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RESUMO

SOARES, Thais Machado. Estudo da Adicdo de Litio a Nanocatalisadores de
Oxido de Célcio para a Producéo de Biodiesel. 2018. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) — Universidade Federal do Espirito Santo, Alegre, ES.
Orientadora: Audrei Giménez Barafiano. Coorientador: Christiano Jorge Gomes
Pinheiro.

Tendo em vista os impactos ambientais causados pelo uso de fontes de energia
priméria, 6rgdos federais do mundo inteiro, buscam cada vez mais, instituir
pesquisas que visem a novas fontes de energia originarias de recursos naturais
renovaveis. Neste sentido, destaca-se o biodiesel, criado no intuito de substituir o
Oleo diesel derivado do petréleo. Industrialmente, a producdo desse biocombustivel
€ catalisada por catalisadores homogéneos, que acabam proporcionando certas
limitagBes ao processo. Desse modo, a catalise heterogénea é uma alternativa que
vem sendo avaliada, sendo que, o Oxido de calcio (CaO) € um dos catalisadores
sélidos que vem se destacando, devido sua alta atividade e baixo custo. Porém, o
CaO apresenta problemas de lixiviagdo. Neste contexto, o estudo teve como
objetivo, apresentar um diagndéstico relativo a adicdo de litio em nanocatalisadores
de 6xido de calcio, sintetizados pelo método de impregnacédo umida e decomposicao
térmica, com a finalidade de avaliar qual técnica € mais eficiente para obter um
material com uma maior estabilidade e seletividade, para servir como um catalisador
heterogéneo em reacbes de transesterificacdo de 6leo de soja via rota metilica.
Utilizando as técnicas de caracterizacdo por termogravimetria (TGA), difracdo de
raios — X (DRX), espectroscopia (FTIR) e microscopia (MEV) e (MET), pode-se
confirmar o formato e os elementos presentes bem como o tamanho médio do
cristalito e os parametros de rede dos nanocatalisadores. Por meio da técnica de
espectroscopia (RMN 'H), foi possivel verificar que a adicdo de litio no
nanocatalisador de CaO, aumentou a atividade catalitica e a seletividade em
biodiesel. Além disso, as técnicas utilizadas para a sintese das nanoparticulas
proporcionaram uma maior estabilidade ao material, pois a conversdo de produtos

em biodiesel foram superiores a 87% no terceiro ciclo reacional.

Palavras-chave: Biocombustiveis; Biodiesel; Nanocatalisadores; Transesterificacao.



ABSTRACT

SOARES, Thais Machado. Study on the Lithium Addition to Calcium Oxide
Nanocatalysts for the Biodiesel Production. 2018. Dissertation. (Master degree in
Chemical Engineering) — Federal University of Espirito Santo, Alegre, ES. Adviser:

Audrei Giménez Barafano. Co-adviser: Christiano Jorge Gomes Pinheiro.

In view of the environmental impacts caused by primary energy sources, federal
agencies around the world are increasingly seeking to institute research aimed at
new sources of energy from renewable natural resources. In this regard, we highlight
biodiesel, created to replace diesel oil derived from petroleum. Industrially, the
production of this biofuel is catalyzed by homogeneous catalysts, which end up
giving certain limitations to the process. Thus, heterogeneous catalysis is an
alternative that has been evaluated, being that calcium oxide (CaO) is one of the
solid catalysts that has been highlighting, due to its high activity and low cost.
However, CaO has presented leaching problems. In this context, the objective of this
study was to present a diagnosis related to the addition of lithium in calcium oxide
nanocatalysts, synthesized by the wet impregnation method and thermal
decomposition, in order to evaluate which technical is more efficient to obtain a
material with a greater stability and selectivity to serve as a heterogeneous catalyst in
transesterification reactions of soybean oil via the methyl route. Using
thermogravimetric (TGA), X - ray diffraction (XRD), spectroscopy (FTIR) and
microscopy (SEM) and (TEM) techniques, for verification to the format and the
elements present as well as the mean crystallite and the network parameters of the
nanocatalysts. By means of the spectroscopy technique (*H NMR), it was possible to
verify that the addition of lithium in the CaO nanocatalyst increased catalytic activity
and selectivity in biodiesel. In addition, the techniques used for the synthesis of the
nanoparticles provided greater stability to the material. For, the conversion of

products into biodiesel was higher than 87% in the third reaction cycle.

Keywords: Biodiesel; Biofuel; Nanocatalysts; Transesterification.
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1 INTRODUCAO

As é&reas urbanas dominam a demanda de energia. Portanto, sdo responséveis por
produzirem uma grande parcela das emissfes de carbono. No ano de 2013, os
centros urbanos do mundo utilizaram cerca de 64% da energia primaria global,
consequentemente, geraram 70% das emissdes de didxido de carbono do planeta
(IEA, 2016).

De acordo com a ‘International Energy Agency” - IEA (2016), a expansdo da
atividade econdmica urbana, consequéncia da expansdo demografica, acarreta
enorme preocupacao aos governantes mundiais que investem continuamente em
pesquisas buscando os meios para potencializar o uso de fontes energéticas
renovaveis, em substituicdo as limitadas fontes primarias, consideraveis causadoras

do aquecimento global pela emissao dos gases nocivos a atmosfera.

O uso de biomassa, para a producéo de energia renovavel, tem mostrado relevancia
ao longo dos anos, em razdo de se apresentar como O6tima alternativa para a
substituicdo de combustiveis derivados de petrdleo e gas natural, além de ser
economicamente viavel e ao mesmo tempo, contribuir para a minimizacdo de
agentes poluidores (ANP A, 2017).

O biodiesel € um tipo de biocombustivel que vem se destacando e apresentando um
papel de extrema importdncia na matriz energética atual, visto que, € um
combustivel de queima limpa, isto é, ndo possui compostos sulfurados e aroméaticos
(BIODIESEL, 2017 a; BIODIESEL , 2017 b).

Além do mais, € um combustivel simples de ser usado, tendo em vista que pode ser
misturado diretamente ou em propor¢cdes diferentes com o diesel derivado do
petréleo, em motores de ignicdo a compressdo diesel, sem necessidade de
alteracdes mecanicas (BIODIESEL, 2017 a; BIODIESEL, 2017 b).

O principal mecanismo utilizado na sua producédo é a reagdo de transesterificagao,
gue converte Oleos vegetais ou gorduras animais em biodiesel com &alcoois de
cadeia curta, por exemplo, metanol e etanol na presenca de um catalisador (AYATO;
KOH; KATSUSHISA, 2017).

7

Industrialmente, a reacdo é catalisada por catalisadores homogéneos de carater
basico, sendo os mais utilizados, o hidroxido de sodio (NaOH), e hidréxido de
potassio (KOH), que tornam o processo rapido em condi¢bes reacionais brandas e
alta conversao (AYATO; KOH; KATSUSHISA, 2017).
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Todavia, para os autores supracitados, o catalisador homogéneo gera limitagcdes ao
processo, Vvisto que, na presenca de agua, catalisa a reacdo secundaria indesejada,
a saponificacdo e a formacdo de efluentes alcalinos, isto €, aguas residuais
ambientalmente toxicas proveniente do processo de lavagem para a purificacdo do
biodiesel (AYATO; KOH; KATSUSHISA, 2007).

Além disso, os catalisadores homogéneos, principalmente os alcalinos, apresentam
problemas de corrosdo nos equipamentos, por proporcionar um meio fortemente
basico (WEI; XU; LI, 2009). Esses fatores demandam um processo cujo custo gera
um valor agregado ao produto, incompativel a concorréncia com o diesel derivado
do petréleo (AYATO; KOH; KATSUSHISA, 2007).

Para impedir tais complicacbes, segundo Alok; Sandun (2008), a catélise
heterogénea é estudada no intuito de substituir o processo homogéneo. Resultados
prévios demonstram vantagens sobre o processo atual, indicando a facilidade na
remocao do catalisador, 0 que permite a reutilizacdo do material. Os autores citados,
afirmam haver a reducdo dos efluentes gerados, tornando o0 processo mais

sustentavel.

Sustentam Alok; Sandun (2008), que compostos como 6xidos e hidréxidos alcalinos
sdo testados para utilizacdo como catalisadores heterogéneos na producdo de
biodiesel, sendo que, alguns desses apresentaram bons niveis de conversao, tais
como: o oxido de célcio (CaO), 6xido de estrbncio (SrO), entre outros, desde que
opere o processo em condi¢des extremas. Isso acontece, em razao de possuirem,

uma superficie de contato bem menor que os catalisadores homogéneos.

De acordo com Baskar; Aiswarya (2015) tenta-se solucionar o problema, estudando
0 uso de 6xidos metdlicos na forma de nanoparticulas, na condi¢éo de catalisadores
heterogéneos mais indicados para o processo de transesterificacdo na producao de
biodiesel.

O uso de materiais nanométricos € de grande relevancia, devido ao fato de
apresentarem propriedades fisico-quimicas e opticas diferenciadas (KHAN; SAEED;
KHAN, 2017). Outrossim, apresentam uma maior quantidade de sitios cataliticos
ativos, pelo fato de possuirem uma é&rea superficial bem maior do que as
microparticulas. O que resulta uma maior atividade e seletividade catalitica
(BASKAR; AISWARYA, 2015).

Entre os catalisadores solidos estudados para a producéo de biodiesel, o 6xido de

BN

calcio vem se destacando, frente a sua alta atividade catalitica e baixo custo.
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Contudo, Yu et al. (2011) ressaltam que esse catalisador apresenta problemas de

lixiviagdo, indicando possuir um tempo de vida util muito curto.

Além de diminuir o tamanho da particula, outra estratégia para aumentar a
seletividade, a atividade e a estabilidade do catalisador, € a dopagem ou a mistura
desse Oxido com outros metais. Nesse sentido, estudos descritos por Yu et al.
(2011) provaram que a dopagem do CaO com titanio (Ti), lantanio (La), Zinco (Zn),
entre outros metais, aumentaram significativamente a estabilidade e a seletividade

do material para a aplicacao na sintese de biodiesel.

Manddep & Amjad (2011), estudando a transesterificacdo dos Oleos Karanja e
Jatrofa, em efeito da adicao de litio (Li) em nanoparticulas de 6xido de calcio como
catalisador, com a utilizacdo de alcool metilico, observaram rendimentos superiores
a 95% em biodiesel, operando o sistema a 65 °C, com razdo molar de 12:1 (&lcool
para 0leo), 5% em massa do catalisador para o 6leo, com tempo reacionais de 1h
(karanja), 2h (jatrofa). Mas, eles néo investigaram a reutilizacdo, sendo que esta é

umas das caracteristicas mais importante para um catalisador heterogéneo.

Frente as tais possibilidades, este trabalho tem como objetivo principal, apresentar
projeto para a obtencdo de Oxido de calcio promovido com litio, na forma de
nanoparticulas, para a aplicacdo como catalisadores na reacéo de transesterificacao
entre os 6leos de soja e alcool metilico (metanol), em condi¢cdes reacionais suaves,
sintetizando um catalisador de alta atividade catalitica para uma maior conversao ao
biodiesel; paralelamente, boa estabilidade para a reutilizacdo deste material em

diversos ciclos reacionais.
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2 OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo a sintese e a caraterizacdo de nanoparticulas
de Oxido de calcio (CaO) puro e promovido por litio (Li) com a finalidade de
avaliacao funcional como catalisador heterogéneo em reacdes de transesterificacao

para a producao de biodiesel.

2.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar nanoparticulas de éxido de calcio, pelo método de decomposicao
térmica;

e Sintetizar nanoparticulas de CaO promovidas por Li pelo método de
impregnacao Umida e decomposicao térmica;

e Caracterizar as nanoparticulas pelas técnicas de termogravimetria (TGA);
difracdo de raios - X (DRX); espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR); microscopia eletronica de varredura (MEV);
microscopia eletrdnica de transmissao (MET);

e Selecionar o método mais eficiente para a sintese;

e Estudar o comportamento do CaO promovido com Li como catalisador
heterogéneo na reacéo de transesterificacdo de 6leo de soja para a producao
de biodiesel, por meio de testes de atividade catalitica e reutilizacdo do
catalisador.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1. Biodiesel

A Agéncia Nacional do Petroleo e Biodiesel — ANP (2016) define Biodiesel como
combustivel de biomassa renovavel obtido no processo quimico de
transesterificacdo, em que os triglicerideos presentes nos 6leos e gordura animal,

reagem com alcool primario, metanol ou etanol, gerando éster e glicerina.

Complementando tal conceito, pode-se afirmar que o biodiesel € composto por
alquil-ésteres de acido graxos de cadeia longa, sendo capaz, de substituir o diesel
de petréleo em motores a combustdo interna com ignicdo por compressado, sem
alteracdes mecanicas (BIODIESEL A, 2017).

