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RESUMO

P6s de 6xido de zinco puro (ZnO) e de 6xido de zinco dopado com 5% de AIP* (ZNAL)
foram obtidos pelo método Pechini utilizando Zn(NO3),.6H,0 e AI(NO3)3.6H,O como
precursores. A caracterizacdo foi realizada através de DRX, Raman, FTIR e UV-Vis, tendo
a estequiometria confirmada por FRX. Os resultados do estudo de caracterizagdo por UV-
vis e Raman, indicaram que AI** encontra-se completamente incorporado & rede cristalina
do ZnO. Tentativas de dopagem com Fe®* apresentaram fase secundéria que, de acordo
com a carta ICCD 01-070-3377, foi atribuida a ZnFe,O,4, por esse motivo este 6éxido ndo
foi utilizado como catlisador. Testes de variacdo de pH com 0s 6xidos em meio acido e
basico indicaram que ZNAL apresenta um carater basico muito maior do que ZnO.
Utilizando um planejamento fatorial 2°, ZnO e ZNAL foram testados como catalisadores
na transesterificacdo etandlica do 6leo de algoddo em temperaturas de 130 e 200 °C,
relagGes alcool/6leo 6:1 e 12:1 e 3% (m/m em relagdo ao 0leo) de catalisador. As reacées
ocorreram em reator Parr com tempo de 4 horas e rotacdo de 600 rpm. As
espectroscopias RMN *H e *3C foram utilizadas para caracterizar e avaliar o teor de ésteres

I** & rede

etilicos produzidos nas transesterificacdes indicando que a adicdo de 5% de A
cristalina do ZnO aumentou significativamente o potencial catalitico do 6xido, chegando a
um indice de converséo superior a 81% a T = 130 °C e maior que 94% a T = 200 °C. Os
resultados analisados pelo planejamento fatorial indicaram que o tipo de catalisador e a
temperatura foram os fatores mais determinantes nos indices de conversdo. Através de um
estudo cinético utilizando temperaturas de 130, 160, 180 e 200 °C e tempos reacionais de
30, 60, 120 e 240 minutos, observou-se que as reagdes catalisadas por ZnO tiveram um
comportamento linear de indice de conversdo, enquanto que, as catalisadas por ZNAL
chegaram a indices superiores a 80% de conversdo em apenas 30 minutos quando T = 200
°C. Também foi possivel observar que as transesterificagdes etandlicas do 6leo de algodao
foram influenciadas pela transferéncia de massa, abaixo de 120 minutos de rea¢do, quando
catalisadas por ZnO. Para as etandlises catalisadas por ZNAL observou-se um

comportamento de 12 ordem quando T = 130 °C e de 22 ordem nas demais temperaturas.

Palavras-chave: Dopagem; Catalise heterogénea; Transesterificacdo; Cinética Quimica
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ABSTRACT

Powders of pure zinc oxide (ZnO) and zinc oxide doped with 5% AIF* (ZNAL) were
obtained by the Pechini method using Zn(NO3),.6H,0 and Al(NOs3)3;.6H,0 as precursors.
The characterization was performed using XRD, Raman, FTIR and UV-Vis, and
stoichiometry was confirmed by XRF. The results obtained by Raman and XRD indicated
that AI** is completely incorporated into the ZnO crystal lattice. Attempts of doping ZnO
with Fe®* lead to a secondary phase which, according to ICCD 01-070-3377, was assigned
to ZnFe, 0,4, for this reason this oxide was not used as a catalyst. Tests of pH variation with
the oxides in acidic and basic media indicated that ZNAL presents a much larger basic
character than ZnO. Using a 22 factorial design, ZnO and ZNAL were tested as catalysts
for the ethanolic transesterification of cottonseed oil at temperature 130 and 200 °C,
alcohol/oil ratio of 6:1 and 12:1 and 3% catalyst (w/w relative to the oil ). The reactions
were performed in the Parr reactor for 4 hours and agitation of 600 rpm. *H NMR and *C
NMR spectroscopies were used to characterize and evaluate the ethyl ester content
produced during transesterifications indicating that 5% of AI** addition into the crystalline
ZnO lattice significantly increased the catalytic potential of the oxide, reaching a higher
conversion ratio of 81% when T = 130 °C and greater than 94% when T = 200 °C. The
results analyzed by factorial design indicated that the type of catalyst and the temperature
were the most determining factors in conversion rates. Using a kinetic study at
temperatures of 130, 160, 180 and 200 °C and reaction times of 30, 60, 120 and 240
minutes, it was observed that the reactions catalyzed by ZnO had a linear behavior
conversion rate, while reaction catalyzed by ZNAL reached rates greater than 80%of
conversion after 30 minutes when T = 200 °C. It was also observed that the rate of
ethanolic transesterification of cottonsed oil was influenced by mass transport phenomena
when catalyzed by ZnO. For transesterifications catalysed by ZNAL a 1* order behavior

was observed at T = 130 ° C and 2™ order was observed for the other temperatures.

Keywords: Doping; heterogeneous catalysis; transesterification; chemical kinetics

PEREIRA, M. F. \



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1. Estrutura cristalina hexagonal do 6xido de zinco tipo Wurtzita...........c.cceeeveeniennnnne 19
Figura 3.2. Representac¢do esquematica do método PeChini.........c.ccoceveririnieninenencncneccee 23
Figura 3.3. Matérias primas para a producéo de biodiesel no Brasil em abril/2016.................... 24

Figura 3.4. Esquema geral para a transesterificacdo etanolica parcial de TAGs com 0s

principais SiNais de RMN 3C € TH......o.ovieiceeeceeeee e 25
Figura 3.5. Esquema morfoldgico de catalisadores massicos e suportados .............cceeerververnnene 27
Figura 3.6. Mecanismos acido e basico para transesterificacdo em meio heterogéneo................ 29

Figura 4.1. Esquema para as rotas de sinteses através do método Pechini, para os
catalisadores de ZnO puro e dopado com 5% de AIPY .. ......coovieieeeeeeeeeeeeeeeeee e 42

Figura 5.1. Difratogramas das amostras resultantes das sinteses para obtencdo de ZnO
AOPAAO COM 5% 08 FE¥ ...ttt 53

Figura5.2. Difratogramas das amostras com Fe*" ampliados na regi&o entre 32 e 40 °C........... 54

Figura 5.3. Difratogramas do ZnO puro e dopado com 5% de AI**(ZNAL) calcinado nas

temperaturas de 600, 700 € 800 °C......c.covievieriireiricrecrecte et ete ettt et ete et ettt et eteeaeeteere e eaeereeaeas 56
Figura 5.4. Espectros FT-IR do ZnO puro e dopado com 5% de AI®* calcinados nas

temperaturas de 600, 700 € 800 °C......c.covierieueereeieereereete e ete et ere e e e eteeteeteeteere e teereereereereeaeereeneas 58
Figura 5.5. Espectros Raman do ZnO puro e dopado com 5% de AI** calcinados nas

temperaturas de 600, 700 € 800 C.....c.covieviiueereerieieereeteeteete et ete e te et ete e ete et ere e ere e aeereeneas 59
Figura 5.6. Espectros UV-Vis para ZnO e ZNAL calcinados na temperatura de 800 °C............. 60
Figura 5.7. Variagdo do pH para ZnO e ZNAL em meios &cido e DaSICO.........cccvvvveeriereerneennen. 61

Figura 5.8. Espectros RMN 'H para o 6leo de algod&o e para os biodieseis derivados de
transesterificacdo homogénea através de rotas metanolica e etanolica...........cccceevvevieeneeniennenns 63

Figura5.9. RMN 'H das etandlises do 6leo de algoddo catalisadas por ZnO e ZNAL................ 64

Figura 5.10. RMN 'H da transesterificagio etandlica do dleo de algoddo catalisada por ZnO
através de MEeCANISMO ACIUO. .....ccueerieeiieiie et eteeeee et ree st e ste et e stee st e e b e seteebeesbeesaeeenseenseeenneens 65

Figura 5.11. Aparéncia dos produtos das transesterificagdes etanolicas do 6leo de algod&o, por
mecanismo acido, catalisadas por ZNO € POr ZNAL .......cueeeiveeiiii et 66

Figura5.12. RMN **C ap06s a etandlise do 6leo de algod&o utilizando os catalisadores ZNAL e
Zn0 a 200 °C e relagdes AICO0I/G1E0 = 12:1 € 61 .....vcecveveeceeeeeeeeeeeeee e 69

PEREIRA, M. F. vi



Figura 5.13. RMN *C ap6s a etan6lise do oleo de algod&o utilizando o catalisador ZNAL a
130 °C e relacgdes alcool/dleo = 12:1 e 6:1 (a) e ZNAL a 200 °C e relacéo alcool/éleo = 12:1
Nos tempos de 60 & 30 MINUEOS (D) ....couveerieiieiieee e e 70

Figura 5.14. Pontos de ataque do grupo etdxido ao triacilglicerideo na transesterificacdo do
6leo de algodao catalisado por ZNAL a 200 °C e relagdo alcool/6leo = 12:1........cceevververeenennee. 71

Figura 5.15. Curvas termogravimétricas para os biodieseis obtidos nas transesterificagdes

catalisadas POr ZNAL € ZNO .....c..eoiiiiieeieeeeeetee ettt ettt sttt et et beesaeesaneens 72
Figura 5.16. Grafico de Pareto do planejamento fatorial 2° obtido para o rendimento da

reacao de transesterificacdo etandlica de algoda0 ..........ceevveerieeiiierieiii e 74
Figura 5.17. Superficie de resposta para as etanolises do 6leo de algod&o ..........cccceevveeveerennen. 75

Figura 5.18. Indices de conversdo para as transesterificagdes catalisadas por ZnO e ZNAL na
relacdo etanol/6leo = 12:1 em diferentes intervalos de tempo e temperatura...........cccccveeveeveennen. 76

Figura 5.19. Gréficos para reacdes de 1% e 2% ordens nas transesterificaces catalisadas por
ZNAL @ 130°C.....eiiiieieieteet ettt ettt ettt et et et e et e et e eteeteebeebeeteebeeteebeebeeteebeeteeaeeaeereereereereereas 78

Figura 5.20. Gréficos para reagdes de 1% e 2% ordens nas transesterificacoes catalisadas por
ZNAL @ 160, 180 € 200°C......c.eutiueueuereeiererieteiesieteeseeseesteteesaesesestese e stesesessesenessesenessesenesseseneesenens 79

Figura 5.21. Graéficos para reacdes de 1% e 2% ordens nas transesterificacdes catalisadas por
ZNO @130 € 160 C.oveieeeteieteeiee ettt ettt ettt sttt ae et a e s e ne et e s re et et aenens 81

Figura 5.22. Graficos para reacdes de 1% e 2% ordens nas transesterificacdes catalisadas por
ZnO nas temperaturas de 180 € 200 °C .......coeeveeveerieeiereeeete ettt ettt et ere e ere et eaeereeneas 82

PEREIRA, M. F. vii



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 Producéo de biodiesel no Brasil por regifes ..........cccoeverveeneeneenieeneenienieeseeee 24
Tabela 4.1 Reagentes utilizados nas sinteses por PEChiNi.........ccceveeriiieninieninienceieseee 41
Tabela 4.2 Niveis para as variaveis utilizadas no planejamento experimental ..............cc.ccc..... 48
Tabela 4.3 Matriz gerada no planejamento fatorial para os testes cataliticos.................c........ 48

Tabela 5.1 Valores dos parametros de rede e do volume de célula em funcao da temperatura
PArA ZNO € ZNAL....eiiiieeeiiee ettt ettt et e sttt e s sttt e st e e s s bre e e s s nbe e e e s abreeesaaraeesenns 57

Tabela 5.2 indices de conversdo por RMN 'H e viscosidades cinematicas das

transesterificactes do 01€0 de algOda0 ..........cccvievuieriieiiiecee e 67
Tabela 5.3 Sinais RMN *3C para reacdes de trasesterifiCagio...........ccoevevevereervereeeseereenns 68
Tabela 5.4 Valores de perdas de massa observados no estudo termogravimétrico................... 73

Tabela 5.5 Indices de conversdo para as transesterificagdes catalisadas por ZnO e ZNAL a
130, 160, 180 € 200 °C ....vovveveieveeieieieeiet ettt ettt ettt et s neeben s enenes 77

Tabela 5.6 Valores cinéticos observados para as etandlises catalisadas por ZNAL ................. 80

Tabela 5.7 Valores de R? para as leis de 12 e 22 ordem das reacdes catalisadas por ZnO

considerando os tempos deaté 120 minutos e até 240 MINULOS ........cccveevveeeiieeccieee e, 83

Tabela 5.8 Valores observados para a constante de velocidade no intervalo de 120 a 240

minutos e no tempo integral das etandlises catalisadas por ZnO seguindo lei de 12 ordem........ 84

PEREIRA, M. F. viil



SIMBOLOS E ABREVIATURAS

ZNAL 600 — Oxido de zinco dopado com 5% de AlI** calcinado a 600 °C.
ZNAL 700 — Oxido de zinco dopado com 5% de AlI** calcinado a 700 °C.
ZNAL 800 — Oxido de zinco dopado com 5% de AlI** calcinado a 800 °C.

ZNAL 200-12 — Transesterificagdo utilizando como catalisador ZNAL com T = 200 °C e relagdo
alcool/éleo igual a 12.

ZNAL 200-6 — Transesterificacdo utilizando como catalisador ZNAL com T = 200 °C e relagdo

alcool/éleo igual a 6.

ZNAL 130-12 — Transesterificagdo utilizando como catalisador ZNAL com T = 130 °C e relagdo

alcool/6leo igual a 12.

ZNAL 130-6 —Transesterificacdo utilizando como catalisador ZNAL com T = 130 °C e relagdo

alcool/dleo igual a 6

ZNO 200-12 —Transesterificacdo utilizando como catalisador ZNO com T = 200 °C e relagdo

alcool/o6leo igual a 12.

ZNO 200-6 —Transesterificacdo utilizando como catalisador ZNO com T = 200 °C e relagdo

alcool/dleo igual a 6.

ZNO 130-12 —Transesterificacdo utilizando como catalisador ZNO com T = 130 °C e relagdo

alcool/6leo igual a 12.

ZNAL 130-6 -Transesterificacdo utilizando como catalisador ZNO com T = 130 °C e relagdo

alcool/dleo igual a 6.
Eg — Energia do gap.

8 — deslocamento quimico em ppm nos espectros RMN 'H e *C.

PEREIRA, M. F. ix



Sumario

Capitulo 1 INTRODUGAO .........coveieeieeeeeeeeeeeeeseee e se e es e e 13
Capitulo 2. OBJIETIVOS ...ttt ettt sttt e s tae e te et e ssaeenbeessaesaseenseesssaensaens 16
2.1, OBJETIVOS GERAIS ...ttt ettt st e s st e e s sanneee s 17
2.2. OJETIVOS ESPECIFICOS ...ttt 17
Capitulo 3. FUNDAMENTACAO TEORICA .......ooieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 18
3.1. OXIDO DE ZINCO....ouiiriirireririeisesieiesissiesise e ssstie st seesins 19
3.1.1. Oxido de zinco dopado cOm AIZ 0U FE™ ..ot 20
3.1.2. Obtencdo do 6xido de zinco pelo método Pechini.........c.cccveevieiieiiieiiieciece e 22

3.2, BIODIESEL .....eiitiieiiteeee ettt ettt et sttt ettt st st ar e eaeees 23
3.2.1. ReacOes de transesterifiCaa0 ......c.uevvuierieiiiiee e e sttt e e 25

3.3. CATALISE QUIMICA ...ttt ettt n et 26
3.3.1. Catalisadores NELErOGENEOS .......cccvveeiiiieeiee et e ettt e see e ste e et e e ste e e sta e e erreesteeesnreeenaeas 27
3.3.2. Mecanismo da catalise heterogénea na sintese do biodiesel ..........ccceeeeveevceienieeenen. 28
3.3.3. Cinética das reacdes de transesterificacdo com catalisadores heterogéneos................. 30
3.3.4. Oxido zinco como catalisador em reacées de transesterificaco.............ccvvvvevevnnnne. 35

3.4. AVALIACAO DO TEOR DE ESTERES NO BIODIESEL PORRMN *H...................... 38
Capitulo 4. MATERIAIS E METODOS..........oooiiuieieeteteeeeteeeseeesesssasae et sn s nasanaens 40
4.1. OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES........ccccovveveeeverrennennns 41
4.1.1. Sintese dos 6xidos de zinco puro e dopado com A" ...........ooeveieeeeeeeeeeeeeeeen. 42
4.1.2. Sintese do ZnO dopado COM FE> ...t 43
4.1.3. Caracterizagdo d0S OXIUOS ....c..eervieiuieriierieeiteesie ettt siee et seesiee st e saeesteenaeesaeesnreens 44

O 0 B T 1 = Vo To I Lo = V[0 1 SRS 44
4.1.3.2. ESPECtroSCOPIa RAMAN ......veiiiuiiieiiieiiee ettt stte e et e e sare e etae e sve e e areeenes 45
4.1.3.3. ESPECtrosCOPIa UV-ViS .....ceiiiieeiiiie ittt ettt e e 45
4.1.3.4. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR).......cccceevcviieiiee e 46

PEREIRA, M. F. 10


file:///C:/Users/win/Documents/TESE%20FINAL.pdf.docx%23_Toc460390924
file:///C:/Users/win/Documents/TESE%20FINAL.pdf.docx%23_Toc460390925
file:///C:/Users/win/Documents/TESE%20FINAL.pdf.docx%23_Toc460390928
file:///C:/Users/win/Documents/TESE%20FINAL.pdf.docx%23_Toc460390940

4.1.3.5. Fluorescéncia de raios X (FRX) .ccceeviiriimiieniiiieeieesee e 46

4.1.3.6. Avaliacédo do carater acido/basico dos catalisadores ZnO e ZNAL........c.ccccueuee. 46

4.2. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL ..ottt 47
4.2.1. Testes cataliticos baseados no planejamento experimental............cocceoeveevieneeniennnne 48
4.2.2. Caracterizagdo e quantificaco dos DIOTIESEIS. ........cccveeriiriienierieeeeceeeese e 49
4.2.2.1. Medidas da viscosidade CINEMALICA ..........cccererriereerierieie e 49
4.2.2.2. Analises termogravimeétricas TG-DTA ......ccoieviiiiieiecie et 50
4.2.2.3. Ressonancia magnética nuclear (RMN "H € C) ..o, 50
4.2.2.4. Determinacéo dos indices de conversdo por RMN H..........cccooovvvereiiecneean. 50
4.2.3. Estudo cinético das reacdes de transesterifiCaCan...........cceeveereerieeiieesieeiieesieesie s 51
Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSAD .......coiiieiieiieeeeeieieeeeeeeeeee e st esssssnaesenaes 52
5.1. CARACTERIZAGCAO DOS CATALISADORES MASSICOS.........covveeeeeesereeeerereneen: 53
5.1.1. DRX para 0 6xido de zinco dopado com Fe¥* ...........cooiiieeoieeeeeeeeeeeeeeee e 53
5.1.2. DRX para o 6xido de zinco puro e 6xido de zinco dopado com A" ..........cc.ooeveuenee. 55
5.1.3. Espectroscopia infravermelho (FTIR) ....c.coovveeiiiie et 57
5.1.4. ESPECtroSCOPIa RAMAN .......eciiiieitieecieiecieeestee et e e e sete e st e s e e sav e eraeesnreeesnseeennneas 59
5.1.5. ESPECLrOSCOPIA UV-ViS....ooiiieiiiiiiie i cies ettt e st save e erae e st e e snreeenneas 60
5.1.6. Andlise qualitativa e quantitativa por flurescéncia de raios-X .........cccceevevercererveennnen. 61
5.1.7. Avaliacdo do carater acido/basico para ZnO € ZNAL .......cccoeevevievveeeciee e, 61
5.2. TESTES CATALITICOS COM ZNO E ZNAL ......ovveeeeeeeceeeeeeeeeeeeeveeeee e 62
5.2.2. Avaliagio das transesterificacdes através de RMN "H .........c.coovveveveeeevevevcreseeeerenenens 62
5.2.3. Avaliagdo do mecanismo das transesterificacdes por RMN C .........ccocooovverrevrrenneee. 67
5.2.4. Analise termogravimétrica dos DIOdIESEIS........ccveevveieiiieciiie e, 71
5.2.1. Fatores de influéncia nas conversdes pelo planejamento fatorial 2°.............c.ccccooeueenn... 74
5.3. ESTUDO CINETICO DAS TRANSESTERIFICACOES .......cooovevieeeeeeeeeeeeeeeerneen, 76
5.3.1. Avaliacao da 0rdem e rEAGAD.........cereereereeertieriieeteesteeste et eesee e e saeesnte et e seee e 78
Capitulo 6. CONCLUSOES E PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS.........ccccevevuennne 86

PEREIRA, M. F. 11


file:///C:/Users/win/Documents/TESE%20FINAL.pdf.docx%23_Toc460390959
file:///C:/Users/win/Documents/TESE%20FINAL.pdf.docx%23_Toc460390975

B.1 CONCLUSOES ..ottt ettt ettt s et s e 87

6.2 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS........cooiiieieieeeeitee et 89
Capitulo 7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........coieeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 90
APENDICE ...ttt ettt ettt ettt ettt s e ea ettt 99

Estudos com os catalisadores ZnO e ZNAL impregnados em montmorilonita..............ccc.ee..... 100
ANEXOS. ... ettt e sttt e e s b e e st e e e s e be e e s s bt eeeenbtaeesaareeesaan 105

PEREIRA, M. F. 12


file:///C:/Users/win/Documents/TESE%20FINAL.pdf.docx%23_Toc460390976
file:///C:/Users/win/Documents/TESE%20FINAL.pdf.docx%23_Toc460390977
file:///C:/Users/win/Documents/TESE%20FINAL.pdf.docx%23_Toc460390978

Capitulo 1
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INTRODUCAO

A busca por energias renovaveis tem se acentuado nos ultimos anos, principalmente
por conta das mudancas climéticas. Com isso, varios paises vém ampliando suas matrizes
energéticas e, a0 mesmo tempo, tentando minimizar os impactos ambientais causados pela

liberacdo dos agentes poluentes resultantes da queima dos combustiveis fésseis.

