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Resumo 
 

AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE CATALÍTICA DE ÓXIDOS CERÂMICOS 

NA CONVERSÃO DE ÓLEOS VEGETAIS: Contaminantes orgânicos são um dos 

principais problemas relacionados à poluição das águas e do meio ambiente. 

Atualmente, os óleos vegetais representam um aspecto importante nesse tipo de 

poluição. A busca por novas alternativas para o tratamento adequado dos efluentes 

de compostos orgânicos deve ser considerada como uma prioridade dos 

profissionais que atuam nesta área, considerando as previsões de uma possível 

escassez de água potável. Deste cenário, o presente trabalho estudou a atividade 

fotocatalítica e catalítica de nanopartículas de óxidos cerâmicos frente à conversão 

de óleos vegetais. Para isso foram sintetizados os óxidos SnO2, TiO2, ZnO, CaTiO3 e 

CaO pelo método da polimerização de complexos. A princípio, foram feitos estudos 

da atividade fotocatalítica do semicondutor TiO2, sendo este o mais utilizado na 

literatura para processos de degradação de contaminantes orgânicos. Este processo 

foi realizado por meio de ensaios com óleo de milho refinado aplicando-se radiação 

ultravioleta (200-280nm), no entanto sem resultados satisfatórios. Como alternativa, 

foram feitos estudos acerca do potencial da reação de transesterificação como forma 

de converter os óleos vegetais em um material menos poluente. Para isso, foram 

realizados testes com diferentes óxidos, indo dos que apresentam um caráter mais 

básico aos que apresentam um caráter mais ácido. A medida do grau de conversão 

do óleo foi realizada por meio de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio. Os 

resultados obtidos indicaram que o CaO e o ZnO são os mais eficientes para a 

conversão. Considerando-se que o CaO já é bastante conhecido na literatura como 

catalisador da transesterificação de óleos, optou-se por investigar mais 

detalhadamente o ZnO, visto que pouca literatura sobre este material foi produzida 

para tal aplicação. Assim, o ZnO foi sintetizado por síntese solvotermal e hidrotermal 

assistido por micro-ondas e correlacionado com o ZnO obtido pelo método da 

polimerização de complexos e comercial (Synth). Os resultados demonstraram que a 

atividade catalítica do ZnO é pouco influenciada pelo método de síntese, no entanto, 

a reação pode gerar tanto um éster de cadeia curta quanto ácidos graxos (como 

ácido oleico), dependendo do grau de hidroxilação de superfície obtida na síntese. 
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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 TiO2 have been performed, since it is the most used 

semiconductor oxide used on photodegradation processes. However, our 

experiments have shown that TiO2 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 SnO2, TiO2, 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 1H Nuclear Magnetic Resonance (1H-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 - Introdução 

 
A superfície da Terra é coberta por grandes extensões de água, 

abrangendo aproximadamente 71% de sua área. Dessa parte, 97% é constituída por 

água salgada e somente 3% por água doce. Uma grande parte da água doce 

encontra-se em forma de gelo nos pólos e, portanto, não está disponível para 

consumo. Resumindo, de toda a água na superfície da Terra, menos de 0,02% está 

disponível em rios e lagos na forma de água potável, pronta para consumo.1 O Brasil 

dispõe de 15% dessa água, ou seja, dos 113 trilhões de m3, 17 trilhões podem ser 

encontrados no nosso país.2 Aproximadamente 70% da água potável utilizada têm 

como finalidade seu emprego na agricultura, outros 20% são aplicados no uso 

industrial e os 10% restantes são destinados ao uso doméstico.3  

Desde o início da civilização, os oceanos trabalharam efetivamente 

como depósito de lixo natural, garantindo a biodegradação na purificação das águas. 

Nos últimos 100 anos, são cada vez mais frequentes os desequilíbrios do meio 

marinho devido ao acúmulo de fatores contaminantes. Tecnicamente, a água é 

considerada contaminada quando esta já não pode ser utilizada para o uso em seu 

estado natural ou se foram alteradas as suas propriedades químicas, físicas e/ou 

biológicas. Suas principais fontes de contaminação são os resíduos industriais, 

agrícolas, urbanos e a extração de petróleo.3 

Os recursos hídricos tem se tornado cada vez mais escassos para 

atender a crescente demanda, em função do crescimento populacional, do 

desperdício e do uso indiscriminado nas cidades, na agricultura e na indústria. A 

preocupação com uma gestão eficiente do uso da água é, nos dias atuais, foco de 

interesse não somente na agropecuária e indústria, como também é objeto de 

preocupação em termos de saúde pública e diferencial para um desenvolvimento 

econômico sustentável. Inúmeros processos de utilização da água implicam na 

geração de efluentes tóxicos ou ricos em atividade microbiana, impróprios para 

reutilização em atividades agrícolas e uso humano.4,5 Por isso, a descontaminação 

de águas tem-se tornado foco de atenção de vários trabalhos de pesquisa.67

-
8

9  

Dentre os materiais que representam riscos de poluição à água, a 

contaminação causada por óleo combustível e residual merece atenção especial, 

sendo uma das mais sérias causas do desequilíbrio ambiental.10  
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Com o aumento do consumo de petróleo e devido à distância entre os 

locais de retirada e os locais de utilização do mesmo é que surgem problemas 

ambientais. O derramamento do óleo combustível ocorre normalmente devido a 

embarcações despreparadas, explosões de poços, tanques com capacidade inferior 

ao conteúdo existente entre outros.3 Em contato com a água, uma fina camada de 

óleo se forma sobre a superfície, bloqueando a passagem de ar e luz, impedindo a 

respiração e a fotossíntese dos seres vivos existentes.11,12 O caso mais recente 

sobre derramamento de óleo combustível foi o ocorrido no dia 20 de abril de 2010 no 

Golfo do México, onde uma explosão na plataforma da British Petroleum Deepwater 

Horizon fez com que uma quantidade entre 3 e 4 milhões de barris de petróleo 

vazasse, fazendo deste a pior catástrofe ambiental da história dos Estados Unidos.13 

Podemos citar outros casos parecidos de derramamento de óleo, como o provocado 

pelo navio Exxon Valdez no Alasca em 1989 14 e o rompimento da plataforma Ixtoc I 

na Baía de Campeche no México em 1979.15 

Já o descarte do óleo residual no meio ambiente não é muito discutido, 

apesar de suas consequências ambientais serem muito semelhantes às da 

contaminação por petróleo – a formação de filmes sobrenadantes que 

impermeabilizam a massa líquida.12 Assim, devido à falta de informação, a 

população acaba fazendo seu descarte incorretamente causando sérios danos 

ambientais.16 Segundo a Associação Brasileira das Indústrias de Óleo, são 

consumidos 4 bilhões de litros de óleo por ano no nosso país. Desse total, 200 

milhões são descartados de forma incorreta, o suficiente para contaminar 5 trilhões 

de litros de água – de acordo com a Companhia de Saneamento Básico do Estado 

de São Paulo (Sabesp), cada litro de óleo polui mais de 25 mil litros de água.17,18 

Quando esses resíduos atingem os esgotos, sendo descartados pelas pias e vasos 

sanitários, causam entupimentos nas tubulações podendo acarretar o refluxo da 

água para dentro das residências, mau cheiro, além de servir de alimento para 

insetos e roedores aumentando a reprodução destes e, consequentemente, o 

número de doenças.12  

O óleo descartado no esgoto também pode atingir as estações de 

águas residuárias, encarecendo o processo de tratamento em até 45%.19 O descarte 

diretamente no solo impede a permeação do oxigênio e da água, podendo causar 

enchentes e empobrecendo o solo, tornando-o inapropriado para o cultivo. Também 

pode atingir reservas superficiais e subterrâneas de água, comprometendo sua 
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qualidade e seus devidos usos.12 Se descartado no aterro sanitário junto com o lixo 

doméstico comum, o óleo também pode entrar em contato com os lençóis freáticos 

além de ser um desperdício de matéria prima energética e nutricional para indústrias 

e seres vivos.12,16  

Existem ONGs e cooperativas 20
45

-
21

22 que atuam no ramo da coleta e 

reciclagem do óleo residual. No Brasil, as tecnologias mais utilizadas para 

reciclagem de óleo vegetal usado em frituras são: a saponificação, a produção de 

biodiesel e como constituinte de ração animal.12,23 O sabão feito pela saponificação 

é biodegradável em ambiente natural, porém, em grandes quantidades pode causar 

impactos negativos devido à espuma que pode gerar frente a escoamentos muito 

turbulentos e altas concentrações, além da elevada quantidade da base necessária 

para a formação do sabão, o que encarece o processo.12 A produção de biodiesel a 

partir do óleo de fritura residual demanda uma quantidade muito grande dessa 

matéria-prima. Como a produção desse resíduo não apresenta quantidade fixa em 

uma determinada faixa de período, a operação de pequenas unidades torna-se 

economicamente inviável.12,23 Por fim, o uso em rações para gados ainda está sendo 

pesquisada, não sendo ainda uma alternativa de grande porte.12,23 Apesar de haver 

grande ênfase em programas de recolhimento de óleo residencial, processos de 

descontaminação em estações de tratamento ainda são necessários, pois o 

descarte de óleos continua ocorrendo em quantidades significativas. Estima-se que 

1,3 milhão de litros de óleo sejam coletados todo mês na Grande São Paulo, o que 

corresponde a apenas 5% do total descartado.21,24 

Óleos vegetais são basicamente compostos por triacilgliceróis (ou 

triglicerídeos), que são cadeias de ácidos graxos ligadas ao glicerol (ou glicerina). 