A ANP (2016) faz um adendo com relacdo ao éster produzido no processo de
transesterificagdo, e menciona que:
“somente pode ser comercializado como biodiesel, apdés passar por
processos de purificagdo para adequacdo a especificacdo da qualidade,
sendo destinado principalmente a aplicagdo em motores de igni¢cdo por

compressdo (ciclo Diesel)” (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO E
BIODIESEL — ANP, 2016).

Encarnacdo (2008) afirma que o biocombustivel vem apresentando grandes
vantagens frente ao diesel mineral, tendo em vista que é biodegradavel, renovavel e
ambientalmente correto, permitindo assim, que se estabeleca um ciclo fechado de

carbono por meio da matéria-prima utilizada para a sua obtencao.

Considerando-se que para o desenvolvimento das plantas utilizadas para a extracao
dos 6leos vegetais - matéria-prima base do biodiesel se faz necessaria a captacao
do dioxido de carbono (CO,) presente na atmosfera e, que este gas é novamente
liberado ao meio-ambiente por meio da combustéo do biodiesel, é possivel observar
0 ciclo aberto do carbono do diesel e o ciclo fechado do carbono do biodiesel
(ENCARNACAO, 2008), como demonstrado na figura 1.
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Figura 1 — Ciclo aberto do carbono do diesel e ciclo fechado do carbono do biodiesel.
Fonte: ENCARNACAO (2008).

Uma pesquisa realizada pelos Departamentos de Energia e de Agricultura dos
Estados Unidos da América mostrou que esse ciclo fechado de carbono
estabelecido pelo biodiesel, reduz em até 78% das emissfes gasosas de CO, em
sua combustédo (BIODIESEL F, 2018).

Pesquisas adicionais indicam que o uso desse biocombustivel reduz pela metade as
emissbes de material ndo particulado, sendo praticamente isento dos gases
causadores do efeito estufa e, ainda ndo emitindo nenhum composto sulfurado e
aromatico (BIODIESEL F, 2018).

O Programa Nacional de Producdo e uso do Biodiesel - PNPB foi criado pelo
governo federal no ano de 2004, com a intencao de introduzir o biodiesel na matriz
energética brasileira, visando ndo apenas aos aspectos ambientais, mas também, a
garantia de uma maior seguranca em relacdo ao suprimento de energia, uma vez
que, as fontes de energia derivada do petroleo séo limitadas, tendo também em
adicao, objetivos como a promoc¢ao da inclusdo social e o desenvolvimento regional
no Brasil (ANP, 2017).
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Por essas finalidades, pelo artigo 2° da Lei 11.097/2005, estabeleceu-se a
introducéo do biodiesel misturado ao diesel fossil, na matriz energética brasileira; de
inicio, em caréater experimental entre 2005/2007, no teor de 2%. Em janeiro 2008,
esclarece a ANP, a mistura, nesse teor (2%), passou a vigorar de forma obrigatéria

em todo territorio nacional, e, de acordo com a maturacdo do mercado.

O Brasil é considerado um dos maiores produtores de biodiesel, uma vez que
possui uma capacidade de producao estimada em torno de 176 milhdes de litros por
ano, o que o torna a quarta maior poténcia de geracao deste tipo de combustivel
(BIODIESEL C, 2017; BIODIESEL D, 2017).

Com o amadurecimento do mercado, o Conselho Nacional de Politica Energética —
CNPE estabeleceu novas metas reguladas na Lei n°® 13.263/2016, para 0 aumento

do percentual aplicado de biodiesel no diesel fossil (ANP, 2017).

Este planejamento iniciou-se a partir do ano de 2017, com o teor obrigatorio de 8% e
sera finalizado até o ano de 2019 com 10%, representando assim, o fortalecimento
do uso de energia renovavel e a diversidade na matriz energética nacional (ANP,
2017).

3.2. Matérias-primas Utilizadas para a Producédo de Biodiesel

O biodiesel pode ser obtido a partir de diferentes matérias-primas, tendo em vista
que a sintese € realizada por meio de materiais que contém triglicerideos, ésteres de
glicerol e &cidos graxos, substancias estas, encontradas em Oleos vegetais,

gorduras animais ou em 0leos e gorduras residuais (HOLANDA, 2004).

Os oOleos vegetais sdo extraidos principalmente das sementes das plantas e frutas,
como por exemplo, da semente de canola, soja, linhaca, maracuja, entre outras. A
fonte advinda das gorduras animais pode ser do sebo bovino, 6leos de peixes,
banha de porco, e outros. JA os 06leos e gorduras residuais sado derivados de

processos domésticos, comerciais e industriais (HOLANDA, 2004).

Neste contexto, a literatura informa que inimeros paises dependem apenas de um
ou dois tipos de geradores de extracdo de matéria-prima para a producdo de
biodiesel, em razdo destas, serem as Unicas fontes viaveis para ocasionar uma
producdo continua e em larga escala. Os Estados Unidos, por exemplo, mesmo

sendo uma das maiores poténcias mundiais de producdo de biodiesel, depende
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basicamente da soja para a producdo deste combustivel verde (BIODIESEL E,
2017).

O Brasil é considerado o pais que possui a maior capacidade de producdo de
biocombustivel, pois, além de possuir grandes extensdes de terras cultivaveis para a
agronomia, o territério nacional possui grandes vantagens climaticas, devido a ser
uma regido de clima tropical, o que propicia temperaturas anuais condizentes com
as culturas que fornecem matéria-prima para o biodiesel, fornecendo ainda, altas
taxas de luminosidade e frequéncia de chuva (BIODIESEL E, 2017).

Esses fatores favorecem a biodiversidade, colocando o pais, como retentor de uma
diversidade impar de matérias-primas para a extracdo de 6leos vegetais usados na
producdo de biodiesel em vérias regides (BIODIESEL D, 2017; BIODIESEL E,
2017). Assim, pode-se afirmar que cada regido do Brasil possui um clima propicio
para determinado tipo de oleaginosa.

Atualmente, a maior parte do biodiesel produzido no Brasil é de origem vegetal, e
mesmo o pais dispondo de inUmeras fontes de vegetais, mantém-se até entao,
dependente basicamente do cultivo da soja, j& que 80% da producdo nacional
derivam da oleaginosa. Mas ha outras culturas vegetais apresentando-se como
promissoras para um futuro breve. Por exemplo, o algodao, detentor atual de 4% da
producdo nacional, e, também, aparentando boa perspectiva, o dendé (BIODIESEL
E, 2017).

A segunda matéria-prima mais utilizada para a producéo de biodiesel no Brasil € o
sebo bovino, o qual de acordo com o Ministério de Minas e Energia, a aplicacdo da
gordura de boi nas industrias esta estabelecida em aproximadamente 10%.
Contudo, o governo brasileiro vem estimulando o emprego de outras fontes de
matérias-primas, almejando a reducdo da dependéncia de um s6 material para a
producdo deste combustivel verde (BIODIESEL E, 2017).

A figura 2 retrata a predominancia destes tipos de culturas utilizadas para a extragcao
de oleos usados na producdo de biodiesel em cada regido do pais, destacando-se:
1) o babacu e a palma na regido Norte, 2) a mamona e o algodao no Nordeste, e, 3)
a soja, o girassol e o amendoim nas regides sul, sudeste e centro-oeste.
(BIODIESEL D, 2017; BIODIESEL E, 2017).
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Figura 2 — Matérias-primas para a extracao de Oleos vegetais utilizadas para a producédo de
biodiesel no Brasil.
Fonte: BIODIESEL (2017).

3.3. Processo Predominante de Producéo de Biodiesel

Segundo Borges (2015), o processo quimico de transesterificacdo de 6leos vegetais
€ 0 mais utilizado em escala industrial. Consistindo, em reacdes reversiveis e
seriadas, quando os triglicerideos presentes nos 6leos compostos de trés moléculas
de acido e uma de glicerol, reagem com um alcool assistido de um catalisador,
propiciando a quebra da ligacdo dos acidos graxos com o glicerol e estabelecendo
duas fases distintas: os ésteres metilicos de acidos graxos (FAME ou biodiesel) e a

glicerina.

Frente a este processo, a separacdo da glicerina do 6leo gera mudancas nas
caracteristicas do material resultante, haja vista, que a auséncia desse subproduto
faz com que o combustivel figue menos viscoso. Promove em adi¢do, que a massa
molecular destes ésteres produzidos fique préxima a do diesel, sendo assim, pode

ser aplicado em motores de ciclo diesel sem nenhuma alteragdo mecanica.
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A figura 3 ilustra um esquema simplificado da reacdo global de transesterificacéo

segundo Borges (2015):

0
0 —Zo—p

R—CZ0-ch, K Z0—k OH-CH,
0 | Catalisador 0 |
Rz‘C/iO‘Cﬁl + 3JR'OH = Rz—(,/—O—R' + OH-CH

0 0
R3—C/i0|-(:ﬂ2 R3—c/i0_Rv OH-CH,
Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerol

Figura 3 — Reacao global de transesterificagéo de triglicerideos com alcool.
Fonte: BORGES (2015).

Para que a reacao possa acontecer, a relagdo estequiométrica entre os reagentes
determina que cada mol de triglicerideo, necessita de trés mols de alcool.
Entretanto, para garantir que o equilibrio quimico seja deslocado para a direcdo dos
produtos, utiliza-se na prética, o alcool como reagente em excesso, além disso, o

alcool remanescente pode ser recuperado e reutilizado (BORGES, 2015).

Segundo Meher et al. (2004), varios fatores sdo capazes de afetar o processo de
transesterificacdo, tais como: grau de refinamento do 6leo vegetal, compreendendo
concentracdo de agua e acidos graxos livres no Oleo; relacdo molar entre alcool e

triglicerideos; natureza do alcool; tipo e quantidade de catalisador.

Outros fatores séo as condicfes reacionais aplicadas ao processo, especificamente:
temperatura, tempo reacional, presséo e intensidade de agitacdo da mistura (Meher
et al., 2004).

Entre os tipos de alcoois adotados para a producédo de biodiesel, os monoalcoois
primarios ou secundarios sdo os mais utilizados, sendo o metanol e o etanol, os
mais empregados pelas industrias (FAROBIE; MATSUMURA, 2015).

Mesmo a rota metilica sendo muito mais toxica do que a etilica, especialistas
apontam que a producdo de biodiesel utilizando este alcool é frequentemente
implantada, devido a alta reatividade, a natureza fisica e quimica (cadeia curta e
polaridade) e o baixo custo (FAROBIE; MATSUMURA, 2015).
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O rendimento da rea¢do na producao de biodiesel pela rota metilica é maior quando
comparado ao uso do etanol, entretanto, para que a reacdo de transesterificacao
etilica consiga atingir o mesmo rendimento em biodiesel derivado do metanol, a
temperatura do sistema de producdo precisa ser mais elevada (FAROBIE;
MATSUMURA, 2015).

A figura 4 mostra o fluxograma de todo o processo industrial para a produgédo de
biodiesel pelo método de transesterificagdo.

NaOH EtOH Tanque de EtOH
a

'

. , Secador
Oleo vegetal/animal

Tanque de
U NaCOH/ EtOH

Agua

Lavagem
Secador

Tanque de dleo Decantador
Emulsdo (sabdo e

excesso de reagentes)

Tanque de glicerina Tanque de biodiesel

Figura 4 - Fluxograma do processo industrial de produgéo de biodiesel pelo método de
transesterificagdo de 6leo vegetal ou animal.
Fonte: CHRISTOFF (2006).

Todo processo de producdo de biodiesel em escala industrial esta simplificado na
figura anterior, sendo possivel observar que este processo contém etapas

demonstrados no quadro 1.
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Quadro 1 — Etapas do processo de producdo do Biodiesel em Escala Industrial.

ETAPA / DESCRICAO

Preparo da matéria-prima:

O material utilizado nesse processo deve conter o menor teor de agua possivel e
ter um nivel de acidez baixo. Portanto, muitas matérias-primas necessitam
passar por um processo de neutralizacdo. Este processo consiste na lavagem
deste material com uma base para atingir o pH desejado e em seguida é secado
para a eliminacao da agua.

Reacéo de transesterificacéo:
Esta etapa, como explicada anteriormente, é a conversao de triglicerideos em
ésteres alquilicos de acidos graxos.

Separacao das fases:

Apos o tempo reacional, a massa final é constituida por duas fases distintas, em
que, a mais densa é rica em glicerol e a menos densa tem abundancia em
ésteres alquilicos, nas quais, sdo separadas por decantacdo ou centrifugacgao.