As alternativas ao combustivel de petréleo devem ser tecnicamente viaveis,
economicamente competitivas e ambientalmente aceitaveis. Desse modo, o0s
biocombustiveis podem ser uma das potenciais fontes de energias alternativas.>? Entre os
possiveis combustiveis que podem ser obtidos a partir de biomassa, 0s quais sao
potencialmente aplicaveis a motores de ignicdo por compressdo, o biodiesel tem sido
apontado como uma alternativa altamente viavel.*> A rota mais comum para a producéo
deste biocombustivel é a transesterificacdo de gorduras vegetais ou animais utilizando

catalisadores que podem ser homogéneos ou heterogéneos.*®

A transesterificacdo de Oleos vegetais € uma reacdo reversivel, cuja cinetica
obedece ao Principio de Le Chatelier, de modo que o indice de conversédo dependera do
sentido do deslocamento do equilibrio. Assim, fatores como presenca de acidos graxos
livres na gordura, umidade, polaridade do alcool utilizado bem como a razdo molar
alcool/dleo, quantidade e tipo de catalisador, tempo de reacdo e temperatura sao fatores
determinantes no indice de conversdo do processo.>® Desse modo, a utilizacdo de um
planejamento fatorial pode ser uma ferramenta estatistica simples para avaliar a influéncia
de todos os fatores do processo, de forma a otimiza-lo para que se obtenha condicGes

operacionais mais favoraveis.”®

Em escala industrial utiliza-se comumente a catalise homogénea bésica, uma vez
gque 0 processo € mais rapido, menos agressivo e requer temperaturas mais amenas.
Embora a alcdolise utilizando catalisadores basicos (KOH ou NaOH) alcance altos niveis
de conversdo em curto espaco de tempo, alguns problemas sdo inerentes a este tipo de
catalisador.® A recuperacdo do glicerol torna-se dificil devido & formacdo de emulses

causadas pela presenca de umidade e acidos graxos livres no sistema que, reagindo com o
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catalisador, levam a formacdo de sabdo. Além disso, varias lavagens com &gua sdo

necessérias para uma completa eliminacdo do catalisador homogéneo no produto final.>®

Diversos solidos na forma de hidroxidos lamelares ou de Oxidos ou sais, puros,
dopados, misturados, ancorados ou impregnados em uma matriz, tém sido propostos para a
sintese de biodiesel por catalise heterogénea.*> O desempenho destes materiais esta
diretamente ligado a natureza dos sitios acidos ou basicos encontrados nas suas estruturas.
A atividade catalitica de s6lidos que possuam sitios basicos de Lewis esté relacionada a
fenbmenos de interacdo entre o &lcool usado como agente de transesterificacdo e a
superficie do sélido catalitico. Ja os catalisadores acidos de Lewis, sdo capazes de interagir

com o grupamento carbonila dos materiais graxos, levando & formacao de carbocétions.®’

O oOxido de zinco, devido ao seu carater anfétero, pode atuar tanto como acido
quanto como base de Lewis, motivo pelo qual tem sido estudado como possivel catalisador
nas reacdes de transesterificacdo, seja na forma pura, misturado a outros 6xidos e/ou sais,
ou ainda como suporte ou matriz de outras espécies.®*® Entre outras vantagens para a
utilizacdo do ZnO pode-se ainda citar sua boa estabilidade quimica, baixo custo e baixa

toxicidade.

Na forma estrutural wurtzita, o Oxido de zinco apresenta uma estrutura
relativamente aberta, o que torna relativamente facil a incorporacdo de dopantes em seu
reticulado. As propriedades elétricas e opticas de ZnO podem ser alteradas pela dopagem
com M* uma vez que o cétion trivalente entra na estrutura do 6xido substituindo Zn®* e,
por consequéncia, produz uma carga adicional na banda de conducdo, melhorando sua
condutividade elétrica.’®?° Por conta dessas alteracdes, 6xido de zinco dopado com M**

21,22

tem sido aplicado em células fotoelétricas, sensores de gases e vapores,>* bem como

26,27,31

em reacOes de fotocatalise. Por outro lado, nenhum trabalho foi encontrado

avaliando este tipo de material como catalisador em reagdes de transesterificacéo.

Neste contexto, a utilizacdo de um catalisador heterogéneo baseado em éxido de
zinco dopado com AI** ou Fe** pode ser uma alternativa viavel para a sintese de biodiesel,
uma vez que a dopagem pode deslocar o sistema 6xido para um maior carater acido ou
basico e, desse modo, apresentar vantagens para a reacdo de transesterificacdo quando

comparado ao catalisador homogéneo bem como ao 6xido puro.
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OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar e caracterizar compostos a base de 6xido de zinco dopado com Al** ou
Fe>* e aplicar os compostos monofasicos como catalisadores na transesterificacéo etanélica

do 6leo de algodéo.

2.2. OJETIVOS ESPECIFICOS

|3

v’ Sintetizar 6xido de zinco puro e dopado com AI** ou Fe** através do método

Pechini.

v’ Caracterizar os compostos obtidos utilizando técnicas de difracdo de raios X,
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada fourier,
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel, espectroscopia raman e

fluorescéncia de raios X.

v Realizar um planejamento fatorial para estudar a influéncia de diferentes variaveis

na reacao de transesterificacao etanolica do dleo de algodéo.

v’ Caracterizar e quantificar os produtos das reacfes da transesterificacdo utilizando
RMN 'H e *°C.

v' Avaliar a cinética da reacdo de transesterificacdo utilizando o catalisador puro e

dopado.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. OXIDO DE ZINCO

O 6xido de zinco € um composto encontrado naturalmente no mineral zincita e que
possui diversas aplicacdes tecnoldgicas, tais como: dispositivos piezoelétricos, dielétricos,
dptico-acusticos, fotoeletroquimicos e semicondutores. Sua estrutura cristalina mais estavel
a temperatura ambiente e pressdo atmosférica é a do tipo wurtzita (Figura 3.1), a qual
apresenta pardmetros de rede: a = b = 0,3249 nm e ¢ = 0,5206 nm e € constituida por
camadas nas quais anions de oxigénio (O%) e cations de zinco (Zn?*) estdo coordenados

tetraedricamente em um arranjo hexagonal compacto.?’?

Por ser um material semicondutor do grupo I1-VI, que possui um “gap” de energia
largo, variando entre 3,2 a 3,7 eV e energia da banda de excitagdo de 60meV, ZnO tem
demonstado boa atuacdo como catalisador em reages de fotocatalise.>>>' Por outro lado,
devido ao seu carater anfotero decorrente da presenca dos sitios acidos e basicos de Lewis
(Zn?* e O, respectivamente), este 6xido tem a capacidade de atuar como catalisador
heterogéneo, acido ou basico, em reacdes organicas como as transesterificacdes de 6leos

vegetais.*®

Figura 3.1. Estrutura cristalina hexagonal do éxido de zinco tipo wurtzita™
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A estrutura wurtzita do ZnO pertence ao grupo espacial P%sm, que é formada por
duas subredes hexagonais compactas de Zn e O ligadas de maneira mutua. Esta estrutura é
composta por fons de O% e Zn** e forma um grande nimero de planos coordenados de
maneira tetraédrica e orientados em apenas uma direcdo de modo alternado. A
coordenacdo tetraédrica faz com que o ZnO apresente uma configuracdo assimétrica e
central, resultando em um Unico Oxido dentre todos a obter propriedades duais de

piezoletricidade e piroeletricidade.***

Devido a uma estrutura Wurtzita relativamente aberta, o 6xido de zinco apresenta
facilidade em incorporar impurezas em seu reticulo, o que acaba ocasionando defeitos.
Estes também podem ser formados por processo de migracdo de atomos do proprio
composto para os intersticios do reticulado cristalino sendo, desta maneira, denominados
de defeitos intrinsecos.”? A presenca de defeitos intrinsecos (defeitos tipo Schottky) na
rede cristalina do ZnO ocorrem a partir de uma vacéancia catibnica associada a uma
vacancia anionica dentro da rede cristalina sem perda da estequiometria, ou atraves da
migracao de a&tomos de zinco (Zn;) para o intersticio do reticulo cristalino. Por outro lado,

ndo h& uma conclusdo na literatura sobre qual defeito é predominante.****

1% ou Fe®*

3.1.1. Oxido de zinco dopado com A

Entre os varios dopantes do 6xido de zinco, elementos do Grupo 111 tais como B,
Al*** Ga*®*" sdo bem conhecidos como as espécies mais adequadas para a obtencdo de
um sistema ZnO doador do tipo n. Espera-se que esses dopantes do grupo Ill atuem como
doadores de carga Unica, conduzindo o sistema ZnO:E*" a um deslocamento de carga
negativa para a banda de conducdo para compensacdo de carga, o que poderd melhorar a

condutancia do sistema.

A dopagem do ZnO com fons AI** se da pela substituicdo de um fon de zinco por
um ijon de Aluminio em sua rede hexagonal ou pelo desmembramento para uma regido ndo
cristalina no contorno de grdo, formando ligagcbes AI-O. Desta maneira, grande parte
dessas espécies é capaz de substituir 0 Zn** mantendo a estrutura da rede cristalina. Desse
modo, os ions de aluminio tém uma grande participacdo na estrutura, atuando como ions
substitucionais. Em consequiéncia da necessidade de compensacdo de carga, origina-se um

elétron livre na banda de conducgdo do éxido para cada fon A" presente no sistema.®
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Devido ao fato de o raio idnico de Shannon-Prewitt para o AP*

(0,53 nm) ser menor do que
0 raio i6nico do Zn?* (0,74 nm) quando ambos se encontram em arranjo tetraédrico, a
insercdo dos ions aluminio na rede wurtzita do ZnO torna-se relativamente facil até um
certo limite, uma vez que a inser¢do de uma espécie com raio menor provoca contragdo na
estrutura.®**°  Zhang et al*> conseguiram obter 6xido de zinco dopado em fase Unica

i

wurtzita com até 7% de AlI°", através do método da co-precipitacéo.

Nesse sentido, 6xido de zinco dopado com aluminio tem sido muito utilizado como
sensor de gases e vapores redutores.?***** O mecanismo do sensor de ZnO dopado com
AI** para gases foi discutido em varios estudos experimentais.”**® Os diversos autores
propbem que, inicialmente, as moléculas de O, sejam adsorvidas sobre a superficie do
6xido dopado e removam elétrons da banda de conducdo, levando a diminuicdo da
condutancia do material. Apo0s a retirada dos elétrons, as moléculas de O, adsorvidas
convertem-se em ions tais como O, ou O’, dependendo da temperatura do sistema. Assim,
quando 0s gases ou vapores redutores sdo introduzidos, eles reagem com as diferentes

formas de ions de oxigénio adsorvidos no éxido.

Devido a presenca de pares de elétrons livres na banda de condugéo e a presenca de
defeitos intrinsecos na estrutura, éxido de zinco dopado com espécies de diferentes cargas
ibnicas, tem sido muito utilizado como catalisador em reacGes de fotocatélise para a

26,27,31

degradacdo de espécies organicas. Poucos trabalhos foram encontrados utilizando

ZnO dopado com aluminio ou ferro neste tipo de aplicacéo.

Lee et al®® sintetizaram nanoparticulas de ZnO dopado com AI** (1 a 8 % em mol)
através do método da precipitacdo e avaliaram a atividade fotocatalitica dos 6xidos na
degradacdo do alaranjado de metila utilizando lampada de Xe de 300 W. Os autores
conclufram que a velocidade maxima de reacdo ocorre com ZnO dopado com 3% de AI** e
que a atividade fotocatalitica do éxido dopado ndo esta relacionada com o aumento da area
superficial, mas aos pares elétron—buraco que sdo direcionados para a banda de conducao

do 6xido como conseqiiéncia da dopagem.

Ahmad et al*® avaliaram a atividade fotocatalitica do ZnO dopado com AI** (0,5 a
6% em mol), obtidos pelo método da combustdo, na degradacdo do alaranjado de metila
utilizando luz visivel a 420 nm e luz solar. Os autores concluiram que ZnO dopado com

4% de APP* exibiu atividade fotocatalitica 5 vezes maior do que ZnO puro.
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Sun et al,*® sintetizaram nanofolhas de ZnO dopado com AI** (0,5 a 3% em mol)
através do método hidrotermal por microondas e avaliaram a capacidade de adsor¢do do
alaranjado de metila utilizando luz solar. Os autores utilizaram o modelo de Langmuir para
avaliar a cinética de adsorcdo nas nanofolhas e encontrarm uma pseudo-segunda ordem
para 0 processo. Também observaram que ZnO dopado com aluminio exibiu capacidade
de adsorcao para o corante superior ao TiO, e P25 comerciais e atribuiram essa capacidade
aos pares elétron-buraco fotoexcitados. Concluiram que ZnO dopado com AIF* pode ser
um fotocalizador eficiente para tratamento de 4gua na degradacdo de corantes.

Ba-Abbad et al®* avaliaram a atividade fotocatalitica do ZnO dopado com Fe**
(0,25 a 1%) sintetizado através do método sol-gel, na degradacdo do 2-clorofenol em meio
aquoso utilizando luz solar. Os autores observaram que o méximo da atividade
fotocatalitica do 6xido foi conseguido com 0,5% de Fe** na estrutura (80% de degradacéo
em 60 minutos) e que percentuais acima desse valor provocaram diminui¢cdo nessa

atividade.

Nenhum trabalho foi encontrado utilizando ZnO dopado com aluminio ou ferro em

catalise heterogénea para a producéo de biodiesel.

3.1.2. Obtencéo do 6xido de zinco pelo método Pechini

Diversos métodos de obtencdo tém sido utilizados para a sintese do ZnO, seja na
forma pura, dopada com outros metais ou na forma de mistura de 6xidos. Entre os
métodos mais utilizados na literatura para a sintese de ZnO dopado com outro metal podem

11,12

ser citados 0 método da co-precipitacdo’™*?, sol-gel™%, hidrotermal assistido por micro-

26,40

ondas®®*° e 0 método Pechini ou precursores poliméricos.?

Entre esses trabalhos, o que utilizou 0 método Pechini, conseguiu produtos mais
livres de fases secundérias, uma vez que a maioria do métodos convencionais utilizados
para a obtencdo de pds ceramicos ou 6xidos mistos permitem a formacdo de aglomerados
unidos fortemente, formacao de fases indesejaveis, crescimento anormal dos grdos, baixa

reprodutibilidade e imprecisdo no controle estequiométricos dos cétions.*

O método Pechini baseia-se na obtencdo de poliésteres a partir de citratos,

envolvendo duas etapas: a primeira consiste na quelacdo dos cations metéalicos pelo &cido
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policarboxilico e a segunda etapa envolvendo a poliesterificacdo do sistema através da
adicdo de um polialcool,***® conforme a Figura 3.2. A resina obtida é calcinada em duas

etapas distintas, com eliminacdo de CO, e H,0 e cristalizagdo da fase dxido.

Etapa 1 - Quelacio

HOOC— CH; o HOOC——CH. L]
\cf’ NN
,.-"l o + M B — ,."F\\ M—
HOOC— CH; co HOOC— CH;, ('0/
Citrato Cation Metilico Citrato Metilico

Etapa 2 - Poliesterificacio

H H o o
HOOC—CH, O\ . Ho—c"— i_ . \c/ \M/ \c/
L r‘c\ /H_ ]L IL[ 4 \c-n/ \m/ N
HOOC— CH, CO
Citrato Metalico Etileno Glicol Polimero

Figura 3.2. Representacdo esquematica das reacdes de poliesterificacdo pelo método

Pechini

3.2. BIODIESEL

Biodiesel € um biocombustivel formado de alquil ésteres (AE) derivados de acidos
caboxilicos de cadeia longa. E obtido industrialmente a partir da transesterificacio de
triacilglicerideos (TAG) com alcodis de cadeia curta e baixo peso molecular tais como
metanol ou etanol. Apresenta como vantagens, em relacdo ao diesel mineral, a
biodegradabilidade, ndo toxicidade, alto ponto de ignicdo e obtencdo a partir de fontes de
energias renovaveis tanto vegetais quanto animais, inclusive de gorduras que ja tenham

sido utilizadas em frituras.®

Segundo informacBes da Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), em média anual, a cada 5 gotas de biodiesel produzido no Brasil,
4 tem origem no 6leo de soja (Figura 3.3). Entretanto, especialistas alertam para o

potencial de outras culturas como algoddo, palma, dendé ou gordura bovina. Nesse
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contexto, a regido nordeste tem se destacado na producéo de biodiesel derivado do éleo de
algodao, sendo responsavel por mais de 66% da producdo nacional (Tabela 3.1). Este 6leo
foi utilizado no presente trabalho.

abril/ 2016

Oleo de Algodio
0,35%

Qutros Materiais Graxos
1,45%

/

Oleo de Fritura 0,59%
Gordura de Porco 1,00%

Gordura de Frango
0,06%

y

Oleo de Palma / Dendé
0,56%

Figura 3.3. Matérias primas para a producédo de biodiesel no Brasil em abril/2016
Fonte: ANP

Tabela 3.1. Producéo de biodiesel no Brasil por regides

Matéria-Prima Regido (%)

Norte  Nordeste Centro-Oeste Sudeste Sul

Oleo de Soja 99,55 45,16 78,66 34,68 70,27
Gordura Bovina 0,45 35,97 15,39 52,01 25,68
Oleo de Algod&o - 14,52 4,71 2,66 -
Outros Materias Graxos -- 4,35 0,86 6,54 1,21
Oleo de Fritura Usado - - 0,39 4,11 0,29
Fonte: ANP
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3.2.1. Reac0es de transesterificacéo

Transesterificacdo é o termo geral usado para descrever uma importante classe de
reacOes organicas nas quais um éster é transformado em outro através da troca dos grupos
alcoxidos.® Na transesterificacdo de 6leos vegetais, moléculas de triacilglicerideos reagem
com moléculas de alcool, geralmente de cadeia curta, na presenca de um catalisador

produzindo uma mistura de ésteres monoalquilicos de &cidos graxos e glicerol.

