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INFLUENCIA DO MEIO NA INTENSIDADE DAS TRANSIQC)ES E NAS
POLARIZABILIDADES ELETRONICAS EM SISTEMAS QUIMICOS
UTILIZADOS COMO INIBIDORES DE CORROSAO

INFLUENCE OF THE ENVIRONMENT IN THE INTENSITY OF THE TRANSITIONS AND IN
THE POLARIZABILITIES ELECTRONICS IN CHEMICAL SYSTEMS
USED LIKE INHIBITORS OF CORROSION

LIMA, F. J. S., LOPES, V. S. M,, SILVA, D. R., DANTAS, A. S. e MOURA, D. M. A.

Universidade Federal do Rio Grande do Norte — Centro de Ciéncias Exatas e da Terra
Departamento de Quimica, Cidade Universitaria
Av. Senador Salgado Filho, s/n, Natal, RN, CEP 59072-970

e-mail: limafjs@yahoo.com; veva_ejac@yahoo.com.br; djalma@ccet.ufrn.br
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RESUMO

Sistemas quimicos tém sido bastante estudados e alguns tem sido usados como inibidores de corrosao
para materiais metalicos. Dentre estes, a uréia, a tiouréia e seus derivados tem sido alvo de estudos e
aplicagdo em larga escala devido a seus custos reduzidos e suas propriedades fisico-quimicas favoraveis.
Neste trabalho investigamos os espectros eletrdnicos desses sistemas e estudamos os parametros de ligagao
e polarizabilidades eletrénicas, correlacionando com a capacidade inibidora de corrosao destes sistemas.

Palavras-chave: uréia, tiouréia, polarizabilidades eletrénicas

ABSTRACT

Chemical systems have been enough studied and some have been used as corrosion inhibitor for
metallic materials. Among these, the urea, the thiourea and yours derived it has been objective of studies and
application in wide scale due to your reduced costs and your physical-chemistries favorable properties. In this
work we investigated the electronic spectra of those systems and we studied the connection parameters and
electronic polarizability, correlating with the capacity inhibitor of corrosion of these systems.

Keywords: urea, thiourea, electronic polarizabilities
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Introducgao

Sistemas quimicos tém sido bastante
estudados e alguns tem sido usados como
inibidores de corrosdo para materiais metalicos.
Dentre estes, a uréia, a tiouréia e seus
derivados tem sido alvo de estudos e aplicagao
em larga escala devido a seus custos reduzidos
e suas propriedades fisico-quimicas favoraveis.
Alguns pesquisadores, [EBENSO et al. 1999],
observaram que compostos que contém o grupo
tiocarbonil (tiouréia, tioacetamida e derivados),
apresentam maior eficiéncia na inibicdo da
corrosao do que os sistemas quimicos similares
que nao os contém como por exemplo a uréia,
acetamida, entre outros. Esta melhor eficiéncia
tem sido explicada através de um mecanismo
de fisisorcdo que ocorre na superficie do aco
pelos compostos citados. Outros estudiosos,
[FANG E LI, 2002], observaram uma correlacéo
entre a eficiéncia de inibicdo de corrosdao com
as energias dos orbitais HOMO e LUMO.
Segundo os pesquisadores, a presenca do
grupo tiocarbonil favorece a transferéncia do
centro de coordenagdo do nitrogénio para o
enxofre, permitindo uma interagdo quimica mais
efetiva através de ligacao covalente coordenada
com possibilidades de retrodoagdo entre o
atomo de enxofre e os atomos na superficie
metdlica através de adsorgcéo quimica.

Materiais e Métodos

Foram preparadas solugbes metandlicas
da uréia e da tiouréia de concentracoes
2,30x10% e 6,84x10* respectivamente e
registrados seus espectros eletrénicos na regiao
do ultravioleta de 190 a 400 nm em um
espectrofotdbmetro Cary 1E da Varian, tendo
como branco o metanol. Os indices de refracéo
foram medidos através de um refratdmetro Leca
Auto Abbe em torno de 28 °C.

A intensidade de transicao e a dinamica
da banda de absorgdo foi quantificada pela
equacdo abaixo e através do programa
SIMP2FOS [LIMA, BRITO et al., 1996], obtendo-
se 0s baricentros das transicbes e a forgca do
oscilador.

Py-4319x10° 9 [emyds
(.rl2 +2)2 v
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As polarizabilidades eletrdnicas foram avaliadas
a partir dos dados obtidos dos espectros
eletrénicos e por intermédio da expressao 02 e
do programa POLAZ-F [LIMA e SILVA, 2005].

. ¢ P 1 =)
CARMe= (wi - PP 41 ¥

Foram realizados também, estudos
preliminares de modelagem molecular, para a
uréia e a tiouréia, com o intuito de se avaliar a
influéncia da estrutura molecular e as cargas
parciais, na influéncia das transicbes, nas
polarizabilidades eletrénicas e na capacidade da
eficiéncia do inibidor.

Resultados

As figuras 01 e 02 ilustram os espectros
de absorgdo para os sistemas uréia e tiouréia
em solugdo metandlica, onde se observam
maiores absorgdes na solugdo metandlica da
tiouréia. As tabelas 01 e 02 também ilustram os
parametros espectrais que revelam que a
tiouréia apresenta maiores probabilidades de
transicdo e polarizabilidades eletrbnicas. A
Figura 03 ilustra a modelagem molecular com a
superficie de potencial couldbmbico e as cargas
parciais, indicando que na uréia, o oxigénio
apresenta uma carga parcial de -0,2548 e na
tiouréia o enxofre possui uma carga parcial de -
0,0541.

Discussao

Através dos espectros eletrbnicos de
absorcdo observamos que a tiouréia apresenta
valores de absortividades molares (Tabela 01)
mais intensos o que revela um mecanismo de
transicdes  eletrbnicas  moleculares  mais
provaveis para este sistema, certamente
originados pela modificacdo do grupo C-O
presente na uréia pelo grupo C-S, presente na
tiouréia.

Na Tabela 01 observa-se que a
absortividade molar e a for¢ca do oscilador para
a solugao de tiouréia em metanol apresentaram
maiores valores que a solucdo da uréia,
mostrando que a radiagao interage mais com o
sistema que apresenta maior efeito inibidor de
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corrosdo. Provavelmente este efeito de maiores
magnitudes para a os dois parametros
experimentais, se deve a regra da soma de
Kuhn-Thomas,

e

0 que mostra ser a forca do oscilador
proporcional ao numero de elétrons presentes
[ATKINS, 1983], e consequentemente, ao
numero de estados eletronicos acessiveis no
sistema, que eventualmente possam permitir e
ocorrer transicoes eletrdnicas, ocasionando uma
redistribuicdo de elétrons mais favoravel,
avaliada também pelas polarizabilidades
eletrénicas calculadas e mostradas na Tabela
02. Na tiouréia observamos a presenca de uma
segunda transicdo de menor energia, que
ocorre em torno de 230 nm, que ndo ocorre no
espectro da uréia, a qual provavelmente se
deve a transigdes eletronica e vibracionais
(vibroénicas), ocasionadas nos orbitais
moleculares da ligacdo C=S - Metal devido a
existéncia de estados eletrbnicos metaestaveis
e podendo ser também associados a
hibridizagdo de orbitais atdbmicos na teoria de
ligacdo de valéncia, relativos a sp* - spd® no
sistema, estados eletrénicos excitados estes na
molécula, que permitem, o aparecimento da
ligacdo retrodoativa do tipo pl-dlJ, quando o
sistema tiouréia é colocado na presenca de
cations metalicos e ocorre a adsorgao quimica,
através de uma ligagdo covalente, do tipo
retrodoativa. Este mecanismo, segundo alguns
autores, € o que favorece a uma maior
estabilidade quimica a interacdo metal-ligante
favorecendo a atividade do inibidor, contribuindo
para o aumento do carater protetor de corrosao
para a molécula da tiouréia [EBENSO et al.,
1999; FANG et al., 2002]. A existéncia destes
novos estados eletrbnicos através da
predisposicdo dos orbitais d vazios no enxofre,
permite a ocorréncia de transigdes eletrbnicas
entre os mesmos, o que favorece um espectro
uv-vis mais composto, observado no
aparecimento de mais uma banda de transicéo
na molécula de tiouréia livre, tal como
visualizado na Figura 02.

A  modelagem molecular com a
superficie de potencial coulémbico e as cargas
parciais mostraram que na uréia, o oxigénio é o
principal agente doador de elétrons e na tiouréia
o enxofre é o elemento que o faz. A principal
diferenca quimica entre estes dois elementos, é
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o fato de o oxigénio, ter mais propriedades de
base dura, de certa forma favorecendo
interacbes mais iGnicas e o enxofre ter mais
propriedades de base mole, favorecendo mais
interacbes moleculares, que dependendo do
tipo de acido (metais de razéo carga/raio baixa,
mais polarizaveis), favorece ligacdes mais
fortes, especialmente devido a efeitos
retrodoativos, permitidos por orbitais d vazios
em atomos nao-metalicos da terceira fila da
classificacdo peridédica. Neste sentido, o
oxigénio apresenta uma carga parcial maior (-
0,2548) e o enxofre menor (-0,0541), fato que
possibilita para o] enxofre, esta
predisponibilidade tanto do ponto de vista
coulébmbico como também na versatilidade da
expansdao da nuvem eletrbnica, tornando o
sistema com maior polarizabilidade.

Conclusao

A forca do oscilador mostrou que a
tiouréia possui maior probabilidade de transicao
quando comparada com a uréia e também
possui maior coeficiente de absorgao integrado.
Foi observado a partir da Tabela 02 que a
facilidade de deformacao da nuvem eletrénica é
mais favoravel na tiouréia, o que permite a este
sistema, maiores disponibilidades de interacdes
com sistemas deficientes de elétrons, devido a
sua maior polarizabilidade. Acreditamos que
compostos que apresentam polarizabilidades
mais susceptiveis, oferecem uma maior
eficiéncia aos ataques oxidativos dentro de um
faixa de variaveis como pHs, temperatura e
pressdo, mais flexiveis. Obviamente, isto se
deve a; natureza dos elementos na composicao
das moléculas, suas estruturas moleculares,
suas reatividades localizadas, seus estados
eletrbnicos excitados alcancgaveis e flexiveis as
interacbes com o meio, e obviamente, a
combinacdo simultdnea de todos esses fatores.
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Tabela 01 - Dados experimentais da uréia e tiouréia

Composto | Concentragdo (*) | Indice de | Comprimento de Absortividade Forca do
(mol L) refragdo onda Amax (nm) molar oscilador
Emax
(mol” cm™ L)
Uréia 2,30x1072 1,3266 202 33,662 2,277x10*
O=C(NH2)2
Tiouréia 6,84x10* 1,3263 233 5676,471 0,1845
S=C(NH2)2
Tabela 02 — Baricentros de transicao e polarizabilidades estaticas e dindmicas
Composto Baricentro Forca do O min Ol max o’
da oscilador stc?s?g”’ stc?s?’g”’ stc?s?’g”’ stc?s?’g”
transicao adim. ou |[cm?| ou |[cm?| ou |[cm?| ou |cm?|
(x10'%) Hz
Uréia 1,405 2,277x10* | 7,409x10% | 6,682x102" | -6,682x10%" | 1,336x10°
O=C(N Hz)z 20
Tiouréia 1,306 0,1845 6,947x10% | 6,741x10™ | -6,741x10" | 1,348x10
S=C(NH2)2 7
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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de remocao de ions Cr (lll) em efluente sintético
utilizando uma argila brasileira. Foram avaliados a influéncia da concentragédo do céation e o efeito do anion na
capacidade de remogéo dos ions cromo em efluentes inorganicos sintéticos pela argila montmorilonita (F-II)
Fornecida pela indUstria Fulmont®. A argila foi caracterizada por difragdo de raios-X e analise quimica. Os
testes de remocéao foram efetuados por dois diferentes métodos: reator em batelada e filtragdo em uma coluna
de argila. Foram realizados ensaios em diferentes pH's (2-10), a massa de argila e a solugédo de nitrato de
cromo (lll) empregada em cada ensaio foi de 2g e 25 ml respectivamente. A eficiéncia de remogéo de cromo
pela argila foi determinada por analise de absorg¢do atébmica dos sobrenadantes. Os resultados preliminares
mostraram a eficiéncia de remocgao de ions cromo pela argila brasileira. Foi observado que a concentragédo da
solugdo, o procedimento experimental e a presenga de anions influenciaram o processo de troca, sendo os
melhores resultados obtidos quando foram utilizadas solugdes diluidas na presenga do ion nitrato e a técnica
de filtragdo em coluna obtendo-se remog¢des de até 100% de cromo (lll).

Palavras-chave: Argila, remog¢do de Cromo (lIll), Montmorilonita.