Recuperacao do alcool:

Os produtos formados pela reacdo de transesterificacdo passam por um
processo de evaporacdo com 0 objetivo de recuperar o alcool utilizado em
excesso, em seguida, a fase volatil € submetida ao processo de liguefacdo em
um condensador apropriado.

Purificacdo dos ésteres:

O biodiesel formado passa por um processo de lavagem e secagem para a
purificagdo de impurezas da matéria-prima, residuos de catalisador, &lcool,
sabdo e agua. ApOs a purificagdo, o0 produto obtido devera ter suas
caracteristicas enquadradas nas especificagbes das normas técnicas
estabelecidas pela a ANP (resolugdo n° 7) para poder ser comercializado e
utilizado em motores de ciclo diesel.

Fonte: BORGES (2015).

3.4. Catalisadores para a Producéo de Biodiesel

Catalisadores séo substancias utilizadas em pequenas quantidades em uma reacao
qguimica, no intuito de aumentar a velocidade de reacéo para se atingir o equilibrio
qguimico, sendo que, estes materiais ndo sdo consumidos durante a conversao dos
reagentes em produtos, além disso, eles ndo alteram a composicédo e o valor da
constante de equilibrio (DEUTSCHMANN et al., 2009).
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As reacdes que apresentam este tipo de material sdo denominadas de reacdes
cataliticas, e para cada tipo de reacdo existe um catalisador adequado. Os
catalisadores podem ser encontrados na forma sélida, liquida e gasosa, sendo as
duas primeiras formas mais empregados pelas industrias (DEUTSCHMANN et al.,
2009).

Os catalisadores tem uma vida util determinada, pois, mesmo ndo sendo
consumidos durante a reacdo, existem iniUmeras formas de desativagdo deste
material. Contudo, podem ser reutilizados em varios ciclos reacionais, uma vez que
a reacao catalitica € um processo ciclico, sendo que a vida util de um catalisador
ativo € bem maior do que a duracédo de um ciclo reacional (DEUTSCHMANN et al.,
2009).

De acordo com sua forma fisica, os catalisadores sao classificados como
homogéneos e heterogéneos, podendo apresentar propriedade basicas ou acidas. A

figura 5 resume a catalise homogénea e a heterogénea.
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Figura 5 — Catalise homogénea e heterogénea.
Fonte: Autora.

3.4.1. Catalisadores homogéneos

Os catalisadores usados na atual producdo industrial de biodiesel sdo os
homogéneos com propriedades basicas, sendo o hidroxido de sodio (NaOH) e
hidréxido de potassio (KOH) os mais empregados. A predominancia na utilizagdo
deste tipo, ocorre em razdo de que as condi¢Oes reacionais exigidas, sdo mais

suaves, e por apresentar tempo reacional menor (BASKAR; AISWARYA, 2016).
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Os catalisadores homogéneos &cidos utilizados na producdo de biodiesel sdo os
acidos sulfarico (H,S0,), cloridrico (HCI) e o nitrico (HNOs). E conveniente a
utilizacao deste tipo, somente quando se utiliza matérias-primas de baixa qualidade,
isto &, Oleo vegetais com alta concentracdo de acidos graxos livres e agua.

Haja vista, que tais substancias no meio reacional, afetam a reacdo quimica em
meio alcalino, através da saponificacdo por intermédio da neutralizacdo dos acidos e
dos ésteres formados (BASKAR; AISWARYA, 2016).

A figura 6 descreve as reacdes secundarias presentes neste processo.

\
o

o—0
o

¢ Hz0 —_— + HROH Reacdo 1
e on o [Reagso 1]

=0
=

s NaOH =—= + ROH [Reacdo 2]
R TOR CE =)
0 0
Reacao 3
- +« MaDH —= + HD [Reag3o 3]
H."!- OH Hl.-"'- H'D'm"
\, A

Figura 6 — Reacdes secundarias indesejadas que podem ocorrer durante a reacao de
transesterificagdo de 6leos vegetais: (1) hidrolise, (2) saponificagdo e (3) neutralizagédo de
acidos graxos livres.

Fonte: GARCIA (2006).

Desse modo, a agua presente no sistema de reacdo reage com o biodiesel formado,
por meio de hidrdlise, gerando os acidos graxos, que por sua vez, dentro do sistema,
reagem com o catalisador (NaOH ou KOH), ocasionando a formacéo de sais de
acidos graxos (RCOONa), isto €, a formacdo de sabdo (BASKAR; AISWARYA,
2016).

Assim, pode-se afirmar seguindo as mencdes de Baskar; Aiswarya (2016), que
essas reagfes secundarias sdo indesejaveis, visto que, consomem parte do
catalisador, diminuem o rendimento da transesterificacdo, dificultam o processo de
separacao do glicerol e a purificacéo do biodiesel.

Consequentemente, esses fatores aumentam o custo operacional e geram um valor
ao biodiesel que ndo é competitivo com diesel do petroleo, além de gerar um maior
volume de efluentes (BASKAR; AISWARYA, 2016).
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3.4.2. Catalisadores heterogéneos

A potencial alternativa no aperfeicoamento da producdo do biodiesel, sdo os
catalisadores heterogéneos, cuja catalise exibe vantagens técnicas e ambientais em
relacdo a catalise homogénea atual SANTACESARIA et al., 2017).

O uso do catalisador solido possibilita a reutilizacdo do material, facilitando a
purificacdo do biodiesel ao viabilizar a recuperacao e a purificacdo da glicerina, além
da reducédo na geracdo de efluentes. Ressalta-se desses fatores, a diminuicdo nos
custos operacionais na producao do combustivel. (SANTACESARIA et al., 2017).

Na catalise heterogénea a reacao quimica se desenvolve na interface entre as duas
fases que constituem o sistema reacional, assim, o desempenho catalitico esta
relacionado com as propriedades basicas ou acidas dos sitios ativos que o material
sélido possui (BASKAR; AISWARYA, 2016; SANTACESARIA et al., 2017).

Pois, é exatamente nessa regido que a reacao quimica ocorre, onde a velocidade da
reacao relaciona-se com o numero de sitios ativos disponiveis, que por sua vez, é
proporcional a area especifica ou total do catalisador (BASKAR; AISWARYA, 2016;
SANTACESARIA et al., 2017).

No quadro 2 podemos observar que geralmente, a catalise heterogénea se constitui
de 5 etapas.

Quadro 2 — Etapas da reacao catalitica heterogénea.

ETAPA / DESCRICAO

Inicio
Difusdo dos reagentes da fase fluida até o sitio ativo do catalisador sélido.

Adsorcdo Quimica dos reagentes

D&o origem a espécies ativadas, através da formacéo das ligacdes especificas entre as
moléculas dos reagentes com o sitio catalitico. Frente & dificuldade de locomocéo, as
espécies formadas na etapa anterior se aglomeram, formando o complexo ativo, que é o
precursor dos produtos de reacao.

Etapa de dessorcéo
Consiste no rearranjo eletrénico, na qual os produtos formados abandonam a superficie
do catalisador para a liberacéo do sitio para outras moléculas reagentes.

Difusdo dos produtos para o meio
Refere-se a eliminacdo dos produtos da esfera de atuacdo do catalisador.

Fonte: CIOLA (1981).
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Diversos compostos tém sido avaliados como potenciais catalisadores heterogéneos
para a producdo de biodiesel (REFAAT, 2011). As resinas de troca ibnica,
heteropoliacidos, zeolitas acidas e basicas, hidrotalcitas e 6xidos metalicos sao 0s
materiais mais pesquisados para a aplicagdo como catalisadores heterogéneos para
a reacao de transesterificacdo, sendo que esses materiais séo classificados como

catalisadores solidos (ULLAH et al., 2016), como demonstrado na figura 7.

Catalisadores Heterogéneos

v !
Catalisadores Heterogéneos Catalisadores Heterogéneos
Acidos Basicos
v y }

Resinadetroca  Heteropoliacidos ~ Zeolitas acidas
iGnica

v v ¥

Oxidos metalicos  Hidrotalcitas Zeolitas basicas

Figura 7 — Classificacdo dos catalisadores heterogéneos &cidos e basicos usados na
producéo de biodiesel.

Fonte: ULLAH et al. (2016).

Entre os catalisadores heterogéneos pesquisados para a introducdo na sintese de
biodiesel, os de carater basico sdo 0s que apresentam maior desempenho catalitico
em relacdo aos catalisadores 4&acidos, quando aplicados em reacbBes de
transesterificacdo em que se utilizam éleos com baixo teor de acidos graxos livres
(ULLAH et al, 2016).

Para Ullah et al. (2016), nos catalisadores alcalinos destacam-se 0s Oxidos
metalicos, que exibem alta atividade catalitica na transesterificacdo, visto que a
estrutura desses materiais podem apresentam acidez de Lewis, via ions de metais
positivos (cations) comportando-se como receptores de elétrons, ou apresentam
bases de Bronsted com ions de oxigénio negativos, conhecidos como anions,
agentes receptores de protons.

De acordo com os pesquisadores da REFAAT (2011), esta estrutura contribui por
inducdo ao fendbmeno de adsorcdo, interagindo 0s reagentes com 0s sitios

cataliticos. Entretanto, o grande desafio é o de se encontrar catalisadores solidos
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que sejam competitivos com o desempenho reacional na transesterificacdo de éleos
vegetais realizada pela catéalise homogénea.

Tal desafio se da considerando-se que, para que a atividade catalitica heterogénea
seja competitiva como a homogénea, € necesséario trabalhar com condi¢bes
reacionais mais severas de operacédo (REFAAT, 2011).

Outro problema que a catalise heterogénea vem apresentando é a desativacao
desses materiais, causada principalmente por lixiviacdo e envenenamento. Vale
ressaltar que, o mecanismo mais frequente de desativagcdo é a lixiviacdo. Ela
proporciona a contaminagdo dos produtos, além de elevar o custo operacional
(REFAAT, 2011). Ja, o envenenamento desses materiais sélidos é mais comum em
reacoes de transesterificacdo que se utilizam Oleos vegetais usados (REFAAT,
2011).

Portanto, para que um catalisador possa ser comercialmente viavel, ele deve
apresentar algumas caracteristicas desejaveis, como boa atividade catalitica,
seletividade para a reacdo de interesse, estabilidade em relacdo as condi¢bes
térmicas do processo e a natureza dos reagentes, resisténcia ao atrito, apresentar
uma vida util extensa, pouco fridvel e facil de ser regenerado (CIOLA, 1981).

Deste modo, apenas uma pequena parte dos catalisadores empregados nas
industrias sé@o constituidos de apenas uma Unica substancia, sendo que a maioria
dos catalisadores industriais possui em sua composicdo outros constituintes, que
proporcionam uma maior atividade catalitica, estabilidade térmica ou seletividade.
Essas substancias estao presentes em concentracao inferiores a 10% da massa dos
catalisadores, e sdo conhecidas como promotores, ativadores ou dopantes (CIOLA,
1981).

Para Ciola (1981), além da utilizagdo dos promotores, a forma fisica dos
catalisadores também influencia na atividade, na seletividade e até mesmo na
desativacdo do material, indicando, portanto, que o sucesso do catalisador néo
depende apenas da composicdo perfeita da superficie do material, mas também, por
muitas vezes, resultante da forma fisica externa e ao do diametro das particulas.

Em vista disso, a utilizacdo de nanocatalisadores na reacéo de transesterificacao de
6leo vegetal ou gordura animal, vem desempenhando um 6timo trabalho (BASKAR;
AISWARYA, 2016; BUDARIN et al, 2013). Esses materiais sdo constituidos de
particulas, que tem uma dimensao inferior a 100 nandmetros (LAURENT et al.,
2008).
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A importancia de se estudar essas particulas, é em virtude de que elas apresentam
propriedades fisico-quimica e Optica diferenciadas do material de bulk (KHAN;
SAEED; KHAN, 2017). Além disso, na area da catédlise, esse tipo de material
apresenta uma maior area superficial especifica e consequentemente apresenta um
maior numero de sitios cataliticos ativos, o que influencia para uma maior atividade,
seletividade e estabilidade do que microparticulas (BASKAR & AISWARYA, 2016;
BUDARIN et al., 2013).

Frente ao exposto, pode-se verificar que a procura por nanocatalisadores basicos
sélidos de oxidos metalicos, que apresentam alta atividade e estabilidade no meio
reacional, utilizados para a producéo de biodiesel, permitem que a area da catalise
aumente o interesse dos pesquisadores, considerando-se que tais materiais vém

demonstrando bons resultados para as reacdes de transesterificagéo.