Eles entram em contato com água em muitos processos industriais, porém a 

contaminação doméstica é significativa. O recolhimento desse tipo de efluente é 

bastante difícil, pois a presença de substâncias surfactantes e partículas sólidas 

fazem com que o óleo se apresente de várias formas nos efluentes líquidos. As 

formas mais comuns são: livre, disperso, emulsificado e dissolvido, sendo que, cada 

um apresenta certo grau de dificuldade de ser separado da água. Algumas dessas 

formas se encontram na Figura 1.1.25 
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técnica da flotação auxiliada pela quebra da emulsão com adição de coagulantes 

e/ou polímeros floculantes. Porém, a flotação apresenta custos operacionais 

elevados.25,26,30 

 

1.1.2 - Tratamento Biológico 
 

Existem dois tipos de tratamento biológico: o aeróbio e o anaeróbio. 

Contudo, apenas o aeróbio pode ser considerado como economicamente viável, 

uma vez que o processo anaeróbio é muito lento.29 Os processos biológicos são 

utilizados para a remoção de matéria orgânica dissolvida.25,28,30  

 

1.1.3 - Tratamento Químico 
 

Os métodos químicos são utilizados para remover material coloidal, 

cor, turbidez, odor, ácidos e óleos. No entanto, os reagentes químicos empregados 

são de custo elevado.30 Os avanços de tratamento utilizando processos químicos 

procuram de maneira geral uma alternativa que permita, não somente a remoção 

das substâncias contaminantes, como também a sua completa mineralização e 

baixos custos de implementação.31 

Atualmente, os métodos que mais têm se destacado para o tratamento 

de efluentes contaminados são os baseados em Processos Oxidativos Avançados 

(POA’s). Esses processos são considerados sustentáveis a longo prazo e 

apresentam alta eficiência na degradação de inúmeros compostos orgânicos, 

podendo até decompô-los em compostos minerais como CO2, H2O e sais 

inorgânicos.32,33 Outro método também possível é a redução das cadeias orgânicas 

por meio de reações de transesterificação, o que aumenta a biodegradabilidade do 

resíduo. Esse método é muito estudado na literatura para a formação de 

biodiesel.34,35 Uma breve descrição destes métodos é apresentada a seguir. 

 

a) Processos Oxidativos Avançados 
 

Esses processos se baseiam na geração de radicais hidroxilas (•OH), 

os quais possuem alto poder oxidante (Eo = 2,8 V),31,36 vida curta e são não-

seletivos. Dessa maneira, podem degradar vários tipos de compostos orgânicos, 
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promovendo sua completa mineralização ou convertendo-os em produtos menos 

agressivos ou mais biodegradáveis.33 Dentre os processos oxidativos existentes, três 

merecem destaque pela eficiência: a reação foto-Fenton, a fótolise do H2O2 e a 

fotocatálise heterogênea.31 

O reagente de Fenton é conhecido há bastante tempo (final do século 

19), mas só recentemente após a descoberta da ação da luz UV na reação, teve seu 

reconhecimento como uma poderosa ferramenta no tratamento de efluentes 

aquosos contendo poluentes não biodegradáveis. Seu mecanismo reacional 

consiste na decomposição de peróxido de hidrogênio em meio ácido na presença de 

íons ferrosos (Fe2+), levando à formação de radicais hidroxila e à oxidação dos íons 

Fe2+ (Equação 1.1). Então, os íons Fe3+ são reduzidos pela ação da radiação UV na 

presença de água, os quais podem reagir novamente com o H2O2, promovendo uma 

contínua fonte de radicais hidroxila (Equação 1.2).37,38 

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + •OH     (1.1) 

 

Fe3+ + H2O + hν → Fe2+ + H+ + •OH     (1.2)  

 

Entretanto, a concentração de ferro em solução deve ser 

posteriormente controlada, de forma a se obter um descarte do material dentro das 

normas de regulamentação.32  

A formação de radicais hidroxilas via peróxido de hidrogênio e radiação 

UV possui um mecanismo bem simples, que se encontra na Equação 1.3. 

 

H2O2 + hν → 2 •OH     (1.3) 

 

Uma das desvantagens da fotólise do H2O2 na formação de radicais 

hidroxila está na utilização de uma alta quantidade de energia (luminosa) para a 

formação dos pares elétron – buraco.32 Adicionalmente, se um excesso de H2O2 é 

usado, radicais hidroxila produzem radicais hidroperoxilas (Equação 1.4), os quais 

são menos reativos e, portanto, contribuem menos na degradação oxidativa de 

compostos orgânicos.39  

 

H2O2 + •OH → H2O + HO2
•     (1.4) 
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Já a fotocatálise heterogênea envolve a ativação de um semicondutor 

(geralmente TiO2 ) por radiação artificial ou luz solar.12 Quando um fóton incide 

sobre a superfície de um semicondutor com energia hυ, igual ou maior à energia de 

“bandgap” do semicondutor, um elétron (e-) é promovido da Banda de Valência (BV) 

para a Banda de Condução (BC), deixando um buraco (h+) na BV. 40,41 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 

superfície do semicondutor. A fotooxidação então ocorre quando o par elétron-

buraco não se recombina e o elétron livre atua como um agente redutor, enquanto o 

buraco atua como um agente oxidante. Dessa forma, a eficiência da fotocatálise 

depende da competição entre estes dois processos.12 A Figura 1.3 ilustra o processo 

de produção de radicais pela fotocatálise usando semicondutores. 

 

FIGURA 1.3 - Esquema representativo da partícula de um semicondutor. BV: banda 

de valência; BC: banda de condução. 
 

Apesar de alguns semicondutores como ZnO e CdS serem capazes de 

promover a oxidação de contaminantes orgânicos, o TiO2 é mais usado, 

principalmente devido a sua alta fotoatividade e estabilidade em larga faixa de pH.33 

O dióxido de titânio pode existir em três formas cristalográficas distintas: anatase 

(tetragonal), rutilo (tetragonal) e brookita (ortorrômbica).42 Em todas estas fases o 

cátion Ti4+ se encontra hexacoordenado por ânions oxigênio. A diferença entre elas 

é a maneira como estes octaedros ligam entre si.43 Na anatase são conectados por 
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seus vértices, no rutilo, as bordas estão conectadas, e na brookita os vértices e 

arestas são conectados.44 Entre as três formas, a anatase é a forma mais ativa, pois 

apresenta baixa recombinação elétron/buraco.33 Seu espectro de absorção com 

“bandgap” de 3,2 eV, que corresponde a absorção óptica em 387 nm, permite sua 

excitação nas regiões de UVC (200-280 nm), UVB (280-320 nm), UVA (320-380 

nm).42 Quando ocorre absorção de fótons na superfície do semicondutor, é gerado 

um par elétron/buraco 33 (Equação 1.5): 

 

TiO2 
hv
՜  TiO2 (e-+ h+)     (1.5) 

 

Esse par pode sofrer recombinação ou migrar para a superfície do 

catalisador.33 Na BV, duas reações de oxidação podem ser observadas: a 

transferência eletrônica direta do substrato orgânico (molécula) a ser degradado, 

RX, para o buraco (h+) (Equação 1.6), ou a transferência eletrônica das espécies 

(H2O, OH-) adsorvidas para o buraco (Equações 1.7 e 1.8), formando os radicais 

hidroxila (•OH).42  

 

TiO2 (h+) + RXads → TiO2 + RX·+     (1.6) 

 

TiO2 (h+) + H2Oads → TiO2 + •OH + H+     (1.7) 

 

TiO2 (h+) + OH-
ads → TiO2 + •OH     (1.8) 

 

Na BC, os elétrons são transferidos para um aceptor de elétrons. Como 

no processo de fotodegradação oxidativa o oxigênio molecular geralmente está 

presente, a transferência eletrônica geralmente ocorre da banda de condução do 

fotocatalisador para o oxigênio molecular dissolvido (Equação 1.9).42 

 

TiO2 (e-) + O2 → TiO2 + O2
· -     (1.9) 

 

Muitos trabalhos têm demonstrado ser possível a completa degradação 

de contaminantes orgânicos como fenol, hidrocarbonetos clorados, inseticidas, 

corantes e outros na presença de TiO2. 42,45 
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em praticamente todas as propriedades, apresenta várias vantagens, tais como, a 

redução nas principais emissões presentes nos gases de exaustão, é derivado de 

matérias-primas renováveis de ocorrência natural, entre outras.48 Porém, alguns dos 

problemas inerentes ao biodiesel estão relacionados ao seu alto custo, as 

propriedades de fluxo (viscosidade, por exemplo) quando utilizado em locais de 

clima frio, ao aumento da emissão dos óxidos nítricos (NOx), e principalmente à sua 

baixa estabilidade quando exposto ao ar (estabilidade à oxidação).48,49 Essa 

desvantagem quanto a estabilidade do biocombustível é uma vantagem do ponto de 

vista ambiental, já que este é um composto facilmente degradável. Deste modo, a 

conversão do óleo vegetal em biodiesel pode ser uma alternativa para acelerar o 

processo de degradação do mesmo.  

Na reação de transesterificação, os triacilgliceróis (ésteres de glicerol) 

que compõem o óleo vegetal, reagem com o álcool na presença de um catalisador, 

formando os alquil ésteres correspondentes da mistura de ácidos graxos que são 

encontrados no óleo vegetal. A Figura 1.5 representa essa reação.35,48 

 

FIGURA 1.5 - Reação de transesterificação do triacilglicerol. 

