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Resumo

Os catalisadores mais utilizados para a sintese de biodiesel sdo os homogéneos
alcalinos, devido a maior velocidade que conferem a reagdo e maiores rendimentos,
ndo exigindo elevadas pressdes, temperaturas e razées molares &lcool:6leo. Contudo
este tipo de catélise exige etapas de lavagem para a purificacdo do biodiesel a fim de
retirar os residuos de catalisador. Esta lavagem, em escala industrial, gera uma
grande quantidade de efluente que precisa ser tratado antes de ser descartado,
deixando assim o processo oneroso. Neste contexto, a catélise heterogénea tem
ganhado grande destaque para a sintese de biodiesel. No presente trabalho, foram
sintetizados, caracterizados e testados catalisadores a base de ZnO para sintese de
biodiesel. Dentre os catalisadores testados, o Ba/ZnO comercial foi o que
apresentou melhor eficiéncia, com conversdes acima de 96%, a razdo molar 6leo:
alcool 1:12, por 2horas, sob refluxo e agitagdo magnética. Paralelamente, formam
desenvolvidas técnicas analiticas para a quantificacdo de ésteres alquilicos, sendo
que a viscosimetria mereceu destaque por ter se mostrado eficiénte, com erros da

ordem de 3% em relacdo a CG, e por se tratar de uma metodologia barata e portétil.

Palavras chave: Biodiesel, Catalise Heterogénea, Catalisadores, Viscosimetria,

termogravimetria



Abstract

The most commonly used catalysts for the synthesis of biodiesel are the
homogeneous alkaline catalysts, due to faster reaction and which give higher
yields, not requiring high pressures, temperatures and molar ratios alcohol: oil.
However this type of catalysis requires washing steps for the purification of
biodiesel in order to remove residual catalyst. This wash on an industrial scale, it
generates a large amount of effluent that must be treated before being discarded,
leaving the costly process. In this context, heterogeneous catalysis has gained
great prominence for the synthesis of biodiesel. In this study, were synthesized,
characterized and tested ZnO based catalysts for synthesis of biodiesel. Among the
catalysts tested, the Ba / commercial ZnO showed the best efficiency, with
conversions above 96%, the molar ratio of oil: ethanol 1:12, for 2 hours under reflux
and magnetic stirring. In parallel, form developed analytical techniques for the
guantification of alkyl esters, and the viscometry was highlighted because it was
efficient, with errors of around 3% compared to CG, and because it is an

inexpensive and portable method.

Keywords: Biodiesel, Heterogeneous Catalysis, Catalysts, viscometry,

thermogravimetry
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Estruturacéo da Dissertagéo

Esta dissertacdo constara de seis capitulos, sendo o capitulo 1 uma introducao
apresentando a relevancia do estudo, conceitos fundamentais para que o leitor acompanhe o
trabalho realizado, bem como os objetivos da dissertacdo. No capitulo 2 serdo apresentadas as
condicBes experimentais usadas para o desenvolvimento do trabalho experimental. No
capitulo 3 serdo apresentados os resultados referentes ao desenvolvimento de metodologias
alternativas para a quantificacdo de ésteres alquilicos nas reacGes de transesterificagdo. No
capitulo 4 serdo apresentados os resultados das sinteses dos catalisadores a base do 6xido de
zinco, com a caracterizacdo dos mesmos, além dos resultados dos testes de eficiéncia dos
catalisadores heterogéneos utilizados nas reagdes de transesterificacdo. O capitulo 5
apresenta as conclusdes gerais da dissertacdo e sugestdes de trabalhos futuros. Por fim, tem-

se o capitulo 6 com as referencias bibliogréaficas utilizadas na dissertacao.
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1-  Introducao

1.1- Histérico

Desde os primordios da humanidade, os recursos energéticos tém sido
fundamental para o desenvolvimento humano. O primeiro grande recurso, ainda no tempo das

cavernas, foi a queima da madeira, conhecida como a “Era da Lenha”.

Com o passar do tempo, a populacdo foi aumentado e suas necessidades
foram ficando cada vez maiores, dessa forma, a descoberta das fontes energéticas de origem
mineral constituiu um marco na histéria conhecida como a “Era do Carvdo” que perdurou por

muitos séculos.

Em meados do século XVII, as pessoas comegaram a Se organizar para
produzir em larga escala, tal acontecimento foi historicamente nomeado como “Revolucdo
Industrial”. A partir daquele momento, a demanda por energia aumentou de maneira impar.

Justamente nesta época, surge uma fonte energética extremamente promissora: o petroleo.

Rapidamente, o petrdleo, que chegou a ser chamado de “ouro negro”, tornou-
se a principal fonte energética mundial, constituindo, assim, a “Era do Petréleo”. Contudo, o

petrdleo é uma fonte energética nao renovavel.



Em 1973, surge a primeira grande crise do petrdleo, que culminou numa
grande preocupacdo mundial, a partir daquele momento, 0 mundo passou a concentrar
esforcos para superar a grande crise. Estes esfor¢os consistiram, basicamente, em racionar

energia e procurar por fontes energéticas alternativas.

Naquele momento, o Brasil saiu a frente propondo um biocombustivel advindo
de biomassa capaz de substituir a gasolina, o etanol hidratado. O programa foi batizado de
“PROALCOOL”. A motivagdo inicial para o uso do alcool como combustivel foi a crise do
mercado internacional do agucar, o que direcionou boa parte da producdo da cana-de-agticar

para a fabricacdo de alcool combustivel.

O PROALCOOL teve, inicialmente, um grande incentivo do governo brasileiro,
que ofereceu subsidios as usinas de alcool e aglcar. As grandes montadoras instaladas no
Brasil comegaram, entdo, a produzir carros com dois tipos de motores: a alcool e a gasolina. O
primeiro carro com a versao de motor a alcool foi o Fiat 147, lancado em 1978. Os brasileiros
reagiram bem a mudanca, de tal forma que, em meados da década de 80 mais de 90% dos
caros vendidos eram movidos a alcool (Holanda, A. 2004). Os baixos precos pagos aos
produtores de alcool, associados a queda no preco do barril de petroleo a partir de 1986,
levaram o grande insucesso do programa (http://www.biodieselbr.com/proalcool/pro-
alcool.htm, acessado em 29 de maio de 2010). Contudo, entre muitos erros e acertos, o
PROALCOOL, apresentou um saldo positivo ao demonstrar a potencialidade brasileira em
relagdo aos recursos advindos de biomassa. Porém, infelizmente, o alcool destinava-se apenas
a veiculos leves (Parente, J.E.S: 2004). Atualmente, o alcool pode ser usado em énibus, quando

aditivado, impactando positivamente o transporte urbano.



Por outro lado, boa parte do transporte rodoviario é basicamente movido a
diesel, combustivel derivado da destilagdo do petroleo, por isto, € de suma importancia que se
estude alternativas para a substituicdo deste combustivel. Desde os primérdios da criacdo do
motor diesel, ja se sabia que ele funcionaria usando 6leos vegetais brutos (Knothe, G.; Krahl, J.;
Gerpen, J.V.; Ramos, L.P .: 2007), todavia esses 6leos traziam também uma série de maleficios

para o motor, em consequéncia de sua alta viscosidade.

No final da década de 70, inUmeros congressos cientificos e tecnoldgicos
aconteceram com o intuito de oferecer novas alternativas energéticas que fossem capazes de
substituir as fontes de energia advindas da destilacdo do petréleo, sendo que a principal delas
ocorreu em 1978, em Fortaleza, onde se reuniram autoridades nacionais e internacionais de
pesquisas ligadas ao uso da biomassa como fonte energética, entre eles, o premio Nobel de

quimica, Melvin Calvin.

Em meio as indmeras alternativas de combustiveis para movimentar um motor
a diesel apresentadas, a mais interessante foi o biodiesel. De maneira andloga ao PROALCOOL,
o governo federal langou o programa PRODIESEL em 30 de outubro de 1980 no Centro de

Convencoes de Fortaleza.

Em 1980, surge a primeira patente mundial Pl 8007957 pela invencdo do
biodiesel o do querosene de aviagdo, esta patente foi requerida ao INPI pelo professor José
Expedito Sa Parente, e acabou entrando em dominio publico pelo tempo e desuso (Parente, J.
E. S:2004). O fim da producdo experimental do éleo diesel vegetal se deu, dentre muitos

fatores, pela queda do precgo do petroleo e o desinteresse da Petrobras (Parente, J. E. S.:2004).



Mais de duas décadas depois, o governo federal instituiu o ecodiesel. O
ecodiesel consiste em uma mistura de diesel mineral e biodiesel (Parente,J. E.S.:2004). Entre
2005 e 2007 o governo autorizou a mistura de 2% de biodiesel no diesel convencional, em
2008 tornou-se obrigatdria em todo o pais a mistura B2, onde se tem 98% de diesel mineral e
2% de biodiesel. Atualmente, o percentual de biodiesel a mistura cresceu para 5%, que é o
percentual atual. Com esta medida o Brasil passou a ser um dos maiores produtores mundiais
de biodiesel, estimulando a instalacdo de diversas usinas produtoras deste combustivel e

capacitando varios laboratdrios nacionais para sua certificacao.

1.2- Relevancia Social, Ambiental e Econdmica do Biodiesel

Um dos fatores determinantes que medem o poder e a influencia de uma
nacdo sdo seus recursos energéticos. O Brasil possui uma alta capacidade agricola, o
que viabiliza a producdo de combustiveis advindos de biomassa, tal como o biodiesel.
Além do fator politico-econdnico, o uso de combustiveis produzidos a partir de 6leos
vegetais causa uma reducdo consideravel dos gases emitidos pelos motores do ciclo

diesel (Knothe, G.; Krahl, J.; Gerpen, J.V.; Ramos, L.P .: 2007).

Sabe-se, também, que a queima dos derivados de petrdleo é uma das
principais responsaveis pela polui¢do do ar nas grandes cidades. Para tentar minimizar
os efeitos nocivos da combustdo desses combustiveis, muitos paises vém adotando 0s
combustiveis ditos “limpos”, ou misturas de biocombustiveis com seu andlogo de
origem féssil. Na Unido Européia, U. E, por exemplo, a legislacdo ambiental
estabeleceu em 2005 que pelo menos 2% de todo combustivel consumido deveria ser

provenientes de fontes renovaveis, e que em 2010 este percentual aumentasse para 5%.



O Brasil é considerado um grande pioneiro na producao e utilizagdo de
biocombustiveis, sendo assim, um forte destaque no cenario mundial. J& em 2001,
35,9% de toda energia utilizada no pais era renovavel, enquanto que no mundo esse
valor era de 13,5%. Nos Estados Unidos apenas 4,3% de toda energia fornecida era de

origem renovavel (Holanda, A.: 2004).

O Biodiesel, assim como o etanol proveniente da cana-de-agUcar,
possibilita que se estabeleca um ciclo fechado de carbono no qual boa parte do CO,
produzido pela queima do combustivel é absorvido pela planta através do processo de
fotossintese, conforme mostrado na figura 1.1. Este ciclo fechado contribui para a

reducdo do efeito estufa, evitando as mudancas climaticas, tdo danosas ao nosso planeta.

Enerzia do Recursos Extragio
Sol Renoviaveis de oleo = Oleo
N I — Reciclado
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h. S a = -

()
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Producio
de Biodiesel
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weiculos

Combustivel
Fenovawvel

Figura 1.1: Ciclo do carbono (Figura adaptada: http://plantabio.com.br/wp/?p=31,

acessado em 20 de junho de 2011).



Para se ter uma ideéia da importancia desta contribuicdo ressalta-se que o
uso do Biodiesel pode reduzir em até 78% as emissdes liquidas de CO,. Além disso, 0
biodiesel é completamente livre do enxofre, um dos grandes responsaveis pela chuva
acida, e reduz significativamente a emissdo de outros poluentes, conforme mostrado na

tabela 1.1.

Tabela 1.1: Reducéo das emissdes do Biodiesel comparadas as do Diesel mineral.

Redugdo das Emissdes do Biodiesel comparadas as do Diesel Mineral

Tipo de Emissao B100 B20
Total de hidrocarbonetos néo queimados -67% -20%
Monoxido de carbono -48% -12%
Residuos Sdlidos -47% -12%
Enxofre -100% -20%
Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos -30% -13%
HAP Nitrogenados -90% -50%

Oxidos de Nitrogénio +/-10% +/-10%
Gases do Efeito Estufa -78 a-100% -20%

Fonte: NBB — National Biodiesel Board, www.biodiesel.org

A producdo mundial de biodiesel encontra-se centralizada em usinas de
grande escala, entretanto, existe um grande interesse em se pulverizar a producdo para
pequenos produtores, especialmente os produtores ligados a agricultura familiar. No Brasil,
um dos maiores produtores de biodiesel (aproximadamente 2,4 bilhdes de litros em 2010)
(http://www.anp.gov.br/, acessado em 10 de junho de 2010) ha um programa governamental
denominado Selo Combustivel Social, em que foram implementados um conjunto de medidas
para estimular o uso de oleaginosas provenientes da agricultura familiar. Este programa visa
estimular a geragdo de emprego e renda no campo, com a descentralizagdo da producéo de

oleaginosas, podendo inclusive estimular o processamento de extracdo do 6leo e a produgao



de biodiesel em usinas de pequena escala proximas a producdo das oleaginosas, minimizando

assim custos com transporte.

1.3- Matérias-prima

As matérias-primas para a producdo de biodiesel sdo os Gleos vegetais,
gordura animal e 6leos e gorduras residuais. Estes 6leos e gorduras sdo compostos

basicamente de triglicerideos, ésteres de glicerol e acidos graxos.

i
HET — Q/I’Ok/\\/\/\/\/\/\//\
* — 4
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JJ\ e e o y 1 zﬁ 1 E)ﬁ -
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Figura 1.2: Exemplo de um triglicerideo composto pelos seguintes acidos graxos (de cima para
baixo): palmitico, oléico e alfa-linolénico (http://pt.wikipedia.org/wiki/Triacilglicerol, acessado

em 21 de julho de 2011).

Entre as gorduras animais, o grande destaque é o sebo bovino, seguido dos
oleos de peixe, 6leo de mocotd e banha de porco. Os 6leos residuais resultantes de
processamento doméstico, comercial e industrial também podem ser utilizados como matéria-
prima para a producdo de biodiesel, contudo é necessario um estudo elaborado que garanta a

logistica de coleta destes 6leos.



Entre os 6leos vegetais, destaca-se a soja. Isso, principalmente, pelo fato de ja
haver uma infraestrutura agricola muito bem estabelecida para esta leguminosa, cerca de 90%
de toda producdo de 6leo do Brasil provém dessa oleaginosa (Holanda, A.:2004). Porém,
existem varias outras possibilidades, dentre elas, as de grande potencial sdo: baga de mamona,
polpa do dendé, semente de girassol, caro¢o de algoddo, grdo de amendoim, semente de
canola, semente de maracuja, semente de linhaca, semente de tomate e de nabo forrageiro
(Costa, M. A.; Silva, P. S. C.; Valle, P. W. P. A.: 2009), polpa e améndoa de macalba, dentre

outros.

A macauba (Acrocomia aculeata) € uma oleaginosa que merece uma atencao
especial. Trata-se de uma palmeira encontrada de forma dispersa nas regides nordeste e
sudeste do Brasil, porém com maior concentracdo nos estados de Goias de Minas Gerais. E
uma promissora fonte de 6leo para a industria de alimentos, cosmética e de combustiveis,
resistente a pragas e a variagdes climaticas, sendo mais comum em regides de cerrado
(http://www.sna.agr.br/artigos/682/ALAV682-macauba.pdf, acessado em 21 de julho de

2011).