3.4.3. Oxido de célcio

O oxido de calcio (CaO), destaca-se como catalisador heterogéneo, sobre os varios
catalisadores de Oxidos metalicos utilizados na producdo do biodiesel, por seu
potencial reacional na transesterificacdo em condicbes amenas de reacdo, a
reutilizacdo e boa tolerancia a &acidos graxos presentes no meio reacional (MA;
HANNA, 1999).

lizuka et al. (1971) menciona que o CaO € um oOxido de metal alcalino terroso
formado por cristais ibnicos. Esse 0xido apresenta propriedades basicas fortes, nédo
€ corrosivo, € facil de ser preparado e possui baixo custo (MA; HANNA, 1999).

A figura 8 tem o objetivo de demonstrar o mecanismo de transesterificacdo metilica
catalisada pelo CaO, considerando que este € o 6xido metélico selecionado como

catalisador para 0 uso na reacao desejada.
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Figura 8 — Reacao de Transesterificacdo catalisada por CaO.
Fonte: KOUZU et al. (2008).

Como se observa, o esquema definido por Kouzu et al. (2008), mostra, que na
primeira etapa da reacao, ocorre a abstracédo do préton do alcool pelos sitios basicos
do catalisador de célcio, formando desta forma, o anion metdxido na sua superficie.
Ha ainda a ocorréncia de uma segunda e terceira etapas na reacao, sendo, que na
segunda etapa, o ion metéxido atacando o grupo carbonila da molécula de
triglicerideo, gera um intermediario tetraédrico remanejado, anion diglicerideo e éster
metilico.

J& na terceira etapa, a estabilizacdo do anion diglicerideo, restaurado pelo préton no
ciclo final, continua até que o ataque dos ions metdxido aos grupos de carbonila do
triglicerideo, formem um mol de glicerol e 3 mols de éster metilicos (KOUZU et al.,
2008).

Peterson; Scarrah (1984) registram em uma de suas primeiras pesquisas utilizando
o CaO como catalisador (realizada em 28 sistemas de catélise heterogénea para a
transesterificacdo do Oleo de colza, destacando-se o0 uso de CaO puro e misto (CaO-
MgO-AI203) resultados que evidenciam o potencial do oOxido de calcio como

catalisador na transformacao de triglicerideos em ésteres metilicos.
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O uso do CaO como catalisador heterogéneo, segundo os estudos de Gryglewicz
(1999), demonstrou a reducdo do custo do processo, uma vez que propicia a
diminuicdo do numero de fases na producao do biodiesel, além da sua utilizacdo na
forma de produtos indesejaveis, frente a sua baixa solubilidade.

Kawashima et al. (2008) avaliaram treze diferentes tipos de Oxidos metalicos,
contendo calcio, bario, magnésio e/ou lantanio em processo reativo de
transesterificacdo, resultando: 1) Aos catalisadores com Ca, uma maior atividade
catalitica que os demais metais; 2) Da influéncia catalitica do CaO, Ca(OH), e
CaCOs3, na reacdo do 6leo de soja em refluxo de metanol, em 1 hora de reacao,
apresentando os seguintes indices de rendimento do éster metilico de acidos graxos
(FAME): 93% CaO; 12% Ca (OH); 0% CaCO:s.

No tangente as pesquisas com catalisadores para a producdo de biodiesel
realizadas por Nakatami et al (2009) com utilizagdo de CaO na reacéo entre metanol
e Oleo de soja, na razéo de 6:1 a 65 °C, periodo de 4 horas, com 20% da substancia,
relataram 99% de converséao.

Em paralelo, Kouso et al (2009) pesquisaram a lixiviagdo do Ca®* & solucéo,
indicando desta forma, uma contribuicdo homogénea de 10,5 % deste catalisador,
cuja purificagéo do produto final pode ser solucionado com o uso de resina catidnica.
Estudos equivalentes de Dehkord; Gasemi (2012), sobre a verificacdo de influéncia
da razdo molar do 6xido de calcio para o zircénio (Zr), na sintese de catalisadores
heterogéneos aplicados na reacao de transesterificacdo metilica do éleo de cozinha
usado, demonstraram nos resultados experimentais, claros indicativos do aumento
da atividade catalitica por intermédio da concentracdo molar de CaO a Zr. Todavia,
foi possivel observar a diminuicdo da estabilidade do catalisador para as mesmas
condi¢des reacionais.

Neste sentido, segundo Kouzu et al. (2008), a baixa estabilidade dos catalisadores
com alta concentracdo de CaO em sua composicdo pode ser explicada pela
desativacado por lixiviacdo do Ca a partir da superficie dos catalisadores. Intuidos em
solucionar este problema, pesquisadores tém utilizado o 6xido de calcio ativado com
diferentes compostos solidos, buscando aumentar a estabilidade.

Yu et al. (2011) utilizaram a adicdo do cério, em diferentes concentragbes nos
catalisadores soélidos de CaO aplicados para a producdo de biodiesel, revelando
consideravel melhoria da estabilidade no catalisador heterogéneo. A ocorréncia,
deve-se aos defeitos de estrutura, que ocasionam a substituicdo dos ions Ca para

Ce, na superficie do material (YU et al., 2011).
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Também se faz possivel verificar nas literaturas que embasam este referencial
tedrico, o aprimoramento do aumento da basicidade e da atividade dos catalisadores
heterogéneos de oOxido de calcio através da adicdo de litio. Sob este aspecto,
Watkins; Lee; Wilson (2004) desenvolveram um dos primeiros estudos sobre
catalisadores solidos impregnados com litio para aplicagdo na reacdo de
transesterificacdo do tributirato de glicerina com metanol.

Neste estudo, foram produzidos diversos catalisadores de O0xido de calcio contendo
diferentes concentracdes de litio para investigacdo do efeito promotor, bem como,
para saber, qual a melhor dosagem desse composto na estrutura do catalisador
(WATKINS; LEE; WILSON, 2004).

O oOxido de calcio apresentou um rendimento em butirato de metila 2,5%,
apresentanto uma atividade catalitica muito baixa, todavia, com a adi¢do de 1,23%
de litio em sua estrutura, a atividade catalitica do catalisador aumentou
significativamente, apresentando uma conversdo de 100% em 20 minutos
(WATKINS; LEE; WILSON, 2004).

Tendo em vista que os catalisadores de Oxido de célcio impregnados com litio
apresentaram excelente desempenho catalitico na reacdo de transesterificacéao,
utilizando-se de matéria-prima bruta, e, em adicdo, frente a falta de relatos de
pesquisas utilizando este catalisador na reacdo de transesterificacdo de 6leos
vegetais, muitos pesquisadores se interessaram no desenvolvimento de estudos
com este tipo de material, objetivando aplicacdo na reacéo de transesterificacdo de
Oleos vegetais.

A tabela 1 apresenta, em sequéncia, as Ultimas pesquisas sobre o 6xido de calcio
com adicdo de litio, demonstrando suas respectivas condicfes reacionais
otimizadas. Verifica-se que apesar dos altos rendimentos em biodiesel apresentados
nos trabalhos nela mencionados, a maioria ndo apresenta estudos sobre a
reutilizacdo deste material, sendo que essa € uma das maiores vantagens que um

catalisador heterogéneo possui em comparagdo com o homogéneo.
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Tabela 1 — Referéncias Técnicas relativas as Ultimas pesquisas realizadas com o uso do
catalisador 6xido de célcio com adicdo de litio, para a producéo de biodiesel.

MATERIA - PRIMA Li METODO DE | TECNICAS |g PARTICULA CONDICOES ESTERES REFERENCIA
(%) | SINTESE | APLICADAS (nm) REACIONAIS (%)
6leo de karanja e 195 impregnagao | DTP; BET; ) 65 9C; O:M = 1:12; 94.90 (MEHER et
metanol ! Uumida ICP 8 h; 2% Li/Ca0 ! al., 2006)
6leo de canola e 125 imp,reg.nagéo DTP, BET: ICP| 0,25 - 1,50 50 9C; O:M.= 1:6; 70,70 (D'CRUZ et
metanol Umida 4 h; 2% Li/Ca al., 2007)
6leo de girasol e 0 90
metanol
6leo de girasol e 450 impregnacdo | ICP; DRX; i 60 23C; O:M = 1:12; > 80 (ALONSO et
metanol ’ Umida TGA 3 h; 0,2% Li/CaO al., 2009)
6leo de girasol e 6 90
metanol
6leo de algodao e 65°C; O:M =1:12;
metaiol impregnacao FAES; DRX; 45 min; 5% Li/Ca0O (KUMAR; ALI,
- —11,50 L BET; MEV; 50 < 98%
6leo de algoddo Umida MET 659C; O:M =1:12; 2010)
usado e metanol 2,5 h; 5% Li/CaO
6leo de karanja e ' i FAES; DRX; 65 °C; O:M.= 1:12;
metanol impregnacgao 1h; 5% Li/CaO (KAUR, ALI,
- : 1,75 Lo BET; MEV; 40 99
6leo de jatrofa e Uumida MET 65 °C; O:M =1:12; 2011)
metanol 2 h; 5% Li/CaO
6leo de algodao 65°C; O:M =1:12;
usado e etanol 2,5 h; 5% Li/Ca0O
6leo de algodado 65°C; O:M =1:12;
usado e metanol 1h; 5% Li/CaO
6leo de algoddo e 65°C; O:M =1:12;
etanol 1,8 h; 5% Li/CaO
6leo de algoddo e 65°C; O:M =1:12;
metanol 3 impregnacdo | DRX; BET; 60 < 1h; 5% Li/CaO 98 (KAUR, ALI,
6leo de soja e Umida MEV; MET 659C; O:M =1:12; 2014)
etanol 2 h; 5% Li/CaO
6leo de soja e 65°9C; O:M =1:12;
metanol < 1h; 5% Li/CaO
6leo de karanja e 65 9C; O:M =1:12;
etanol 7 h; 5% Li/CaO
6leo de karanja 65 9C; O:M = 1:12;
metanol >2,5h;5% Li/CaO
6leo de colza e 3,72 imp,reg.nagéo Hammett; <125 65 °C; O:M.= 1:12; 5931 (PUNA etal.,
metanol Umida DRX; FTIR 4 h; 5% Li/CaO 2014)
6leo de nahor e 5 impregnagao :;:)Tr:;t;' i 65 2C; O:M = 1:10; 94 Ki)BI\lOVT/i;R
metanol Umida ¢ ’ 4 h; 5% Li/CaO ’
BET DEKA, 2014)

Fonte: Autora.
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Este tipo de estudo so6 foi relatado por Boro; Konwar; Deka (2014) e Kaur; Ali (2014),
demonstrando que os catalisadores recuperados e regenerados, nos respectivos
estudos, foram reutilizados para mais trés ciclos reacionais sucessivos, sob as
mesmas condi¢des experimentais otimizadas, como também pelo mesmo método de
regeneracao de acordo com cada trabalho.

Estes pesquisadores observaram que a atividade catalitica diminuiu drasticamente
em cada ciclo consecutivo, cuja perda gradual da atividade catalitica, apés cada
ciclo sucessivo, pode se dar, devido a lixiviacdo parcial da espécie ativa. Desse
modo, a espécie lixiviada do catalisador sélido pode catalisar a reagdo de
transesterificacdo de modo semelhante ao catalisador, razao pela qual, é importante
guantificar-se a contribuicdo homogénea na atividade catalitica.

Assim, o principal problema relatado, nos trabalhos atuais diz respeito a baixa
estabilidade do catalisador na reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais em
relacdo a sua reutilizacdo em varios ciclos reacionais.

Desta forma, a aplicacdo de uma técnica mais eficiente para o preparo desse tipo de
catalisador € um caminho para tentar solucionar a desativacdo deste material, uma
vez que, varios fatores influenciam nas caracteristicas do catalisador solido no
momento da sintese, como a temperatura e o tempo de calcinagcdo, a dosagem de
litio no material, os reagentes utilizados para a sintese e suas respectivas formas, ou

seja, se estdo na forma de nitratos, hidroxidos ou carbonatos, entre outros fatores.



38

4 MATERIAIS E METODOS

4.1. Sintese de Nanoparticulas de Oxido de Calcio

Foram sintetizadas nanoparticulas de Oxido de calcio, utilizando o método de
decomposicao térmica, tomando como base as metodologias desenvolvidas por
Tang et al., (2008) e Safaei-ghomi; Ghasemzadeh; Mehrabi, (2013), porém algumas
modificacdes foram necessarias.

Inicialmente, dissolveram-se 6 g de nitrato de célcio (Ca(NO3),.4H,0, P.A — ACS,
Dinamica) em 12 mL de etilenoglicol (C,HgO,, P.A. monoetilenoglicol, Dindmica)
aquecido em torno de 75 °C. Em seguida, foi adicionado a solucédo, 1 g de hidréxido
de sédio (NaOH, P.A., Cinética) sob agitacdo constante por um periodo de 10
minutos, a fim de se obter nanoparticulas de tamanho uniforme.

