,
mostrou uma atividade catalitica a 150°C préxima a do TiO, (55,8 e 45,1%,
respectivamente) e inferior a do ZnO (89,5%). Como estes materiais apresentam
estruturas diferentes, esta também pode estar influenciando na catalise, além da
superficie dos catalisadores. Portanto, nota-se que a estrutura e o sitio ativo dos
materiais precisam ainda ser melhor investigados para a reagdao de
transesterificacao.

Na analise comparativa do ZnO, obtido por diferentes rotas de sintese,
observou-se que os Oxidos de zinco sintetizados, ZnOwpc, ZnOsy € ZnOyrmw,
apresentam atividade catalitica superior ao ZnO¢y na conversao do 6leo vegetal pela
transesterificagdo. Pode-se observar também, que a atividade catalitica desse 6xido
€ pouco influenciada pelo método de sintese empregado, no entanto, a reagao pode
gerar tanto um éster de cadeia curta quanto acidos graxos, dependendo do grau de

hidroxilagao de superficie obtido na sintese.
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6 - Sugestdes para trabalhos futuros

Dos resultados e conclusbes deste trabalho de pesquisa, surgem
alguns possiveis desdobramentos:

e Investigar a aplicagdo concomitante de luz UV a reagéo de transesterificagao;

e Investigar a agcado de processos oxidativos avangados na saturagao de odleos
vegetais;

e Investigar o papel da estrutura do CaTiO3 na sua agdo como catalisador
basico, e compara-lo a outras estruturas semelhantes do tipo perovskita, como
SrTiO3 e BaTiO3;

¢ Investigar detalhadamente a cinética de transesterificagdo catalisada por ZnO;

e Investigar detalhadamente a variagdo da temperatura na atividade do ZnO
como catalisador da reacao de transesterificacao;

e Investigar a formagao de acido oléico sem metanol;

¢ Investigar a biodegradabilidade do efluente apds processo.

Estas sugestdes poderdo complementar e enriquecer as discussdes

acerca deste trabalho de pesquisa num futuro préximo.
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