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Desenvolvimento de microdispositivo impresso em 3D para fotocatalise utilizando biomicroparticulas
contendo TiOo.

Marcio Messias de M. Neto*, Harrson S. Santana, Rosilene Andréa Welter Gabas e Osvaldir P.
Taranto

Resumo

A fotocatélise, tendo didxido de titanio, TiO-, apresenta alta eficiéncia da degradagdo de compostos organicos
e ja é utilizada em tratamento de efluentes, decomposicao de corantes, herbicidas, como bactericida e na producéo de
biodiesel. O presente estudo realizou a modelagem cinética da reacdo de esterificacdo realizada através da fotocatalise,
tendo como catalisador o TiO».
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Introducéo

O termo fotocatalise € oriundo da fusdo de dois termos: “fotoquimica” e “catalise” e denomina o processo em
que uma fotorreacdo, uma reacdo que ocorre na presencga da luz, é acelerada pela presenca de um catalisador, que é
uma substancia que tem por fungdo aumentar a velocidade de uma reacdo. (FERREIRA, 2005; DALPONTE, 2015)

A fotocatélise consiste na dissociagdo de moléculas complexas pelo efeito de radiagdo eletromagnética, na
forma de luz UV na presenca de um catalisador (ARAUJO et al., 2016). A fotocatalise heterogénea é uma tecnologia
de degradacdo caracterizada como um processo oxidativo avancado que vem ganhando conhecimento no meio
cientifico e ambiental. Define-se processo oxidativo avangado como a degradacdo de moléculas organicas através da
oxidagao promovida por radicais hidroxilas (*OH), que possui alto poder oxidante. As moléculas organicas ao serem
degradadas ddo origem a moléculas pouco complexas e atoxicas, com H20 e CO2 (DALPONTE, 2015)

Diferentes materiais podem ser utilizados como fotocatalisadores, como por exemplo o didxido de titanio,
TiOz, um metal semicondutor que se destaca por ser pouco toxico, abundante e de facil obtengdo (IBHADON e
FITZPATRICK, 2013). O diéxido de titanio pode ser encontrado em trés formas alotrdpicas: anatase (tetragonal),
rutilo (tetragonal) e brucita (romboédrica) (NOGUEIRA e JARDIM, 1997). A forma anatase apresenta atividade
fotocatalitica maior que a forma rutilo e por isso é a mais utilizada nesse tipo de estudo (SCLAFANI e HERRMANN,
1996; DALPONTE, 2015).

A reacdo de esterificacdo resulta na formacgéo de um éster a partir da reacdo de acido graxo com um alcool na
presenca de um catalisador, além disso agua é formada como subproduto (MANIQUE, 2015). O estudo da cinética da
reacdo permite modelar seu comportamento, bem como determinar pardmetros necessarios para comparar e analisar o
desempenho da reacdo em diferentes temperaturas.

Objetivo
Modelagem cinética da reacdo de esterificagdo do acido oleico através da fotocatalise, tendo como catalisador
0 TiO2 livre.

Materiais e Métodos
A reacdo de esterificacdo foi realizada em um reator batelada de vidro pirex, na presenca de luz UVC e com

agitacdo magnetica. O reator de 100 mL € encamisado e possui controle de temperatura por circulagdo de agua. O
dioxido de titanio foi utilizado na proporcdo de 15% (massa de catalisador/ massa de acido oleico). Os dados obtidos
estdo presentes na Tabela 1

O é&cido oleico (Ao) reage com metanol (Me), na relacdo de 1:1, produzindo metil oleato (Mo) e agua (H20), o
subproduto, como mostra a Equacao (1). A reacgdo é reversivel e o processo inverso é conhecido como hidrélise, que
pode ser favorecida na presencga de agua. Para que isso seja evitado € utilizado um excesso de alcool, no caso foram

utilizados 12 mols de metanol para cada 1 mol de acido oleico (MANIQUE, 2015).
kr

[do + 1 Me= 1Mo + 1 H.0 (1)
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Tabela 1. Conjunto de dados experimentais acerca da conversdo de acido oleico em relagdo ao tempo.