Um aspecto de grande relevancia ao uso da macadba para a producdo de
biodiesel é seu alto potencial econdmico de aproveitamento, isto porque, além do 6leo, as
partes fibrosas podem ser usadas para a producéo de racdo animal e a casca da améndoa pode

se tornar um carvéo de excelente qualidade (Andrade, M.H.C.: 2006).

A capacidade de producdo de uma macaubeira é muito boa, girando em torno
de 4 mil a 6 mil kg/ha de dleo, sendo comparavel a produtividade do dendé que ¢é de 6 mil

kg/ha de dleo. Vale ressaltar que, diferente do dendé, as planta¢des atuais de macauba sao



nativas. Seus frutos comegam a aparecer entre quatro e seis anos, sendo produtiva por cerca
de 25 anos. Assim, a expectativa é de que, quando o a cultivo de macalba estiver bem
estabelecido, a produtividade da macauba supere a do dendé
(http://www.sha.agr.br/artigos/682/ALAV682-macauba.pdf, acessado em 21 de julho de

2011).

Figura 1.3: (a) Macaubeira, (b) Fruto ou coco, (c) Oleo da améndoa e da polpa do fruto da

macauba.

A composi¢do média dos 6leos de macalba e de soja é descrito na

literatura e esta apresentado na tabela 1.2 que se segue.

Tabela 1.2: composi¢do média dos 6leos de macauba e soja.

(%) (%)
Triglicerideo Oleo de macatiba (Pimenta, Oleo de soja
T. V.1 2010) (Vieira, F. C. V.:2005)
C14:0 (miristico) 0,03 0,1
C16:0 (palmitico) 16,51 10,5



C16:1 (palmitoleico)

2,92

C16:1 trans 0,05 -
C17:0 (margarico) 0,05 -
C17:1 (heptadecenoico) 0,08 -
C18:0 (estearico) 2,89 3,2
C18:1 (oleico) 64,41 22,3
C:18:1 posicional 3,25 -
C18:2 (linoléico) 8,82 54,5
C18:3 (linolénico) 0,81 8,3
C20:0 (araquidico) 0,16 -
C22:1 (erucico) 0,03 -
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1.4-  Processo de producéo

O processo industrial de producdo do biodiesel por transesterificacdo

envolve varias etapas, conforme mostra o diagrama da figura 1.3.

MATERIA
PRIMA
PREPARACAO DA
MATERIA PRIMA
METANOL
Oleo ou ou ETANOL
CATALISADOR: , Gomdura
(NaOH ou KOH) REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO
Alcool Edlico
ou Metilico
v
SEPARACAO
Fase DE FASES Fase
Pesada Leve
SECAGEM
DO ALCOOL
~ RECUPERACAO DO  RECUPERACAP DO
ALCOOL DA GLICERINA ALCOOL DOS ESTERES
e Excessos
Glicenina de Alcool
Bruta Recuperado
DESTILACAO PURIFICACAO
DA GLICERINA DOS I‘-ZSTFHES
RESIDUO GLICERINA BIODIESEL
GLICERICO DESTILADA
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Figura 1.4: Etapas do preparo industrial de Biodiesel (figura adaptada retirada de Parente, J. E.

S.: 2003).

De uma maneira mais geral, temos basicamente nove etapas no preparo

do biodiesel em escala industrial:

Preparo da matéria-prima: A matéria prima deve ser pouco &cida e
praticamente isenta de 4gua. Assim, muitas vezes, é necessaria uma lavagem com uma
base, como o hidroxido de sodio, para a neutralizagdo do meio e uma posterior secagem

para a retirada de agua.

Reacdo de transesterificacdo: Esta é a etapa onde ocorre a trasformacéo
de triglicerideos em ésteres alquilicos. A reacdo pode ser representada através da

seguinte equacao quimica:

BN i

o I

)\ < )\
+ - ——

O)OJ\Rz 3R-OH OH + R 0" o R,

o Rs OH R—O0 Rs

Figura 1.5: Reagdo de transesterificacdo de um triglicerideo com um alcool na presenca de um

catalisador, com producéo de glicerina e biodiesel.
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Separacdo de fases: ApoOs a transesterificacdo, ocorre a separagdo de
duas fases, uma rica em glicerina e outra rica em ésteres alquilicos. A separacdo destas

duas fases é feita por decantacdo ou centrifugagéo.

Recuperacgao do alcool: As fases ricas em glicerina e em ésteres, sdo submetidas
a um processo de evaporacao, desta forma, separa-se o0 alcool e dos outros constituintes nao

volateis, em seguida os vapores sdo liquefeitos num condensador apropriado.

Purificacdo dos ésteres: Como a maior parte dos processos industriais utiliza
catalisadores béasicos, € comum no processo de purificacdo do biodiesel, uma etapa de
neutralizagdo. Este processo consiste basicamente em lavar a fase rica em ésteres com uma
solucdo acida. Apos a lavagem e a desumidificacdo, obtém-se o biodiesel, o qual devera ter suas

caracteristicas enquadradas nas especificagdes das normas técnicas estabelecidas para o

biodiesel (Resolugdo ANP n° 7) como combustivel para uso em motores do ciclo diesel.

1.5-  Biodiesel - Aspectos quimicos

O biodiesel é considerado uma excelente alternativa ao diesel petroguimico,
isto porque possui propriedades fisico-quimicas muito préximas ao derivado féssil (Fukuda, H.;
Akihiko A.; Noda, H.: 2001), o que confere ao biocombustivel uma completa equivaléncia com
o diesel de petréleo, principalmente com o que diz respeito aos aspectos de combustibilidade
em motores do ciclo a diesel. Por esta equivaléncia e pela total miscibilidade entre o biodiesel
e o diesel, misturas destes dois combustiveis podem ser usadas em qualquer proporcao. Este
fato é particularmente interessante, pois ndo sdo requeridas bombas especificas para os
abastecimentos de biodiesel nem motores diferenciados destinados ao uso de biodiesel e

diesel, ou de suas misturas (Parente, J. E. S.: 2009).
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Quimicamente, o biodiesel € uma mistura de ésteres alinfaticos obtidos por
uma reacdo de transesterificagdo, em que, o triglicerideo, proveniente de 6leos vegetais ou de
gordura animal, é colocado a reagir com um alcool, usualmente metanol ou etanol, para a
formacado de ésteres alinfaticos e glicerina (Schuchard, U.; et al: 1998; Marchetti, M. J.; et al

:2007; Sharma, C. Y.; et al: 2008) conforme mostra a figura 1.5.

A transesterificacdo tem como principal objetivo reduzir a viscosidade do 6leo
empregado, que é cerca de dez vezes superior a viscosidade do diesel. Se o éleo bruto for
utilizado diretamente nos motores podem surgir uma série de problemas como a diminuicao
do desempenho mecanico, formacdo de depdsitos sélidos, travamento de pecas mdveis e

consequientes danos aos motores Diesel (Maziero; J.V.G.:2007).

A viabilidade técnica de um combustivel para motores a diesel podem ser
descritas nos seguintes itens (Parente, J. E.S.: 2009):

a- A combustibilidade, que pode ser entendida como o grau de
facilidade para se realizar a combustdo em um equipamento da forma
desejada, de modo que haja producédo de energia mecanica adequada.
Em motores diesel, a combustibilidade esta relacionada ao calor
especifico e ao indice de cetano do combustivel. A viscosidade
cinematica e a tensdo superficial também s3o propriedades
importantes que influenciam a qualidade da queima, uma vez que

definem a qualidade da pulverizagéo na injegdo do combustivel.
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b- Indice de enxofre e hidrocarbonetos; estas caracteristicas influenciam
diretamente nos impactos ambientais gerados na queima do
combustivel.

c- A longevidade do motor e de outros sistemas ao entorno, pode ser
influenciado pela lubricidade e pela corrosividade do combustivel
usado. O biodiesel atua aumentando a lubricidade do diesel féssil, o
que é um aspecto positivo.

d- As caracteristicas fisico-quimicas dos biodieseis sdo semelhantes
entre si, independente da matéria-prima e do agente de

transesterificacéo (etanol ou metanol).

A Agencia Nacional de Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis, ANP, em sua
resolucdo ANP n° 7/2008 estabelece as especificacdes técnicas para o biodiesel brasileiro,
nesta resolucdo, estdo especificadas vinte e duas caracteristicas que o biodiesel deve
apresentar para a comercializacdo no pais. Dentre elas, dezenove possuem limite de aceitacao,

conforme mostra a tabela 1.3.

Tabela 1.3: Especificagdes brasileira para o biodiesel (Resolu¢do ANP n° 7: 2008).

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LIt (1)
Massa especifica a 20° kg/m3 850-900 7148 1298 EN ISO 3675
Cc 14065 4052
EN I1SO 12185
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Viscosidade mm?2/s 3,0-6,0 10441 445 EN ISO 3104
Cinematica a 40°C
Teor de Agua, max. mg/kg 500 6304 EN SO 12937
Contaminagcdo Total, mg/kg 24 EN 1SO 12662
max.
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 14598 93 EN ISO 3679
Teor de éster, min % massa 96,5 15764 EN 14103
Residuo de carbono % massa 0,050 15586 4530
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxofre total, max. mg/kg 50 5453
EN ISO 20846
EN ISO 20884
Sodio + Potassio, max. mg/kg 5 15554 EN 14108
15555 EN 14109
15553 EN 14538
15556
Célcio + Magnésio, mg/kg 5 15553 EN 14538
max. 15556
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 EN 14107
Corrosividade ao 1 14359 130 EN 1SO 2160
cobre, 3h a 50 °C, méx.
Numero de Cetano Anotar 613 EN 1SO 5165
6890 (6)
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Ponto de entupimento | °C 19(7) 14747 6371 EN 116
de filtro a frio, méax.
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 14448 664
EN 14104 (8)
Glicerol livre, méax. % massa 0,02 15341 6584 (8)
15771 EN 14105 (8)
15341 EN 14106 (8)
15771
Glicerol total, max. % massa 0,25 15344 6584 (8)
EN 14105 (10)
Mono, di, triacilglicerol % massa Anotar 15342 6584 (8)
©) 15344
EN 14105 (8)
Metanol ou Etanol, % massa 0,20 15343 EN 14110
max.
indice de lodo 9/100g Anotar EN 14111
Estabilidade a oxidagdo | h 6 EN 14112 (8)

a 110°C, min.
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1.5.1- Catalisadores

Para que uma reacdo quimica ocorra espontaneamente, € necessario que o
produto formado tenha uma termodinamica favoravel, ou seja, um AG menor que zero.
Contudo, em muitos casos, apesar de haver um AG negativo, 0 processo ndo apresenta
uma cinética favoravel, o que implica em um tempo de reacdo tdo grande que pode

inviabilizar a mesma.

Esse problema cinético ocorre devido & alta energia de ativagdo
necessaria para a formacdo dos produtos da reagdo. Desta forma, torna-se necessaria a
busca por mecanismos alternativos que diminuam a energia de ativagcdo do processo,
viabilizando assim a reagdo de interesse. Uma importante metodologia capaz de
produzir este efeito é a adicdo de uma substncia ao meio reacional que altera o
mecanismo da reacdo de tal maneira que ao final do processo de sintese, a substancia

adicionada é restaurada, a esta substancia é dado o nome de catalisador.

Os catalisadores podem ser divididos em dois grandes grupos:

homogéneos e heterogéneos.

1.5.1.1- Catalise Homogénea
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Na catalise homogénea o catalisador se mistura ao meio reagente. Desta
forma, a reacdo ocorre em uma Unica fase. A principal vantagem deste tipo de catéalise € a sua
alta seletividade. Contudo, estes catalisadores possuem algumas desvantagens, tais como:
baixa estabilidade térmica (decomp6em-se a temperaturas mais baixas do que os catalisadores
heterogéneos) e a sua dificil separacdo dos produtos da reagédo pelo fato de se encontrarem na

mesma fase.

Na producéo de biodiesel, os catalisadores mais utilizados sdo os hidroxidos
metalicos principalmente os hidroxidos de sédio e potassio. Trata-se de uma catalise eficiente

para o biodiesel, uma vez que proporciona altos rendimentos, e baixos custos.

Grande parte dos processos industriais para producéo de biodiesel baseia-
se na catélise homogénea. A mais comum é a catéalise bésica, isto porque possui
altissimos rendimentos (superiores a 95 %) além de ser um processo pouco Oneroso.
Também existem varios estudos a respeito da catélise acida (Wang et al., 2007), porém
esta catélise é menos comum pelo fato de fornecer rendimentos menores e exigir

condices reacionais ligeiramente mais drésticas.

Devido ao fato do catalisador estar contido no meio reacional, a lavagem
é uma etapa importante no processo de purificagdo do biodiesel. Em escala industrial,
esta etapa pode gerar altos custos para 0 processo, posto que antes de ser descartado,
este efluente, fortemente acido ou alcalino, deve ser devidamente tratado para que ndo

gere danos ambientais.

O mecanismo da catalise homogénea bésica pode ser descrito conforme

mostrado na figura 1.6 (Schuchardt, U.:1997):
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ROH + B =—= RO + BH

(0
R'COO—CH; RCOO—CH,
R.'coo—(le + OR _— R"COO—(IZH ?R ”
Hzc—OOﬁR" H)C—0—C—R"
o
R'COO—CH RCOO—CHy
RICOO—CH QR =—" R'COO—CH + ROOCR™  (3)
e Y, %_Rr" HC—0"
&
R'COO—CH; R'CO0—CHy
R'COO—CH + BH' —~—= R"COO—CH + B O
H,C—O" HzC—OH

Figura 1.6: Mecanismo de transesterificagdo para a catalise basica (Schuchardt,

U.:1997).

A primeira etapa consiste na formacdo do alcoxido ( ROY), o alcdxido
formado, reage entdo com o triglicerideo em trés etapas, produzindo entdo os ésteres

alquilicos, na proporcéo de trés ésteres alquilicos para cada triglicerideo.

1.5.1.2 - Catalise Heterogénea

A catélise heterogénea implica numa transformacdo quimica onde 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
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cataliticos. Em situagdes ideais, a velocidade da reacdo é diretamente proporcional ao
namero de sitios cataliticos, que por sua vez é proporcional a area especifica ou total do

catalisador heterogéneo (Knothe, G.; Kréhl, J.; Gerpen, J.V.; Ramos, L.P .: 2007).

Uma reacdo catalitica heterogénea se divide basicamente em cinco etapas
principais, sendo a primeira a difusdo dos reagentes da fase fluida até o sitio ativo, esta
fase é seguida pela adsorcdo quimica dos reagentes, processo no qual as moléculas
destes reagentes fardo ligagdes quimicas com o sitio catalitico, ativando, desta forma,
ligacOes especificas formando assim espécies ativadas. Estas espécies, devido a pequena
mobilidade, se juntam formando o complexo ativado, precursor dos produtos de reagao.
Em outra etapa, ocorre um rearranjo eletronico, em que os produtos de reagdo saem da
superficie do catalisador liberando assim o sitio para outras moléculas de reagente, esta
etapa € chamada de dessorcdo. A eliminagdo dos produtos da esfera de atuacdo do
catalisador é a ultima etapa do processo catalitico, que consiste na difusdo do produto

recém sintetizado para o meio.

