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ESTUDO DA INFLUENCIA DO METODO DE SINTESE NA
ATIVIDADE CATALITICADO OXIDO DE ZINCO PARA A
PRODUGAO DE BIODIESEL

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

' DQ/UFSCar, Rod. Washington Luis km 235, CEP 13565-905, Sio 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, Sao Carlos, SP, Brazil.
gabsantilli@hotmail.com

Projeto Componente: PC5

Plano de Agdo: PA4

Resumo

Nesse trabalho, o comportamento catalitico de nanoparticulas de ZnO foi avaliado frente a uma reagdo de
transesterificagdo. Para isso, este material foi sintetizado por diferentes rotas sintéticas: polimerizagdo de
complexos, hidrotermal assistido por micro-ondas e solvotermal, e os resultados obtidos foram confrontados
com o ZnO comercial. Os resultados obtidos indicaram que a atividade catalitica desse 6xido € pouco
influenciada pelo método de sintese empregado e que os 6xidos sintetizados obtiveram maior rendimento na

conversdo do biodiesel do que o comercial.

Palavras-chave: Nanoparticulas, 6xidos de zinco, biodiesel, catalise heterogénea, método hidrotermal
micro-ondas, método solvotermal e método da polimerizagdo de complexos.

Introdugao

Devido ao aumento nos pregos do petroleo e ao
grande problema ambiental causado por este, a
busca por combustiveis alternativos vem ganhando
uma atengdo significativa recentemente [1]. Dentre
os diferentes recursos possiveis, o uso do biodiesel
se destaca por ser uma energia renovavel [2]. O
processo convencional da producéo de biodiesel ¢ a
transesterificagdo de oleos vegetais com metanol na
presenca de catalisadores homogéneos basicos, tais
como hidréxido de sédio ou de potassio [3]. No
entanto, a presenga de uma pequena quantidade de
agua leva a hidrdlise dos ésteres e
consequentemente a formagdo de sabdo, reduzindo
o rendimento do biodiesel [2]. O wuso de
catalisadores heterogéneos pode ser uma atrativa
solug@o para esse problema, pois além de impedir a

saponificag@o indesejavel, apresentam grande area
superficial [3, 4]. Sabe-se que o método de sintese
tem influéncia na area superficial do catalisador [5],
por isso, nesse trabalho fez-se uma analise
comparativa da atividade catalitica do ZnO obtido
por diferentes rotas sintéticas.

Materiais e métodos

A fim de se verificar o efeito do tamanho, forma e
distribuicdo de particulas no comportamento
catalitico do ZnO frente a uma reagdo de
transesterificagdo, este material foi sintetizado por
diferentes métodos de sintese: polimerizacdo de
complexos (MPC), hidrotermal assistido por micro-
ondas (HTMW) e solvotermal (SV), sendo que os
resultados obtidos foram confrontados com o do
ZnO comercial (CM), Synth PA. O ZnOwpc foi
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obtido pela dissolugdo de acido citrico em 4gua,
seguido da complexagdo do cloreto de zinco por
este acido policarboxilico. Apds a dissolucio
completa destes, etilenoglicol foi adicionado e
obteve-se uma resina polimérica, que foi tratada
termicamente a 350°C por 2 horas. Esse material
recebeu um tratamento térmico de 800°C por 2
horas para promover a cristalizagdio do material
desejado. Para se obter 0 ZnOyryw, uma solugio
aquosa de acetato de zinco dihidratado foi
preparada. Posteriormente, o pH da solu¢do foi
mantido em cerca de 14 com a adi¢do de 15,0 mL
de uma solugdio de KOH 6 mol L™'. A suspensio foi
transferida para uma autoclave de teflon de 100 mL,
que foi fechada e colocada no sistema HTMW,
utilizando radiagdo de microondas 2,45 GHz com
800 W de poténcia. O sistema foi aquecido a 160°C
¢ mantido por 10 minutos, aplicando-se uma taxa de
aquecimento de 160°C min' sob pressio constante
(3,0 bar). Apos o tempo de tratamento, a autoclave
foi naturalmente resfriada até temperatura ambiente.
O produto resultante foi lavado com 4gua
deionizada até se obter o pH neutro, € seco em
estufa. O ZnOgy foi obtido de acordo com
NIEDERBERGER &t al. [6]. O acetato de zinco
dihidratado foi dissolvido em 4lcool benzilico
(0,03molL™"). A solugdo foi aquecida a 120°C e
mantida sob agitacdo magnética por 24 horas.
Formou-se uma suspensdo coloidal que foi separada
por centrifugaciio. O pd resultante foi lavado com
tetrahidrofurano por trés vezes ¢ seco em placa de
aquecimento a 35-40°C. Os Oxidos foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX),
Microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e por medidas da
area 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, e 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 do biodiesel obtido.