Teste T (°C) 15min | 30 min | 45min [ 60 min | 120 min | 180 min | 240 min
1 25 0,07 0,21 0,31 0,34 0,33 0,29 0,29
2 55 0,31 0,45 0,52 0,57 0,61 0,68 0,69
3 65 0,35 0,47 0,54 0,59 0,63 0,66 0,76

A modelagem cinética dos dados experimentais foi realizada tendo como base 3 trabalhos relacionados ao
assunto, como mostra a Tabela 2, sendo que cada um deles apresenta consideracdes diferentes a respeito da ordem das
reacOes direta (esterificacdo) e inversa (hidrdlise). Para otimizacdo dos resultados, utilizou-se a Regressdo de

Levenberg-Marquadt. O método € utilizado para a solucéo de problemas de quadrados minimos ndo lineares e pode ser
implementado através da fungdo “leasqr’” no software Octave.

Tabela 2. Modelos cinéticos.

Referéncia Reagentes Consideracoes Equacao
(kit(z—x;;))
Reacéo direta de Xe[e\ *¢ 1]
Hussain & Oleo de Karanja e pseudo-_primeira = T [klt(z—xe)
Kumar metanol ordem e inversa de e Xe — (Xe—1)
(2018) segunda ordem Onde k', é a constante cinética de pseudo-primeira
ordem;
X é a conversao e Xe é a conversao no equilibrio;
t é 0 tempo.

, (zkcho(i—l)t) _
Ranietal.  Oleo de Jatropha Reac0es direta e __Xe le T = d
(2016) e metanol inversa de primeira e(ZkicAO(%‘l)t) —2(Xe—1)

ordem Onde k; é a constante cinética da reacéo direta;
X é a conversdo e Xe é a conversdo no equilibrio;
Chao € a concentracgdo inicial de acidoeté o

tempo.
Reacdo direta de
Choetal. PFAD e metanol primeira ordem e X=1-—efat
(2012) reacdo inversa Onde k; € a constante c~inétic§ da reacéo direta;
negligenciada X é aconversdo e t é 0 tempo.

Resultados e Discussao
Através da linearizacdo das equagdes presentes na Tabela 2, obteve-se os dados presentes na Tabela 3. N&o foi
possivel calcular, para nenhum dos modelos, os pard@metros do teste a 25° C, 0 que aconteceu por conta do desajuste

dos dados, em que valores de conversdo sdo maiores para tempos menores do que o tempo final, utilizado para calculo
de Xe.
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Tabela 3. Valores experimentais, com X, igual a 99% do ultimo valor medido.

Referéncia  Experimento  kijouk> ks Xe R2
(min™?) (min™?)

Hussain & 25°C - - - -
Kumar (2018) 55°C 0,01378 0,00936 0,68 0,93
65°C 0,00511 0,00224 0,75 0,78

Rani et al. 25°C - - - -
(2016) 550C 0,02643 0,01369 0,68 0,91
65°C 0,00977 0,00106 0,75 0,86

Cho et al. 25°C - - - -
(2012) 55°C 0,00312 - - 0,75
65°C 0,00360 - - 0,79

A regressao ndo linear realizada no Octave gerou dados ajustados aos dados experimentais, através do Modelo
de Levenberg-Marquadt para cada modelo podem ser visualizados abaixo na Tabela 4. O modelo de Cho et al. (2012)
ndo pbde ser utilizado para o experimento a 25°C, pois nao houve convergéncia.

Tabela 4. Parametros obtidos pela regressao de Levenberg-Marquadt no Octave.

Referéncia Experimento kiou k' k2 Xe R2
(min7) (min?)
Hussain & 25°C 0,00971 0,06512 0,32 0,91
Kumar (2018) 55°C 0,02181 0,01757 0,65 0,98
65°C 0,02400 0,01721 0,67 0,96
25°C 0,01407 0,06462 0,32 0,93
Rani et al. 550C 0,04795 0,01369 0,65 0,98
(2016)

65°C 0,05483 0,01316 0,67 0,96

Choetal. 25°C - - - -
(2012) 55°C 0,01072 - - 0,50
65°C 0,01216 - - 0,53

Conclusoes

A modelagem da cinética da reacdo de esterificacdo trouxe resultados a respeito da influéncia da temperatura
acerca da reacdo, ja que outros fatores como agitagdo do meio reacional e concentragdo do catalisador foram mantidos
constantes. (MANIQUE, 2015)

Os melhores resultados foram encontrados para as temperaturas de 55°C e de 65°C. Ja os dados do teste a 25°C
responderam mal a todas as tentativas de modelagem, o que provavelmente pode ser explicado pela menor
homogeneizacdo da mistura entre os reagentes e o catalisador.