A solucao de gel, formada por meio da etapa anterior foi mantida em estado estético
por 5 horas, sendo sequencialmente, lavada com agua deionizada e filtrada a vacuo.
Na etapa seguinte, o precipitado retido na filtracdo foi aquecido em forno por 30
minutos a 120 °C.

Finalmente, as nanopatrticulas de CaO foram obtidas, por meio da calcinagdo em um
forno a 800 °C, em um intervalo de tempo de 3 horas.

4.2. Sintese de Nanoparticulas de Oxido de Célcio Impregnadas com Litio

Para avaliar o efeito do litio, na estrutura dos nanocatalisadores de 6xido de calcio,
foram sintetizadas nanoparticulas de 6xido de célcio promovido por litio, realizada
pelo método de impregnacdo a umido, aplicando a metodologia relatada por Kaur;
Ali (2011) com peguenas modificacdes, e pela técnica de decomposicdo térmica

mencionada no tépico 4.1.
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4.2.1. Sintese de nanoparticulas de 6xido de célcio promovida por litio pelo método

de impregnacao umida (CaO + Li)

A principio, foi adicionado 10 g de O6xido de calcio nanocristalino, obtido pelo
procedimento descrito no tépico 4.1, em 40 mL de agua deionizada, sendo
misturado, entdo, 10 mL de uma solucdo aquosa de nitrato de litio purissimo (LiNOs3,
Dindmica) na suspensédo de 6xido de calcio.

Essa mistura foi agitada durante 2 horas, sendo depois, aquecida em forno a 120 °C
durante 1 hora. Em seguida, a mistura foi calcinada a 800 °C por 3 horas. Os
catalisadores de oxido de célcio foram impregnados com uma concentracao 1,75%

em massa de litio.

4.2.2. Sintese de nanoparticulas de 6xido de calcio promovida por litio pelo método

de decomposicao térmica

Os nanocatalisadores de CaO impregnados com ions de litio foram preparados pelo
mesmo método de decomposicdo térmica, seguindo 0os mesmos procedimentos
mencionados pelo tépico 4.1.

A Unica diferenca se da no inicio do preparo que apresenta uma concentracdo de
1,75% de litio, referente a massa utilizada de 6xido de calcio, fornecida por meio do

nitrato de célcio para o preparo da solucédo com o etilenoglicol.

4.3. Caracterizacao das Nanoparticulas

4.3.1. Analise termogravimétrica (TGA)

A avaliacdo da estabilidade térmica dos nanocatalisadores de CaO e CaO
promovido por Li, obtidos pelo método de decomposi¢cédo térmica, foi realizada pela
termogravimetria em uma termobalanca Shimatzu TGA 50, operando em uma faixa
de temperatura de 20 a 900 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob uma
atmosfera oxidante com um fluxo de oxigénio de 50 mL/min.

4.3.2. Difracao de raios — X
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A técnica de difracdo de raios — X foi utilizada para a identificagdo da fase
caracteristica dos nanocatalisadores de CaO, CaO + Li e CaOLi. Os materiais foram
analisados na forma de pd compactado em um porta-amostra, em difratbmetro,
usando-se radiacdo de cobre (Cu-Ka) com intervalo de varredura de 5° a 90°,
operando em passo de varredura de 26 e velocidade de 3° por minuto.

O equipamento utilizado foi disponibilizado pelo Laboratério de Materiais
Carbonosos e Ceramicos (LMC), localizado no campus de Goiabeiras da

Universidade Federal do Espirito Santo (Vitéria — ES).

4.3.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos em transmitancia, na regido do MIR, aplicando
o método ATR, em um espectrometro da PerKinElmer modelo Spectrum 400 FT-
IR/FT-NIR spectrometer, possuindo cristal de seleneto de zinco (ZnSe), com uma
varredura de 16 scans. O equipamento utilizado foi disponibilizado pelo Laboratério
de Pesquisa e Desenvolvimento de Metodologias para Analise de Petroleos
(LABPETRO), localizado no campus de Goiabeiras da Universidade Federal do
Espirito Santo (Vitoria — ES).

4.3.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura — MEV foi empregada no intuito de se checar
a morfologia e distribuicdo da particula. Como se trata de uma amostra inorganica
em pod, a Unica etapa necessaria para o preparo do material foi a metalizagcdo com
ouro. Esse procedimento serve para aumentar a condutividade elétrica na superficie
do material. As imagens do MEV foram obtidas por um microscopio eletronico,
modelo JSM — 6610LV, instalado no Laboratério de Ultraestrutura Celular Carlos
Alberto Redins (LUCCAR), localizado no campus de Maruipe da Universidade
Federal do Espirito Santo (Vitéria — ES).
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4.3.5. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Com a finalidade de se verificar o tamanho e morfologia das particulas, foram
obtidas micrografias dos nanocatalisadores em estudo, por meio de microscopia
eletrOnica de transmissao - MET. As amostras foram dispersas em etanol absoluto e
agitadas manualmente. Em seguida, foram gotejadas em uma grade de cobre e
cobertas com carbono (porta-amostra). As imagens do MET foram obtidas em um
microscopio eletrénico do tipo JEM — 1400 (120 KV), devidamente instalado no
LUCCAR.

4.4. Ensaios Cataliticos

4.4.1. Teste de atividade catalitica da conversao de 6leo de soja a biodiesel

A atividade catalitica, dos catalisadores de Oxido de calcio e 6xido de calcio
promovido por litio, foi avaliada pela reacdo de transesterificacdo entre o 6leo de
soja e o alcool metilico (CH3OH, P.A., Neon).

Os ensaios foram realizados em batelada utilizando-se um bal&o de vidro de 100 mL
com agitacdo magnética constante, onde o sistema foi submetido a uma temperatura
de 65 °C em um tempo reacional de 3 horas, com uma proporc¢éo de alcool e 6leo de
9:1, utilizando-se 3% de massa do catalisador em relacdo a massa do 6leo. Essas
condicbes reacionais que foram aplicadas, sdo as mesmas condi¢cdes otimizadas
relatadas por Wei; Xu e Li (2009).

No final da reacao, os produtos obtidos foram decantados em um funil de separacéo,
durante um tempo de 18 horas, para separacao da fase menos densa (biodiesel) da
fase mais densa (glicerina) e catalisador.

Por fim, com a finalidade de eliminar a 4gua e o excesso de metanol presente no
biodiesel, foi usado um banho de agua, operando a 80 °C por 2 horas. O catalisador
foi recuperado por meio de centrifugacdo durante 30 minutos a 4000 rpm para

remover a glicerina.
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4.4.2. Teste de reutilizagdo dos catalisadores na reacédo de transesterificagdo do

Oleo de soja

Para testar a capacidade de reutilizacdo dos catalisadores na reacdo de
transesterificagdo metilica do 6leo de soja, os catalisadores recuperados foram
reutilizados em mais dois ciclos reacionais sucessivos, em que, as condi¢cdes
reacionais adotadas foram as mesmas condicfes empregadas para o teste de

atividade catalitica.

4.5. Determinagao do Biodiesel

4.5.1. Determinacdo de umidade do biodiesel

Para a verificacdo da umidade no biodiesel apds o tratamento térmico, foi

empregada uma balanca de umidade da marca Shimadzu do modelo MOC — 63U.

4.5.2. Determinacédo qualitativa do biodiesel

Foi executada uma analise qualitativa, para a verificacdo da formacdo de ésteres
metilicos, por meio de cromatografia em camada delgada (CCD).

As amostras do 6leo de soja e a do éster metilico foram aplicadas em uma placa
cromatografica (fase estacionéaria) em silica gel 60 em aluminio (Merck), com ajuda
de um tubo capilar. A eluicdo (fase movel) foi feita com o sistema éter de petréleo:
éter etilico: 4cido acético (80: 16: 4), em uma cuba cromatogréafica (MELO et al.,
2012).

A placa foi depositada na cuba contendo a eluigcdo e removida quando a fase mével
tinha percolada quase totalmente a fase estacionaria. Posteriormente, a placa
passou por um processo de secagem e, por fim, foi depositada em uma cuba
contento cristais de iodo para a revelacdo se formou ou ndo os ésteres metilicos
(MELO et al., 2012).
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4.5.3. Determinagao quantitativa do biodiesel

Apos o tratamento térmico do biodiesel para a eliminacédo da agua e do excesso de
alcool, foi calculado o rendimento percentual do mesmo, por meio das equacbes 1 e

2, descritas por Moura (2010).

mbion = Mgleo * (PMéleo + 3 * PMM - PMG) (1)
! PM(’)leo

Em que:

mg., = Massa do 6leo utilizada na reacao;
PM,;., = peso molecular do dleo;

PM,, = peso molecular do metanol;

PM; = peso molecular da glicerina.

Mbiogyy
_— %

Conversio ( %%) = 100 (2)

mbior

No qual:
mbio,,,= Mmassa de biodiesel experimental obtido apds o processo de purificagéo.

4.5.4. Determinacéo da lixiviacdo do célcio no biodiesel

Apbés a separacdo das fases, foi retirada uma amostra de biodiesel para a
determinacdo do teor de célcio lixiviado. Para tal procedimento, foi empregada a
metodologia desenvolvida por Soares (2009), com algumas adaptacoes.

Desta maneira, 1 mL de amostra foi coletado e depositado em um erlenmeyer de
250 mL. Posteriormente, foi adicionado 25 mL de etanol e 1 mL de solagdo tampéao
de amonio (NH4CI/NH4OH) com pH 10. Prontamente, a mistura foi homogeneizada.
Em seguida, foi adicionada uma pequena quantidade de indicador negro de
eriocromo — T e agitou-se para a diluicdo do mesmo. Enfim, a mistura foi titulada
com uma solucéo de EDTA 0,01 M.

O teor de calcio foi calculado por meio da equacéo 3.
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V+«MxMM
Ca*t = ——M8M — 3)

Em que:

Ca?* =teor de célcio;

V' =volume de EDTA gasto na titulagéo;
M= molaridade do EDTA;

MM = massa molar do calcio;

m = massa do biodiesel.

4.6. Andlise por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H (RMN *H)

Os espectros de RMN *H foram obtidos em um espectrdmetro da marca Varian com
frequéncia de 399,728 MHz e sonda de 5 mm da marca Broadband *H/X/D. Foram
obtidos 32 scans, aplicando tempo de pulso a 90° igual a 11,80 microssegundos,
tempo de pulso para aquisicdo do espectro a 45° igual a 5,90 microssegundos,
tempo de aquisicao do fid igual a 24576 e janela espectral (sw) igual a 6410,3 Hz.

O solvente utilizado para as andlises foi o cloroféormio deuterado (CDCI3). Os
descolamentos quimicos (6) foram representados em ppm em relagdo ao padrao
interno TMS 1%. Os equipamentos utilizados foram disponibilizados pelo
LABPETRO.

4.7. Caracterizacao Fisico-quimica do Biodiesel

4.7.1. Aspecto

De acordo com a metodologia desenvolvida por Pinto et al. (2010), foi feita a
verificagéo da presenca de impurezas no biodiesel, como sedimentos e materiais em

suspensao. Além disso, foi possivel averiguar a turbidez.
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4.7.2. Viscosidade cinética a 40 °C

Uma aliquota de 7 mL de amostra de biodiesel foi colocada em um viscosimetro
Cannon-Fensk em banho termostéatico a 40 °C. Posteriormente, foi medido o tempo
de escoamento dessa amostra sob gravidade no capilar. Por meio dessa medicao,
foi possivel determinar a viscosidade cinematica utilizando a equacao 2 presente na
NBR 10441 (ABNT, 2014).

v=Fkxt 4)

No qual:
v = viscosidade cinética;
k = constante do viscosimetro;

t = tempo de escoamento do fluido.

4.7.3. indice de acidez

O indice de acidez foi determinado de acordo com os procedimentos descritos na
norma da ABNT NBR 11115 (ABNT, 2014), com pequenas modificacdes. Desse
modo, em um erlenmeyer de 250 mL, foram depositados 5 g de amostra de biodiesel
purificado, 100 mL de uma mistura de éter etilico e etanol, com razdo molar de 1:1,
seguidos de 5 gotas de fenolftaleina.

A mistura final depositada no erlenmeyer foi titulada com uma solucdo aquosa
padrdo de hidréxido de potassio 0,1 N. O procedimento foi finalizado no momento
em que a mistura apresentou uma coloracéo rosada. Por fim, o indice de acidez foi

encontrado por meio da equacao 3.
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_ 56,1V x N

1A
M

(5)

Em que:

IA = indice de acidez;

V' = volume gasto da titulacdo de KOH,;
N = normalizagéo da solucéo de KOH;

M = massa do biodiesel

4.7.4. Massa especifica a 20 °C

Foi utilizado um densimetro digital da marca Anton Paar modelo DM 4500M, para a

determinacdo da massa especifica do biodiesel purificado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacdo das Nanoparticulas

5.1.1. Anélise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas (TGA) do hidréxido de calcio puro e do hidréxido de
calcio promovido por litio, sintetizados pelo método de decomposicdo térmica,

anterior a etapa de calcinacao, sdo apresentadas na figura 9.
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Figura 9 — Curva termogravimétrica do hidréxido de célcio puro e promovido por litio.
Fonte: Autora.