Resultados e discussao

Pelas imagens de MEV (Fig. 1), pode-se verificar
forte aglomeracdo das particulas para todos os
métodos ¢ também suas diferentes formas,
distribui¢do e tamanhos, que variam de 44 a 540nm.
Deste modo, ¢ possivel visualizar que as formas das
particulas sdo totalmente dependentes do método de

sintese empregado. Os valores da AS para as
amostras foram ZnOc¢y 6,4 ng", ZnOgy 10,6 ng'l,
ZnOyrmw 6,0 m’g’ e ZnOype 3,7 m’gl. Como
esperado, a correlagdo das imagens de MEV com a
AS indicou que o ZnOgy apresentou o maior valor
de AS e 0 ZnOypc 0 menor valor.

Fig. 1. Imagens de microscopia eletronica de
varredura dos 6xidos: (a) ZnOcy, (b) ZnOgy, (c)
ZHO}{TMW c (d) ZHOMP(;.

Nas andlises dos difratogramas de raios X (Fig. 2),

pode-se observar que somente o ZnO monofasico
foi obtidos para todos as rotas empregadas.
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Fig. 2. Difratogramas de raios X das amostras: (a)
ZI’IOCM, (b) ZDOSv, (C) ZIIOHTMW € (d) ZnOMpc.

40 &0 70

Verifica-se nos espectros vibracionais de FTIR (Fig.
3), que todas as amostras de ZnO apresentaram a
banda caracteristica do Zn-O, entre 520 ¢ 550cm™
(#1) [7]. Em todos os casos sdo observadas as
bandas na regido de 3650 a 3300cm™ (#5) e 1630cm™
' (#3) correspondentes ao grupo O-H e HOH,
respectivamente [8]. Esse fato se deve ao carater
anfotero do ZnO que facilita a adsorgdo deste grupo
na superficie das particulas, que ¢ uma caracteristica
importante, devido ao fornecimento de sitios basicos
que favorecem no processo catalitico. O ZnOsy € o
unico que apresenta bandas além das observadas nos
demais espectros, na regido entre 2970 a 2840cm™
(#4) ¢ em 1420cm™ (#2), decorrentes do C-H
metileno do alcool benzilico [8] e do grupo COO do
acetato de zinco [9], respectivamente.
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Fig. 3. Espectros de FTIR das amostras (a) ZnOcy,
(b) ZnOSv, (C) ZnOHTMw (5] (d) ZnOMpc.

A Fig. 4 mostra os espectros de RMN 'H tipicos do
6leo de milho e de seu biodiesel. A unica diferenca
significativa observada nos espectros é 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 céalculos da
porcentagem de conversdo do triacilglicerol a éster
metilico, foram feitos com base no trabalho de
GUESTI et AL[10].
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Fig. 4. Espectros do triacilglicerol (TGL) e do éster
metilico com ampliagdo da regido de diferenciagdo

na formagdo do biodiesel.
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Fig. 4. Grafico em barras da porcentagem da
conversdo do triacilglicerol a 70 e 150°C para os
catalisadores.

31.6
o7

SV

Dessa maneira, verificou-se que os Oxidos
sintetizados, ZnOwpc, ZnOgy €  ZnOurmw,
apresentaram eficacia na conversio do TAG com
uma atividade catalitica superior a8 ZnOcy. O menor
valor de conversdo atribuido ao ZnOsy se deve,
possivelmente, ao residuo de material orgénico em
sua superficie como verificado pelos resultados de
FTIR (Fig. 3).

Conclusdes

Na andlise comparativa do ZnO, obtido por
diferentes rotas de sintese, observou-se que os
o6xidos de zinco sintetizados, ZnOypc, ZnOgy €
ZnOyrmw, apresentam atividade catalitica superior
ao ZnOcy na conversio do O6leo vegetal pela
transesterificagdo e que a atividade catalitica do
ZnO ¢ pouco influenciada pelo método de sintese
empregado.
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