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RESUMO 

 

Este trabalho descreve a utilização de métodos de espectroscopia e relaxometria de 
RMN em pesquisas envolvendo a preparação de biodiesel a partir de óleos de origem 
vegetal. Na primeira parte do trabalho, métodos de RMN de 13C e 31P no estado sólido 
foram empregados para caracterizar biocarvões e cinzas provenientes da palha de 
café, os quais foram utilizados como catalisadores heterogêneos para produzir 
biodiesel a partir da reação de transesterificação entre metanol e óleos de soja 
comercial e de fritura. Os resultados evidenciaram a presença de diferentes 
compostos inorgânicos em sua maioria fases contendo Ca e K, diversos carbonatos, 
e especificamente o composto K2Ca(CO3)2, o qual foi identificado em todos os 
catalisadores. As conversões a biodiesel dos biocarvões tiveram valores acima de 66 
% e para o catalisador ativado (PC700_CA) foi de 74 %. Contudo, os catalisadores de 
cinzas tiveram conversões a biodiesel acima de 90%. Este efeito foi relacionado com 
as altas concentrações de sais de K e Ca (fairchildite e buetschliite) nas cinzas. Testes 
de reuso conduzidos com o catalisador de cinzas mostraram uma redução significativa 
da eficiência após o segundo ciclo, devido à remoção parcial das fases ativas 
contendo principalmente K. Métodos de calibração, usando as técnicas de DTG e 
RMN-DT, foram construídos para quantificar as concentrações de biodiesel obtidas 
pelos catalisadores. As eficiências dos métodos de calibração mostraram melhores 
desempenhos para os catalisadores de cinzas. Como conclusão a palha de café 
representa uma fonte de baixo custo e viável com relação à preservação do meio 
ambiente para a produção de biodiesel via catálise heterogênea, sem a necessidade 
de modificações químicas. Tais métodos se mostraram eficientes para a quantificação 
de concentrações de biodiesel em soluções liquidas, permitindo que seja possível a 
detecção e quantificação de contaminações ou adulterações de óleo vegetal em 
amostras de biodiesel. Recomenda-se estes métodos usando outras fontes de óleos.  

 

 

Palavras-chave: Catalisadores alcalinos heterogêneos. RMN-DT. DTG. RMN 13C/31P. 
Cinzas. Reuso. 



 
 

 

ABSTRACT 

 

 

This work describes the use of NMR spectroscopy and relaxometry methods in research 
involving the synthesis of biodiesel from oils of vegetable origin. In the first part of the work, 
solid state 13C and 31P NMR methods were used to characterize biochars and ash from coffee 
husk, which were used as heterogeneous catalysts to produce biodiesel from the 
transesterification reaction between methanol and. commercial and fried soybeans oils. The 
results showed the presence of different inorganic compounds, mostly phases containing Ca 
and K, several carbonates, and specifically the compound K2Ca(CO3)2, which was identified in 
all catalysts. Conversions to biodiesel of biochars had values above 66 % and for the activated 
catalyst (PC700_CA) was 74 %. However, ash catalysts had conversions to biodiesel above 
90 %. This effect was related to the high concentrations of K and Ca salts (fairchildite and 
buetschliite) in the ashes. Reuse tests conducted with the ash catalyst showed a significant 
reduction in efficiency after the second cycle, due to the partial removal of active phases 
containing mainly K. Calibration methods, using DTG and NMR-TD techniques, were 
constructed to quantify the biodiesel concentrations obtained by the catalysts. The efficiencies 
of the calibration methods showed better performances for the ash catalysts. In conclusion, 
coffee husk represents a cheap and viable source with regard to the preservation of the 
environment for the production of biodiesel via heterogeneous catalysis, without the need for 
chemical modifications. Such methods proved to be efficient for the quantification of biodiesel 
concentrations in liquid solutions, allowing the detection and quantification of contamination or 
adulteration of vegetable oil in biodiesel samples. These methods are recommended using 
other sources of oils. 

Keyword: Heterogeneous alkaline catalysts. NMR-TD. NMR 13C/31P. Ashes. Reuse. 
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1. Introdução 

 

 

Os combustíveis fósseis são a base da matriz energética mundial, sendo que 

cerca de 80 % da energia consumida provêm dessas fontes não renováveis [1]. O uso 

contínuo desses combustíveis produz um aumento da poluição ambiental, podendo 

ainda levar a um esgotamento num futuro próximo [2, 3]. Esses fatores motivam cada 

vez mais a comunidade mundial na busca de outras fontes de energia sustentável e 

limpas. Portanto, é nesse contexto que o biodiesel se apresenta como uma das 

melhores alternativas, dentre aquelas derivadas da biomassa, para substituir de forma 

gradual os combustíveis fósseis [4]. 

Embora o biodiesel seja muito atrativo para o setor do transporte devido a sua 

biodegradabilidade, não toxicidade e baixa emissão de gases de escape nocivos, ele 

apresenta um alto custo associado com sua produção. Ao mesmo tempo, a produção 

de biodiesel compete com a indústria alimentícia dado que algumas matérias-primas 

para a produção de biodiesel provém de óleos comestíveis [5–7]. Portanto, a 

introdução de outras fontes alternativas de matérias-primas para a produção de 

biodiesel se faz necessária, como é o caso do óleo de fritura já usado [8]. 

O biodiesel é produzido a partir de uma reação de transesterificação na qual os 

triglicerídeos, que compõem os óleos vegetais ou gordura animal, reagem com um 

álcool (geralmente metanol ou etanol) na presença de um catalisador (homogêneo ou 

heterogêneo), formando os ésteres de ácidos graxos (biodiesel) e glicerol [2]. 

A produção de biodiesel em escala industrial é desenvolvida por meio da 

transesterificação via catálise homogênea, sendo os hidróxidos de potássio e de sódio 

os mais utilizados como catalisadores [9]. Esses catalisadores possibilitam a obtenção 

de altas taxas de conversão em menores tempos de reação e portanto, um consumo 

baixo de energia [8]. Contudo, esses catalisadores possuem desvantagens tais como: 

um elevado gasto energético para a purificação do biodiesel devido à dificuldade da 

remoção do próprio catalisador e a impossibilidade da recuperação do catalisador 

depois da reação, o que consequentemente inviabiliza qualquer tentativa de reusá-lo 

[8].  
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Com vista a resolver esse problema, os catalisadores heterogêneos são 

promissores candidatos para substituir os catalisadores homogêneos e assim otimizar 

o processo de produção [10]. Os catalisadores heterogêneos podem ser produzidos 

de fontes renováveis, tais como resíduos industriais, ou também podem ser 

sintetizados de outras fontes, tais como cinzas provenientes da biomassa, biocarvões, 

carvão ativado e resíduos de cascas [11, 12]. 

O estudo de catalisadores heterogêneos derivados de palha de café natural 

(sem modificações químicas) para aplicações industriais é pouco reportado na 

literatura. De fato, o biocarvão derivado da palha do café é em geral quimicamente 

modificado antes de sua introdução em diversos processos industriais. Por exemplo, 

Kabayo et al. relataram o uso de biocarvão de palha de café sulfonado como 

catalisador ácido [13]. Além disso, outros trabalhos que descrevem a produção de 

catalisadores heterogêneos a partir de diferentes tipos de resíduos agrícolas não 

mencionam o uso de biocarvão derivado da palha de café para obtenção de 

biocombustíveis [14, 15]. Por outro lado, deve-se ressaltar que o possível uso de borra 

de café em catálise é amplamente documentado [16]. 

Nesse cenário, merece ser examinada a possibilidade de explorar a atividade 

catalítica dos biocarvões e das cinzas provenientes da palha de café sem 

modificações químicas no processo de produção de biodiesel. Por esse motivo, o foco 

principal deste trabalho está dirigido a estudar, em escala de laboratório, as potenciais 

aplicações de biocarvões derivados da palha de café como catalisadores 

heterogêneos na produção de biodiesel. A principal técnica empregada neste trabalho 

foi a ressonância magnética nuclear (RMN), sendo explorados métodos de 

espectroscopia de RMN de 13C e 31P no estado sólido (para caracterização dos 

catalisadores heterogêneos), relaxometria de RMN de 1H (para análise de misturas 

contendo biodiesel) e espectroscopia de RMN de 1H em solução (para determinação 

da concentração de biodiesel nos produtos das reações de transesterificação 

realizadas). 