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the ability to remove an ion Cr (lll) in synthetic wastewater using a Brazilian clay.
We evaluated the influence of the concentration of cation and anion effect on the ability of removal of chromium
ions in effluent inorganic synthetic clay for montmorillonite (F-II) Fulmont provided by the industry. The clay was
characterized by X-ray diffraction and chemical analysis. The tests were performed by removal of two different
methods: in batch reactor and filtration in a column of clay. Tests were conducted at different pH s (2-10), the
mass of clay and solution of chromium nitrate (lll) used in each test was 2g and 25 ml respectively. The
efficiency of removal was determined by atomic absorption analysis of the supernatants. Preliminary results
showed the efficiency of removal of chromium ions by the Brazilian clay. It was observed that the concentration
of the solution, the experimental procedure and the presence of anions influenced the process of exchange,
with the best results when used dilute solutions in the presence of nitrate ion and technology in filtration column
resulting in removal of up to 100% of chromium (ll1).

Keywords: Clay, Removal chromium (lll), Montmorillonite.
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Introducgao

Os ecossistemas aquaticos incorporam,
ao longo do tempo, substancias provenientes de
causas naturais, sem nenhuma contribuicdo
humana, em concentragcbes raramente elevadas
que, no entanto, podem afetar o comportamento
quimico da agua e seus usos mais relevantes.
Entretanto, outras substancias langcadas nos
corpos d'agua pela acdo antropica, em
decorréncia da ocupagdo e do uso do solo,
resultam em sérios problemas de qualidade de
agua, que demandam investigagbes e
investimentos para sua recuperagao.

Os aspectos mais graves dos poluentes
referem-se as substancias potencialmente
toxicas, oriundas de processos industriais
(FEEMA, 2008).

Os metais pesados sao substancias
téxicas até mesmo em baixissimas
concentragdes, e, além disso, ndo sé&o
compativeis com a maioria dos tratamentos
bioldgicos existentes. Dessa forma, efluentes
contendo esses metais n&o devem ser
descartados na rede publica, para tratamento em
conjunto com o esgoto domeéstico. As principais
fontes de poluicdo por metais pesados sao
provenientes dos efluentes de mineracdo, da
lavoura e de descargas industriais.

As emissbes de metais pesados
constituem um perigo muito grande, pois seu
comportamento em aguas e sedimentos ainda
nao pode ser controlado. Além disso, as
intoxicagbes com  esses poluentes se
desenvolvem lentamente e, muitas vezes, so
podem ser identificadas apds anos ou décadas,
sendo responsaveis por muitas doencgas
caracteristicas do mundo desenvolvido, como
nervosismo e pouca resisténcia frente a
infeccbes e cancer, dentre outros (Fellenberg,
1980).

A toxicidade do ion cromo depende do
estado de oxidacdo em que é langcado no
efluente. Os efeitos cancerigenos foram
encontrados apenas para o cromo (VI), embora
nos despejos de efluentes predominem os
compostos de cromo trivalente. Entretanto,
dependendo de alguns parametros
caracteristicos do corpo receptor, a oxidagdo de
Cr(lll) & Cr(VI) pode ser favorecida colocando em
risco a fauna a flora e a populagdo que utilizam
estas aguas (Jordao et al., 1999).

Os principais sintomas de contaminacgao
por ion cromo (lll) s&o: queratite, dermatite
eczematosa, conjuntivite, hepatite, nauseas,
vomitos, transtornos gastricos, diarréias e dores
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abdominais (OAK RIDGE NATIONAL LAB, 1990
e MERCK, 1994).

Embora o elemento cromo exista em
diversos estados de oxidacdo, somente Cr(lll) e
Cr(VI) sao suficientemente estaveis para ocorrer
no ambiente (Matos et al, 2008).

Eles s&o utilizados na producgéo de tintas,
como compostos de protecao de manufaturados
de madeira ou couro. No entanto, a questdo da
contaminacao por Cr(VI) ndo é um problema que
se restringe aos limites industriais ou aos que
trabalham diretamente com os compostos, mas é
também um problema ambiental (Figura 1)
(Ferreira, 2002).

Atmosfera

| Pé : Cry03, CrOs, HyCrO....

Emissio global:
30000 t

Animais e
seres humanos
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Tratamento de couro
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Figura 1 - Representacdo esquematica dos
problemas ambientais causadas pelo cromo
Fonte: Ferreira, 2002.

Os argilominerais do grupo das
esmectitas, como as montmorilonitas utilizadas
neste trabalho, sdo constituidos por duas folhas
de silicato tetraédrico com uma folha central de
aluminio octaédrico, unidas entre si por oxigénios
comuns as folhas (Figura 2). A substituicdo
isomérfica é tal que as camadas estao
desequilibradas eletricamente, com uma
deficiéncia de cargas positivas, que € equilibrada
principalmente por cations hidratados presentes
entre as camadas estruturais (Novaes, 1998).

A capacidade de troca de um
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argilomineral esta diretamente relacionada com a
quantidade e localizagdo do aluminio presente na
sua estrutura, que €& responsavel pelo
aparecimento da carga negativa nas minusculas
particulas coloidais dos argilominerais. Essa
carga negativa fara com que milhares de
diferentes cations hidratados sejam atraidos para
cada cristal do coloide (Figura 3). Esses cations,
frouxamente retidos nas particulas, sao
deslocados com relativa facilidade, sendo por
isso chamados de cations trocaveis ou
permutaveis (Buckman e Brady, 1967).

O oxigénios @ aluminio, ferro efou aluminio @ silicio e/ou aluminio
Figura 2 - Estrutura de uma montmorilonita
Fonte: Novaes, 1998.

Essa troca pode acontecer quando o
argilomineral é colocado em uma solug&o aquosa
contendo um outro cation, como por exemplo
alguns metais pesados, tais como Cd*?, Pb** Hg*?
e Cr*3, dentre outros.

Figura 3 - Representacdo esquematica de um
cristal de argila com inUmeras cargas negativas
de cétions adsorvidos.

Fonte: Buckman e Brady, 1967.

Em trabalho anterior, nosso grupo avaliou
a aplicabilidade de diferentes argilas brasileiras
na remocao de ions cobre (Il) presentes em
efluentes industriais (Silva et al, 1999), onde foi
observada elevada eficiéncia deste tipo de
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adsorvente.

Neste trabalho s&o apresentados os
resultados obtidos no estudo sobre o efeito do
tempo de agitagédo e pH para a remogao de ions
cromo(lll).

Parte Experimental

A montmorilonita  comercial  acida
brasileira F-II foi fornecida pela Industria Fulmont
Mineragdo S/A e utilizada sem qualquer
tratamento prévio.

As solugbes iniciais de 20 e 100 mg L' de
cromo (Ill) foram preparadas a partir de nitrato de
cromo com pureza P.A. Essas solugdes foram
analisadas por absorcao atdbmica, de forma a se
obterem os valores da concentracdo inicial de
Cr(Ill) na solugéo. O equipamento utilizado foi um
espectrometro de absorcdo atdmica de chama
fabricacao Perkin-Elmer modelo 300 Analist, com
lampadas de catodo oco e com chama de ar-
acetileno, redutora. As leituras de absorvancia
dos padrdes e das amostras, a 357,9 nm.

As solugdes com diferentes pHs foram
preparadas a partir de solu¢des tampéao.

Os testes de remocgao do ion Cr(lll) foram
realizados em reator de batelada e percolacéo
em coluna.

A anadlise de DRX da argila F-Il foi
efetuada em um difratbmetro de raios—X de
fabricacao SIEMENS modelo D 5000, equipado
com contador e analisador de altura de pulso
com filtro de Ni e radiacao CuKa, produzidos a
40 kV e 30 mA. O difratograma foi obtido numa
velocidade de 4° (26/min) e intervalo de 2° a 50°.
A analise foi feita em lamina nio orientada, sem
qualquer tratamento prévio.

A espectrofotometria de emissdo atdmica
foi utilizada para identificar e quantificar a
composig¢ao quimica global da argila.

Testes de Remogao de ions Cromo

Os testes de remocgao do ion Cr(lll) foram
realizados utilizando duas diferentes técnicas:

a) em um reator tipo batelada de vidro de 100 ml
com agitacdo magnética foram suspensos
2,00 g de argila e 25 ml da solugédo de
cromo(lll). Variou-se o tempo de contato até
10 minutos. Apds o término de cada operacgao,
a suspensao foi centrifugada por 2 minutos
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com velocidade de 4000 rpm, e o
sobrenadante  analisado por absorcao
atébmica.

b) percolagdo em coluna: em uma coluna de
vidro de borossilicato com 2,6 cm de didmetro
empacotada com 2,00 g de argila, foram
adicionados sem interrupgdo, 25 ml da
solugdo de cromo(lll), estabelecendo assim
um fluxo descendente. Apds total eluicdo, a
solugcido foi analisada por absor¢do atbmica.

As solucbes iniciais de cromo foram
preparadas utilizando os respectivos sais de
cloreto e nitrato. A solugao de sulfato ndo pode
ser preparada, pois a sua solubilidade é baixa
em agua. Foram utilizadas solu¢des de 20 e 100
mgL'Cr(lll). Essas solugbes foram analisadas
por absorcao atdbmica, de forma a se obterem os
valores da concentracao inicial do ion Cr(lll) na
solucgao.

Em todos os experimentos realizados ao
longo desse trabalho, as solugdes empregadas
foram preparadas a partir de reagentes com grau
de pureza pro-analise, procedéncia Vetec.

Resultados e Discussao

A primeira etapa deste trabalho consistiu
na caracterizacdo por DRX e a analise quimica
da argila F-II.

O difratograma de raios-X (Figura 4)
mostrou as reflexdes em 18,3 A (26 = 4,9°) e
4,44 A (26 = 20°) referente aos planos 001 e 002,
respectivamente, de argilomineral do grupo das
esmectitas (E). Foi também observada a reflexao
caracteristica de quartzo (Q), em 3,33 A (26 -
26,7°) (SANTOS, 1989).

800 —

600 —f

400 —

(E)

Intersicace (ua)
|

200 —

® @

o 20 40 60
2 teta

Figura 4 - Difratograma de raios-X da argila F-II
(E: esmectita, Q: quartzo)
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Os resultados obtidos por analise quimica
da argila F-1l estdo apresentados na Tabela 1. O
elevado teor de K, Ca e Mg sugere que o
tratamento acido imposto a essa argila nao foi
suficiente para promover a troca total dos cations
interlamelares pelos ions H;0*. A elevada razao
SiO,/AlL,O; (10,29) indica um alto teor de silicio
nessa argila.

Devido as substituicdes isomorficas, os
sitios de aluminio podem estar presentes tanto
na camada tetraédrica quanto na octaédrica. A
analise por RMN de Al-27 no estado sdlido desta
argila apresentou apenas o sinal correspondente
ao sitio de Al octaédrico (Al''), ou seja, a argila F-
Il ndo apresenta substituigdo isomorfica de Si™ —
Al na camada tetraédrica. Com base nesse
dado, concluiu-se que esta esmectita pode ser
tanto uma hectorita quanto uma montmorilonita,
ja que apenas nesses dois argilominerais as
substituicoes isomorficas ocorrem
predominantemente na camada octaédrica
(YARIV, 1992). Por outro lado, a auséncia de
atomos de litio na estrutura da argila F-Il,
descarta a espécie hectorita, que apresenta esse
metal em sua estrutura. Com isso, pode-se
classificar a argila F-Il com sendo uma esmectita
da espécie montmorilonita.

No estudo da influéncia da concentracao
do cromo(lll) no processo de sorg¢ao da argila,
foram utilizados dois métodos experimentais:
agitacdo da suspensdo durante 10 min e a
filtracdo. Foram utilizadas solugées de cromo(lll)
com concentracdo de 20 e 100 mgL'l,
preparadas a partir do nitrato de cromo (lll). O
teor de remocéao foi determinado em funcao da
diferencga entre as concentragdes inicial e final do
ion cromo (lll), dividida pela concentracao inicial
e expresso em porcentagem.

A quantidade de cromo (lll) retido na
argila ou a capacidade de troca efetiva foi
calculada através da seguinte reacao:

Mf - Ni Ns

m
onde N, corresponde a quantidade inicial de
cromo(lll) presente na solucéo; Ns é a quantidade
final de cromo(lll) na solugéo em equilibrio com a
fase sdlida, m & a massa de argila utilizada e My
é a quantidade de cromo (lll) retido no
adsorvente.

Os resultados obtidos estao apresentados
na Figura 5.
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Figura 5 - Influéncia da concentracao de Cr(lll)
no processo de sor¢cdo: massa de argila: 2 g e 25
mL de solugao Cr(lll).