Os catalisadores heterogéneos podem ser divididos em dois grandes

grupos:

Catalisadores massicos: sdo catalisadores constituidos de aglomerados
formados por grios da fase ativa pura, ou quase pura, com dimensdes na ordem de 10
m.

Catalisadores suportados: sdo catalisadores cuja natureza da superficie
ativa das particulas possui constituicdo quimica diferente do interior ou suporte. De

maneira geral, este suporte ndo apresenta atividade catalitica sozinho, ndo podendo
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realizar assim a transformacdo quimica desejada. Um bom exemplo de catalisadores
suportados sdo os ditos catalisadores ancorados ou catalisadores homogéneos
imobilizados em suportes que sdo, basicamente, sdlidos na superficie dos quais se
colocam complexos de coordenagéo, catalisadores homogéneos, por reagdo superficial

localizada por troca de ligantes.

Catalisador Massico Catalisador Suportado

Suporte

0L - OQ D
T8 GO

Figura 1.7: Esquema morfoldgico de catalisadores massicos e suportados.

Po ro

Para o preparo de catalisadores heterogéneos, sdo necessarios alguns
procedimentos de grande relevancia, tais como:
1) Selecdo das matérias-primas precursoras;
2) Purificagdo do composto atraves de recristalizacéo;
3) Calcinacdo e ativagdo, responsaveis pela fixacdo definitiva da textura
e da estrutura do catalisador e a obtencdo de propriedades

termodindmicas desejadas;
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caminhos:

parametros:

Em caso de catalisadores suportados, o preparo pode seguir dois

b)

Usando-se precursores pré-formados seguindo os métodos descritos
anteriormente, a fase ativa pode ser depositada sobre eles por
impregnagdo, molhagem ou troca idnica.

O segundo método consiste em fazer a co-precipitagdo dos elementos
capazes de gerar o suporte e o elemento responsével pela atividade

catalitica

Uma completa descricdo de um catalisador deve conter os seguintes

1)

Composi¢do quimica do catalisador, definida como a natureza de

cada fase existente e da relagdo quantitativa entre elas.

2) A estrutura do catalisador; além das informacbes quimicas, €

importante que se saiba também as especificagBes fisicas e fisico-
quimicas do catalisador, como dados que definam a localizacdo dos
atomos ou ions no material, descrevendo assim, a estrutura do

catalisador.

3) A textura do catalisador é de fundamental importancia, visto que a

reacdo de interesse é superficial. Para tal, dois pardmetros merecem
destaque:
a) Area especifica: extensdo superficial por massa de todo

catalisador. Este pardmetro é extremamente relevante, pois,
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1.6-

Alquilicos

b)

quanto maior a &rea superficial do catalisador, maior sera a
quantidade de reagentes adsorvidos e, portanto, maior também
sera a atividade catalitica. Assim, uma area superficial grande,
garante um maior aproveitamento da matéria-prima do
catalisador.

Porosidade interna: esta propriedade, além de aumentar a
interface sélido/liquido, é capaz de limitar o acesso das moléculas
de reagente aos sitios cataliticos dentro dos poros, gerando assim,
uma maior seletividade do catalisador. No caso do biodiesel o
catalisador deve possuir tamanho de poro grande o suficiente para

caber a molécula do triglicerideo, que é muito volumosa.

Uso da Catalise Heterogénea para a Sintese de Esteres

Os catalisadores homogéneos alcalinos s&o os mais utilizados para a

sintese de biodiesel, principalmente, devido & maior velocidade que conferem & reacéo e

maiores rendimentos, aléem de néo exigir condigdes drésticas.

Segundo alguns pesquisadores a catdlise homogénea (Schuchardt, U.;

Garcia, C. M.; Teixeira, S.; Marciniuk, L. L.: 2011) possui algumas desvantagens, como

a necessidade de retirar o residuo catalitico presente na mistura de ésteres alquilicos

gerada pela reacdo de transesterificacdo. Por este motivo, a lavagem do produto € de

extrema importancia. Em geral, esta lavagem é feita com agua, ou com uma solugéo
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levemente acida, objetivando assim a remocdo dos residuos de catalisador, alcool e

glicerina.

Em escala industrial, a lavagem pode ser um problema ambiental, pois
este processo gera uma grande quantidade de efluente, cerca de 20% por tonelada de
biodiesel produzido, que precisa ser devidamente tratado antes de ser descartado na

natureza ,0 que onera 0 Processo.

Como o 6leo possui também &cidos graxos livres, estes podem reagir
com o catalisador basico, formando sabdes, produtos indesejaveis, que podem danificar
0s motores dos carros, se ndo forem devidamente removidos. Os ésteres alquilicos

também podem reagir com a base gerando os sabdes, em presenca de agua.

Dentre as desvantagens da catalise homogénea estdo: a impossibilidade
de reutilizagdo dos catalisadores, o favorecimento de formag&o de emulsdes no processo
de separacédo do biodiesel e a diminui¢do da pureza da glicerina obtida no processo de

transesterificacdo em decorréncia da contaminacéo do catalisador residual nesta fase.

Pelos motivos citados acima, a catalise heterogénea tem sido fortemente
estudada nos ultimos anos como uma alternativa & transesterificacdo de o6leos e
gorduras. Na catélise heterogénea, a massa catalitica fica suportada em sélidos, ndo se
dissolvendo nos reagentes durante a reacdo. Desta forma, ndo necessitam ser separados
da fase reacional ap6s a sintese, evitando custos associados a estas operacdes e a
geracdo de A&guas residuais, que causam impacto ambiental, ainda podendo ser

reciclados e reutilizados.
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Na literatura sdo reportados varios catalisadores heterogéneos com

rendimentos acima de 80% como mostram os estudos citados abaixo:

v Kulkarni et al obtiveram rendimentos de 90% (m/m) utilizando o catalisador
TPA (12-Tungstophosphoric acid) suportado em zirconia a 200°C, numa raz&o
molar de metanol: 6leo de 1:9 e sob agitacdo de 600 rpm (Kulkarni, G.et al:

2006).

v" Saccoccio et al conseguiram rendimentos acima de 90% de biodiesel utilizando
zeoblitas como catalisadores na proporcéo de 2% (m/m), com tempos de reacdo
variando entre 6 e 12 horas a 90 °C, com uma razdo molar 6leo: alcool de 1:40
(Saccoccio, E. M.; Marrara, D. M.; Franco, G. C. P; Morengo, M. M.; Paula, A.

S.;Vasconcellos, A.; Nery, J. G.: 2009).

v" Mendonga et al obtiveram um rendimento de 95% usando complexos de
estanho (IV) na propor¢do de 1%(m/m) em 2 horas de reagdo a 150 °C
(Mendonca, D. R.; Silva, J. P. V.; Serra, T. M.; Lima, Z. A. A.; Almeida, R.

M.;Meneghetti, M. R.; Meneghetti, S. M. P.: 2009).

v' Bassan et al conseguiram conversdes de até 82% utilizando o fosfato de niébio

com com uma razdo molar metanol: 6leo de 7:1 a 160 °C por 4 horas( Bassan, 1.

A. L. etal: 2009).
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v" Jacobson et al alcangaram rendimentos de 98% (m/m) utilizando um catalisador
de estearato de zinco suportando em SiO2 na proporgdo de 3 % (m/m), com a
razdo molar 6leo: alcool de 1:18, na temperatura de 200 °C por 10 horas

(Jacobson, K. et al: 2008).

v Peng et al obtiveram rendimentos de 82 % (m/m) usando o catalisador SO,
ITiO,-SiO, na razdo molar de 9:1, & temparatura de 200 °C por 6 horas (Peng, B.

X.; Shu, Q.; Wang, J. F.; Wang, G. R.; Wang, D. Z.; Han, M. H.: 2008).

v Xie at al estudaram diversos catalisadores suportados ZnO como o KF/ZnO
(Xie, W. et al: 2006), Li/ ZnO (Xie, W. et al: 2007) e Ba/ ZnO (Xie, et al: 2007),
obtendo para todos os catalisadores rendimentos superiores a 95 % usando uma
razdo molar 6leo: metanol de 12:1, percentual de catalisador variando de 3 a5 %

com o tempo de reacdo em torno 3 horas & temperatura de refluxo do metanol.

1.7- Materiais nano-estruturados

Por definicdo, materiais nano-estruturados sdo aqueles quem possuem
pelo menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica, ou seja 10° m. Materiais
nestas dimensdes apresentam propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas diferentes do
mesmo composto em escalas micro e macroscopicas (Ferreira, H. C.: 2009). Estas
propriedades dos nanomateriais devem-se a manifestacdo de efeitos quénticos

provocados pela diminuigdo do tamanho do material. Nestas dimens6es, 0s materiais
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confinam os elétrons em seu interior, acentuando assim suas propriedades elétricas,
magnéticas e Opticas (Moriarty, P.: 2001). Devido ao aumento da raz&o entre a area e
0 volume do nano-material, os efeitos de superficie se tornam mais evidentes,
conferindo a estes materiais caracteristicas que podem viabilizd-los a aplicacdes

especificas.

Os nanomateriais podem ser metdlicos, ceramicos, poliméricos,
organicos ou uma mistura destes. Estes materiais podem se organizar de modo a
formar nanoparticulas, nanoclusters, nanofios, nanofibras, nanotubos e
nanocompositos. Nanoparticulas sdo definidas como particulas de dimensdes
inferiores a 100 nm. Os nanofios apresentam uma secgao transversal menor que 100
nm, comprimento podendo variar da ordem de dezenas de nandmetros a centenas de
micrometros. Nanoclusters sdo aglomerados de particulas e podem apresentar
didametros superiores a 100 nm. As nanofibras (cilindros maci¢os) e os nanotubos
(cilindros ocos) possuem diametros na ordem de dezenas de nandometros e

comprimento podendo chegar a centenas de micrometros (Yang, W.: 2008).

Os nanomateriais tém despertado grande interesse em diversos
campos do conhecimento por apresentarem caracteristicas particulares, tendo
inimeras aplicagbes, tais como semicondutores, cosméticos, dispositivos para

liberagdo controlada de drogas e catélise.

Os nanofios tém recebido uma atencdo especial devido a sua baixa

dimensionalidade (unidimensional). Este fato confere aos nanofios propriedades
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Opticas, elétricas e magnéticas devido ao efeito quéntico presente no limite de
pequenos diametros (Shakar, K. S.: 2005). Estas nano-estruturas podem ser formadas a

partir do crescimento rapido de unidades de blocos ao longo de uma direcéo.

O Oxido de zinco tem recebido um grande destaque na literatura, uma
vez que se apresenta como um 6xido metélico muito promissor em areas de pesquisa
envolvendo nanotecnologia. Este destaque pode ser explicado pelas seguintes
caracteristicas (Lee, LS. H.; et al: 2006; Wang, Z.L.; et al: 2007 ).

a) E um semicondutor e possui uma elevada energia de excitagdo, o que
confere a este material potencial para aplicacdes eletronicas, optoeletronicas e
Opticas.

b) E o Gnico material conhecido que possui propriedades de
semicondutividade, piezoeletricidade e piroeletricidade, o que o torna um
semicondutor ideal para a fabricagdo de dispositivos de acoplamento
eletromecanico.

c) Por se tratar de um material bioseguro e possivelmente, biocompativel,

tem grande potencial para aplicagdes biomédicas.

Pelo fato de materiais nano-estruturados apresentarem propriedades
especificas e apresentar uma grande &rea superficial, torna-se extremamente
interessante o uso destes materiais como catalisadores. O 6xido de zinco comercial
vem sendo estudado, puro ou como suporte (Xie,W.: 2008, Xie,W.: 2007), como
catalisador para a sintese de biodiesel e devera ser investigado pelo nosso grupo de

trabalho. Isto se justifica porque o 6xido de zinco tem sido produzido pelo nosso grupo
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utilizando uma rota verde, em que os nanofios de zinco sdo produzidos e

posteriormente re-oxidados (Maciel, A.V.; 2010)

1.8- Metodologias de Avaliacdo de Teor de Esteres Alquilicos nos

Produtos das Reacdes de Transesterificacao

A producdo mundial de biodiesel encontra-se centralizada em usinas de
grande escala, entretanto, ha o interesse de se pulverizar a producdo para pequenos
produtores, especialmente os produtores ligados a agricultura familiar, em plantas mais

simples e de menores investimentos.

Diante deste cenario, torna-se ainda mais importante o desenvolvimento de
metodologias analiticas mais simples, rapidas e baratas para acompanhamento da reacdo de

transesterificacdo e avaliacdo da qualidade do biodiesel.

Atualmente, os métodos mais comuns para se analisar as misturas reacionais
provenientes da reacdo de transesterificacdo sdo a cromatografia a gas (GC), cromatografia
liquida de alta performance (HPLC), cromatografia de permeacédo em gel (GPC), espectroscopia
de ressonancia magnética de hidrogénio (RMN de'H), espectroscopia no infravermelho
proximo (NIR) (Trevisan, G. M.; et al: 2008) e Espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) ( Chand, P.; Reddy, V. C.; Verkade, G. J.:2008).

Neste trabalho, sera dada uma aten¢do especial as técnicas viscosimétrica
(VA), termogravimétrica (TG), cromatografica (CG) e de ressonancia magnética nuclear de

hidrogénio (RMN de H).
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A viscosidade é uma caracteristica fisico-quimica que pode ser definida como
uma medida da resisténcia do escoamento de um liquido associada a friccdo ou atrito interno
de uma parte do fluido que escoa sobre a outra. Sabe-se que a viscosidade do 6leo bruto é
cerca de 10 vezes maior que a viscosidade do biodiesel, sendo assim, esta propriedade é a
crucial razdo para a nao utilizagéo do dleo bruto diretamente nos motores diesel. Desta forma,
a viscosidade pode se apresentar como um bom método de quantificacdo do biodiesel, pois
reduz bruscamente quando a transesterificacdo ocorre.

Outra técnica promissora é a analise termogravimétrica, que consiste na
guantificacdo da variagdo de massa de uma amostra quando esta é aquecida a uma taxa de
aquecimento bem definida. Esta variacdo de massa esta diretamente associada a massa molar
da amostra, que no caso do biodiesel é bem inferior a massa molar dos triglicerideos que
constituem o dleo vegetal ou gordura animal, sendo assim, o biodiesel € mais volatil que o

6leo de partida e destilara em temperaturas bem inferiores.

A Cromatografia a gas (CG) € o método de referéncia para a quantificacdo de
biodiesel. Nesta técnica, a amostra € vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas. Esta
fase é denominada de fase moével (FM) ou gas de arraste. Este fluxo de gas com a amostra
vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionaria (FE), onde ocorre a separacdo da

mistura.

As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gas de arraste e
passam por um detector do tipo FID; dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional a

guantidade de material eluido. O registro deste sinal em funcdo do tempo é o cromatograma,
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sendo que as substancias aparecem nele como picos com area proporcional a sua massa, 0 que

possibilita a analise quantitativa.

A ressonancia magnética nuclear, RMN, também tem sido utilizada para a
guantificacdo de ésteres metilicos (G. Knohe: 2000; Xie, W.: 2007). O principio da
espectroscopia de RMN consiste na medida da intensidade de absor¢do ou emissdo das
radiagdes incidentes na amostra em determinadas frequéncias em um intervalo de freqiiéncia
previamente definido. A freqliéncia de ressonancia de um nucleo sera diferente quando este
estiver em um ambiente quimico diferente, este fenémeno é comumente chamado de
deslocamento quimico. Desta forma, mudando-se a freqiiéncia da radiacdo que excita o nicleo
e medindo-se a intensidade de absorcdo em cada frequéncia, é possivel determinar o nicleo

estudado e conseqlientemente 0 seu ambiente quimico.