Assim como esperado, os valores das constantes cinética calculados foram maiores para maiores temperaturas,
0 pode ser explicado ja que com o aumento da temperatura, aumenta-se a energia cinética dos produtos e, por
consequéncia, o0 numero de colisdes entre as particulas.

Os modelos propostos que melhor ajustaram os dados experimentais foram os modelos de Rani et al. (2016) e
de Hussain & Kumar (2018), ambos consideram a reacdo de hidrélise como de segunda ordem e diferem ao tratar a
reacdo de esterificacdo como de segunda ordem e pseudo-primeira ordem, respectivamente. O modelo de Cho et al.
(2012), por sua vez, ndo obteve resultados similares, o que sugere importancia em considerar-se a hidrolise na
modelagem da cinética da reacao.



XXVII| Congresso {virtual} de Iniciagéo Cientifica da Unicamp

® & = PP -
UNICAMP Unicamp

. \ 5 %SAE

K 3 @cneo

Referéncias bibliogréficas

ARAUJO, K. S., ANTONELLI, K. GAYDECZKA, B., GRANATO, A. C., MALPASS, G. R. P., Processos
oxidativos avancados: uma revisdo de fundamentos e aplicacGes no tratamento de aguas residuais urbanas e
efluentes industriais, Ambiente & Agua — Na interdisciplinar Journal of Applied Science, v. 11(2), p. 387 — 401,
2016.

CHO, H. J,, S. H. KIM, S. W. HONG, and Y. K. YEO. A single step non-catalytic esterification of Palm Fatty Acid
Distillate (PFAD) for biodiesel production. Fuel 93:373-80, 2012

DALPONTE, Ithiara et al. Degradacao fotocatalitica de tartrazina com T102 imobilizado em esferas de alginato.
Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal do Parang, 2015.

FERREIRA, lvete Vasconcelos Lopes; DANIEL, Luiz Antonio. Fotocatalise heterogénea com TiO2 aplicada ao
tratamento de esgoto sanitario secundario. Eng. Sanit. Ambient., Rio de Janeiro , v. 9, n. 4, p. 335-
342, Dec. 2004.

HUSSAIN, Z., B. H. MOHAMMAD, AND R. KUMAR. Esterification of free fatty acids: experiments, kinetic
modeling, simulation & optimization. International Journal of Green Energy, 15:11, 629-640, 2019.

IBHADON, A.O., FITZPATRICK, P. Heterogeneous photocatalysis: recente advances and applications. Catalysts,
v.3,n.1, p. 189-218, 2013.

MANIQUE, Marcia. Sintese pelo método hidrotérmico de nanotubos de TiO, e sua caracterizacdo
microestrutural e como fotocatalisador na etapa de esterificacédo de acidos graxos para a producéo de biodiesel.
2015. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) - UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL, Porto
Alegre, 2015.

NOGUEIRA, R. F. P.; JARDIM, W. F. A fotocatalise heterogénea e sua aplicagdo ambiental. Quimica Nova, 21, p.
67-72.1997.

RANI, K. N. P, T. S. V. R. NEEHARIKA, P. K. THELLA, B. SATYAVATHI, and S. CHINTHA. Kinetics of non-
catalytic esterification of free fatty acids present in Jatropha oil. Journal of Oleo Science 65 (5):441-45, 2016.

SCLAFANI, A.; HERRMANN, J. M. Comparison of the photoeletronic and photocatalytic activities of various
Anatase and Rutile forms of Titania in pure liquid organic phases and in aqueous solutions. Journal of Physical
Chemistry, v. 100, p. 13655-13661, 1996.