Sendo abordado uma breve introdução ao tema, este trabalho está organizado 

em seis capítulo. O capítulo 2 mostra uma revisão bibliográfica apresentando a história 

e importância do uso do biodiesel no Brasil, o processo produtivo do café, os 

mecanismos de catálises tendo como objetivo os catalisadores heterogêneos 

provenientes de matrizes carbonosas, aspectos gerais sobre as estruturas dos 
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materiais carbonosos e o estado atual sobre os catalisadores heterogêneos de 

matrizes carbonosas e cinzas. 

O capítulo 3 mostra os fundamentos teóricos de RMN e as técnicas avançadas 

que foram usadas na tese. O capítulo 4 descreve os materiais e métodos bem como 

os equipamentos utilizados.  

O capítulo 5 é dividido em três seções. Na primeira parte são caracterizados 

todos os catalisadores de biocarvões e as cinzas tratadas a 800 °C. Uma segunda 

seção foi criada para caracterizar os catalisadores de cinzas queimadas as 

temperaturas de 500, 600, 700 e 800 °C, e mostrar os correspondentes testes 

catalíticos de cada um dos catalisadores tendo como matéria-prima o óleo de fritura.  

A terceira seção apresenta os métodos de termogravimetria e espectroscopia 

de RMN-DT para determinar a conversão em biodiesel daqueles produtos obtidos 

pelos catalisadores de cinzas e biocarvões. Por último, esses resultados foram 

comparados pela técnica de espectroscopia de RMN de 1H em solução. O capítulo 

seis mostra as conclusões e recomendações para este trabalho. 

O objetivo central deste trabalho é a produção de biocarvão e cinzas 

proveniente da palha de café e seu uso como catalisadores heterogêneos na reação 

de transesterificação de óleo de soja com metanol, visando a obtenção de biodiesel. 

A principal novidade do trabalho está relacionada ao uso de biocarvões e cinzas da 

palha de café como catalisadores heterogêneos, sem a necessidade de introduzir 

compostos químicos nesses materiais para melhorar sua atividade catalítica. 

Os objetivos específicos executados neste trabalho são: 

 Sintetizar catalisadores heterogêneos a partir de biocarvões e cinzas derivados 

da palha de café por meio de diferentes tratamentos térmicos. 

 Caracterizar os catalisadores heterogêneos produzidos utilizando 

espectroscopia de RMN de 13C e 31P no estado sólido aliada a raios x (DRX), 

termogravimetria (TG), espectroscopia de emissão atômica por plasma 

acoplado indutivamente (ICP-OES), microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

e espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDS). 
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 Avaliar a performance dos catalisadores preparados nas reações de 

transesterificação de óleo de soja ou fritura com metanol, utilizando 

espectroscopia de RMN de 1H em solução para determinação da concentração 

de biodiesel nos produtos das reações.  

 Utilizar métodos de relaxometria de RMN de 1H e análises de termogravimetria 

derivada (DTG) para determinação das concentrações de biodiesel nos 

produtos das reações realizadas com os diferentes catalisadores. 

 Avaliar a utilização dos métodos de quantificação baseados em relaxometria 

de RMN de 1H e DTG para análises de misturas contendo biodiesel, 

comparando com os resultados obtidos por espectroscopia de RMN de 1H em 

solução. 
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2. Estado da Arte 

 

2.1. Antecedentes do uso do biodiesel no Brasil 

Durante a década de 1990 os biocombustíveis foram gradualmente inseridos 

no mercado devido a diferentes motivos, dentre os quais se destacam a redução da 

oferta de petróleo bruto e as preocupações com o meio ambiente, decorrentes 

principalmente das mudanças climáticas associadas com o uso dos combustíveis 

fósseis [3]. Com a introdução dos biocombustíveis foram criadas leis ambientais que 

incentivaram o uso de fontes de energias alternativas [2, 3]. Desde então, o biodiesel 

tem ganhado um espaço cada vez maior na matriz energética devido a sua natureza 

renovável, baixo perfil de emissão de gases de efeito estufa, biodegradabilidade e 

baixa toxicidade [17]. 

No Brasil, a ideia de usar óleo vegetal como biocombustível foi contemplada 

após a Primeira Guerra Mundial, como consequência da escassez de petróleo imposta 

pelo conflito e assim diminuir sua importação. Apesar do alto crescimento das fábricas 

de óleo vegetal, a ideia não foi materializada por causa dos altos custos de produção 

e baixos valores de poder calorífico [3, 18]. Em 1942, o Instituo Nacional de Tecnologia 

conduziu e publicou as primeiras experiências do uso de óleo vegetal em motores a 

diesel. Nesses estudos foram utilizadas misturas de óleos vegetais puros com álcool. 

Foi a partir da década do 70 que o próprio instituto começou a estudar as misturas do 

diesel e óleo vegetal nos motores de ciclos a diesel [19].  

A partir desse momento, o governo brasileiro impulsionou o desenvolvimento 

de novas políticas energéticas assim como a exploração desse recurso renovável, 

colocando o país entre os maiores produtores e consumidores mundial de biodiesel. 

Na atualidade, segundo o documento Statiscal Review of World Energy divulgado em 

2021 pela British Petroleum (BP) [20], o Brasil está entre os principais produtores e 

consumidores de biodiesel, tal como se mostra na Tabela 1. 
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Tabela 1. Produção e consumo de biodiesel por países ou grupos de nações [20]. 

Países/Grupos de 

nações que produzem 

biodiesel 

Mil Barris de óleo 

equivalentes por dia 

em 2020 

Países/Grupos de 

nações que consomem 

biodiesel 

Mil Barris de óleo 

equivalentes por dia 

em 2020 

Canadá e México 5 Canadá e México 9 

Estados Unidos 101 Estados Unidos 104 

Brasil 95 Brasil 95 

Outros da América do 

Sul e Central 

30 

Outros da América do 

Sul e Central 

22 

Europa 245 Europa 281 

Comunidade dos 

Estados Independentes 

* 

Comunidade dos 

Estados Independentes 

1 

Oriente Médio - Oriente Médio - 

África - África - 

Ásia-Pacífico 240 Ásia-Pacífico 170 

Total Mundial 716 Total Mundial 682 

Membros da OCDE** 367 Membros da OCDE** 406 

Fora da OCDE 349 Fora da OCDE 276 

União Europeia 233 União Europeia 245 

* Menor que 0,5. 

** OCDE: Organização para a Cooperação e Desenvolvimento Econômico. 

O biodiesel é definido como uma mistura de ésteres alquílicos de ácidos graxos 

obtidos pela transesterificação de triglicerídeos e/ou a esterificação de ácidos graxos 

livres com álcool na presença de um catalisador [21, 22]. 

A reação de transesterificação é o método mais comum e comercialmente 

preferido para sintetizar biodiesel. Esse tipo de reação acontece entre os 

triglicerídeos, presentes em óleo vegetal, gordura animal e óleos de algas, e um álcool 

de cadeia curta que na maioria das vezes é metanol ou etanol na presença de um 

catalisador. O resultado da reação é uma mistura de ésteres alquílicos de ácidos 

graxos (conhecido como biodiesel) e glicerol (ver Figura 1). 
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Figura 1. Reação de transesterificação (Adaptado) [17]. 

No âmbito brasileiro, segundo a Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis (ANP), o biodiesel é definido textualmente como “um combustível 

renovável obtido a partir de um processo químico denominado transesterificação no 

qual os triglicerídeos presentes nos óleos e gordura animal reagem com um álcool 

primário, metanol ou etanol, gerando o éster e a glicerina como produtos da reação”. 

Também a agência informa que o éster é recomendado para sua comercialização 

como biodiesel após passar por processos de purificação para adequar a qualidade 

aos parâmetros exigidos para sua principal aplicação, que se dá em motores de ciclo 

Diesel [23]. 

O biodiesel entrou na matriz energética brasileira em 2004, quando teve início 

sua mistura com o diesel fóssil em caráter experimental. Entre os anos 2005 e 2007 

começou sua comercialização de forma voluntária, podendo-se utilizar em misturas 

com óleo Diesel no teor de 2 % (B2). Em janeiro de 2008, esta mistura (B2) passou 

ser de uso obrigatório em todo o território nacional, quando entrou em vigor o artigo 

2° da lei n° 11.097/2005. Este porcentual foi aumentado sucessivamente ao longo do 

tempo pelo CNPE atingindo o valor atual de 12 % [23]. 