 

A transesterificação do óleo vegetal para o éster alquílico pode ser 

realizada via catálise básica, ácida ou enzimática.50 Um bom catalisador deve 

possuir uma alta atividade e estabilidade durante um longo período de tempo. No 

entanto, o seu atributo principal é a seletividade. A seletividade de um catalisador é 

definida pela capacidade de conversão de um reagente, segundo um mecanismo de 

reação específico, obtendo-se o(s) produto(s) desejado(s).51  

Catalisadores homogêneos básicos como KOH, NaOH e alcóxidos, são 

preferidos industrialmente em relação aos catalisadores ácidos (HCl, H2SO4) 52 
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devido apresentarem menor tempo de reação, alta atividade catalítica em condições 

moderadas de reação e não serem corrosivos aos equipamentos.50 Entretanto, o uso 

desses catalisadores apresenta algumas desvantagens, como sua difícil remoção do 

meio reacional, grande geração de água residual produzida e a emulsificação, que é 

a formação de sabão devido à hidrólise dos ésteres, reduzindo o rendimento do 

produto desejado e dificultando a separação da glicerina com o éster.53,54 

Muitos estudos têm sido amplamente realizados com o intuito de 

substituir os catalisadores homogêneos por catalisadores heterogêneos.52,55,56 

Catalisadores heterogêneos são aqueles que não estão na mesma fase que os 

reagentes e não são consumidos pelas reações.51 Dentre as vantagens do uso dos 

catalisadores heterogêneos estão a fácil remoção do meio reacional, podendo ser 

reutilizados várias vezes e apresentando um caráter menos corrosivo.57
44

-
58

59 

Atualmente, diversos tipos de catalisadores heterogêneos têm sido explorados para 

a obtenção de éster alquílico, tais como: óxidos cerâmicos,57,60 carbonatos 

alcalinos61 e vários compostos de metais alcalinos suportados em sílica ou 

zeólitas.62,63 

CaO é o catalisador heterogêneo mais estudado e que, devido à 

elevada basicidade, leva a uma atividade mais eminente para transesterificação do 

éster.57,60,61 Outros óxidos metálicos nanocristalinos com potencial aplicação na 

transesterificação, como o TiO2 sulfatado,59 ZnO,64 SnO2 55 e CaTiO3 60 também têm 

sido estudados. No entanto, existem poucos trabalhos a fim de comparar a eficácia 

da reação de transesterificação com relação à basicidade destes 

catalisadores.56,60,65 

A atividade catalítica de sólidos está diretamente relacionada com a 

área superficial específica do material. Quanto menor o tamanho da partícula, maior 

é a área superficial específica disponível por grama de material.43 Espera-se assim 

que a utilização de óxidos nanoparticulados, com tamanhos entre 1 e 100 nm, deva 

melhorar muito o processo da transesterificação em termos de atividade catalítica. 

Cabe ressaltar que os trabalhos mostrados na literatura não há menção quanto à 

utilização de óxidos nanoparticulados, e sim de óxidos comerciais, sem 

especificações quanto ao tamanho de partícula. Desta forma, estima-se que maiores 

avanços podem ser alcançados com a utilização destas nanopartículas como 

catalisadores. 
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1.2 - Catalisadores empregados no presente projeto para a 
conversão do óleo vegetal 
 

a) TiO2 

 

O dióxido de titânio apresenta três principais polimorfos: anatásio, 

brookita e rutilo, mostrados na Figura 1.6. Algumas aplicações existentes de 

nanomateriais de TiO2 são seu uso em biomateriais, proteção de corrosão, 

fotocatálise, pigmentos, sensor de gás, células solares, dielétricos de elevadas 

constantes e altas resistências elétricas, dentre outras.44,66,67 A versatilidade deste 

material faz com que o mesmo seja um dos óxidos mais estudados atualmente.43 A 

literatura tem mostrado vários métodos de síntese de TiO2 nanoestruturado, como 

método hidrotermal, método solvotermal, método sol-gel, método de coprecipitação 

eletrodeposição, deposição química de vapor, deposição física de vapor e método 

de oxidação direta.44,68 

 

FIGURA 1.6 - Estruturas cristalinas do óxido de titânio, sendo anatásio (tetragonal), 

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

 

b) SnO2 

 
O SnO2, na sua fase mais estável cassiterita, é a forma mais comum 

em que se encontra o estanho (Sn) na natureza. O dióxido de estanho é um 

semicondutor natural do tipo-n e apresenta a mesma estrutura de octaedro que o 

SnO6 (Figura 1.7).69 As aplicações tecnológicas deste material incluem o 
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1.3 - Nanomateriais e propriedades 
 

Nanomateriais são formados por agregados de partículas ultrafinas de 

dimensões nanométricas localizadas na região de transição entre moléculas e 

estruturas microscópicas. Vistas como moléculas, elas são tão grandes que 

proporcionam acesso a propriedades com comportamento quântico que não são 

acessíveis de outra forma; vistas como materiais, são tão pequenas que exibem 

características que não são observadas em estruturas maiores (até 100 nm).86 

A síntese de materiais nanoestruturados é hoje um dos assuntos mais 

estudados nas pesquisas em química e ciência dos materiais. As principais 

motivações da obtenção de nanopartículas são as novas propriedades que podem 

ser descobertas. Essas características inovadoras podem gerar novas tecnologias 

ou mesmo promover melhorias naquelas já existentes. A literatura apresenta uma 

série de estudos sobre diferentes propriedades que possuem relação com o 

tamanho de partículas.43 O aumento na razão entre a área de superfície e o volume 

em nanomateriais, afeta tanto sua interação com outros sistemas quanto as 

propriedades das partículas isoladas, tais como aumento da força e/ou aumento da 

resistência química/térmica.86 Propriedades elétricas de materiais e ponto de fusão 

também são afetadas pelo tamanho de partícula.43 Devido à elevada área superficial 

específica, partículas menores possuem maior atividade catalítica, por isso, muitos 

estudos são realizados sobre a aplicação de materiais nanoestruturados em catálise 

e sensores. Além do tamanho de partícula, a forma do material também pode 

interferir de maneira significativa nas propriedades do material nanoestruturado. 

Outra observação comum em nanomateriais é a formação de fases cristalinas que 

são instáveis em escala macrométrica. O óxido de titânio é um caso típico, dado que 

a fase anatase, mais estudada em catálise, somente é estável em escala 

nanométrica.43  

As principais propriedades dos catalisadores (atividade, seletividade, 

estabilidade, resistência mecânica e condutividade térmica) estão intimamente 

relacionadas à sua composição e tecnologia de preparação. Essas propriedades 

dependem, principalmente, da seleção entre os diversos materiais e os métodos de 

preparação.86 Portanto, para tornar estas pesquisas viáveis, é necessário 

desenvolver métodos de síntese de materiais nanoestruturados que permitam um 
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fino controle quanto à formação de fases cristalinas, tamanho e forma das 

nanopartículas bem como resultem em materiais não aglomerados.43 

 

1.4 - Sínteses de nanopartículas de óxidos catalisadores 
 

A literatura apresenta um grande número de revisões sobre a síntese 

de materiais nanoestruturados, sejam metais, óxidos metálicos ou 

semicondutores.43,87
88

-
99

89  
A coprecipitação é baseada na precipitação simultânea de compostos 

metálicos, sob condições controladas de pH, concentração dos reagentes e 

temperatura.88 Reações de coprecipitação envolvem ocorrências simultâneas de 

nucleação, crescimento, e/ou  processos de aglomeração.87 Estes processos 

envolvem a solubilização de um sólido geralmente em solução aquosa, formando 

íons em solução, que são então precipitados, objetivando-se que o processo ocorra 

em quantidades estequiométricas.89 Este método apresenta a desvantagem de que 

em alguns casos é impossível precipitar todos os cátions de interesse ao mesmo 

tempo.43 

A síntese hidrotérmica, é normalmente realizada em recipientes 

fechados (autoclaves) sob controle de temperatura e/ou pressão com a reação em 

soluções aquosas. A temperatura pode ser elevada acima do ponto de ebulição da 

água, atingindo a pressão de saturação de vapor.87-90 A desvantagem deste método 

é que o tratamento hidrotérmico é realizado em pH controlado e à elevadas 

pressões, o que requer condições especiais de tratamento.89 

Para aumentar a cinética de cristalização, 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 à habilidade de 

certas substâncias de transformarem energia eletromagnética em calor. Com este 

método, diferentes tipos de materiais podem ser obtidos em baixas temperaturas e 

em baixo tempo de síntese, com propriedades interessantes para aplicação 

tecnológica.90,91  

O método solvotermal é semelhante ao método hidrotermal, exceto que 

o solvente usado é não aquoso. No entanto, a temperatura pode ser muito maior do 

que no método hidrotérmico, uma vez que uma variedade de solventes orgânicos 

com alto ponto de ebulição pode ser escolhido.90 Estes métodos são conhecidos por 
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produzirem materiais com tamanho de partícula da ordem de 10 nm ou mesmo 

menores, com alta homogeneidade de tamanho de partículas. Por outro lado, por se 

tratar de soluções tipicamente diluídas, a quantidade de amostra produzida é 

pequena em comparação com outros métodos.92,93  

O método sol-gel envolve a síntese de uma rede polimérica inorgânica 

por reações químicas em soluções a baixas temperaturas, tendo como resultante a 

transição de um líquido no estado sol (dispersão coloidal) para o estado de gel.89 O 

processo sol-gel inclui três etapas: a polimerização, envelhecimento e secagem. As 

desvantagens desse método são o alto custo de alguns precursores, longos tempos 

de processamento, e em alguns casos baixa reprodutibilidade.88,90,94 Uma variação 

do método sol-gel é o método da polimerização de complexos ou dos precursores 

poliméricos, que foi obtido a fim de se evitar a segregação de fases e 

consequentemente a formação de materiais polifásicos, devido nem todos os sais 

utilizados nas sínteses serem solúveis no poliálcool utilizado na etapa da 

polimerização.95 Esse método será melhor discutido a seguir. 

