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SINTESE DE NANOPARTICULAS DE ZNO VIA METODO
SOLVOTERMAL E SUA APLICACAO COMO CATALISADOR NA
FORMACAO DE BIODIESEL

Giovanni P. Mambrini", Gabriela S. do Nascimento’, Caue Ribeiro' ¢ Luiz A. Colnago'

'Embrapa Instrumentagio Agropecudria, 13560-970, Sio Carlos/SP
2Depto. de Quimica - UFSCar, 13560-905, Sdo Carlos/SP
*gpmambrini@hotmail.com

Projeto Componente: PC 4

Plano de Agdo: 01.05.1.01.04.02

Resumo

A busca por combustiveis derivados de produtos agricolas cresce atualmente devido a necessidade
de diminuir a emissdo de gases causadores do efeito estufa, provenientes principalmente da queima
de combustiveis fosseis. Esteres provenientes da reagio de transesterificagdo de 6leos vegetais sdo
tidos como potenciais substitutos para o 6leo diesel, combustivel mais utilizado no Brasil. Desta
forma, o objetivo deste trabalho € sintetizar e caracterizar nanoparticulas de 6xido de zinco e testar
sua atividade catalitica frente a reagdo de transesterificagdo de 6leos vegetais, utilizando técnicas de
ressonancia magnética nuclear na analise dos produtos obtidos.

Palavras-chave: Biodiesel, catalise, nanoparticulas, ZnO, RMN.

Introducio

Atualmente, a demanda mundial de energia
cresce em torno de 1,7% ao ano, devendo alcangar
em 2030 o volume de 15,3 bilhdes tep (toneladas
equivalentes de petroleo). A maior parte dessa
energia ¢ proveniente de combustiveis fosseis como
o carvio mineral e o petrleo. As reservas
confirmadas destes combustiveis sdo suficientes
para suprir a demanda mundial apenas pelos
proximos quarenta anos, sendo que 78% destas
reservas estdo no sub-solo de paises pertencentes a
OPEP (Organizagdo dos Paises Exportadores de
Petroleo).

Com esse cenario, torna-se necessaria a busca
por fontes alternativas de energia que sejam
renovaveis e menos poluentes, como por exemplo, a
energia solar, eolica, biomassa ¢ também outros
derivados agricolas.

O uso de biomassa e derivados agricolas para
geragdo de energia € particularmente interessante
por serem fontes renovaveis e menos poluentes, pois

ndo aumentam a concentragdo global de CO,
atmosférico. Além disso, os combustiveis obtidos
emitem menos monodxido de carbono e gases
derivados de enxofre (SO,).

A reacao de ftransesterificacio de Oleos
vegetais com alcoois leva a formagio de ésteres e
glicerina. Estes ésteres possuem caracteristicas
adequadas para substituir o 6leo diesel proveniente
de petroleo. O grande obstaculo para o uso em larga
escala deste biocombustivel ainda ¢ a auséncia de
metodologias sintéticas que permitam a fabricagdo
de grandes quantidades a precos compensadores.

Faz-se entdo necessdria a busca por novos
catalisadores para a producdo do biodiesel. Cabe
aqui ressaltar que este ¢ um dos topicos previstos no
Plano Nacional de Agroenergia 2006-2011,
publicado pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento.

O éxido de zinco vem sendo apontado como
um potencial catalisador para o preparo de biodiesel
a partir da rea¢do de transesterificagdo de dleos
vegetais. Porém, nestes trabalhos sdo utilizadas
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amostras de ZnO comerciais, sem qualquer
especificagdo quanto a tamanho de particula. Sabe-
se que nanoparticulas tém uma maior atividade
catalitica devido a sua elevada drea superficial
especifica. Desta forma, a utilizagdo de
nanoparticulas de ZnO parece ser uma boa opgdo
para asintese de biodiesel a partir de 6leos vegetais.
Desta forma, o objetivo principal deste trabalho foi
sintetizar nanoparticulas de ZnO via método
solvotermal e testar sua atividade catalitica frente a
reagdo de transesterificagdo de 6leo de milho.

Materiais e métodos

Nanoparticulas de ZnO foram preparadas a
partir de um método semelhante aquele apresentado
por Niederberger et al. para o preparo de
nanoparticulas de TiO, (5). Em resumo, dissolveu-se
acetato de zinco em benzil dlcool, cuja concentragio
foi de 30mmol L". Apos a completa dissolugdo,
transferiu-se a solugdo para um frasco fechado que
foi colocado em estufa a 120°C por 48h. Apos este
intervalo de tempo, a suspensdo coloidal obtida foi
separada por centrifugacdo. Lavou-se entdo o po
obtido com tetra-hidro-furano e por, secou-se em
placa aquecida & 50°C por 10min. Este pé foi entdo
caracterizado por difratometria de raios X,
utilizando-se um difratdmetro Rigaku modelo
D/Max 2500PC.