 

2.2. Matérias-primas (óleos) e catalisadores para a produção de 

biodiesel 

Várias matérias-primas podem ser usadas para produzir biodiesel, desde os 

óleos comestíveis como canola, soja, girassol, fritura, dentre outros, passando pelos 

não comestíveis tais como pinho manso, até os de origem animal como óleos de peixe, 
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frango e porco. Também podem ser citados óleos de outra natureza que são menos 

utilizados como aqueles que provêm de algas, fungos e bactérias [24–27]. 

Embora exista uma ampla variedade de matérias-primas, ainda o maior 

mercado continua sendo os cultivos de oleaginosas comestíveis, como é o caso da 

Europa, onde o principal óleo comercial é proveniente da colza, enquanto nos Estados 

Unidos predomina o óleo de soja. Embora a escolha de culturas de plantas 

oleaginosas obedeça de modo geral à viabilidade do cultivo de cada país, no Brasil 

existe uma biodiversidade dessas culturas. Conforme informe do Ministério da 

Agricultura, a soja é a oleaginosa predominante apesar da existência de uma centena 

de culturas, dentre as quais caroço de algodão, girassol, amendoim e canola 

apresentam um real potencial para produzir óleo visando seu uso como matéria-prima 

na produção do biodiesel [28]. 

No Brasil, o relatório da ANP de 2021 [29], mostrou que a soja continua sendo 

a matéria-prima principal para a produção de biodiesel (B100), representando cerca 

de 71,4 % do total. Outras matérias-primas, equivalentes a 15,6 % do total, incluem 

óleo de palma, amendoim, nabo-forrageiro, girassol, canola, milho, palmiste, fritura e 

outros materiais graxos. A lista continua com 11,3 % correspondentes a gordura 

animal e 1,7 % a óleo de algodão. 

Os triglicerídeos são óleos e gorduras compostos de três ácidos graxos a uma 

molécula de glicerol como é mostrado na Figura 2, sendo insolúveis em água 

(hidrofobicidade). Em temperatura ambiente, os óleos estão em estado líquido e as 

gorduras em estado sólido. A estrutura química geral pode ser de diversas formas, 

sendo que os três grupos acilas podem ser iguais, diferentes ou um ser diferente do 

resto. Também estas estruturas estão ligadas a cadeias carbônicas, que podem ser 

saturadas ou apresentar uma ou mais ligações duplas [30]. 
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Figura 2. Molécula de Triglicerídeos [31]. 

Cada óleo, seja vegetal, animal ou de outro tipo, possui características físicas 

e químicas intrínsecas a eles como a massa específica, viscosidade cinemática, e 

outras. Essas propriedades dependem do tipo e quantidade dos ácidos graxos 

presentes em cada uma das matérias-primas usadas e, consequentemente, 

interferem nas propriedades finais do biodiesel sintetizado. A Tabela 2 destaca a 

distribuição dos ácidos graxos mais comuns que compõem alguns óleos vegetais 

comestíveis, não comestíveis e de outras fontes que contribuem para a produção de 

biodiesel. Nota-se na tabela que os ácidos graxos saturados, palmítico (16:0) 

esteárico (18:0), os ácidos graxos insaturados oleico (18:1) e linoleico (18:2) são 

comumente encontrados nos diferentes tipos de óleos, sendo que em alguns casos é 

possível ter a presença do ácido linolênico (18:3). 
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Tabela 2. Distribuição de ácidos graxos de diferentes matérias-primas (% m/m ) [32]. 

Óleos 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 20:0 20:1 22:1 

Girassol   5-8 2-6 15-40 30-70 3-5    

Colza   1-3 0-1 10-15 12-15 8-12 7-10  45-60 

Soja   6-10 2-5 20-30 50-60 5-11    

Oliva   9-10 2-3 72-85 10-12 0-1    

Palma  0,5-2 39-48 3-6 36-44 9-12     

Mostarda    1-2 8-23 10-24 8-18  5-13 20-50 

Coco 45-63 16-21 7-10 2-4 5-10 1-3     

Jatropha  14-15 0-13  34-46 14-15 0-1    

Neem   13-17  49-62      

Stillingia 0,4 0,1 7,5 2,3 16,7 31,5 41,5    

Frango  3,1 19,82 3,06 37,62      

Fritura   8,5 3,1 21,2 55,2 5,9    

Microalga  12-15 10-20        

Sebo 

bovino 

 23,3 19,3 42,4 2,9 0,9 2,9    

 

Por outro lado, os catalisadores desempenham um papel fundamental nas 

sínteses de biodiesel facilitando o processo da reação e a eficiência do processo [10, 

33]. Os catalisadores permitem tempos de reação menores e altas taxas de conversão 

em biodiesel. Os catalisadores de origem biológica e química são usados nas 

catálises convencionais, as quais podem se dividir em três grupos: catálise 

homogênea, heterogênea e enzimática [33].  

Os catalisadores mais eficazes na reação de transesterificação são os 

enzimáticos devido a sua capacidade de serem usados com qualquer tipo de óleo em 

condições moderadas. Contudo, apresentam desvantagens que impossibilitam seu 

uso mais amplo, como os altos custos do catalisador, taxas de reação 

extremadamente lentas e a desativação da enzima [34, 35]. 

Na atualidade, a indústria do biodiesel utiliza catalisadores homogêneos 

alcalinos, como NaOH e KOH, devido à sua alta atividade catalítica que, 
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consequentemente, leva a obter altos teores de conversão, baixos custos e condições 

moderadas de reação. Contudo, é preciso usar grande quantidade de água para 

purificar o biodiesel, gerando muitos resíduos líquidos, resultando na impossibilidade 

de reciclá-los para outros ciclos de reações. Esses tipos de catalisadores requerem 

óleos ou gorduras refinadas pois altos índices de acidez podem levar à formação de 

sabão [36]. Por outro lado, os catalisadores homogêneos de natureza ácida como 

ácido sulfúrico (H2SO4), ácido clorídrico (HCl) e ácido fosfórico (H3PO4) podem 

esterificar e transesterificar de forma simultânea os ácidos graxos livres e os 

triglicerídeos, respectivamente, sendo que na esterificação o seu uso é mais 

frequente. Este tipo de catalisador tem como vantagem principal o uso de matérias-

primas mais baratas com alto índice de acidez e sem produzir nenhum produto 

indesejado, porém, uma taxa de reação excessivamente lenta e altas temperaturas 

de reação são suas principais limitações [36, 37]. 

A Figura 3 mostra o mecanismo de reação da catálise homogênea, que de 

forma geral, se estabelece primeiramente com a reação do catalisador e o álcool de 

interesse. Esta primeira fase é importante para a formação do alcóxido que é o agente 

principal da reação de transesterificação. Na segunda etapa, se produz o ataque 

nucleofílico do alcóxido ao carbono carbonílico dos triglicerídeos, carente de elétrons, 

formando um intermediário tetraédrico. Na terceira etapa, como o intermediário 

tetraédrico é instável, acontece uma quebra da ligação entre o carbono e o oxigênio 

do glicerídeo, gerando como produtos o éster metílico (biodiesel) e o diglicerídeo, que 

acaba capturando o hidrogênio presente na molécula de metanol. Finalmente, a 

molécula de diglicerídeo está pronta para receber outro ataque de outra molécula de 

metóxido formando assim os monoglicerídeos e, por último, os ésteres metílicos e 

glicerol como subprodutos da reação. Entender o mecanismo de reação da catálise 

homogênea é fundamental para estabelecer as diferenças com os catalisadores 

heterogêneos [10, 36, 38, 39]. 
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Figura 3.Mecanismo de transesterificação por catálise homogênea tendo um catalisador alcalino (KOH) 

e metanol (Adaptado) [38]. 

