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RESUMO

A demanda de biodiesel no Brasil vem crescendo ao longo dos anos, contudo
melhorias em suas propriedades, como estabilidade oxidativa e propriedades a frio,
sd0 necessarias para que o biodiesel possa substituir parcialmente ou
completamente o diesel convencional. O caminho proposto por esse trabalho para
melhorar as propriedades indesejaveis do biodiesel € sua modificacdo estrutural,
utilizando reacao intermediaria de epoxidacdo das insaturacdes presentes na
estrutura do biodiesel e subsequente acetilacdo com anidrido acético. Para isso
foram desenvolvidos catalisadores eficientes e de baixo custo baseados em 6xido
de grafeno.

A sintese do 6xido de grafeno (GO) foi baseada no método de Hummers que
consiste na oxidac&o do grafite, no decorrer da sintese, uma variedade de grupos
funcionais contendo oxigénio sao introduzidos ao plano do grafeno, e também uma
pequena quantidade de grupos sulfatos, suficientes para atuarem como &cidos de
Bronsted, tornando o GO um bom catalisador 4cido para varias reac¢des. Dentre 0s
estudos que relatam a utilizacdo de GO com o6xidos metdlicos, os compdsito de
grafeno com Oxido de zinco tem se destacado por possuirem propriedades
cataliticas superiores a de seus constituintes individuais. Sendo assim, utilizamos
a combinacao de ZnO e GO para obter um catalisador com desempenho superior.

O o6xido de grafeno e composito de grafeno com oxido de zinco foram
utilizados como catalisadores na abertura do anel de ep6xido de biodiesel, a reacdo
foi realizada em batelada e em fluxo. Obteve-se bons resultados para converséao da
abertura do anel e o catalisador contendo 6xido de zinco apresentou atividade
superior como esperado. Os resultados obtidos mostram uma conversao de
abertura de anel de epoxido de biodiesel de 96 % em até 12h de reacao a 120 °C,
utilizando apenas 1% do catalisador GO/ZnO enquanto que nas mesmas condi¢cdes

reacionais utilizando GO como catalisador a conversao foi de 75%.

Palavras-chave: Oxido de grafeno, 6xido de zinco, compositos, epoxido, biodiesel.



ABSTRACT

The demand for biodiesel has been increasing over the years. However,
enhancements in its properties, such as oxidative stability and cold properties, are
necessary so the biodiesel could partially or completely replace conventional diesel.
The path proposed by this work to enhance the undesirable properties of the
biodiesel is its structural modification, utilizing intermediate reaction of epoxidation
of the insaturations present in the biodiesel structure and subsequent acetylation
with acetic anhydride. To that end, efficient and low-cost catalists based on
graphene oxide were developed.

The synthesis of graphene oxide (GO) was based on the Hummers' method,
that consists in the oxidation of graphite. During the synthesis, a variety of functional
groups containing oxygen are introduced to the graphene plain, alongside a small
amount of sulfate groups, enough to act as Bronsted acids, making GO a good acid
catalist for various reactions. Among the studies that report the utilization of GO with
metallic oxides, the graphene-zinc oxide composites have been standing out for
having catalytic properties superior to its individual constituents. Therefore, we
utilize the combination of ZnO and GO to obtain a catalyst with superior
performance.

Graphene oxide and graphene-zinc oxide composite were utilized as catalysts
in the biodiesel epoxide ring opening. Batch and continuous flow reactions were
performed. Good results were obtained for the ring opening conversion and the
catalyst containing zinc oxide showed superior activity, as expected. The results
obtained show a biodiesel epoxide ring opening conversion of 96% in up to 12h of
reaction at 120 °C, utilizing only 1% of the GO/ZnO catalyst while at the same

reactional conditions utilizing GO as catalyst the conversion was of 75%.

Keywords: Graphene oxide, zinc oxide, composites, epoxide, biodiesel.
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INTRODUCAO

Grande parte da energia consumida no mundo provém do petroleo, que trata-
se de uma fonte limitada e com previsdo de esgotamento em um futuro proximo. A
dependéncia por combustiveis fésseis tem aumentado cada vez mais, desencadeado
por um processo global de desenvolvimento desenfreado dos grandes centros
populacionais e industriais,* gerando autos indices de poluicdo atmosférica. Reduzir
a poluicdo ambiental é hoje um objetivo mundial, tendo em vista os males causados
pelo efeito estufa. O uso de combustiveis de origem fossil tem sido apontado como o
principal responséavel por isso. Muitos paises vém estimulando a substituicdo do
petroleo por combustiveis de fontes renovéaveis, incluindo principalmente o biodiesel.
No Brasil, o uso do biodiesel vem sendo incentivado principalmente pelo Programa
Nacional de Producao e Uso de Biodiesel (PNPB), com o objetivo inicial de introduzir

o0 biodiesel na matriz energética brasileira.

Com o estimulo do uso de biodiesel no pais, melhorias em suas propriedades,
Sa0 necessarias para que possa ser enquadrado dentro das especificacbes da
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). O grande desfio
tecnoldgico proposto para solucionar os problemas relacionados ao uso do biodiesel
- como estabilidade oxidativa, propriedades fisico-quimicas, viscosidade, entre outros
- podem ser solucionados através da sua modificacdo estrutural, que vem sendo
realizada por muitos pesquisadores utilizando reacéo intermediaria de epoxidacgéao.
Para essas modificacdes estruturais € necessario o desenvolvimento de catalisadores
econdmicos e eficientes visando baratear o custo de reacdo de uma forma

sustentavel.

O oxido de grafeno (GO) € um material de baixo custo, facil obtencéo e
compativel a varios substratos 2 e dentre os materiais baseados em 6xido de grafeno,
o compoésito de grafeno com oOxido de zinco tem se destacado por possuir
propriedades cataliticas mais elevadas. Nessa perspectiva, materiais baseados em

oxido de grafeno e 6xido de zinco foram desenvolvidos para serem utilizados como



catalisadores na abertura de anel de epdxido de biodiesel e subseqlente acetoxilacao
com anidrido acético, visando melhorias nas propriedades do biocombustivel.

Tendo em vista a producao e modificacdo do biodiesel em escala industrial a
conducdo de reacdes sob fluxo continuo apresenta grande potencial, visto que o
regime continuo apresenta maior facilidade na ampliacdo de escala de producéo,
maior eficiéncia energética, menor numero de operacfes para recuperacado do
catalisador, menor custo na otimizacdo das condicdes de reacdo entre outras
vantagens que 0 torna um processo muito promissor sob a perspectiva da quimica

verde.3



1. REFERENCIAL TEORICO

1.1 Biodiesel

Nos ultimos anos, tem-se observado um aumento acentuado no consumo
mundial de energia, este aumento apesar de poder refletir uma expansao econdmica
e a melhoria da qualidade de vida com bens e servigcos tecnologicamente mais
avancados, possui também aspectos negativos. Sendo um deles a possibilidade de
esgotamento do recurso utilizado, jA& que grande parte da energia consumida
mundialmente € proveniente do petréleo e o indice alarmante em que eles estdo sendo
consumidos resultou na diminuicdo substancial de seus reservatérios. Outro aspecto
negativo é o impacto ao meio ambiente, visto que a queima destes combustiveis gera

altos indices de poluicdo atmosférica.