As reacdes de transesterificacdo ocorrem em trés etapas consecutivas através das
quais triacilglicerideos (TAGSs) sdo convertidos em ésteres de &cidos graxos (R'COORX) e
glicerol (GL) de acordo com o esquema 1. Deste modo, entre os produtos, podem ser
encontrados monoacilglicerideos (MAG) e/ou diacilglicerideos (DAG) de acordo com a o

esquema descrito na Figura 3.4.

k
TAG + ROH == DAG + RCOOR,

DAG + ROH % MAG + R'COOR, (Esquema 1)

MAG + ROH === GL +R'COORs

o)
) D)I\R OH ':'HD C}HD
0 0 s g
3] o Ahg + BR-OH <a G0y &+ [OH & [OoR & [OR
0 EtOH ] I
D)I\R éster OH o R OH
TAG glicerol DAG MAG
5 62.4 ppm 5 60.15 ppm 5 64.50 ppm & 63.34 ppm
dd 4H & 4.22ppm g 2H & 4.15 ppm

Figura 3.4. Esquema geral para a transesterificacdo etandlica parcial de TAGs com 0s

principais sinais de RMN *3C e 'H
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3.3. CATALISE QUIMICA

Os processos quimicos de interesse industrial precisam ser rapidos e limpos e isso
pode ser mais facilmente conseguido com a utilizagdo de um catalisador. Por esse motivo,
a utilizacdo de catalisadores pode ser considerada como uma das variaveis, além da
temperatura, tempo e composicdo, que permite controlar a velocidade e a direcdo de uma

reacdo quimica.’®

A catélise é um processo ciclico no qual o catalisador atua combinando-se com 0s
reagentes para gerar compostos intermediarios, facilitando, por meio da reducdo da energia
de ativacdo, a conversdo destes nos produtos esperados. Ao final da reacdo ocorre,
normalmente, a regeneracdo do catalisador, ficando este apto para reiniciar novo ciclo
catalitico.® Como consequéncia desta definicdo, poderia-se supor que a duracdo do
catalisador seria ilimitada. Entretanto, na pratica, ndo € o que acontece, pois devido a
reacOes competitivas, o catalisador sofre alteracdes e a sua atividade torna-se inferior a
inicial ou até mesmo nula, motivo pelo qual este tem muitas vezes de ser regenerado ou
mesmo substituido. Contudo, o tempo de vida util do catalisador ativo é sempre maior que

a duracéo do ciclo reacional. >

Além de acelerarem reacdes, os catalisadores tém igual capacidade de influenciar
na seletividade das mesmas. Desse modo, diferentes produtos podem ser obtidos a partir
de um determinado material de partida usando diferentes sistemas cataliticos, ou seja, por
modificacdo da estrutura do catalisador, pode-se dirigir a reacao até um produto desejado.
Este é, portanto, um ponto crucial na perspectiva da catalise: criar e modificar substancias

capazes de catalisar reacdes de forma seletiva.*

Um grande namero de transformacles cataliticas utilizam compostos contendo
metais de transicdo como catalisadores. O potencial desses sistemas reside no fato de tais
metais possuirem orbitais eletrénicos vazios na esfera de coordenacao, o que implica, por
um lado, em uma significativa variabilidade de estados de oxidacao e, por outro, confere-
lhes uma grande versatilidade para a formacdo de ligagbes com as espécies reagentes
através de interacGes acido/base de Lewis e sua consequente ativacdo. Esta caracteristica
possibilita ainda a formacdo de complexos de coordenacdo com varios tipos de centro
metélico, o que permite, muitas vezes, a mudanca controlada da atividade e seletividade

catalitica.>>"®
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3.3.1. Catalisadores heterogéneos

A catélise heterogénea implica em uma transformacdo quimica na qual o
catalisador se encontra em fase diferente dos reagentes e/ou produtos. Neste caso, a reacdo
se desenvolve sobre pontos especificos do catalisador, nomeados de sitios cataliticos. Em
situacdes ideais, a velocidade da reacdo é diretamente proporcional ao nimero de sitios
cataliticos, que por sua vez, é proporcional a area especifica ou total do catalisador
heterogéneo.”’ Entretanto, a atividade e seletividade de um catalisador heterogéneo s&o
dependentes de diversos fatores tais como: o método de preparacdo e ativacdo do
catalisador, a composicdo quimica, a forma estrutural, os efeitos eletrénicos, bem como

interacdes que podem ocorrer entre a fase ativa e o seu suporte.*®

Os catalisadores heterogéneos podem ser divididos em dois grandes grupos: 0S
catalisadores massicos e 0s suportados. Os catalisadores massicos sdo aqueles constituidos
de aglomerados formados por particulas da fase ativa pura ou quase pura, com dimensdes
que podem variar entre milimétricas a nanométricas. Ja os catalisadores suportados
apresentam a natureza da superficie ativa formadas por particulas quimicamente diferentes
do suporte (Figura 3.5). De modo geral, o suporte isolado apresenta comportamento inerte,
de modo que ndo atua na catalise da transformacdo quimica. Um bom exemplo de
catalisadores suportados sdo o0s catalisadores ancorados ou catalisadores homogéneos
imobilizados em suportes, que sdo, basicamente, sélidos sobre a superficie dos quais se

colocam complexos de coordenacdo, ou outras espécies que podem, inclusive, se

solubilizarem durante o processo catalitico.>>®
Catalisador Mdssico Catalisador Suportado
Suporte
Poro S ~
< Parbicula .f’\\( .\] Particula
/ \ W\i? A : , AN (\\ / Fase Ativa
{ Ativa /{—\\)‘—’) e )‘ suportada
/ \ / o (O
F,« L L‘::i‘ J (/’*x\
\ *\ I

- ' !
\. \) 2 \\ 1 iﬁ j ﬂ Poro
) P

/}'\.,—
__/‘
*

Figura 3.5. Esquema morfoldgico de catalisadores méassicos e suportados
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Por outro lado, o processamento dos catalisadores suportados em superficies ativas
pode levar, frequentemente, ao surgimento de diferentes tipos de reagdes quimicas
decorrentes das interacBes entre os sitios ativos e o suporte do catalisador. A quantidade
relativa dos sitios de Lewis e suas caracteristicas &cido/base estdo relacionadas com a
natureza dos Oxidos e grau de hidratacdo superficial. A superficie de 6xidos inorganicos
pode, consequentemente, ser representada como um ligante multidentado. Este dualismo
da superficie relativa pode ser interpretado como inerente a elevada atividade, reconhecido

como uma caracteristica determinante nas propriedades de um suporte catalitico.®

3.3.2. Mecanismo da catalise heterogénea na sintese do biodiesel

E cada vez mais crescente o nimero de trabalhos propondo o uso de catalisadores
heterogéneos, especialmente os solidos basicos, como meios potencialmente capazes de
melhorar os métodos de sintese de biodiesel, eliminando custos adicionais do processo
associados a purificacdo dos monoésteres alquilicos, bem como a reutilizagdo do
catalisador solido e minimizacdo da geracdo de residuos durante a recuperacdo da

glicerina.>®®°

Entre as véarias vantagens do processo catalitico heterogéneo, pode-se citar:

Eliminacao da formacao de emulsdes de glicerina na fase organica;
Eliminacao das etapas de lavagem do biodiesel;

Possibilidade de uso de matéria-prima de menor custo;

S X X

Reutilizacdo do catalisador solido ap0s 0 processo.

Uma grande limitacdo encontrada nos catalisadores heterogéneos é que estes ndo
sdo tdo ativos quantos os catalisadores homogéneos e, por isso, necessitam de condi¢fes
operacionais mais intensificadas como: aumento da temperatura da reacdo e da quantidade
de catalisador, tempos reacionais mais prolongados e uma maior relacdo alcool/6leo para
que se possa alcancar rendimentos similares aos processos utilizando catalisadores
homogéneos.® Para uma melhor racionalizacdo da agdo destes catalisadores, a Figura 3.6
apresenta 0s mecanismos geralmente associados a acdo de &cidos e bases de Lewis

propostos por Cordeiro et al.”> em reac8es de transesterificagdo.
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Figura 3.6. Mecanismos &cido e béasico para transesterificacdo em meio heterogéneo

onde L representa o sitio acido de Lewis (3.6 a) e B um sitio basico de Lewis (3.6 b)°

O mecanismo acido utilizando um catalisador heterogéneo (Figura 3.6a), inicia-se
através da adsorcdo do Oleo na superficie do catalisador. Esta adosor¢do permite uma
maior interacdo acido/base entre o metal presente na estrutura do catalisador e o par de
elétrons do oxigénio carbonilico provocando um aumento na densidade de carga positiva
no carbono da carbonila. Em consequéncia, é gerado um carbocation que, por sua vez,
sofre um ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila existente na molécula do
alcool, formando um intermediario tetraédrico. Este intermediario, elimina uma molécula
de &gua, um eéster graxo e gera um diacilglicerideo, juntamente com a regeneracdo do sitio
acido do catalisador, a qual ocorre quando o ester formado € dessorvido de sua superficie.

Por processos semelhantes serdo formados os monoacilglicerideos e glicerol.”

A transesterificacao de triacilglicerideos com alcodis na presenca de bases de Lewis
(Figura 3.6b), inicia-se pela formacdo do alcoxido (espécie ativa) através da reacdo entre
do alcool com a base de Lewis. Numa segunda etapa, as carbonilas dos acilglicerideos
sofrem gradualmente ataque nucleofilico do alcdxido produzido anteriormente, formando
intermediarios tetraédricos. A partir de um rearranjo destes intermediarios, ha a formacéo
de um éster e outro alcoxido, o qual, apds a desprotonacdo do acido conjugado, regenera a
base de partida. Esse mecanismo ocorre sucessivamente, até que praticamente todos os tri-

, di- e monoacilglicerideos sejam transformados em ésteres alquilicos e glicerol.”
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3.3.3. Cinética das reacdes de transesterificacdo com catalisadores heterogéneos

A cinética para transesterificacdo de Oleos vegetais utilizando catalisadores

heterogéneos foi objeto de vérios estudos®™®’

sendo geralmente descrita por um modelo
cinético de primeira ordem. Este tipo de reacdo € muito complexo porque ocorre num
sistema constituido por trés fases, que sdo:uma fase sélida (catalisador) e duas fases
liquidas imisciveis (6leo e alcool). Desse modo, combinaces de diferentes processos

quimicos e fisicos afetam a cinética da reacéo.

As resisténcias a transferéncia de massa do triacilglicerideo (TAG) do 6leo para a
fase do alcool desempenham um papel importante no inicio do processo, enquanto que na
fase posterior, a velocidade de conversdo do processo é governada por um conjunto de 3
reagOes quimicas sequenciais sobre os sitios ativos na superficie do catalisador. Diferentes
variaveis tais como quantidade de catalisador, relacdo molar alcool/6leo, temperatura do

sistema e velocidade de agitagdo influenciam na velocidade da reac&o.®® "

A velocidade de agitagdo permite um melhor contato entre os reagentes e contribui
para a ruptura de gotas da fase alcoolica provocando, assim, um aumento na éarea
interfacial especifica entre alcool e 6leo.® Por outro lado, a velocidade de agitacdo
influencia apenas o passo inicial de processo de transesterificacdo, durante o qual as
condices de transferéncia de massa constituem uma etapa dominante.®®” A catélise
heterogénea ocorre nos sitios ativos do catalisador, desse modo, a quantidade utilizada
desse catalisador afetara sensivelmente a velocidade de reacdo, uma vez que, quanto maior
a sua quantidade, maior sera a area contendo 0s sitios ativos, que é onde a reacdo ocorre de

forma efetiva.

Estequiometricamente, a transesterificacdo ou alcoolise ocorre com a participacdo
de 3 mols de alcool para cada mol de TAG. Entretanto, uma quantidade superior de mols
de alcool em relacdo a quantidade estequiométrica favorece a transferéncia de massa de
TAG do 6leo para 0 meio alcoolico, bem como desloca o equiibrio do sistema no sentido

da producéo de ésteres alquilicos (EA).

Estudos para a modelagem da transesterificacdo de Oleos vegetais, foram feitos

através de hipéteses simplificadas, com base nos seguintes pressupostos:>*®*
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i.  Aalcodlise ocorre entre ions alcoxido adsorvidos sobre a superficie do catalisador e
os triacilglicerideos dissolvidos na fase de &lcool que se encontram muito préximos
da superficie desse catalisador.

ii. A contribuicdo de catalise homogénea é negligencidvel considerando que o
catalisador seja praticamente insoltvel no alcool.

iii. A velocidade de adsorcéo do alcool, assim como de dessorcdo do glicerol a partir
dos sitios ativos do catalisador ndo limitam a taxa global de processo.

iv. A taxa de transferéncia de massa dos TAGs pode influenciar a taxa do processo
global no periodo inicial da reacdo e a transferéncia de massa depende da formacao
de dispersdo fina entre o 6leo e alcool.

v. Na fase posterior da reagdo, a influéncia da resisténcia de transferéncia de massa
diminui e a velocidade global do processo é comandada principalmente pela
velocidade da reacdo entre os ions alcoxidos e os TAGs que se encontram na fase

do alcool.

Para simplificar a notacdo, a reacdo de transesterificacdo pode ser escrita como 0

somatorio das 3 etapas envolvidas no esquema 1 do item 3.2.1, de acordo com a equagéo:
TAG + 3ROH < 3EA + GL (1)

Em que: TAG = Triacilglicerideos, ROH = Alcool (geralmente Metanol ou Etanol),
EA = Ester alquilico e GL = Glicerol.

98,100

A forma diferencial da equacdo feita para um reator de batelada , ajustado para

reacdes heterogéneas, é:

dNric = —rpaV (2)
dt

Em que: Ntag = nimero de mols de triacilglicerideos, t = tempo, rrac = taxa de

conversao e V = volume total da mistura alcool/6leo.

Usando a Equacdo 2, € possivel gerar uma lei de velocidade para a reacdo, uma vez
que, considerando que o alcool presente no sistema encontra-se em excesso, pode-se
presumir que a reagdo deve ocorrer irreversivelmente no sentido dos produtos.®**** Desse

modo, a lei de velocidade pode ser expressa como:

—Irac =K [TAG]“[ROH]ﬂ 3
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Em que: k = constante de velocidade, [TAG] = concentragdo molar de
triacilglicerideos, [ROH] = concentracdo molar do lcool, « = ordem da reacéo em relacéo

ao triacilglicerideo e = ordem da reacdo em relacdo ao alcool.

A equacdo 3 pode ser simplificada, uma vez que, estando o &lcool em excesso, sua
concentracdo em qualquer ponto do processo sera equivalente a sua concentracdo inicial,
ou seja, [ROH] = [ROH],. Desse modo, agrupando a constante da taxa de reacdo e a
concentracdo do alcool, pode-se criar uma pseudo-taxa de reacdo constante denominada

K;.64,100

K’ = k/ROH],® (4)

Substituindo a equacdo 4 na equacdo 3, chega-se a seguinte lei de velocidade
simplificada:
—rrac =K' [TAG]* ©)

A concentracdo inicial de triacilglicerideos, [TAG]o, pode ser determinada
dividindo-se o numero de mols de TAG presentes no sistema pelo volume total da mistura
alcool/dleo e a concentragdo de TAG apds o inicio do processo pode ser determinada
atraveés da equacdo 5.1, em que Xtac corresponde a conversao do 6leo em qualquer tempo

reacional, a qual pode ser determinada por RMN *H, por exemplo.

[TAG] = [TAG]o (1 —X7ac) (5.1)

Combinado-se as equacdes 2 e 5, tem-se 0 seguinte resultado:

dNTA G

“HC =K [TAG]" 6)

Reacdes de primeira ordem sdo aquelas nas quais a velocidade da reacdo quimica é
proporcional a concentracdo de um reagente. Desse modo, a lei da velocidade de primeira

ordem ¢é descrita pela equacao:
—d[A]/dt = k[A] (7

Rearranjando a equacdo 7, tem-se que:

d[AJ/[A] = —kdt (8)
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A integracdo de ambos os lados da equagéo 8 fornece:

In[A] = —kt + constante 9)

Uma vez que a concentracdo original [A]o estava presente no inicio da reagdo em
que t = 0, entdo a constante de integracdo sera In[A]o. A lei da velocidade integrada para a

reacdo de primeira ordem seré entdo:
In[A] = —kt + In[A]o (10)

Reacdes de segunda ordem sdo aquelas nas quais a velocidade da reacdo quimica é
proporcional ao produto das concentragdes de dois reagentes. Desse modo, a lei da
velocidade podera ser descrita como:

—d[A]/dt = k[A]? (11)
Rearranjando a equacdo 11, temos que:
d[A]/[A]? = —kdt (12)

A integracdo dos dois lados da equacéo 12 fornece: [A] /(-2 + 1) = —kt + constante,

que corresponde a:
1/[A] = kt —constante (13)

Uma vez que a concentracao original [A]o estava presente no inicio da reacdo, em
que t = 0, -1/[A]o € o valor da constante de integracdo. Admitindo que a reacdo envolva
apenas um tipo de reagente, a lei da velocidade integrada para uma reacdo de segunda

ordem sera:
1/[A] = kt + 1/[A]o (14)

Reacdes de 1* e de 2% ordem podem ser identificadas graficamente, se obedecem
linearmente as equacdes 10 e 14, as quais representam a equacdo da reta 'y = ax + b, cuja

inclinacdo sera a constante de velocidade k.

Para uma reacdo de transesterificacdo, [A] e [A]o correspondem as concentracdes
inicial e final para o dleo utilizado no processo e k corresponde a constante de velocidade,
que sera obtida a partir do coeficiente angular da reta gerada pelo grafico In[6leo] x tempo

ou 1/[6leo] x tempo para reacdes de 12 e 22 ordem, respectivamente. '
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A cinética das reagdes de transesterificacdo para Oleos vegetais utilizando
catalisadores heterogéneos tem sido pouco explorada na literatura e a maioria dos trabalhos
utilizam o metanol como o segundo reagente. Um aspecto interessante dessas reacfes €
seu perfil cinético, uma vez que a maioria dos estudos relacionados a esses sistemas
sugerem que esses processos ndo ocorrem em apenas uma etapa e, de modo geral, 0s
triacilglicerideos (TAG), apds a etapa de adsorcdo, sdo rapidamente transformados em
diacilglicerideos (DAG) e monoacilglicerideos (MAG) concluindo com a formagdo dos
ésteres alquilicos (EA). Para transesterificacbes homogéneas, a conversdao de MAG em
ésteres alquilicos constitui a etapa lenta da reagdo™, entretanto os trabalhos envolvendo
catdlise heterogénea ndo comentam sobre essa possibilidade, provavelmente pelos
complexos mecanismos de adsor¢do e dessorcdo que envolvem esse tipo de sistema

catalitico.

Wang e Yang® sugeriram um modelo cinético simples de primeira ordem para a
transesterificagdo metanolica global do 6leo de soja na presenca de MgO nanométrico em
altas temperaturas. Kouzu et al.%® reportaram que a cinética de reacio para a metanélise do
Oleo de soja catalisada pelo 6xido de calcio pode ocorrer variando entre ordem zero e

primeira ordem com relacdo aos triacilglicerideos. Birla et al*®

avaliaram o comportamento
cinético da transesterficacdo metandlica do 0leo de soja catalisado por 6xidos metalicos e

concluiram que o processo obedeceu a uma reacédo de primeira ordem.