Apesar dos catalisadores homogêneos serem amplamente usados, eles não 

são considerados uma escolha conveniente devido a múltiplas limitações como a não 

reutilização dos catalisadores e alto poder corrosivo, além da produção de grande 

quantidade de águas residuais no processo de purificação. Portanto, os catalisadores 

heterogêneos se tornaram promissores para substituir os homogêneos na síntese de 

biodiesel. Vantagens como a reutilização e a não corrosividade fazem com que eles 

sejam benéficos para o meio ambiente e para a separação dos produtos líquidos da 

reação, sem a necessidade de utilizar processos intermediários que demandem 

grandes gastos de energia. Por esses motivos os catalisadores heterogêneos 

representam a escolha mais favorável para otimizar o processo de produção de 

biodiesel [40, 41]. 

Na atualidade, vários catalisadores heterogêneos foram desenvolvidos e 

utilizados na reação de transesterificação para a preparação de biodiesel, tanto de 

natureza ácida ou básica. Dentre esses podemos citar os óxidos metálicos, óxidos 

metálicos mistos, óxidos metálicos suportados, zeólitas, dentre outros. Também 

existem estudos sobre catalisadores sólidos bifuncionais, ou seja, que possuem sítios 

ácidos ou básicos, os quais são capazes de catalisar simultaneamente por meio da 

esterificação e transesterificação [36]. 



32 
 

O mecanismo de reação de transesterificação como uso de catalisadores 

heterogêneos é mostrado com detalhes na figura 4. A diferença principal entre os 

mecanismos de catálise homogênea e heterogênea se dá pelo fato de que, no primeiro 

caso, o catalisador se dissolve quando entra em contato com o metanol, enquanto, no 

caso heterogêneo, a catálise acontece na superfície do catalisador. Para explicar este 

último mecanismo (heterogêneo) utilizou-se como exemplo na figura 4. O catalisador 

heterogêneo de natureza básica, o CaO. Na primeira etapa, quando o catalisador 

entra em contato com o álcool (metanol) acontece uma polarização da ligação entre 

os átomos de hidrogênio e oxigênio da hidroxila. Como consequência, o hidrogênio 

interage com o oxigênio do CaO enquanto ao mesmo tempo a parte do metóxido 

interage com o Ca2+, o qual apresenta deficiência de elétrons. Na segunda etapa, o 

metóxido ataca a carbonila do éster do triglicerídeo por meio de uma reação de 

superfície, a qual produz um intermediário tetraédrico que posteriormente se 

decompõe em um éster metílico (biodiesel) como resultado da quebra da ligação entre 

o carbono e o oxigênio da carbonila. Na última etapa, o oxigênio ionizado (𝑂2−) 

captura o hidrogênio que está presente na zona de alta densidade eletrônica, 

formando a molécula de diglicerídeo que será novamente inserida em outro 

mecanismo de catálise unido com a superfície do catalisador livre para reagir. Outro 

detalhe que mostra a terceira etapa é a recuperação do catalisador que ao final da 

reação, é separado dos produtos líquidos e preparado novamente para outro ciclo de 

catálise. 
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Figura 4. Mecanismo de reação de catálises heterogênea utilizando CaO impregnado na matriz porosa 

(Adaptado) [39]. 

Este tipo de reação tem particularidades que têm atraído o interesse da 

comunidade cientifica para seu estudo. Em relação ao rendimento de biodiesel e sua 

reutilização para novos ciclos de catálise, os catalisadores heterogêneos têm 

mostrado resultados satisfatórios. No entanto, desvantagens como, por exemplo, o 

longo tempo de reação devido a uma taxa de reação lenta representam sua principal 

limitação. Algumas pesquisas [11, 33, 40] sugeriram que as três etapas, ou seja, óleo, 

álcool e catalisador sólido, contribuem a uma limitação da difusão, o que 

consequentemente afeta a velocidade de reação. Portanto um aumento da área 

superficial e porosidade, além da presença de sítios ativos no catalisador, podem 

contribuir para superar as desvantagens antes mencionadas. Também, foram 

reportados problemas como a lixiviação dos catalisadores, toxicidade, alto custo e o 

uso de recursos não renováveis que não favorecem a preservação do meio ambiente 

[11, 31, 33]. 

Esses problemas relacionados com os catalisadores heterogêneos têm 

motivado o estudo e uso de “catalisadores verdes”, os quais provêm de fontes naturais 

como a biomassa. Os resíduos de biomassa têm uma alta disponibilidade e 

diversidade, resultando na obtenção de catalisadores baratos e baixo impacto meio 

ambiente. Nos últimos tempos, as pesquisas sobre a produção de catalisadores 
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derivados dos resíduos da biomassa têm se tornando frequentes [8, 12, 31, 33, 42]. 

Consequentemente, resíduos como aqueles deixados pela atividade agrícola e que 

são abordados neste trabalho representam uma oportunidade com relação ao 

descarte de resíduos sólidos e à proteção do meio ambiente. O tratamento de resíduos 

sólidos é uma tendência altamente promissora e emergente para converter esses 

resíduos em um produtos de maior valor agregado [17, 33]. 

 

2.3. Uso da palha do café no Brasil 

O café é uma das commodities mais importantes comercializadas no mundo 

[43–46] . A produção de café no Brasil e no mundo vem crescendo continuamente ao 

longo dos anos. O Brasil é o maior produtor e exportador mundial de café, de acordo 

com a International Coffee Organization [46] (ICO), , tal como se mostra na Tabela 3. 

Isso também causa um problema relacionado à produção de resíduos, por exemplo, 

a palha de café. A destinação, o processamento e a possível reciclagem desses 

resíduos são, portanto, importantes pontos de preocupação do ponto de vista 

ambiental e econômico.  

Tabela 3. Produção e exportação de café dos primeiros 5 países no período de 2019-20 [46]. 

País Produção de Café* Exportação de Café* 

Brasil 58,211 40,511 

Vietnã 30,487 26,537 

Colômbia 14,100 12,639 

Indonésia  11,433 6,627 

Etiópia 7,343 3,812 

Honduras 5,931 5,506 

* Milhões de sacas de 60kg.  

O estado de Espírito Santo é o segundo maior produtor de café do país, com 

uma produção de 14,166 mil sacas de café beneficiado no ano de 2021 [47], 

representando 30 % da produção total brasileira. A indústria cafeeira é responsável 

por 37 % do produto interno bruto (PIB) capixaba, sendo a principal atividade agrícola 

do estado. Na atualidade existem 402 mil hectares em produção gerando 400 mil 

empregos diretos e indiretos [48]. Também o estado é responsável pelo 70 % da 
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produção nacional de café conilon, sendo o maior do país e fornece ao mercado 

mundial de até 20 % do café robusta [48]. 

O fruto do café é composto pelo exocarpo, que é uma casca externa que 

reveste o fruto todo, seguido pelo mesocarpo, que é denominado polpa ou mucilagem, 

e o endocarpo, chamado de pergaminho, que envolve a semente ou grão (Ver Figura 

5).  

 

Figura 5. Desenho das estruturas do fruto do café [49].  

Após a colheita, os frutos devem ser processados ou beneficiados para a 

obtenção dos graõs comercializáveis, para isso há dois processos, a via úmida e a 

seca. Na Figura 6 mostra-se que os resíduos sólidos que são obtidos do 

beneficiamento dependem do método de processamento do fruto. Os resíduos mais 

importantes dos processos mencionados anteriormente são a polpa (via úmida) e a 

casca (via seca). O processo de lavagem é comum para as duas vias de tratamento 

do fruto de café. Ela tem como objetivo a retirada da mucilagem impregnado no fruto 

e eliminar as impurezas que restam, pois formam obstáculo para a perda de água nas 

fases inicias na secagem nos terreiros. Também este meio húmido beneficia a que os 

microrganismos se desenvolvam provocando a fermentação. Os processos 

anteriormente mencionados apresentam diferenças, em quanto as matérias 

remanescentes, que consistem fundamentalmente em que a casca contém o 

pergaminho e a polpa não possui o pergaminho, pois este permanece envolto no grão 

de café [44, 50–52].  
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No Brasil, 80 % do café são beneficiados por via seca gerando toneladas de 

palha de café por safra colhida e processada. A palha de café é a casca do grão do 

café que é retirada durante seu beneficiamento [47]. Estudos indicam que a palha do 

café representa aproximadamente 50 % m/m do fruto seco [53, 54]. Segundo a 

CONAB (Companhia Nacional de Abastecimento) a produção de café beneficiado 

para 2021 foi de 2,86 milhões de toneladas, gerando uma enorme quantidade de palha 

de café [47]. 