 

1.4.1 - Método da polimerização de complexos 
 

O método da polimerização de complexos consiste basicamente em 

preparar uma solução contendo os cátions de interesse, que são complexados por 

um ácido hidroxicarboxílico, um agente quelante, em geral o ácido cítrico.43 O 

processo de complexação ocorre quando os sais e o ácido cítrico são misturados em 

solução aquosa (Figura 1.11‐a). A esta solução é adicionado um poliálcool, como o 

etilenoglicol, e a mesma é aquecida entre 90 e 100o C para que ocorra a 

polimerização entre o citrato metálico e o etilenoglicol com a eliminação da água, 

obtendo-se um poliéster com íons metálicos homogeneamente distribuídos (Figura 

1.11‐b).89 O poliéster é tratado termicamente às temperaturas entre 300 e 400o C, 

para que ocorra sua pirólise, com a consequente eliminação do material orgânico e 

água.88 Para a obtenção da fase inorgânica estequiométrica desejada, são 

realizados tratamentos térmicos posteriores, com temperaturas que variam 

dependendo dos íons metálicos presentes, para a eliminação do material orgânico 

residual.89 
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2- Objetivos 

 
Esse trabalho teve como objetivo principal analisar a atividade catalítica 

e fotocatalítica de nanopartículas de óxidos frente à conversão de óleos vegetais. 

Para este fim, verificou-se a resposta catalítica dos óxidos SnO2, TiO2, ZnO, CaTiO3 

e CaO sintetizados pelo método da polimerização dos complexos, por meio da 

fotocatálise heterogênea e da reação de transesterificação. Uma vez selecionado 

um óxido cerâmico promissor como catalisador, visou-se verificar a conversão do 

óleo vegetal por este óxido obtido por diferentes métodos de síntese. 
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3 - Materiais e Métodos 

 
Nesta seção, estão apresentados os métodos de síntese utilizados para a 

obtenção dos óxidos catalíticos. Como também, estão descritos os testes catalíticos 

da conversão do óleo vegetal e todas as caracterizações efetuadas durante os 

procedimentos. 

 

3.1 - Sínteses dos óxidos catalíticos  
  

3.1.1 - Método da Polimerização de Complexos  
 

Os óxidos SnO2, TiO2, ZnO, CaTiO3 e CaO, foram obtidos pelo método 

da polimerização de complexos (MPC). O cloreto de zinco, ZnCl2 (99,3% de pureza, 

Mallinckrodt), isopropóxido de titânio (IV), Ti(OC3H7)4 (97% de pureza, Aldrich), 

cloreto de estanho, SnCl2.2H2O (98% de pureza, Synth), carbonato de cálcio, CaCO3 

(99% de pureza, Synth), etileno glicol, C2H6O2 (99% de pureza, Synth), ácido cítrico 

anidro, C6H8O7 (99,5% de pureza, Nuclear) foram utilizados como precursores para 

as sínteses dos óxidos.  

O ácido cítrico foi dissolvido em água e essa solução foi aquecida a 

aproximadamente 80ºC sob agitação constante. Nesta solução foi adicionado o sal 

correspondente a cada óxido nas mesmas condições de agitação e temperatura 

(razão molar 3:1 ácido/metal), sendo ZnCl2 para ZnO, SnCl2.2H2O para SnO2, 

CaCO3 para CaO, citrato de titânio e CaCO3 para CaTiO3 e citrato de titânio para 

TiO2 (a preparação do citrato de titânio será descrita mais adiante). O etilenoglicol foi 

adicionado sob constante agitação e temperatura de 90°C para tornar possível a 

polimerização da mistura pela reação de poliesterificação.89 O razão da massa de 

ácido cítrico:etilenoglicol foi fixada em 60:40. As soluções poliméricas formadas 

foram aquecidas e tratadas em um forno convencional a 350oC por 2h promovendo a 

formação do polímero pirolisado e a eliminação de matérias orgânicas. Depois disso, 

os materiais foram desaglomerados por trituração em almofariz de ágata e 

peneirados. Os materiais foram calcinados em uma mufla EDG 3P-S em diferentes 

temperaturas e tempos para a completa eliminação do material orgânico e oxidação 
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dos cátions metálicos, sendo 800oC por 2h para SnO2 e ZnO, 430oC por 1 hora para 

TiO2, 700oC por 2 horas para CaTiO3 e 1000oC por 2h para CaO.  

O citrato de titânio foi preparado adicionando lentamente isopropóxido 

de titânio (IV) na solução aquosa de ácido cítrico sob agitação constante a 60ºC 

durante várias horas. O procedimento gravimétrico foi realizado para a correção e 

determinação do valor estequiométrico correspondente da massa (gramas) do TiO2 

no citrato de titânio. Depois disso, os mesmos procedimentos acima foram 

realizados. 

Como o semicondutor mais promissor para a conversão do óleo 

vegetal por transesterificação foi o ZnO, a fim de analisar a influência do método de 

síntese utilizado para a obtenção do mesmo, foram empregados dois procedimentos 

diferentes, um em meio aquoso (hidrotermal assistido por energia de micro-ondas) e 

outro em meio não aquoso (solvotermal). Os procedimentos empregados para esses 

métodos são discutidos a seguir. 

 

3.1.2 - Método Solvotermal  
 
O ZnO foi obtido baseado no método solvotermal (SV) desenvolvido 

por NIEDERBERGER et al. 93. Se trata de um método que gera amostras de ordem 

nanométrica, com distribuição de tamanhos de partículas estreita e não 

aglomeradas. Para isso, o acetato de zinco dihidratado, (C2H3O2)2Zn.2H2O (98% de 

pureza, Aldrich) foi dissolvido em álcool benzílico, C7H8O (99% de pureza, Synth), 

com concentração de 0,03molL-1. A solução foi aquecida em placa de aquecimento a 

120°C e mantida sob agitação magnética por 24 horas. Após este intervalo de 

tempo, notou-se a formação de uma suspensão coloidal, a qual foi separada por 

centrifugação. O pó resultante foi lavado com tetrahidrofurano, C4H8O (95% de 

pureza, J.T.Baker) por três vezes a fim de remover o álcool benzílico em excesso e 

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

 

3.1.3 - Método Hidrotermal Micro-ondas  
 

Na síntese de nanopartículas de ZnO utilizando o processamento 

hidrotermal assistido por micro-ondas (HTMW) uma solução aquosa de acetato de 

zinco dihidratado, (C2H3O2)2Zn.2H2O (98% de pureza, Aldrich) foi preparada. 
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Posteriormente, o pH da solução foi mantido em cerca de 14 com a adição de 15,0 

mL de uma solução de KOH 6 mol L-1. A suspensão contendo o precipitado branco 

foi transferida para uma autoclave de teflon de 100 mL, que foi fechada e colocada 

no sistema HTMW, utilizando radiação de microondas 2,45 GHz com 800 W de 

potência. O sistema foi aquecido a 160°C e mantido nesta temperatura durante 10 

minutos, aplicando-se uma taxa de aquecimento de 160°C min-1 sob pressão 

constante (cerca de 3,0 bar). Após o tempo de tratamento, a autoclave foi 

naturalmente resfriada até temperatura ambiente. O produto resultante foi lavado 

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

 

3.2 - Avaliação das atividades catalíticas dos óxidos obtidos frente 
a conversão do óleo vegetal 

 

3.2.1 - Fotocatálise Heterogênea 
 

O óxido utilizado para a conversão do óleo vegetal por meio da 

fotocatálise heterogênea foi o TiO2, sendo importante ressaltar que este é o óxido 

cerâmico mais eficiente na degradação de contaminantes orgânicos.33,40,42 Para o 

teste fotocatalítico, as diferentes misturas de água, óleo de milho refinado da marca 

Liza e TiO2 foram preparadas em tubos de vidro vedados com uma rolha de Teflon® 

(politetrafluoretileno). A seguir, as misturas foram aquecidas a 70ºC sob agitação 

magnética por 2 horas e submetidas à radiação ultravioleta (UV-C, 200-280nm), 

tendo como fonte uma lâmpada de Hg (Philips PL-S, 5W), como ilustrado na Figura 

3.1. A razão da massa do catalisador:óleo de milho foi de 1%, sendo que as 

quantidades de óleo e água foram variadas como descrito na Tabela 3.1, para um 

total de 2mL de solução. O resultado da mistura foi analisado por meio de 

espectroscopia de RMN 1H a fim de verificar se houve a conversão do óleo de milho.  
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FIGURA 3.1 - Sistema utilizado para a conversão do óleo de milho. 

 

TABELA 3.1 - Proporções de água, óleo de milho e TiO2 utilizadas na conversão do 

óleo de milho. 

Experimento Água (g) Óleo de milho (g) TiO2 (g) 

R1 ----- 1,0 ----- 

R2 1,0 1,0 0,010 

R3 1,2 0,8 0,008 

R4 1,2 0,8 ----- 

R5 1,4 0,6 0,006 

R6 1,6 0,4 0,004 

R7 1,8 0,2 0,002 

R8 1,8 0,2 ----- 
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3.2.2 - Reação de Transesterificação 
 

Para a realização das reações de transesterificação, os óxidos 

utilizados foram SnO2, TiO2, ZnO, CaTiO3 e CaO. A literatura apresenta vários 

métodos em que se testam a atividade catalítica de óxidos, ou outros catalisadores, 

frente à reação de transesterificação.34,35,52-58 Esses métodos diferem 

principalmente, nas quantidades relativas entre os reagentes e nas condições 

experimentais, tais como temperatura e tempo de reação.  

MAGALHÃES et al. 98 realizaram um estudo acerca da atividade 

catalítica de óxidos básicos frente à transesterificação. Neste estudo, os autores 

variaram a temperatura da reação fixando a razão molar álcool/óleo de 55 e a razão 

da massa do catalisador/óleo vegetal foi de 5%. Os autores verificaram que o 

excesso de álcool é geralmente utilizado para aumentar a produção de ésteres e 

para facilitar a separação da glicerina. Notaram também, que a temperatura tem 

papel importante no processo de conversão.  