As duas curvas termogravimétricas apresentam 3 regides de perda de massa com
perfis semelhantes e bem parecidas com resultados obtidos por Gupta; Agarwal
(2016) e Tang et al. (2008).
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No primeiro evento para o CaO, ha um pico de perda de massa de 28,44%,
localizado na faixa de temperatura de 43,22 °C até 149,6 °C. Ja& o primeiro pico
atribuido a perda massa do 6xido de célcio promovido por litio, esta entre 43,22 °C a
159,2 °C, com uma diminuicdo de massa de 41,24%. Esse decréscimo de massa,
para essa faixa de temperatura, € referente a remocdo de agua presente nas
amostras.

A segunda perda de massa para o CaO foi entre 381,6 °C até 457,7 °C,
apresentando uma reducdo de 9,67%. Enquanto para o CaO promovido por litio
apresentou uma diminuicdo de massa de 5,26%, entre a temperatura de 385,1 °C e
452,3 °C. A decomposicdo do material, para essa faixa de temperatura, €
caracteristico da decomposicdo de Ca(OH), em CaO + H,0.

O ultimo evento para o CaO ocorre entre 560,3 °C a 723,5 °C, no qual se observa
uma perda de massa de 11,54%. J& para o CaO promovido por litio foi identificado
na faixa de temperatura de 538 °C até 753 °C, apresentando um decréscimo em
massa de 13,71%. Esse evento é atribuido a decomposicdo de carbonato de célcio
(CaCO3) para o CaO e CO,. Desse modo, o resultado da analise térmica sugere que
a melhor calcinacdo para a sintese de CaO puro e CaO promovido por litio, na
presenca de CO,, é acima de 753 °C.

5.1.2. Difracéo de raios — X (DRX)

Os difratogramas obtidos foram gerados por incidéncia de raios — X por meio de alvo
de cobre, com comprimento de onda igual a 1,54 A. O parametro de rede, a fase e o
tamanho médio do cristalito foram determinados utilizando o software Match!., na
versao livre.

A figura 10 ilustra o difratograma das nanoparticulas de Ca(OH),, sintetizadas pela
técnica de decomposicdo térmica antes de serem submetidas ao processo de
calcinacdo. Os picos de Ca(OH), identificados sédo equivalentes aos picos

identificados por Mirghiasi et al. (2014).
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Figura 10 — Difratograma de raios — X da amostra de Ca(OH), anterior a etapa de calcinagéo
a 800 °C.
Fonte: Autora.

Por meio do difratograma (figura 10), € possivel verificar a predominancia de
hidréxido de célcio na amostra. Esse resultado era esperado, uma vez que, no
preparo da solucéo gel, a reacdo que ocorre entre o nitrato de calcio e o hidroxido de

sédio, é de dupla troca, como mostra a equagao a seguir.

Ca(NO3), + NaOH — Ca(OH), + NaNOs 4)

Os picos de difracdo de Ca(OH), identificados, sdo consistentes com a estrutura
padrdao de Ca(OH), (Match!, cartdo n°® 96 — 702 — 0139) com fase cristalina trigonal e
parametros de rede (a = 3,59247 A, e ¢ = 4, 90820 A).

Com similaridade com o estudo de Mirghiasi et al. (2014), foi identificado pico de
carbonato de calcio (CaCOs3), no qual, apresenta estrutura padrdo de CaCOj
(Match!, cartdo n® 96 — 702 — 2028) com fase cristalina trigonal e parametros de rede
(a=4,99150 A e c =17, 08800 A).
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Como a atmosfera ndo foi controlada no momento da sintese, € possivel, assim
como relatado na analise termogravimétrica (TGA), que a formacéo dessa impureza
possa ter ocorrido por meio da carbonizacéo entre o Ca(OH), e diéxido de carbono
(CO,) atmosférico, devido ao fato dessa reacéo ocorrer de forma muito rapida.

A figura 11 exemplifica o difratograma de raios — X de CaO sintetizado por meio da
técnica de decomposicdo térmica, calcinado a 800 °C. Todos os picos de CaO
identificados séo similares aos picos de oxido de célcio identificados por Tang et al.,
(2008) e Safaei-ghomi; Ghasemzadeh; Mehrabi (2013).
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Figura 11 — Difratograma de raios — X da amostra de CaO, apds a calcinagéo a 800 °C.
Fonte: Autora.

Apos o tratamento térmico, o hidroxido de calcio se transformou em Oxido de calcio,
sendo que picos do Oxido se equivalem aos picos padrées do CaO (Match!, cartdo n°
96 — 101 — 1095) com estrutura cubica e parametro de rede (a = 4,81200 A).

Os picos caracteristicos sdo bem intensos e estreitos, o que indica uma estrutura de
natureza cristalina. Porém, a sintese ndo ocorreu de forma totalmente satisfatoria.
Pois, foram identificados dois picos de baixa intensidade de hidréxido de calcio,
determinados pelo pico padréo de Ca(OH), (Match!, cartdo n® 96 — 702 — 0139) com

fase cristalina trigonal com parametros de rede (a = 3,59247 A e ¢ = 4,90820 A).
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E possivel que a presenca da outra fase no material tenha ocorrido pela hidratagéo
do oxido de célcio, por meio da absorcdo da umidade do ar, ou o0 tempo e a
temperatura da calcinacdo que nao foram suficientes para decompor todo o material
para oxido.

O difratograma do éxido de calcio promovido por litio, sintetizado pela técnica de
impregnacao Umida, calcinado a 800 °C (CaO + Li), utilizando o precursor o 6xido de

calcio obtido pela técnica de decomposicéo térmica, € exibido na figura 12.
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Figura 12 — Difratograma de raios — X da amostra de CaO + Li, ap0s a calcinac¢édo a 800 °C.
Fonte: Autora.

Todos os picos identificados sdo caracterizados como 6xido de calcio padrdo
(Match!, cartdo n° 96 — 900 — 6713) com estrutura cubica e parametro de rede (a =
4,81100 A). Todos os picos de CaO s&o equivalentes aos picos identificados no
difratograma anterior. Como néo foi identificada nenhuma outra fase na amostra, é
possivel que todo o litio esteja dopado na estrutura do material.

O difratograma do CaO promovido por litio, sintetizado pelos mesmos procedimentos
descritos para a sintese de O0xido de célcio, com excecao da adicao do litio (CaOLi),

esta ilustrado na figura 13.
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Figura 13 — Difratograma de raios — X da amostra de CaOLi, ap6s a calcinacéo a 800 °C.
Fonte: Autora.

Foram identificados picos de 6xido de célcio caracterizado com os picos padrdes
(Match!, cartdo n° 96 — 101 — 1096) com estrutura cristalina cubica e parametro de
rede (a = 4,80500 A). Todavia, a sintese ndo ocorreu de forma satisfatéria. Pois,
foram identificados varios picos de baixa intensidade caracteristicos de Ca(OH),
padrao (Match!, cartdo n° 96 — 100 - 0046) com fase cristalina trigonal e parametros
de rede (a = 3,58620 A e c = 4,88010 A).

A presenca da segunda fase no material pode ter ocorrido devido a hidratacdo do
CaO, ou ao tempo e ou a temperatura de calcinacdo ndo foram suficientes para
decompor todo o hidroxido em 6xido, como nos outros casos. E possivel que esse
diferencial tenha ocorrido, por causa da presenca do nitrato de litio logo no inicio do
preparo do material.

Para fins de se obter nanoparticulas de 6xido de calcio promovido por litio por meio
da técnica de decomposicdo térmica, com alto teor de pureza, foi feito uma nova
sintese para esse material com uma temperatura de calcinacéo de 1000 °C.

A figura 14 expde o digratograma do 6xido de célcio promovido por litio apds a etapa
de calcinagao de 1000 °C (CaOLi — 1000).
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Figura 14 — Difratograma de raios — X da amostra de CaOLi, ap0s a calcinagao a 1000 °C.
Fonte: Autora.

Todos os picos foram identificados como pico padrdao de CaO (Match!, cartdo n° 96 —
101 — 1096) com estrutura cristalina cubica e parametro de rede (a = 4,80500 A) e
sao os mesmos identificados pelos difratogramas anteriores.

Como nao foi encontrada nenhuma outra fase no material, pode ser uma evidéncia
gue os ions de litio estdo substituindo os ions de célcio na rede cristalina e, dessa
forma, presentes como dopantes.

Com base nos difratogramas, o 6xido de calcio (CaO), o 6xido de calcio promovida
por litio sintetizada por impregnacdo Umida (CaO + Li) e o 6xido de célcio promovido
por litio sintetizada por decomposi¢ao térmica, com o tratamento térmico de 1000 °C
(CaOLi — 1000), foram selecionados para serem aplicados nos testes cataliticos para
a sintese de biodiesel, por apresentarem um teor de pureza maior.

A partir dos difratogramas desses materiais, foram determinadas as estruturas
cristalinas das nanoparituculas, por meio do calculo do coeficiente entre os valores
de sen® dos picos correspondentes as duas primeiras familias de planos difratores,

conforme exibe a equacéo 5.
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sen?d,

= coeficiente 5
sen?6g f (5)

Os valores dos coeficientes para os nanocatalisadores de CaO, CaO + Li e CaOLi,
foram 0,75; 0,80 e 0,80, respectivamente. O que indica que as células unitarias das
amostras possuem estrutura cubica de face centrada (CFC).

Com a determinacéo da estrutura cristalina das amostras, foi possivel encontrar os
valores dos parametros de rede, utilizando a equacgao 6. Sendo que, o comprimento
de onda emitido pelo tubo de raios — X é representado por A, e os indices de Miller,
cujos valores para o primeiro plano difrator séo {1 1 1}, estédo representados por h, k

el

WhZ + k2 + 2
a= (6)

2senf

Além disso, foi determinado o tamanho médio dos cristalitos (T;), por meio da
equacao 6, em que B representa a largura do pico de difracédo a sua altura média, o
volume de célula unitaria (V), e o comprimento de ligacdo Ca-O (L), isto é, a
distancia entre os nucleos desses atomos quando ligados (SINGHAL et al., 2012),
aplicando as equacbes 7, 8 e 9, respectivamente. Tais resultados podem ser

observados na tabela 2.

V =0,866* a’xc (7)

L= j(%>+ (t-u) e ®

U= —+0,25 9)
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Tabela 2 — Tamanho médio de cristalito, parametros de rede, volume e comprimento de
ligacdo Ca-O das amostras de 6xido de calcio puro e promovido com litio.

TAMANHO MEDIO| PARAMETROS DE REDE COMPRIMENTO
= VOLUME -
AMOTRAS| DE CRISTALITO A DA LIGACAO Ca-O
nm a b c u A A
CaO 0,41 4,80 | 4,16 | 2,93 |1,14| 58,46 3,35
CaO + Li 0,51 4,76 | 4,17 | 2,96 |1,11| 58,08 3,29
CaOlLi 1,14 4,76 | 4,17 | 2,96 |1,11| 58,08 3,29

Fonte: Autora.

Conforme exibido na tabela 2, o tamanho médio de cristalito aumentou com a adi¢ao

de litio no material. E possivel, que esse aumento esteja relacionado a variagdes

das condicdes operacionais de sintese e manipulacdo do nanomaterial.

Os parametros de rede, volume e comprimento da ligacdo Ca-O das amostras,

apresentam valores aproximados. Isso indica, que os ions litio presentes na

estrutura cristalina do 6xido de calcio como dopantes, ndo altereraram a estrutura do

material.

5.1.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi empregada para verificar a pureza quimica das amostras.

Desse modo, os espectros de FTIR do CaO, do CaO + Li e do CaOLi, estdo

ilustrados nas figuras 21, 22 e 23, respectivamente.
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Figura 15 — Espectro de infravermelho da amostra de CaO, sintetizado pela técnica de
decomposi¢ao térmica, apés a calcinacéo a 800 °C.
Fonte: Autora.
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Figura 16 — Espectro de infravermelho da amostra de CaO promovido por litio, sintetizado
pela técnica de impregnacao Umida, apés a calcinagéo a 800 °C.
Fonte Autora.
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Figura 17 — Espectro de infravermelho da amostra de CaO promovido por litio, sintetizado
pela técnica de decomposicao térmica, apos a calcinagdo a 1000 °C.
Fonte: Autora.