A RMN de hidrogénio tem sido muito usada para quantificar o teor de
biodiesel, ésteres alquilicos, nas reacGes de transesterificacdo. O método analitico usando a
RMN tH, consiste, basicamente, em monitorar os prétons do grupo metoxila e do grupo «-

CHa.
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Figura 1.8 :Espectro de RMN de 'H de um processo de reagdo de transesterificagdo. As letras A,
G e M correspondem respectivamente aos hidrogénios a- CH2, gliceridicos e dos hidrogénios

metoxilicos (G. Knohe: 2000).

Desta forma, o percentual de ésteres metilicos contidos na amostra pode ser calculado

segundo a seguinte relacdo matematica (G. Knohe: 2000):

2x [
i = 10D = ME
3 KICI-CH_-.

Onde: Cye= Percentual de ésteres metilicos na amostra;

Ime= integral do pico referente aos hidrogénios do éster metilico;
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lo-cn3= integral do pico referente aos hidrogénios do grupo a-CH3;

Neste estudo, foi testada a eficAcia das analises viscosimétrica (VA) e
termogravimétrica (TGA) para o monitoramento do teor de biodiesel em misturas binarias
(6leo/ biodiesel) e em misturas complexas, provenientes de reagdes de transesterificacdo,
incluindo as incompletas, visando simular o universo de amostras possiveis em uma unidade

de producao de biodiesel, seja por rota metilica ou etilica.

1.9- Objetivos

Esta dissertacdo tem como objetivo geral desenvolver catalisadores
heterogéneos a base de 6xido de zinco, inclusive nano-estruturados, para a sintese de
biodiesel pela rota metilica, utilizando, principalmente, o 6leo de macaliba como triglicerideo.
Para tal serdo testados catalisadores a base de éxidos de zinco modificados ou ndo com sitios
basicos. Os catalisadores nano-estruturados serdo produzidos pela rota carbotérmica usando
piche de alcatrdo vegetal em que o ZnO é convertido a nanofios de zinco que posteriormente

serdo convertidos em oOxido. Os principais objetivos do projeto séo:

a) Definir metodologias alternativas de avaliacdo do teor de biodiesel para a

quantificacdo do produto de transesterificacdo via viscosimetria e termogravimetria, visando

analisar a eficiéncia da sintese em diferentes condicGes experimentais.
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b) Promover mudancas superficiais no 6xido de zinco comercial via tratamento
com Ba(NOs), , seguido de calcinagdo. Os catalisadores serdo caracterizados por analise

térmica, microscopia eletronica de varredura e difragao de raios X.

c) Preparar catalisador nanoestruturado utilizando o Ba(NO;), e nanofios de
zinco previamente oxidados e convertidos a Oxido de zinco. Estes catalisadores também serao

caracterizados.

d) Testar a eficiéncia dos catalisadores sintetizados na reacdo de

transesterificagdo, definindo condicdes de sintese que elevem os teores acima de 96% em

ésteres alquilicos.

e) Investigar a probabilidade de haver lixiviagdo dos metais presentes nos

catalisadores, aspecto indesejavel e passivel de ocorrer em catélise heterogénea.
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2- Parte Experimental

2.1- Procedimentos experimentais para o Uso da Termogravimetria e
da Viscosimetria como Metodologias Alternativas para Avaliacdo do Teor de Esteres

Alquilicos

7

Como o biodiesel de soja é o mais produzido em ambito mundial, esta
oleaginosa foi escolhida para a construgdo das curvas analiticas (Cromatografica,
viscosimétricas e termogravimétricas) deste estudo. Foram preparadas misturas binarias de
biodiesel de soja/ 6leo de soja para serem analisadas por TG, VA e GC. A partir destes
resultados, foram construidas curvas analiticas (rotas etilica e metilica) para cada um destes
métodos, ou seja, foram construidos graficos de viscosidade e de perda de massa percentual a
300°C em fungéo do teor de ésteres alquilicos. Para cada curva ajustou-se a melhor fungao
matematica e calculou-se o coeficiente de correlagdo. Construiu-se também uma curva
analitica de referéncia com valores obtidos por cromatografia a gas em fun¢éo dos teores de
biodiesel. Os dados obtidos para as amostras utilizando as curvas analiticas termogravimétrica

e viscosimétrica foram comparados aos obtidos na curva de referencia (CG).

Para verificar a eficacia das metodologias alternativas, foram usadas amostras
de biodieseis previamente sintetizadas em nosso grupo e também foram feitas sinteses via
catdlise heterogénea visando obter amostras mais complexas, com teor de biodiesel baixo e,
consequentemente, com teores representativos de intermediarios (monoglicerideros e
diglicerideos). Todas as amostras de biodieseis sintetizadas foram previamente purificadas,
visando a separacdo da glicerina e do excesso de alcool. Foram também testadas as curvas

analiticas com misturas binarias biodiesel/6leo, pois a adulteragédo do biodiesel com o seu dleo
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correspondente é uma possibilidade, para o qual devemos ter metodologias adequadas para a

detecc¢do e quantificacao.

2.1.1. Materiais

2.1.1.a. Amostras para constru¢do das curvas analiticas

Para a confeccgdo das curvas analiticas, foram feitas misturas de 6leo de soja e
biodiesel comercial em varias propor¢ées em massa. Os biodieseis usados foram gentilmente
cedidos por empresas produtoras e os 6leos foram adquiridos no mercado local, conforme
apresentado na tabela 2.1. Para o preparo da mistura biodiesel de soja rota metilica: 6leo de
soja 10:90, pesaram-se numa balanca analitica 1,0000 g de biodiesel de soja rota metilica e
9,0000g de ¢6leo de soja refinado, que foram homogeneizados. As outras misturas foram
preparadas de maneira similar, nas seguintes proporg¢des: 20:80, 30:70, 40:60, 50:50, 60: 40,
70:30, 80:20, 90:10 . Os mesmos procedimentos foram feitos usando o biodiesel comercial de
soja sintetizado industrialmente via rota etilica. Essas misturas binarias, apos terem sido
agitadas, foram analisadas por termogravimetria, viscosimetria e cromatografia a gas, os

resultados obtidos foram usados para a construcdo das curvas analiticas.
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Tabela 2.1: Caracteristicas dos biodieseis e 6leo comerciais usados para construcao das curvas

analiticas.
Amostra Sintese Produtor Teor de éster CG  Viscosidade 40°C
(%m/m) (mm2/s)
Biodiesel de soja Metilica Petrobras 99,59 4,15
Biodiesel de soja Etilica Fertibom 99,9 4,59
IndUstrias Ltda
Oleo de Soja LIZA - 31,43

2.1.1.b. Amostras para testes das curvas Analiticas

Foram usadas para testes das curvas analiticas amostras de biodiesel (tabela
2.2) sintetizadas em nosso laboratorio via catalise heterogénea, conforme o procedimento
descrito no item 2.3. Para os testes das curvas analiticas em misturas binarias de 6leo e
biodiesel, foram usadas amostras cujas, propriedades estdo descritas na tabela 2.3. Embora as
curvas analiticas tenham sido construidas com 6leo de soja, foram, também, testadas as
oleaginosas canola e girassol de modo a avaliar a influéncia de se usar oleaginosas diferentes

da empregada na construcao das analiticas.
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Tabela 2.2: Caracteristicas das amostras de biodiesel sintetizadas em nosso laboratério e

usadas para testes das curvas analiticas.

Amostra Oleaginosa Catélise Rota Teor de Viscosidade
éster * 40°C
(%m/m) (mm?2/s)
Biodiesel A Soja Heterogénea Etilica 27,53 18,4
Biodiesel B Soja Heterogénea Etilica 59,21 10,86
Biodiesel C Girassol Homogénea  Metilica 97,95 4,25

* Teor de éster determinado por cromatografia a gas.

2.1.2. Analise por Cromatografia a Gas

Foi construida uma curva analitica a partir do teor de ésteres das misturas
binérias: biodiesel de soja metilico/ 6leo de soja obtidos em um cromatdgrafo da marca Perkin
EImer modelo Clarus. A fase estacionaria usada foi o polietilenoglicol. A temperatura do injetor
e do FID foi de 250 °C. A coluna (modelo Wax) permaneceu a temperatura de 190 °C até os
primeiros 14 minutos, decorrido esse tempo aqueceu-se até 230°C, a uma razdo de 7°C/min,
totalizando os 25 minutos de andlise. O fluxo de gas na coluna foi de 1,2mL/min e o volume

injetado na amostra foram de 2,5uL. Além das misturas binarias, as amostras de biodiesel

sintetizadas pelo nosso grupo foram analisadas pelo mesmo procedimento.
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2.1.3. Anédlise por termogravimetria (TA)

As misturas bindrias biodiesel de soja (rota metilica e etilica)/6leo de soja

foram submetidas a analise termogravimétrica utilizando uma termobalanca SHIMADZU
TGA50H, em que as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 600°C, com razao
de aguecimento de 10 °C /min, sob atmosfera de nitrogénio. Estas amostras binarias foram
tanto as amostras para construcdo das curvas analiticas (tabela 2.1), como para teste dos
modelos (tabela 2.3). Além das misturas binarias, as amostras de biodiesel sintetizadas em

nosso laboratorio (tabela 2.2) foram analisadas usando as condictes descritas acima.

2.1.4. Estudo da analise viscosimétrica

O Viscosimetro utilizado foi da marca Precitech, modelo Thermo Haake, e os
tubos viscosimétricos moledo Cannon Fenske cal 75 e 150. A analise foi conduzida segundo

norma ASTM D445 e IT-LEC.

2.1.5. Quantificacéo de Esteres Metilicos por RMN de *H

Neste trabalho, a espectroscopia de RMN de 'H também foi usada como
método de quantificacdo do teor de ésteres metilicos para confirmar dados cromatograficos
ou para substitui-los, quando o cromatdgrafo ndo estava em funcionamento, ou quando nao

havia amostra suficiente para usar o método viscosimétrico.

Para tal, as amostras de sintese foram analisadas num espectrometro Bruker
AVANCE DPX200, utilizando o programa TOPSPIN1.3™ — nivel de atualizagdo 10. As amostras

(30 ul) foram dissolvidas em 50 ul de deuterocloréformio. Os deslocamentos quimicos foram

40



registrados em partes por milhdo (ppm) utilizando-se o tetrametilsilano (TMS) como padrdo
interno de referéncia. Os espectros foram obtidos a 23 °C utilizando uma largura espectral de
4,14 kHz com 32 aquisicOes e digitalizacdo do decaimento da inducdo livre de 32 k. O
processamento envolveu a transformada de Fourier utilizando alargamento de linha de 0,3 Hz
com 32k pontos, ajuste interativo de fase e ajuste automatico de linha de base. As integrais
foram corrigidas em seus parametros de inclinacdo (slope) e horizontalizacdo (bias), sendo
calibradas utilizando o sinal do grupo metilénico ligado a carbonila (valor 1). A editcdo do

espectro foi realizada com o programa XWINPLOT™,

2.2-Procedimentos Experimentais para Sintese e Caracterizacdo dos

Catalisadores a Base de ZnO

Os reagentes usados para o preparo dos catalisadores foram: ZnO da
marca SYNTH com pureza de 99%, Ba(NOs), da marca VETEC com pureza de 99%.
Como fonte redutora, foi usado piche de alcatrdo de Eucalyptus sp (piche vegetal)
produzido a partir da destilacdo do alcatrdo, recuperado durante a pir6lise lenta de toras
de madeira oriundas de florestas plantadas de Eucalyptus sp em fornos de alvenaria

fornecido pelo APERAM, antiga ACESITA.

Para o tratamento térmico das amostras (ZnO + piche), foi utilizado um
forno tubular elétrico, modelo AN1080, com camara de sec¢éo cilindrica com trés zonas
de aquecimento e um modulo para controle de temperatura. O equipamento foi
produzido pela Analdgica Instrumentacdo e Controle. O forno conta com uma retorta
comum todo de quartzo, com dimensdes de aproximadamente 120 cm de comprimento,
didmetro externo de aproximadamente 44 cm e 2,3 cm de espessura, com flanges para
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vedacdo e acoplamento de entrada e saida de gases. Usou-se 0 gas nitrogénio 5.0 grau

analitico fornecido pela White Martins.

2.2.1- Preparo do catalisador Ba/ZnO

O catalisador Ba/ZnO..r, foi obtido pelo método de impregnacdo, onde o 6xido
de zinco comercial foi usado como suporte e/ ou catalisador. Antes da impregnagéo, o ZnO foi
ativado a 120°C por aproximadamente 12 horas. Uma solugdo aquosa contendo nitrato de
bario, com a proporc¢édo de 2,5 mmol/g de ZnO foi misturada ao éxido de zinco ativado e essa
mistura foi submetida a agita¢do magnética por 2 horas e 20 minutos ao ultrassom. A mistura
foi entdo seca a 120°C durante toda a noite. Finalmente, o material, depois de seco, foi
calcinado a 600°C por 5 horas imediatamente antes da reacdo, conforme mostra a figura 2.1.

Este procedimento se encontra descrito na literatura (Xie, W, et al: 2007).
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Zn0O
12 hrs, 120° C

Zn0 .y, Ba(NO;); 44,
Agitacdo / Ultrassom
Ba(NO,),+ ZnO
12 hrs, 120° C
Ba/ZnO
5 hrs, 600° C
Ba/ ZnO calc.

Figura 2.1: Esquema de preparacdo do catalisador Ba/ ZnOcom.

2.2.2- Preparo do catalisador Ba/ZnO nanoestruturado.

Para a producdo do catalisador Ba/ZnO nanoestruturado, foi feita uma reacéo
de reducdo carbotérmica, usando o piche vegetal como fonte de carbono redutor, para a
sintese dos nanofios de zinco, conforme descrito na literatura (Maciel, A. V.:2010) . Os
nanofios de zinco foram entdo oxidados, dando origem ao ZnO nano-estruturado e
posteriormente, foi obtido o Ba/ZnO nano-estruturado (Maciel, A. V. at al: 2010) pelo método

de impregnacao, conforme sera detalhado a seguir.
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2.2.2.1- Obtencéo dos nanofios de zinco

Para o preparo do Zn nano-estruturado, foram pesados o piche vegetal e 0 ZnO
comercial na proporcdo de 1:1 e macerados individualmente. Os materiais foram entdo
misturados e novamente macerados para garantir a homogeneidade da mistura. Foram
preparados 2,0 gramas da mistura, que foram transferidos para um porta-amostra e colocado
no interior de um tubo de quartzo, dentro de um forno tubular horizontal, de modo que o

porta-amostra ficasse no centro do forno, conforme a figura 2.2.