A cinética das metandlises heterogéneas do 0leo de girassol e outros 6leos vegetais,

catalisadas pelo sistema CaO_ZnO foi avaliada por Lukic et al*®

com temperatura variando
entre 60 e 96 °C. Foi observado que a transesterificacdo do dleo obedece a uma cinética de
pseudo-primeira ordem quando a temperatura varia entre 60 e 70 °C. Os autores também
observaram que a velocidade do processo, no inicio da sintese do biodiesel, é limitada pela
resisténcia da transferéncia de massa dos triacilglicerideos para a fase do 6leo. Porém,
uma vez transferida, a velocidade reacional do sistema € comandada pela velocidade de
uma reacdo quimica na superficie do catalisador. Observaram também que, em
temperaturas mais elevadas, a influéncia inicial da resisténcia de transferéncia de massa
torna-se insignificante, predominando a velocidade de uma reacdo nos sitios ativos do

catalisador.

|64

Em outro trabalho, Lukic et al>® avaliaram os efeitos de diferentes suportes bem

como a temperatura de calcinacdo na cinética da metandlise do dleo de girassol utilizando
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um catalisador heterogéneo de ZnO suportado sobre alumina/silica. Os autores concluiram
que o catalisador exibiu boa atividade e que a cinética da metandlise reversivel poderia ser
expressa pela lei de uma reacdo de primeira ordem. Também concluiram que, para outros
catalisadores com atividade mais baixa, 0 modelo da reacéo irreversivel de primeira ordem

pode ser aplicado com sucesso para também descrever a cinética do processo.

Nambo et al*®

avaliaram a cinética da metandlise do 6leo de oliva catalisada por
nanobastdes de ZnO a 150 °C por 8 horas. Observaram que, durante os primeiros 120
minutos, o processo foi dominado pela limitagdo de transferéncia de massa de TAG do
6leo para a fase do metanol e que a partir desse tempo, o indice de conversdo ocorreu de
forma moderada. Concluiu que a cinética da reacdo obedeceu a uma pseudo-primeira

ordem.

3.3.4. Oxido zinco como catalisador em reacdes de transesterificacao

Oxido de zinco puro tem mostrado boa atuacdo como catalisador em reacoes de
transesterificacdo. Entretanto quando misturado a outros 6xidos ou sais, ou como suporte
ou ainda suportado numa matriz, tem mostrado resultados ainda mais promissores na

obtencdo de biodiesel através da metanolise de triacilglicerideos.

Pasupulety et al'® sintetizaram o 6xido misto MgO/ZnO através do método da
precipitacdo com CO, em propor¢bes Mg/Zn de 1:1, 3:1 e 5:1. Esses sistemas foram
testados na transesterificacdo metandlica do 6leo de soja, utilizando relagdes alcool/6leo
que variaram no intervalo entre 12—24, temperatura entre 60—65 °C, 4 horas de reacéo e os
catalisadores fixados em 500 mg. O melhor resultado, cerca de 98% de rendimento, foi
conseguido quando Zn/Mg 1:1 foi empregado, nas condicdes de T = 60 °C e relagéo

alcool/dleo = 20.

A atuacdo do Oxido misto de zinco/aluminio, obtido pelo método da co-
precipitacdo, também foi avaliado por Veiga et al*’ na transesterificagdo metanélica do
6leo de soja. Nesse trabalho, os autores utilizaram 1 e 5% do catalisador (m/m em relacao
ao 0Oleo) nas temperaturas de 130 e 200 °C e relagGes alcool/dleo de 15, 45 e 75. Para todas
as reacdes, o tempo foi de 4 horas. O melhor resultado, 98,5%, foi obtido quando foram
utilizados T = 200 °C, 5% do catalisador 75 (Al/Zn + Al) e relagdo alcool/dleo igual a 75.
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Silva et al** desenvolveram um reator de leito fixo tubular continuo para produzir
biodiesel, usando paletas de éxido de aluminio dopado com 6xido de zinco, obtidas pelo
método da co-precipitacdo, numa relagdo (Al,03)s(Zn0O),. As paletas foram colocadas
num reator tubular com uma coluna de 30 cm de comprimento (2,65 kg). O reator foi
alimentado com 6leo de soja (168 g h™) e metanol ou etanol (89 g h™*) com a temperatura
fixada em 100 °C. Nestas condicdes, conseguiram converter 6leo de soja em biodiesel em
até 75% de rendimento no caso de metanol e 35% de etanol. Aumentando a temperatura
para 180 °C, conseguiram otimizar o rendimento para a etandlise do mesmo dleo em até
78%. Neste trabalho, o sistema manteve seu leito fixo ativo por mais de 120 horas, ndo se

observando nenhuma lixiviagao do catalisador.

Madhuvilakku e Piraman®® sintetizaram 6xidos mistos tipo TiO,~ZnO e ZnO
pelo método da combustdo e testaram a mistura na producgéo de biodiesel conseguindo um
rendimento de 92,2% a 60 °C, durante 5 horas utilizando uma relagéo 6:1 de metanol/6leo
e 200 mg do catalisador.

Yan et al.*?

produziram uma espécie cataliticamente ativa na metandlise do 6leo de
soja, a qual foi obtida pela calcinacéo, a 600 °C por 5 horas, de uma mistura contendo 2,5
mmol de nitrato de estréncio por grama de oxido de zinco. O catalisador foi testado a 5%
em relacdo a massa de 6leo com relagdo molar metanol/éleo =12:1 sob refluxo, fornecendo
rendimentos da ordem de 94,7% na auséncia e de 96,8% na presenca de tetra-hidrofurano

(THF) como co-solvente para melhorar a miscibilidade entre o metanol e o 6leo.

Wan et al*

prepararam, pelo método da co-precipitacdo, um catalisador
MnCO3/ZnO com diferentes razdes molares Mn/Zn e testaram na transesterificacdo
metanolica do 6leo de soja. O melhor resultado (94,2%) foi obtido com o catalisador 1:1
Mn/Zn, a 573 K durante meia hora, utilizando uma relacdo metanol/éleo igual a 18 e 4%

de catalisador (m/m em relacédo ao 6leo).

Oxido de zinco dopado com Mg?* obtido pelo método da co-precipitacdo foi
utilizado como catalisador por Olutoye e Hameedv'’ na transesterificacdo metandlica do
6leo da jatropha. Uma conversdo de 80% foi alcancada quando foram utilizados os
parametros de 2,55% do 6xido dopado a 188 °C com uma relagéo 9:1 de alcool/6leo. Em

outro trabalho,®

esses mesmos autores avaliaram diferentes propor¢des de dopagem entre
Zn:Mg para atuarem como catalisadores na transesterificacdo metandlica de 6leos vegetais

utilizados em frituras em condi¢des semelhantes, conseguindo conversfes proximas de
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90%. Em 2013, utilizaram 0 mesmo método para sintetizar Mg1-xZn 1+xAl-y)303 € avalia-
los como catalisadores nas transesterificacdes metandlicas de diversos 6leos vegetais
utilizando 3,32% de catalisador a 182 °C e uma relagdo metanol/6leo 16:1, conseguindo
conversdes de até 98%.

Entretanto, os 6xidos de ZnO dopados com Mg®" obtidos nesses trabalhos,
apresentaram, de acordo com as analises por DRX, fases secundarias, o que leva a pensar
na possibilidade de atuacdo catalitica, positiva ou negativa, dessas fases. A avaliacdo
dessas possibilidades ndo foi comentada pelos autores.

Corro et al®! impregnaram 6xido de zinco em SiO, (10%) através da adicdo do
6xido de silicio em solugdo de Zn(NO3) com agitacdo por 1 hora em temperatura ambiente,
seguindo-se pela secagem a 120 °C por toda noite e posterior calcinagdo a 500 °C por 8
horas. Desse modo foi obtido o sistema ZnO/SiO,. Esse sistema foi utilizado como
fotocatalizador na metandlise do dleo de jatropha a 20 °C, utilizando-se de 2 a 20% de
catalisador sob radiacdo UV em diferentes tempos de reacéo e relacdo metanol/dleo = 12:1.
Os melhores resultados foram conseguidos com 15 e 20% de catalisador num tempo

inferior a 2 horas, com rendimentos superiores a 98%.

Baskar e Aiswarya® avaliaram a atividade catalitica do 6xido de zinco dopado com
5% de Cu** na trasesterificacdo metandlica do 6leo de cozinha, em temperaturas que
variaram entre 35 a 65 °C, utilizando relacdes 6leo/metanol que variaram de 1:3 a 1:9,
quantidade de catalisador variando de 2 a 14% m/m em relacdo ao 6leo e tempos de
reacdes variando de 10 a 70 minutos. Os melhores resultados foram obtidos nas condigcdes

méaximas utilizadas para todas as variaveis.

Lee et al’ avaliaram a atividade catalitica do 6xido misto MgO-ZnO (porcentagens
de Mg variando de 0,5 a 10%) na transesterificagdo metandlica do 6leo da jatropha,
utlizando temperatura de 120 °C, relacdo metanol/dleo = 25:1 e 3% do catalisador durante
3 horas. Neste trabalho os autores utilizaram as mesmas condic¢Bes para também avaliar a
atuacdo de ZnO puro e MgO puro. Como resultado, observaram conversdes com esses
oxidos isolados de 64% e 41% respectivamente para MgO e ZnO. Com o éxido misto,
0s autores obtiveram conversfes que variaram de 73% (ZnO com 0,5% de MgO) a 83%

(ZnO com 8% de MgO). Acima de 8% de MgO houve decréscimo no indice de conversao.
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3.4. AVALIACAO DO TEOR DE ESTERES NO BIODIESEL POR RMN 'H

O método analitico usando a ressonancia magnética nuclear proténica (RMN tH),
para avaliar reacOes de transesterificagdo consiste, basicamente, em monitorar 0s prétons
do grupo metoxila, etoxila ou de qualquer outro alcool que tenha sido utilizado na
transesterificacdo e do grupo R-aCH,. Nos casos especificos da quantificacdo de etil
ésteres utilizando RMN protonico de baixa frequéncia (200 MHz) h4d uma sobreposicao
dos picos dos hidrogénios pertencentes ao grupo etoxi ou metoxi do éster e dos
hidrogénios metilénicos do glicerol puro na regido de 4,0-4,4 ppm. Para 0s casos em que
as transesterificacdes sdo completas, esta sobreposicao de sinais ndo é importante, porque
os triacilglicerideos do 6leo sdo transformados em ésteres etilicos e os prétons metilénicos
do glicerol ndo sdo observados. Por outro lado, quando a conversdo é parcial, devido a
sobreposicdo desses sinais, torna-se impossivel relacionar as areas dos prétons, como as

7
I 5

realizadas por Geldard et al’ para ésteres metilicos.

Os primeiros trabalhos utilizando analises de RMN 'H na sintese de biodiesel por
transesterificacdo focaram primeiramente na determinacdo do rendimento de

172 oy etanblises.”*’® Entretanto, Knothe,”" ndo apenas mediu o indice de

metandlises
conversdo de &cidos graxos nesse tipo de reacdo utilizando RMN 'H, como também
utilizou essa mesma tecnica de analise para estudar a velocidade de conversdo dos acidos
graxos em esteres removendo aliquotas em determinados intervalos de tempo e avaliando o
desaparecimento do duplo dublete. Esse deslocamento aparece entre 4,2—4,4 ppm, o qual é
observado nos triacilglicerideos, com o surgimento simultaneo do quarteto na mesma

regido referente ao grupo —CH, do éster.

A publicacdo desse trabalho foi expandida em artigos seguintes,’*"

em que a
espectroscopia RMN foi usada para elucidar aspectos relacionados com a cinética e o
mecanismo da producdo de biodiesel por transesterificacdo. Esses resultados mostraram
ainda que a espectroscopia RMN 'H pode ser aplicada com sucesso para quantificar os
produtos de uma reacdo de transesterificacdo para obtencdo de biodiesel em todas as etapas

do processo.

A espectroscopia de RMN **C também tem sido usada para 0 monitoramento de
reacOes de transesterificacdo. O sinal a 14,5 ppm dos grupos metil terminais, que ndo sao

afetados pela reacdo, funciona como um padrdo interno, e os carbonos gliceridicos entre
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60-70 ppm juntamente com carbono do éster etilico do 6leo em 60 ppm ou de ésteres

metilicos em 51 ppm sdo utilizados para determinar a taxa de conversdo. Entretanto, o
nicleo do °C é menos sensivel que o de 'H devido ao valor de sua constante
magnetogirica e de sua menor abundancia natural, o que explica a ndo utilizacdo RMN *3C

para avaliar indices de conversao na obtencéo de biodiesel por transesterificacao.”

7
I 6

Adicionalmente, Freedman et al”® demonstraram que RMN *3C é capaz de

fornecer informacdes valiosas sobre distribuicdo posicional de triacilglicerideos (TAG) em

I’ utilizaram as técnicas de RMN *H e *C

Oleos vegetais. De forma semelhante, Jin et a
para identificar as posi¢cdes dos isdbmeros do di e mono acilglicerideos gerados durante
reacOes de transesterificacdo. Eles reportaram que a metandlise ocorre, preferencialmente,

através do mecanismo Sy-1,3 para diacilglicerideos e Sy—1 para monoacilglicerideos.
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MATERIAIS E METODOS

4.1. OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Todos os precursores utilizados nas sinteses do 6xido de zinco puro e dopado com
APP* ou Fe** pelo método Pechini encontram-se listados na Tabela 4.1, com suas

respectivas caracteristicas.

Tabela 4.1. Reagentes utilizados nas sinteses por Pechini

Reagentes Formula quimica MM Pureza Fornecedor
(g-mol™) (%)

Acido Citrico CsHgO7.nH,0 192,1 99,5 Cargill
Nitrato de Zinco Zn(NO3),.6H,0 298,48 98,0 Vetec
Nitrato de Aluminio Al(NO3)3.6H,0 375,13 98,6 Aldrich
Nitrato de Ferro 111 Fe(NO3)3.9H,0 404,00 99,5 Aldrich
Etileno Glicol CoHeO2 62,10 99,5 Vetec
Acido Nitrico HNO; 63,00 65 Vetec
Hidroxido de amonio NH4OH 35,00 Vetec

Em todas as sinteses foi utilizada uma relacdo molar 3:1 entre o &acido citrico e 0
namero de mol total do metal puro ou da mistura de metais e uma relagdo m/m = 4:6 entre
o etileno glicol e o acido citrico. Para o caso dos éxidos dopados, foi mantida uma relacao

I** ou Fe**. Paratodas

molar percentual de 95:5 entre os fons Zn* e as espécies dopantes A
as sinteses, as resinas resultantes das polimerizagdes foram queimadas a 300 °C em
atmosfera de ar por 2 horas, com uma rampa de aquecimento de 2 °C.min™ gerando uma
espécie de espuma negra (precursor). Cada precursor foi triturado, peneirado em malha de

200 mesh e levado novamente a mufla para queimas, em atmosfera de ar, nas temperaturas
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de 600, 700 e 800 °C com rampa de aquecimento e de resfriamento de 5 °C.min™. De um

modo geral, as sinteses obedeceram a mesma sistematica.

4.1.1. Sintese dos 6xidos de zinco puro e dopado com AlI**

As sinteses do ZnO puro e dopado com AI** obedeceram ao esquema da Figura 4.1.

Preparagdo da
solugdo de Ac.
Citrico

Moagem e
peneira (malha
200 mesh)

Adicdo dos Adigdo do etileno
nitratos de Zn glicol a 80°C
e/ou Al (60°C)

Calcinagdo a Aquecimento
300°C por 2 horas

entre 90-95°C até
1/3 de Vinicial

Calcinagdo dos
pos a 600, 700 e
800 °C

Caracterizacao

Figura 4.1. Esquema para as rotas de sinteses através do método Pechini, para os

catalisadores de ZnO puro e dopado com 5% de AI**
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4.1.2. Sintese do ZnO dopado com Fe**

Vérias sinteses de 6xido de zinco dopado com 5% de Fe®*" foram repetidas com

algumas modificagfes como descrito a seguir:

1. Dissolveu-se, no mesmo recipiente e com quantidade minima de &gua, 0s nitratos
de zinco e ferro 111 (95% e 5% em mol, respectivamente), seguindo-se pela adigédo
da mistura a solugdo aquosa de acido citrico a 60 °C. Elevou-se a temperatura a 80
°C, na qual foi adicionado o etileno glicol. Apés adicéo do etileno glicol, elevou-se
a temperatura entre 90-95 °C, mantendo-a até que o volume fosse reduzido a 1/3 do
volume inicial. O procedimento a seguir foi idéntico ao descrito anteriormente.

Cddigo da amostra: ZnFel

2. Os nitratos de zinco e de ferro Il foram dissolvidos separadamente em agua
destilada e em seguida adicionados a solucdo de acido citrico obedecendo a ordem
de raio de covaléncia, ou seja, primeiro adicionou-se os fons Fe** e, ap6s 5 minutos,
adicionou-se os fons Zn?*, sequindo toda a sequéncia da primeira tentativa. C6digo

da amostra: ZnFe2

3. Dissolveu-se 0 acido citrico no etileno glicol a 60 °C, em seguida adicionou-se os
fons: primeiro os de Fe** e, 5 minutos ap6s, os fons Zn?*, ambos dissolvidos nas
quantidades minimas de agua necessaria para solubiliza-los na temperatura
ambiente. Elevou-se a temperatura a 100 °C durante 1 hora.Seguiu-se, entdo, todos

0s passos seguintes do primeiro método. Codigo da amostra: ZnFe3

4. Preparou-se separadamente a 60 °C, os citratos de Zn** e Fe**. Apds 5 minutos, os
sistemas foram misturados, a temperatura elevada para 80 °C com a subsequente
adicdo do etileno glicol. Seguindo-se, entdo, todos 0s passos subsequentes da
primeira tentativa para obtencdo do p6 de Oxido dopado. Codigo da amostra:
ZnFe4.

5. Em solucdo de 4acido citrico a 60 °C foram adicionadas, separadamente, solugdes
aquosas contendo os nitratos de Fe** e Zn**, exatamente nessa ordem. Em seguida

0 pH foi ajustado entre 2,5 e 3 com a adi¢do de hidroxido de amdnio. Deixou-se a
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mistura reacional 4cido citrico:Fe®**:Zn?* em agitacdo magnética durante 2 horas a
60 °C a fim de garantir a quelacdo de todos os fons do sistema pelo é&cido citrico.
Apos esse tempo, elevou-se a temperatura até 80 °C e adicionou-se o etileno glicol,
permitindo-seo aumento gradativo da temperatura até 100 °C. Seguiu-se 0s mesmos
passos descritos anteriormente. Codigo da amostra: ZnFeb5.

6. O mesmo processo foi repetido, porém, ap6s a adicdo dos fons Fe’* e Zn?*,
ajustou-se o pH em 3. manteve-se a mistura reacional em agitacdo magnética
durante 10 horas a 50 °C, seguindo-se pela elevagdo da temperatura até 80 °C com
adicdo o etileno glicol. Elevou-se a temperatura até 100°C, mantendo-a até que o
volume fosse reduzido a 1/3 do volume inicial. Codigo da amostra: ZnFe6.

4.1.3. Caracterizacéo dos oxidos

Todas as analises foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais
(LACOM) no Departamento de Quimica/CCEN da UFPB, com excecdo da fluorescéncia
de raios-X, que foi realizada no Laboratdrio de Solidificacdo Rapida do Centro de Ciéncias
e Tecnologia da UFPB.

4.1.3.1. Difracéo de raios X

Os pés foram identificados por difracdo de raios-X (DRX) na faixa de angulo
variando entre 20 a 80°. Para isso, empregou-se um difratdmetro Shimadzu, XRD-6000
usando radiagdo K,(Cu) (A= 1.54 A), uma etapa de varredura de 0,02°s™ e uma variacéo 26
de 3 até 80°. Os difratogramas obtidos nos ensaios com difracdo de raios-x foram

comparados com os padrdes do arquivo ICDD numero 89-1397 para o ZnO.

Utilizando os valores da ficha cristalografica ICDD 89-1397 para o ZnO e da
equacdo de Bragg (4.1) foi possivel calcular o 26 tedrico e comparar com o experimental
na identificacdo dos picos nos difratogramas do ZnO e ZNAL, 0s quais apresentaram 0s

mesmos planos (h k I) dos picos correspondentes.

ni = 2dsen6 (Eq. 4.1)
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Em que:

n é aordem de reflexdo (n=1, 2, 3, ...);

/. € o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética;

d é a distancia entre os planos (h k I);

6 ¢é o angulo de Bragg, que é o angulo formado pela direcdo do feixe de raios X com os
planos cristalinos, cujo espacamento é d.