Os perfis dos espectros de FTIR das amostras apresentam similaridade com os
espectros relatados por Gupta & Agarwal, 2016, Safaei-ghomi; Ghasemzadeh;
Mehrabi (2013), Mirghiasi, et al. (2014), Roy & Bhattacharya (2011) e Reddy, A. N.
R. et al. (2017).

As bandas intensas, localizadas em torno de 3640 cm™, e as bandas de baixa
intensidade, em tornos de 3000 cm™, s&o atribuidas & vibracdo de estiramento O-H.
Provavelmente, a presenca dessa fase nas amostras ocorreu devido a hidratacao do
oxido de calcio, por meio da absor¢cdo da umidade do ar, ou de moléculas de agua
na superficie externa da amostra durante 0 manuseio para registrar 0 espectro.

Ja a banda ampla em torno de 1400 a 1500 cm™, bem como as bandas fracas
localizada nas proximidades de 1200 a 870 cm™, indica a ligacdo de C-O
relacionado a carbonatacdo das nanoparticulas. Devido, a absor¢do de diéxido de
carbono, presente no ar atmosférico.

As bandas de alta intensidade que apareceu em torno de 650 cm™ estdo
relacionadas a vibracao identificada da ligagdo de Ca-O. Dessa maneira, a anélise
de FTIR teria que ser feita com uma faixa de nimero de ondas mais ampla, para

poder identificar todas as bandas que correspondem a essas ligacoes.
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Como nao foi detectado nenhuma vibragdo que corresponda a presenca de litio nas
amostras de CaO + Li e CaOLi. E plausivel, que os ions de litio estejam atuando

como dopantes na estrutura cristalina do 6xido de calcio.

5.1.4. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Por microscopia eletrbnica de varredura (MEV), foi possivel obter as imagens
ilustradas nas figuras 18, 19 e 20, que correspondem as amostras de CaO e CaO

promovido por litio com ampliagdo a 200x e 5000x.

Figura 18 — Imagem obtida por MEV (a) ampliagédo a 200x e (b) ampliacdo a 5000x, da
amostra de CaO, sintetizado pela técnica de decomposi¢éo térmica, apés a etapa de
calcinacdo a 800 °C.

Fonte: Autora.

X200 100|m  —

Figura 19 — Imagem obtida por MEV (a) ampliacdo a 200x e (b) ampliacdo a 5000x, da
amostra de CaO promovida por litio, sintetizado pela técnica de impregnagéo Umida, apés a
etapa de calcinacdo a 800 °C.

Fonte: Autora.
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Figura 20 — Imagem obtida por MEV (a) ampliacdo a 200x e (b) ampliacdo a 5000x da
amostra de CaO promovida por litio, sintetizado pela técnica de decomposicao térmica, apos
a etapa de calcinacdo a 1000 °C.

Fonte: Autora.

Observa-se a formacéo de agrupamentos em ambas as amostras, com clusters com
ordem de grandeza inferior a 5 pum. Esse efeito € consequéncia do tratamento
térmico que as amostras foram submetidas. Sendo que, a amostra de CaO
promovida por litio sintetizada pela técnica de impregnacgédo Umida, encontra-se mais
aglutinada do que a demais.

Provavelmente, esse maior agrupamento ocorreu no momento da sintese, a solucao
pasta, formada entre a solugcdo aquosa de nanoparticulas de CaO e a solucéo
aguosa de LiNOgz, ndo foi submetida a etapa de filtracdo, aplicando diretamente ao
tratamento térmico.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura das nanoparticulas apresentam
similaridade com as imagens de MEV relatadas por Kumar & Ali, (2011). Logo,

exibem a mesma morfologia com formacao esférica.

5.1.5. Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

Almejando determinar o tamanho médio das nanoparticulas sintetizadas, assim
como, o formato e a distribuicdo da mesma, a técnica de microscopia eletrénica de
transmissao (MET) foi aplicada. As figuras 15, 16 e 17 exibem as imagens obtidas

por MET das nanoparticulas de CaO, CaO + Li e CaOLi.
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Figura 21 — Imagens obtidas por MET da amostra de nanoparticulas de CaO ap6s o
processo de calcinagéo a 800 °C.
Fonte: Autora.
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Figura 22 — Imagens obtidas por MET da amostra de nanoparticulas de CaO + Li apés o
processo de calcinagéo a 800 °C.
Fonte: Autora.
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Figura 23 — Imagens obtidas por MET da amostra de nanoparticulas de CaOLi ap6s o
processo de calcinagédo a 1000 °C.
Fonte: Autora.

Por meio do software livre ImageJ®, foi possivel determinar as dimensfes das
particulas maiores e menos aglomeradas presentes nas imagens. Desse modo, a
nanoparticula de CaO, CaO + Li e CaOLi apresentam um comprimento menor e
igual a 191, 78 e 106 nm, e largura menor igual a 212, 78 e 102 nm,
respectivamente.

Em ambos os casos observa-se a formacdo de clusters. Isso acontece devido ao
método de sintese, que possibilita a aglomeracdo das particulas durante seu
crescimento em solucdo. Em conformidade com os resultados do MEV, todas as
nanoparticulas apresentam morfologia esférica.

O tamanho das particulas, assim como, a morfologia e distribuicdo das mesmas
apresentam similaridade com os estudos de Kaur & Ali (2011), Tang et al. (2008) e
Mirghiasi et al. (2013). Com um diferencial para o dimensionamento das
nanoparticulas de CaO sintetizada por Tang et al. (2008), que conseguiu obter um
tamanho médio de 14 nm.

Como as nanoparticulas ndo foram submetidas ao banho ultrassom para essa
analise, é possivel, que o tamanho das particulas possa ter atingido um tamanho

inferior aos resultados obtidos.
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5.2. Determinacao do Biodiesel

5.2.1. Determinacdo de umidade do biodiesel

A tabela 3 exibe o teor de umidade dos biodieseis apos a etapa de purificacéo,
descrita no item 4.4.1. Desse modo, o procedimento foi executado com éxito. Pois, 0
teor de umidade foi inferior a 2% para todos os combustiveis. Sendo que, para 0s
biodieseis B — CaO + Li foi necessario repetir o processo de purificacdo mais de uma

vez para obter esse resultado.

Tabela 3 — Teor de umidade do biodiesel.

TEOR DE UMIDADE
%
BIODIESEL CICLO REACIONAL
1¢ 29 32
B - CaO 1,84 1,55 1,56
B-CaO +Li 1,71 1,24 1,15
B CaOLi 1,80 1,72 1,35

Fonte: Autora.

5.2.2. Determinacao qualitativa do biodiesel

A técnica de cromatografia em camada delgada foi empregada com o objetivo de
verificar, de forma rapida e eficiente, a conversdo de 6leo em ésteres, durante os
testes de atividade e reutilizacdo dos catalisadores. Desse modo, foram coletadas
aliquotas a cada hora de reacdo, almejando monitorar a cinética da reacdo para
todos os ciclos reacionais realizados nessa pesquisa.

As figuras 24, 25 e 26, ilustram o monitoramento cinético da reacdo de
transesterificacdo do Oleo de soja utilizando o catalisador CaO, CaO + Li e CaOLi,

para cada ciclo reacional, por cromatografia de camada delgada.
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Figura 24 — Cinética da transesterificacdo utilizando o catalisador CaO (a) primeiro ciclo
reacional, (b) segundo ciclo reacional e (c) terceiro ciclo reacional, (1) tempo reacional de 1
hora, (2) tempo reacional de 2 horas e (3) tempo reacional de 3 horas.

Fonte: Autora.

Figura 25 — Cinética da transesterificacdo utilizando o catalisador CaO + Li (a) primeiro ciclo
reacional, (b) segundo ciclo reacional e (c) terceiro ciclo reacional, (1) tempo reacional de 1
hora, (2) tempo reacional de 2 horas e (3) tempo reacional de 3 horas.

Fonte: Autora.
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Figura 26 — Cinética da transesterificagdo utilizando o catalisador CaOLi (a) primeiro ciclo
reacional, (b) segundo ciclo reacional e (c) terceiro ciclo reacional, (1) tempo reacional de 1
hora, (2) tempo reacional de 2 horas e (3) tempo reacional de 3 horas.

Fonte: Autora.

Para o primeiro ciclo reacional, a reacdo ocorreu de forma satisfatoria, uma vez que,
foi observada a formacdo de ésteres na regido caracteristica do mesmo na placa
cromatografica, em uma hora de reacdo em todos os casos. Porém, a conversao em
6leo para biodiesel sé foi completa em 3 horas de reacéo.

Qualitativamente, pode-se dizer que a seletividade para o biodiesel e a atividade
catalitica do catalisador CaO + Li e CaOLi ocorreu de forma eficiente para o segundo
ciclo reacional. Pois, as placas cromatograficas apresentaram perfis semelhantes
aos das placas do primeiro ciclo reacional. Para o catalisador CaO, ndo houve o
desaparecimento total da mancha na regido especifica de triglicerideos.

No terceiro ciclo reacional, a reacdo de transesterificacdo ndo houve uma conversao
completa de triglicerideos em ésteres, em ambos o0s casos. Entretanto,
gualitativamente o catalisador CaO apresentou o pior desempenho catalitico, pois, a
mancha caracteristica de triglicerideo € bem mais definida nitida em comparacéo
com a placa do catalisador CaO + Li e CaOL.i.

Provavelmente, o catalisador CaO apresentou um pior desempenho catalitico,
devido ocorréncia de lixiviacdo do material. Desse modo, a adicdo do litio no
material, apresentou um melhoramento na estabilidade do catalisador, uma vez que,

os perfis das placas cromatograficas ficaram parecidos em todos os casos.
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5.2.3. Determinagé&o quantitativa do biodiesel

A tabela 4 exibe o rendimento do biodiesel purificado, produzido a partir do teste de
atividade catalitica e reutilizacdo do catalisador O0xido de calcio (CaO), O6xido de
calcio promovido por litio sintetizado por impregnacéo umida (CaO + Li) e 6xido de
calcio promovido por litio sintetizado por decomposicédo térmica (CaOLi).

Tabela 4 — Rendimento do biodiesel.

RENDIMENTO
BIODIESEL %
CICLO REACIONAL
10 20 30
B-CaO 66,75 | 5633 | 51,67
B - CaO + Li 66,94 | 655 | 61,91
B - CaOLi 70,09 | 6509 | 65,09

Fonte: Autora.

Por meio da tabela 4, observa — se que o rendimento do biodiesel de soja, utilizando
o catalisador CaO, foi 0o que teve o maior declinio em seus sucessivos ciclos
reacionais. E possivel que essa maior queda do rendimento, possa ter ocorrido,
devido a desativacdo do catalisador por meio da lixiviacdo do material.

Além disso, foi possivel verificar que os maiores rendimentos em biodiesel foram
obtidos com os catalisadores de CaO promovido por litio. Dessa maneira, a adicdo
do litio no nanocatalisador, proporcionou uma maior estabilidade, atividade no

material, além de uma maior seletividade em biodiesel.

5.2.4. Determinacao da lixiviagao do célcio no biodiesel

ApoOs a decantacédo, foi coletada uma amostra de biodiesel para verificar o calcio
lixiviado. Desse modo, a tabela 5 mostra o teor de célcio encontrado no biodiesel

obtido por meio dos testes de atividade catalitica e reutilizagdo dos catalisadores.
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Tabela 5 — Teor de célcio do biodiesel.

TEORr:gE/Eg‘LC'O TEOR DE CALCIO
BIODIESEL CICLO REACIONAL (ANP)
19 29 39 mg/Kg (Limite)
B-CaO 81,17 |1127,94 | 1410,81
B-CaO +Li 404,09 | 886,89 | 991,49 5
B - CaOLi 403,65 | 444,66 | 606,35

Fonte: Autora.

Provavelmente, a presenca do litio na estrutura do nanocatalisador de CaO
aumentou a estabilidade do mesmo, uma vez que, o teor de calcio determinado no
biodiesel foi menor, com excecdo do B — CaO do primeiro ciclo. Sendo que, o
catalisador CaOLi se destaca, por apresentar o0 menor valor e manter uma certa
estabilidade de célcio lixiviado nos biodieseis obtidos em seus sucessivos ciclos
reacionais.

Como observado na tabela 4, todos os biodieseis apresentaram um alto teor de
calcio, sendo superior a especificacdo estabelecida pela Resolugdo ANP n° 45
(ANP, 2014). Porém, esses valores sdo menores do que encontrado por Kouzu et al.
(2008), que estudou o uso de catalisadores heterogéneos de 6xido de calcio, obtidos

por meio da calcinacdo do carbonato de calcio.