 

Figura 6. Processos de produção do café (Adaptação) [50]. 

 

2.4. Aspectos estruturais dos materiais carbonosos 

Difratogramas de raios X obtidos para materiais carbonosos desordenados 

apresentavam tipicamente linhas largas centradas em posições angulares próximas 

às correspondentes ao grafite. Esses difratogramas são formados por reflexões 

tridimensionais (00l), onde l é par e bidimensionais (hk). Reflexões tridimensionais 

(hkl) com os três índices de Miller diferentes de zero não são observadas para 

materiais carbonosos desordenados [55, 56]. 

A estrutura de materiais carbonosos é composta por planos sucessivos com a 

estrutura local semelhante à do grafite, mas sem uma orientação definida. Os planos 
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são encontrados aproximadamente paralelos e equidistantes, com um espaçamento 

interplanar médio maior do que o grafite. Este tipo de estrutura é conhecido como 

estrutura turbostrática (Figura 7) [56–58].  

 
Figura 7. Comparação entre a estrutura cristalina do grafite (esquerda) e a estrutura turbostrática 

(direita) [59]. 

Os materiais carbonosos tratados termicamente apresentam em geral estrutura 

turbostrática. Nesses materiais, que estruturalmente são imperfeitos, existem regiões 

com tamanho reduzido que estão bem definidas, conhecidas como microcristalitos tipo 

grafite. As dimensões dos microcristalitos podem ser obtidas de forma simples a partir 

da análise de difratogramas de raios X por meio das equações 1, 2 e 3: 

𝑑 =
𝜆

2 sin 𝜃(002)
  (1) 

𝐿𝑎 =
1,84𝜆

𝐵ℎ𝑘 cos 𝜃(ℎ𝑘)
  (2) 

𝐿𝑐 =
0,89𝜆

𝐵(00𝑙) cos 𝜃(00𝑙)
  (3) 

Nessas equações, La é a extensão dos planos basais medidas na direção a, Lc 

é a espessura dos microcristalitos medida na direção c e d é a distância interplanar 

media; λ é o comprimento de onda da radiação X utilizada e θ(...) e B(...) representam a 

posição angular e a largura de linha à meia altura, respectivamente, da reflexão 

correspondente observada no difratograma de raios X [55, 56, 60, 61].  

As dimensões La e Lc dependem do estado natural do material e, no caso de 

materiais carbonizados, da temperatura de tratamento térmico (TTT) do material. Os 
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valores desses parâmetros podem variar, tipicamente, de alguns Å até centenas de 

Å, entretanto, La fica geralmente no intervalo [Lc, 2Lc]. O parâmetro d, que também 

depende do tipo de material carbonoso e da TTT encontra-se tipicamente dentro de 

uma faixa de valores que vai desde o valor do espaçamento do grafite (d(002)=3,354 Å) 

até ~4 Å [56]. 

Os materiais carbonosos que são tratados termicamente experimentam 

mudanças em suas estruturas, porém nem todos podem ser transformados em grafite. 

O modelo de Franklin explica a evolução da estrutura desses materiais, que 

dependem principalmente do estado natural. Os materiais carbonosos que podem 

formar estruturas tridimensionais similares ao grafite, com o uso de tratamentos 

térmicos em temperaturas de 1700 até 3000 °C, são identificados como grafitizáveis. 

Quando os materiais não conseguem atingir essa transformação mesmo para TTTs 

~3000 °C, eles são chamados de não-grafitizáveis [55, 56, 62]. 

A Figura 8 mostra o modelo de Franklin, representando esquematicamente as 

duas classes estruturais de materiais carbonosos. Ambas as estruturas são formadas 

por microcristalitos tipo grafite, formados por planos grafenos imperfeitos, empilhados 

e orientados de forma aproximadamente paralelos entre si. Entre as unidades surgem 

ligações cruzadas que envolvem as estruturas aromo-alifáticos e/ou heteroátomos 

[60, 63].  

Os materiais carbonosos grafitizáveis mostram uma estrutura anisotrópica com 

baixa porosidade e ligações cruzadas fracas, um material menos rígido que os não-

grafitizáveis. De forma similar ao grafite, esses materiais têm a capacidade de formar 

compostos de intercalação. O coque de petróleo, o cloreto de polivinila (PVC) e os 

filmes de poliimida são exemplos desses materiais [55, 56].  

O contrário acontece para os não-grafitizáveis, que geralmente são duros, 

isotrópicos, com alto grau de porosidade e com os microcristalitos orientados de forma 

randômica. As ligações cruzadas são fortes, imobilizando toda a estrutura e, 

consequentemente, unindo os microcristalitos numa massa rígida. O diâmetro dos 

planos basais (La) em geral é maior que 70 Å e o número de planos por microcristalito 

não excede 13 unidades. O espaçamento interplanar é de aproximadamente 3,7 Å e 

esse valor diminui à medida em que aumenta a TTT, mas sem alcançar valores 

inferiores ao esperado para a estrutura turbostrática ideal (3,44 Å) [55, 56]. Alguns 
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exemplos desse tipo de material são a celulose, o cloreto de polivinilideno (PVDC) e 

as resinas fenólicas [55, 56]. 

 

Figura 8. Modelo de Franklin [64]. 

 

2.5. Produção de biocarvões e cinzas a partir de resíduos 

lignocelulósicos 

O biocarvão pode ser obtido a partir de diversos tipos de resíduos 

lignocelulósicos derivados da agroindústria, como palha de café, bagaço de cana, 

casca de arroz, casca de coco, dentre muitos outros [65–68]. Em geral, o interesse 

pelo biocarvão tem sido motivado por sua alta capacidade de adsorção, baixo custo, 

abundante disponibilidade na natureza e por ser biodegradável [42].  

Existem vários métodos para produzir biocarvão, dentre eles se destacam a 

pirólise, torrefação, carbonização hidrotérmica e a gasificação. O métodos mais 

comum para produzir biocarvão é a pirólise [69]. 

O biocarvão é o resultado da decomposição térmica da biomassa em um reator 

com atmosfera inerte, obtendo-se um sólido poroso rico em carbono. Portanto, o 

processo de decomposição térmica de um material carbonoso, no qual as espécies 

não carbonosas são eliminadas produzindo uma massa de carbonos fixas e uma 

estrutura de poros elementar é conhecido como carbonização. As propriedades físicas 

e químicas do biocarvão estão muito ligadas ao tipo de processo térmico, bem como 

à natureza intrínseca do tipo de biomassa [70–73]. 
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Os carvões ativados (CAs) são o resultado dos processos de carbonização e 

ativação da biomassa. Portanto, CAs se definem como um sólido de matriz porosa, 

microcristalino, não grafítico e com grande área superficial. O passo fundamental é a 

ativação, que pode ser tanto física ou química. A ativação física, também chamada de 

gaseificação, é um método de tratamento térmico (com faixas de temperaturas 

tipicamente na faixa 700-1000 °C) e sob um fluxo de gases que podem ter 

características oxidantes (vapor de água, CO2 ou ar atmosférico) ou inerte (N2). A 

ativação química é o processo pelo qual um agente ativador, tais como ácido fosfórico, 

cloreto de zinco, ácido sulfúrico ou hidróxidos, dentre doutros, é impregnado no 

precursor. Esse método é realizado em temperaturas baixas que variam na faixa de 

400 e 600 °C [74, 75]. Esses métodos podem ser usados individualmente ou 

combinados, visando desenvolver um material poroso e carbonizado, com um 

aumento da área superficial específica [70, 73]. 

No sentido geral, um material poroso é definido como um sólido que apresente 

cavidades, canais ou interstícios e poros com tamanhos na escala de microporos 

(diâmetro < 2 nm), mesoporos (2 nm < diâmetro < 50 nm) e macroporos (diâmetro > 

50 nm) de acordo com a classificação adotada pela União Internacional de Química 

Pura e Aplicada (siglas em inglês, IUPAC) (Ver Figura 9). 

 

Figura 9. Modelo dos poros de um biocarvão (Adaptado) [76]. 