No presente trabalho, os testes catalíticos foram realizados baseados 

nas condições utilizadas por grande parte dos trabalhos consultados.35,98
99

-
77

100 Deste 

modo, dispersou-se o catalisador em álcool metílico (99,8% Aldrich) e adicionou-se o 

óleo de milho. Essa mistura foi aquecida em diferentes temperaturas (70ºC e 150ºC) 

sob agitação magnética por 2 horas. A razão em massa do catalisador/óleo de milho 

foi 5% e a relação molar álcool:óleo foi 30:1. Os testes à 70ºC foram realizados em 

um tubo de vidro fechado com tampa de rosca e com vedação suficiente para conter 

a perda do álcool por evaporação (Figura 3.2-a). Já para os testes realizados à 

150ºC, utilizou-se um controlador de temperatura conectado a um suporte de aço 

inox com termopar acoplado, como visto na Figura 3.2-b. Foram usados tubos de 

aço inox (10mL) com tampa de rosca, para suportar o aumento de pressão devido a 

elevada temperatura (Figura 3.2-b). A seguir, separou-se a fase menos densa que 

contém a mistura de ésteres metílicos, e após eliminação do metanol por 

aquecimento, a mesma foi analisada por RMN 1H.  
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materiais formados, os resultados foram comparados com dados de fichas 

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

 

3.3.2 - Medidas da área superficial pelo método de fisissorção 
de N2 

 

A área superficial de um catalisador determina a acessibilidade dos 

reagentes aos sítios ativos. Assim, a magnitude desta área determina que um 

catalisador possa promover satisfatoriamente uma reação química. Ao colocar um 

sólido finamente dividido em contato com um gás, ocorre uma diminuição 

progressiva da pressão parcial do gás e um aumento da massa no sólido. Esse 

fenômeno, denominado adsorção, resulta de interações físicas ou químicas entre as 

moléculas do gás e os átomos da superfície do sólido. A partir de isotermas de 

adsorção é possível determinar a distribuição de tamanho de poros e área 

específica.40,42 

O método de determinação de área superficial por fisissorção de N2 

consiste na determinação do volume de um gás inerte, geralmente N2, adsorvido em 

uma bicamada a partir da isoterma de adsorção física, obtida à temperatura de 

ebulição desse gás.94 A área superficial do catalisador é igual a área a ser ocupada 

por cada molécula de gás em condições determinadas, como sugerido pela isoterma 

BET, homenagem a Brunauer, Emmet e Teller, que propuseram este modelo (hoje o 

mais utilizado para materiais óxidos). Por intermédio da área superficial específica e 

da Equação 3.1 é possível obter a estimativa do tamanho de partícula dos materiais 

sintetizados, considerando-se partículas esféricas.  

 

2R= 6
As. ρ

     (3.1) 

 

Em que, R é o raio da partícula, AS é a área superficial específica e ρ é 

a densidade do óxido, assumindo como 5,61 g/cm3 para o ZnO; 4,23 g/cm3 para o 

TiO2 (anatase); 6,95 g/cm3 para o SnO2; 3,35 g/cm3 para o CaO e 3,98 g/cm3 para o 

CaTiO3. 

As análises de fisissorção de N2 foram utilizadas com o objetivo de se 

determinar a área superficial dos óxidos sintetizados. As isotermas foram obtidas em 

um equipamento ASAP 2000 (Micromeritics). Anteriormente à obtenção das 
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isotermas de adsorção, as amostras foram submetidas a um pré-tratamento sob 

vácuo à temperatura de aproximadamente 90ºC, até atingirem pressão de 

degasificação inferior a 6μmHg. 

 

3.3.3 - Microscopia Eletrônica de Varredura  
 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) é um instrumento muito 

versátil e usado rotineiramente para a análise microestrutural de materiais 

sólidos.40,102 Na microscopia eletrônica de varredura os sinais de maior interesse 

para a formação da imagem são os elétrons secundários e os retroespalhados. À 

medida que o feixe de elétrons primários vai varrendo a amostra estes sinais vão 

sofrendo modificações de acordo com as variações da superfície. Os elétrons 

secundários fornecem imagem de topografia da superfície da amostra e são os 

responsáveis pela obtenção das imagens de alta resolução, que é o caso dos metais 

e da maioria dos materiais cerâmicos e polímeros. Já os elétrons retroespalhados 

fornecem imagem característica de variação de composição.102,103 

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptação 

na câmara da amostra de detectores de raios-X emitidos pela amostra, permitindo a 

realização de análise química in situ. Por meio da captação pelos detectores e da 

análise dos raios-X característicos emitidos, resultado da interação dos elétrons 

primários com a superfície, é possível obter informações qualitativas e quantitativas 

da composição da amostra na região submicrométrica de incidência do feixe de 

elétrons. Este procedimento facilita a identificação de precipitados e mesmo de 

variações de composição química dentro de um grão. Devido à confiabilidade e 

principalmente devido a facilidade de operação, a grande maioria faz uso do detector 

de energia dispersiva (EDX).102 

A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada com o intuito de 

observar de forma direta a morfologia, o tamanho e a distribuição das partículas dos 

materiais sintetizados, e também foi utilizado o EDX para verificar a existência ou 

não de cloreto residual da síntese nas amostras, que pode interferir na catálise. As 

análises foram realizadas em um microscópio Zeiss modelo Supra TM 35, equipado 

com fonte de emissão 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 dispersão do material. Em seguida, as suspensões 
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foram gotejadas sobre placas de silício suportadas em alumínio, tendo o contato 

elétrico sido feito por fitas de carbono e tinta condutora de prata. Após a secagem do 

excesso de solvente, as amostras foram levadas às análises. 

 

3.3.4 - Espectroscopia na região do infravermelho  
 

A espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) consiste na medição da radiação absorvida, transmitida ou refletida 

por uma amostra. Todos estes processos estão relacionados com transições entre 

os diferentes níveis vibracionais quantizados que existem na substância a ser 

analisada. Este método analítico é bastante utilizado na análise de compostos 

orgânicos, já que os grupos funcionais que caracterizam as diferentes classes de 

compostos possuem regiões de absorção muito características.104 A espectroscopia 

de reflectância difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS – 

Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) é uma técnica 

eficiente de se obter espectros diretamente de amostras pulverizadas com um 

mínimo de preparo de amostras. Além de poupar tempo, permite a aquisição de 

informações de amostras que não foram modificadas significativamente de sua 

forma original.43  

Neste trabalho, a análise em DRIFTS foi utilizada a fim de se verificar a 

presença dos diferentes agentes estabilizantes firmemente ligados na superfície das 

amostras, mesmo depois do processo de lavagem das mesmas. Com este propósito, 

utilizou-se um espectrômetro Bruker modelo Equinox 55, com módulo de reflectância 

difusa. Foram realizadas 32 varreduras entre 450 e 4000 cm-1 com resolução de 4 

cm-1. Misturou-se uma alíquota de 5mg de cada amostra com 100mg de brometo de 

potássio e destas misturas pulverizadas foram obtidos os espectros. 

 

3.3.5 - Potencial Zeta 

 
Potencial Zeta é o valor do potencial eletrocinético envolvido na região 

de dupla camada de um colóide. Esta medida permite o estudo da estabilidade dos 

colóides na suspensão. Os óxidos metálicos em meio aquoso adquirem uma carga 

elétrica em sua superfície que pode aparecer de várias maneiras, tais como a 

ionização das moléculas, dissociação de grupos, defeitos da estrutura e a adsorção 
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iônica da solução na superfície da partícula. Com a aplicação de um campo elétrico 

no líquido em que estas partículas estão dispersas, elas se moverão de acordo com 

a carga que possuem provocando uma distribuição iônica na região próxima a 

superfície e dando origem à formação de uma dupla camada elétrica.40 Essa dupla 

camada é formada pela superfície carregada, os contra-íons e os co-íons numa 

forma difusa no meio. Como consequência surge um potencial elétrico que inicia na 

superfície carregada e decai exponencialmente até tornar-se constante. Este 

potencial é chamado de potencial Zeta, ξ, localizado entre a superfície carregada e a 

solução. Variando-se o pH do meio pode-se medir a propensão de uma superfície 

em tornar-se neutra, positiva ou negativamente carregada.105  

Medidas de potencial zeta foram utilizadas para verificar o caráter 

básico e/ou ácido da superfície das partículas dos óxidos sintetizados. Para a 

realização das medidas, as amostras individuais foram dispersas em metanol e 

mantidas sob agitação mecânica por 24 horas. O equipamento utilizado foi o 

Malvern Zeta-Sizer, modelo nano-ZS.  

 

3.3.6 - Análise Termogravimétrica 
 

Análise Termogravimétrica (AT) é um termo que abrange um grupo de 

técnicas nas quais uma propriedade física ou química de uma substância, ou de 

seus produtos de reação, é monitorada em função do tempo ou temperatura, 

enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera específica, é submetida a 

uma programação controlada.106 Esta análise é um método para determinação da 

taxa de decomposição de substâncias por intermédio do fornecimento da 

porcentagem da perda de massa com o aumento da temperatura.107 

As análises termogravimétricas foram realizadas em cadinhos de 

alumina, utilizando-se aproximadamente 10mg dos pós e empregando uma taxa de 

aquecimento de 10oC min-1, a uma temperatura limite de 900ºC, sob fluxo de ar 

sintético a uma vazão de 30 cm3 min-1. O equipamento utilizado foi o Netzsch, 

modelo STA 409. 
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3.3.7 - Técnica de Espectrometria de Emissão Óptica com 
Plasma Indutivamente Acoplado 

 
A técnica de Espectrometria de Emissão Óptica com Plasma 

Indutivamente Acoplado (ICP OES) é baseada na medida da intensidade da 

radiação emitida, quando um átomo ou íon excitado pelo plasma retorna ao seu 

estado fundamental.108 É uma técnica multielementar e uma poderosa ferramenta 

analítica para a determinação de metais, semi-metais e não metais em diversos tipos 

de amostras,109 executa grande número de determinações em pouco tempo, além 

de poder ser aplicada a diferentes concentrações, devido a possibilidade de escolha 

de linhas.108 A produção do espectro se dá pela nebulização da amostra em solução 

no interior de um plasma de argônio que é ionizado por um campo magnético gerado 

por uma bobina de radiofrequência.109 Os elétrons da espécie emitem linhas 

espectrais, tantas quantas forem suas possíveis transições; as linhas espectrais 

determinam o espectro de cada elemento. A intensidade de cada linha vai depender 

da probabilidade de transição, e do número de átomos que atinge um determinado 

estado excitado.108 

As análises por ICP OES foram realizadas a fim de se verificar a 

solubilidade dos óxidos sintetizados em metanol, determinando a quantidade dos 

cátions metálicos presentes no mesmo. O equipamento utilizado foi o espectrômetro 

de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) com visão radial 

(Vista RL, Varian, Mulgrave, Austrália). Na Tabela 3.2 estão listados os parâmetros 

instrumentais utilizados para essa determinação. 
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TABELA 3.2 - Parâmetros operacionais do ICP OES para a determinação dos 

metais. 