Observa-se que a eficiéncia de remogao
diminuiu com o aumento da concentragido do ion
cromo (lll), porém com o aumento da capacidade
de troca. Esse resultado foi analogo ao obtido
por Rupp (1996). Os resultados obtidos, através
da filtragdo, com a solugdo 20 mgL™ de Cr(lll)
apresentou uma eficiéncia de remocgao de 98 %
com uma capacidade de troca de 0,18 mg/g,
enquanto para a solugdo 100 mgL™" a eficiéncia
diminuiu para 85 % com um aumento da
capacidade de troca para 0,8 mg/g. O mesmo
comportamento foi observado para o sistema em
batelada, porém, nesse caso foi observada uma
eficiéncia menor comparada com a técnica de
filtracao.

A Figura 6 mostra a influéncia do tempo
de contato dindmico para ser atingir o equilibrio
de sorcao entre a argila e os cations cromo (lll)
em solucdo, em um reator batelada.

1.00 —

0.80 —|

0.60 —|

Mi(mg/g)
L

0.40 —

0.20 —

0.00
\ \ \ \ \

4 6
Tempo de contato (min)

Figura 6 - Curvas de remogéao do ion Cr(lll) por
2g de argila em func¢ao do tempo de contato:
+ CrNO; (100 mgL™; O CrNOs. (20 mgL™).
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Os resultados obtidos mostraram que em
apenas dois minutos de agitagdo mecénica o
equilibrio de sorgdo entre a argila e os cations
cromo (lll) foi atingido. Este resultado mostra a
elevada afinidade da argila por este metal.

A troca i6nica é influenciada por diversos
fatores, tais como pH, temperatura e composig¢ao
quimica da solucédo aquosa. A adicao de anions
ou contra-ions, cations competitivos, solventes e
agentes complexantes pode também alterar o
processo de troca.

A fim de determinar o efeito de diferentes
anions do processo de remocdo de metais
pesados, foram preparadas solugdes de 100
mgL"de cromo (lll) a partir dos respectivos sais
de nitrato e cloreto. Devido a baixa solubilidade
em agua do sal sulfato de cromo, n&o foi possivel
preparar a solucdo com esta concentracdo. Os
testes foram realizados utilizando os dois
métodos descritos anteriormente.

O efeito dos diferentes &anions no
processo de sorcdo, expresso em funcao dos
teores de remocdo dos metais pesados
estudados esta apresentado na Figura 7.
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Conc. Cr(lll)

Figura 7 - Influéncia do anion na eficiéncia de
remogao: concentragdo de cromo(lll) 100 mgL!

Conforme pode ser observado, na
presenga do anion nitrato a eficiéncia foi maior
comparada com a obtida para o cloreto,
resultado analogo ao obtido por SILVA e
colaboradores (1999). Esse resultado sugere a
formagédo de complexos coordenados anibnicos
ou neutros, entre o cromo e o cloreto, diminuindo
assim, a atragcdo entre esse metal e a argila. No
caso do nitrato, as espécies mais favorecidas
deverao ser carregadas positivamente Cr(H,0),*?
ou CrL,*", onde L é o ligante NH; ou NOs5.

Foram realizados testes com diferentes
pHs (2-10), utilizando nitrato de cromo ja que em
testes anteriores obteve-se melhores resultados
de adsorcao.

Em pH<6 houve baixa remog¢édo do cromo
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devido provavelmente a solubilizagdo dos metais.

Em pH>7 houve alto indice de remocao
de cromo em torno de 98 — 100%. Em pH basico
a argila se mostrou extremamente estavel.

Conclusoes

O desenvolvimento de novas técnicas de
baixo custo e simplicidade operacional para a
remocdo dos metais pesados presentes nos
efluentes, torna-se cada vez mais necessario.

A elevada eficiéncia de remocao do
cromo pela argila comercial brasileira ilustra a
potencialidade desse material, principalmente em
um processo continuo e utilizando uma solugao
diluida do metal. Dessa forma, a partir desses
resultados vemos surgir uma alternativa bastante
promissora em relagdo aos  processos
atualmente utilizados no tratamento de efluentes
inorgéanicos.

Este trabalho teve como objetivo mostrar
a possibilidade de utilizacdo da argila
montmorilonita (F-Il) no tratamento de efluentes
contendo ions Cr.
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RESUMO

O presente trabalho discute a participagdo feminina no desenvolvimento da quimica. Abordando os
papéis nos quais as mulheres contribuiram ao longo da histdria desta ciéncia, e as limitagbes para seu
envolvimento maior. Para tanto, trabalhou-se a histéria de icones como: Almira Lincoln Phelps (escritora) e
Marie Curie (fisica polonesa), uma vez que séo representativas das fungdes assumidas pelas mulheres durante
varios séculos de construgdo do conhecimento quimico. Partindo de suas contribuigcdes, pode-se tracar um
perfil de conquistas gradativas no sentido de garantir a igualdade e possibilidade de construgdo de
conhecimento nesta area. Cabendo a ressalva de que na Antigliidade, a atuagéo feminina pdde ser exercida
em uma area de “ponta”, status s6 retomado no século XX.

Palavras-chave: Ciéncias, Género, Historia da Quimica.

ABSTRACT

This work talks about female participation in the Chemistry development. Accosting the role that women
contributed on this science history, and limitation to her bigger involvement. To this, historic icons like Almira
Lincoln Phelp (writer) and Marie Curie (physicist) are studied, once they are representative of the assumed
function of the women during many centuries of Chemistry's known building. Starting of her contributions, a
profile can be plotted. Falling the qualification that in the Antiquity, the female action can be practice in a
prevailing area, a status only recapture in the XX century.

Keywords: Sciences, Gender, History of Chemistry
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Introducgao

A exclusdo social da mulher ao longo da
histéria € um fato inegavel. A submissao feminina
era legitimada pelos mitos e religides. As
decisbes sobre o destino das comunidades
ficaram sempre nas maos dos homens, gerando
uma relacdo dicotdmica entre uma parte da
sociedade que decidia e outra que apenas
obedecia e ajustava-se as normas estabelecidas.

Assim, a geréncia de governos, a
educacdo formal e o desenvolvimento
tecnoldgico funcionaram como mecanismos de
auto-reprodugdo da sociedade patriarcal, onde
0s papéis de destaque cabiam aos homens,
enquanto que os secundarios e subalternos eram
entregues as mulheres, uma vez que “o género
expressa-se nos simbolos culturais” (SCOTT,
1991). O que dentro de uma analise sob
perspectiva feminista de género, revela uma
construgdo social e cultural dos sexos, tendo
como ponto de partida o que é definido e
esperado como masculino, relativo ao homem
em oposi¢ao e contrariamente ao que é definido,
e aguardado como feminino e relativo a mulher.
Sendo assim, para ambos, o sexo social
traduzido no comportamento dos homens e das
mulheres segundo a histéria da formagao social
concreta. De forma que na Antiguidade, na Idade
Média e na Modernidade, a interferéncia feminina
nos caminhos histéricos € menosprezada e
nunca percebida como uma participagao ativa,
capaz de guiar as decisdes.

A histéria da ciéncia também é
caracterizada pela exclusdo da mulher “tendo
sido alijadas do poder, da politica e dos centros
de decisdo, por seéculos aprenderam a
desenvolver estratégias de acédo (...) e foram
formadas em contextos sociais e culturais
diferenciados dos masculinos, sofreram outras
exigéncias morais e corporais” (RAGO, 2004), o
que pode ser facilmente percebido pela
pouquissima projecdo de cientistas do sexo
feminino que até o século XX. No qual, ocorre a
revolucdo feminista “provocando nido apenas o
acesso das mulheres a cidadania, mas
acentuando o fendémeno” de feminizacdo da
cultura, igualmente profundo e menos perceptivel
(RAGO, 2004). Além dos fatores citados
anteriormente, essa exclusdo também pode ser
explicada pelo pouco acesso das mulheres a
educacéo.

Com base no exposto, ndo é de se
entranhar a pouca participagdo feminina no meio
académico. Apesar dos avancgos verificados no
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século XX, de acordo com pesquisas realizadas
na década de 90 e no inicio do XXI, ainda ha
alguns resquicios do passado de exclusdo. Os
estudos revelaram que cientistas do sexo
feminino quando comparadas com os do sexo
masculino, em geral, tém (a)
desempenho/produtividade inferior, (b) menor
acesso aos altos cargos académicos, (c)
recursos menores para pesquisa e (d) salarios
mais baixos. Obviamente, as causas para
tamanhas diferencas e discrepancias sao muito
complexas por envolverem multiplos fatores,
sejam eles de ordem social, cultural ou
econdmica (LETA, 2003).

A literatura sobre género na ciéncia vem
ganhando destaque e importancia entre os
académicos, principalmente, a partir dos anos de
1980. Analisada e discutida por estudiosos de
diversas areas, essa tematica tornou-se em
pouco tempo uma linha de pesquisa de multiplas
abordagens, entre as quais podemos citar:
histérica, sociolégica e filosofica Além disso, é
importante  mencionar o papel de o6rgaos
internacionais tal como a da Unesco que, desde
a década de 1990, vem realizando estudos,
pesquisas e, também, atividades, tal como
conferéncias, que visam discutir e propor agdes
para a maior inclusdo das mulheres nas
atividades de ciéncia e tecnologia (C&T) (LETA,
2003).

Consideramos urgente a recuperagao das
figuras femininas silenciadas e esquecidas na
histéria da ciéncia, tendo em vista a formacéao de
uma percepg¢ao mais aproximada da construgao
cientifica real e como ponto de desmistificagdo
da incapacidade feminina para as ciéncias
“‘duras”. Dessa forma, dada a vastiddo da
tematica, procuraremos nesse trabalho fazer um
resgate histérico da participagdo e contribuigdo
das mulheres para os avangos da Quimica.

Desenvolvimento e
metodolégico

percurso

A pesquisa baseia-se em uma revisao de
literatura sobre histéria das ciéncias, estudos de
género e desenvolvimento da quimica,
abordando como categorias de estudo a
participagao feminina ativa na educagao quimica,
divulgacdo do conhecimento na area e efetiva
participacdo na pesquisa de ponta.
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Quimicas na antiguidade — cosmética e
instrumentos

Apesar das poucas oportunidades dadas
as mulheres ao longo da histéria da humanidade,
reproduzindo-se essa exclusdo no campo
académico e mais marcadamente nas ciéncias
exatas. A Quimica apresenta personagens
emblematicas que contribuiram
significativamente para o seu desenvolvimento.
Através de estudos sobre o progresso ciéncia,
pode-se destacar algumas mulheres que
trabalharam, desenvolveram pesquisas e/ou
participaram ativamente na divulgacao desta
ciéncia, ajudando a estabelecé-la enquanto
ciéncia moderna, tal como a conhecemos hoje.

A alquimista babilénica Tapputi-
Belatekallim, nascida em 1200 a.C, foi a primeira
mulher de que se tem noticia a trabalhar com
quimica na producao de perfumes. Nao se tem,
no entanto, muitas informacbes sobre sua
biografia, contudo pode-se abstrair que ela
atuava em um campo avangado da tecnologia
quimica para a época, uma vez que a produgao
de cosméticos, farmacos e a metalurgia eram os
ramos de conhecimento que se apresentavam
como desafios de desenvolvimento.

Quanto a vanguarda do conhecimento, o
mesmo se pode dizer de Maria, a Judia (Século |
d.C.), inventora de diversos equipamentos e
procedimentos dentre o0s quais podemos
destacar o “banho maria”, ainda hoje ferramenta
utilizada em todos os laboratérios. Ela teria
descoberto o acido cloridrico e, ainda,
desenvolvido dois instrumentos de destilacdo
(Dibikos e Tribikos) e um aparelho de
sublimacdo. Apesar de toda a aura de mistério
que envolve sua vida e sua atuacao cientifica,
por tratar-se de uma alquimista, € preciso
ressaltar que naquele dado momento, a ciéncia
nao se constituia como a conhecemos hoje, e os
mesmos questionamentos que se pode fazer
sobre suas visdes misticas poderiam ser feitas
as visdes de eminentes cientistas como Isaac
Newton (BARBATTI, 1999), € mesmo assim nao
se pode desconsiderar os significativos avancos
de ambos para a histéria de suas ciéncias.

Desenhistas e escritoras — popularizando
a quimica

Apds os relatos da atuacdo de Maria, a
Judia, encontra-se um longo periodo histérico no
qual, ndo se tem relatos de atuacao feminina na
quimica. Pode-se inferir, portanto, que na Idade
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Média e durante o Renascimento acentuou-se
ainda mais a exclusdo feminina. Somente no
século XVIII, retornam os relatos de uma
incursao das mulheres na ciéncia quimica.