Embora a ativação química apresente algumas vantagens sobre a ativação 

física, como maior rendimento de carvão ativado, menor tempo de operação, 
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temperaturas mais baixas e maior porosidade do produto, a ativação física é mais 

econômica devido ao menor custo dos agentes ativadores [77, 78]. Outra vantagem 

da ativação física é a não geração de resíduos químicos líquidos, já que a ativação é 

realizada apenas com gases ou vapores o que não é o caso da ativação química. 

Outra diferença entre os métodos está na morfologia e distribuição dos poros. Por um 

lado, a ativação física pode formar uma distribuição de poros mais estreitas, contendo 

principalmente estruturas microporosas. A ativação química gera uma distribuição de 

tamanhos mais ampla, apresentando uma maior quantidade de mesoporos [79, 80].  

Por último, as cinzas são formadas por um processo de combustão no qual os 

elementos orgânicos como o C são oxidados ou eliminados, resultando em um 

material baseado em uma matriz de compostos inorgânicos tais como óxidos 

metálicos e carbonatos, entre outros [81]. 

 

2.6. Uso dos biocarvões e cinzas como catalisadores heterogêneos 

 

Uma aplicação potencial dos biocarvões é no desenvolvimento de catalisadores 

heterogêneos a serem usados em reações destinadas a produzir biodiesel a partir de 

óleos e gorduras. Na maioria dos casos, o biocarvão e outros materiais porosos de 

carbono são usados como suporte para as fases ativas da catálise, que geralmente 

correspondem a óxidos ou sais metálicos, como por exemplo CaO, MgO, Na2CO3, 

K3PO4, dentre outras fases [10, 82–84]. Catalisadores heterogêneos formados com 

base em uma matriz rica em carbono podem ser considerados bons candidatos para 

substituir catalisadores homogêneos na produção de biodiesel em escala industrial 

[10]. Essa premissa é justificada por algumas propriedades específicas do biocarvão 

e outros sistemas à base de carbono, como alta reutilização, atividade catalítica 

semelhante em comparação com as contrapartidas homogêneas, elevada área 

superficial específica e boa estabilidade térmica [85]. Além disso, há muitos casos em 

que o biocarvão pode ser usado como catalisador sem carga de fases ativas 

extrínsecas, seja pela presença de grupos funcionais na superfície do biocarvão ou 

pela ocorrência de compostos inorgânicos específicos na fração mineral. A este 

respeito, a literatura tem mostrado  a importância do papel desempenhado por 

materiais à base de biocarvão na produção de biodiesel [86, 87]. 
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Os biocarvões ativados também são muito utilizados para a síntese de 

biodiesel, devido a sua alta porosidade conduzindo a um incremento da área 

superficial especifica. Exemplo do anteriormente exposto é o trabalho de Yu et al. 

onde é reportado que o rendimento de biodiesel aumenta duas vezes quando a área 

superficial especifica incrementa de 1,88 a 640 m2/g [88, 89].  

Por outro lado, as cinzas são muitos utilizadas nas catálises devido a seus 

constituintes inorgânicos. Nas áreas rurais da Índia se utiliza a madeira como 

combustível para gerar calor deixando altas quantidades de cinzas [90]. Essas cinzas 

de madeira são popularmente usadas como adubo porque representam uma fonte de 

nutrientes para as plantas. Nesse contexto, Sharma et al. investigaram a atividade 

catalítica das cinzas de madeiras tratadas em uma faixa de temperatura de 500 a 1200 

°C na transesterificação de óleo de Jatropha. Os testes foram feitos com amostras 

calcinadas sem ativação química e outras ativadas quimicamente pela reação em 

estado sólido de carbonato duplo com K2CO3 e CaCO3. Os resultados de conversão 

a biodiesel foram acima de 95 % [90]. Outras cinzas provenientes de resíduos de 

plantas, tais como Sesamum indicum e Brassica nigra, também foram usadas como 

catalisadores, mostrando alta atividade catalítica com taxas de conversão em 

biodiesel maiores que 98 % [91, 92]. Nesses casos, a presença de óxidos de potássio 

e cálcio junto com carbonatos e outros metais são os responsáveis pela alta 

performance catalítica. Os parâmetros das catálises foram as seguintes: temperatura 

de aquecimento de 65 °C, razões molares entre metanol e óleo de 12:1 e 19:1, 

concentrações do catalisador entre 5 e 7 % e tempos de reação muito baixos, variando 

de 15 a 40 minutos [91, 93]. 

Outra fonte de resíduos de biomassa que tem um alto potencial para ser 

utilizado nas sínteses de biodiesel é a casca de arroz. Países como a China e Índia 

produzem arroz em grande escala resultando na geração de altas quantidades de 

resíduos. Uma tonelada de arroz produz aproximadamente 200 kg de casca, gerando 

em torno de 50 kg de cinzas em combustão completa [94]. Estudos mais recentes 

investigaram a impregnação de hidróxidos de metais alcalinos ou diferentes metais 

nas cinzas da casca de arroz, resultando em altos rendimentos de conversão em 

biodiesel (> 96 %) [95, 96]. Os parâmetros ótimos da reação encontrados foram: 

tempo do reação de 3 h, concentração do catalisador de 3 %, relação molar de óleo e 
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metanol de 1:9 e temperatura de reação de 65 °C. Além do mais, o catalisador foi 

reutilizado em até 6 ciclos consecutivos sem necessidade de ativação adicional [96].  

A Tabela 4 mostra um resumo de diferentes estudos que utilizam as cinzas 

provenientes de diferentes biomassas como catalisadores heterogêneos para a 

preparação de biodiesel. Na tabela, também são exibidas as diferentes temperaturas 

de calcinação desses materiais, as quais vão de temperaturas baixas até 1200 °C. 

Esse dado é muito importante devido a que, dependendo da natureza do precursor, 

se podem obter cinzas em temperaturas relativamente baixas, reduzindo os custos de 

produção. Outro dado importante apresentado é a possibilidade de serem usados 

esses catalisadores para transesterificar óleos de diferentes origens. Por outro lado, 

os parâmetros das reações reportados na tabela permitem que as catalises sejam 

implementadas em escala industrial. Além do mais, a tabela mostra a importância e 

atualidade do assunto na comunidade acadêmica dado que dos 12 trabalhos 

reportados, 9 são dos últimos 5 anos e 6 foram desenvolvidos a partir do ano 2020. 

No caso da palha de café, não há na literatura indicações de que ela seja um 

possível candidato para uso como catalisador heterogêneo na síntese de biodiesel. 

Na realidade, são escassos os trabalhos que utilizam a palha de café para tal 

aplicação. Nesses trabalhos, ela é utilizada como precursor para obtenção de 

materiais carbonosos que atuam como suporte de compostos que são os 

responsáveis pela catálise [42, 97–100]. Este  trabalho é inédito por explorar o uso da 

palha de café para produção de biocarvões e cinzas com atividade catalítica razoável, 

mesmo sem acréscimo de fases ativas de origem externa [101]. 

 

 

 

 

 

 

 



44 
 

Tabela 4. Aplicações de cinzas de diferentes biomassas utilizadas como catalisadores heterogêneos 
para a produção de biodiesel. 

Catalisador/ 

Método de tratamento 

Óleo R-

M/O** 

CC* 

(% m/m) 

Tempo 

(min) 

T*** 

(°C) 

C**** 

(%) 

Ref. 

Cinza de Madeira/500-

1200 °C 

Jatropha ou 

pinho manso 

 1-3 30-210 65 97-99 [90] 

Folha de cana de açúcar Calophyllum 

inophyllum 

19:1 5  64 85-97 [102] 

Cinza de palha de arroz Palma 

refinado 

9:1 7 240 65 91,58 [103] 

Casca de noz/800 °C Girassol 12:1 5 120 60 98 [104] 

Sesamum indicum ou 

gergelim / 800 °C 2 h 

Girassol 12:1 7 40 65 98,9 [93] 

Resíduo de Brassica 

nigra ou mostarda/ 

550°C 

Soja 12:1 7 25 65 98,8 [91] 

Casca de arroz/ 200-500 

°C 

Palma 12:1 2,5 30 65 97 [95] 

Casca de arroz/900 °C Soja 24:1 4 180 65 99,5 [105] 

Cinza de bagaço de 

cana de açúcar/ CaO 

600 °C 

Palma 20:1 6 180 65 93,8 [106] 

Cinza de caroço de Açaí/ 

800 °C 

Soja 18:1 12 60 100 98,5 [107] 

Cinza de folhas de 

Abacaxi 

Soja 40:1 4 30 60 >98 [108] 

Cinzas de casca da fruta 

Tamarindus indica/ 800 

°C 

Semente de 

Parinari 

curatellifolia 

9:1 5 120 60 96,2 [109] 

*CC: Concentração do catalisador **R-M/O: Razão Metanol/Óleo ***T: Temperatura ****C: Conversão 
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3. Fundamentos de ressonância magnética nuclear 

A ressonância magnética nuclear (RMN) é uma técnica muito utilizada para 

determinar propriedades químicas, físicas e estruturais dos materiais. A interpretação 

dos espectros de RMN fornece diversas informações que ajudam a caracterizar o 

material em estudo, tais como as proporções de núcleos que estão presentes no 

sistema, além dos diferentes ambientes químicos onde se encontram os núcleos [110, 

111]. Neste capítulo são discutidos fundamentos físicos básicos do fenômeno da 

RMN. 