5.3. Anélise por Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *H (RMN *H)

A técnica de RMN 'H foi usada para determinar a composicdo quimica, dos
biodieseis obtidos, a partir dos testes de atividade catalitica, e reutilizacdo dos
catalisadores. As figuras de 27 a 35 ilustram o0s espectros para a sintese de
biodiesel de 6leo de soja, utilizando os catalisadores CaO, CaO + Li e CaOL.i.
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Figura 27 — Espectro de RMN *H da amostra de biodiesel de 6leo de soja, produzido a partir

da catélise de CaO em seu primeiro ciclo reacional.
Fonte: Autora.
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Figura 28 — Espectro de RMN 'H da amostra de biodiesel de 6leo de soja, produzido a partir

da catalise de CaO em seu segundo ciclo reacional.
Fonte: Autora.
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Figura 29 — Espectro de RMN *H da amostra de biodiesel de 6leo de soja, produzido a partir
da catélise de CaO em seu terceiro ciclo reacional.
Fonte: Autora.
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Figura 30 - Espectro de RMN *H da amostra de biodiesel de 6leo de soja, produzido a partir
da catalise de CaO + Li em seu primeiro ciclo reacional.
Fonte: Autora.
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Figura 31 — Espectro de RMN *H da amostra de biodiesel de 6leo de soja, produzido a partir

da catédlise de CaO + Li em seu segundo ciclo reacional.
Fonte: Autora.
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Figura 32 — Espectro de RMN *H da amostra de biodiesel de 6leo de soja, produzido a partir

da catalise de CaO + Li em seu terceiro ciclo reacional.
Fonte: Autora.
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Figura 33 — Espectro de RMN *H da amostra de biodiesel de dleo de soja, produzido a partir
da catélise de CaOLi em seu primeiro ciclo reacional.
Fonte: Autora.
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Figura 34 — Espectro de RMN *H da amostra de biodiesel de 6leo de soja, produzido a partir
da catalise de CaOLi em seu segundo ciclo reacional.
Fonte: Autora.
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Figura 35 — Espectro de RMN *H da amostra de biodiesel de 6leo de soja, produzido a partir
da catédlise de CaOLi em seu terceiro ciclo reacional.
Fonte: Autora.

Por meio dos espectros de RMN *H dos biodieseis, produzidos a partir da reacéo de
transesterificacdo do 6leo de soja, utilizando os catalisadores de CaO, CaO + Li e
CaOLi, foi possivel comprovar a formacéo de ésteres metilicos em todos o0s casos,
por meio da identificacdo dos picos localizados na faixa de 3,8 a 3,4 ppm.

Todos os biodieseis apresentam em sua composi¢cao mono, di e triglicerideos. Essas
impurezas foram identificadas, mediante a presenca dos multiplos picos localizados
entre 3,9 a 4,3 ppm. Sendo que, os biodieseis produzidos por meio da catalise com
0 nanocatalisador CaO cujos 0s espectros apresentam mais picos nessa regiao.

Por meio da equacao 10, descrita por Serrate (2008), e com base na andlise dos
dados dos espectros obtidos, foi possivel obter a conversédo de produtos em ésteres
metilicos. Essa expressao relaciona a area de integracdo do sinal referente aos
hidrogénios da metoxila do éster, com a soma das areas desse mesmo sinal, com 0s

sinais atribuidos aos hidrogénios metilénicos da parte gliceridica.

2Ab
%Conversdo = 24b 1340 100% (10)
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A tabela 6 exibe os resultados das conversdes de produtos em ésteres, dos
biodieseis obtidos dos testes de atividade catalitica e de reutilizacdo dos

catalisadores.

Tabela 6 — Conversao de biodiesel obtida por meio dos testes de atividade catalitica e
reutilizacéo dos catalisadores.

CONVERSAO (%)
BIODIESEL CICLO REACIONAL
1° 20 30
B—CaO 85,16 83,20 82,83
B—CaO +Li 94,25 89,60 89,27
B — CaOLi 91,48 87,89 87,26

Fonte: Autora.

Por meio da tabela 6, € possivel observar que as maiores conversées em ésteres
metilicos das reacfGes de transesterificacdo do 6leo de soja, foram com os
catalisadores de 6xidos de célcio promovido por litio. Desse modo, € provavel que a
presenca do litio nesse nanomaterial, aumentou a seletividade dele em ésteres.

Vale ressaltar que entre os catalisadores de CaO promovido por litio, o catalisador
CaO + Li apresentou os maiores valores de conversdo em todos o0s ciclos
reacionais. E provavel, que esse diferencial esteja relacionado com o tamanho
médio da particula, visto que, as nanoparticulas CaO +Li sdo menores do que as de
CaOLi.

Infelizmente, todos os biodieseis apresentaram teor em ésteres inadequado em
relacdo as especificacdes estabelecidas pela Resolucdo da ANP 45, que exige que
o teor minimo de ésteres seja de 96,5% (ANP, 2014).

Em comparagcdo com os ultimos estudos sobre a reutilizacdo de catalisadores de
CaO promovido por litio em reacdes de transesterificacdo, pode — se afirmar que o
modo de preparo do material proporcionou ao melhoramento da estabilidade, uma
vez que, o teor de conversao em ésteres no teste de reutilizacdo do catalisador ndo

houve uma diminuicéo drastica, como pode ser observado na tabela 7.
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Tabela 7 — Comparacao da estabilidade catalitica dos catalisadores deste trabalho com a

literatura
. 1%} - % ESTERES
3 % METODO DE 3 CONDICOES R
OLEO . ; PARTICULA CICLO REFERENCIA
Li SINTESE REACIONAIS
(nm) 1| 2 3
5 65 °c; O:M = (BORO;
Impregnagéo
Nahor 2 i - 1:10;4h;5% | 94 | 84 65 KONWAR,;
Umida
Li/CaO DEKA, 2014)
. N 65°; OE =
Algodéo Impregnacao (KAUR & ALL,
3 o 60 1:12;1h;5% | 98 | 90 84
usado Umida . 2014)
Li/CaO
Decomposi¢éo
B - CaO o 0,41 85| 83 83
térmica
_ 65°C; O:M =
B - CaO + Impregnagéo
) 1,75 o 0,51 1:9; 3 h; 3% 94 | 90 89 | Neste trabalho
Li umida )
i Li/CaO
) Decomposicéo
B — CaOLi o 1,14 92 | 88 87
térmica

Fonte: Autora.

5.4. Caracterizacao Fisico-quimica do Biodiesel

As proximas figuras ilustram os produtos obtidos apos a reacdo de transesterificacdo

metilica, catalisada pelo catalisador CaO, CaO + Li e CaOLi.

Figura 36 — Produtos da reacao de transesterificacdo metilica utilizando o catalisador CaO

(a) primeiro ciclo reacional, (b) segundo ciclo reacional e (c) terceiro ciclo reacional.

Fonte: Autora.
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Figura 37 — Produtos da reacéo de transesterificacao metilica utilizando o catalisador CaO +
Li (a) primeiro ciclo reacional, (b) segundo ciclo reacional e (c) terceiro ciclo reacional.
Fonte: Autora.

Figura 38 — Produtos da reagéo de transesterificacao metilica utilizando o catalisador CaOLi
(a) primeiro ciclo reacional, (b) segundo ciclo reacional e (c) terceiro ciclo reacional.
Fonte: Autora.

Com excecédo do B — CaO, obtido por meio do terceiro ciclo reacional, todas as
outras sinteses de biodiesel sdo possiveis verificar a separagéo da fase mais densa,
que é rica em glicerina e catalisador, e a menos densa, rica em biodiesel. E possivel
gue esse diferencial do B — CaO do terceiro ciclo, possa ter ocorrido devido a
desativacéo do catalisador por meio de lixiviagao.

Todos os biodieseis apresentam aspecto limpido, uma vez que, ndo apresentam
impurezas, como materiais em suspensdo, sedimentos ou turvacdo na amostra do

mesmo.
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5.4.2. Viscosidade cinética a 40 °C

A tabela 8 ilustra a viscosidade cinética a 40 °C, dos biodieseis obtidos por meio do
teste de atividade catalitica e do teste de reutilizacdo dos catalisadores.

Tabela 8 — Viscosidade cinética a 40 °C dos biodieseis.

VISCOSIDADE C'NEMATICA A 40 %¢ |\ /1scOSIDADE CINEMATICA A 40 o
BIODIESEL mm’/s (ANP)
CICLO REACIONAL
1° 20 30 mm?/s (limite)
B- CaO 2,15 2,19 2,38
B-CaO+Li| 2,42 2,30 2,13 3a6
B- CaOLi 2,06 2,21 2,35

Fonte: Autora.

Por meio da tabela 8, foi possivel verificar que, todos os biodieseis apresentam
viscosidade cinemética abaixo da especificacdo do biodiesel da Resolugdo da ANP
n° 45 (ANP, 2014). Entretanto, esses resultados se enquadram na norma ASTM
D6751 (método analitico D 445), que permite um intervalo pouco mais amplo, de 1,9
a 6,0 mm3/s.

Acredita-se que os biodieseis obtidos, ndo apresentam em sua composi¢ao produtos
indesejaveis, como sabdes e glicerideos nédo reagidos (mono-, di- e triglicerideos),
em consequéncia de que esses subprodutos aumentam a viscosidade do

combustivel.

5.4.3. indice de acidez

Os indices de acidez dos biodieseis estdo representados na tabela 9. Identifica-se
gue somente o biodiesel B — CaO do segundo ciclo, B — CaO + Li do terceiro ciclo e
o B - CaOLi do primeiro e do segundo ciclo apresentam um indice de acidez um

pouco fora do padréo estabelecido pela Resolugdo da ANP n° 45 (ANP, 2014).
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Tabela 9 — indice de acidez do biodiesel.

iNDICE DE ACIDEZ ,
INDICE DE ACIDEZ
mgKOH/g
BIODIESEL (ANP)
CICLO REACIONAL
10 29 32 | mgKkOH/g (Limite)
B-Ca0 0,52 0,50 0,48
B-CaO+Li | 0,45 0,46 0,51 0,50
B - CaOLi 0,56 0,51 0,44

Fonte: Autora.
5.4.4. Massa especifica a 20 °C
As massas especificas a 20 °C dos biodieseis obtidos por meio da catalise do CaO
(B — Ca0), CaO + Li (B — CaO + Li) e CaOLi (B — CaOLi) sdo mostradas na tabela

10. Dessa maneira, foi possivel verificar que todos os resultados se enquadram as
exigéncias da Resolucdo da ANP n° 45 (ANP, 2014).

Tabela 10 — Massa especifica & 20 °C dos biodieseis.

MASSA ESPECIFICA A 20 °c .
Kg/m? MASSA ESPECIFICA A 20 2c
BIODIESEL CICLO REACIONAL (ANP)
19 29 3¢9 Kg/m3 (limite)
B - CaO 882,1 | 882,0 | 884,1
B-CaO+Ll| 884,7 | 884,55 | 8824 850 a 900
B-CaOLi | 881,7 | 882,1 | 882,1

Fonte Autora.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho relatou a sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de oxido
de calcio puro e promovido por litio, para a aplicacdo como catalisador heterogéneo
na reacdo de transesterificacdo de Oleo de soja, para a producdo de biodiesel, via
rota metilica.

Diante dos resultados obtidos, a composicdo das nanoparticulas de CaO,
sintetizadas por decomposicdo térmica a temperatura de calcinacdo a 800 °C, foi
comprovada. Com ressalvas quanto a formacao de outras fases nessa amostra.
Também foi comprovado a composi¢cdo das nanoparticulas de CaO promovida por
litio, sintetizada por impregnacdo umida, com tratamento térmico a 800 °C, assim
como as nanopatrticulas de CaO promovida por litio sintetizadas por decomposicéo
térmica, a temperatura de calcinagdo a 1000 °C.

E possivel, que os ions de litio, estejam substituindo os ions de célcio em sua rede
cristalina, uma vez que, ndo foi identificado nenhum sinal da presenca desse
elemento, por meio das técnicas de DRX e FTIR.

Foi possivel constatar que a adi¢do do litio no nanocatalisador de CaO aumentou a
atividade catalitica, a seletividade em biodiesel e a estabilidade no material em seus
sucessivos ciclos reacionais, uma vez que a conversado de produtos em biodiesel
foram superiores a 87% nos ultimos ciclos reacionais.

De modo geral, os resultados obtidos demonstram o potencial de utilizacdo de
nanoparticulas de éxido de célcio promovido por litio como catalisador heterogéneo
para a producdo de biodiesel. Em trabalhos futuros, pretende-se investigar a
dosagem de litio nesse nanomaterial e um suporte para introducdo dessas
nanoparticulas. Almejando, o aprimoramento da seletividade em biodiesel e a

estabilidade do nanocatalisador.
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