Entre elas podemos citar Marie Anne
Pierrette Paulze (1758-1836), esposa e auxiliar
de Lavosier. Traduzia para o marido e os
intelectuais da época os artigos que eram
publicados em inglés, sueco e latim, linguas nas
quais era fluente. Além disso, ela foi responsavel
pela publicacdo de algumas deste importante
quimico obras apds sua execugao durante a
Revolugédo Francesa. Muito provavelmente, sem
a sua intervengdo Lavosier teria tido maiores
dificuldades para elaborar as teorias que o
consagraram como “pai da quimica moderna”,
dada sua dificuldade com linguas, notadamente
o inglés. E importante lembrar que suas
observagdes e hipoteses baseavam-se e se
contrapunham a diversos autores ingleses, como
Richard Kirwan, um dos maiores defensores da
teoria do flogisto (EAGLE, 1998). Outras
significativas contribuicdes de Marie foram suas
gravuras. Ela foi responsavel por desenhar para
os livros de seu marido diversos aparelhos e
procedimentos, com o objetivo de facilitar a
compreensédo dos leitores.

Merece destaque também, Jane
Haldimand Marcet (1769-1858). Ela desenvolveu
um papel importante no desenvolvimento da
quimica enquanto ciéncia. O que foi possivel
gracas a sua formagido baseada em filosofia,
astronomia, matematica, quimica, musica e
danca (FARIAS, 2005). Jane, logo ao se casar
com o médico suigco Alexander Marcet, comegou
a escrever textos de divulgacao cientifica. Dentre
seus textos, destaca-se Conversations on
Chemistry, onde a autora brilhantemente
descreve aspectos da quimica em linguagem
simples. Usando para tanto um didlogo onde trés
mulheres tomam parte: Mrs. B., Caroline e Emile.
Sendo dentre elas, a primeira a mais experiente,
e a responsavel por explicar os fendmenos
quimicos as outras que a questionam. Nessa
obra, o livro didatico mais popular do século XIX
(ROSENFELD, 2001), Jane Haldimand Marcet
demonstra uma preocupagao com a necessidade
de vincular o ensino de quimica a atividade
pratica.

Podemos citar ainda, entre as mulheres
que participaram deste despertar feminino para a
quimica, Almira Lincoln Phelps (1793-1884),
professora e autora de diversos livros didaticos,
que apresentava em seus escritos um papel
fundamental para a atividade pratica dentro do
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ensino-aprendizagem da quimica. Além disso,
demonstrava uma preocupagdo com as
ilustracbes em seus textos, pois compreendia
que em muitos casos os estudantes n&o teriam
acesso a atividades praticas, necessitando,
portanto de gravuras para apoiar a interpretagédo
do texto cientifico.

Tanto Almira quanto Jane foram
inovadoras ao propor textos de linguagem
extremamente acessivel e direcionarem seus
esforcos no sentido de oferecer um material
didatico voltado para as a mulheres, algo inédito
até entao (BADILESCU, 2001). Ao
empreenderem esta obra, no entanto, sua
linguagem adequada, sua preocupagdo com a
descricdo de experimentos e as gravuras
impecaveis de seus livros despertaram o
interesse de toda a sociedade, principalmente
para a aprendizagem de iniciantes, uma vez que
os livros utilizados até entdo eram manuais
complexos, de linguagem inadequada a
aprendizes. Assim, o Conversations tornou-se o
livro de quimica mais adotado durante décadas
nos Estados Unidos.

Essa disposicdo encontrada em ambas
para a divulgagcdo da ciéncia através de uma
linguagem simples e precisa, significou uma
quebra de paradigma, uma vez que, antes nao
havia a preocupacdo em facilitar o acesso ao
conhecimento cientifico produzido. Além disso,
representa a ocupacéo de um espaco vago, onde
0s homens nao tinham ingressado, e passam a
exercer depois do sucesso das obras femininas.

Almira pode também ser tida como uma
sintese da mulher cientista da época, pois agia
nos nichos onde as mulheres podiam atuar. Além
de exercer o magistério, Almira era desenhista,
assim como Marie Anne e, autora de livros como
Jane. Sua figura emblematica, porém nao parece
ter podido ascender a posi¢cao de pesquisadora.
Esse fato pode ser entendido como uma barreira,
nao transposta. Idéia reforcada pelo fato de
pode-se dizer o mesmo de suas contemporaneas
européias.

Marie e Irene Curie — incursoes femininas
no prémio nobel

Marie Sklodowska Curie (1867-1934) foi a
primeira mulher a obter o titulo de doutora em
Fisica pela Sorbonne, a primeira professora de
fisica desta Universidade, a Unica pessoa a
receber dois prémios Nobel em areas distintas:
um em Fisica no ano de 1903 (juntamente com
seu marido Pierre Curie e Henry Becquerel), e
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outro em Quimica, 1911, pelas suas
contribuicbes a essa ciéncia ao descobrir os
elementos radio e polonio. Enquanto icone de
cientista bem sucedida, dentro de um ambiente
marcadamente masculino como era entdo o
ambiente cientifico, representa o rompimento
com a premissa de que as mulheres nao podiam
ascender ao conhecimento das ciéncias exatas e
naturais. Seu papel chega a ser determinante até
mesmo no futuro profissional de seu marido, que
mesmo ja possuindo pesquisas consolidadas em
outras areas migra para o estudo da
radioatividade a partir dos avancos obtidos por
Marie durante o desenvolvimento de sua tese
(MARTINS, 2003).

Mas que fatores teriam sido
determinantes para que esta cientista viesse a
concretizar tais feitos?

Analisando sua biografia podemos
perceber que Maria Sklodowska (seu nome
polonés) nasceu em um ambiente culturalmente
favorecedor. Tanto seu pai quanto sua mae eram
educadores, sendo esta ultima diretora de uma
escola para mogas. Talvez este fato tenha sido
preponderante para sua futura escolha de se
dedicar aos estudos académicos. Outras
circunstancias que, podem ter sido relevantes,
foram as perseguicbes politicas, uma vez que
sendo marginalizada, pdde se acostumar a
possuir um pensamento divergente. Ha ainda
que ressaltar o casamento com Pierre Curie,
também cientista, que a incentivava em sua
carreira académica.

Marie, ao trabalhar com o fendbmeno da
radioatividade, leva para o mundo subatémico a
explicagdo do processo que até entdo era
confundido com outros processos originados na
decomposicdo molecular. Seu olhar de
pesquisadora (ainda que inexperiente a época)
pode tracar a teoria que, posteriormente, foi
comprovada: a de que as emissdes radioativas
estavam relacionadas a emissbes atdbmicas e
ndo ao comportamento que determinados
compostos apresentariam pela interagcéo entre os
atomos a partir das ligagbes quimicas formadas,
como até entao se pensava.

Quanto ao ambiente cultural como
aspecto favorecedor, 0 mesmo que se disse de
Marie pode ser dito de sua filha, Iréne Joliot-
Curie (1897-1956), que também foi agraciada
com o prémio Nobel em 1935 por juntamente
com seu esposo, Jean Frederic, terem sido os
primeiros a sintetizarem is6topos radioativos
Iréne possuiu desde cedo uma formagao
cientifica esmerada, tendo como professores,
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sua mae e os amigos do casal Curie (FARIAS,
2005 b), proeminentes cientistas da época.
Quimica de formacéo, Iréne dedicou-se a estudar
fendbmenos subatomicos e de radioatividade,
chegando a produzir o primeiro is6topo radioativo
do fosforo.

Um trago em comum entre mée e filha é o
engajamento de ambas em questdes sociais.
Tanto Marie quanto Iréne trabalharam como
enfermeiras durante a Primeira Guerra Mundial.
Além disso, Marie antes de mudar-se para Paris
participou de movimentos positivistas na Polénia
e Iréne permaneceu com seu marido atuando no
movimento francés de resisténcia a ocupacgao
alema. Esse traco de personalidade questionador
e atuante, também é encontrado em outra
quimica conquistadora do prémio Nobel -
Dorothy Hodgkin, que no ano de 1964 utilizando
técnica de raio X descobriu a forma de combate
da anemia perniciosa. O que nos remete ao
papel inovador destas mulheres.

Um percurso histérico das mulheres na
quimica

Baseado nas biografias destas mulheres
pode-se tracar um perfil historico do
desenvolvimento da participagado feminina nesta
ciéncia. Na Antiguidade, as duas cientistas
citadas anteriormente (Tapputi-Belatekallim e
Maria — a hebréia) participaram de uma ciéncia
que pode ser vista como de “ponta’, pois
desenvolveram produtos (perfumes) e
equipamentos, que em se levando em conta as
limitacbes técnicas e o pouco desenvolvimento
da quimica a época, sao grandes feitos.

No periodo posterior da historia, Idade
Média, o total desconhecimento da participagao
feminina sugere a drastica limitagdo para a
participacao desse género. Sabe-se que, neste
dado momento histérico, as ciéncias naturais
ainda ndo haviam se desenvolvido plenamente
tal como a conhecemos hoje. A produgio
intelectual, neste instante, esteve voltada
principalmente para a teologia.

A renascenca que fez florescer as
ciéncias naturais juntamente com as artes, nao
trouxe abertura para a atuagcao das mulheres.
Poucas sdo as que podem ser citadas como
tendo uma participagdo (mesmo que secundaria)
neste campo, por exemplo, Sophie Brahe, que foi
muito mais uma assistente nas observacgdes
astrondmicas do irmao, que propriamente uma
quimica.

Somente a partir da segunda metade do
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século XVIII é que se tem uma efetiva
contribuicdo feminina na ciéncia quimica. Esse
momento histérico € o mesmo ao qual se
costuma atribuir a constituicdo da quimica
moderna. Neste periodo, o que podemos
observar é que as mulheres passam a se inserir
num nicho importante, mas até entdo pouco
explorado — a divulgagdao dos conhecimentos
quimicos de maneira acessivel. Assim, passam a
ser desenhistas (Marie Anne, Almira) e escrevem
livros que podem ser considerados inovadores
em sua abordagem. Cabe aqui a reflexdo sobre o
papel exercido por elas. Nao se tem relatos que,
mesmo tendo conhecimentos de quimica, essas
mulheres tenham coordenado pesquisas. Agiam,
portanto, em uma atividade menos valorizada,
talvez sem a possibilidade de criar
conhecimento, uma vez que havia um
preconceito de género marcante.

O status de atuacdo em tecnologia e
ciéncias de “ponta” s6 vem a ser resgatado no
século XX, quando mulheres passam a se
apresentar como autoras do conhecimento
cientifico. E podem inclusive, refutar idéias e
explicagdes sobre fenbmenos da matéria, que
antes eram tidas como certas, bem como estar
frente a descobertas significativas para o
desenvolvimento da ciéncia.

Resultados e Conclusoes

Considerando as lutas “inimeras e ainda
pouco comentadas inovagdes éticas, estéticas e
politicas que vém sendo construidas pelas
mulheres em suas multiplas areas de atuacao”
(RAGO, 2004), nota-se a construgdo de novos
modos de enxergar e produzir a realidade que
beneficiam a todos. Este fato tem se refletido nas
conquistas, no sentindo de garantir igualdade de
oportunidades entre os géneros e favorecer o
aumento crescente de estudos sobre a
participagdo e importancia das mulheres na
producao cientifica ao longo dos séculos. Neste
sentido, refletir sobre a exclusdo feminina e as
consequéncias para a ciéncia e tecnologia,
tornou-se, assim, imprescindivel. Apesar dessa
importadncia, a literatura brasileira sobre essa
tematica, e em especifico na quimica, ainda é
incipiente e de acesso limitado.
Ainda que seja um trabalho inicial podem-se
notar alguns pontos relevantes em todos os
exemplos analisados. As mulheres, que
conseguiram romper a barreira imposta a elas e
contribuir significativamente para o]
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desenvolvimento da quimica, foram as que,
desde cedo, dispuseram de um ambiente
intelectual que propiciou o desenvolvimento
amplo de suas capacidades. E ainda, pode-se
observar que, algumas delas casaram-se com
cientistas que também as apoiavam em suas
atividades enquanto pesquisadoras. Elas
representaram quebras de paradigmas, uma vez
que se dispuseram a pesquisar ou trabalhar com
aspectos da quimica de forma diversa das até
entdo feitas. O curso histérico da participagao
feminina, nesta ciéncia, tem momentos distintos
como um momento dramatico na ldade Média e
a atuagao crescente a partir da segunda metade
do século XVIII, somente podendo equiparar-se
em contribuicdo efetiva (ainda que em numero
significativamente menor) no século XX.
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RESUMO

O presente trabalho buscou avaliar o processo de co-pirdlise de residuos de polipropileno com gaséleo,
variando a temperatura e a quantidade de polipropileno no meio reacional. As amostras de polipropileno e
gasoleo foram submetidas a co-pirdlise térmica em atmosfera inerte, em sistema de leito fixo, sob fluxo
constante de nitrogénio, variando a temperatura e a quantidade de PP no meio reacional. Os liquidos piroliticos
obtidos foram caracterizados por cromatografia gasosa, com o objetivo de avaliar a geragao de fragbes na faixa
da destilagdo do diesel. De uma maneira geral, pdde-se observar que o aumento da quantidade de PP no meio
reacional favorece a reducgéo do rendimento de liquido pirolitico e 0 aumento da quantidade de sélido gerado,
efeito inverso ao do aumento da temperatura. Os resultados obtidos comprovam o potencial da co-pirdlise
como método de reciclagem quimica de artefatos de polipropileno pés-consumo.