O uso de fontes renovaveis de energia € uma alternativa promissora que vem
tomando destaque ao longo dos anos tendo como principal motivacdo o aumento da
preocupacao ambiental, principalmente as consequéncias causadas pelo efeito estufa
para o futuro do planeta, sendo que mais de 50% do consumo mundial de petréleo é
representado pelo setor de transportes,® em grande parte por veiculos pesados como

rodoviarios, ferroviarios que em sua maioria usam o diesel como combustivel.

Tendo como finalidade a diminuicdo do uso do Diesel convencional, estéo
aumentando os incentivos para producao de biodiesel no Brasil. O biodiesel € definido
como “combustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com ignicdo por compressdo, que possa substituir parcial ou
totalmente o 6leo diesel de origem fossil”. Quanto a sua rota de produgéo o biodiesel
foi definido pela Agéncia nacional do petréleo (ANP) como combustivel composto de
alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da
transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem

vegetal ou animal.®

Em dezembro de 2004, o governo federal langcou o Programa Nacional de
Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB) que desde entdo vem estimulando a producao

de biodiesel no pais, dando inicio a mistura com o diesel féssil em carater
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experimental. Em 2008 entrou em vigor o percentual de mistura de biodiesel no 6leo
diesel obrigatéria de 2% em todo territorio nacional. Esse percentual foi sendo
sucessivamente ampliado até chegar no percentual atual de 7%. Segundo a Lei n°

13.263 de 2016 esse percentual chegara a 10% até marco de 2019.°

As vantagens do uso do biodiesel em relagdo aos combustiveis fosseis vao
além das questdes econdmicas, ele € biodegradavel podendo ser produzido a partir
de materiais renovaveis, a queima do biodiesel diminui até 50% a emissao de fuligem
em comparacdo aos combustiveis fosseis e o uso do biodiesel aumenta
significativamente a durabilidade do motor por possuir uma capacidade de lubrificagéo

superior.”8

1.2 Modificagfes no biodiesel e suas perspectivas

Com o estimulo do uso de biodiesel no pais, tem-se buscado melhorias em
suas propriedades para que 0 mesmo possa ser enquadrado dentro das
especificacdes da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP). Um dos maiores problemas encontrados na utilizacdo do biodiesel € a baixa
estabilidade oxidativa. O biodiesel derivado do 6leo de soja, que € mais produzido no
Brasil, possui insaturacbes em sua estrutura 0 que o torna altamente propicio a
oxidacdo, sendo mais suscetivel a mudancas de pH e temperatura comparado ao

diesel convencional.®

A estabilidade oxidativa esta relacionada com a reacdo das insaturacdes
presentes na estrutura do biodiesel com o oxigénio atmosférico, podendo formar

peréxidos, hidroperéxidos e outros compostos oxigenados.©

Além disso, outras propriedades podem ser influenciadas pela forma estrutural
do biodiesel, como algumas propriedades a frio — viscosidade e ponto de entupimento
de filtro a frio — que sé@o de extrema relevancia principalmente em regiées com

temperaturas mais baixas.

Ocorre interac¢des intermoleculares entre as cadeias carbénicas do biodiesel,
essas interacbes chamadas de forcas de Van der Waals sdo mais fortes quanto
maiores sao as cadeias, e quanto mais proximas estdo, ou seja, quando a estrutura
permite um maior empacotamento entre elas, isso aumenta o ponto de fusdo e a

viscosidade do produto o que prejudica o seu desempenho como combustivel.
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Uma outra aplicacdo para o 6leo vegetal que vem chamando aten¢do nos
altimos anos é sua utilizacdo como lubrificante, que trazem diversos beneficios
ambientais, de salude e de desempenho em comparacdo com os lubrificantes
tradicionais a base de petréleo.!! Entretanto, a maioria dos 6leos vegetais, inclusive o
Oleo de soja, ndo podem ser utilizados diretamente devido ao seu desempenho a baixa
temperatura e principalmente & sua baixa estabilidade oxidativa.

Dessa forma, existem varios meétodos para melhorar as propriedades
indesejaveis do uso do 6leo vegetal, para um melhor desempenho como biodiesel,
biolubrificante, entre outros. Algumas alternativas que estdo sendo estudadas s&o:
Modificacdo genética do perfil de acidos graxos de Oleos vegetais, modificadores de
viscosidade e depressor do ponto de fluidez aos 6leos vegetais, emulsificacdo e

modifica¢do estrutural 121314

Entre estes métodos, a modificac&o estrutural € a mais promissora com grande
potencial para melhorar a estabilidade do material frente a oxidacao e as propriedades
a frio anteriormente citadas. Um dos caminhos propostos por alguns trabalhos é
modificar as duplas ligacdes do biodiesel por epoxidagdo como reacédo intermediaria
e subsequente abertura do anel inserindo novos grupos funcionais que dardo novas

propriedades ao produto.

Os epoxidos, também conhecidos como anéis oxiranos, sdo intermediarios
versateis muito utilizados em sintese organica. E um anel de trés membros composto
por dois &tomos de carbono e um atomo de oxigénio o que o torna um anel tencionado
e com polaridade em suas ligacdes carbono-oxigénio, sendo bastante suscetivel a
reacBes com eletréfilos, nucledfilos, acidos, bases, com agentes redutores e alguns

agentes oxidantes.

A epoxidagdo de Oleos vegetais é bastante utilizada, uma vez que as
insaturacdes presentes na sua estrutura admite essa transformacéo. Segundo alguns
pesquisadores,’® com o uso de epdxido como intermediario é possivel modificar o 6leo

vegetal inserindo diversos grupos.
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Figura 1. Possibilidades de funcionalizacdo de oleofinas através de intermediario

epoxido. 1°

Desta forma com o uso da reacdo intermediaria de epoxidacdo de Oleos
vegetais, € possivel obter diferentes materiais como lubrificantes, aditivos,
polimeros,!® resinas,'® sendo muito atrativo para a industria. A substancia a ser
adicionada a instauracao pode conferir ao 6leo modificado, diferentes propriedades

benéficas.l’

O anidrido acético, que possui forma molecular (CH3CO)2 é um reagente muito
versatil, com amplo emprego industrial. E bem empregado para acetilacbes e
introducéo de grupos acetila em substratos organicos, o anidrido acético é visto como
uma fonte de CHsCQO*.18

1.3 Uso de catalisadores na oleoquimica.

Diversos estudos mostraram que a reacdo de abertura de epdxido e sua
acetilacao resultam em melhores indices de viscosidade, aumento da estabilidade
térmica e oxidativa, coeficientes mais baixos de friccdo e melhores caracteristicas de
lubrificacéo.”292 Para melhorar ainda mais a eficiéncia e propriedades dos produtos
de epoxidagdo de Oleos vegetais, reacdes de abertura do anel, esterificacdo, e
acetilacdo, muitos estudos estdo sendo feitos através da busca de novos

catalisadores, melhorando 0s processos existentes e experimentando novas

matérias-primas.
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Uma dificuldade encontrada na sintese de derivados de moléculas epoxidadas
€ que para o ataque de alcoois fracamente nucleofilicos & uma necessidade de fortes
acidos de Bronsted para ativar o anel epoxido. Isto tem sido realizado através da acéo
de &cidos fortes, tais como HCI e HBr 2223, O acido H2SO4 também foi amplamente
utilizado na modificacdo de epdxidos de dleos vegetais, como 6leo de soja,?* éleo de

mostarda 2° e acido oleico. %6

O uso desses acidos nao € favoravel devido a corrosdo potencial para os
recipientes do reator ¥’ e em todos 0s casos existe a necessidade de remocédo do
acido e purificacdo do solvente, processo no qual gera emissdes de carbono ,
subprodutos indesejaveis e elevado gasto energético.Com isso, vém surgindo entre
0S pesquisadores um maior interesse em estudos e aplicacdes de catalisadores
acidos heterogéneos, por exemplo 6xidos metélicos, aluminossilicatos, resinas e
carbonatos que podem substituir os catalisadores &cidos homogéneos e néo
reciclaveis muito utilizados em processos industriais, gerando um contexto mais
sustentavel e economicamente viavel, podendo assim diminuir a producdo de

residuos e otimizar operagées unitarias.?’