Com os dados experimentais de 20 e respectivos indices (h k 1) dos planos,
juntamente com os valores de d e dos parametros de rede da ficha cristalografica ICDD 89-
1397 e da equacdo de Geometria de Rede (4.1) foi dado entrada para o programa REDE
93, que estd baseado no método dos minimos quadrados, para se obter os valores
experimentais dosparametros de rede (a e c)e do volume da célula unitéria hexagonal (V)
(Equagéo 4.2), determinados a partir das reflexdes dos planos.

5 2
\'I % c

Veuw = ———

[ S )

(Eq. 4.2)

4.1.3.2. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram registrados em um espectrofotbmetro, marca
RENISHAW, modelo InVia Raman microscope, usando um laser de Ar*, com poténcia de

100 mW e comprimento de onda 514 nm. Foi utilizada a objetiva de 50x.

4.1.3.3. Espectroscopia UV-Vis

As transicOes eletrdnicas das amostras foram analisadas em um espectrofotémetro
de UV-visivel Shimadzu UV-2550 no modo de reflectancia com intervalo entre 190 e 900
nm.

A partir dos espectros de reflectancia dos pos, o valor da banda 6ptica proibida do

1>

ZnO puro e do ZnO dopado com AI°" pbdde ser obtido através da teoria proposta por
Tauc” com o uso da equacdo 4.3. A energia de banda proibida (band gap éptico Eg-tauc)
foi resultante da extrapolacdo da regido linear do grafico gerado pela equacédo 4.3 em que
Eg-Tauc € o valor da intersecéo do prolongamento da parte linear do grafico com o eixo x

(eixo das energias).
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hva o (hv — ]:'_L,)z (Eq. 4.3)

Em que:

h = constante de Plank;

v = freqliéncia;

Egy = gap dptico da banda;

a = absorbancia, que é pode ser calculada pela expressdo a = —In(R/100), em que R é a

reflectancia.

4.1.3.4. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

As analises das amostras foram realizadas em um espectrofotdmetro de
infravermelho modelo IR Prestige-21 da marca SHIMADZU. As amostras solidas (p0)
foram diluidas em brometo de potassio (grau espectroscopico) aplicando a razéo
aproximada KBr:Amostra de 100:1 mg, respectivamente, e prensadas para formacdo de
pastilha com cerca de 1 cm de didmetro. As pastilhas confeccionadas foram submetidas a
analise por transmitancia do feixe de infravermelho, realizando varreduras nas regides

entre 400 e 4000 cm™, com resolugéo de 4 cm™ e medidas de 20 scans.

4.1.3.5. Fluorescéncia de raios X (FRX)

As analises por FRX foram realizados utilizando o meétodo do p6 em um
espectrometro Shimadzu XRF-1800, com poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV, corrente
de 30 mA e radiacdo Ka do cobre (A = 0,1542 nm). Foi realizada uma varredura no

intervalo de 3-80°, com passo de 0,02° e velocidade de 2°s™.

4.1.3.6. Avaliacdo do carater acido/basico dos catalisadores ZnO e ZNAL

Foram feitos testes para observar a variacdo de pH que poderia ocorrer a partir da
adicdo das matrizes ZnO e ZNAL, em meio acido e basico utlizando o procedimento
utilizado por Corro.>* Para isso, foram feitas adic6es de 500 mg de cada catalisador a 20
mL de solug¢do 0,005 mol/L de HCI e de solucéo 0,005 mol/L de KOH. Um pHmetro de
bancada DIGIMED modelo DM22 foi utilizado para medir a variacdo de pH durante 60

minutos com leitura do pH a cada 6 minutos.
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4.2. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Um planejamento fatorial 2° foi realizado para avaliar os testes cataliticos usando
os catalisadores massicos ZnO e ZNAL. Os fatores e os niveis estudados estdo
apresentados na Tabela 4.2. Os dados experimentais foram processados empregando-se 0
programa Statistic 8.0 (Statistica for windows 8.0, Statsoft, USA).

Tabela 4.2. Niveis usados no planejamento fatorial 2° para os fatores temperatura,
relacdo alcoo/bleo e tipo de catalisador para um tempo de 4 horas e 3% de catalisador

Variaveis Niveis
-1 +1
Temperatura (°C) 130 200
Relacdo Molar Alcool/Oleo 6:1 12:1
Tipo de Catalisador ZnO ZNAL

Este planejamento permitiu a obtencdo de 8 amostras preparadas atraves das 8

condicdes de experimentos que se encontram na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Matriz contendo todos os testes cataliticos com ZnO e ZNAL.

Testes Variaveis de Estudo
Temperatura Relacgéo alcool/6leo Catalisador
1 130 (-) 6:1 (-) ZNO ()
2 200 (+) 6:1 (-) ZNO ()
3 130 (-) 12:1 (+) ZNO ()
4 200 (+) 12:1 (+) ZNO ()
5 130 (-) 6:1 (-) ZNAL (+)
6 200 (+) 6:1 (-) ZNAL (+)
7 130 (-) 12:1 (+) ZNAL (+)
8 200 (+) 12:1 (+) ZNAL (+)
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4.2.1. Testes cataliticos baseados no planejamento experimental

Nesta etapa, os 6xidos de zinco puro (ZnO) e dopado com 5% de AI** (ZNAL)
foram testados como catalisadores nas transesterificacdo do 6leo de algoddo comercial
marca Flor de Algodao. Previamente aos testes catalilicos, fez-se a avaliagdo do indice de
acidez do 6leo através da titulacdo, em triplicata, de uma solucdo contendo 10 mL do éleo
dissolvidos em 20 mL de uma mistura etanol:éter etilico = 2:1 contra uma solugdo

padronizada de KOH 0,0469 mol.L™, utilizando fenolftaleina como indicador.

Também para um conhecimento prévio da composicdo do 6leo de algoddo, fez-se a
analise por GC-MS para o 6leo previamente transesterificado com alcool etilico Vetec na
relacdo 15:1 por catélise homogénea (1% de KOH m/m em relacdo ao 6leo). Esta analise
foi feita por cromatografia em fase gasosa acoplada ao espectrémetro de massa equipado
com injetor split (1:50) de marca Shimadzu, modelo GCMS-QP2010 com detector FID e
amostrador automatico. A coluna capilar utilizada foi DB-23 (30 m x 0,25 mm x 0,25
um), tendo como fase estacionaria 50% cianopropil-metilpolisiloxano e gas de arraste

hélio, na vazao de 96 mL.min™. O volume de injecdo da amostra foi de 1,0 uL

Todas as reacOes catalisadas por ZnO ou ZNAL ocorreram em Reator Parr modelo
4842 do tipo autoclave com pressdo autdgena, cuja maxima de trabalho é de 200 bar,
tempo de 4 horas, temperaturas de 130 e 200 °C, relacdes molares &lcool/6leo 6:1 e 12:1,
rotacdo de 600 rpm, 50 g de Oleo e etanol da marca Vetec. Em todas as reacGes, 0S
catalisadores foram previamente ativados através do aquecimento a 120 °C durante 2
horas para eliminar possivel presenca de agua que estivesse adsorvida na superficie. A
escolha das condicdes reacionais de tempo, temperatura e rotacdo foram feitas com base
em pesquisa na literatura. Também com base nas proporcoes de catalisador utilizadas na
literatura, que variou na faixa de 1,5-5% na maioria dos trabalhos, optou-se por utilizar

um valor intermediario de 3% (m/m em relacéo ao 6leo).

Os testes cataliticos foram feitos em duas sequéncias. Numa primeira, o catalisador
foi adicionado ao alcool, deixando-se em agitacdo por 10—12 horas para, em seguida,
adicionar o 0Oleo e levar a mistura ao reator por 4 horas. Numa segunda sequéncia,
adiconou-se primeiro o catalisdor ao 6leo, deixando-se em agitacdo pelo mesmo peridodo,

para em seguida adicionar o alcool e levar a mistura ao reator sob as mesmas condicdes.
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Essa mudanca na orden de adicdo do catalisador teve o ojetivo de forgar
mecanismos bésico e &cido, respectivamente. Para a segunda sequéncia, foram utilizadas
apenas as condigdes de sintese que apresentaram melhores indices de conversdo quando o
catalisador foi primeiro adicionado ao élcool (T = 200 °C e razéo alcool/dleo = 12:1).

Ao final de cada reacdo o catalisador foi separado dos produtos através da
centrifugacdo, utilizando uma rotacdo de 5000 rpm durante 25 minutos. Ao produto
reacional, apds separa¢do do catalisador, foi adicionado &gua para acelerar a separacéo das
fases. Em seguida, a mistura reacional foi mantida em repouso por aproximadamente
10-12 horas em funil de decantacéo para completa separacéo das fases. Apds separacao, 0s
biodieseis foram filtrados e secados em linha de vacuo num intervalo de temperatura entre
80-90 °C durante 30 minutos e guardados em frascos ambar para caracterizagdo e

determinacéo dos indices de conversao.

4.2.2. Caracterizacdo e quantificacdo dos biodieseis

Todas as analises foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais
(LACOM) no Departamento de Quimica/CCEN da UFPB, com exce¢do dos RMN, que

foram realizados no Laboratdério Multidisciplinar de Caracterizacdo e Analise, da UFPB.

4.2.2.1. Medidas da viscosidade cinematica

As medidas da viscosidade cinematica dos produtos das reacbes de
transesterificacdo foram feitas utilizado um Viscosimetro JULABO, modelo V18, com
banho a 40 °C e capilar de vidro Cannon Fenske (nimero 75), com constante capilar de

0,03901mm?/s®. O calculo da viscosidade foi feito com base na equacio 4.4.

v=C.t (Eq 4.4)
Em que:
v = viscosidade cinematica (mm?s™);
C = constante do capilar do viscosimetro (mm?s2);

t = tempo (segundos).
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4.2.2.2. Andlises termogravimétricas TG-DTA

Foram registradas curvas TG-DTA utilizando uma termobalanga Shimadzu, modelo
TGA-50H, em atmosfera de ar sintético, com fluxo de 100 ml/min. Foram utilizados
cadinhos de alumina, contendo aproximadamente 10 mg de amostra, que foram analisadas
em um intervalo de temperatura de 25 a 500 °C, com uma taxa de aquecimento de 10

°C/min.

4.2.2.3. Ressonancia magnética nuclear (RMN 'H e *C)

Os espectros de RMN *H foram registrados em espectrometro VARIAN, modelo
GEMINI 300BB, operando no modo FT a temperatura ambiente, utilizando amostras
dissolvidas em cloroférmio deuterado. Para RMN *'H foram utilizados os seguintes
parametros de aquisicdo: frequéncia: 200 MHz, tempo de aquisicdo: 2s e largura de
varredura: 16 ppm. Para RMN *3C foram utilizados os seguintes parametros de aquisicao:
frequéncia: 50 MHz, tempo de aquisicdo: 2,7 s e largura de varredura: 240 ppm.

4.2.2.4. Determinagcao dos indices de conversdo por RMN *H

As conversdes do 0leo de algoddo em ésteres etilicos de biodiesel foram avaliadas
através dos espectros RMN H'. Este método consiste basicamente em monitorar os
protons do grupo metoxila ou etoxila (dependendo do alcool utilizado ser metanol ou
etanol) e do grupo R—aCH, gliceridico.®® A equacéo proposta por Silva® (Equacéo 4.5)

foi escolhida para quantificar os biodieseis.

04 = j{]{](IIéG}EE ‘IHG) (Eq. 4.5)
«CH?

Em que:
I.  (ltac+ ee) = Integracdo de hidrogénios glicerilicos e dos hidrogénios O—-CH, do
etoxi sobrepostos em 4,0-4,2 ppm;
Il.  (ltac ) = Integracdo de hidrogénios metilénicos do gliceril em 4,2—4,4 ppm;
. (lacz) = Integracdo dos hidrogénios o—acil metilénicos dos ésteres do dleo de

algoddo e dos etil ésteres em 2,2—2,4 ppm.
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4.2.3. Estudo cinético das reagfes de transesterificacdo

Para comparar os indices de conversfes para as reacdes catalisadas por ZnO e
ZNAL em diferentes intervalos de tempo e temperatura, as reagdes foram repetidas
utlizando as seguintes condicbes: 3% de catalisador, 50 g (0,6 mol) de 6leo, relacdo
alcool/6leo 12:1, e velocidade de rotacdo de 600 rpm. Para cada teste, o alcool foi
previamente misturado ao catalisador e deixado em agitacdo por 10-12 horas. Mantidas
essas condicOes, as catalises ocorreram em temperaturas de 130, 160, 180 e 200 °C com
intervalos de tempos reacionais de 30, 60, 120 e 240 minutos.

A fim identificar uma possivel 1* ou 2* ordem de reacdo das transesterificagcdes
catalisadas por ZNAL, a concentracéo inicial do 6leo, que foi de 0,6 mol.L™ em cada teste,
foi subtratida das porcentagens observadas nas conversdes em cada intervalo de tempo
estudado e, para cada valor encontrado, foi calculado In[6leo] e 1/[6leo] e seus valores

plotados versus 0s tempos reacionais.

Espectros RMN **C dos produtos também foram registrados para identificar os
produtos intermediarios e, com isso, avaliar os possiveis pontos de ataque predominantes
nas moléculas de triacilglicerideos que se encontram proximas da superficie do catalisador

pelas moléculas do alcool adsorvidas nesta superficie.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZAGCAO DOS CATALISADORES MASSICOS

5.1.1. DRX para o 6xido de zinco dopado com Fe**

A anélise das difragbes de raios-X para ZnO dopado 5% de Fe*" indicaram a

presenca de fase secunaria. Por este motivo, a sintese para obtencdo do éxido de zinco

dopado com Fe** foi repetida por 6 vezes com diferentes sequéncias e utilizando

diferentes condicdes, conforme descrito no procedimento experimental. De acordo com as
analise de DRX paraas amostras ZnFel, ZnFe2, ZnFe3, ZnFe4, ZnFe5 e ZnFe6 (Figuras

5.1 e 5.2), indicaram que a fase secundéria, de acordo com a carta ICCD 01-070-3377,

pode ser atribuida a presenca do espinelio ZnFe,O,.

*=Zn0
0 =ZnFe;0,4

ZnFeb

i A thnFES

L l ! thFeﬂr

10 20 30 40 50 (1]
20 (graus)

T T
k1] 40

e - -
50 60 70 80

20 (graus)

Figura 5.1. Difratogramas das amostras resultantes das sinteses para obtencdo de ZnO

dopado com 5% de Fe**
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Figura 5.2. Difratogramas das amostras com Fe** ampliados na regi&o entre 32 e 40 °6

A néo efetividade do método Pechini para a dopagem do 6xido de zinco com 5% de
Fe**, pode ser devido & existéncia de mais de um estado de oxidacdo estavel para o
elemento ferro, que pode ser reduzido a Fe?* pelo carbono existente na matéria organica
presente no precursor durante o processo de queima para sua eliminacdo. Outro fator de
grande influéncia seria a diferenca de raios i6nicos de Shannon-Prewitt entre as espécies
Zn** e Fe**, cujo valor seria de ~15%, uma vez que o raio iénico para Zn** em organizacéo
tetraédrica corresponde a 0,74 A, enquanto que Fe®" (spin alto) na mesma organizacio,
apresenta raio aproximado de 0,63 A. De acordo com as Leis de Pauling para ligacoes
quimicas, essa diferenca de 15% entre os raios i6nicos de Zn’* e Fe*" seria a méaxima
permitida para a insercdo do Fe®*" na rede cristalina wurtzita do ZnO, embora o ferro no
estado de oxidacdo +3 possa organizar-se em estrutura tetraédrica.®” Outra possibilidade
para justificar esta segregacdo dos fons ferro, seria a maior preferéncia do Fe®* por sitios
octaédricos e talvez isso dificulte a dopagem no sitio tetraédrico da wurtzita. Ja o Al*,

além de ser menor, ndo tem orbitais d preenchidos.

Analisando o sistema sob o aspecto de acidos e bases duros e moles e suas
interacdes, tanto AI** quanto Fe** sdo classificados como acidos duros de Lewis enquanto
que Zn** encaixa-se numa linha de incerteza ou intermediaria, porém o aluminio apresenta

apenas um estado de oxidacdo estavel, o que dificultaria a possibilidade da formacédo de
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outras fases envolvendo este elemento em outro estado de oxidagcdo, enquanto que para o
ferro, por apresentar mais de um estado de oxidacdo estavel, ndo ha muita dificuldade

energética para a formacao de seus 6xidos com diferentes cargas idnicas.*

I

Por fim, tanto Fe** quanto AI** apresentando a mesma carga ibnica, levariam o

sistema a mesmo tipo de defeito, embora apresentem diferentes nimeros de coordenagédo

devido & presenca dos orbitais d no ferro.?%®

Devido a presenca dessa fase secundaria observada nos difratogramas de DRX,
outras técnicas de andlises foram dispensadas, uma vez que o sistema Zn:Fe ndo deveria
ser utilizado como catalisador nas reacdes de transesterificacdo, visto que o objetivo do
trabalho era a utilizagdo de um catalisador de 6xido de zinco dopado e ndo uma mistura de
6xidos. Além disso, qualquer resultado obtido seria duvidoso pela presenca de mais de
uma fase no catalisador e exigiria um novo direcionamento de estudo para avaliar se o
resultado final do processo teria sido influenciado pela fase secundaria presente ou apenas

pelo dopante diferente.

5.1.2. DRX para o 6xido de zinco puro e 6xido de zinco dopado com AI**

Os DRX (Figura 5.3a) indicam a formacédo de o0xido de zinco tanto na forma pura

(ZnO) quanto na dopada com 5% de AI**

(ZNAL). Todos os picos de difragdo mostram-se
bem definidos indicando a formacéo de fase cristalina com uma alta organizacéo a longo
alcance, o que demonstra a eficacia do método Pechini para estas sinteses. Os picos foram
indexados & célula unitria hexagonal do tipo wurtzita, com grupo espacial P%m. (C) de

acordo com a ficha cristalografica ICCD 89-1397 para 0 ZnO.

As posicdes dos picos de difracdo da fase de ZnO sofrem uma pequena alteracao
quando comparadas as amostras ZNAL, em que se observa um pequeno deslocamento para
regides de maiores valores de 0 para todos os picos indicando maior compactagéo da rede
cristalina, provocada pelo carater covalente mais forte da espécie AlI** em relacdo a Zn*",
como pode ser observado pelas ampliacdes das sobreposicGes desses picos da regido
compreendida entre 30-38° (Figura 5.3b). Observa-se, ainda, um alargamento dos picos,
indicando uma maior desordem a longo alcance provocada pelas possiveis deformacdes

causadas pela presenca do AI** na rede cristalina.
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Figura 5.3. (a) Difratogramas do ZnO puro e dopado com 5% de AI**(ZNAL) calcinado
nas temperaturas de 600, 700 e 800 °C; (b) Difratogramas do ZnO e ZNAL calcinados a
800 °C e ampliados na regido entre 30-38°. * = Picos DRX para ZnO estrutura whurtzita

(ICCD 89-1397)
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Os valores dos parametros de rede da céelula unitaria hexagonal do tipo wurtzita (a
e ¢) e o0 volume desta célula unitéaria (V) foram calculados tanto o 6xido de zinco puro

I** e estdo ilustrados na Tabela 5.1 em

quanto para o 6xido de zinco dopado 5% de A
funcdo da temperatura de queima dos puffs geradores das amostras. Estes valores sdo
comparados com os valores reais tedricos obtidos através da ficha 1CCD 89-1397, onde a

=b=3.2530 A, c =5.2130 A e V, = 47,77 A>.

Todos os valores calculados mostram que ndo houve varia¢do no tamanho da célula
unitaria. As mudancas da temperatura de queima ndao provocaram mudancas significativas

nos parametros de rede a e ¢ que venha influenciar no volume da célula unitéria.