Palavras-chave: residuos, polipropileno, co-pirdlise

ABSTRACT

In this study, the process of co-pyrolysis of polypropylene (PP) residues with gas-oil was evaluated, varying the
temperature and the amount of polypropylene fed to the reactor. The polypropylene samples and gas-oil were
submitted to the thermal co-pyrolysis in an inert atmosphere, varying the temperature and the amount of PP.
The influence of the gas-oil was evaluated carrying the co-pyrolysis in the absence of PP. The pyrolysed liquids
produced by this thermal treatment were characterized by modified gaseous chromatography in order to
evaluate the yield in the range of distillation of diesel. As a result, the increase of PP amount lead to a reduction
in the yield of the pyrolytic liquid and to an increase of the amount of solid generated. The effect of temperature
increase showed an inverse result. The results show that plastic residue co-pyrolysys is a potential method for
chemical recycling of plastic products.

Keywords: waste, polypropylene, co-pyrolysis
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Introducgao

Os plasticos sdo usados em grande
escala na produgdo de embalagens,
principalmente  de  produtos  alimenticios,
utensilios domésticos e eletrodomésticos, além
de suas aplicagdes cientifico-tecnolégicas e em
diversas areas da industria. A popularizacdo dos
plasticos se deve, basicamente, ao seu baixo
custo de producdo, peso reduzido, elevada
resisténcia e a possibilidade de seu uso na
fabricacdo de pecas nas mais variadas formas,
tamanhos e cores, e com 0s mais diversos
requisitos de especificagdo (transparéncia,
dureza etc.) (DE SOUZA, 2002).

Por esses motivos, diversos materiais
tradicionais como vidro, metais e fibras naturais
foram sendo gradativamente substituidos por
materiais poliméricos sintéticos. Alguns exemplos
importantes desse processo sao as embalagens
de refrigerantes, que atualmente utilizam o
poli(tereftalato de etileno) (PET) e a crescente
utilizacdo de polipropileno (PP) e plasticos de
engenharia na industria automobilistica (DE
SOUZA, 2002), substituindo pegas de metal.

No entanto, a ndo degradabilidade no
ambiente dos plasticos pds-consumo torna seu
uso questionavel. Uma vez dispostos no meio
ambiente, tais materiais ocupam um consideravel
espaco, diminuindo o tempo de vida de aterros e
lixdes e agravando o problema da saude publica
nos centros urbanos.

Somado a isso, temos o potencial
energético e quimico contido em tais materiais,
que podem ser reaproveitados através de sua
reciclagem. Dessa forma, este trabalho teve
como objetivo estudar a co-pirdlise do
polipropileno com gasoleo da Bacia de Campos,
visando a obtencdo de fragbes na faixa de
destilagdo do diesel, importante na matriz
energética mundial.

A demanda de materiais plasticos no
mundo vem crescendo a taxas altissimas, acima
da taxa de crescimento do produto interno bruto
(PIB) de alguns paises. Os dados de NEGRI
BOSSI (2004) apresentam projegbes de
demanda que indicam uma taxa de crescimento
na ordem de 20% para o periodo de 2004 a
2009. No Brasil, o consumo aparente de
plasticos em 2007 foi de 4,8 milhdes de
toneladas, mantendo uma tendéncia de
crescimento (DE PAOLI, 2008).
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A perspectiva de maior crescimento da
economia e o reduzido grau de consumo per
capita de plasticos no pais apontam para um
leque de possibilidades do setor. O consumo de
plasticos per capita, em 2006, alcangou em 24,4
kg por habitante, inferior 8 média mundial e cerca
de um quarto daquele verificado nos Estados
Unidos (UNICAMP, 2008).

O setor de embalagens (incluindo o setor
alimenticio) é o que representa a maior fatia de
mercado dos plasticos. No ano de 2005, esse
setor teve uma receita R$ 10 milhées, com um
crescimento previsto para 2006 de 3% (ABRE,
2006).

O status atual de desenvolvimento requer
uma igualdade nos pesos dos dois lados da
balanca. De um lado, estda a sociedade em
crescimento que requer a manutengcao e/ou
aumento dos niveis atuais de consumo de
plasticos para nao afetar a qualidade de vida
alcangada. Do outro lado, esta a biodiversidade e
as condi¢cdes ambientais que ja estdo sofrendo
os efeitos desse cenario, uma vez que o0s
residuos plasticos representam uma fatia
significativa do residuo s6lido mundial (MANCINI;
ZANIN, 2004).

A “ndo degradabilidade” no ambiente e a
vida util muito curta dos artefatos plasticos tém
sido fatores em que ambientalistas tém centrado
suas campanhas. O avango das legislagbes a
nivel nacional e internacional tem levado os
produtores e processadores de resinas plasticas
ao estudo de rotas alternativas para a disposi¢cao
e/ou reaproveitamento desses residuos.

Entre as diferentes técnicas estudadas, a
reciclagem surgiu como uma das frentes mais
promissoras para o tratamento de residuos
sOlidos. Mundialmente, desde entdo, esse
procedimento tem sido empregado e estudado
(PLASTIVIDA, 2007). De um modo geral, a
reciclagem de materiais plasticos utiliza uma
menor quantidade de energia quando comparado
ao processo convencional, considerando todo o
processo desde a exploragdo da matéria-prima
primaria até a formacao do produto final.

A pirdlise, também conhecida como
“termolise”, € um tipo de reciclagem quimica
onde ocorre decomposi¢do quimica e térmica,
produzindo moléculas menores que as presentes
originalmente na carga. O termo pirdlise vem do
grego pyr (fogo) e lysis (desprendimento)
(CARNEIRO, 2007). Na maioria dos processos, &
realizada na auséncia de ar por razdes de
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seguranga, qualidade dos produtos e rendimento
(KAMINSKY; SCHEIRS, 2006).

Na pirdlise é necessario que se faga um
pré-tratamento do residuo a ser processado, que
pode consistir somente na separagdo do
conteudo e/ou no acabamento do mesmo. No
caso de residuos sodlidos, podem ser citados
ainda a trituracdo e a moagem, entre outros pré-
tratamentos a serem aplicados como parte de um
tratamento primario do material.

A principal vantagem da pirdlise € a
reducédo do volume dos residuos, minimizando o
problema da utilizagdo de aterros sanitarios
acima da capacidade, problema esse que leva a
uma diminuicdo da sua vida util. A principal
desvantagem é o custo operacional, relacionado
principalmente ao reator e ao tratamento,
necessario, dos gases efluentes (RECICLAGEM
2000, 200-).

Além disso, como ja citado anteriormente,
com relagdo a materiais plasticos e outros
residuos, devido a sua baixa condutividade
térmica e a endotermicidade da reacdo de
decomposicao, esse processo consome uma alta
quantidade de energia (CIOILTEU et al., 1999).
Em processos que se utiliza ar, a oxidagdo
parcial supre essa energia, porém os produtos da
pirdlise sao diluidos pelos produtos da oxidagao
e da combustao (KAMINSKY; SCHEIRS, 2006).

Existem varios exemplos de sistemas
piroliticos em operagdo com diferentes tipos de
tecnologias aplicadas para a retirada de produtos
do processo. A transformacédo dos residuos em
subprodutos ocorre gradualmente a medida que
os residuos sélidos passam pelas diversas zonas
de calor que constituem o reator pirolitico.
Estados Unidos, Japao e China sao os paises
que mais tém investido em pesquisa na area de
pirdlise, destacando-se a China em numero de
patentes depositadas (DE OLIVEIRA et al.,
2008).

Segundo Aires e colaboradores (2003), a
pirdlise pode ser classificada em sistemas de alta
temperatura e sistemas convencionais (baixa
temperatura), em funcao das caracteristicas dos
processos.

Os sistemas convencionais (de baixa
temperatura) podem ainda ser divididos em duas
categorias: 0s destinados a produzir
combustiveis gasosos e o0s de produgdo de
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combustiveis liquidos. A pirdlise a baixas
temperaturas promove predominantemente a
despolimerizacdo dos plasticos, isto é, o
rompimento das cadeias poliméricas. Processos
de pirdlise rapida (flash ou flash pyrolysis)
ocorrem em reator que opera a elevadas taxas
de aquecimento, moderadas temperaturas finais
de pirdlise e curtos tempos de residéncia, tanto
de residuos quanto de produtos volateis
formados, visando minimizar as reagdes
secundarias (ROCHA; PEREZ; CORTEZ, 2004).

Os principais produtos do processo de
pirdlise sdo (MENEZES, 1999):

- gases, constituidos principalmente de
hidrogénio, metano, monoxido de carbono,
hidrocarbonetos leves e outros;

- liquidos, constituidos basicamente de
hidrocarbonetos, alcodis e acidos organicos;

- residuos sodlidos, constituidos por
carbono quase puro (char) e vidro, metais e
outros materiais inertes (escorias).

Fatores como tipo de residuos, tamanho
das particulas submetidas ao processo, tipo de
reator, temperatura e velocidade de variacdo da
temperatura, cinética do processo, umidade
presente nos residuos, dentre outros, tém sido
estudados como fatores que influenciam no
processo pirolitico € nos subprodutos obtidos
pelo tratamento (DE OLIVEIRA, 2006).

Existem varios estudos na linha de
pirdlise de plasticos e/ou misturas de plasticos,
apontando para uma técnica promissora para a
reciclagem desses materiais.

A co-pirdlise é adicdo de mais de um
material como carga do reator pirolitico. As
vantagens estdo relacionadas as condi¢des de
processamento (temperatura e pressao) que
podem ser reduzidas. Segundo Miller e Shan
(2000), a co-pirolise de poliolefinas com outros
combustiveis tem se mostrado tecnicamente
viavel.
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Materiais e Métodos

As amostras de polipropileno (PP) virgem
nao sofreram nenhum tratamento prévio, sendo
utilizadas nos testes de caracterizagdo conforme
recebidas. As amostras de PP pds-consumo
(copos plasticos de polipropileno de 200 mL)
foram picotadas manualmente para posterior

caracterizagéo quanto as propriedades
termogravimétricas e realizagdo da co-pirdlise.
Para tal, tentou-se manter a mesma

granulometria que, segundo De Oliveira (2006), é
um dos fatores preponderantes no resultado da
pirdlise de plasticos.

As amostras de PP foram submetidas ao
ensaio de analise térmica em DSC Pyris 1, da
marca Perkin-Elmer, com aquecimento de 50°C
até 200°C, taxa de aquecimento 20°C/min e fluxo
de nitrogénio de 20,0 mL/min, em capsulas de
aluminio (ASTM E-537).

As andlises termogravimétricas foram
realizadas em instrumento TG da marca TA
Instruments, modelo Q50, calibrado antes das
andlises com amostras-padrao de Alumel e
Niquel. As anadlises das amostras, com massas
entre 5 e 10 mg, foram realizadas por meio de
uma rampa de aquecimento de 50 a 750 °C a
velocidade de 10 °C/min em cadinho de platina,
sob atmosfera de nitrogénio a vazéo de 100,0
mL/min. (ASTM E-1868-04).

As amostras PP foram submetidas as
analises de espectroscopia de infravermelho de
reflexdo total atenuada (IR-ATR) em instrumento
Perkin Elmer Spectrum One FTIR, com
acumulagdo de 32 e resolugdo de 4 cm™.

As amostras de PP pds-consumo foram
co-pirolisadas na presenca de gasoéleo em uma
unidade de pirdlise sob fluxo de nitrogénio,
constituido basicamente de reator cilindrico,
fornalha, condensador de vidro e vaso recolhedor
(Figura 1). Durante a pirdlise da amostra contida
no reator, o liquido combustivel é recolhido por
meio de imersdo do condensador de vidro em
banho de gelo e o gas combustivel em vaso
recolhedor. O sistema opera com base nas
normas do Standard Test  Procedure
estabelecida no ASTM D 3907-92.

As amostras de PP pds-consumo foram
pesadas, variando-se de 0,1 g até 1,0 g de PP.
Paralelamente, pesou-se 1,0 g de gasodleo,
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mantendo-se esta quantidade em todos os testes
de co-pirdlise, inclusive aqueles onde nao se
adicionou o PP. A temperatura de pirdlise foi de
400 °C.

Figura 1 - Forno de pirdlise utilizada nos testes
de co-pirdlise de polipropileno e gasoleo.

Transferiu-se o liquido do condensador de
vidro para um frasco de amostragem,
acrescentando-se 5 mL de n-hexano. As
amostras foram armazenadas sob refrigeragao a
4°C, evitando, desta forma, a perdas por
volatilizagao.