Os catalisadores heterogéneos vém mostrando ter capacidade de substituir os
tradicionais catalisadores homogéneos acidos. Por exemplo, Somidi e colaboradores,
utilizaram SnO2 como catalisador em reacdo de epoxidacédo de 6leo de canola, que
proporcionou uma boa atividade catalitica e teve uma taxa de converséao de 100% de

6leo de canola para 6leo de canola epoxidado em até 6 h.?®

1.4 Oxido de grafeno e materiais baseados em 6xido de grafeno como

catalisadores &cidos.

Os materiais de carbono sdo muito promissores para quimica verde como
catalisadores sustentaveis com baixas emissdes e alta seletividade.?®3° O 6xido de
grafeno (GO) é um material de baixo custo e facil obtengdo que possui propriedades
que vem atraindo muito interesse em seu uso como catalisadores heterogéneos, por
ser um material com alta resisténcia mecanica, rapida mobilidade de carga, podendo

armazenar cargas em suas finas camadas, e é compativel a varios substratos.3!

O método de Hummers®? é um método muito utilizado para a sintese de GO,

consiste na oxidacao de grafite sob fortes condi¢cdes acidas. No decorrer da sintese
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de GO, diversos grupos funcionais contendo oxigénio (&lcoois, epodxidos e
carboxilatos) sdo introduzidos ao plano do grafeno, e também uma pequena
quantidade de grupos sulfatos, suficientes para atuarem como acidos de Bronsted,3?
tornando o GO um bom catalisador acido para varias reacbes como oxidacao de
sulfetos e tidis,** ligacdo C-H,* alcoois e alcenos,3¢ hidrogenacéo de nitrobenzeno®’
e também para abertura de epédxido.3!

Dhakshinamoorthy et al. demonstrou que o GO obtido pelo método Hummers
convencional e sem qualquer tratamento subsequente é um catalisador acido
altamente eficiente e reciclavel para a abertura do anel de epdxidos utilizando metanol
como nucledfilo. Os dados obtidos sugerem que os grupos de sulfato presentes em
pequenas quantidades no GO sdo suficentes para atuar como sitios acidos

recuperaveis e reciclaveis.!

OCH,

0 OCHs OCH4

GO OH

CH,OH

Figura 2: Abertura do anel de 6xido de estireno com metanol catalisado por GO.
Adaptado da referencia 31.

Dentre diverso estudos que relatam a utilizacdo de GO com 6xidos metélicos,
como CaO 38, TiO2 39, Al203 “° os compdsito de grafeno com éxido de zinco 4! tem se
destacado por possuirem propriedades cataliticas superiores a de seus constituintes
individuais. O ZnO possui propriedades que o tornam um bom catalisador
heterogéneo com boa estabilidade térmica e alta seletividade. Levando em conta as
vantagens do uso de 6xido de grafeno e afim de baratear o custo de producdo do
catalisador juntamente com uma producdo mais sustentavel, além de potencializar as

propriedades cataliticas, estudos recentes mostram que a ancoragem de
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nanoestruturas ZnO bem organizadas em folhas GO podem efetivamente utilizar a
combinacéo de ZnO e GO para obter um catalisador com desempenho superior.4!

1.5 Reac0Oes sob Regime de Fluxo Continuo

Uma elevada preocupacgéo vem crescendo a respeito dos impactos ambientais
no setor industrial e especialmente na industria quimica, em relagdo as reacdes
envolvidas no desenvolvimento de novos compostos. As reacdes sob fluxo continuo
apresentam grande vantagem quando comparadas com o regime de batelada, como
maior eficiéncia no controle de parametros de reacdo e na mistura dos reagentes,
menor custo na otimizacao das condi¢cdes de reacdo, menor numero de etapas para
o escalonamento, maior eficiéncia energética, processos que envolvam menor
namero de operac¢des diminuem a demanda de energia o que é muito favoravel sob a

perspectiva da quimica verde.

No sistema em fluxo, o0 meio reacional flui pelos reatores, e as reacdes quimicas
ocorrem de maneira continua, sendo o tempo de residéncia a razao entre o volume
do reator e a velocidade (taxa) de fluxo da solucdo de reagentes, como representado
na figura 3.

Reagentes Produtos
de partida

Tempo de Volume do reator

residéncia Taxa de fluxo dos reagentes

Figura 3: Esquema geral de um reator de fluxo continuo.

Os sistemas em fluxo continuos apresentam seguranga no processo reacional,
visto que muitos reatores disponiveis hoje no mercado sdo completamente
automatizados, tendo um elevado controle de temperatura, fluxo e pressao, nao

oferecendo risco aos operadores (esse monitoramento muitas vezes ndo € possivel
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em condi¢bes de batelada). O sistema em fluxo apresenta excelente desempenho em
trocas térmicas, permite a realizacdo de reagdes exotérmicas com seguranca, tal
caracteristica é devido a alta relacédo superficie/volume interno do reator que estara
em contato com o meio reacional, promovendo a dissipacdo de calor oriundo de

reacGes, o que diminui a formacédo de subprodutos e otimiza o gasto de energia.*?3

Outra vantagem relacionada ao regime de fluxo continuo é o escalonamento
de experimentos que necessita de um menor nimero de etapas, comparado ao
regime de batelada,® reduzindo o tempo e os custos para tornar-se aplicavel
industrialmente.*344 Este aumento de escala pode ser realizado de diversas maneiras.
A maneira mais simples € aumentando o tempo de residéncia — scaling out- ou 0
volume do reator. Uma outra maneira é realizar as reacdes em paralelo, controlando

0S reatores simultaneamente.

Tendo em vista a producdo e modificacdo do biodiesel em escala industrial a
conducdo de reacfes sob fluxo continuo apresenta grande potencial, visando um
melhor rendimento, com menor producao de subprodutos indesejaveis, menor gasto

energético e com menor tempo reacional.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho de conclusao de curso apresenta como objetivo a preparagao de
materiais a base de O0xido de grafeno e compadsitos de grafeno com 6xido de zinco
para serem utilizados como catalisadores na reacao de abertura de anel de epoxido
de biodiesel de soja utilizando anidrido acético como nucleodfilo. Tendo como finalidade
um produto com melhores propriedades a frio e estabilidade oxidativa do que o
biodiesel convencional.