Apos a caracterizagdo do oxido, o mesmo foi
utilizado como catalisador para a reagdo de
transesterificagdo de 6leo de milho. Neste ensaio,
aqueceu-se uma aliquota de 6leo a 70°C, adicionou-
se entdo o equivalente a 5 % em massa de 6leo de
catalisador. Seguiu-se entdo a adigdo de metanol,
cuja massa foi igual 4 massa de oleo. O sistema foi
mantido sob agitagdo na mesma temperatura por
duas horas.

Apos este intervalo de tempo, uma aliquota de
20puL da solugdo foi dissolvida em 0,5 mL de
cloroférmio deuterado e resfriado, a fim de conter a
reagdo. Analisou-se entdo o resultado da reacdo pela
técnica de ressondncia magnética nuclear. Utilizaou-
se nestes ensaios um espectrémetro Varian modelo
Inova 400, com campo magnético de 9,4T,
equivalente a400MHz parao 'H.

Resultados e discussao

A Figura 1 mostra os resultados de
difratometria de raios X da amostra de oxido de
zinco sintetizada a partir do método descrito
anteriormente.

ZnQO - Solvotermal - Benzil alcool + Acetato de Zn.
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Fig. 1. Difratograma da amostra de ZnO.

Como pode ser visto na Figura 1, o material
formado é cristalino. As linhas verticais mostram as
posigdes esperadas para os picos de difragdo
referentes ao 6xido de zinco, de acordo com a ficha
cristalografica JCPDS de numero 36-1451. Desta
forma, verificou-se que a amostra é constituida de
ZnO puro. A partir da equagdo de Scherrer, calculou-
se o tamanho médio de cristalito, cujo valor obtido
foi de 50nm. Os resultados de DRX nos mostram
entdo a formagdo de 6xido de zinco monofésico e
nanoestruturado.

Na Figura 2 sdo mostrados espectros de
ressondncia magnética nuclear de hidrogénio ('H-
RMN) do 6leo de milho utilizado na reagdo de
transesterificacdo ¢ de uma amostra de biodiesel
padrio.
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Fig. 2. 'H-RMN do 6leo e dos respectivos ésteres
metilicos.

Observou-se que os espectros de 'H-RMN do
6leo de milho e de seus respectivos ésteres metilicos
sdo bastante parecidos. Porém, notou-se uma clara
diferenga na regido entre 3,5 e 4,5 ppm. No espectro
do oleo, aparecem nesta regido sinais devido aos
atomos de hidrogénio ligados ao grupo glicerol,
enquanto no espectro do produto da
transesterificagdo aparece um singleto em 3,6 ppm,
relacionado com o grupo metoxila do éster metilico
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do biodiesel. Ester dois sinais foram utilizados na
quantificagio de biodiesel apds a reagio utilizando
nanoparticulas de ZnO como catalisador. Estes
resultados sdo mostrados na Figura 3.

[ Zn0O - Soivotermal
c.,=08%

A
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Deslocamento quimico / ppm

Fig, 3. 'H-RMN da mistura reacional apos 2h a
70°C.

A partir da integracio dos dois sinais
mostrados na Figura 3, verificou-se que a conversio
de oleo em biodiesel foi de apenas 0,8%.

Este resultado estd muito aquém do esperado e
também do observado na literatura. Por outro lado,
observou-se nos trabalhos de referéncia que tempos
mais longos de reagdo e também temperaturas mais
altas foram utilizadas.

Desta forma, verificou-se que a
espectroscopia de 1H- RMN ¢é uma boa ferramenta
para a analise da reacdo de transesterificagdo,
permitindo uma andlise rapida e acurada do produto
dareagdo. Novos teste devem ainda ser realizados a
fim de obter maiores rendimentos na reagdo de
transesterificagdo de 6leos vegetais.

Conclusoes

O método solvotermal resultou em amostras
de oxido de zinco nanoparticulados e com pureza de
fase, como mostrados pelos resultados de
difratometria de raios X. A espectroscopia 'H_RMN
¢ adequada para a analise tanto qualitativa quanto
quantitativa da mistura entre oleo vegetal e seus
respectivos ésteres metilicos. O ZnO ndo mostrou
uma atividade catalitica satisfatoria nas condigdes
experimentais utilizadas neste trabalho. Desta
forma, novos testes serdo realizados a fim de buscar
as condi¢des Otimas de sintese de biodiesel a partir
de dleos vegetais.
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