O efluente gasoso e o residuo solido
obtidos na pirdlise foram pesados, mas nao
analisados no presente estudo. Os liquidos da
pirdlise foram analisados por cromatografia em
fase gasosa modificada. Os testes de pirdlise
foram realizados em duplicata e, caso houvesse
divergéncia dos resultados, uma terceira analise
foi realizada.

As andlises do liquido pirolitico formado
foram realizadas por destilacido simulada de alta
temperatura por cromatografia gasosa (High
Temperature Simulated Destillation — HTSD), em
cromatografo gasoso modificado, equipamento
AC High Temp SIMDIS Analyzer, modelo HT750,
com coluna capilar, seguindo metodologia ASTM
D 7169 (Standard Test Method for Boiling Point
Distribution of Samples with Residues Such as
Crude Oils and Atmospheric and Vacuum
Residues by  High Temperature Gas
Chromatography) (PINTO, 2002).
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Resultados e Discussao

As anadlises térmicas de calorimetria
diferencial por varredura (DSC) permitiram
avaliar o grau de cristalinidade das amostras e
indicaram uma possivel presenca de aditivos na
amostra de PP pds-consumo pela maior entalpia
de fusdao apresentada, se comparada a curva
apresentada para o PP virgem, conforme mostra
Figura 2.

As analises de TGA foram determinantes
na escolha da faixa de temperatura a ser
utilizada nos testes de co-pirdlise de PP com
gasotleo. Nesses testes também foi possivel
identificar uma variacdo do comportamento das
curvas termogravimétricas das amostras de PP
virgem e PP pds-consumo, indicando uma
possivel presenca de aditivos no PP poés-
consumo.

As analises de infravermelho foram
importantes na identificacdo das bandas
presentes nas amostras de PP virgem e PP pés-
consumo que, pelo perfil dos espectros
apresentados, indicam uma elevada pureza das
amostras devido a preservacao das
caracteristicas das bandas, que é tipica de
hidrocarbonetos alifaticos.

Segundo Carneiro (2007), o espectro de
infravermelho da amostra de gasoleo apresenta
as trés regides caracteristicas de compostos
parafinicos, semelhante as amostras de PP
estudadas. Com base nos resultados desta
andlise, pode-se prever que a amostra de
gasoleo utilizada nos testes de co-pirdlise é
composta, basicamente, de compostos
hidrocarbonetos saturados e aromaticos.

Pelos testes de co-pirdlise de PP com
gasotleo, foi observado que o aumento da
temperatura favoreceu o aumento da geragao de
liquido pirolitico e a redugao do sélido formado.
Ja o aumento da quantidade de PP no meio
reacional, favoreceu a reducdo do rendimento
em liquido e o aumento do rendimento em sélido.

A Figura 3 apresenta o rendimento de
liquido pirolitico formado durante a co-pirdlise de
PP com gasdleo a temperatura de 400 °C.

O liquido pirolitico obtido nas co-pirdlises
de PP com gaséleo foi submetido a
cromatografia gasosa modificada. Esta
metodologia permite determinar a distribuicdo
dos pontos de ebulicdo de fragdes residuais até
cerca de 720°C, permitindo a analise de
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compostos com até 100 carbonos na
composicado, o que a torna mais adequada para
amostras de composigao desconhecida (AC
ANALYTICAL CONTROLS, 2008).

Através dos resultados apresentados na
cromatografia gasosa modificada, é possivel
correlaciona-los com dados de literatura. Assim,
no presente trabalho, definiu-se a faixa de
destilacdo entre 270 a 420°C, correspondente as
fracbes gasoleo leve atmosférico (GOL), gasdleo
pesado atmosférico (GOP) e gasdleo leve de
vacuo (GQOV).

Os resultados obtidos pela cromatografia
gasosa modificada sdo apresentados através de
curvas de destilacdo simulada, onde podem ser
observados os rendimentos, em massa, das
faixas de ebuligdo. A Figura 4 apresenta os
resultados para o liquido pirolitico obtido na
pirdlise do gaséleo a 400°C.

Conclusoes

Este trabalho avaliou a co-pirdlise do
polipropileno com gasoleo da Bacia de Campos,
visando a reducdo do impacto causado pelo
material polimérico pds-consumo e a obtengao
de fracbes na faixa de destilacdo do diesel,
importante na matriz energética mundial.

A analise por cromatografia gasosa
modificada apresenta informa¢des qualitativas e
quantitativas do rendimento das fracbes
destiladas dos liquidos piroliticos. De uma
maneira geral, poéde-se observar que o aumento
da quantidade de PP, embora aumente o
rendimento na faixa de destilacdo do diesel no
liquido pirolitico, favorece a redugdo do
rendimento de liquido pirolitico. Isso faz com que
o rendimento de produto na faixa de destilagao
do diesel na co-pirélise ndo varie muito, sem
apresentar uma tendéncia geral.

Os resultados do estudo indicam que a
tecnologia de tratamento térmico por co-pirdlise &
valida para o tratamento de residuos de PP, pois,
além de minimizar o impacto ambiental causado
pela disposicdo desse material de maneira
inadequada, permite um melhor aproveitamento
de um recurso natural ndo-renovavel, o petrdleo,
através das fragdes obtidas no processo.
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RESUMO

Os maleatos lantanio, neodimio e érbio, foram preparados a partir dos 6xidos com acido cloridrico em
suspensdo aquosa. Os compostos obtidos foram estudados através da complexometria com EDTA,
condutancia molar, termogravimetria (TG), espectroscopia na regido do infravermelho, difratometria de raios X
pelo método do pé e modelagem molecular. As curvas TG foram obtidas em atmosfera de ar sintético. Os
resultados possibilitaram estabelecer a estequiometria e o grau de hidratagdo dos compostos, que
apresentaram férmula geral: M(Mal)..nH;O. As curvas TG também permitiram verificar a estabilidade térmica,
bem como o processo de decomposigao térmica, destes compostos. Os difratogramas de raios X, pelo método
po6, mostraram que todos os compostos possuem estrutura cristalina, porém, sem formagao de série isomorfica.

Palavras-chave: maleatos de lantanideos, lantanio, neodimio, érbio
ABSTRACT

The lanthanium, neodymium and erbium maleates, were prepared starting from the oxides with
hydrochloric acid for the formation of the salts, both in aqueous suspension, and after recrystallizade and dry,
acid maleic was added. The obtained compositions were studied through the with EDTA complexometry, molar
conductance thermogravimetry (TG), infrared spectroscopy, rays-X difratometry for the method of the powder
and molecular modelling. The curves TG were obtained in atmosphere of synthetic air. The results made
possible to establish the stochiometry and the degree of hydration of the compositions, that presented general
formula: M(Mal)x.nH,O. The curves TG also allowed to verify the thermal stability, as well as the process of
thermal decomposition, of these composed. The rays-X diffraction, for the method powder, showed that all the
compositions possess crystalline structure, however, without formation of series isomorphous.

Keywords: lanthanides maleates, lanthanium, neodymium, erbium

Periédico Tché Quimica. Vol. 6 - N. 11 — JAN/2009. Porto Alegre — RS. Brasil. indice 31


mailto:claudio@cefetrn.br
mailto:ademiros@ufrnet.br
mailto:limafjs@yahoo.com
mailto:ro_mmelo@yahoo.com.br

Introducgao

Os compostos de lantanideos tém a
capacidade de formar compostos de
coordenagdo, com ligantes que apresentam
capacidades de doacao especificas. Entre estes,
os ligantes oxo e nitro-doadores tém sido
bastante investigados, devido as suas
caracteristicas de conferir estabilidade
termodindmica aos compostos formados frente
ao manuseio em atmosfera normal, um dos
requisitos basicos para aplicagdo no meio
tecnolégico. Esta propriedade € intensificada
pela existéncia de mais de uma posicédo de
coordenacdo, no caso um quelante bidentado
com possibilidades de formagao de ponte para
obtencéo de dimeros ou polimeros.

1.1 Lantanideos

Os lantanideos sao conjuntos ou série de
elementos da Tabela Periddica, apdés o lantanio
(Z = 57), com numeros atdbmicos de 57 (lantanio)
a 71 (lutécio). Sao classificados juntos, porque
nesta série de elementos o aumento de um
préton no nucleo corresponde a um aumento de
elétrons no sub-nivel 4f e, por isso, constituem o
bloco f da Tabela Periddica juntamente com os
Actinideos. As energias relativas dos orbitais nd
e (n-1)f sdo bastante préximas e sensiveis a
ocupacao destes orbitais. Os atomos neutros
apresentam algumas irregularidades nas suas
configuragdes eletronicas, destacando-se a
excepcional estabilidade das configuragbes (4f")
dos elementos Eurdpio e Gadolinio. Caracteriza-
se pela quimica nos estados de oxidagcao +3 por
ser mais estavel em solugcdo e em compostos
exceto para o cério que é +4. Esses metais sao
moles e de coloracdo branca prateada. Sao
eletropositivos e muito reativos. As propriedades
quimicas dos elementos desse grupo se
restringem praticamente as propriedades dos
seus compostos trivalentes, onde a maioria de
seus ions é colorida tanto no estado sélido como
em solugdo aquosa. A cor surge por causa da
absorcdo de luz de determinados comprimentos
de onda, correspondentes a determinadas
transicdes eletrbnicas. Estas coloracbes sao
devidas a transicoes f-f. As bandas de absorgao
sdo geralmente muito finas e de baixa
intensidade. Os lantanideos sdo usados na
calibracdo do comprimento de onda de
instrumentos, dessa  forma muitas transicoes
sdo geralmente possiveis. Os espectros de
absorcdo dos ions lantanideos sdo uteis tanto
para a determinacdo qualitativa como para a

Periédico Tché Quimica. Vol. 6 - N. 11 — JAN/2009. Porto Alegre — RS. Brasil.

analise quantitativa desses elementos (LEE,
1996).

As propriedades magnéticas de seus
compostos séo muito proximas do
comportamento previsto para seus ions livres, o
que mostra a pequena interagdo do ambiente
quimico com os cétions. Os lantanideos tém
poucas aplicacbes no estado puro. Porém, a
mistura de La e de outros Ilantanideos,
denominada “mischmetal”, é adicionada ao aco
para aumentar sua resisténcia e trabalhabilidade.
E ainda usado em ligas de magnésio. Pequenas
quantidades de mischmetal sdo usadas como
‘pedras de isqueiro”. Seu uso se estende em
varias areas, tais como, lentes de Crookes, que
protegem contra a radiagao ultravioleta (La.O3), o
(CeO,) é utilizado para polir vidros e como
revestimento de fornos “auto-limpantes”. Outros
oOxidos e compostos de lantanideos sao
empregados como material fosforescente em
tubos de TV a cores, conversores de radiacéo,
laser’s para varias aplicacdes, catalisadores, etc
(COTTON, 1988).

1.2 Acido Maleico

Em geral, os 4&cidos dicarboxilicos
apresentam o mesmo comportamento quimico
que os acidos monocarboxilicos. Podem ser
transformados em sais, cloretos de acido,
ésteres, amidas e anidridos. Podem preparar-se
diferentes compostos derivados tanto por
transformacdo de um dos grupos carboxila
apenas, como por transformagdo desses dois
grupos.

O acido maleico (CsH4Os) é um sdlido
cristalino incolor que possui isomeria geométrica
cis, € obtido comercialmente pela oxidagao
catalitica do benzeno ou do but-2-eno que se
converte ao isébmero trans termodinamicamente
mais estavel, portanto, seu ponto de fusdo e
densidade é menor fazendo assim pontes de
hidrogénio intermoleculares em menor
quantidade que a intramolecular do que o seu
isbmero, por isso, apresenta maior solubilidade
em agua, como mostra a Figura 01
(SOLOMONS, 1990).

1.3 Compostos Derivados do Acido Maleico
Sais do acido maleico com ions neodimio
e samario foram sintetizados por Oczko e

colaboradores, com investiga¢des direcionadas a
estrutura cristalina, magnetismo e fotofisica
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destas espécies, sendo determinadas as
estequiometrias LnMal;.8H,O, onde Lnh = Nd e
Sm e Mal = anion derivado do acido maleico,
HMal. Os compostos de partida foram os
respectivos Oxidos dissolvidos em solugao
aquosa de acido maleico. A Figura 02 ilustra a
estrutura cristalina dos sais sintetizados
(OCZKO, et al., 2002).

Compostos de lantanideos em solucao
com o acido maleico também foram sintetizados
por Panyushkin e colaboradores, onde foram
determinadas as composi¢cdes LnMal para o sal
e LnMalA; para os complexos onde Ln = Pr, Nd,
Sm, Eu, Tb, Ho, Er e Yb e A = acetilacetona. A
sintese destes compostos teve os Oxidos
dissolvidos em &cido cloridrico para obtencdo
dos respectivos cloretos para em seguida serem
refluxados em um condensador de refluxo sob
vacuo  (2x10° Pa) com  acetilacetona
(PANYUSHKIN, et al., 2002).