Para alcancar este objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos
especificos:

e Sintese de Oxido de grafeno e compdésitos de grafeno com 6xido de
zinco.

e Caracterizacdo dos materiais obtidos.

e Reacao intermediaria de epoxidacdo das duplas ligacdes de biodiesel
de soja.

e Acetilagdo do epdxido de biodiesel de soja com anidrido acético,
utiizando os materiais baseados em oOxido de grafeno como
catalisadores heterogéneos.

e Avaliar a utilizacdo dos materiais baseados em GO como catalisador na
abertura de anel de epéxido para modificacao estrutural do biodiesel de

soja.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese de Biodiesel

O biodiesel foi obtido através de reagdo de transesterificagdo utilizando
hidroxido de potassio como catalisador. O KOH foi dissolvido em metanol e adicionado
ao 6leo de soja comercial em um Schlenck, reagindo por 2h a temperatura ambiente
sob forte agitagdo magnética. Formou-se duas fases, a fase superior contendo o
biodiesel e a inferior contendo principalmente metanol, glicerina e o catalisador. As
fases foram separadas por funil de decantacéo e a fase contendo o biodiesel de soja
foi lavada repetidas vezes com agua destilada, secada com sulfato de magnésio
anidro sob vacuo, filtrado em uma coluna de alumina basica e terra de infusoérios e
armazenado sob atmosfera de nitrogénio a temperaturas inferiores a 0 °C, para evitar

a oxidacao das insaturacgoes.

3.2 Epoxidacgéo de Biodiesel

A reacao de epoxidacao do biodiesel de soja ocorreu na proporcdo molar 1:1:4
(duplas ligacdes : acido formico 85 % : peroxido de hidrogénio 30 %). A mistura de
peroxido de hidrogénio e acido formico forma, in situ, o hiperacido férmico que foi
adicionado gota a gota ao biodiesel de soja em um baldo de fundo redondo sob
agitacao vigorosa a temperatura ambiente. A agitacdo permaneceu por 20h.

No final da reacdo, o conteudo do baldo foi transferido para um funil de
separacao, e a fase aquosa foi descartada deixando apenas a fase orgéanica que
contém o biodiesel de soja epoxidado (BSE). Posteriormente, o BSE foi lavado com
agua destilada, seco com sulfato de magnésio anidro e filtrado em uma coluna de

alumina sob vacuo.®

3.3Sintese do Oxido de Grafeno

Para a sintese do 6xido de grafeno foi utilizado o Método de Hummers3?
modificado. Foram colocados 46 mL de acido sulfurico concentrado em um erlemeyer
em banho de gelo, sob agitagado constante, adicionando lentamente 2,0 g de grafite
6,0 g de permanganato de potassio e 326 mL de agua destilada. A sintese foi finalizada
com a adigao de 10 mL de perdxido de hidrogénio.
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O produto foi colocando em uma centrifuga a 6000 rpm por 10 minutos, o
sobrenadante foi descartado e o precipitado lavado com agua destilada. Processo

repetido sucessivas vezes até obter o pH = 7. O material foi filtrado e secado a 50°C.

3.4Sintese dos Compdsitos de grafeno com Oxido de Zinco

Compdsitos de grafeno com 6xido de zinco foram preparados por exfoliagao do
oxido de grafeno, onde 100 mg de GO foram misturados a 40 mL de agua destilada e
colocados no ultrassom por 30 minutos. Em seguida 136 mg de Cloreto de zinco e
400 mg hidréxido de sédio foram adicionados a mistura, que foi aquecida a 90°C por
6h. O produto foi centrifugado e lavado com agua destilada por trés vezes e,

posteriormente, com etanol e secado a 50°C por 24h.4

esfoliacdo
e ——f

ouy

NaOH g0 e
—_ HO q‘.nf _z.-.l
ﬁm oH —Z

y_ 4
A

Figura 4: Sintese de GO/Zn0O. Adaptada da referéncia 41

3.5 Abertura de Anel de Ep6xido de Biodiesel: Reagdo em Batelada.

Apds a obtencao de biodiesel de soja epoxidado (BSE), a abertura do anel
oxiranico pbde ser realizada através da reacao de acetilacdo, em que 1,0 g do epdxido
de biodiesel foi misturado a 1,0 g de anidrido acético comercial e 1% (10 mg) do
catalisador (GO e GO-ZnO) foi adicionado ao sistema que foi mantido sob refluxo num
Schlenck selado por 24h a 120°C, sem adicdo de solvente e posteriormente foram
realizados testes utilizando 10% (100 mg) dos catalisadores. O mesmo procedimento

foi realizado com 12h de reacao.
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O produto foi centrifugado a 6000 rpm por 30 minutos, podendo assim separar
o biodiesel do catalisador. O catalisador foi lavado diversas vezes com etanol e secado
a 50 °C, assim pbéde ser reutilizado em novas reagdes de abertura do anel oxiranico e

foi analisado o seu potencial de reuso.

3.6 Abertura de Anel de Ep6xido de Biodiesel sob Regime de Fluxo
Continuo.

Ap0s os testes em batelada, foram realizados testes utilizando os catalisadores
GO e GO/ZnO para abertura de anel de epdxido de biodiesel sob regime de fluxo
continuo, utilizando um sistema desenvolvido no Laboratorio de Inorganica e Materiais
do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia, demonstrado na figura 5. O
sistema possui uma bomba de infusdo para controlar o fluxo dos reagentes, uma
seringa contendo a solugdo dos reagentes de partida, tubos de PTFE
(politetrafluoroetileno) na entrada e saida das conexdes do leito catalitico de ago inox
(reator), que fica submerso em banho de 6leo sob uma chapa que aquecimento, e um

recipiente para coleta do produto final.

*.

h = : "
éﬁ%ﬁa de ol V

Figura 5. Sistema sob regime de fluxo

21



Inicialmente optou-se pela utilizacdo de um fluxo de 10 pyL.min", sabendo-se
que o volume do reator utilizado é de 376,8 L, a partir da equagdo 1 foi possivel

calcular o tempo de residéncia, que corresponde ao tempo de reacao.

. A . Volume do reator
Tempo de residéncia = . . [Eq. 1]
Velocidade do fluxo da solugao de reagentes

Obteve-se o tempo de residéncia de aproximadamente 38 minutos para o reator
utilizado no sistema. Os reagentes de partida foram anidrido acético e o BSE na
proporcéo 3:1 respectivamente, utilizou-se anidrido acético em excesso assim como
no teste em batelada. Para preencher o reator de leito fixo utilizou-se 250 mg de
catalisador e algoddo nas extremidades do leito (figura 6). Os reagentes de partida
passaram pelo reator que estava preenchido com o catalisador e na saida do sistema
foram recolhidas aliquotas para serem analisadas via Analises por Ressonancia

Magnética Nuclear de 'H e calculada a converséao de abertura de epoxido.

—+ Algodao

-+ (Catalisador

—* Algodao

Figura 6. Preenchimento do leito catalitico e imagem do reator de ago inox.

3.7 Caracterizacdo dos Materiais

3.7.1 Difragéo de Raios X

Avaliacao estrutural e verificagdo do grau de pureza das fases cristalogréficas.
As medidas foram realizadas a temperatura ambiente em um difratdmetro Bruker D8
com anodo de cobre (Akar = 1,5404 A, Az = 1,54444 A, la2/la1 = 0,5), do Instituto de
Quimica, da Universidade de Brasilia (IQ-UnB). A intensidade foi coletada através do

método passo a passo num intervalo de 26 entre 5 e 90°, com 26 de 0,01°, fenda
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Soller de 2,5° de divergéncia, fenda de espalhamento de 2,5° e fenda de recepcao de

0,3 mm.