Porta Amostra Forno tubular

Saida de N,
~ A J
/ Produto formado

Tubo de Quartzo

Entrada de N,

Figura 2.2: Forno tubular horizontal

Em seguida, o tubo de quartzo foi fechado nas extremidades com tampas de
aco inoxidavel. Estas tampas apresentavam um pequeno orificio que possibilitavam a
passagem de um gas de arraste. Foi usado um fluxo continuo de N, que foi passado pelo tubo
de reacdo 30 minutos antes do aquecimento, com o propdsito de arrastar outros gases ali

existentes.
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A mistura Piche/ZnO foi aquecida até 900 °C a uma razdo de aquecimento de
10 °C por minuto, permacendo nesta temperatura por 1 hora. Passado este tempo, o forno foi
resfriado naturalmente até a temperatura ambiente. O fluxo de N, foi mantido por todo o
processo. A principal fungdo do fluxo de N, foi arrastar os vapores do produto para regiGes
mais frias do forno, desta forma os vapores se condensaram e se depositaram na parede
interna do tubo de reacéo préximo a borda do forno, conforme mostra a figura 2.3. O produto
foi cuidadosamente recolhido e analisado por difracdo de raio-X, DRX, microscopia eletronica

de varredura, MEV, e espectroscopia de energia dispersiva, EDS.

Piche vegetal + ZnO

Forno elétrico

10 °C/min
900 °C por 1h
Atm. N,

Nanofios de Zn

Figura 2.3: Representacdo esquematica para a obtencdo de Zn nano-estruturado.
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2.2.2.2- Oxidagao dos nanofios de Zn

O Zn nano-estruturado obtido na forma de fios, via reacdo de reducdo

carbotérmica, foi submetido ao processo de oxidacao.

Cerca de 0,1 grama de Zn nano estruturado foi colocado em um porta amostra,
e este Ultimo colocado dentro do tubo de quartzo que se encontra dentro do forno tubular
horizontal. Com as laterais do tudo abertas, de modo a favorecer o processo de oxidagédo pelo
ar atmosférico, rico em O,, a amostra foi aquecida até 300 °C, a uma razdo de aquecimento de
10 °C por minuto, permanecendo a esta temperatura por 3 horas. O tubo foi resfriado
naturalmente até a temperatura ambiente e em seguida as amostras foram recolhidas e

submetidas as analises de DRX, MEV e EDS.

Nanofios de Zn

Forno elétrico

10 °C/min
300 °C por 3h
Atm. Ar

ZnO nano estruturado

Figura 2.4: Representacdo esquematica para a obtencao de nanofios de Zn.
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2.2.2.3- Processo de sintese do catalisador Ba/ZnO nanoestruturado

O catalisador Ba/ZnO nano estruturado também foi obtido pelo método de
impregnacdo, onde o éxido de zinco nano-estruturado foi usado como suporte. Uma solugao
aquosa contendo nitrato de bario, com a proporcdo de 2,5 mmol/g de ZnO foi misturada ao
oxido de zinco ndo-estruturado e essa mistura foi submetida a agitacdo magnética por 2 horas
e 20 minutos ao ultra-som. A mistura foi entdo seca a 120°C durante toda a noite. Finalmente,
0 material, depois de seco, foi calcinado a 600°C por 5 horas, conforme sugerido por Xie (Xie,

W. et al: 2007).

2.3 — Reagdes de Transesterificacdo para Sintese de Biodiesel via catalise

Heterogénea

Para a sintese do biodiesel, foi usado o metanol das marcas VETEC e SYNTH,
ambos com pureza de 99,8%. Oleo de macauba de baixa acidez (0,13 % m/m) (Rezende, D. B.:

2011), prensado a partir da polpa de frutos maduros.

Os experimentos foram realizados em um bald@o de fundo redondo acoplado a
um condensador de bolas, a fim de permitir o refluxo do metanol, o aquecimento foi feito por

uma manta aquecedora com agitagcdo magnética.

As reacdes de trasesterificacdo foram feitas com 30 gramas de 6leo de
macauba sendo equivalente a 0,035 mol, calculado a partir da massa molar media do 6leo de
macauba, que é de aproximadamente 866 g/mol (Andrade, M. H.C.: 2006) de dleo de
macauba de baixa acidez, metanol, na proporcdo molar de 1:12 (6leo: alcool), usou-se também

os catalisadores a base de ZnO. A mistura foi mantida sob agitacdo magnética todo o tempo.
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Ao final da transesterificagdo, a mistura foi filtrada para separacdo do catalisador. A glicerina,
co-produto da reagdo, foi retirada pela diferenca de densidade entre a mesma e 0 0s outros
produtos de reacdo, com a ajuda de um funil de decantagdo. Apds a remogéo da glicerina, a
mistura reacional foi lavada com uma solucdo saturada de NaCl, para retirada de possivel
residuos de glicerina e metanol. Os percentuais de catalisador e o tempo de sintese foram
variados visando estudar o comportamento destes parametros no rendimento dos ésteres

alquilicos.

Figura 2.5: Montagem usada para as sinteses de realizadas sob refluxo.
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2.4 - Técnicas de caracterizacdo dos catalisadores

Para a caracterizacdo dos catalisadores foram usadas a analise térmica,

difracdo de raio-x e a microscopia eletrénica de varredura.

A caracterizacdo dos produtos de sintese forma feitos por analise térmica,
viscosimetria, cromatografia a gas e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e

fluorescéncia de raio X.

2.4.1- Analise Termogravimétrica- TG

Para este estudo dos catalisadores recém sintetizados, as analises
termogravimétricas foram feitas no aparelho SHIMADZU TGA50H em atmosferas de N, (para

os produtos de reacdo) e ar (para os catalisadores) na razdo de aquecimento de 10 °C/min.

2.4.2 - Difracdo de Raios X — DRX

A difratometria de raios X consiste em uma das principais técnicas de

caracterizacdo microestrutural de materiais cristalinos.

Os raios X que atingem um material podem ser espalhados elasticamente, sem
perda de energia pelos elétrons de um atomo. Os fotons de raios X apds a colisdo com um
elétron muda sua trajetéria, mantendo, porém, a mesma fase e energia do foton incidente. Se
0s atomos que geram o espalhamento estiverem arranjados de maneira sistematica, como em
uma estrutura cristalina, apresentando entre eles distancias préximas ao do comprimento de

onda da radiacgdo incidente, pode-se verificar que as relaces de fase entre os espalhamentos
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tornam-se periodicas e que efeitos de difracdo dos raios X podem ser observados em varios

angulos.

Para que a difracdo de raios X ocorra, considerando-se pelo menos dois planos
de uma estrutura cristalina, é necessario que a diferenca de caminho dos raios X e do foton

incidente obedeca a lei de Bragg (eq. 1):

ni=2dsen0 (eq. 1)

Onde: n= ndmero inteiro;
A= comprimento de onda do féton incidente;
d= distancia interplanar;

6= angulo medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos.

A intensidade difratada é dependente do nimero de elétrons do atomo. Os
atomos, por sua vez, estdo distribuidos no espaco, de tal forma que os varios planos de um
composto cristalino possui diferentes densidades de &tomos ou elétrons, fazendo com que as

intensidades difratadas sejam distintas para os diversos planos cristalinos.

Assim, a difracdo de raios X nos permite identificar compostos cristalinos,
posto que, os planos de difracdo e suas respectivas distancias interplanares e as densidades de
atomos, ou elétrons, ao longo de cada plano cristalino sdo caracteristicas especificas para uma
substancia cristalina. Desta forma, o padrao difratométrico por ela gerado seria equivalente a

uma “impresséo digital”.
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A difracdo de raios X permite também a quantificacdo das fases cristalinas. O
método de Rietveld permite o refinamento de estruturas cristalinas complexas. Com base
nesta metodologia, foi desenvolvido um procedimento de andlise quantitativa que considera
todo o difratograma, gerando um outro difratograma calculado a partir das informac@es das
estruturas cristalinas das fases presentes e suas proporg¢des relativas (Kahn, H. ; Tassinari,

M.M.M.L.: 2007).

Os parametros de rede (a b ¢) podem ser calculados por diversos programas
computacionais que permitam o processamento para cristais de qualquer sistema cristalino,
uma vez que o padrdo do difratograma de um sistema cristalino é funcdo de sua estrutura

cristalina (Kahn, H. ; Tassinari, M.M.M.L.: 2007).

Para a caracterizacdo das fases presentes nos catalisadores foi utilizado um
equipamento da marca Philips modelo PW1880, com velocidade de varredura de 1°/min, em

um intervalo 20 de 0 a 80°.

2.4.3 — Microscopia eletrénica de varredura — MEV

A microscopia eletronica de varredura, MEV, é amplamente utilizada para
analisar diversos tipos de matérias, tais como: gemas, materiais biol6gicos, polimeros,

compostos inorganicos dentre outros.

Para que seja feito um estudo completo a respeito de um catalisador, €
necessario entender a morfologia do mesmo, para tal, o MEV é um método extremamente
interessante, isto porque esta técnica é capaz de proporcionar grandes aumentos, fornecendo

informacdes de detalhe sobre 0 material.
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A imagem eletronica de varredura é formada pela incidéncia de um fino feixe
de elétrons sobre a amostra, sob condi¢bes de vacuo. A incidéncia do feixe de elétrons na
amostra promove a emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados, auger e absorvidos,
assim como de raios X caracteristicos (Reed, 1996). A imagem eletrdnica de varredura
representa em tons de cinza o mapeamento e a contagem de elétrons secundarios e

retroespalhados emitidos pela amostra analisada.

Para a analise, as amostras foram dispersas em etanol e aplicadas com o
auxilio de uma pipeta sobre uma placa de silicio. A metalizagdo, com ouro, foi feita no aparelho
BAL-TEC, modelo MED 020. O microscopio utilizado foi um Quanta 3D, FEI do centro de

microscopia da UFMG.

2.4.4 - Fluorescéncia de Raios X

A fluorescéncia de raios X é uma técnica instrumental e ndo destrutiva que
permite determinar o elemento e sua concentragdo em uma amostra utilizando as
intensidades dos raios X caracteristicos emitidos. Esta técnica tem adquirido um importante
papel em andlises quimicas, devido a possibilidade de detec¢do simultanea de varios
elementos e de suas respectivas concentracdes. Além disso, ndo é necessario de pré-
tratamento quimico, o processo ndo € muito oneroso e € de facil operacdo. A analise por
fluorescéncia de raios X € um método quantitativo baseado na medida das intensidades dos
raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra, quando a mesma €

excitada por particulas ou ondas eletromagnéticas (Nascimento Filho, V.F.: 1999).
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Neste trabalho, a fluorescéncia de raio X foi usada para tentar avaliar se houve
lixiviagdo do elemento bario nos catalisadores Ba/ZnO comercial e Ba/ZnO nano. Para tal, foi
utilizado um Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva, da marca

Shimatzu, modelo EDX-800 em atmosfera de ar.
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3- Uso da Termogravimetria e Viscosimetria como

metodologias alternativas para Avalia¢do do teor de Esteres Alquilicos.

Como ja informado anteriormente, o biodiesel € um biocombustivel de grande
importancia por ser o substituto direto do diesel petroquimico. Sua boa performance esta
relacionada a um elevado teor de ésteres alquilicos, que possuem caracteristicas fisico-
guimicas semelhantes ao seu analogo de origem fossil. Estes ésteres sdo quantificados,
normalmente, por cromatografia a gas (GC), cromatografia liquida (LC) e por ressonancia

magnética nuclear de hidrogénio (RMN de tH).

Nesta parte do trabalho estudou-se a termogravimetria e a viscosimetria como
metodologias alternativas para quantificacdo de ésteres alquilicos. Foram construidas curvas
analiticas de viscosidade e de perda percentual de massa a 300 °C em funcdo do teor de
ésteres metilicos e etilicos. As curvas foram usadas para quantificar o teor de biodiesel em
produtos de transesterificacdo de 6leos vegetais e também em blendas biodiesel/6leo, cujos
resultados foram comparados aos obtidos na curva analitica de referéncia, construida com

dados gerados por cromatografia gasosa.

3.1- Resultados e discussao

Os dados de teor de éster dos biodieseis obtidos por CG e viscosidade para o

biodiesel e 6leo usados neste estudo estdo apresentados nas tabelas 2.1, 2.2 e 3.1.
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Tabela 3.1: Caracteristicas das amostras de biodiesel e 6leos vegetais usados para a produgéo

das blendas binarias a serem testadas pelas curvas analiticas

Percentaual de Biodiesel Metilico

Amostra Oleaginosa Catalise Rota Origem Teor de Viscosidade
éster 40°C
(%m/m) (mm2/s)
Biodiesel Soja Homogénea  Metilica  ADM 99,9 4,2
Biodiesel Canola Homogénea  Metilica * 99,3 41
Biodiesel Girassol Homogénea  Metilica * 98,0 43
Oleo Soja - - LIZA - 31,4
Oleo Girassol - - Pazze - 37,1
Oleo Canola - - - 37,4

* Sintetizados em nosso laboratério.

3.1.1. Resultados Cromatograficos

A curva analitica construida a partir dos dados cromatograficos é apresentada

na figura 3.1, correspondendo a uma reta, conforme a equacao apresentada.
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Percentual de Biodiesel (m/m%)

Figura 3.1: Percentual de ésteres metilicos em misturas binarias 6leo de soja/biodiesel versus

Percentual ésteres dessa mistura obtidos por GC.
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Esta técnica é capaz de identificar e quantificar os alquil-ésteres existentes em
uma amostra qualquer. Por apresentar esta relacdo linear, a GC é o método utilizado para
quantificacdo dos ésteres metilicos ou etilicos nas diversas especificacdes internacionais de

biodiesel (EN14110) e também foi considerada o método analitico padrao neste trabalho.

3.1.2. Resultados TG/DTG

As curvas TG para amostras de biodiesel puro, bem como das misturas binarias
B60, em que a proporcao é de 60% de biodiesel e 40% de 6leo de soja, e B10 sdo apresentadas
na figura 3.2A. Na figura 3.2B tém-se as derivadas de primeira ordem das curvas TG, chamadas
aqui de DTG, das respectivas amostras. As perdas de massa correspondentes ao percentual de
biodiesel e do éleo de soja que evaporaram, devido ao aquecimento, podem ser observadas a
aproximadamente 300 °C e 420°C, respectivamente. O dleo de soja possui uma temperatura
de vaporizacdo maior (420 °C) que os ésteres alquilicos (300 °C) porque as moléculas deste

ultimo possuem uma massa molar média muito superior (cerca de 3 vezes maior).
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Figura 3.2: Sobreposi¢cdo dos graficos TG (A) e DTG (B) para diferentes misturas binarias

biodiesel etilico / 6leo de soja.
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soja/biodiesel metilico em funcéo do percentual de biodiesel utilizado (m/m) para preparo da

mistura.
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Figura 3.4: Percentual de ésteres etilicos em misturas binarias éleo de soja/biodiesel etilico

versus Percentual de ésteres dessa mistura obtidos por TGA.

Como pode ser observado, as curvas analiticas das misturas binarias biodiesel
de soja (rota metilica — Fig. 3.3 ou etilica- Fig. 3.4)/6leo de soja apresentam um
comportamento linear, conforme equagfes apresentadas.

Ao comparar as figuras 3.3 e 3.4 e suas respectivas equacdes, observa-se que

ndo existem diferencas significativas entre as duas retas. Os resultados sugerem que uma
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curva analitica para biodiesel obtido por rota metilica poderd ser usada para quantificar

amostras de biodiesel sintetizadas utilizando a rota etilica e vice-versa, sem erros significativos.