3.1. Interação Zeeman 

É conhecido da mecânica quântica que partículas como prótons, elétrons e 

nêutrons apresentam uma propriedade quântica chamada de spin ou momento 

angular intrínseco [112]. Os núcleos formados por um número ímpar de prótons (Z) 

ou nêutrons (N) apresentam um número quântico de momento angular total 

(conhecido como spin nuclear) diferente de zero. Por exemplo, o núcleo de hidrogênio 

1H (formado por um único próton) apresenta um momento angular intrínseco com 

número quântico de spin I = 1/2. O mesmo também se aplica a outros núcleos 

importantes em aplicações práticas de RMN, tais como 13C, 15N, 19F, 29Si e 31P, todos 

com I = 1/2.  

Os núcleos que possuem um momento angular total resultante não nulo têm 

concomitantemente um momento de dipolo magnético associado dado por: 

�⃗� = 𝛾𝐼 (4) 

Nessa expressão, 𝐼 é o vetor momento angular total do núcleo e γ o fator 

giromagnético. Quando os núcleos estão submetidos à ação de um campo magnético, 

�⃗⃗� = 𝐵0 �̂�  , a energia de interação magnética dipolar entre o momento magnético 

nuclear �⃗� e o campo magnético é dada por: 

𝐸 = − 𝜇𝑧 ∙ 𝐵0 (5) 

Na expressão anterior projeções diferentes ao longo do eixo z do momento 

magnético dão lugar a energias diferentes. Considere um núcleo com energia definida 
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e que está sob a ação de um campo magnético �⃗⃗�. Devido à Eq. (5), diferentes 

subníveis de energia vão surgir dependendo dos valores de µ. Isso leva a uma 

separação da energia do núcleo em um conjunto de subníveis com energias diferentes 

e que dependem da magnitude do campo. Esse efeito é conhecido como efeito 

Zeeman nuclear.  

Do ponto de vista estatístico / termodinâmico, a probabilidade de um spin do 

conjunto ocupar um estado onde µ está paralelo ao campo (com menor energia) é 

maior. Como consequência, surge uma magnetização líquida no sistema físico.  

3.2. Frequência de Larmor 

Considere, por exemplo, um núcleo com spin I=1/2 (como 1H) na presença de 

um campo magnético de intensidade B0 orientado ao longo do eixo z. As projeções do 

momento magnético ao longo do campo configuram duas orientações relativas entre 

µz e o campo, uma paralela e outra antiparalela. Como consequência da Eq. 5, estas 

duas orientações possuem valores de energia diferentes, sendo que a diferença de 

energia entre elas é dada por: 

Δ𝐸 = 𝛾 ℏ 𝐵0 (6) 

Na expressão anterior γ é a razão giromagnética e ħ=h/2π é a constante 

reduzida de Planck. Essa configuração sinaliza uma situação em que, para um 

conjunto de spins, cada membro do conjunto pode ocupar dois estados separados por 

uma energia ΔE. Considerando a condição de Bohr (ΔE=ħω), a radiação 

eletromagnética que pode ser envolvida na transição entre dois estados de energia, 

possui uma frequência característica dada pela expressão 7, que por sua vez é 

idêntica a frequência de precessão dos momentos de dipolo magnético em torno do 

campo B0. Esta frequência, apresentada na expressão 8, é conhecida como 

frequência de Larmor (ver Figura 10).  

𝑓𝐿 =
𝛾 𝐵0

2𝜋
   (7) 

𝜔𝐿 = 𝛾𝐵0  (8) 

Do ponto de vista físico, em uma visão de mecânica clássica, quando um 

momento magnético �⃗� na presença de um campo magnético �⃗⃗� não está alinhado na 
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mesma direção do campo magnético, surge um torque magnético sobre o momento 

angular. Nessa configuração o momento angular realiza um movimento de precessão 

entorno de �⃗⃗� (eixo z) com uma frequência idêntica à frequência de Larmor. 

 
Figura 10. Precessão de Larmor de um núcleo ativo de RMN, onde I é o momento angular (spin) 

(adaptado) [113]. 

Nos magnetos usualmente empregados, a frequência angular está tipicamente 

na ordem de ~107rad/s, e B0 é a magnitude do campo magnético aplicado. 

Frequências de Larmor são tipicamente da ordem de ~MHz (no espectro de 

radiofrequência, RF). 

Os espectrômetros de RMN são classificados fundamentalmente em dois 

grupos: espectroscopia de RMN de Baixo Campo e de Alto Campo. Se considera 

espectroscopia de RMN de Baixo Campo a todos os espectrômetros com campos 

magnéticos menores a 2 T que corresponde a ωL para o 1H igual a 85 MHz. 

Normalmente os espectrômetros de baixo campo são operados no domínio do tempo, 

portanto, são também conhecidos como espectroscopia de RMN no Domínio do 
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Tempo (DT-NMR do inglês Time-Domain Nuclear Magnetic Resonance). Neles são 

analisados principalmente as diferenças dos tempos de relaxação longitudinal T1 e 

transversal T2 dos diferentes compostos das amostras [114].  

Por outro lado, a espectroscopia de RMN de Alto Campo, também conhecida 

como RMN de Alta Resolução, é definida para os espectrômetros que apresentam 

campos magnéticos maiores que 5 T ou expressada em unidades de frequência (ωL) 

maiores que 200 MHz para o 1H. Esses espectrômetros são operados no domínio das 

frequências obtendo como informação os valores dos deslocamentos químicos, 

acoplamento spin-spin, entre outros parâmetros espectrais [114]. 

3.3. Interação de blindagem (deslocamentos químicos) 

A utilidade de RMN provém do fato que os núcleos experimentam diferentes 

frequência de ressonância dependendo do ambiente químico em que se encontram. 

Essa variabilidade é produzida por uma perturbação do movimento orbital dos elétrons 

em volta do núcleo que provoca um campo magnético induzido sobre o núcleo, 

modificando o campo no local em que o núcleo se encontra. Numerosos fatores 

podem causar a blindagem nuclear e seu aumento do campo induzido está associado 

a um incremento da densidade eletrônica local ao redor do núcleo [111, 113]. Desse 

modo a frequência de precessão é modificada conforme a seguinte forma: 

�⃗⃗⃗� = 𝛾(1 − 𝜎)𝐵0
⃗⃗⃗⃗⃗ (9) 

Nessa expressão, σ é uma constante adimensional, que é identificada como 

blindagem nuclear isotrópica, e é tipicamente da ordem de 10-6. 

Um espectrômetro de RMN pode medir de forma indireta e com muita precisão 

o parâmetro σ usando a equação (9), porém isto é problemático por requerer uma 

medida de B0 igualmente precisa e exata, o que é complicado tendo em conta a 

suscetibilidade magnética total do sistema e a forma da amostra. Por esse motivo, é 

mais prático o uso do conceito de deslocamento químico (δ) para expressar a 

frequência de precessão como um deslocamento relativo referido a uma frequência 

de ressonância (ωref) correspondente a uma substância padrão [111, 113]. A 

substancia padrão que é usada em geral é o tetrametilsilano, (CH3)4Si, que também é 

conhecido como TMS. 
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𝛿 =
𝜔𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎 − 𝜔𝑟𝑒𝑓

𝜔𝑟𝑒𝑓
 (10) 

A equação (10) pode ser reescrita em termos de blindagem nuclear: 

𝛿 =
𝜎𝑟𝑒𝑓𝑒𝑟ê𝑛𝑐𝑖𝑎 − 𝜎𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎

1 − 𝜎𝑟𝑒𝑓𝑒𝑟ê𝑛𝑐𝑖𝑎 
 (11) 

O deslocamento químico se expressa em partes por milhão (ppm), obtido pela 

multiplicação de δ por 106. Em RMN de líquidos, é frequente usar uma referência 

interna, ou seja, uma mistura homogênea do composto padrão dentro da amostra. 