3.7.2 Analise Termogravimétrica

Os dados termogravimeétricos foram obtidos a partir de aproximadamente 3,0
mg da amostra utilizando uma termobalanca Shimadzu, modelo DTG-60H, em uma
faixa de temperatura de 25 a 800 °C, usando cadinho de platina sob atmosfera de
nitrogénio (50 mL/min) e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

3.7.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Avaliacdo das condicbes morfoldgicas dos materiais obtidos. As imagens de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram coletados por deposicdo em
aluminio revestido com cobre, usando um microscopio eletrénico de varredura Jeol,
modelo JSM-6610, do Instituto de Fisica, da Universidade Federal de Goéias (IF-UFG),
trabalhando a 15 kV. O material foi coberto com carbono (cerca de 20 nm) por 2

minutos a 5 mA.

3.7.4 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

Para as imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET), as amostras
foram diluidas em etanol e depositadas em uma tela de cobre, secas a temperatura
ambiente e observadas usando um microscopio eletrénico de transmisséo Jeol 1011,
no Instituto de Ciéncias Bioldgicas da Universidade de Brasilia (UnB) e um
microscoépio eletrénico de transmissao de alta resolucdo (HR-TEM) Jeol, JEM-2100,
equipado com EDS, Thermo scientific, no Instituto de Fisica, da Universidade Federal
de Goias (IF-UFG).

3.7.5 Espectroscopia de absor¢éo naregiao do Infravermelho

As andlises gqualitativa e quantitativa dos modos vibracionais na regido do
infravermelho de 600 a 4000 cm do biodiesel epoxidado e do produto da reacédo de
acetilacao para abertura do anel do epdxido de biodiesel, usando anidrido acético e
os catalisadores baseados em Oxido de grafeno foram realizadas por espectroscopia
no infravermelho com um espectrometro FT-IR modelo IR Prestige da Shimadzu,
usando a célula de ATR modelo ATR Miracle, do Instituto de Quimica, da Universidade
de Brasilia (IQ-UnB).
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3.7.6 Andlises por Ressonancia Magnética Nuclear de *H (RMN!H)

Para a avaliacdo dos rendimentos, os espectros de RMN *H foram obtidos pelo
espectrometro Avance Il HD 600 MHz da Briker, do Instituto de Quimica, da
Universidade de Brasilia (IQ-UnB). Foi utilizado cloroférmio deuterado como solvente.
Os deslocamentos quimicos foram expressos em parte por milhdo (ppm) e o0s

espectros foram referenciados ao Tetrametilsilano (& = 0 0 ppm).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo do catalisador

A sintese do oxido de grafeno pelo método de Hummers foi avalidada por
difracdo de raio X (figura 6) comparando com o grafite que € o material de partida.
Apods a oxidagédo, os picos de difragdo do grafite em 2 6 = 26,6° (002) e 2 6 = 54,8°
(004) desaparecem, em vez disso € observado no grafeno um pico carateristico em
um angulo de difracdo 26 = 13,1° (001), o que confirma a obtengdao de o6xido de
grafeno. A partir da lei de Bragg (equacao 2) foi possivel calcular a distancia interplanar
do GO.

2d sen 8 = A [Eq. 2]

Sendo A o comprimento de onda da radiagao incidente e 6 0 angulo de difragéo,
obteve o valor da distancia interplanar de 6,75 A que é maior do que a do grafite que
é de 3.72 A segundo descrito na literatura, essa expansao foi induzida pela introducéo

de grupos funcionais contendo oxigénio nas superficies da folha de grafite.*®

Para o GO/ZnO, é observado que os picos de difragdo caracteristicos do ZnO
puro continuam presente (figura 7), bem como o pico de difragdo caracteristico do
grafeno em 26 = 13,1° (001), o que confirma a obtengdo do produto GO/ZnO. 46
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Figura 7. Difracdo de raios X de p6 do éxido de grafeno (GO) e compdsito de

oxido de grafeno com 6xido de zinco (GO-ZnO) comparado com padrdo de ZnO e o

material de partida (grafite).

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) apresentadas na

figura 8, mostram a microestrutura e morfologia do GO e do GO/ZnO. E possivel

observar a estrutura das folhas de 6xido de grafeno que estdo empilhadas em finas

camadas enrugadas (Figura 8a), enquanto nos compdésitos de 6xido de grafeno com

oxido de zinco (figura 8b) é observado pequenas particulas de ZnO distribuidas entre

as superficies das camadas de GO. Nas imagens de microscopia eletrbnica de

transmissao (MET) mostram as folhas de GO (figura 8c) e a presenca de ZnO

distribuida pelas folhas de grafeno (figura 8d).
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Figura 8. Imagens de MEV de (a) GO, (b) GO-ZnO e MET de (c) GO, (d) GO-ZnO.

Nas figura 9 sdo apresentadas imagens de microscopia eletronica de
transmicao de alta reslolugdo (HR- TEM), obsreva-se filmes finos na cor cinza claro
gue sao referentes as folhas de GO e as regides mais escuras sao devido a presenca
de particulas de ZnO, mostrando que as folhas de GO apresentam particulas de ZnO

dispersas em sua superficie.

Figura 9. MET de alta resolu¢do (HRTEM) de (a) GO e (b) GO-ZnO.
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A Figura 10 apresenta as curvas termogravimétricas do GO e GO/ZnO, em que
andlise térmica diferencial (DTA) estd em vermelho e a andlise termogravimétrica
(TGA) esta em preto com sua derivada (DTG) e essas curvas mostram a estabilidade
térmica dos materiais, os dados obtidos estdo em conformidade com os dados dos

padroes DRX, confirmando a obtencdo dos compostos.

Na temperatura entre 100 e 300°C € onde ocorre a maior taxa de perda de
massa para o GO (figura 10a), tais perdas indicam liberacdo de CO, CO:z e vapores
dos grupos funcionais mais labeis. Amostras de ZnO ndo apresentam variacées
significativas de massa antes de 700 °C, contudo pelo DTA do GO/ZnO (Figura 10b)
observa-se uma pequena perda exotérmica devido a liberacdo de CO, CO: e vapores
referentes ao Oxido de grafeno presente no compadsito, ao aumentar a temperatura
essa perda continua até 500 °C o0 que pode ser associado a decomposi¢cdo de
Zn(OH)#*.%” Ao aumetar a temperatura para valores superiores a 700°C é observado
gue na curva DTA de GO / ZnO tem um pico endotérmico proeminente devido a
reorganizacao estrutural de ZnO e a cristalizacdo de algum carbono amorfo presente

no composto “8 e também pode ser relativo a reducdo do ZnO e a evaporacgédo do Zn.*°
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Figura 10. Curvas termogravimétricas de (a) GO e (b) GO-ZnO.
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4.2 Evidéncias da formacéao de biodiesel epoxidado.

O biodiesel de soja epoxidado, foi caracterizado por analises de FTIR. Os
espectros de FTIR sdo apresentados na Figura 11 e os principais modos vibracionais

observados no espectro da Figura sao descritos na Tabela 1.

1741
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Figura 11. Espectros de FTIR-ATR de (a) Biodiesel de Soja e (b) Biodiesel de soja

epoxidado.

