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AVALIACAO DA ATIVIDADE CATALITICADE OXIDOS
SEMICONDUTORES PARA A PRODUGAO DE BIODIESEL

Gabriela Santilli do Nascimento', Giovanni Pimenta Mambrini2, Elaine Cristina Paris’, Juliano Aurelio
Peres', Luis Alberto Colnago® e Caue Ribeiro®

' DQ/UFSCar, Rod. Washington Luis km 235, CEP 13565-905, Sao Carlos, SP, Brasil.
?DQ/UFV, Av. Peter Henry Rolfs, s/n, Campus Universitario, CEP 36570-000, Vigosa, MG, Brasil.
: CNPDIA/EMBRAPA, R. XV de Novembro 1452, CEP 13560-970, Sio Carlos, SP, Brazil.
gabsantilli@hotmail.com

Projeto Componente: PC5 Plano de Agdo: PA4

Resumo

As atividades cataliticas das nanoparticulas de CaO, CaTiOs, ZnO, TiO, e SnO, produzidas pelo método da
polimerizagio de complexos (MPC) foram avaliadas na conversdo do biodiesel através do 6leo de milho e
metanol. A basicidade/acidez dos 6xidos e a area superficial (AS) foram levadas em consideragio para se
analisar a atividade catalitica na reagdo de esterificagdo. Observou-se um rendimento superior a 89% na
conversdo para biodiesel para os catalisadores CaO e ZnO a 70 e 150°C, respectivamente. Os resultados
obtidos indicaram que o efeito da basicidade de superficie dos 6xidos supera o efeito da AS na reagdo de
transesterificagdo para os 6xidos obtidos pelo MPC.

Palavras-chave: Nanoparticulas, 6xidos metalicos, biodiesel, catalise heterogénea e método da
polimerizag@o de complexos.

Publicacdes relacionadas

- Anais da I Jornada Cientifica Embrapa, Sdo Carlos, 2009 - Anais da 11™ ICAM e VIII SBPMat, Rio de
Janeiro, 2009 - Anais da II Jornada Cientifica Embrapa, Sdo Carlos, 2010 - Anais do IX SBPMat, Ouro Preto,
2010 - Anais do NANOAGRI, Sio Pedro, 2010.

Introducdo saponificagdo e se faz impraticdvel o uso deste
produto [S5]. Assim, novos catalisadores sdo

A necessidade do desenvolvimento de fontes de ~ Decessarios a fim de permitir a fabricaggo de
energia renovavel tem crescido exponencialmente l?lqdlese} em grandes escalas. Nanopart.lcu’las de
nos ultimos anos devido ao grande problema 6xido s@o promissores substitutos dos hldroygdos,
ambiental que os combustiveis fosseis tém gerado ~ POrque eles apresentam uma grande superficie de
[1, 2]. A transesterificagdo de Oleos vegetais pode ~ 4r¢a € tamb~em DICVIICLL & geotichicla da reag@o de
produzir um substituto para o diesel, com todas as  Saponificacdo, desde que o sodio nao esteja presente
vantagens da utilizagio de combustiveis renovaveis ~ 1O meio reacional [6].

[3, 4]. O reagente chave neste sistema de reagio é o
catalisador, necessario para promover a formagdo de ~ Materiais e métodos
biodiesel. Geralmente, os hidroxidos de sédio ou
potassio sdo usados, mas a presenga de pequenas  Nesse trabalho, foi feito um estudo comparativo
quantidades de é4gua promove a reagdo de  entre CaO, CaTiOs, ZnO, TiO; e SnO,, sintetizados
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pelo método da polimerizagdo dos complexos
(MPC) a fim de se avaliar suas atividades cataliticas
em uma reacdo de transesterificacio. O MPC
consiste na dissolu¢do de acido citrico em agua,
seguido da complexa¢do dos cations metalico por
este acido policarboxilico. Carbonato de célcio,
cloreto de zinco, isopropdxido de titdnio e cloreto
de estanho, foram utilizados como precursores.
Apos a dissolugdo completa destes, etilenoglicol foi
adicionado e obteve-se uma resina polimérica, que
foi tratada termicamente a 350°C por 2 horas para
promover a formagdo do polimero pirolisado ¢ a
eliminagdo das matérias organicas. Os materiais
receberam um tratamento térmico entre 430 ¢
1000°C no periodo de 1 ou 2 horas, dependendo do
6xido, para promover a cristalizagdo da fase
desejada. Os Oxidos foram caracterizados por
difrag@o de raios X (DRX), Microscopia eletronica
de varredura (MEV), Potencial Zeta e por medidas
da érea superficial pelo método de fisissor¢do de N,
utilizando a isoterma de BET. Do p6 obtido, 5% em
peso foi adicionado a uma razdo molar de 30:1,
metanol:6leo de milho, € a mistura resultante foi
aquecida em tubos fechados a 70 ¢ 150°C por 2
horas. O produto final foi analisado por
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
(RMN 'H), a fim de se determinar a conversio
quimica para biodiesel.