Metodologia
2.1 Sintese dos Maleatos

Os maleatos hidratados de lantanideos
serdo preparados a partir de uma suspensio
aquosa dos respectivos 0xidos metalicos (exceto
cério), por adigao lenta de uma solugao de acido
maleico numa proporcdo de 1:4. Os hidratos
LnMaly.xH,O s&o obtidos por evaporagdo lenta
das solugdes aquosas dos sais correspondentes.
Foram caracterizados por titulagao
complexométrica com EDTA, microanalise de
carbono, nitrogénio e hidrogénio, testes
qualitativos de solubilidade, analise térmica,
condutancia molar, espectros infravermelho,
difracdo de raios-x, espectroscopia uv-visivel e
modelagem molecular (OLIVEIRA, 1975).

2.2 Sintese dos Compostos de Coordenagao

s complexos foram obtidos a partir dos
maleatos hidratados de terras-raras. O produto
obtido foi purificado pela técnica de
recristalizacdo, foram mantidos em um
dessecador sob vacuo para em seguida serem
caracterizados pelas diversas técnicas fisico-
quimicas de analise.

2.3 Caracterizagao Fisico-Quimica
Os compostos de coordenacgao, depois de

isolados, serdo caracterizados e investigados
suas propriedades fisico-quimicas por

Periédico Tché Quimica. Vol. 6 - N. 11 — JAN/2009. Porto Alegre — RS. Brasil.

microanalise, condutancia eletrolitica,
difratogramas de raios-x, espectros vibracionais
infravermelhos, espectros  eletronicos  de
absorcao e emissao e analise térmica.

Os experimentos citados tém por
objetivos estabelecer as propriedades fisicas e
quimicas dos compostos em estudo, e
virtualidades relacionadas com o ambiente
quimico, sitio e numero de coordenacgao.
Também obtemos informagdes da natureza das
ligacbes, possiveis simetrias, geometrias e da
reatividade térmica e fotoquimica das espécies
complexas obtidas. Programas computacionais
serdo usados na determinacdo dos parametros
de ligagao, forca do oscilador, polarizabilidades
eletrobnicas e modelagem molecular dos
compostos.

2.4 Titulagdo Complexométrica e Microanalise de
CHN

O método de titulagdo complexométrica
com EDTA foi usado para determinar a massa
molar das amostras de maleato de terras raras
(lanténio, cério, neodimio, samario, disprosio e
érbio). Foi utilizado o alaranjado de ortoxilenol
como indicador, a solugdo tampéao de acetato de
sodio-acido acético com pH = 5,8 e piridina como
agente complexante auxiliar. O volume do
titulante (EDTA) estimou o numero de mols de
agua presentes, o percentual de metal, e propbs
as possiveis estequiometrias dos compostos, a
partir das equagdes:

a) Massa molar da amostra (Mam):
Mam = Mam / [Neota . Veorap)] (1)
b) Numeros de mols de agua de
hidratacao (nH:O):
NH20 = [Mam - Miesrical / Mhizo (2)
c) Percentual de metal na amostra
(%M):
%M = My, . Neota - Veoraw) / Mam (3)

onde m.n» € a massa da amostra titulada com
EDTA, Neora € Veoray S@0 respectivamente a
normalidade e o volume em litros gastos do
titulante, Mioica € @ massa molar tedrica, Muo € a
massa molar da agua, M, é a massa atébmica do

metal. A microandlise de CHN permite a
comprovagao das estimativas da titulagcédo
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complexométrica e a proposta da férmula
molecular dos compostos.

2.5 Condutancia

O uso de medidas de condutancia
eletrolitica é de grande utilidade como
informacdo de partida, para a elucidagdo da
provavel simetria de um dado complexo. A partir
da determinacdo da interacdo entre o cation
metalico e o anion, obtidos em solugdes com
solventes  especificos, pode-se, com a
estequiometria proposta, avaliar a possibilidade
de coordenagdo dos ligantes e estimar, em
alguns casos, a(s) possivel(eis)
estequiometria(s) dos complexos (GUTTMAN,
1976).

As solugdes dos compostos foram
controladas e repetidas por trés vezes e o
experimento foi realizado a 25 °C. Por meio das
medidas da condutancia da solugédo dos sais
(lantanio, érbio e neodimio) e do solvente (agua),
encontraram-se valores da condutancia molar
dos compostos.

As leituras de condutividade foram
realizadas em um condutivimetro digital QUIMIS
(modelo Q405). O valor de condutancia molar é
calculado pela equacéo:

My = (Lsoru — Lsorw) 103'{{0/}1? 4)

Am — Condutancia Molar (S cm? mol™)

Lso1 — Condutancia Molar da solugdo (Siemens -

S)

Lzoiv — Condutancia Molar do solvente (Siemens

-S)

Kr — Constante de cela (= 1 cm)

M — Concentragéo Molar da solu¢ao (Mol/L)
Tabela 01 mostra alguns valores de

condutdncias molares em solugdo aquosa

encontrados para alguns compostos.

Tabela 02 mostra intervalos de
condutancia molar aceitos para diferentes tipos
de eletrdlitos em solugdo aquosa numa
concentragdo 10°M.

2.6 Espectros de absorcio na regiao do

infravermelho

Os espectros foram realizados em um
equipamento modelo ABB série MB104 BOMEM.
Com essa técnica, que ¢é \utilizada na
identificacdo das fungdes quimicas através dos
diferentes modos vibracionais gerados por
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grupos funcionais ao absorverem radiacdo
infravermelhno em comprimentos de onda
caracteristicos, é possivel determinar o grupo
funcional existente no complexo (NAKAMOTO,
1978).

2.7 Difragao de raio-X

A difragdo de raio-X foi realizada em um
equipamento Shimadzu modelo XRD 6000. E
muito utilizada na caracterizacdo de amostras
monocristalinas ou policristalinas, o registro das
intensidades difratadas coletadas pelo detector
corresponde a um difratograma de raios-X da
amostra, representando uma “impressao digital”.

2.8 Andlise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas foram
registradas em uma termobalangca Shimadzu
TGA-50H com razao de aquecimento de 10° C
min" sob atmosfera dindmica de ar, permitindo
obter a composicéo e estabilidade de compostos
intermediarios e residuos.

2.9 Modelagem molecular

A Modelagem Molecular compreende um
numero de ferramentas e métodos
computacionais e tedricos que tem como objetivo
entender e prever o comportamento de sistemas
reais.

Além de fornecer dados estruturais, os
calculos tedricos sdo usados também como
interesse quimico e farmacoldgico, bem como
para computar calores de formagcdo de
moléculas, distancias interatdmicas, energias
eletrbnicas de HOMO e de LUMO, energias de
ionizacdo, densidades eletrbnicas atdbmicas,
cargas atbmicas liquidas, ordens de ligacéao,
momentos dipolo, e entre outros (RODRIGUES,
2001).

Esses métodos abrangem estudos de
minimizacdo de energia de moléculas, analise
conformacional, simulagcbes de dindmica
molecular, entre outros; e sao aplicaveis de
atomos isolados a biomacromoléculas.

Resultados e Discussoes

3.1 Microanalise dos compostos de
neodimio e érbio.

lantanio,

Pela titulagdo complexométrica e da
microanalise de CHN foram obtidos os seguintes
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resultados, como mostra a tabela 03 em anexo.
Foi possivel estabelecer a estequiometria
dos maleatos de lantanio, neodimio e érbio
através da complexometria com EDTA, da
microanalise de CHN e da analise
termogravimétrica apresentando a composicao
La(Mal)2.9H.0, Nd(Mal)s.14H.0 e
Er(Mal)..16H.O, com colora¢des associados aos
ions metalicos, sendo branco, lilas e rosa
respectivamente, conforme citado por
(MOELLER, 1975 E GREENWOOD, 1986).

:;.2 Condutancia molar do Lantanio, Neodimio e
Erbio

molar mostrou um
comportamento anormal dos eletrélitos em
relagdo aos tipos 1:1, 1:2 e 1.3 em agua
destilada (Belarmino, 1998), apresentando um
alto valor de condutividade iénica.

Os compostos foram 3-4 vezes mais
condutores, provavelmente devido ao segundo
grau de ionizagdo do maleato. A literatura relata
que alguns compostos derivados do anion
maleato sao utilizados como eletrélitos em
dispositivos eletrénicos, apresentando
condutividades 12 vezes mais elevadas
comparativas conforme a Tabela 04. (SONG,
2006).

A condutancia

3.3 Andlise Térmica

De maneira geral, os compostos perdem
as primeiras moléculas de agua no inicio da
decomposicdo de 250 até 180 °C para, em
seguida, comegarem a decompor moléculas no
anion juntamente com outras moléculas de agua
que ficaram ligadas mais fortemente. Uma outra
etapa € a termodecomposicdo de pouca
estabilidade (possivelmente carbonatos,
oxicarbonatos ou dioxicarbonatos) (OLIVEIRA,
1993) para em seguida irem ao 6xido metalico,
como mostram as Figuras 03, 04 e 05 em anexo.

3.4 Espectros de absorgcido na
infravermelho

regidao do

Os espectros vibracionais, usando-se a
técnica de pastiihas de brometo de potassio
(KBr), evidenciaram a interagdo dos anions
maleatos através das freqliéncias de absorgao
dos grupos C=0 1622 cm”, 1618 cm™ e 1632
cm™, C-O 1420 cm-', 1419 cm™ e 1431 cm™ e O-
Ln 644 cm™, 642 cm™, 592 cm™, para lantanio,
neodimio e érbio, respectivamente,

Periédico Tché Quimica. Vol. 6 - N. 11 — JAN/2009. Porto Alegre — RS. Brasil.

(SILVERSTEIN, 1994), em anexo as figuras 09,
10 e 11.

3.5 Difratogramas de raios-x

Os difratogramas de raios-x mostraram
indicios de cristalinidade para os compostos,
mas nao foi observada nenhuma evidéncia de
formacédo de séries isomorfas, como mostra a
figuras 09, 10 e 11, respectivamente.

3.6 Modelagem molecular

A coordenacdo dos maleatos e das
moléculas de &agua em torno dos ions
lantanideos variou de acordo com o
comportamento quimico especifico de cada um
deles. As estequiometrias propostas para os
compostos sintetizados foram: La(mal)..9H.0,
Nd(mal)s.14H,O e Er(mal)..16H.O. Observamos
que o Nd* (Figura 13), por ter um potencial
idnico maior que o La* (Figura 12) foi capaz de
acomodar mais um maleato na esfera de
coordenacido e também aumentar o numero de
moléculas de agua coordenadas. No caso do
érbio (Figura 14), que possui um potencial idnico
maior que o La* e Nd**, aumentou o nimero de
moléculas de agua na esfera de coordenagao,
por ser um ion de menor tamanho do que os

mencionados, ficando assim, impedido
estericamente de acomodar mais um ion
maleato, permanecendo com a mesma

quantidade de ions maleatos que o lantanio,
sendo um deles com estado de oxidagéo (-1) e
outro com estado de oxidagdo (-2). Isso é
possivel uma vez que o acido maleico, assim
como o fumarico, apresenta dois hidrogénios
passiveis de ionizagdo, sendo um deles mais
facil de ser ionizado. No maleato de neodimio
todos sdo monovalentes.

Conclusoes

Através dos resultados obtidos, a sintese
e caracterizacdo dos cloretos de lantanio,
neodimio e érbio foram satisfatérios. Os sais do
acido maleico se apresentaram na forma de um
p6é fino, higroscopico com coloragdo dos
respectivos  oOxidos. Foram  devidamente
recristalizados e caracterizados através da
titulagdo complexométrica com EDTA, que por
sua vez, indicaram as formulas estequiométricas
La(Mal)..9H,0, Nd(Mal)s.14H.0 e
Er(Mal),.16H,O. Nas figuras 12, 13 e 14 estéo
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ilustradas as modelagens propostas dos
sistemas moleculares estudados, baseados em
suposi¢cdes experimentais e literarias.

A modelagem molecular foi proposta e,
devido ao potencial ibnico dos metais La, Nd e
Er, o tamanho dos ions e seus estados de
oxidacado, interferiram tanto na quantidade dos
maleatos coordenados ao metal, como também
na quantidade de moléculas de agua ligadas aos
mesmos. Nao foi possivel observar os modos de
coordenacio pela condutancia, por se tratar de
espécies com mais de um hidrogénio ionizavel,
originando valores de condutancia acima dos
valores tabelados de referéncia para eletrolitos
do tipo 1:1; 1:2; 1:3; 1:4 e nao eletrdlito.