¢ Acido Férmico o] o
o~ Hz02 o~
y )

Esquema 1. Reacao de epoxidacao de biodiesel de soja a biodiesel de soja

epoxidado.
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Tabela 1. Atribuigéo dos principais modos vibracionais observados nos espectros da

Figura 10.
Numero de onda/cm?®  Modo vibracional

823 C-O (anel
842 oxiranico)
1170
1195 C-O (éster)
1244
1435 v(C-C)
1455 v(C-C)
1741 v(C=0) (éster)
2854 -C-H
2925 -C-H
3010 =C-H

As principais evidéncias que caracterizam a formac&do do grupo epoxi sao o
desaparecimento da banda de absorcdo atribuida ao grupo C-H de carbono sp?
situado em ca. 3010 cm™ (Tabela 1) e o surgimento das bandas em ca. 823 e 842 cm-

! referentes aos estiramentos C-O presentes no anel oxiranico do grupo epoéxi.>°

Além disso, andlises de RMN'H foram realizadas buscando confirmar os
resultados obtidos por FTIR. Os espectros de RMN*H registrados sdo apresentados

na Figura 12.

No espectro de RMN!H do biodiesel de soja é evidente a presenca de picos
com deslocamentos na regidao de 5,2 — 5,6 ppm (pico Y da figura 12), os quais séo
atribuidos aos hidrogénios adjacentes a instauracao. Ao submeter o biodiesel de soja
a epoxidacao, esses picos desaparecem e observa-se 0 surgimento de picos na
regiao entre 2,8 — 3,2 ppm (pico X da figura 12), atribuidos aos prétons presentes no

anel oxiranico.
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Figura 12. Espectros de RMN!H de (a) Biodiesel de Soja e (b) Biodiesel de

soja epoxidado.

Uma vez que os picos com deslocamento 5,2 — 5,6 ppm (pico Y da figura 12)
foram atribuidos aos prétons adjacentes a instauracdo a area integrada deste pico foi
utilizada para acompanhar a conversao da dupla ligacdo do biodiesel de soja. Para
isto, como padréo interno, foi empregado o pico cuja ocorréncia se deu em 3,6 ppm
referente ao deslocamento dos hidrogénios do grupo metila da fungéo éster, visto que
este grupo nao sofre qualquer alteracéo ao longo da reacédo. A relacédo estabelecida
na obtencéo da conversdo esta presente na equacao 3, tendo como resultado 97%

de conversao.

(Y inicial)— (Y final)
(Y inicial)

Conversido (%) = x100% [Eq. 3]

O célculo da seletividade para formacéo de epoxido partindo do biodiesel de
soja foi feito conforme a equacéo 4, visto que os hidrogénios que sdo adjacentes as
insaturacoes e os hidrogénios adjacentes ao epdxido possuem proporcao 1:1 para um
rendimento ideal de 100%, ou seja, para cada 2 hidrogénio Y, formam-se 2

hidrogénios X . Obteve-se um resultado de 83% de seletividade.
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Seletividade (%) = = x 100% [Eq. 4]

4.3 Abertura de anel de epoxido via reacdo em batelada.

Apés a reacdo intermediaria de epoxidagdo do biodiesel e a sintese e
caracterizacdo de materiais baseados em 06xido de grafeno (GO e GO/ZnO), estes
foram utilizados como catalisadores heterogéneos na reacdo de abertura de epéxido
de biodiesel utilizando anidrido acético conforme mostrado no esquema 2, tendo como
resultado o biodiesel modificado, com novos grupos funcionais substituindo as

insaturacoes.

Q

_ Acido Férmico 0. 1 Acz0
fﬁw"l" Hz02 Ir,wo’ catalisador GO ou GO/Zn0
—_——— —_——

Esquema 2. Etapas da reacédo de acetilacdo com anidrido acético.

A reacdo de abertura do anel oxiranico presente no biodiesel de soja
epoxidado, realizada utilizando anidrido acético na presenca de catalisadores do tipo
GO e GO/ZnO via reacao em batelada de 24h a 120°C, foi investigada por anélises
de FTIR (figura 13) o0s resultados indicam a abertura do anel oxiranico,
principalmente, pelo desaparecimento dos modos vibracionais que caracterizam o
grupo epodxi situado em 823 e 842 cm, presentes apenas no espectro da Figura
13(a), e a presenca da banda de absor¢cdo em 1240 cm, sugerindo a incorporagéo
do anidrido acético a estrutura do biodiesel de soja.5%:52 Outro forte indicativo da adicéo
do anidrido acético a molécula de biodiesel € a formacdo do &cido acético
caracterizado pela presenca dos modos vibracionais em 1716 cm™ e 2700 a 3500 cm-
! referentes aos grupos C=0 e O-H, respectivamente.>® As bandas de absor¢cédo em
1125 cm (C-O) e 1827 cm vas(C=0) apontam a presenca de anidrido acético livre

no meio.>®
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Figura 13. Espectros de FTIR-ATR de (a) Biodiesel de Soja Epoxidado e (b)
BSE na presenca de anidrido acético catalisado por GO e (c) BSE na presenca de
anidrido acético catalisado por GO/Zn. A area destacada mostra a banda larga de OH

decorrente da formacéo do acido acético.

Espectros de RMN'H foram registrados com o objetivo de confirmar os
resultados obtidos por FTIR e determinar a conversao da abertura do anel oxiranico,

bem como a seletividade para o produto final.
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Figura 14. Espectro de RMN!H apoés abertura de epéxido de biodiesel de soja
na presenca de anidrido acético catalisado por GO via reacdo em batelada de 24h a
120°C.

Figura 15. Espectro de RMN!H apds abertura de epéxido de biodiesel de soja
na presenca de anidrido acético catalisado por GO/ZnO via reacdo em batelada 24h
a 120°C.
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Figura 16. Ampliacdo da regido 2.8 — 3.2 ppm dos espectros de RMN!H de (a)
Biodiesel de Soja Epoxidado e (b) BSE na presenca de anidrido acético catalisado por
GO e (c) BSE na presenca de anidrido acético catalisado por GO/ZnO.

A abertura do anel oxiranico foi acompanhada pelo consumo dos picos
caracteristicos aos prétons adjacentes ao anel oxiranico que ocorrem na regido entre
2.8 a 3.2 ppm 34 como representado nos espectros da Figura 16(b) e 16(c). E possivel
observar que ao final dos experimentos empregando os catalisadores do tipo GO e
GO/ZnO, o catalisador contendo 6xido de zinco apresentou atividade superior na
abertura do anel oxiranico, em razdo do completo desaparecimento do pico relativo
aos hidrogénios presentes no grupo epoxi. De acordo com trabalhos publicados na
literatura,®® é possivel identificar a converséo da abertura do anel oxiranico mediante
uso do método de integracdo das areas relativas nos espectros de RMN!H (equacéo
5) utilizando novamente o pico em 3,6 ppm (referente ao deslocamento dos

hidrogénios do grupo metila da funcdo éster) como padrao interno.

Area inicial dos picos em 2,9-3,2 ppm)— (Area final dos picos em 2,9-3,2 ppm
( p ppm)— ( f p ppm) x100%

x (%) =

(Area inicial dos picos em 2,9—3,2 ppm)

[Eq. 3]

Para calcular a seletividade do produto esperado foi feita a proporcao de

metilas que seriam obtidas a partir da quantidade de hidrogénios de epoxido que foi
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consumido, ou seja, espera-se que haja trés H metilicos na nova ramificacdo, para
cada H de epdxido reagido ( pico X, figura 12). Portanto o rendimento pode ser obtido

pela integracéo dos picos de RMN!H conforme equacéo 4:

Seletividade (%) = = x 100% [Eq. 4]

Sendo A a integral da area do pico em torno de 2,0 ppm (figura 14 e 15) e X a
integral da area 2.8 ppm — 3,2 ppm (figura 12b).