Resultados e discussdo

A andlise estrutural por DRX (Fig. 1) confirmou a
presenca das fases desejadas em todas as amostras,
com uma pequena porcentagem da fase minoritaria
CaCOs; nas amostras de CaO e CaTiO; (Fig. 1d-e).

(a) + ‘ # S0,
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Fig. 1. Difratogramas de raios x das amostras: (a)
SnO,, (b) TiO, (¢) ZnO, (d) CaTiO; e (¢) CaO.

Pelas imagens de MEV (Fig. 2) observou-se
nanoparticulas com morfologias semelhantes para
todos os pos, em torno de 30-60nm, exceto para o

ZnO. Pela Fig 2, notou-se também a aglomeragdo
dos po6s, que foi confirmada pelos valores da arca
superficial da Tab. 1.

200 nm
-

2000m
-

Fig. 2. Imagens de micrcopia eletrnica de
varredura dos 6xidos: (a) SnO,, (b) TiO,, (¢) ZnO,
(d) CaTiO; ¢ (e) CaO.

O potencial Zeta para cada sistema analisado,
mostra uma seqiiéncia correlacionada para a
esperada basicidade dos o6xidos (Tab.1), do CaO
(superior) para o SnQO; (inferior).

Tab. 1. Valores da area superficial e do potencial
zeta dos 6xidos e do metanol.

Catalisadores Sno, TiO, Zno CaTio, Ca0 Metanol
Potencial Zeta | 555 | 459 40 249 456 57
(mv)
AS (m/g) 10.1 412 37 273 18,3 -

A Fig. 3 mostra os espectros de RMN 'H tipicos do
6leo de milho e de seu biodiesel. A tnica diferenga
significativa observada nos espectros ¢ na regido
entre 3,6 ¢ 4,5 ppm, que estd em destaque, sendo
esta a regido que permite diferenciar a amostra do
triacilglicerol da do éster metilico.

Os calculos da porcentagem de conversio do
triacilglicerol a éster metilico, foram feitos com base
no trabalho de GUESTI et AL [7].
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Fig. 3. Espectros do triacilglicerol (TGL) e do éster
metilico com amplia¢do da regido de diferenciagido
na formacgdo do biodiesel.

Exceto para o CaO, as conversdes a 70°C foram
insignificantes, ¢ os materiais por esta analise ndo
poderiam ser relatados como catalisadores para essa
reagdo. No entanto, os ensaios a 150°C
apresentaram atividade catalitica para todas as
amostras, com excec¢do do SnO,, o qual apresentou
um valor de conversdo préximo ao da rea¢do na
auséncia de catalisador. Como a basicidade de
superficie esperada desses materiais é SnO, <TiO,
<ZnO <CaTiO; <CaO, de acordo com o
comportamento observado pelo potencial Zeta
(Tab.1), pode-se afirmar que esta linha também
coincide com a maior atividade do CaO, no entanto
ndo explica o fato de o CaTiOj; apresentar atividade
praticamente nula, ainda que tenha carater basico.

Conversio Total do Oleo Vegetal (%)
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Fig. 4. Grafico em barras da porcentagem da
conversdo do triacilglicerol a 70 ¢ 150°C para os
catalisadores.

Conclusoes

Na conversao do O6leo vegetal pela reagdo de
transesterificacdo, a basicidade da superficie dos
materiais influencia no processo catalitico, ja que, o
6xido de carater mais basico, CaO, foi o unico que
apresentou atividade catalitica a 70°C (97,8%), € o
Sn0,, o de carater mais acido, apresentou atividade
catalitica insignificante mesmo a 150°C (6,8%).
Porém, o CaTiO; que possui um carater mais basico
que os demais catalisadores (exceto o CaO),
mostrou uma atividade catalitica a 150°C préxima a
do TiO; (55,8 ¢ 45,1%, respectivamente) ¢ inferior a
do ZnO (89,5%). Como estes materiais apresentam
estruturas diferentes, sendo o CaTiO; constituido
pelo 4nion (TiOs)* e os demais 6xidos por anions
0%, a natureza do anion pode estar influenciando na
catalise; além da superficie dos catalisadores.
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