Parâmetros instrumentais Valores 

Potência (kW) 1,3 

Fluxo de gás do Plasma (L min-1) 15,0 

Fluxo de gás auxiliar (L min-1) 1,5 

Altura de observação (mm) 9,0 

Fluxo de gás nebulização (L min-1) 0,6 

Tipo de câmara Ciclone 

Tipo de nebulizador Concêntrico 

Comprimento de onda (nm) 

Zn 213,857 

Ca 396,847 

Ti 337,280 

Sn 283,998 

 

3.3.8 - Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio 
 

A espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) é uma 

das ferramentas analíticas não destrutivas mais poderosas e versáteis para o estudo 

estrutural de moléculas.110,111 Essa técnica encontra várias aplicações nos estudos 

estruturais, conformacionais, estereoquímicos e dinâmicos dos mais diversos 

compostos químicos.111 

O fenômeno de ressonância magnética nuclear é observado quando se 

incide ondas de rádio frequência em uma amostra que tem isótopos com spin 

nuclear maior que zero (por exemplo, 1H) na presença de um campo magnético.110 O 

método funciona, de uma forma geral, da seguinte maneira. Os núcleos de certos 

elementos e isótopos comportam-se como se fossem ímãs girando em torno de um 

eixo. Quando se coloca um composto contendo átomos de 1H ou de 13C num campo 

magnético muito forte e simultaneamente se irradia o composto com energia 

eletromagnética, os núcleos podem absorver energia num processo de ressonância. 
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A absorção desta radiação pelos núcleos desses elementos é quantificada dando 

origem a um espectro característico.110  

A literatura apresenta exemplos desta utilização tanto no caso da 

obtenção de ésteres metílicos como etílicos. GHESTI et al. 112 usaram a RMN na 

quantificação da reação entre óleo de soja e etanol. MORGENSTERN et al. 113 

estudaram a reação de transesterificação de óleos vegetais a partir de RMN. Estes 

autores estudaram a cinética da reação de transesterificação de óleos vegetais, na 

qual RMN foi utilizada para quantificar o grau de conversão. Os autores ainda 

afirmam que o método utilizado é quantitativo e uma alternativa rápida e acurada em 

relação a técnicas de cromatografia gasosa.  

A espectroscopia de RMN 1H foi utilizada para analisar os materiais 

obtidos da conversão do óleo pela fotocatálise heterogênea e pela reação de 

transesterificação. Para esses ensaios, espectros das amostras foram obtidos em 

um espectrômetro marca Varian, modelo Inova 400, com campo de 9,4T 

(equivalente a 400MHz para o 1H). Na obtenção dos espectros, foram feitos 32 

leituras, a fim de se obter uma boa relação entre sinal e ruído. O pulso utilizado foi 

de 10μs, com tempo de aquisição de 2,5s e intervalo entre pulsos de 15s. Uma 

alíquota de 10μL de amostra foi dissolvida em 500μL de clorofórmio deuterado, (D, 

99,8% de pureza, Cambridge). Adicionou-se também tetrametilsilano, TMS (D, 98% 

de pureza, Cambridge) como padrão interno.  
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4 - Resultados e Discussão 

 
4.1 - Caracterização dos óxidos sintetizados 

 

Os pós sintetizados foram caracterizados por difração de raios X, como 

mostrado na Figura 4.1, confirmando a presença das fases desejadas em todos os 

casos. No caso do TiO2 foi observada pequena formação de rutilo, porém a fase 

anatase desejada foi majoritária. Já no caso do SnO2 e ZnO, as fases cassiterita e 

wurtizita foram adequadamente sintetizadas. Nanopartículas de CaO e CaTiO3 

apresentaram alguma contaminação da fase de CaCO3. Sabe-se que carbonatos, 

quando tratados em altas temperaturas, degradam formando dióxido de carbono e o 

respectivo óxido metálico, porém o tamanho de partícula aumenta. Cabe aqui 

ressaltar que o óxido de cálcio reage de forma rápida com água ou com dióxido de 

carbono atmosférico, formando hidróxido ou carbonato, respectivamente. Neste 

contexto, optou-se por não realizar calcinações em temperaturas maiores, na 

tentativa de obter o material puro, tendo em vista que provavelmente não seriam 

formadas partículas nanométricas. É importante notar que essa contaminação é 

muito comum em outros trabalhos na literatura,58,63 além de ser muito pequena, 

podendo ser desconsiderada para fins catalíticos. 
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literatura, como o CaO e CaTiO3, apresentaram valores positivos de potencial Zeta; 

o ZnO, anfótero, valor muito próximo a zero, e TiO2 e SnO2, ácidos, valores 

negativos. Essa é uma importante referência para a atividade catalítica em metanol, 

uma vez que está bem consolidada na literatura a reação entre os sítios básicos e 

metanol, gerando grupos metóxidos, que são referidos como o reagente real na 

formação do éster alquílico. 

 

TABELA 4.1 - Valores da área de superfície (AS) e potencial zeta para os óxidos e 

para o metanol. 

Material SnO2 TiO2 ZnO CaTiO3 CaO Metanol 

AS (m2 g-1) 10,1 41,2 3,7 27,3 18,3 ___ 

Potencial Zeta 
(mV) 

-39,8 -12,9 -4,0 24,9 45,6 5,7 

 

Por último, foram realizadas medidas de ICP OES dos íons metálicos 

em metanol residual. Essas medidas foram realizadas com o intuito de se obter a 

solubilidade dos catalisadores em metanol, para saber se a conversão do óleo pela 

reação de transesterificação, ocorre via catálise homogênea ou heterogênea. A 

quantidade em massa utilizada neste teste foi igual para todos os óxidos, 0,02g em 

1mL de metanol. Sendo assim, as concentrações iniciais dos óxidos em metanol 

foram 0,13 mol L-1 para o SnO2, 0,25 mol L-1 para o TiO2, 0,24 mol L-1 para o ZnO, 

0,15 mol L-1 para o CaTiO3 e 0,36 mol L-1 para o CaO. Pela Tabela 4.2, pode-se 

observar que todos os óxidos apresentam baixa solubilidade em metanol, já que as 

medidas dos seus respectivos íons nesse solvente, apresentaram valores de 

concentração abaixo de 1,5 ppm. Assim, medidas da atividade catalítica dos 

mesmos podem ser consideradas como provenientes de atividade heterogênea, 

ainda que no caso do CaO, a maior solubilidade possa atribuir algum caráter 

homogêneo à sua atividade. 
 

 

 



40 
 

TABELA 4.2 - Medidas da concentração dos íons metálicos em metanol residual, 

obtidas por ICP OES. 

Catalisador SnO2 TiO2 ZnO CaTiO3 CaO 

Íon Metálico Sn4+ Ti4+ Zn2+ Ca2+ Ti4+ Ca2+ 

Concentração 

(ppm) 
0,16 0,05 0,22 0,04 0,06 1,49 

 

Após os estudos das caracterizações dos catalisadores, foram 

realizados os testes catalíticos desses óxidos na conversão do óleo vegetal pela 

fotocatálise heterogênea e pela reação de transesterificação. 

 

4.2 - Testes da atividade catalítica dos óxidos obtidos frente a  
conversão do óleo vegetal. 
 

4.2.1 - Fotocatálise Heterogênea 
 

O óleo vegetal, em presença de água e catalisador, sofre hidrólise 

reversível liberando glicerol e ácidos graxos livres (AGL), como mostra a reação 

ilustrada na Figura 4.4. A hidrólise química envolve pressão entre 30-50 atm e 

temperaturas de 250°C ou superiores.115 Na fotocatálise heterogênea, um 

semicondutor sofre a ativação por luz solar ou artificial gerando radicais OH• os 

quais podem subseqüentemente oxidar o contaminante orgânico.36 Com isso, 

espera-se que o triacilglicerol na presença de um catalisador, no caso TiO2, e luz, 

sofra conversão sem a necessidade de altas pressões e temperaturas.  
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FIGURA 4.4 - Reação de conversão do triacilglicerol em AGL e glicerol. 

 

Os radicais R1, R2 e R3 da reação representada pela Figura 4.4, podem 

ser diferentes entre si. Estes radicais são cadeias de ácidos graxos que estão 

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

Tabela 4.3.49 

 

TABELA 4.3 - Principais AGL encontrados em óleos vegetais.49 

 
 

A Figura 4.5 apresenta a estrutura e o espectro do triacilglicerol com as 

atribuições detalhadas dos sinais no RMN 1H, que podem ser encontradas no 

trabalho de MORGENSTERN et al. 113 
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FIGURA 4.7 - Espectros de RMN 1H referentes aos resultados da fotocatálise 

heterogênea para as diferentes proporções de TiO2:óleo:água 

 

Pode-se perceber pelos espectros de RMN 1H (Figura 4.7), que a 

conversão do óleo de milho a ácido oleico não ocorreu, já que não foi observada a 

presença do sinal correspondente aos acoplamentos dos hidrogênios que 

identificam o ácido oleico. O fato do método da fotocatálise heterogênea não ter sido 

eficiente pode ser atribuído à insolubilidade do óleo de milho em água, visto que 

todos os trabalhos supracitados 46,47 (os quais mostraram eficácia na degradação de 

compostos orgânicos por este método) referem-se a moléculas com solubilidade 

total ou parcial em água (Figura 4.8). Considerando-se que o radical •OH, precursor 

da degradação dessas moléculas, encontra-se na fase aquosa, a maior solubilidade 

das mesmas em água favorece o contato deste radical com o composto a ser 

degradado, resultando em uma maior eficácia do processo. Já para o óleo de milho, 

a reação do radical com o mesmo é dificultada, pois estes estão em fases distintas 
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(a) 

 

(b) 
FIGURA 4.9 - Espectros do triacilglicerol e do éster metílico (a). Ampliação da região 

de diferenciação entre o triacilglicerol e o óleo de milho (b). 