Os resultados foram apresentados na tabela 2:

Tabela 2: resultado da reacédo de abertura de epoxido de biodiesel via batelada
24h a 120°C, utilizando 1% de catalisador.

Catalisador GO GO/ZnO Sem catalisador
Converséo (%) 81 % 99 % 11%
Seletividade (%) 61 % 66 % 22%

Com o objetivo de otimizar a quantidade de catalisador utilizada na reacéao,
foram realizados testes utilizando 10% (100 mg) dos catalisadores GO e GO/ZnO, os

resultados foram apresentados na tabela 3:

Tabela 3: resultado da reacao de abertura de epéxido de biodiesel via batelada
24h a 120°C, utilizando 10% de catalisador.

Catalisador GO GO/ZnO
Converséo (%) 83 % 99 %
Seletividade (%) 75 % 90 %

O mesmo procedimento foi realizado para otimizando o tempo de reacdo em
batelada para 12h, foram registrados os seus espectros de RMN'H e a partir da
equacdo 4 e equacdo 5 foi possivel calcular sua seletividade e conversao

respectivamente.
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Figura 17. Espectro de RMN!H apoés abertura de epédxido de biodiesel de soja na
presenca de anidrido acético catalisado por GO via reacdo em batelada de 12h a
120°C.

Figura 18. Espectro de RMN!H apdés abertura de epdxido de biodiesel de soja na
presenca de anidrido acético catalisado por GO/ZnO via reacdo em batelada 12h a
120°C.
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Os resultados obtidos foram apresentados na tabela 4:

Tabela 4. Resultado da reacdo de abertura de epdxido de biodiesel via
batelada 12h a 120°C, utilizando 1% de catalisador

Catalisador GO GO/ZnO Sem catalisador
Converséao (%) 75 % 96 % 11%
Seletividade (%) 50 % 66 % 18%

Foram obtidos 6timos resultados de conversdo para abertura no anel de
epoxido de biodiesel de soja, visto que dados da literatura *® mostram que essa reacéo
de abertura utilizando anidrido acético catalisado com ZnO puro obteve resultado
parecidos utilizando 15% de catalisador, enquanto neste trabalho foi utilizado apenas
1% e 10% de catalisador onde a maior quantidade desse catalisador € 6xido de
grafeno que trata-se de um material barato e que ndo gera residuos, sendo
guimicamente verde. A seletividade para o produto esperado, diacetoxido de biodiesel
de soja (esquema 2), nao foi de 100 %, observou-se a formac¢éo de outros produtos
gue serdo analisados, caracterizados e posteriormente separados para estudos de

novas aplicacoes.

Quanto ao tempo de reacdo, com o uso do GO como catalisador a reacdo de
24h apresentou um resultado significativamente melhor, porem o compésito GO/ZnO
apresentou bons resultados nas duas condicbes de 24h e 12h. Em relacdo a
seletividade para o produto, diacetoxido de biodiesel de soja, a reacdo de 24h a 120

oC utilizando 10% do catalisador GO/ZnO, se mostrou mais eficiente.

4.4 Reciclo do catalisador

Apos a reacdo, o catalisador foi recuperado por centrifugacao e lavado diversas
vezes para testar o seu potencial de reuso. Durante os reciclos notou-se que o ZnO
estava sendo lixiviado, o que foi confirmado por analise de DRX (figura 19) o que
comprometeu o0 seu potencial de reuso, é possivel perceber que a porcentagem de

converséo da abertura do epoxido de biodiesel diminuiu significativamente utilizando
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0 GO/ZnO como catalisador, enquanto o GO se manteve praticamente estavel (figura
20).
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Figura 19. DRX dos catalisadores ap0s reciclo
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Figura 20. Reciclo dos catalisadores
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4.5 Reacao em fluxo continuo

A reacgdo de abertura do anel oxirdnico de biodiesel de soja realizada sob
regime de fluxo continuo a 120°C com tempo de rea¢édo de 38 minutos foi realizada,
mas nao teve sucesso com o uso do catalisador GO/ZnO visto que ele lixiviava durante
a reacao sendo impossivel conclui-la. Utilizando o catalisador GO foi possivel obter
resultados que foram analisados por RMN*H e calculado sua conversdo de acordo
com a equacgao 5, obtendo o valor de 86% de converséao, um resultado muito bom ao
comparar com a batelada de 24h e 12h, obtemos um resultado préximo em apenas
38 minutos, e tendo diversas outras vantagens como menor gasto de energia, maior
facilidade de escalonamento para uma aplicacdo industrial e maior facilidade de
recuperacédo do catalisador. No entanto, essa reacao precisa ser aprimorada pois nao
se mostrou tdo eficaz ao longo do tempo, estudos mais aprofundados sé&o
necessarios. Quanto ao rendimento da reacdo ndo obteve o produto esperado
(diacetoxido de biodiesel de soja), ndo foi possivel analisar o produto formado pelo
método de RMN?!H, portanto este produto serd caracterizado posteriormente e

estudos seréo feitos para novas aplicagdes.

ppm 50 40 30 20 1.0 0.0

Figura 21. Espectro de RMN*H apds abertura de epéxido de biodiesel
de soja na presenca de anidrido acético catalisado por GO via reacdo em fluxo

continuo.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A partir deste trabalho demonstrou-se que o 6xido de grafeno sintetizado pelo
método de Hummers e compositos de grafeno com éxido de zinco sdo catalisadores
acidos eficientes para abertura de anel de epoxido de biodiesel de soja. A reacdo de
acetoxilacéo catalisada por 1% de GO teve uma conversao de 81% em 24h e 75% em
12h e com 10% de GO obteve converséo de 83 % em 24h. Utilizando GO/ZnO obteve
uma conversdo de 99% em 24h e 96% em 12h e a reagéo em fluxo continuo utilizando
GO teve uma conversao de 86% em apenas 38 minutos. Dado o fato de que esta
reacao pode ser ampliada industrialmente pode abrir uma nova maneira de aplicar GO
e GO/ZnO na conversao catalitica de epdxidos e abrir uma nova rota na industria

verde e sustentavel.

Os resultados obtidos durante este estudo sobre o0 uso do GO/ZnO nas reagfes
em fluxo e o0 seu reciclo em batelada apesar de ndo demonstrarem o resultado
esperado, ainda ndo devem ser descartados ou encarados como conclusivos, sendo
necessario um estudo mais aprofundado na rota sintética deste compaésito a fim de

obter interacdes mais fortes entre 0 GO e 0 ZnO para evitar a lixiviagao.

Outra pespectiva para otimizar as reacdes € o estudo e aprimoramento do
tempo, temperatura e proporcdo massica das reacdes para melhorar o seu custo
beneficio, diminuindo o gasto energético, quantidade de reagente utilizado e tempo

de reacgdao.

40



6. REFERENCIAS

1- Goldemberg, J.; Lucon, O. Estudos Avancados 2007, 21, 7.
2- Krishnamoorthy, K.; Mohan, R.; Kim, S. Appl/ Phys Lett 2011, 98, 244101.

3- Souza, R. O. M. A.; Miranda, L. S. M. Rev. Virtual Quim. 2014, 6, 34.

4- BRASIL. Agencia Nacional de Energia Elétrica. Atlas de energia elétrica do
Brasil. 2. Ed. Brasilia.