Os espectros na regiao do infravermelho
para o lantanio, neodimio e érbio mostraram a
coordenacdo dos anions maleatos, através das
bandas caracteristica C-O, C=0 e Ln-0O,
evidenciados também pelas temperaturas mais
elevadas de suas decomposicdes, confirmadas
nas curvas TG’s destes compostos. A difracao
de raios-x ndo apresentou evidéncias de séries
isomorfas, porém ha formacéao de
microcristalitos.
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-

Figura 01 - Modelagem para o acido maléico. Estd mostrada a superficie de potencial eletrostatico
para a molécula.

Figura 02 - Estrutura cristalina do [Nd(C4O.Hs)2(H-0);]* mostrando o empacotamento dos cations e os
anions hidrogenomaleatos nao coordenados, segundo OCZKO e colaboradores, (OCZKO, et al.
2002)
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Figura 03 - Andlise térmica do maleato de érbio.
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Figura 05 - Analise térmica do maleato de neodimio.
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Figura 06 - Espectro de infravermelho do maleato de
lantanio.
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Figura 07 - Espectro de infravermelho do maleato de neodimio.
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Figura 08 - Espectro de infravermelho do maleato de érbio.

—— Maleato de lantanio

2500
2000 —
1500 —

1000 —

Intensidade

500 —

[e] 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 09 - Difracdo de Raio-X do maleato de lantanio.
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Figura 10 -Difracdao de Raio-X do maleato de neodimio
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Figura 11 - Difracao de Raio-X do maleato de érbio.
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Figura 12 - Modelagem molecular do maleato de lantanio.
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Figura 13 - Modelagem molecular do maleato de neodimio.

Figura 14 - Modelagem molecular do maleato de érbio.
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Tabela 01 — Condutancias molares dos sais e complexos medidas em solugao

aquosas 10°M.

Compostos Tipo de eletrélito | Ay (S cm*mal™)
LiCl 1:A1 112,00
CaCl; 1:2 260,80
LaCls 1:3 393,50

Tabela 02 — intervalos de condutancia molar e tipo de eletrélito para solugoées

aquosas.

Tipo de eletrdlito | 1:1

1:2

1:3

0-200

200-300

300-400

Tabela 03 — Dados tedricos e experimentais dos percentuais
carbono, e hidrogénio dos maleatos de terras-raras.

de lantanideos,

MMT MME %MT | %ME | %CT | %CE | %HT | %HE
La(Mal,)9H,0O 530,21 |[513,94 |26,20 | 27,0 18,12 17,13 | 4,38 | 4,08
Nd(Mal;)14H,0 | 741,70 | 782,74 | 18,50 | 18,5 18,50 19,91 | 5,30 [4,52
Er(Mal,)16H,0 [ 684,70 |69549 [24,40 [24,0 [14,00 [13,01 [550 [3,94
Legenda para Tabela 03
MMT = Massa molar teérica; MME = Massa molar experimental;
%MT = percentual do metal tedrico; %ME = percentual do metal experimental;
%CT = percentual de carbono teérico; %CE = percentual de carbono experimental;
%HT = percentual de hidrogénio tedérico; %HE = percentual de hidrogénio experimental;
Tabela 04 — Condutancia molar dos sais de lantanio, neodimio e érbio.
Maleatos La(Mal),.9H,0 Nd(Mal);.14H,0 [ Er(Mal),.16H,0
708,70 1430,47 1162,93
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DE BONI", Luis Alcides Brandini; PROCHNOW?, Tania Renata; OCACIA2, Gilnei Carvalho

23 Universidade Luterana do Brasil, Programa de Pds-Graduagéo em Engenharia: Energia, Ambientes e
Materiais - ULBRA. Av. Farroupilha, n° 8001, Prédio 29/203. CEP 92425-900, Canoas — RS, Brasil.

* e-mail: deboni@tchequimica.com

Received 12 December 2007; received in revised form 16 January 2009; accepted 19 January 2009

RESUMO

Este artigo descreve a metodologia utilizada para recuperar e reutilizar o catalisador utilizado na
produgéo de um fluido combustivel sintético obtido através da reacao de transesterificagdo de sebo bovino com
uma solugéo alcodlica de hidroxido de potassio. O hidroxido de potassio, recuperado do subproduto da reagao
de transesterificagdo na forma de KH,PO, foi convertido em KCl e posteriormente foi utilizado para produzir um

catalisador (KOCH,) utilizado na producéo do biodiesel. O catalisador reciclado foi utilizado satisfatoriamente
em uma reacao de transesterificagdo, produzindo biodiesel e glicerina bruta.

Palavras-chave: alcoolatos, catalisador, fluidos combustiveis sintéticos.

ABSTRACT

This article describes the methodology used to recover and reuse the catalyst used in the production of
a synthetic liquid fuel obtained by the transesterification reaction of beef tallow with an alcoholic solution of
potassium hydroxide. The potassium hydroxide recovered from the transesterification reaction by-product in the
form of KH,PO, was converted into KCI and was subsequently used to produce a catalyst (KOCH,) used in the

production of biodiesel. The recycled catalyst was successfully used in a transesterification reaction producing
biodiesel and crude glycerol.

Keywords: alcoholates, catalyst, synthetic liquid fuels.
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Introducgao

A producido de fluidos combustiveis
sintéticos, biodiesel, através da reacdo de
transesterificacdo € um processo bem descrito
na literatura (RAMOS, 2006; Van Gerpen at al.,
2002; RABELO at al., 2004), como demonstrado
na Equacdo 1. Apds a matéria-prima (sebo
bovino) ser transesterificada com uma solugao
alcodlica de hidroxido de potassio, a glicerina,
subproduto caracteristico desta reacdo e seus
constituintes, & separada do biodiesel por
decantacdo ou centrifugacao e conduzida para
tratamento adequado (De Boni®, 2008)

TG + 3CH,OH + OH — BD + GL (1)

A reacdo de transesterificacdo envolve o
consumo de um catalisador, este trabalho estuda
a possibilidade da recuperacao/reciclagem deste
catalisador e sua conversdo em um catalisador
de segunda geragao.

De acordo com Schmittinger (2004) em
1984, o processo de célula de mercurio
respondeu por 45% da produgéo global de cloro.
Nas proximas décadas a maioria das plantas de
célula de catodo de mercurio serdo desativadas
ou convertidas a tecnologia de membranas.
Somente as plantas voltadas para o fornecimento
de produtos especiais, tais como, o hidroxido de
sodio extremamente puro, o hidroxido de
potassio e os alcoolatos usardo o processo de
célula de catodo de mercurio no futuro.

Para Ravn (2003), o mercurio € uma
commodity e nao um residuo perigoso,
possuindo inumeras aplicagbes beneéficas que
agregam valor a sociedade e ndo sera
substituido em um futuro proximo.

Desenvolvimento

Considerando-se 0 seguinte padrdao de
siglas a ser utilizado nas equagdes que resumem
os procedimentos para a reciclagem do
catalisador: TG = triglicerideos; DG
diglicerideos; MG = monoglicerideos; AGL

acidos graxos livres; BD = biodiesel; GB
glicerina bruta; SB = sabdes, GL = glicerina
“loira”. Tais procedimentos estdo resumidos

através de suas respectivas equacoes.

1- Formagao do catalisador a partir de um
hidroxido, Equacéo 2 (Zadra, 2007):
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KOH + CH30H — KOCHj + H,0 (2)

2- Reagdo de transesterificacdo, a
matéria-prima (sebo bovino) apresentava-se em
condigbes diferentes das ideais, Equagéo 3 (De
Boni®: at al., 2008).

3- Efetuou-se a hidrélise, com H3PO4, da

mistura dos produtos de interesse obtidos a partir
da Equacao 3, conforme a Equacéo 4.

4- Posteriormente foi realizada uma
reacdo de dupla-troca entre KH,PO, e CaCl,. O

excesso de HCI foi neutralizado com KOH,
Equacao 5:

KH,PO, + CaCl, — CaHPO, + KCl + HCl  (5)

5- Eletrélise do KCIl. Reacado catddica
(produgdo de amalgama') a partir de KCI

Equacao 6:

(aq)’

KOH + e” + Hg, — KHg, (6)

A etapa 5 foi efetuada em um protétipo
de reator desenvolvido no laboratério, conforme
0 esquema da Figura 1.

1
Gerador

I

CI2

56
Figura 1 - Prot6tipo de reator

1 De acordo com Kerp e Buttger (2008) e Desch
(2008), o mercurio é capaz de formar indmeros
amalgamas com os metais, inclusive com o potassio,
como: KHg, KHg,, KHg,; K,Hgy, KHg,,KHg,,,
KHg,,- Em virtude do KHg, apresentar maior
estabilidade o amalgama de mercurio-potassio sera
representado desta forma.
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Permitiu-se que reacdo da Equacdo 6
prosseguisse até a mudanga de viscosidade do
Hg® observada experimentalmente através da
agitacao do reator. A medida em que mais KHg,

era formado menor era a fluides do catodo de
mercurio.

6- Decomposi¢cédo do amalgama, descrita
na Equacgéo 7:

2KHg, + 2CH;0H — 2KOCH, + 4Hg + H, ) (7)

T

23
Figura 2 - Decomposi¢cdo do amalgama

A decomposicdo do amalgama, descrita
na Equacdo 7, foi efetuada em um tanque
preenchido com (1) metanol, (2) amalgama e (3)
catalisador.

O termino da decomposicdo foi
determinado através da interrup¢ao da formagao
de bolhas de gas que eram liberadas na
superficie do catalisador.

7- Diluigdo do catalisador a partir do
alcoolato, Equacao 8:

KOCH, + CH,OH a KOCH, ., (8)
Observar que na Equacgédo 8 ndo ocorreu
a formacgao de H,O.

8- “Loop” de consumo/reciclagem.
Repetiram-se as reac¢des das equagdes 2 a 7.

O fluxograma da Figura 3, ilustra de forma
resumida o processo de reciclagem do
catalisador utilizado na produgédo do biodiesel, e
sua conversdo em um alcoxido (KOCH,).
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Resultados e Discussao

A producédo de alcoolatos em nivel de
bancada foi um processo de facil execugao,
todavia para uma escala maior sdo necessarios
controles rigorosos para evitar a perda do
mercurio, pois este é uma commodity de alto
valor, e sua perda também tende a provocar
certas perdas ambientais.

O desnudamento do KHg, € uma etapa

lenta, sendo necessario utilizar catalisadores
adequados para acelerar esta etapa, neste
experimento foram utilizados catalisadores a
base de carbono e ferro, talvez outros
catalisadores facilitem o desnudamento. Esta
etapa foi executada permitindo o pernoite do
amalgama no tanque de decomposigéo (Figura
2).

O alcoolato obtido neste processo de
reciclagem (KOCHj) apresentou resultados

satisfatorios ao efetuar com sucesso reacbes de
transesterificacdo, conforme registrado na etapa
7 da Figura 3.

A nivel de bancada ocorreu o
desprendimento do gas hidrogénio, que ao se
misturar com o ar, dependendo da proporcao é
um gas explosivo, além de ser um dos gases
causadores do efeito estufa. Todavia se este
processo fosse efetuado em uma escala maior, o
hidrogénio poderia ser utilizado na sintese de
Fischer-Tropsch ou no Processo Bergius
(ULLMANN'S 2004), para a producado de
biocombustiveis de segunda geragéo.

A substituicdo do metanol (CAS 67-56-1)
(Oxford University®, 2008) por etanol (CAS 64-17-5)
(Oxford University?, 2008) propicia a formagao de
etilato de potassio (CAS 917-58-8)(Chem Blink,
2008). Observando que o Brasil € um grande
produtor de etanol este aspecto podera ser
melhor explorado.

Conclusoes

A produgcdo de alcoolatos a partir da
reciclagem de catalisadores (KOH) ja utilizados
na produgdo do biodiesel é uma metodologia
possivelmente interessante para o cenario
nacional. Tendo em vista que o Brasil ainda nao
é autossuficiente na producdo de catalisadores
de alto desempenho (alcoolatos). Tais
catalisadores possuem alto valor agregado,
quando comparados com hidréxidos, e
geralmente sdo vendidos no mercado nacional
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como metoxido de sodio (produzidos a partir do
NaCl). O presente trabalho produziu metéxido de
potassio, que possui maior valor de mercado e
propriedades quimicas superiores ao metoxido
de sodio.

Observando que a conversédo da
biomassa em fluidos combustiveis sintéticos, &
tida como prioridade estratégica para o
desenvolvimento do Brasil (MCT, 2007). A
producdo nacional de catalisadores de alto
desempenho deve receber atencdo para
corresponder as elevadas demandas da industria
nacional.
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Equacgao 3:
TG + DG + MG + AGL + KOCH4 + CH;OH +H,0 — BD + GB + SB + CH;0H + KOH + H,0 (3)

(retornar ao corpo do texto)
Equacao 4:

GB + SB + CH30H + KOH + H,0 — AGL + GL + KH,PO, 4)
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Figura 3 - Resumo do processo de reciclagem do catalisador.
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