 

Pela análise 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 átomos 

de hidrogênio do grupo glicerol. Já no espectro do éster metílico, o singleto na 

posição de aproximadamente 3,66ppm refere-se aos três átomos de hidrogênio 
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Desse modo, baseado no trabalho de GUESTI et al. 112, foi possível 

calcular a porcentagem de conversão do triacilglicerol a éster metílico e a ácido 

oleico. Os cálculos empregados nesta conversão estão representados a seguir:  

%100.

2
][

3
][

3
][

3
][

% TAGAOEM

EM

CEM
++

=

        (4.4) 

 

%100.

2
][

3
][

3
][

3
][

% TAGAOEM

AO

CAO
++

=

        (4.5) 
 

em que, %CEM e %CAO é a porcentagem da conversão do triacilglicerol a éster 

metílico e a ácido oléico, respectivamente, [EM] é a concentração do éster metílico, 

[AO] é a concentração do ácido oléico e [TAG] é a concentração de triacilglicerol.  

 

A divisão por 3 da concentração do EM e do AO e por 2 da 

concentração do TAG, são correspondentes aos valores do coeficiente 

estequiométrico da reação global (Equação 4.3).  

Sabe-se que a concentração de uma determinada substância pode ser 

calculada a partir da área sob o sinal de RMN, sendo este sinal proporcional ao 

número de átomos de hidrogênio acoplados.112 Assim, calculando-se a integral de 

um sinal, e dividindo o resultado obtido pelo número de átomos de hidrogênio 

correspondentes, pode-se obter a concentração de uma dada substância. Em geral, 

usa-se um padrão com concentração conhecida para o cálculo da concentração 

absoluta, porém, como neste caso está sendo calculada uma taxa de conversão 

com a correspondente análise da razão entre sinais, não se faz necessária a adição 

de um padrão.  

As integrais (I) da [TGA], [EM] e [AO] foram calculadas nas regiões 

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 átomos de hidrogênio, o do éster metílico 

a três átomos e o do ácido oleico a dois átomos. Assim, as concentrações do TGA, 

EM e AO podem ser calculadas a partir das Equações 4.6, 4,7 e 4,8: 
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4
][
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05,4ITAG =
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37,2 2

4
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][ ==

        (4.8) 

 

Devido à sobreposição dos sinais correspondentes ao AO e ao TAG no 

espectro de RMN 1H (Figura 4.6), integrou-se de 2,37 a 2,39ppm, que é a região 

livre de interferência no espectro do ácido oleico. Na Equação 4.8, a multiplicação 

por ¼ do número de hidrogênios acoplados, corresponde à utilização de apenas ¼ 

do sinal resultante, ou seja, a região do pico que não sofre interferência. 

Pode-se calcular a taxa de conversão, %CEM e %CAO, substituindo-se 

as Equações 4.6, 4.7 e 4.8 nas Equações 4.4 e 4.5: 
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Que podem ser simplificadas como: 

 

%100.
8143272

72
% 35,4

05,4
39,2
37,2

69,3
63,3

69,3
63,3

III
I

EMC
++

=

        (4.11) 

 

%100.
8143272

432
% 35,4

05,4
39,2
37,2

69,3
63,3

39,2
37,2

III
I

AOC
++

=

        (4.12)
 

 

Os resultados calculados da conversão do triacilglicerol a EM e AO 

para os respectivos catalisadores a 70 e 150ºC, são apresentados na Tabela 4.4. 

Pela análise desta tabela, verifica-se que a 70ºC as conversões a EM foram nulas ou 

desprezíveis à exceção do CaO, que apresentou uma conversão 97,8%. Já para o 

AO, na mesma temperatura, não houve conversões. Para os testes realizados a 

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

AO. 

 

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

70 e 150º C para os catalisadores. 

Catalisador 
%CEM %CAO 

70ºC 150ºC 70ºC 150ºC 

branco 0 5,4 0 5,4 

SnO2 0 4,4 0 2,4 

TiO2 0 42,0 0 3,1 

ZnO 0,4 79,7 0 9,8 

CaTiO3 2,3 53,2 0 2,6 

Ca(OH)2 3,2 85,1 0 3,5 

CaO 97,8 - - - 

 

A partir da soma do %CEM e %CAO, obteve-se a conversão total de 

conversão do triacilglicerol para cada catalisador empregado. Sendo que, com a 
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solubilidade em metanol (Tabela 4.2). Com a solubilização parcial do CaO em 

metanol e a consequente formação de Ca(OH)2, poderia ter ocorrido catálise 

homogênea (ativada pelo (CaOH)2), ao invés da catálise heterogênea desejada. 

Assim, com este teste foi possível confirmar que o catalisador responsável por essa 

taxa de conversão é o CaO, em processo heterogêneo, uma vez que o Ca(OH)2 

apresenta-se praticamente inativo como catalisador (~3,2%) a 70ºC (Figura 4.12). 

Um ponto importante a ser considerado, é que TiO2 e CaTiO3 

mostraram atividades significativas a 150ºC (cerca de 45-55% de conversão). YOO 

et al. 56 obtiveram uma conversão superior a observada no presente trabalho para o 

TiO2, aproximadamente 79%. Porém, esses autores realizaram esta conversão a 

uma alta pressão e temperatura (151 bar e 270ºC). Para o CaTiO3, não é possível 

realizar uma comparação com os dados obtidos pela literatura, pois há um único 

artigo identificado que relata a conversão do triacilglicerol por esse óxido sintetizado 

por mistura de óxidos (TiO2 e CaCO3). Porém, estes autores obtiveram a fase 

CaTiO3, com a presença de uma fase minoritária de CaO, sendo este último, um 

forte catalisador para esta reação.53 Desta maneira, é evidenciada a importância do 

método de síntese empregado para a otimização da atividade catalítica de óxidos. 

Outro fato relevante é que, apesar do CaTiO3 possuir um caráter mais 

básico e apresentar menor tamanho de partículas que o ZnO, houve menor 

conversão do TAG. Este fato pode ser atribuído à diferença estrutural existente entre 

esses dois óxidos. Isto indica que a atividade catalítica é fortemente dependente da 

estrutura do material, já que as características estruturais do ZnO se sobressairam 

em relação aos efeitos de superfície do CaTiO3 obtidos pelo presente método de 

síntese. Assim, como a basicidade de superfície esperada desses materiais é SnO2 

<TiO2 <ZnO <CaTiO3 <CaO, 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 não explica o fato de o CaTiO3 apresentar 

atividade praticamente nula, ainda que tenha caráter básico. 

Dentre os óxidos sintetizados pelo método da polimerização de 

complexos, o ZnO foi o que apresentou melhor atividade catalítica a 150ºC. Por uma 

análise comparativa da atividade catalítica do ZnO em função das medidas de AS 

(Tabela 4.1), é possível observar que apesar do ZnO ter apresentado o menor valor 

de área, a sua atividade foi superior a dos outros óxidos. Isto indica que a basicidade 

da superfície é mais importante do que a AS. Portanto, apesar de o óxido de maior 
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área superficial obtido ser o TiO2, este apresentou atividade catalítica inferior ao 

ZnO, o que mais uma vez corrobora a importância da basicidade de superfície para 

este processo.  

Dessa maneira, pode-se verificar que os melhores catalisadores para a 

conversão do triacilglicerol via reação de transesterificação foram CaO e o ZnO, 

respectivamente. Devido a grande potencialidade do ZnO obtido pelo método da 

polimerização de complexos na conversão do TAG, optou-se por estudar com 

maiores detalhes essa estrutura, uma vez que ela foi pouco explorada na literatura 

em relação ao CaO para mesma finalidade. Com esse objetivo, foi realizada uma 

análise comparativa da atividade catalítica do ZnO, obtido por diferentes rotas de 

síntese, que será discutida na seção a seguir.   

 

a) Análise comparativa da atividade catalítica do ZnO obtido 
por diferentes métodos de síntese 

 
A fim de verificar o efeito do tamanho, forma e distribuição de partículas 

no comportamento catalítico do ZnO, este material foi sintetizado por diferentes 

métodos de síntese: polimerização de complexos, hidrotermal assistido por micro-

ondas e solvotermal, sendo que os resultados obtidos foram confrontados com o do 

ZnO comercial (Synth PA). A denominação empregada para estes materiais está 

descrita na Tabela 4.5. 

 

TABELA 4.5 - Denominação das amostras do ZnO utilizadas no processo catalítico. 