Tabela 5.1 Valores dos parametros de rede e do volume de célula em fungdo da
temperatura para os p6s do oxido de zinco puro e dopado

i Parametros de Temperaturas de Calcinacdo(°C)
Oxidos Rede

600 700 800
a 3,25 3,25 3,25
Zn0O c 5,20 5,20 5,20
Vo (A% 47,50 47,70 47,82
a 3,25 3,25 3,25
ZNAL c 5,20 5,20 5,20
Vo (A% 47,50 47,65 47,81

5.1.3. Espectroscopia infravermelho (FTIR)

A analise do espectro infravermelho na regi&o compreendida entre 4000—400 cm™,
para as amostras do 6xido de zinco puro e dopado com AI** (Figura 5.4), mostra a presenca
de bandas caracteristicas de Zn-O ou Al-O em coordenacdo tetraédrica com certa

organizacdo a curto alcance. As bandas observadas na regido proxima de 3500 cm™ e
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proximas de 1635 cm™ estdo relacionadas, respectivamente, ao estiramento e flexdo do
grupo OH devido a presenca de &gua adsorvida. A banda intensa que aparece entre 400 e
500 cm™ é caracteristica do estiramento da ligagdo Zn-0.%* As bandas que aparecem na
regido de 750-880 cm® também envolvem estiramentos das ligagdes Zn—O ou de Al-O,
uma vez que o aluminio e o zinco apresentam vibragdes por estiramento na regido entre
750-850 cm™ quando se encontram em coordenacdo tetraédrica.?*® Tais observacdes
indicam que o aluminio estd em coordenagéo tetraédrica na estrutura wurtzita do ZnO,

I** na rede cristalina. A banda fraca observada em

com a completa entrada do ions A
aproximadamente 670 cm™, caracteristica do modo de estiramento da ligacdo Zn—O foi
observada tanto no espectro infravermelho do ZnO puro quanto no ZnO dopado com AI**,

tornando-se bem definido apds calcinalcdo a 800 °C.

Pequenas bandas observadas entre 1270 e 1490 cm™ sfo atribuidas,
respectivamente, a estiramentos das ligacbes C—O e C=0 do grupo carboxil de ésteres
derivados do &cido citrico utilizado, indicando que ainda havia a presenga de matéria
organica no 6xido.®® Essas bandas desaparecem quando as amostras sio calcinadas a 800
°C. Tal fato indica que os complexos de éster ainda estavam presentes no material apés a
calcinacdo a 600 e 700 °C, mas foram eliminadas a 800 °C. Estes resultados sugerem a
necessidade de um tratamento térmicoa 800 °C tanto para a calcinagdo do ZnO quanto para
ZNAL.

T T T T T T T T T oo T - T :

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Mumeros de Ondas (cm-1) Mumeros de Ondas (cm-1)

Figura 5.4. Espectros FT-IR do ZnO puro e dopado com 5% de AI** calcinados nas
temperaturas de 600, 700 e 800 °C
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5.1.4. Espectroscopia Raman

Oxido de zinco na forma wurtzita pertence ao grupo espacial C%, com duas
unidades de formulas por célula unitéaria, onde todos seus atomos ocupam os sitios 2b de
simetria C3,, com os seguintes modos ativos no Raman (A; + 2B; + E; + 2E,). Por outro
lado, A; e E; sdo modos polares de fonons, que se dividem em Opticos transversais (Axt e
Eir) e Opticos longitudinais (A1 e Ei) e E, consiste em dois modos de fonons de

frequéncia baixa e alta frequéncia (Ez. e Ea). 2%

Os espectros de ZnO puro e dopado com 5% de AI** (ZNAL), obtidos na regido de
100 a 1400 cm™, sdo constituidos pelas bandas 101, 339, 388 e 437 cm™, caracteristicas da
fase ZnO na estrutura wurtzita (Figura 5.5). A banda em 101 cm™ é conhecida como Ej, ja
em 339 cm™ tem-se os modos Raman de segunda ordem, proveniente da zona limite de
fonons 3E,4 — Eo. enquanto a banda em 388 cm™ pode ser atribuida ao modo A;7.84% A
banda principal e dominante que ocorre em 437 cm™, denominada Ezn, confirman que
tanto ZnO puro quanto na forma dopada com 5% de AI** apresentaram estrutura wurtzita
hexagonal de elevada ordem a curto alcance. A banda observada em torno de 574 cm™
corresponde ao fonon A; e a banda observada em 1100 cm™ corresponde ao fonon A .2
Em 221 cm™ ha uma banda bem pronunciada que pode ser atribuida a presenca de
vacancias de oxigénio na estrutura.!” A auséncia de bandas adicionais ap6s a dopagem com

AP*" indica a sua total inclusdo na rede cristalina do ZnO.

Ean E2n

Zn0O ZNAL

EaL

2nd order
2nd order

Lq— 800
\ 800
700 700
k 600
600 Zn0
T - T ¥ T - T ¥ T - T b T - T d T ad L v T - T v L
o 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Deslocamento Raman (cm-1) Deslocamento Raman (ecm-1)

[**

Figura 5.5. Espectros Raman do ZnO puro e dopado com 5% de AI*" calcinados nas

temperaturas de 600, 700 e 800 °C
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5.1.5. Espectroscopia UV-Vis

A dopagem do ZnO com aluminio implica na necessidade de compensacdo de
carga. Essa compensacdo é conseguida através da introducdo de elétrons na banda de
conducdo do ZnO, provocando um aumento na concentracdo de elétrons livres e, por
consequéncia, uma diminuicdo na resisténcia do ZnO. Esse aumento na concentracéo de
elétrons livres conduz a um aumento na condutividade do 6xido, podendo implicar numa
reducdo no valor do band gap do ZnO.**** As analises de UV-vis para ZnO puro e dopado
com 5% de APP* (ZNAL), calcinados a 800 °C e obtidos a partir dos espectros de
reflectancia (Figura 5.6), indicaram que a dopagem com Al, embora ndo tenha provocado
alteracdes estruturais conforme foi observado nos espectros Raman, provocou um

decaimento no valor do band gap do 6xido.

Zn0
— ZNAL

. -1 r
2 ) '3 ! 4
Energia do Foton {eV)

Figura 5.6. Espectros UV-Vis para ZnO e ZNAL calcinados na temperatura de 800 °C

Resultados semelhantes foram observados nos trabalhos de Bel-Hadj-Tahar®® e nos
trabalhos de Mote,*® nos quais os autores compararam valores de band gap para ZnO
dopado com diferentes concentracdes de indio e itrio, respectivamente. No trabalho de
Bel-Hadj-Tahar et al. foi observado que a dopagem do ZnO com 1% de In** provocou uma
dimininuicdo no valor do band gap e um aumento na condutividade do sistema ZnO-In.
No trabalho de Mote et al, também foi observado que o valor de band gap do ZnO

diminuiu, gradativamente, com 0 aumento da concentra¢do de itrio no sistema.
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5.1.6. Analise qualitativa e quantitativa por flurescéncia de raios-X

Os resultados das analises por FRX para os 6xidos de zinco puro e dopado foram
satisfatorios, uma vez para o Oxido de zinco puro foi observada a presenca de 99,3 % de Zn
e para 0 Oxido de zinco dopado, os resultados indicaram uma relacdo esperada para a
estequiometria utilizada nas sinteses, ou seja,a relacdo percentual encontada Zn/Al =
94,6:4,9 bastante proxima de 95:5. Desse modo pode-se afirmar que o método Pechini
mostrou-se bastante eficiente para a dopagem do éxido de zinco uma vez que o sistema
Zng g5Alo 050 (ZNAL) foi obtido. Os resultados das analises de FRX encontram-se nos

anexos.

5.1.7. Avaliacéo do carater acido/béasico para ZnO e ZNAL

Testes de avaliagdo de acidez foram feitos conforme metodologia proposta por
Corro.®®  Os resultados indicaram que a adicdo de 5% de AIF* potencializou tanto a
capacidade quanto a velocidade de adsorcdo de espécies H3O" em relagdo as espécies
OH™ na rede cristalina do ZnO. Tal fato pode ser atribuido a um aumento consideravel do

carater basico deste sistema, conforme os graficos observados na Figura 5.7.

] 2 114 114 b
10 10.0 7 |
o 1 ZNAL
] 112+
8 -
. 11.0
7 ZnQ
pPH -
] 10.84
] 5.5
5 ]
- Zn0
. 10.6 ZNAL
4 ] 4
3 ] 104+ K
. 2.5 1 10.3
2 4 9
T T T T T T T 10"' T T T N T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t (min) t (min)

Figura 5.7. Variacdo do pH para ZnO e ZNAL em meios acido (a) e basico (b)
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A influéncia da dopagem com AI** no ZnO sobre o carater basico do 6xido pode

ad

ser analisada considerando a notacdo Kroger-Vink®, equagdo 5.2. Como AIP* tem um

I** por Zn**, de acordo

estado de oxidacdo mais alto do que o Zn®*, esta substituicdo (A
com a notacdo) conduz a uma carga positiva excedente, tal como indicado pelo ponto
acima do simbolo Al. O equilibrio de carga é mantido pela doacdo de um elétron para a
banda de conducéo, formando um material doador do tipo n. Esse comportamento reforga

0 carater basico de Lewis no material.

Znd
Al,0; — 2417 + 22"+ 30} (Eq. 5.2)

Os resultados dos testes de variacdo de pH indicam que ZnO apresentou um carater
basico menor do que ZNAL. Desse modo, em uma catalise heterogénea em que essas
espécies atuem como catalisadores, ZnO devera atuar como um catalisador anfotero,
porém com maior direcionamento para um mecanismo basico, enquanto que ZNAL, por

seu forte carater basico direcionaria quase que totalmente para um mecanismo basico.

5.2. TESTES CATALITICOS COM ZnO E ZNAL

5.2.2. Avaliaco das transesterificaces através de RMN *H

Antes de iniciar a discussio referente ao estudo por RMN *H, convém informar que
0 Oleo de algoddo apresentou indice zero de acidez, bem como a analise por GC-MS
para o referido Oleo previamente transesterificado com alcool etilico (1% de KOH),
indicou a presenca de 27,69% de palmitato etiléster, 55,58% de linolato etiléster e
16,71% de oleato etiléster. Cabe informar que este 6leo apresenta, como composicao
bésica, de 17 a 31% de acido palmitico (C16:0), 33 a 59% de acido linoleico (C18:2), 13
a 44% de acido oleico (C18:1), 0,5 a 2% de acido miristico (C13:0) e palmitoleico
(C16:1), 1 a 4 % de &cido esterarico (C18:0) e 0,1 a 2,1% de 4cido linolénico (C18:3).%

O espectro RMN *H do 6leo de algoddo apresenta um duplo dupleto (dd) com
integracdo para 4H que aparece entre 4,2-4,4 ppm atribuido ao grupo a—CH; de
triacilglicerideos. Esta duplo dubleto é convertido em um quarteto (q) com integracdo para

2H, que aparece entre 4,0—4,2 ppm, referindo-se ao grupo —CH,CHg; do etil éster resultante
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da transesterificacdo etandlica. Em transesterificacdes metandlicas, o duplo duplo dubleto

é convertido num singlete com integracdo para 3H e deslocamento de 3,8 ppm referente ao

grupo —CHs do metil éster conforme a Figura 5.8.1%

55 50 45 40 38 30 25 20 1.5 1.0
A,
i /
[
HC— —CH,—R HyC— H,L—O0—C—CH,—R
- [ (a) Ester metilico (b) Ester etilico

A2
~

A3 £2
~ ~
4.0 3.5 3.0 25

Figura 5.8. Espectros RMN 'H com os respectivos deslocamentos em ppm para o 6leo de
algodéo e para os biodieseis derivados de transesterificacdo homogénea catalisada por

KOH através de rotas metandlica e etandlica’®

Na Figura 5.9 estdo apresentados os espectros RMN *H para as transesterificaces
etanolicas do dleo de algoddo catalisadas por ZnO e ZNAL nas temperaturas e relacbes
alcool/6leo propostas pelo planejamento fatorial e na Figura 5.10 encontra-se 0 RMN *H
para a transesterificacdo forcando-se um mecanismo acido através da adicdo do catalisador
ao Gleo para posterior adi¢do do alcool, utilizando-se 3% do ZnO puro com T = 200 °C e

relacdo alcool/dleo = 12:1.
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Figura 5.9. RMN *H das etandlises do 6leo de algoddo catalisadas por ZnO e ZNAL nas
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Figura 5.10. RMN 'H da transesterificacéo etanélica do dleo de algoddo catalisada por

ZnO puro(3%) através de mecanismo acido com T = 200 °C e Raicoololeo = 12:1

A anlise e observacdo dos espectros RMN *H para as catélises direcionadas para
um mecanismo basico mostram claramente que o quarteto com & 4,2—4,4 ppm, referente ao
grupo —CHj> do ester etilico, mostrou-se bem mais definido para as reacdes catalisadas por
ZNAL tanto para T = 130 °C quanto para T = 200 °C. Observa-se também que para uma
mesma temperatura, a relacdo alcool/6leo = 12:1 favorece a conversao de TAG em ésteres

etilicos quando comparada a relacdo 6:1.

Para as catalises efetuadas com o intuito de direcionar a transesterificacdo atraves
de um mecanismo acido, porém utilizando as melhores condigdes de sintese (T = 200°C e
alcool/6leo = 12:1), observou-se uma queda de aproximadamente 23% no indice de
conversao dos biodieseis quando ZnO foi utilizado como catalisador e queda de 100% no
indice de conversdao quando a transesterificacdo foi catalisada por ZNAL, em que foi
observada a formacdo de uma pasta gordurosa totalmente separada da fase do alcool
(Figura 5.11). Esses resultados convergem para o forte carater basico observado para

ZNAL nos testes de variacdo de pH.
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Figura 5.11. Aparéncia dos produtos das transesterificacdes etandlicas do Oleo de
algodéo, por mecanismo acido, catalisadas por ZnO (a) e por ZNAL (b)

E importante frisar que os ésteres e/ou produtos intermediarios resultantes das
transesterificacdes, devido ao menor tamanho das cadeias, dificultam as interacGes
intermoleculares, que antes eram mais intensas entre as moléculas de TAG provocando
uma queda no valor de viscosidade, a qual tende a ser cada vez menor quanto maior for o
teor do éster derivado do alcool de cadeia curta em relagdo ao teor de DAG e/ou MAG
presentes no final do tempo reacional. Os resultados dos indices de conversdao das
transesterificacdes utilizando os catalisadores ZnO e ZNAL foram determinados através da
espectroscopia RMN *H e mostraram-se em concordancia com os valores observados para

as viscosidades cinematicas dos produtos de seus testes cataliticos.

Todos os resultados observados tanto para os indices de conversdo quanto para as
viscosidades cinematicas observadas para os produtos das transesterificagdes encontram-se

listados na Tabela 5.2
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Tabela 5.2. indices de conversdo por RMN 'H e viscosidades cinematicas para 0s

biodieseis derivados do dleo de algoddo. CA = Catélise &cida e CB = Catalise Bésica

Catalisador Temperatura Relagdo 'HRMNConverséo Viscosidade

(°C) Etanol/Oleo (%) Cinematica a
40 °C (CSt)
ZnO (CB) 130 6 48,7 16,6
130 12 55,6 14,5
200 6 82,1 8,7
200 12 85,1 8,2
ZnO (CA) 200 12 65,8 13,7
ZNAL (CB) 130 6 738 11,2
130 12 81,9 9,2
200 6 84,4 7,8
200 12 95,6 55
ZNAL (CA) 200 12 0,0 --

* A viscosidade medida para o 6leo de algoddo comercial a 40 °C foi de 38,4 CSt.

5.2.3. Avaliacdo do mecanismo das transesterificagdes por RMN **C

Para a identificacdo de transesterificacdes parciais, a analise do espectro RMN **C
é essencial, uma vez que, através dessa técnica de analise, é possivel identificar a presenca
de TAG, DAG ou MAG, que ainda podem estar presentes no produto final em caso de

reacdes parciais, bem como identificar o alquiléster, que é o produto de interesse.

Por outro lado, sabendo que a transesterificacdo do dleo ocorre através de reacdes
consecutivas formando DAG e MAG até que se obtenha apenas o alquiléster, a depender
da presenca do grupo —CH, de DAG-1,2 ou do grupo —CH de DAG-1,3, que estejam
presentes nos tempos iniciais do processo, € possivel identificar os pontos de ataque do
etoxido a0 TAG, uma vez que cada uma dessas espécies apresentam deslocamento

caracteristico no espectro RMN *3C, conforme é mostrado na Tabela 5.3.

PEREIRA, M. F. 67



Tabela 5.3. Sinais RMN **C para os produtos de trasesterificacao®®’

6 (ppm) Espécies Relacionadas
62.40 —CH; de Diacilglicerideos-1,2; —CH, de Triacilglicerideos
63.34 —CH, de Monoacilglicerideos
64.99 —CH; de Diacilglicerideos-1,2
68.14 —CH de Diacilglicerideos-1,3
69.02 —CH de Triacilglicerideos
70.37 —CH de Monoacilglicerideos
60.15 (~CH,—CHj3) do Ester etilico

Os espectros RMN **C para os biodieseis resultantes das etandlises do 6leo de
algodéo catalisadas pelo ZnO, indicaram a presenca do éster etilico em 60 ppm bem como
sinais atribuidos ao TAG, —CH; de DAG-1,2 e —-CH, de MAG, independentemente da

temperatura ou da relacdo alcool/6leo utilizadas no processo.

Para as reacOes catalisadas por ZNAL, o sinal atribuido ao éster etilico observado
em todas as amostras em 60 ppm, também foi observado que: para T = 200 °C e relacdo
etanol/6leo = 12:1, observou-se apenas este sinal. Entretanto, nessa mesma temperatura,
porém com relacdo alcool/6leo = 6:1, foram observados sinais atribuidos ao TAG (62 e 69
ppm), -CH, de DAG-1,2 (65 ppm) e —CH, de MAG (63 ppm). Para T = 130 °C e relagdo
etanol/6leo = 12:1 foram observados sinais atribuidos ao —CH, de DAG-1,2 (65 ppm) e ao
—CH, de MAG (63 ppm). Nessa mesma temperatura, porém utilizando relagédo etanol/6leo
= 6:1, foram observados sinais atribuidos ao TAG (62 e 69 ppm) e -CH, de DAG-1,2 (65
ppm). Nos espectros RMN **C para as catalises com ZNAL a 200 °C e relacio alcoo/6leo
12:1 durante 30 e 60 minutos (Figura 5.13b), foram observados sinais atribuidos ao éster
etilico (60 ppm), -CH, de DAG-1,2 (65 ppm), -CH, de MAG (63 ppm) e TAG (69 ppm)

nos primeiros 30 minutos. Aos 60 minutos, o sinal de TAG enfraquece e surge o sinal
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atribuido ao grupo —CH de MAG em 70 ppm. Nas Figuras 5.12 e 5.13 encontram-se
todos o0s espectros RMN *3C obtidos para as etanélises catalisadas por ZNAL e ZnO nas

diferentes condigdes de temperatura e relagdo alcool 6leo.

cDCl;
ZNAL 200-12 e = Ester Zn0 200-12 CDCl3
e m= MAG
d= DAG-1,2 .
t=TAG
72 62 54
T T T T T T T T T T v T g T ¥ T v T v T
200 150 100 50 0 200 150 100 50 0
ppm ppm
(@)
ZNAL 2006 e = Ester Zn0 200—6 coals
mz= MAG
e d= DAG-1,2 &
CDCl3 t=TAG
dm e
72 62 54 " y
T T T T T T ¥ T T T T ] L] L L]
200 150 100 50 0 200 150 100 50 0
ppm ppm
(b)

Figura 5.12. RMN 3C ap6s a etanélise do dleo de algoddo utilizando os catalisadores
(a) ZNAL e ZnO a 200 °C, relacéo alcool/6leo = 12:1; (b) ZNAL e ZnO a 200 °C e relagéo

alcool/6leo = 6:1
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ZNAL 13012 cDcls e = Ester . [zNAL 1306
e

m= MAG

d= DAG-1,2

t=TAG d cocl
m t 3

T T T
200 150 -“JD 200 150 100 50 li]
Ppm Ppm
(a)
ZNAL 200-12 Ester ZNAL 200-12
30 minutos 60 minutos

Ester

DAG MAG
0 [ &0
TAG
MAG
T T T T T 1 I 1
71 69 67 65 63 el 59
ppm
1] 150 140 1% 120 110 100 W 1] ~n 0 0 - n 0 w
ppm

(b)

Figura 5.13. RMN **C apés a etanélise do oleo de algoddo utilizando o catalisador
ZNAL a 130 °C e relagGes alcool/dleo = 12:1 e 6:1 (a) e ZNAL a 200 °C e relagéo

alcool/6leo = 12:1 nos tempos de 30 e 60 minutos (b)

Através das analises dos espectros RMN **C foi possivel avaliar o mecanismo das
transesterificacdes etandlicas do 6leo de algod&o catalisadas por ZNAL a 200 °C a partir da
identificacdo dos intermediarios DAG e/ou MAG presentes no sistema durante os tempos

iniciais de 30 e 60 minutos.
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Aos 30 minutos, foram observados sinais atribuidos ao TAG (69 ppm), —CH, de
DAG-1,2 (65 ppm) e ao grupo —CH, de MAG (63 ppm). Aos 60 minutos, observa-se que o
sinal de TAG enfraquece e surge o sinal atribuido ao grupo —CH de MAG (70 ppm).
Estes resultados nos permite admitir uma maior probabilidade de que o primeiro ataque do
grupo alcoxido ao TAG ocorreu preferencialmentenos carbonos das carbonilas ligadas a
grupos —OCH; e ndo ao carbono da carbonila ligada ao grupo —OCH do TAG (Figura
5.14). Além disso, ndo se observa o sinal atribuido ao grupo —CH de DAG-1,3, que
deveria aparecer em 68 ppm. Estes ataques ao TAG em pontos preferenciais,

provavelmente ocorreram devido ao impedimento estérico.