Na tabela 3.2 sdo apresentados os resultados das amostras sintetizadas em
nosso grupo de pesquisas, tanto por catalise heterogénea (amostras A e B), quanto por catélise
homogénea (amostra C) em que os teores de ésteres foram determinados por cromatografia
gasosa (método de referéncia) e por TGA, para estudo comparativo. Quando foram testadas as
amostras de “biodiesel” A e B obtidas a partir da sintese heterogénea, observou-se que o teor
de ésteres metilicos obtido por TGA difere dos valores obtidos por GC, que € 0 nosso método
padrdo. Isto acontece, pelo fato da TGA ndo conseguir diferenciar os acidos graxos e 0s
intermediarios dos ésteres alquilicos, monoglicerideo e diglicerideo, conforme também ja foi
relato por Priyanka Chand. Assim, a leitura equivalente ao teor de ésteres por TG nao
corresponde ao valor real, e sim a soma dos percentuais de acidos graxos, intermediarios da
reacdo (mono e di-glicerideos) e ésteres alquilicos, estes Ultimos, constituintes do biodiesel.
Em especial, nos casos em que as sinteses tiveram baixas conversdes, onde a quantidade de
intermediarios € relativamente grande, os erros chegaram a 55,8 % (amostra A). O erro cai
substancialmente para a amostra B, em que o teor de ésteres etilicos sobe para
aproximadamente 64%, minimizando assim o efeito dos intermediarios. Acredita-se que para
reagdes em que o tempo final de sintese ja tenha sido atingido, ou seja, para analisar amostras
em que se espera elevadas conversdes, a termogravimetria podera ser aplicada com éxito,

tendo custos mais reduzidos que os da cromatografia a gas.
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Tabela 3.2: Valores dos teores de biodiesel obtidos a partir das curvas resposta construida

com dados de TGA e GC.
Percentual de Diferenca
biodiesel Percentual de  percentual
obtido por CG / biodiesel entre os
Amostras Erro percentual /%
m/m obtido por TGA  resultados
/ m/m obtido por
TGeCG
A 27,5 42,9 15,4 55,8
ReacOes B 59,2 64,1 49 8,2
incompletas C 98,0 100,2 2,2 2,3
B70 Soja 69,9 69,1 0,8 11
B30 Soja 28,6 27,9 0,7 2,4
Misturas B70 Canola 69,5 67,5 2,0 2,8
binarias B30 Canola 29,8 30,3 0,5 1,8
B70 Girassol 68,6 69,5 1,0 1,4
B30 Girassol 29,4 30,3 0,9 31

No entanto, a termogravimetria apresentou grande eficiéncia para andlise das

misturas binarias de biodieseis de soja, canola e girassol com seus respectivos 6éleos de origem.

Isso porque, nesses casos, ndo ha a presenca de intermediarios permitindo um erro maximo de

3%. O mesmo fato foi observado ao analisar a amostra C, onde se observa um alto teor de

ésteres alquilicos, e consequentemente, um baixo teor de mono e diglicerideos.
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A metodologia apresenta resultados confidveis para misturas binarias
oleo/biodiesel sendo adequada para analise de biodiesel adulterado com seu respectivo éleo.

E interessante observar também, na tabela 3.2, que a curva analitica
construida para o sistema 6leo/biodiesel de soja foi usada com éxito para outras oleaginosas
(canola e girassol). Este resultado é relevante, especialmente para grupos que estudam
diferentes oleaginosas em centros de pesquisas ou para unidades produtoras que processam

diferentes oleaginosas, como no caso do Brasil, que dispde de uma grande diversidade de

plantas oleaginosas passiveis de uso para producédo de biodiesel.

3.1.3. Resultados Obtidos por Viscosimetria - VA

Ao contrario das curvas obtidas por TG e GC, as curvas viscosimétricas nao
possuem comportamento linear, e sim exponencial, conforme apresentadas nas figuras 3.5 e
3.6 para os sistemas metilicos e etilicos, respectivamente. As curvas viscosimétricas mostram
gue a viscosidade é mais sensivel a pequenas variagdes nas concentracdes de biodiesel, ou
seja, a viscosidade do biodiesel aumenta significativamente se houver uma contaminagdo com

6leo ndo transesterificado.
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Figura 3.5: Viscosidade em funcéo do teor de biodiesel de soja obtido via rota

metilica.
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Figura 3.6: Viscosidade em funcédo do teor de biodiesel de soja obtido via rota etilica.

Na tabela 3.3 sdo apresentados os resultados dos teores de ésteres para as
amostras sintetizadas em nosso laboratério, bem como suas misturas binarias que foram
analisadas por viscosimetria utilizando as respectivas curvas analiticas (Fig. 3.5 e 3.6). Sao
também apresentados o0s teores obtidos pela cromatografia gasosa, considerada a

metodologia de referéncia, para efeito comparativo.

Tabela 3.3: Valores dos teores de biodiesel obtidos a partir das curvas resposta construida

com dados de VA e GC.
Percentual de Diferenga
Percentual de - :
- biodiesel obtido  percentual entre
biodiesel Erro percentual/
Amostras : por VA/ m/m os resultados
obtido por CG / . %
m/m obtido por VA e
CG

A 27,53 26,5 1,03 3,7
Reacbes B 59,21 54,1 511 8,6
incompletas C 97,95 103,79 5,84 5,9
B70 Soja 69,9 69,8 0,1 0,1
B30 Soja 28,6 28,6 0,0 0,0
B70 Canola 69,48 66,5 2,98 4,3
Misturas B30 Canola 29,78 24 5,78 19,4
binarias B70 Girassol 68,57 68,1 0,47 0,7
B30 Girassol 29,39 24,3 5,09 17,3
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Ao avaliar os dados obtidos para a amostra de “biodiesel” de soja A pode-se
observar que ha uma concordancia bem melhor entre os resultados obtidos por viscosimetria
e CG, se comparados com os resultados obtidos por termogravimetria (tab. 3.2). Ou seja, 0s
erros percentuais cairam substancialmente, passando de 58,8% para 3,7%. Isto significa que
os intermediarios ndo afetam os resultados da viscosimetria. Vale ressaltar que para a amostra

“biodiesel” B, o erro ficou na faixa de 8%, similar ao apresentado pela termogravimetria.

A partir dos resultados apresentados na tabela 3.3, observa-se, também, que
as misturas binarias de biodiesel de soja foram alisadas praticamente sem erros. Ja 0s
biodieseis de canola e de girassol, apresentam maior distor¢do em relagdo ao resultado obtido
por cromatografia, isso porque, como se pode observar na tabela 3.1, as viscosidades dos
dleos de girassol e canola séo consideravelmente maiores (aproximadamente 37 mm?/s) que a
viscosidade do 6leo de soja (aproximadamente 31 mm?/s), que foi o dleo utilizado para a
construcdo da curva analitica. Observa-se que houve uma boa concordancia para as misturas
qgue apresentam um grande percentual de biodiesel (B70), isso porque a viscosidade de
diferentes biodieseis sdo proximas, cerca de 4 mm?/s. Para teores maiores de 6leo (B30) os

erros foram maiores exatamente devido a maior contribuicdo do 6leo.

Desta forma, uma Unica curva analitica viscosimétrica podera ser usada, no
caso de diferentes oleaginosas, especialmente em misturas binarias quando a concentracdo de
biodiesel for alta e/ou quando os 6leos apresentarem viscosidades semelhantes ao 6leo usado

para construir a curva analitica.

Os resultados obtidos pela viscosimetria foram melhores que os obtidos por
termogravimetria, e poderdo ser usados, desde que a amostra tenha sido bem purificada,

eliminando a presenca de alcool e da glicerina.
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Embora a cromatografia a gas seja a técnica mais seletiva e confiavel, nédo é
uma técnica tao rapida e facilmente disponivel podendo ser substituida para monitoramento
de processos in loco. Em nosso trabalho, algumas vezes, a viscosimetria ndo pode ser usada

devido a nao disponibilidade de volume suficiente de material para analise.

3.2. Conclusdes

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram concluir que a
termogravimetria e a viscosimetria sdo métodos analiticos alternativos satisfatérios para
guantificacdo do teor de ésteres em produtos de transesterificagdo de 6leos ou na

quantificacdo de biodiesel em misturas binarias biodiesel/éleo vegetal.

A analise termogravimétrica apresentou distor¢cdes consideraveis para as
amostras em que houve baixa conversdo de alquil-ésteres, devido a presenca de
intermediarios (mono e diglicerideos) e esta distor¢cdo parece ser maior, quanto menor for o
teor de ésteres metilicos ou etilicos na amostra. No entanto, esta metodologia apresentou-se
como uma étima técnica analitica para a quantificagdo das amostras que apresentam elevados
teores de ésteres em consequéncia de altas conversdes e para as misturas binarias, em todas
as faixas de concentragdes. Conclui-se, também, que uma mesma curva analitica obtida por
termogravimetria podera ser usada para diferentes oleaginosas e para sistemas obtidos por

rotas etilicas e metilicas, indistintamente.

A curva viscosimétrica permitiu menores erros se comparada com a curva
obtida por termogravimetria para as varias faixas de concentracdo estudadas. Conclui-se,

também, que podera ser usada uma mesma curva analitica viscosimétrica para diferentes
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oleaginosas, desde que os 6leos apresentem viscosidades proximas. Para 6leos de viscosidades
diferentes, podera ser usada uma mesma curva viscosimétrica analitica, desde que sejam
analisadas amostras concentradas, isto é, com altos teores de ésteres alquilicos. Ressalta-se
gue a viscosimetria se mostrou particularmente interessante para analises preliminares em
campo, por ser simples, rapida, portatil, barata e por ndo requerer elevado investimento ou

custo operacional ou mao-de-obra especializada.
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4- Caracterizacdo dos Catalisadores ZnO comercial, ZnO nano,
Ba/ZnO comercial e Ba/ZnO nano, Avaliacdo do Catalisador
Ba/ZnO comercial Usando o Oleo de Macauba como Matéria-
prima e Testes Comparativos entre os catalisadores ZnO

comercial, ZnO nano, Ba/ZnO comercial e Ba/ZnO nano

4.1- Caracterizagédo dos Catalisadores

4.1.1- Oxido de Zinco Comercial

O 6xido de zinco comercial da marca Synth, foi testado como catalisador
na forma pura e como suporte para o bério. Para a avaliacdo da estabilidade térmica do
ZnO comercial, apds calcinacdo por 5 horas a 600 °C, foi feita uma andlise térmica,
conforme a mostra a figura 4.1.1.

TGA

120.00

110.00

100.00 -
0.182%

90.00

80.00

L I L L
0.00 200.00 400.00 600.00
Temp|[C]

Figura 4.1.1: Anélise térmica (TG/DTG) do ZnO comercial.
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A analise termogravimétrica para ZnO comercial mostrou uma alta
estabilidade até a temperatura de 600 °C, visto que ndo foram percebidas perdas de
massa consideraveis até a temperatura analisada. Este fato pode ser explicado pela alta
temperatura de decomposicdo do éxido de zinco, em torno de 2248 °C, e a alta pureza
do ZnO comercial, acima de 99% em massa. Este resultado mostra que a 600 °C nédo
havera nenhuma degradagéo do ZnO, apenas a ativagdo térmica e que este catalisador se

manterd estavel quando utilizado.

A Difracdo de Raio-X para o0 ZnO comercial apresentou picos de
difragdo nas posicGes 26 iguais a: 31,8°; 34,3°; 36,2°; 47,5°; 56,5°; 62,8°; 66,2°; 67,9°;
69, 0°; 72,5; 76,9, que correspondem respectivamente as distancias interplanares de:
2,82383 ; 261101 ; 2,48281 ; 1,91472 ; 1,62726 ; 147957 ; 1,40960 ;
1,38095 ' ; 1,36044 ' ; 1,30376 ' ;1,23881 ' , conforme pode ser visto na figura 4.1.2.
Segundo o banco de dados de Sawada (Sawada, 1996), os picos encontrados

correspondem ao 6xido de zinco no sistema cristalino hexagonal.

A andlise quantitativa, usando o algoritmo de Rietveld obteve um percentual
de 100% de oxido de zinco, confirmando o esperado por se tratar de um reagente comercial

p.a.. Os parametros de rede encontrados para o sistema foram: a= 3,250; b= 3,250; ¢=5,206.
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Figura 4.1.2: Difratograma de raios X para o ZnO comercial.

A microscopia eletrébnica de varredura, MEV, possibilitou uma
estimativa do tamanho médio das particulas de ZnO comercial, que girou em torno de
200 nm, conforme pode ser observado na figura 4.1.3. Observa-se também uma

homogeneidade tanto na forma quanto no tamanho das particulas.
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HV  det [mag = |fit, HFW I —— T p— HV | det|mag = it HFW | WD [T p—
200KV CTD 2 500 x-0 * 51.2 9 Centro de Microscopia da UrMG 20.0 kV ETD 10000 x -0 ° 12.8 pm/9.8 mm Centro de Microscepia da UFrMG

HVY cet mag = [tit HFW = WD - Zum . HV | det mag = tit HFW | WD - 1pm
20.0 kV ETD 30000 x-0 ° 4.27 um 8.8 mm Cantro de Microscopia da UFMG 20.0 kV ETD 50 000 x -0 ° 2.56 pm 9.8 mm Centro de Microscopia da UFMG

Figura 4.1.3: Micrografias obtidas por MEV do ZnO comercial ap6s a calcinacédo a
600 °C por 5 horas, com os aumentos de 2500 x, 10000 x, 30000 x e 50000x.

4.1.2- Oxido de Zinco Obtido Através da Oxidagdo dos Nanofios de Zn

O oxido de zinco chamado aqui de nanoestruturado, ZnO nano, foi obtido

através da oxidacao dos nanofios de Zn metélico, preparados a partir da reducdo do ZnO

pelo piche vegetal.
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4.1.2.1- Caracterizacdo dos Nanofios de Zn

O estudo termogravimétrico dos nanofios de Zn mostra um ganho de
massa de aproximadamente 7%, a 600 °C, em relagdo a massa inicial. Como esta analise
foi conduzida em atmosfera de ar, este ganho de massa se deve a oxidacdo do zinco

metélico a 6xido de zinco, conforme a equacédo abaixo:

Zn+% 0, — ZnO (eq.2)

Se a oxidagdo fosse completa, haveria um ganho de massa de 12 %; como o
ganho foi de apenas 7%, estima-se que cerca de 58% da amostra sofreu oxidacdo e,

consequentemente, 42 % se manteve como zinco metalico.

Observa-se também (figura 4.1.4) que had uma perda de massa significativa a
temperatura de 650 °C. Apesar do ponto de ebulicdo do zinco metalico ser de 907 °C, pode-se
atribuir esta perda de massa a evapora¢do do zinco metdlico nanoestruturado, isto se deve,
principalmente, ao fato de materiais nano-estruturados apresentarem caracteristicas

especificas, como o abaixamento do ponto de ebulicdo.
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Figura 4.1.4: Curva TG dos nanofios de Zn em atmosfera de ar.

Convém ressaltar que o resultado da figura 4.1.4 mostra apenas que a
oxidacdo dos nanofios pode ocorrer, porém nao reflete o processo realizado para a
sintese do catalisador ZnO nanoestruturado, pois na termobalanca o tempo foi a

aproximadamente 1 hora e no forno tubular, o tempo de oxidagdo foi de 3 horas.

A difracéo de raio-X para os nanofios de Zn apresenta picos nas posigoes
20 iguais a: 36,1°; 39,0°; 43,1°; 54,2°; 70,0°; 70,6°correspondendo respectivamente as
distancias de 2,47923 ; 2,31190 :2,09445 ; 1,68999 : 1,34382 :1,33390 e

1,23798 . (Sawada, 1996).