Método de síntese do ZnO Denominação da amostra

Comercial ZnOCM 

Solvotermal ZnOSV 

Hidrotermal micro-ondas ZnOHTMW 

Método da Polimerização de Complexos ZnOMPC 

 

Por intermédio das imagens de microscopia eletrônica dos pós de ZnO 

(Figura 4.13) obtidos pelos métodos supracitados, pode-se verificar as diferentes 

formas, tamanhos e distribuição das partículas. Deste modo, é possível visualizar 

que as formas das partículas são totalmente dependentes do método de síntese 

empregado. Para todos os métodos observa-se forte aglomeração das partículas. 
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(I) 

 

(II) 
FIGURA 4.16 - Difratogramas de raios X das amostras de ZnO utilizadas no 

processo catalítico (I). Ampliação da região de 25 a 60º do difratograma (II). Sendo: 

(a) ZnOCM, (b) ZnOSV, (c) ZnOHTMW e (d) ZnOMPC.  
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Com o intuito de confirmar a formação do ZnO e principalmente 

verificar as espécies adsorvidas na superfície das amostras, foi utilizada a técnica de 

espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), 

cujos resultados estão ilustrados na Figura 4.17. Verifica-se que todas as amostras 

de ZnO apresentaram a banda característica do estiramento da ligação Zn-O na 

região entre 520 e 550cm-1 (correspondente ao #1 no gráfico).121 Em todos os casos 

é observada a banda na região de 3650 a 3300cm-1 (#5) correspondente a 

deformação axial simétrica e assimétrica do grupo O-H, e uma banda em 

aproximadamente 1630cm-1 (#3) que corresponde a deformação angular simétrica 

do grupo HOH.122 Esse fato se deve ao caráter anfótero do ZnO que facilita a 

adsorção deste grupo na superfície das partículas. A adsorção de hidroxilas na 

superfície desses óxidos é uma característica importante, devido ao fornecimento de 

sítios básicos que favorecem no processo catalítico. Entre os métodos de síntese 

empregados, o ZnOSV é o único que apresenta bandas além das observadas nos 

demais espectros - fato que pode ser observado pela presença da banda na região 

entre 2970 a 2840cm-1 (#4) decorrente da deformação axial de C-H metileno do 

álcool benzílico,122 e da banda em aproximadamente 1420cm-1 (#2) correspondente 

a vibração axial simétrica e assimétrica do grupo COO proveniente do acetato de 

zinco.123 Deste modo, de acordo com as análises de FTIR, o ZnOSV é o único que 

apresenta impurezas residuais dos reagentes precursores na superfície. Com isso, o 

ZnOSV considerado até então um forte candidato a catalisador, passa apresentar 

características de superfície que podem minimizar o processo catalítico. 
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Analisando-se a Tabela 4.6, verifica-se que a 70ºC os valores de 

conversão para EM e AO são desprezíveis. Porém, para as duplicatas realizadas a 

150ºC, observam-se valores satisfatórios para todos os catalisadores, com exceção 

do ZnOCM. 

Por uma análise comparativa entre os valores da primeira conversão 

(150ºC´) e os da segunda (150ºC´´), nota-se que diferem significantemente. Este 

comportamento pode ser atribuído ao fato da 150ºC´´ ter sido realizada em um maior 

período de armazenamento dos óxidos, ou seja, as duplicatas não foram realizadas 

simultaneamente, sendo que em ambas foram mantidas as mesmas condições 

reacionais. Para 150ºC´, verifica-se que o catalisador de maior conversão a EM foi o 

ZnOMPC (79,7%) seguido do ZnOSV (75,8%), e o de maior conversão a AO foi o 

ZnOHTMW (22,3%). Já para 150ºC´´, os catalisadores ZnOHTMW e ZnOMPC foram os 

que apresentaram maiores conversões tanto a EM quanto a AO. A maior conversão 

a EM verificada a 150ºC´, pelo ZnOMPC pode ser atribuída ao fato desse óxido ter 

sido obtido sob calcinação a 800o C, o que resulta em partículas livres de material 

orgânico residual e com pouca adsorção de H2O e CO2 em sua superfície. Já o 

ZnOSV, apesar de apresentar materiais orgânicos residuais na superfície, verificados 

por FTIR (Figura 4.16), resultou em alta conversão a EM, devido ao mesmo 

apresentar as características desejadas a um bom catalisador, alta AS e pequeno 

tamanho de partículas. Isso mostra que os materiais orgânicos da superfície do 

ZnOSV não influencia na sua atividade catalítica. A maior conversão do TAG a AO 

pelo ZnOHTMW, possivelmente se deve ao fato de apresentar a superfície com alta 

adsorção de hidroxilas, pois o mesmo foi sintetizado em meio aquoso com pH 

fortemente básico (pH=14). Uma vez que, a conversão do TAG a AO ocorre por 

intermédio de uma reação de hidrólise que pode ser catalisada em meio básico, em 

que os íons OH- apresentam-se como nucleófilos eficentes no ataque ao grupo 

carbonila do grupo ester do TAG, resultando no ácido carboxílico correspondente, 

neste caso o AO.  

A adsorção de água na superfície dos óxidos ZnOSV e ZnOMPC durante 

o período de armazenamento entre a primeira e a segunda análise, fez com que a 

superfície destes óxidos se tornasse mais hidroxilada, e isto pode ser responsável 

pelo aumento da porcentagem de AO e consequente diminuição de EM formado por 

estes catalisadores, já que estas reações são concorrentes. Porém, para o ZnOHTMW 

houve diminuição de ambos os produtos de conversão, EM e AO. Como o ZnOHTMW 
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já havia uma superfície hidroxilada, o armazenamento do ZnOHTMW favoreceu a 

adsorção moléculas de CO2 (caráter ácido) durante o armazenamento, sendo que, 

uma vez adsorvida esta espécie, pode ocorrer diminuição da atividade catalítica do 

óxido pelo envenenamento parcial dos sítios básicos do mesmo. Sugerindo então, 

que entre os óxidos sintetizados (ZnOMPC, ZnOSV e ZnOHTMW), o ZnOHTMW é um 

candidato inferior aos demais, para atuar como catalisador na reação de conversão 

do TAG, sendo que, o mesmo sofre conversão da superfície por armazenamento. 

Com o propósito de uma visualização global do processo de conversão 

do TAG, na Figura 4.19 estão apresentadas as conversões totais ao EM e AO. Pela 

análise desta figura, observa-se que a conversão total do TAG para todos óxidos 

sintetizados, encontra-se na mesma faixa de conversão, com valores variando de 

79,4 a 89,5%. Como o ZnOCM apresentou partículas com maior AS, menor tamanho 

e formas semelhantes à ZnOMPC era esperado que houvesse um valor de conversão 

próximo entre ambos. Porém, a porcentagem de conversão do TAG pelo ZnOCM foi 

muito inferior (31,6%) à do ZnOMPC (89,5%). Este comportamento pode ser atribuído 

a diversos fatores capazes de alterar a superfície do ZnOCM: armazenamento do 

óxido após a abertura do frasco; condições de síntese para a obtenção do óxido 

(não disponibilizadas pelo fornecedor, Synth), tais como, pH, reagentes precursores 

e temperatura; contaminação da superfície pela fase adicional minoritária verificada 

no DRX (Figura 4.16), entre outras. Este aspecto deve ser melhor investigado em 

trabalhos futuros, porém estes resultados já indicam que o armazenamento do 

ZnOCM pode interferir fortemente na sua atividade catalítica. 
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5 – Conclusão 

 
O método da fotocatálise heterogênea não se mostrou eficiente para a 

conversão de óleo vegetal pela metodologia empregada nesse trabalho para a 

realização da mesma. Isso pode ser atribuído a insolubilidade do óleo em água, visto 

que trabalhos citados na literatura sobre a conversão de contaminantes orgânicos, 

por este mesmo método, referem-se a moléculas com solubilidade total ou parcial 

em água. Entretanto, parâmetros importantes para esta reação, tais como, 

velocidade de agitação, volume do solvente, entre outros, não foram avaliados.  

Notou-se também, que na conversão do óleo vegetal pela reação de 

transesterificação, a basicidade da superfície dos materiais deve influenciar no 

processo catalítico, já que, o óxido de caráter mais básico, CaO, foi o único que 

apresentou atividade catalítica a 70ºC (97,8%), e o SnO2, o de caráter mais ácido, 

apresentou atividade catalítica insignificante mesmo a 150ºC (6,8%). Porém, o 

CaTiO3 que possui um caráter mais básico que a dos restantes catalisadores, 

mostrou uma atividade catalítica a 150ºC próxima à do TiO2 (55,8 e 45,1%, 

respectivamente) e inferior à do ZnO (89,5%). Como estes materiais apresentam 

estruturas diferentes, esta também pode estar influenciando na catálise, além da 

superfície dos catalisadores. Portanto, nota-se que a estrutura e o sítio ativo dos 

materiais precisam ainda ser melhor investigados para a reação de 

transesterificação.  

Na análise comparativa do ZnO, obtido por diferentes rotas de síntese, 

observou-se que os óxidos de zinco sintetizados, ZnOMPC, ZnOSV e ZnOHTMW, 

apresentam atividade catalítica superior ao ZnOCM na conversão do óleo vegetal pela 

transesterificação. Pode-se observar também, que a atividade catalítica desse óxido 

é pouco influenciada pelo método de síntese empregado, no entanto, a reação pode 

gerar tanto um éster de cadeia curta quanto ácidos graxos, dependendo do grau de 

hidroxilação de superfície obtido na síntese.  
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6 - Sugestões para trabalhos futuros 
 

 
Dos resultados e conclusões deste trabalho de pesquisa, surgem 

alguns possíveis desdobramentos: 

• Investigar a aplicação concomitante de luz UV à reação de transesterificação; 

• Investigar a ação de processos oxidativos avançados na saturação de óleos 

vegetais; 

• Investigar o papel da estrutura do CaTiO3 na sua ação como catalisador 

básico, e compará-lo a outras estruturas semelhantes do tipo perovskita, como 

SrTiO3 e BaTiO3; 

• Investigar detalhadamente a cinética de transesterificação catalisada por ZnO; 

• Investigar detalhadamente a variação da temperatura na atividade do ZnO 

como catalisador da reação de transesterificação; 

• Investigar a formação de ácido oléico sem metanol; 

• Investigar a biodegradabilidade do efluente após processo. 

Estas sugestões poderão complementar e enriquecer as discussões 

acerca deste trabalho de pesquisa num futuro próximo. 
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