5- Sonai, G. G. et al. Quimica Nova 2015, 38, 1357.

6- ANP. Biodiesel. Disponivel em:
<http://www.anp.gov.br/wwwanp/biocombustiveis/biodiesel>.

7- Pousa, G. P. A. G,; Santos, A. L. F.; Suarez, P. A. Z. Energy Policy 2007, 35,
5393.

8- Ramos, L.P., Kucek, K., Domingos, A.K., Wilhem, H.M. Biotecnologia, Ciéncia e
Desenvolvimento 2003, 31, 28.

©
1

Lotero, E.; Liu, Y., Lopez, D. E.; Suwannakarn, K.; Bruce D. A. Industrial &

Engineering Chemistry Research 2005, 44, 5353.

10-Ramalho, H. F.; 2010. 65 f. Dissertacao de Mestrado em Quimica — Instituto de
Quimica, UnB.

11- Garcés, R.; Martinez-Force, E.; Salas, J. J. Grasas Aceites 2011, 62, 21.

12- Nagendramma, P.; Kaul, S. Renewable and Sustainable Energy Reviews
2012, 16, 764.

13- Salimon, J.; Salih, N.; Yousif, E.; European Journal of Lipid Science and
Technology 2010, 112, 519.

14- Soni, S.; Agarwal. M.; Green Chemistry Letters and Reviews 2014, 7, 359.

15-Costa, A. P. O.; 2001. 107 f. Dissertacédo de Mestrado em Quimica — Instituto de
Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

16-Pedrozo, T. H.; 2010. 99 f. Dissertacdo de Mestrado em Quimica —
Departamento de Quimica, Setor de Ciéncias Exatas da Universidade Federal
do Parana.

17-McNutt, J; He, Q. Journal of industrial and Engineering Chemistry 2016, 36, 1.

41



18-Oliveira, R.S.; Machado P.M.A.; Ramalho, H.F.; Rangel, E.T.; Suarez, P.A.Z.
Industrial Crops & products 2017, 104, 201.

19-Erhan, S. Z.; Sharma, B. K.; Liu, Z.; Adhvaryu, A.; J. Agric. Food Chem 2008,
56, 8919.

20- LiW.; Wang. X. ; Journal of Oleo Science 2015, 64, 367.

21- Salih N. ; Salimon, J. ; Industrial Crops & Products 2011, 34, 1089 .

22- Guo, A.; Cho, Y. J.; Petrovic, Z. S. Journal of Polymer Science Part A: Polymer
Chemistry 2000, 38, 3900.

23-Lozada, Z.; Suppes, G. J.; Tu, Y. C.; Hsieh, F. H.; Journal of Applied Polymer
Science 2009, 113, 2552.

24-Hwang, H.; Erhan, S. Z. Industrial Crops & Products 2006, 23, 311.

25- Kulkarni, R. D.; Deshpande, P. S.; Mahajan, S. U.; Mahulikar, P. P. Industrial
Crops & Products 2013, 49,586.

26-Salimon, J.; Salih, N.; Yousif, E. Journal of Oleo Science 2011, 60, 613.

27- Cordeiro, C. S. et al. Quimica Nova 2011, 34, 477.

28- Somidi, A. K. R.; Sharma, R. V.; Dalai, A. K. Ind Eng Chem Res 2014, 53,
18668.

29-Su, D. S.; Zhang, J.; Frank, B.; Thomas, A. X.; Wang, C.; Paraknowitsch, J.;
Schlogl, R. ChemSusChem, 2010, 3, 169.

30- Huang, C.; Li, C.; Shi, G. Energy & Environmental Science 2012, 5, 8848.

31-Dhakshinamoorthy, A.; Alvaro, M.; Concepcion, P.; Fornes, V.; Garcia, H. Chem.
Commun. 2012, 48, 5443.

32-Hummers, W. S.; Offeman, R. E. Journal of the American Chemical Society
1958, 80, 1339.

33- WANG, Hongliang et al. Green Chemistry 2013, 15, 2379.

34-Dreyer, D. R.; Jia, H.-P.; Todd, A. D.; Geng, J.; Bielawski, C. W. Organic &
Biomolecular Chemistry 2011, 9, 7292.

35-Jia, H.-P.; Dreyer, D. R.; Bielawski, C. W. Tetrahedron 2011, 67, 4431.

36- Dreyer, D. R.; Jia, H.-P.; Bielawski, C. W. Angewandte Chemie International
Edition 2010, 49, 6813.

37-Gao, Y.; Ma, D.; Wang, C.; Guan, J.; Bao, X. Chemical Communications,
2011, 47, 2432.

42



38-Zu, Y.; Tang, J.; Zhu, W.; Zhang, M.; Liu, G.; Liu, Y.; Zhang, W.; Jia, M.
Bioresource Technology 2011, 102, 8939.

39- Jiang, G.; Lin, Z.; Chen, C.; Zhu, L.; Chang, Q.; Wang, N.; Wei, W.; Tang, H.
Carbon 2011,49, 2693.

40- Jiang, Z.; Wang, J.; Meng, L.; Huang, Y.; Liu, L. Chemical Communications
2011, 47, 6350.

41- Li, B.; Liu, T.; Wang, Y.; Wang, Z. Journal of Colloid and Interface Science 2012,
377,114,

42-Ley, S. V.; Fitzpatrick, D. E.; Ingham, R. J.; Myers, R. M. Angew. Chemie - Int.
2015, 54, 3449.

43- Wegner, J.; Ceylan, S.; Kirschning, A. Chem. Commun. (Camb) 2011, 47, 4583.

44- Calabrese, G.; Pissavini, S. Am. Inst. Chem. Eng. 2011, 57, 828.

45- Bian, J.; Xiao, M.; Wang, S.; Wang, X.; Lu, Y.; Meng. Y. Chemical Engineering
Journal 2009, 147, 287.

46- Yang, Y.; Liu, T. Applied Surface Science 2011, 257, 8950.

47- Moharram, A. H.; Mansour, S. A.; Hussein M. A.; Rashad. M.; Journal of
Nanomaterials 2014, 2014,1.

48- Araujo, J. V. D. S.; Ferreira, R. V.; Yoshida M. |.; Pasa, V. M. D. Solid State
Sciences 2009, 11, 1673.

49- Anthrop, D.F.; Searcy, A. W. The Journal Of Physical Chemistry, 1964, 68,2335.

50- Jacintho, G.V.M. ; Brolo, A.G. ; Corio, P. ; Suarez, P.A.Z. ; Rubim, J.C. J. Phys.
Chem. C, 2009, 113, 7684.

51- Azeh, Y.; Ademola, G.; Olatunji, G.A.; Mohammed, C.; Mamza, P.A., Int. J.
Carbohyd. Chem. 2013, 2013, 1.

52- Wang, J.; Li, H.; Zhang, R.; Shi, X.; Yi, J.; Wang, J.; Huang, Q.; Yang, W.,
Polymers, 2016, 8, 64.

53-Silverstein, R.M.; Webster, F.X.; Identificagdo Espectrométrica de Compostos
Orgénicos., 6a ed., Livros Técnicos e Cientificos Editora, 2000

54- La Scala, J.; Wool, R.P., J. Am. Oil Chem. Soc. 2002,79, 59.

55- Aerts, H.A.J.; Jacobs, P.A., J Amer Oil Chem Soc 2004, 81, 841.

43