O estudo gquantitativo do teor de Zn nano-estruturado, usando o algoritmo de
Rietveld, mostrou um percentual de 100% de zinco no sistema hexagonal com o0s seguintes
parametros de rede: a=2,664; b= 2,664; c=4,948. Este fato € particularmente interessante

porque evidencia a alta estabilidade oxidativa dos nanofios de Zn, uma vez que a difragdo de
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raios X ndo detectou a presenca de ZnO na amostra analisada, pois era de se esperar que parte

do zinco sofresse alguma reoxidagéo superficial.

Intensity
1000

Experimental pattern: Zn nano (am 110420.udf)
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Cua (1.541874 A) 2theta

Figura 4.1.5: Difratograma dos nanofios de Zn produzidos.

As imagens obtidas por MEV para a amostra de nanofios de Zn obtidos
pela reducdo do ZnO comercial assistida pela co-pirolise do piche vegetal mostra que o
material estd na forma de fios com didmetros em escala nanométrica e comprimentos na
ordem de micrdmetros. Estes nanofios parecem ter crescido aleatoriamente formando
grandes emaranhados com didmetros variados. E importante observar também (figura

4.1.6) que o diametro do fio varia ao longo de sua extensao.
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ot HV WD | Det| HFW —20.0pm Mag Spot HV WD |Det HFW
C

0 kV7.1mmLFD 67.60 um CENTRO CE M DSCOPIA UFMG 5000x 3.0 30.0KkV 7.1 mmLFD 27.04 pm CENTRO DE MICROSCOPIA UFMG

HV | WD | Det / ' Mag Spol HV | WD Det| HFW JE— T
0 kV7.1 mmSS A UFMG 20000x 3.0 300 kV7.1 mm SSD6.76 ym _ CENTRO DE MICRCSCOPIA UFVMIG

Figura 4.1.6: Micrografias obtidas por MEV de nanofios de zinco com os aumentos de:
(a) 2000 x, (b) 5000 X, (c) 10000 x e (d) 20000 X.

4.1.2.2- Caracterizagdo do ZnO Obtido Através da Oxidacdo dos Nanofios de

Zinco Metalico

A curva termogravimétrica do ZnO obtida através da oxidac¢do dos nanofios de
Zn mostra uma alta estabilidade térmica, tal como pode ser observado na figura 4.1.7. Este
fato é particularmente importante, pois € um indicativo de que o processo de oxidacdo dos

nanofios de zinco foi eficiente, uma vez que até a temperatura de 950 °C (Teb z, =907 °C) ndo

foi observada perda de massa na amostra analisada. Deve-se lembrar que a oxidacdo dos
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nanofios se deu em forno tubular, a 300 °C, por 3 horas, em atmosfera oxidante, conforme

descrito no capitulo 2, item 2.2.2.2.
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Figura 4.1.7: Curvas TG e DTG do ZnO obtido através da oxidacéo dos nanofios de
Zn.

O difratograma de raios X para 0 ZnO nanoestruturado, apresenta picos
nas posicdes 20:31,8° 34,3° 36,1° 475° 53,6° 62,9° 66,2° 68,9° 69,1°%
72,5°%77,0°; com as respectivas distancias d: 2,81016 '; 2,59876 '; 2,47240

2,29438 :1,90893 ; 1,62417 ; 147643 ; 140705 ; 1,37822 : 1,35848
1,30164 e 1,23694 ' correspondendo aos picos caracteristicos do ZnO. Os picos
caracteristicos do Zn aparecem nas posicbes 20: 36,1°; 39,2°; 43,2°; 54,2°

correspondendo as distancias de 2,47240 ';2,29438 ';2,09186 e 1,68858 .
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O método de Rietveld, como pressuposto anteriormente através da

analise termogravimétrica, revelou um alto percentual de oxidacdo dos nanofios de

zinco tendo encontrado 98,27 % de ZnO, cujos parametros de rede sdo a= 3,249 , b=

3,249 , c= 5,205 e apenas 1,72% de Zn, com 0s parametros a= 2,616, b= 2,616 e c=

4,891, ambos pertencentes ao sistema cristalino hexagonal. Este resultado mostra a boa

eficiéncia do processo de oxidacdo em forno tubular, objetivando a producdo do ZnO

nanoestruturado.

Intensity

1000
9001
800
7001
600 4
5004
400
3004
200

10044

i S

s

Experimental pattern: ZnO NANO (am110421.udf)
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Figura 4.1.8: Difratograma do ZnO nanoestruturado.
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As micrografias obtidas por MEV para 0 ZnO nano mostram que a

estrutura de nanofios ndo foi conservada ap6s o processo de calcinacdo, apresentado um

aspecto visual similar ao ZnO comercial. O ZnO obtido pela oxidag&o dos nanofios de

zinco apresenta uma heterogeneidade maior que a do ZnO comercial, com particulas da

ordem de 200 a 400 nm, conforme pode ser observado na figura 4.1.9.
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HVY | det mag = fit HFW | WD

20.0KVIETD 2 50! S Centp de MicroscopiadaUrMG 200KV ETD/1C 000 x-0° 12.8 ym 8.7 mm __ Centro de

L

tit HFW WD HV |det mag =  tit HFW | WD 1pm
20.0 KV ETD 30 000 x -0 ° 4.27 ym 9.7 i o] 20.0 KV ETD 50 000 x -0 * 2.56 um 9.7 mm Centro de Microscopia da UFMG

Figura 4.1.9: Micrografias do ZnO obtido através da oxidacdo dos nanofios de Zn.

Este € um resultado ruim, uma vez que este material parece ter area
superficial menor e estrutura mais compacta que o ZnO comercial, 0 que devera afetar

negativamente seu desempenho como catalisador.

4.1.3- Catalisador Ba/ZnO Comercial

Neste item serdo apresentados os resultados do catalisador Ba/ZnO
comercial, obtido conforme procedimento descrito no item 2.2.1. Como o nitrato de
bario deve se degradar a 590 °C, espera-se que o bario se ligue ao ZnO, sob a forma de
BaCOgs, devendo entéo atuar como sitio basico do catalisador heterogéneo.
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A anélise termogravimétrica do catalisador, aqui chamado de Ba/ZnO
comercial, preparado a partir do ZnO comercial, apresenta uma alta estabilidade térmica
até 600 °C, temperatura a qual o catalisador foi calcinado, perdendo apenas 0,348% em

massa.

TGA
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Il L L L 1 L L L 1 L L L 1
0.00 200.00 400.00 600.00
Temp[C]

Figura 4.1.10: Curva termogravimétrica para o catalisador Ba/ZnO comercial

calcinado.

O resultado obtido via TG indica que ndo ha nitrato de bario em grande

quantidade no catalisador Ba/ZnO comercial.

O difratograma de raios X para o catalisador Ba/ZnO comercial
apresentaram picos nas posicdes 20 caracteristicos de trés compostos distintos: Oxido

de zinco, nitrato de bario e carbonato de bario, conforme mostra a figura 4.1.11.

77



O aparecimento do carbonato de béario pode ser explicado pela
decomposicao do nitrato de bario a 6xido de bario durante o processo de calcinacéo a
600 °C e, como a calcinacéo foi feita em atmosfera de ar, houve uma posterior absorgao

de didxido de carbono, conforme mostram as equacgdes quimicas abaixo.

Ba(N03)2 (s) —» BaO (s)+ 2 NOZ (9) +1/2 Oz (@) (eq 3)

BaO () + COZ(Q) —iBaC03 (s) (eq 4)
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Figura 4.1.11: Difratograma do catalisador Ba/ZnO.

A fase do oOxido de bario ndo pode ser detectada no difratograma da figura
4.1.11, porém, este composto ja foi reportado por outros autores (Xie, W, et al: 2007).
Acredita-se que tracos de BaO estejam bem dispersos no suporte do catalisador de tal maneira

gue a DRX ndo conseguiu detecta-lo (Xie, W, et al: 2007).

Acredita-se, também, que o ZnO funcione como um suporte e que o sitio
catalitico seja o BaCOjs (Xie, W, et al: 2007). A partir dos dados do difratograma para a amostra

do catalisador Ba/ZnO comercial, pode-se concluir também que o nitrato de bario nao foi
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totalmente decomposto em éxido de bario, ja que o mesmo foi detectado pela difracdo de

raios X (Figura4.1.11).

As imagens obtidas por MEV para este catalisador, revelam uma alta
heterogeneidade tanto no tamanho, com varia¢des de tamanho da ordem de 3 um a

centenas de nandmetros, quanto na forma das particulas da amostra do catalisador

Ba/ZnO comercial.

HV | det mag = it HFW | WD 10 pm HV | det mag = &t HFW | WD 5pm
20.0 KV/ETD 5000 x -0 */25.6 um 9.7 mm Contro do Microecooia da UFNG. 20.0 KV ETD 10 000 X-0° 12.8 um 9.7 mm Contro de Microscopia da UFMG

HV | det mag = |tilt| HFW = WD 5pm HV | det mag = |ilt| HTW | WD
20.0 KV ETD 7 000 x -0 " 18.3 um 9. XD 12.3 um 9.7 mm

T
7 mm Centro de Microscooia da UFNG 20.0 KV ETD |

HV | det | mag = | it HFW WD
20.0 KV ETD!20 000 x -0 ° 6.40 ym 9.7 mm

Figura 4.1.12: Micrografias do catalisador Ba/ZnO comercial com os aumentos

de (a) 5000 x, (b) 10000 x, (c) 7000 x, (d)10000 x, (e) 30000 x e (f) 20000 x.
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4.1.4- Catalisador Ba/ZnO Nanoestruturado

Os resultados apresentados neste item referem-se ao ZnO obtido através
da oxidacdo dos nanofios de Zn, que posteriormente foi impregnado com nitrato de
béario e posteriormente calcinado, conforme descrito na parte experimental (cap. 2, item
2.2.2.3)

A anélise térmica para o catalisador Ba/ZnO nanoestruturado parece
mostrar uma estabilidade, contudo, a qualidade da curva ndo esta satisfatdria, posto que

observa-se uma grande quantidade de ruido na linha base.
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Figura 4.1.13: Andlise termogravimétrica do catalisador Ba/ZnO nano-estruturado.

A difracdo de raios X identificou picos caracteristicos de Zn, ZnO e
BaCOs. Segundo a metodologia de Rietveld, estes compostos estdo, respectivamente,
nas seguintes proporgoes: 2,85%, 81,92% e 15,23%. Os parametros de rede calculados
para a fase de Zn foram: a= 2,701; b= 2,701; c= 5,015; para a fase de ZnO o0s

parametros foram a= 3,253; b= 3,253; c= 5,209; e, finalmente, para a fase de BaCO3

80



foram encontradas as seguintes constantes a= 5,277, b= 8,834 e c= 6,404, sendo 0s dois

primeiros do sistema hexagonal e o Gltimo, pertencente ao sistema ortorrémbico.

A partir do difratograma da figura 4.1.14 também é possivel concluir que
houve a decomposicao de todo o nitrato de bario, o que deu origem, apés a absorcao do
CO2 atmosférico, ao carbonato de bério, uma vez que ndo foi detectado indicios de

nitrato de bario na amostra.
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Figura 4.1.14: Drifratograma do catalisador Ba/ZnO nanoestruturado.

As micrografias obtidas por MEV mostram particulas de diferentes
tamanhos e formas para este material. E possivel observar também que as particulas que
compdem o catalisador apresentam as extremidades arredondadas. Quando comparados
ao catalisador Ba/ZnO comercial, 0 analogo nano apresenta menor heterogeneidade em
relacdo ao tamanho de particula, com particulas variando de 1um a 200 nm. Observa-se
também que houve sinterizagao das particulas com formacao de poros de didametros em

torno de 300 nm.
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Ao comparar as figuras 4.1.12 e 4.1.15, especialmente as €) e f), observa-
se que quando se usou 0 ZnO comercial obteve-se particulas menores, podendo refletir

em area superficial maior e maior eficiéncia catalitica, ao contrario do que se esperava.

IV | det mag = fit 1MW | WD 20 pm HY  det mag s fit| HFW = WD
20.0 KV ETD 2500 x-0° 51.2 urn 9.4 rm____ Centro de M ciosoupia da UFMS 200k ETD/ 10000 X 0° 12.8 um 9.4 m

det /mag = it HFW WD

v ag = |tit] HAW ) HY
Hv | det | ma ) HEW | WD 20.0KV ETD/30 000X -0 4.27 ym 9.4 mm

st | ma e— | I—
20.0KV ETD|10 000 0 * 12,3 ym 9.4 im __Cenro de Microscopia da UFMG

HV del mag = UL HFW WD L — HY | del | may = L HFW | WD L R—1
200KV E1D 100 UUUX-U ¥ 1.28 ym 9.4 rm  Genlro d2 Microscopia da UFMG 20.0 KV 10100 000 X -U * 1.28 ym|y.4 mm|__ Centro de Microscopia 0a UFMG

Figura 4.1.15: Micrografias do catalisador Ba/ZnO nano com o0s

aumentos de (a) 5000 x, (b) 10000 x, (c) 7000 x, (d)10000 X, (e) 30000 x e (f) 20000 x.

82



4.2- Reac0es de transesterificacdo do dleo de macauba com metanol

usando o catalisador Ba/ZnO comercial.

O 6leo de macalba foi utilizado neste trabalho por ser uma matéria-prima
extremamente promissora, uma vez que pode produzir até 25% m/m de 6leo através da
prensagem do fruto. O Gleo utilizado apresentou uma viscosidade de 39,8 mm?/s, a 40
°C (medida obtida em nosso laboratério, sob as mesmas condi¢cbes em que foram
construidas as curvas de viscosidade), acidez de 0,13 % m/m, massa molar média de
866 g.mol™, densidade de 0,9194 g.cm™ (Rettore, R.P; Martins, H.: 1983). Este 6leo
foi obtido pelo grupo de pesquisas da professora Maria Helena Cano, do Departamento

de Engenharia Quimica da UFMG.

As sinteses foram realizadas segundo procedimento descrito no item 2.3,

do capitulo 2 desta dissertacao.

Para estudar o efeito do tempo na reacdo de transesterificacdo, foram feitas
sinteses, sob refluxo, com concentragdes fixas de catalisadores de 1% e 5% em relagdo a massa
de dleo de macauba mantendo a proporcdo Oleo: alcool de 1:12, utilizando metanol. Os

resultados estdo apresentados nas figuras 4.2.1 e 4.2.2.
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Reacdes realizadas com 1% de catalisador
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Figura 4.2.1: Percentual de biodiesel em funcdo do tempo de reacgdo para sinteses feitas com
1% do catalisador Ba/ZnO.., em relacdo a massa de 6leo de macaulba, razdo molar 6leo:

metanol de 1:12, sob refluxo.

Reagdes utilizando 5% de Caralisador
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Figura 4.2.2: Teor de biodiesel em funcdo do tempo de reacgéo para sinteses feitas com 5% do

catalisador Ba/ZnO,m em relacdo a massa de Oleo de macalba, sob refluxo, razdo dleo:

metanol de 1:12.

A partir da andlise do grafico da figura 4.2.1, nota-se que o tempo de reacao

influenciou significativamente na conversdo em ésteres metilicos obtendo-se valores de
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conversao de 2,87; 3,63 e 19,66% para 0,5; 1,5 e 5 horas respectivamente. Este resultado é
importante porque indica que quando usamos 1% de catalisador temos um teor de biodiesel
proximo de 5% para 1,5 horas de reacdo (figura 4.2.1), este teor se eleva para 19%, caso o
tempo de reacdo aumente para 5 horas. Assim, para que se tenha uma conversédo de 96%, o
tempo devera ser muito elevado, da ordem de 16 horas (tempo estimado por extrapolacéo),

justificando assim o uso de maiores teores de catalisador.