CH —OH
il S S ¢
o .
—0 o R Iy OH 0" R 0" R
- cat. 6 RO” "R + + O +
3 M+ eR-OH =— ) )i |
., OJOLR ester OH 0 R L—OH
60,15 li I DAG MAG
—o”®R ppm glicero 64,99 63,34 —CH3
ppm 70,37 —CH
TAG PPM

Figura 5.14. Pontos de ataque do grupo etoxido ao triacilglicerideo na transesterificacéo

do dleo de algodéo catalisado por ZNAL a 200 °C e relagéo alcool/6leo = 12:1

5.2.4. Analise termogravimétrica dos biodieseis

A analise do 0leo de algoddo indica que a perda de massa dos TAG inicia em
aproximadamente 304 °C, sendo mais pronunciada a partir de 320 °C. Por sua vez, a
perda de massa dos etilésteres ocorre entre 128 e 250 °C, conforme observado na analise
termogravimétrica do biodiesel obtido com o ZNAL, a 200 °C com relagéo etanol/éleo de
12:1, que, conforme resutados de RMN *3C apresentou pouca ou nenhuma quantidade de
DAG ou MAG. Observa-se, portanto, que o produto de reacao catalisado por ZNAL, a 200
°C e relagdo alcool/6leo = 12:1, concluiu sua perda de massa antes da temperatura inicial
de decomposicao do 6leo de algoddao. Com base nesses dados, acredita-se que a perda de
massa entre 250 e 300 °C seja devido a volatilizagdo ou decomposicdo do MAG e DAG,
com sinais sobrepostos. Na Figura 5.15 encontram-se as curvas termogravimeétricas

obtidas para as trasesterificac@es etanolicas.
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Figura 5.15. Curvas termogravimétricas para os biodieseis obtidos nas transesterificacoes

catalisadas por ZNAL e ZnO em ar sintético

Com o catalisador ZNAL a 130 °C e na relacéo alcool/6leo 12:1 bem como na a
200 °C e relagdo alcool/éleo 6:1,0bservou-se um segundo patamar, que inicou antes da
decomposicdo do 0Oleo e terminou praticamente na mesma temperatura de conclusdo da
primeira etapa de queima para o 6leo de algod&o. De acordo com as analises por RMN *3C,
foram observados sinais atribuidos ao DAG-1,2 e ao grupo —CH, de MAG nestas
amostras. Entdo, esta segunda etapa de perda provavelmente correspondeu as

volatilizacGes ou decomposicdes térmicas de DAG-1,2 e MAG.

No estudo da decomposicdo térmica para 0s ésteres resultantes da etandlise e
metandlise do 6leo de algoddo catalisadas por KOH, Gondim® observou o mesmo
intervalo de temperatura para a etapa unica de perda de massa na amostra do biodiesel
obtido a partir da etandlise do 6leo de algodao. Nessa analise, a autora também utilizou
atmosfera de ar sintético com rampa de aquecimento de 20 °C.min™. Desse modo,
comparando os resultados deste trabalho com os resultados observados para o biodiesel de
algoddo obtido por Gondim,*? atribuimos & primeira etapa de perda de massa para todas as
amostras catalisadas tanto por ZNAL quanto por ZnO, apenas a decomposicdo térmica de

ésteres etilicos.

Para uma melhor analise dos resultados, os valores observados para as perdas de

massa e suas respectivas temperaturas estao listados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4. Valores de perdas de massa observados no estudo termogravimétrico.

Amostra Etapa Intervalo de Perda de Massa (%)
Temperatura (°C)

Oleo de algodio 1 304 — 436 61,3
2 436 — 494 36,8
ZNAL 200-12 1 128 — 249 93,4
ZNAL 200-6 1 128 — 249 78,9
2 249 — 338 15,8
3 338 — 436 53
ZNAL 130-12 1 128 — 249 78,5
2 249 — 338 22,5
ZnO 200-12 1 128 — 249 44,5
2 249 — 338 31,6
3 338 — 436 24,6
Zn0O 130-12 1 128 — 249 43,6
2 249 — 338 31,3
3 338 — 436 24,8

Nas etandlises catalisadas por ZnO, tanto a 200 quanto a 130 °C ambas com relagdo
alcool/6leo 12:1 (ZnO 200-12 e ZnO 130-12), observou-se a presenca de 3 patamares de
perda de massa com valores decrescentes. O primeiro correspondeu a volatilizacdo de
ésteres etilicos, uma vez que iniciou e terminou a perda de massa nas mesmas temperaturas
observadas para as etandlises catalisadas por ZNAL. O segundo patamar, que inicia um
pouco antes da primeira etapa de decomposicdo do 6leo e termina em temperatura muto
proxima da conclusdo dessa etapa, provavelmente, correspondeu a volatilizacdo ou
decomposicdo de uma mistura de MAG e DAG-1,2. Para o terceiro patamar de perda,
possivelmente ocorreu a decomposicdo de TAG, visto que esta etapa também ocorreu num

intervalo de temperatura que corresponde a segunda etapa de perda de massa observada
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para 0 6leo de algodéo. De fato, os RMN **C para essas amostras indicaram a presenca de
TAG.

Esse estudo n&o apenas corroborou os indices de conversao avaliados por RMN *H,
como também foi capaz de dar uma ideia das quantidades de MAG, DAG e TAG
misturados aos ésteres etilicos e que foram identificadas por RMN “C.

5.2.1. Fatores de influéncia nas conversoes pelo planejamento fatorial 2°

Os parametros experimentais temperatura, catalisador e razdo alcool/6leo foram
utilizados no planejamento fatorial e o rendimento da reacéo de transesterificacdo a partir
das analises de RMN 'H foi a resposta avaliada apds a execucdo dos experimentos. A
significancia dos efeitos das variaveis foram avaliadas por meio da analise da variancia
(ANOVA) com base no grafico de Pareto (Figura 5.16).

Temperatura ‘ 16.4308 -

Catalisador ‘ 12.0000

Temp. e Cat.} -71.76923

Razao | 5.269231

Razdoe |
catalisador 1461538

Razdo e
temperatura

-5.0000

p=.05
Estimativa Padrdo dos Efeitos (Valores Absolutos)

Figura 5.16. Grafico de Pareto do planejamento fatorial 2° obtido para o rendimento da
reacdo de transesterificacdo etandlica de algodéo. A linha vertical tracejada define 95%

do intervalo de confianca
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De acordo os resultados observados no grafico de Pareto e na analise da variancia,
tem-se que a varidvel temperatura foi significativa com efeito positivo, ou seja, para a
temperatura no nivel superior (200 °C) foram obtidos maiores percentuais de converséo de
ésteres graxos em biodiesel. Uma anélise semelhante pode ser realizada para a variavel tipo
de catalisador. Quando o catalisador ZNAL é utilizado (nivel superior) na temperatura de
200 °C, o percentual de conversdo também é aumentado quando comparado com o ZnO
puro (Tabela 3). De uma forma geral, a utilizagdo do catalisador dopado leva a melhores

resultados em qualquer nivel de temperatura utilizada neste estudo.

Através da superficie de resposta (Figura 5.17) foi possivel observar que quando o
catalisador é utilizado em seu nivel superior (ZNAL) o rendimento da reacdo é aumentado
em 15,6%. Para a temperatura, passando do nivel inferior (130 °C) para o superior (200 °C)

0 percentual de conversdo aumenta em 21,35%.

Estes resultados convergem para o grande aumento do carater basico observado
para o catalisador ZNAL, uma vez que, de acordo com o grafico de Pareto, o tipo de
catalisador foi o segundo fator de maior influéncia nos indices de conversdo. Interessante
observar que na temperatura superior (200 °C) as diferencas nos indices de converséo ndo
foram tdo grandes. Entretanto, na temperatura inferior (130 °C), as diferencas desses
indices séo superiores a 25%. Tal fato mostra a influéncia do caréater basico de ZNAL em

relacdo ao 6xido puro.

WORIHOs A

Il > 90
<90
B <80
<70
Bl < 60

Figura 5.17. Superficie de resposta para as etandlises do 6leo de algodédo avaliando

mudancas de niveis nas temperaturas, razéo alcool/6leo e tipo de catalisadores utilizados
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5.3. ESTUDO CINETICO DAS TRANSESTERIFICACOES

Em todas as temperaturas e tempos reacionais estudados, foi observado que o
indice de conversdo para as transesterificacGes catalisadas por ZNAL apresentaram valores
consideravelmente superiores as catalisadas por ZnO puro. Além disso, essa diferenca foi
ainda maior em temperaturas mais baixas e nos tempos iniciais de cada temperatura, como
representado na Figura 5.18. Também foi observado que, a medida que a temperatura de
reacdo foi sendo elevada, os indices de conversdo para as reacdes catalisadas por ZNAL
aumentaram significamente durante os primeiros 30 minutos, chegando a uma conversao
superior a 80% quando T = 200 °C.

190 " T=1600C

= 100 -~ _ —

;ag;m - T=1300C I

:E B0 :@ B0 .

£ 2 50

g % r > 60 [

5 50t~ E s [

S 4 S an

Y s P U
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- s 0L >
30 60 120 240 t(min) 30 50 120 240 t(min)

g T=1800C g0 [ T=200°C

:E BD | ._ zﬂ B0 [
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> 0 E 60 &

E 50 f g5 50
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g | § 2

= |~ =] .

zLk 25k g
30 &0 120 240 ti{min) 30 60 120 240 tmin)

= FMNAL = ZnO

Figura 5.18. indices de conversdo para as transesterificaces catalisadas por ZnO e

ZNAL na relacéo etanol/6leo = 12:1 em diferentes intervalos de tempo e temperatura

Os valores calculados para os indices de conversdes, bem como as variagdes
observadas para a concentracdo do 6leo nos diferentes estagios de reagdo, encontram-se na
Tabela 5.5. No anexo 2 estdo representados todos o0s espectros de RMN *H obtidos para

cada teste catalitico.
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Tabela 5.5. indices de conversdo para as transesterificagdes catalisadas por ZnO e ZNAL
a (130, 160, 180 e 200) °C. IC = Indice de convers&o, [6leo] = Concentragdo do 6leo em

mol.L™ para cada tempo reacional na prasenca de ZnO ou ZNAL

T (OC) t (min) IC (%) Zno IC (%) ZNAL [é|€0]2no [é|EO]ZNA|_
130 30 0,00 20,16 0,60 0,48
130 60 10,97 35,26 0,53 0,39
130 120 22,43 60,35 0,46 0,24
130 240 55,60 81,90 0,20 0,12
160 30 5,26 42.90 0,57 0,34
160 60 17,67 61,59 0,47 0,23
160 120 35,26 73,29 0,39 0,16
160 240 62,48 86,64 0,15 0,08
180 30 9,26 65,53 0,54 0,21
180 60 23,07 68,06 0,41 0,19
180 120 45,27 77,18 0,33 0,14
180 240 73,72 89,95 0,09 0,06
200 30 19,57 83,17 0,47 0,10
200 60 38,96 86,13 0,29 0,08
200 120 57,47 93,42 0,25 0,04
200 240 85,10 95,60 0,03 0,03

O aumento brusco dos indices de conversdo nas reacdes catalisadas por ZNAL,

pode ser atribuido aos seguintes fatores:

1. A resisténcia de transferéncia de massa do triacilglicerideo do éleo para a fase

do 4lcool é diminuida com o aumento da temperatura>®®*®;
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2. O caréter basico mais forte em ZNAL, devido ao deslocamento do elétron para
a banda de conducdo do éxido por compensacdo de carga, favorece tanto a
adsorc¢do do etanol e sua conversdo no etéxido, quanto as reagdes na superficie
do catalisador, que correspondem & etapa mais rapida da catalise heterogénea.®®

5.3.1. Avaliagao da ordem de reagao

Utlizando os valores de In[6leo] e 1/[6leo], obtidos a partir das concentracdes
observadas nos tempos de 30, 60, 120 e 240 minutos, foram gerados gréficos relativos a
reacOes de 1% e 2* ordem respectivamente, para as reacdes catalisadas por ZNAL e ZnO,
conforme apresentado nas Figuras 5.19 e 5.20.

Considerando todos os intervalos de temperatura estudados, observou-se que a
reacdo catalisada por ZNAL a 130 °C (Figura 5.19) apresentou um comportamento
direcionado para uma lei de 1% ordem. Entretanto, nas temperaturas de 160, 180 e 200 °C
(Figura 5.20), observou-se que prevaleceu a lei de 22 ordem.

—=—ZNAL 130°C

0.4 —=—ZNAL 130 °C

f " . 9 1 . . .
06 ] Linear Fit of In[éleo] Linear Fit of 1/[6lec]
Equation y=a+b'% 84 Equation y=a+b

0.8 Adj. R-Squar  0.95941 Adj. R-Squar 097817

-1.0 4 Value 7 - Value
'E' Info] ZMAL Intercept 051 —_— We] ZNAL  Intercept 1.64
@ 124 Info] ZNAL  Slope  -0.00725 S 6- Wo]2NAL  |Skps | 0.0266
L B
c -1.44 =
= =5

(5]
B

. N,
0 50 100 150 200 250 1 S —
t(min)

Figura 5.19. Gréficos para reacGes de 1% e 2% ordens nas transesterificagGes catalisadas
por ZNAL a 130°C
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Figura 5.20. Graficos para reacdes de 1% e 2% ordens nas transesterificagoes catalisadas
por ZNAL a 160(a), 180(b) e 200°C (c)
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A mudanca na ordem da reacdo pode ser atribuida ao fato de que, a 130 °C ainda
existe uma grande quantidade de mols de alcool na fase liquida e, desse modo, apenas a
concentracdo de TAG do 0leo transferida para a fase do alcool interfere no processo. Por
outro lado, em temperaturas mais elevadas, a quantidade de alcool na fase liquida torna-se
escassa devido & sua evaporacdo. Observa-se que os valores de R? sdo inversamente
proporcionais ao aumento da temperatura. Por outro lado, os valores de k acompanham
proporcionalmente esse aumento mesmo com a mudanca de ordem de reacdo como

mostrado na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Valores cinéticos observados para as etandlises catalisadas por ZNAL

Temperatura (°C) k (mol™*min™) R? Ordem de Reacdo
130 0,0072 0,99941 12
160 0,0440 0,99707 28
180 0,0597 0,98496 24
200 0,1630 0,97921 24

Nesta tabela, é importante ressaltar o aumento pronunciado no valor de k, na
temperatura de 200 °C, o que é coerente com a rapida conversdo de TAG a etil ésteres

nessa temperatura, em que observa-se mais de 80 % de conversao apos 30 min de reacéo.

Além disso, o carater basico predominante em ZNAL ndo permite 0 ataque ao
elétrons do oxigénio da carbonila do TAG que se encontra disperso na fase liquida do
alcool e proximo a superficie do catalisador, para um posterior ataque as moléculas do
alcool atraves de um mecanismo acido. Some-se a essas observacdes o fato que, em
temperaturas mais elevadas torna-se mais facil a transferéncia de massa dos
triacilglicerideos do 6leo para a fase do etanol. Desse modo, somente quando o alcool rico
em TAG ¢ adsorvido na superficie do catalisador, é que este, rapidamente, é convertido a
alcooxido e ocorrem as conversdes do TAG em DAG, MAG e éster através de catélise

béasica, implicando numa reacéo de 22 ordem.
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Nas reacOes catalisadas por ZnO observou-se que, em todas as temperaturas,

observou-se que os valores dos coeficientes de correlacdo linear apresentaram valores

maiores para reacOes de 12 ordem. Entretanto, além dos valores desses coeficientes de

correlacdo ndo se mostrarem muito confidveis, uma vez que apresentaram valores

relativamente baixos, parece haver uma mudancga de mecanismo a partir do tempo de 120

minutos como observado nas Figuras 5.21 e 5.22.
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Figura 5.21. Graficos para reacdes de 1% e 2% ordens nas transesterificagoes catalisadas

por ZnO a 130 e 160 °C
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Figura 5.22. Graficos para reacdes de 1% e 2% ordens nas transesterificagoes catalisadas
por ZnO nas temperaturas de 180°C (a) e 200 °C (b)

Por conta de visivel mudanca de mecanismo observada em todos os gréaficos para as
ordens de reacdo na reagdes catalisadas por ZnQO, a analise da ordem de reacédo foi refeita,
considerando-se apenas 0s quatro primeiros pontos do grafico. Entretanto, os valores dos
coeficientes de correlacéo linear (R?) apresentaram valores altos tanto para 1% quanto para
2% ordem, ndo permitindo admitir com seguranca qual delas deveria ser considerada, como
mostrado na Tabela 5.7. Todos os gradicos gerados para o estudo com tempo de 0 a 120

minutos encontram-se no anexo 3.
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Tabela 5.7. Valores de R? para as leis de 12 e 22 ordem das reacdes catalisadas por ZnO

considerando os tempos de até 120 minutos e até 240 minutos

T (°C) t (min) R- R’
12 ordem 22 ordem
130 Até 240 0,971 0,947
Até 120 0,996 0,998
160 Até 240 0,984 0,947
Até 120 0,997 0,998
180 Até 240 0,983 0,904
Até 120 0,996 0,998
200 Até 240 0,975 0,809
Até 120 0,979 0,987

Nambo et al'®, ao estudarem a cinética da metandlise do 6leo de oliva catalisada
por ZnO a 150 °C com tempo de 8 horas, observaram que os primeiros 120 minutos do
processo envolveram a etapa de transferéncia de massa de TAG do 6leo para a fase do
metanol e que, na etapa posterior, a reacdo se desenvolveu com velocidade moderada
obdecendo a uma pseudo-primeira ordem. Resultados semelhantes também foram

observados no trabalho de Lukic et al ®*

que avaliaram a cinética da metandlise do 6leo de
girassol catalisada por ZnO suportado em silica ou alumina e observaram que 0 processo

também obedeceu a uma lei de primeira ordem.

Os resultados dos coeficientes de correlacdo linear nao definem com seguranca a
ordem de reacdo, uma vez que 0s Vvalores obtidos sdo muito préximos. Esse
comportamento pode ser atrituido a etapa de transferéncia de massa de TAG do 6leo para a

101

fase do etanol, semelhantemente ao observado por Nambo~", ou seja, até 120 minutos, o

processo € controlado pela etapa de difusdo e ndo pela concentracdo dos reagentes.
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Desse modo, foram plotados graficos para as etandlises catalisadas por ZnO
considerando apenas os pontos de 120 e 240 minutos, para uma cinética de 1* ordem,
conforme descrito por Nambo et al.'™ Observou-se valores maiores para a constante de
velocidade (k) quando comparados aos valores entre 0 e 120 min e ao tempo integral do
processo. Indicando que até 120 min, a reacdo é governada por processos de transferéncia
de massa. Na Tabela 5.8 encontram-se todos os valores de k observados para as etandlises
catalisadas por ZnO.