Para altas concentracBes do catalisador Ba/ZnOcm, O tempo ndo parece
exercer influéncia significativa, como pode ser observado na figura 4.2.2, uma vez que para
diferentes tempos de reacdo o teor de ésteres metilicos ficou em (80+ 2)%. Desta forma, pode-
se concluir que o efeito de concentra¢do do catalisador Ba/ZnO..m se sobrep8e ao efeito do

tempo nas reacgdes de transesterificacdo estudadas.

Outro pardmetro importante para a sintese de biodiesel é a quantidade de
catalisador necesséria para que haja a maior conversdo possivel de triglicerideos em
ésteres alquilicos. Para tal, foram feitas sinteses para a obtencdo de biodiesel usando
6leo de macalba a uma razdo molar 6leo/metanol de 1:12 sob refluxo por 1,5 horas,
onde o percentual de catalisador foi variado de 1 a 8% em relacdo a massa de 6leo e 0s
teores de ésteres alquilicos convertidos no processo de transesterificacdo foram
quantificados por cromatografia a gas, viscosimetria e RMN de *H. Uma curva de
percentual de ésteres alquilicos em fungdo do percentual do catalisador Ba/ZnOcom
utilizado na sintese foi construida para investigar a quantidade 6tima de catalisador para

a reacdo de transesterificacdo (figura 4.2.3).
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Figura 4.2.3: Percentual de ésteres alquilicos em funcdo do percentual do catalisador
Ba/ZnO¢om utilizado na transesterifiacdo do 6leo de polpa de macalba_ rota metilica,

sob refluxo, por 1,5 horas.

Analisando a curva da figura 4.2.3, percebe-se que a quantidade de
catalisador exerce grande influéncia na conversdo de triglicerideos em ésteres alquilicos
para baixas concentragcdes do mesmo. No entanto, quando utilizamos um percentual de
catalisador maior que 3% em relagdo & massa de Oleo, a quantidade de catalisador
parece ndo influenciar significativamente na reagdo de transesterificagdo. Desta forma,
pode-se concluir que o ponto 6timo de acdo catalitica para o catalisador Ba/ZnO
comercial estd em 3% em relagdo & massa do dleo de macauba, quando a reagdo ocorre

por 1,5 horas e sob refluxo.

Como ja discutido no capitulo 3, a medida de viscosidade é um excelente
meétodo para a quantificagdo do teor de biodiesel apds a reacdo de transesterificagéo.
Esta propriedade cai exponencialmente quando se aumenta o teor de biodiesel na
mistura reacional, ndo apresentando sensibilidade a quantidade de intermediarios

formados durante a sintese. Objetivando investigar o comportamento desta propriedade

86



em relagdo ao percentual de catalisador utilizado na sintese, foi construida uma curva de
viscosidade em funcéo do percentual de catalisador usado na reagéo transesterificagéo.
Nesta curva, como previsto, a viscosidade apresenta um comportamento exponencial,
tendo maior sensibilidade a baixas concentracGes de catalisador, onde se observou
menor conversdo de biodiesel, e apresentando comportamento praticamente constante

em percentuais de catalisadores superiores a 2%, 0 que estd coerente com a curva da

figura 4.2.3.

Viscosidade (mm?/s)

- 5
Percentual de catalisador (%)

Figura 4.2.4: Viscosidade dos produtos de transesterificagdo do 6leo de macalba em

funcdo do percentual de catalisador, para reacdo sob refluxo, por 1,5 horas.

A figura 4.2.4 ilustra mais uma vez como a viscosimetria pode ser uma

ferramenta importante para 0 monitoramento de uma reacdo de transesterificacédo de

Oleos.

Na figura 4.2.5 sdo apresentadas as curvas TG em atmosfera de
nitrogénio dos ésteres metilicos da reacdo de transesterificacdo do 6leo de polpa de

macauba, sob refluxo, por 1,5 horas.
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Estas curvas termogravimétricas (figura 4.2.5) apresentam perdas de

massa em duas regides: 300 e 450 °C, correspondendo respectivamente as perdas de
biodiesel e 6leo de macalba. A partir destas curvas, observa-se que os produtos de
sinteses em que foram utilizados o percentual de catalisador de 2 e 3% apresentaram
alta conversao de triglicerideos em ésteres metilicos. Desta forma, pode-se dizer que o

ponto 6timo de catalisador estd em 3 %, posto que, em concentracGes a partir de 3% de

catalisador ndo se observa perda de massa em temperaturas proximas a 450 °C, tipicas
para o 6leo de macauba.

TG/ %

T e S e

1% catalisador

,,,,, 2% catalisador
—
8

3% catalisador

N
60
\ |
| \
40

\
20

. e
100

300

400 500
Temperatura / °C

Figura 4.2.5: Curvas TG (atmosfera de N,) dos produtos de sintese onde foram usados 1,2 e 3
% de catalisador, refluxo, tempo de 1,5 horas, razdo molar 6leo: metanol de 1:12.
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A figura 4.2.5 também ilustra, mais uma vez, como a termogravimetria
pode ser uma ferramenta analitica Gtil para o acompanhamento das reacfes de

transesterificacao.

Como 0 Ba/ZNOcomercia € UM catalisador suportado, uma caracteristica
importante a ser analisada é a lixiviagdo do elemento bério. Para tal, foram feitas
medidas de Fluorescéncia de Raios X para identificar a presenca do elemento quimico
bario em produtos de sintese em que foram utilizados 1, 3 e 8% do catalisador Ba/ZnO

comercial. As medidas de intensidade estdo mostradas no gréfico da figura 4.2.6.

0,5

Intensidade
=) o
W S
1 [

k=]
o
1

0,1

4 8
Percentual de Catalisador Usado na Si de Esteres Metilicos (%)

Figura 4.2.6: Intensidade fornecida pela Fluorescéncia de raios X.

As intensidades fornecidas pela Fluorescéncia de Raios X, mostradas na figura
4.2.6, sdo diretamente proporcionais a concentracdo do elemento bario na amostra analisada,
embora ndo se tenha uma andlise quantitativa, pois néo foi feita uma curva analitica. Diante
disto, é necessario dar prosseguimento ao trabalho para avaliar melhor a lixiviagdo do bario,

através da quantificacdo exata do teor de bario no meio reacional. Contudo é possivel concluir
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que, pelo menos parte do bario esta sendo lixiviado do suporte ZnO e que a concentragédo de

bario aumenta a medida em que se aumenta o percentual de catalisador utilizado na sintese.

A lixiviagdo do bario sugere que pelo menos parte da sintese esteja ocorrendo
via catalise homogénea, o que ndo é desejavel, pois aumentardo teor deste metal no produto,

implicando em todos os tratamentos de purificacdo dos residuos aquosos.

4.3- Testes comparativos para averiguar a eficiéncia dos catalisadores ZnO

comercial, ZnO nano, Ba/ZnO comercial e Ba/ZnO nano.

O uso de catalisadores nanoestruturados tem sido de grande interesse, pois
estes normalmente possuem area superficial maior e, portanto, maior atividade especifica. No
caso de Oleos vegetais, que sdo moléculas grandes, nem todos os catalisadores
nanoestruturados sdo adequados, pois estes podem ter sitios ativos inacessiveis, caso estes
estejam dentro de poros menores que as moléculas do 6leo, inviabilizando a etapa de difusao

dos reagentes até o sitio ativo e a adsor¢do dos mesmos.

Neste trabalho o ZnO nano, obtido pela oxidacdo de nanofios de zinco
metalico, também foi dopado com nitrato de bario, calcinado e testado para a reacdo de
transesterificagcdo dos triglicerideos provenientes do 6leo de soja visando produzir ésteres
metilicos usado a razdo molar 6leo: metanol de 1:12 sob refluxo e utilizando um percentual de

catalisador de 3% m/m em relagdo a massa de 6leo utilizada na sintese.

Foram utilizados os catalisadores Ba/ZnO nano, Ba/ZnO comercial, além do

ZnO comercial e do ZnO nano, sem a presenca de bario, visando o estudo comparativo.
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Para estas sinteses, o tempo de reacdo, utilizando-se os catalisadores ZnO
comercial e o ZnO nano, foi de 16 horas, para os catalisadores Ba/ZnO comercial e Ba/ZnO

nano usou-se o tempo 2 e 6 horas respectivamente.

Vale ressaltar que nestas reagdes usou-se 6leo de soja ao invés do 6leo de
macalba, uma vez que este Ultimo apresentou variagdes em suas propriedades fisico-
guimicas, tornando-se inadequado para a sintese do biodiesel. Como esta etapa do trabalho
teve como principal objetivo comparar os diferentes tipos de catalisadores, ndo haveria um
prejuizo maior, especialmente se considerarmos o tempo exigido para o fechamento do

trabalho.

O percentual de conversao dos triglicerideos a ésteres metilicos foram obtidos

pela analise dos espectros de RMN de 'H e estdo expressos na figura 4.3.1.
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Figura 4.3.1: Percentual de conversao dos triglicerideos provenientes da transesterificacdo do

6leo de soja ésteres metilicos.

O catalisador Ba/ZnO comercial apresentou alta eficiéncia, com
conversdes acima de 96% , para a producgéo de biodiesel. Contudo, diferente do que se
imaginava, o catalisador Ba/ZnO nano nao apresentou eficiéncia na producédo de ésteres

metilicos na condicdo de sintese estudada, com conversdes inferiores a 2%.
Este resultado pode ser justificado pelo fato ZnO nano apresentar um

tamanho de particula maior (200 a 400 nm) que 0 ZnO comercial (200 nm) o que pode

indicar menor area superficial.
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Vale ressaltar que o produto de sintese em que foi utilizado o catalisador
Ba/ZnO nano também foi analisado pela FRX,contudo ndo foi detectada a presenca do
elemento bario, ndo havendo, desta forma, a lixiviagdo do elemento no meio reacional,
ou, a lixiviagédo foi tdo pequena de modo que a concentracdo do elemento na amostra
analisada tenha ficado abaixo do limite de detec¢do do aparelho (método). Como néo
houve a lixiviagdo do bério no produto de sintese em que foi usado o catalisador
Ba/ZnO nano, uma alternativa para explicar os resultados obtidos, seria a possibilidade

da catalise estar ocorrendo por rota homogénea.

Diante destes resultados torna-se necessario prosseguir os trabalhos para
esclarecer o que esta acontecendo de fato durante a sintese com os diferentes

catalisadores.

Analises de area superficial dos catalisadores estd em andamento na

Universidade Federal de Lavras e certamente contribuirdo para este estudo.

4 .4- Conclusoes

A tentativa de se produzir catalisadores na forma de nanofios ndo foi bem
sucedida, nas condigdes usadas neste trabalho, uma vez que a morfologia dos nanofios
de Zn ndo resistiu aos tratamentos térmicos para a sintese dos catalisadores ZnO nano,
gerando Oxidos de dimensbes maiores que as desejadas, 0 que consequentemente

refletiu, no catalisador Ba/ZnO nano. Assim, estudos complementares precisam ser
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feitos de modo que se utilizem tratamentos mais brandos para a sintese destes

catalisadores.

Dentre os catalisadores testados nesta dissertacdo, o Ba/ZnO comercial
foi 0 que apresentou maior atividade catalitica, permitindo conversbes acima de 96%
para a transesterificacdo do 6leo de soja, sob refluxo, com a razdo molar 6leo:metanol
de 1:12, por 2 horas, em uma Unica etapa de reagdo. No entanto, para este catalisador,
foi observada a lixiviacdo do elemento bario no meio reacional, indicando assim, que

estaria ocorrendo também catélise homogeénea.

Determinou-se a proporgéo 6tima do catalisador Ba/ZnO comercial para
a sintese do biodiesel utilizando o 6leo de macatba, a uma razdo molar 6leo: metanol de
1:12, em 1,5 horas de reacdo, que €é de 3% em relacdo a massa de 6leo usada na

transesterificacéo.

O catalisador Ba/ZnO nano ndo apresentou atividade catalitica relevante
nas condicBes de sintese testadas neste trabalho, proporcionando rendimento inferior a
2%, provavelmente devido a sua morfologia inadequada (tamanhos de poros pequenos e

area superficial também pequena).

O ZnO comercial apresentou maior atividade catalitica que o ZnO nano,
isto porque 0 ZnO comercial apresenta um tamanho médio de particula maior que o
ZnO nano, o que deve acarretar em uma maior &rea superficial do primeiro. Entretanto,
as conversoes alcangadas com o ZnO puro sdo muito baixas, sugerindo que se deva

trabalhar com elevadas pressdes e temperaturas.
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O 6leo de macauba se mostrou uma boa matéria- prima para a sintese de
biodiesel, chegando a rendimentos de 97%, usando-se percentuais maiores ou iguais a
3% de catalisador Ba-ZnO comercial, refluxo, tempo de reacdo de 1,5 horas, em uma
Unica etapa de reagdo. Além do biodiesel obteve-se uma glicerina de cor muito clara,
limpida e isenta de impurezas em suspensdo. Este resultado ndo est4 descrito na

literatura, sendo também uma contribuicdo desta dissertagao.
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5- Conclusoes Gerais

O método viscosimétrico se mostrou eficiente para quantificacdo de
ésteres alquilicos em misturas reacionais provenientes de reacdo de transesterificagéo.
Vale ressaltar que se trata de uma metodologia simples, rapida, portatil e de baixo custo

podendo ser extremamente Util para analises preliminares em campo.

A Andlise termogravimétrica apresentou-se como uma Gtima técnica
analitica para a quantificacdo das amostras que apresentaram elevados teores de ésteres

alquilicos e para as misturas binarias, em todas as faixas de concentracoes.

O catalisador Ba/ZnO comercial foi 0 que apresentou maior atividade
catalitica, permitindo conversdes acima de 96% para a transesterificacdo do dleo de
soja, sob refluxo, com a razdo molar éleo:metanol de 1:12, por 2 horas, em uma Unica
etapa de reacdo. A proporcéo Gtima para este catalisador, usando as mesmas condicdes
de sintese (salvo pelo 6leo de macalba ao invés do 6leo de soja), foi de 3% m/m em

relagdo a Oleo utilizada.

O catalisador Ba/ZnO nano ndo apresentou atividade catalitica relevante

nas condicBes de sintese testadas neste trabalho, proporcionando rendimento inferior a 2

% m/m.

O ZnO comercial apresentou maior atividade catalitica que 0 ZnO nano.

Apesar disto, o rendimento obtido na reagdo de transesterificacdo em que se usou 0
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catalisador ZnO comercial ainda foi muito baixo (11, 3%), sugerindo que as condi¢fes

de sintese devem ser modificadas, aumentando a pressdo e a temperatura do sistema.

Os catalisadores nanoestruturados ndo apresentaram eficiéncia catalitica,
sendo necessarios estudos para que se viabilize o processo de fabrico destes
catalisadores, de modo que ndo sejam necessarios tratamentos térmicos a temperaturas

muito altas.

O oleo de macauba se apresentou como uma boa matéria-prima para a
sintese de biodiesel, chegando a rendimentos de 97%, usando-se percentuais maiores ou
iguais a 3% de catalisador Ba-ZnO comercial, refluxo, tempo de reacéo de 1,5 horas,
em uma Unica etapa de reacdo. Este fato é interessante porque a macauba é uma

oleaginosa com reais possibilidades de ascensdo no mercado energético.
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