Tabela 5.8. Valores observados para a constante de velocidade no intervalo de 120 a 240
minutos e no tempo integral da etandlise catalisada por ZnO seguindo lei de 1% ordem

Temperatura (°C) Intervalo de tempo (min) Valor de k (mol*min™)

0-120 0,0021

130
120 — 240 0,0069
0 — 240 0,0039
160 0-120 0,0030
120 - 240 0,0078
0 — 240 0,0052
180 0-120 0,0051
120 — 240 0,0108
0 — 240 0,0072
200 0-120 0,0082
120 — 240 0,0179
0 — 240 0,0114
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Todos os resultados observados nesse estudo sdo compativeis com os resultados
observados em etapas anteriores desse trabalho como a avaliagcdo do carater &cido/basico
dos 6xidos. Como ZnO apresenta um carater basico muito menor que ZNAL, a conversdo
das moléculas do etanol em etdxido na superficie desse catalisador para atacar as
moléculas de TAGs que se encontram proximas a essa superficie, ndo ocorre com a mesma

velocidade.

Por outro lado, os sitios &cidos do ZnO também podem atuar no processo catalitico
a partir da interacdo com os elétrons do oxigénio da carbonila dos TAGs que se encontram
dispersos na fase alcodlica e sdo adsorvidos na superficie do catalisador para posterior
ataque as moléculas do &lcool através de um mecanismo acido. Entretanto, faz-se
necessaria uma concentracdo consideraval desses TAGs na fase alcodlica para dar inicio a

£SSe mecanismo.

Convém lembrar que, no estudo do mecanismo &cido/basico, observou-se uma
queda de apenas 23% no indice de conversdo para as etanolises catalisadas por ZnO
seguindo um mecanismo acido enquanto que com ZNAL ndo se observou conversao.
Desse modo, seja pelo mecanismo basico ou pelo mecanismo acido, a transesterificacdo
catalisada por ZnO praticamente dependera muito mais da concentracdo do 6leo do que da
concentracdo de ions alcoxidos que se formam na superficie do catalisador quando sdo

adsorvidos.

PEREIRA, M. F. 85



PEREIRA, M. F.

Capitulo 6.

CONCLUSOES E
PROPOSTAS PARA
TRABALHOS
FUTUROS

86



6.1 CONCLUSOES

1-0O método Pechini mostrou-se bastante eficiente tanto para a sintese do ZnO puro

ad

quanto na forma dopada com 5% de AI°", uma vez que os resultados de DRX, Raman,

I** a rede cristalina wurtzita do ZnO.

FTIR e UV-vis, indicaram a incorporagdo dos ions A
Além disso, resultados da analise por FRX mostraram que a estequiometria esperada foi
conseguida tanto para ZnO quanto para ZNAL (ZogsAlo0s0). Estudos da variacdo de pH
envolvendo esses 0xidos indicaram que ZNAL apresenta um carater basico muito maior do

que ZnO.

2— Para 0 6xido de zinco dopado com Fe**, em todas as sinteses foi observada uma fase
secundaria que, de acordo com a carta cristalografica ICCD 01-070-3377, pode ser
atribuida a fase espinélio do ZnFe,O,4. A presenca dessa fase secundaria resultou em nao
utilizar esse sistema nos testes cataliticos, uma vez que seus resultados (melhores ou piores

que ZnO ou ZNAL) poderiam ser consequéncia da presenca da fase secundaria.

3 — O estudo do planejamento fatorial para as reagdes de transesterificacdo indicou a
temperatura como principal fator de influéncia nos indices de converséo e o tipo de
catalisador como segundo fator. Tal resultado corrobora a observacdo de que a adicdo de
5% de AI** na rede cristalina do ZnO potencializou significativamente sua aplicacdo como
catalisador na transesterificacdo etandlica do 6leo de algoddo, devido ao aumento do

carater basico.

4— Nos espectros de RMN 'H para os produtos das etanélises do 6leo de algodao
catalisadas por ZnO e ZNAL foi observado o quarteto caracteristico aos grupos —CH; do
éster etilico derivado do &cido graxo (quarteto entre 4,0-4,2 ppm), 0S quais se mostraram
predominantes em relacdo ao duplo dubleto caracteristico do grupo R—aCH, do
triacilglicerideo, que aparece na mesma regido. Por outro lado, os espectros RMN *3C para
todos os biodieseis derivados das transesterificages catalisadas por ZnO indicaram a
presenca de diacilglicerideo em todas as temperaturas de estudo enquanto que para as

trasesterificacOes catalisadas por ZNAL, esses sinais somente foram observados na
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relaca0etanonsieo = 6:1. Além disso, as analises de RMN **C indicaram que o ataque do grupo

alcoxido ao TAG ocorrem preferencialmente nas carbonilas ligadas aos grupos -OCH,.

5- Através da avaliacdo dos teores de ésteres por RMN protbnico e por medidas de

I** mostrou-se bem mais

viscosidade foi possivel observar que ZnO dopado com 5% de A
eficiente na transesterificacdo etandlica do éleo de algoddo do que o éxido de zinco puro.
Quando T = 130 °C, numa relacdo élcool/dleo = 6, enquanto a conversdo com ZnO puro
foi de 48,63%, com ZnO dopado chegou-se a 73,8%. Nesta mesma temperatura,
dobrando-se o valor da relagdo alcool/6leo, enquanto ZnO puro converte 55,6%, ZnO
dopado converte 81,9%. Nas transesterificacdes a 200 °C a mesma tendéncia foi

observada.

6 — O estudo termogravimeétrico para os produtos das reacoes de transesterificacdo do 6leo
de algodao corroborou os valores observados para os indices de conversdo determinados a

partir do RMN proténico, indicando a eficacia do método escolhido para esse fim.

7 — A avaliagdo cinética das transesterificacGes indicou que em todas as temperaturas e
tempos reacionais estudados, a atuacdo catalitica do 6xido dopado mostrou-se superior a
do 6xido puro, e essa superioridade foi ainda maior em temperaturas e tempos reacionais
mais baixos. Para as reacdes catalisadas por ZNAL, observou-se uma obediéncia a lei de
12 ordem a 130 °C, porém nas demais temperaturas predominou alei de 22 ordem,
provavelmente pelo direcionamento do mecanismo basico, que é provocado pelo
deslocamento de carga negativa para a banda de conducgdo do 6xido com a adicdo de AI**
na estrutura, aumentando seu carater basico. Com ZnO foi observado uma mudanca de
mecanismo a partir dos 120 minutos em todas as temperaturas estudadas. Possivelmente,
entre 0 a 120 minutos, o processo foi governado pela etapa de transeferéncia de massa

como observado no trabalho de Nambo.

8— O nosso objetivo geral foi atingindo, uma vez que os catalisadores foram obtidos pelo
método proposto, bem como nas reacBes de transesterificacdo do Oleo de algoddo sua
atividades cataliticas foram avaliadas, mostrando que a adicdo de um dopante de aluminio
na estrutura do ZnO potencializou a capacidade catalitica do éxido devido ao aumento do

carater bésico.
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6.2 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Awvaliar a reutilizacdo do catalisador ZNAL nas reagdes de transesterificagéo,
atravésdas mesmas condicdes reacionais.

2. Avaliar a atividade fotocatalitica do ZnO dopado com AI** na sintese do biodiesel
utilizando as mesmas relacfes molares alcool/6leo utilizadas neste trabalho, bem
como outras relagcbes molares. Avaliar o aguecimento por micro-ondas na reagéo de
transesterificagao.

3. Auvaliar ZnO dopado com elementos do grupo Il ou com outros elementos tais
como Ti** ou Mn?* na sintese do biodiesel e compara-las em relagéo a atividade do

ZnO dopado com AP tanto na transesterificacdo feita nesse trabalho como através
da fotocatalise.
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Estudos com os catalisadores ZnO e ZNAL impregnados em montmorilonita

1. Impregnagédo do ZnO ou ZNAL em Montmorilonita

Uma vez que ZnO e ZnO dopado com 5% de AI** (ZNAL) ndo apresentaram fase
secundaria, suas sinteses foram repetidas através do mesmo método e utilizando as mesmas
condicBes, porém com o diferencial da adicdo de montmorilonita no momento em que o

volume do sistema reacional aproximava-se de 1/3 do volume inicial.

A quantidade da massa de montmorilonita adicionada a esse sistema foi calculada
de modo que obedecesse a relagdo massa de argila/massa de éxido igual a 85/15, ou seja
para cada 1,5 g de 6xido puro ou dopado que seria obtida, adicionou-se 8,5g da argila.

Apos a adicdo da montmorilonita, a agitacdo permaneceu por aproximadamente 1
hora, sob temperatura mais branda (70 °C) até que atingisse a menor quantidade possivel
de solvente no sistema. Em seguida, cada sistema (montmorilonita/ZnOpy, 85:15) ou
(montmorilonita/ZnO dopado com 5% de AI** 85:15) foi levado & mufla por 2 horas a 300
°C com taxa de aquecimento de 2°C/min. Numa terceira etapa, cada solido, apds a queima,
foi triturado, peneirado em malha de 200 mesh, queimado a 700°C e devidamente

guardado para caracterizacao e testes cataliticos.

2. Caracterizacéo dos 6xidos impregnados em montmorilonita

2.1. Difracéo de Raios X (DRX)

O estudo de DRX para a montmorilonita impregnada com ZnO (AZnQO) e com
ZNAL(AZNAL) mostrou picos caracteristicos da montmorilonita natural (MONT) e de
ZnO na forma whurtzita. Tal resultado indica a impregnacéo das espécies ZnO ou ZNAL
na referida argila, como mostra a Figura 5.10. Outro fato importante a se observar é que o
pico que aparece abaixo de 10° 0 (regido interlamelar) ndo sofre alteracdo na argila
impregnada, o que € um indicativo de que o Oxido, puro ou dopado, encontra-se na
superficie da montmorilionita, sem que tenha havido alguma troca ibnica com os ions que

se encontram entre as lamelas.
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M = Montmorilonita
Q = Quartzo
M Z = Oxido de zinco

AZNALGOO

Z pz AZNO60O

AZnQ700
AZNALT00

AZn0O800

AZNALSOO

Figura 1 — Difratogramas da montmorilonita natural (MONT) e da montmorlonita
impregnada com 15% de ZnO (AZnO) e da montmorilonita impregnada com 15% de
ZNAL (AZNAL) apds calcinagéo a 600, 700 e 800 °C.

2.2. Espectroscopia Ramam

A figura 5.11 mostra os espectros Raman para a montmorilonita pura (A) e para a
montomorilonita impregnada (B) com ZnO (AZNO) e com ZNAL (AZNAL). O espectro
da montmorilonita pura evidencia 3 regifes atribuidas para o silicato: 3000-3250, 1150-
800 e 800-750 cm™. A regido entre 3000-3250 correspondem & vibracdes dos grupos O—H
nos octaedros. A regido entre1150-800 cm™associa-se a0 modo vibracional Si-O no
tetraedro.®Para a maioria das argilas, a banda que aparece entre 800 a 600 cm™
corresponde a modos vibracionias Si-O-Si que compdem o SiO,4 do tetraedro e, no caso de
montmorilonitas, aparece préximo de 707cm™. Bandas fracas observadas na regido abaixo
de 600 cm™ correspondem a movimentos complexos de cations no octaedro.®®> Essas duas
Gltimas ndo sdo observadas no presente espectro.

Nos espectros correspondentes as argilas impregnadas ndo foram observadas as
bandas correspondentes a0 ZnO wurtzita que apareceriam na regi&o entre 100-600 cm™, o
que indica possiveis interacdes entre ZnO e/ou ZNAL com os oxigénios dos tetraedros de
silicio ou substituindo grupos OH™ na regides mais externas das regides interlamelares

ligados aos octaedros da argila.*®
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Figura 2 —Espectros Raman para a montmorilonita pura (a) e para a montmorilonita

impregnada com ZnO ou ZNAL (b).

2.3. Avaliacéo do carater acido/basico para a montmorilonita pura e impregnada

Nos testes para avaliar a variacdo de pH em meio acido e basico das matrizes
MONT, AZNO E AZNAL nao foi observada qualquer variacdo no pH quando as referidas
matrizes foram adicionadas a solu¢fes de HCI ou KOH 0,005 mol/L. Tal resultado mostra
que, além da neutralidade da argila montmorilonita utilizada como suporte dos 6xidos ZnO
e ZNAL, algumas interacGes devem ocorrer entre 0s 0xidos e a montmorilonita de modo
que tanto ZnO quanto ZNAL perdem seu carater basico ou acido quando impregnados
nessa matriz.

Uma explicacdo para esse fendmeno seria a possibilidade de interacdo entre o 0s
fons Zn** do ZnO ou dos fons Zn** ou A" do ZNAL com os grupos OH™ coordenados
aos sitios octaédricos do aluminio na regido proxima das galerias da montmorilonita,
entretanto, no estudo por DRX, ndo foi observada mudanca na regido interlamelar. Além
disso, uma troca idnica com os fons Ca®* ou Na' localizados dentro das galerias da
montmorilonita seria bem menos provavel devido ao fato das espécies Zn?* ou AP que
compdem os Oxidos encontrarem-se presos em uma rede polimérica no momento da adi¢ao
da argila ao sistema.

Outra possibilidade seria a de que no momento de adicdo da argila
naresinapolimérica da sintese dosoxidos ocorresse uma quebra na rede polimérica,

permitindo interagdes entre os orbitais s vazios dos fons Zn** e os pares de elétrons dos
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oxigénios mais externos da argila de modo que fosse formado o sistema O—Zn—O-Si nos
tetradros de Si ou O—Zn—O-X nos octaedros de Al(Mg) nas regifes mais externas através
de uma troca ibnica com os grupos OH  ligados ao Al ou Mg. Existe também a
possibilidade de transferéncia do elétron existente na banda de conducdo do aluminio no
sistema ZnO:Al para a argila.

3. Testes cataliticos com a montmorilonita

Os testes cataliticos utilizando a montmorilonita pura (MONT), a montmorilonita
impregnada com 15% de ZnO (AZNO) e a montmorilonita impregnada com 15% ZNAL
(AZNAL) foram feitos utlizando as melhores condicGes de sintese observadas para 0s
testes com os catalisadores ZnO e ZNAL (T = 200°C e Retanolisleo= 12:1).

Nesses testes ndo se observou atividade catalitica tanto para MONT quanto para
AZNAL.Para AZNO apenas quando se utilizou 18% do catalisador foi observada um
conversao de 20,37% e uma queda proporcional também na viscosidade. O espectro RMN

H' para esta reacdo encontra-se na Figura 5.25.

AZNO18% 200-12

|| | l
T _J'l'uw"\_J\j \_)'fL'l.__Jl_

Figura 3 — RMN H'para a transesterificacdo catalisada por 18%montmorilonita

impregnada com de ZnO.

Analisando os indices de conversdo para a montmorilonita impregnada com 18% de

ZnO, observa-se que:

PEREIRA, M. F. 103



1 — 18% de catalisador em relacdo a massa de 6leo, corresponde a uma massa de 9g (massa
de 6leo =50 g).

2 — 15% de 9 g, que foi a massa de catalisador utilizada, corresponde a uma massa de
1,34g de ZnO.

3 - 1,34 g de ZnO corresponde a 89,33% da massa do catalisador massico (ZnO puro) que
foi utilizado numa proporcao de 3% em relacdo ao 6leo. 3% de 50g = 1,5g.

4 — Seria de se esperar que, uma vez que a montmorilonita mostrou-se inativa como
catalisador neste tipo de reacdo, o indice de conversdo para as mesmas condicfes de
temperatura, relacdo alcoo/dleo e tempo utilizadas nesta catélise fosse proximo do valor do
indice de conversdo obtido para o catalisador massico de ZnO puro, que foi de
85,1%.Entretatanto, o valor conseguido para esse indice foi de apenas 20,37%.

Esses resultados convergem com os resultados observados nos testes de variacdo de
pH, os quais indicaram que tanto MONT quanto AZNO ou AZNAL apresentam carater
neutro, uma vez que nao provocaram qualquer variacdo de pH quando adicionadas a
solucdes 0,005 mol/L de HCI ou KOH. Tal resultado indica que a impregnacdo de ZNAL
em montmorilonita desativa sua capacidade catalitica, provavelmente porque alguma
ligacdo entre o Oxido e outro elemento da argila, que se encontra fora da regido
interlamelar, ocorre utilizando os elétrons da banda de conducédo, que séo as especies que,

interferem no carater fortemente basico do 6xido dopado.
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ANEXO 1
Resultados das analises por FRX para ZnO e ZNAL

Sample : ZnO800

Operator:

Comment : 20 deg/min , for Oxide
Group : [Qual-Quant.]Std-Oxide_10mm
Date :2014-12-09 09:09:38

[Quantitative Result]

Analyte Result Proc-Calc Line Net Int. BG Int.
ZnO 99.3019%  Quant.-FP ZnKa 686.703 0.876
P205 0.3138%  Quant.-FP P Ka 0.339 0.049
Si02 0.2847%  Quant.-FP SiKa 0.111 0.010
Fe203 0.0996 %  Quant.-FP FeKa 0.636 0.168

Sample : ZnAl800

Operator:

Comment : 20 deg/min , for Oxide
Group : [Qual-Quant.]Std-Oxide_10mm
Date :2014-12-09 09:23:49

[Quantitative Result]

Analyte Result Proc-Calc Line Net Int. BG Int.
ZnO 94.6110 % Quant.-FP  ZnKa 679.281 0.913
Al203 4.9169 % Quant.-FP  AlKa 1.785 0.095
Si02 0.2663 % Quant.-FP  SiKa 0.145 0.019
P205 0.2049 % Quant.-FP P Ka 0.225 0.034
Fe203 0.0995 % Quant.-FP FeKa 0.657 0.165
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ANEXO 2
Anélises por RMN 'H

RMN *H para a transesterificacao catalisada por ZNAL a 200 °C e 30 minutos.
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RMN 'H para a transesterificacéo catalisada por ZNAL a 200 °C e 60 minutos.
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RMN *H para a transesterificacao catalisada por ZNAL a 200 °C e 120 min

ZNAL-12-50-1hFatima
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RMN 'H para a transesterificacéo catalisada por ZNAL a 180°C e 30 minutos.
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RMN *H para a transesterificacdo catalisada por ZNAL a 180 °C e 60 minutos.
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RMN *H para a transesterificacdo catalisada por ZNAL a 180°C e 120 minutos.
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RMN 'H para a transesterificagio catalisada por ZNAL a 180 °C e 240 minutos.
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RMN *H para a transesterificacdo catalisada por ZNAL a 160 °C e 30 minutos.
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RMN 'H para a transesterificagio catalisada por ZNAL a 160 °C e 60 minutos.
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RMN *H para a transesterificacdo catalisada por ZNAL a 160 °C e 120 minutos.
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RMN 'H para a transesterificagio catalisada por ZNAL a 160 °C e 240 minutos.
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RMN *H para a transesterificacdo catalisada por ZNAL a 130 °C e 30 minutos.
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RMN 'H para a transesterificagio catalisada por ZNAL a 130 °C e 120 minutos.
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RMN *H para a transesterificacéo catalisada por ZnO a 200 °C e 60 minutos.
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RMN 'H para a transesterificagio catalisada por ZnO a 200 °C e 120 minutos.
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RMN *H para a transesterificacéo catalisada por ZnO a 180 °C e 240 minutos.
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RMN 'H para a transesterificagio catalisada por ZnO a 180 °C e 120 minutos.
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RMN *H para a transesterificacéo catalisada por ZnO a 160 °C e 240 minutos.
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RMN *H para a transesterificacio catalisada por ZnO a 160 °C e 120 minutos.
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ANEXO 3

Gréficos para reacdes de 12 e 22 ordem gerados a partir do intervalo de 0 a 120

minutos para as reacOes catalisadas por ZnO
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—a—2Zn0 160°C

—m=—7Zn0 160°C
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