Isso é mais favorável do que usar referências externas, pois elimina a correção da 

diferença da suscetibilidade magnética por todo o volume. 

3.5. Coerência e relaxação 

Considera-se um conjunto de spins nucleares (com I= 1/2) em equilíbrio térmico 

a uma temperatura T e na presença de um campo magnético externo (B0) alinhado ao 

longo do eixo z, então, os spins orientados paralelamente ao campo têm uma energia 

menor do que aqueles orientados de forma contrária ao campo, mantendo o fator 

giromagnético positivo (veja Eq. 5). Consequentemente, a probabilidade de um 

conjunto de spin ocupar um estado orientado paralelamente ao campo é maior do que 

estar contrário ao campo. Estatisticamente, o número de spins orientados na direção 

do campo será maior e consequentemente surgira uma magnetização na amostra. Do 

ponto de vista físico, surge no sistema uma magnetização que pode ser expressa da 

forma a seguir: 

𝑀𝑒𝑞𝑢𝑖𝑙í𝑏𝑟𝑖𝑜 =
𝑁𝛾2ℏ2𝐼(𝐼 + 1)𝐵0

3 𝑘𝑏𝑇
 (12) 

Nessa expressão, N é o número total de núcleos, I é número quântico de spin 

nuclear, ħ é a constante de Planck, kB é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. 

Observe que essa expressão indica que o campo magnético tende a orientar 

paralelamente os spins (aumentando a magnetização) enquanto a temperatura 

introduz desordem térmica no sistema (diminuindo a magnetização). No equilíbrio 

termodinâmico, enquanto a magnetização permanecer ao longo do eixo z não será 

detectado experimentalmente qualquer sinal. Esta configuração inicial é mostrada na 

Figura 11 [111, 115]. 
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Figura 11. Sistema em equilíbrio térmico onde o vetor da magnetização está orientado na direção do 

campo magnético. 

Para que aconteça uma transição de energia entre os níveis descritos acima 

será aplicado um campo oscilante de radiofrequência (RF) que excitará o sistema de 

spins nucleares. Portanto, um segundo campo (�⃗⃗�1) será aplicado para que esse 

mecanismo de excitação aconteça.  

Como o sistema possui uma frequência intrínseca de ressonância, então um 

pulso de radiofrequência com frequência ω=ωL pode alterar a população dos 

diferentes estados de energia no sistema. Dependendo da amplitude do pulso e da 

duração do mesmo, ao fim do pulso o movimento da magnetização resultante pode 

ser afastado do campo magnético aplicado �⃗⃗� = 𝐵0 �̂� por um determinado ângulo. Por 

exemplo, um pulso identificado como pulso 90° pode levar o conjunto de spins a uma 

configuração com a magnetização resultante perpendicular ao campo. 

Então, o experimento mais simples de RMN pulsado é definido pela aplicação 

de um pulso 90° de RF a um sistema de núcleos com spin nuclear diferentes de zero 

sob um campo magnético �⃗⃗�0 e na detecção, por meio da mesma bobina que gera 

campo �⃗⃗�1, de um sinal elétrico provocado pela precessão da magnetização no plano 

x-y (componentes transversais Mx ou My) oscilando a uma frequência angular ωL. o 

sinal detectado é denominado decaimento livre de indução (em inglês “free induction 

decay, FID”). Uma vez adquirido, no sinal detectado pode ser aplicado à transformada 

de Fourier (TF), o qual transforma o sinal obtido no domínio do tempo em um espectro 

de frequência. Isso é chamado de espectro de RMN. 



51 
 

Com a aplicação de um pulso 90°, a magnetização resultante encontra-se 

precessionando em torno do campo magnético �⃗⃗�0 e, portanto, em um estado de não-

equilíbrio. Se esse sistema não tivesse um mecanismo que o faça voltar ao estado de 

equilíbrio (magnetização ao longo de z ou longitudinal), então, seria detectado na 

bobina um sinal senoidal. Contudo, experimentalmente se constata que o sinal é 

atenuado com o tempo devido à perda de coerência dos momentos magnéticos no 

plano transversal, ao mesmo tempo que o sistema volta a seu estado inicial ou de 

equilíbrio, na presença de �⃗⃗�0. Esses processos são conhecidos como relaxação 

transversal e longitudinal. Eles acontecem de forma simultânea, mas são diferentes 

fisicamente [111, 115]. 

O processo de relaxação transversal é dado pela redução das componentes 

transversais da magnetização, após o término de �⃗⃗�1. Ela se origina pela perda da 

coerência dos movimentos dos spins devido a que os núcleos podem precessar em 

frequências diferentes. Isso é originado pelo surgimento de campos magnéticos locais 

distintos nas posições de cada núcleo. Esse processo está relacionado com um 

aumento da entropia do sistema e não uma troca de energia do sistema de núcleos 

com o meio que o rodeia (chamado de rede) [111, 115].  

A relaxação transversal é descrita por uma exponencial: 

𝑀(𝑡) = 𝑀0𝑒
(−

𝑡
𝑇2

)
 (13) 

Nessa expressão, M0 é o valor inicial da magnetização transversal (no plano x, 

y) e T2 é uma constante de decaimento denominada tempo da relaxação transversal 

ou tempo de relaxação spin-spin. 

No caso do processo da relaxação longitudinal, acontece um retorno da 

magnetização ao eixo z que pode ser descrita como uma função exponencial da 

seguinte forma: 

𝑀𝑧(𝑡) = 𝑀0 + [𝑀𝑧(0) − 𝑀0]𝑒
(−

𝑡
𝑇1

)
  (14) 

Nessa expressão, M0 é o valor inicial ao longo do eixo z, Mz(0) é o valor da 

magnetização logo após aplicar o pulso de RF, onde terá valor de -M0 para o caso do 

pulso 180° e zero para o caso do pulso 90° e T1 é a constante de tempo do sistema, 

chamada de tempo de relaxação longitudinal ou spin-rede [110, 111, 115]. 
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3.5. Interações de spin nuclear 

As interações que os momentos de cada núcleo experimentam com campos 

eletromagnéticos são fundamentais para a interpretação dos resultados dos 

experimentos de RMN. A partir delas é possível obter informações sobre as estruturas 

e propriedades físicas e químicas dos materiais em estudo. As interações entre os 

momentos magnéticos dos núcleos e o campo magnético local e gradientes de 

campos elétricos apresentam diferentes contribuições, as quais podem ser resumidos 

no Hamiltoniano do sistema, dada por [55, 115]: 

𝐻𝑅𝑀𝑁 = 𝐻𝑧 + 𝐻𝑅𝐹 + 𝐻𝐷 + 𝐻𝐶𝑆 + 𝐻𝑄  (15) 

Na equação 15, HZ significa a interação magnética do núcleo com o campo 

magnético estático B0 (interação Zeeman) e HRF caracteriza a interação com o campo 

de radiofrequência dos pulsos aplicados (B1). Esses termos são chamados 

hamiltonianos externos devido a que são definidos pelas interações com campos 

externos. Os outros termos são denominados hamiltonianos internos, porque são 

caracterizados pelas interações internas que estão associadas com propriedades 

microscópicas da amostra: HCS descreve a interação dos núcleos com os campos 

magnéticos surgidos pelo movimento orbital da nuvem eletrônica, provocado pela 

presença do campo externo (interação de blindagem ou deslocamento químico); HD 

representa a interação dipolar magnética entre o núcleo e outros núcleos atômicos 

com spin nuclear diferente de zero existentes na amostra; HQ identifica a interação 

quadrupolar entre o momento de quadrupolo elétrico dos núcleos com spin I>1/2 e os 

gradientes de campo elétrico presentes no material [55, 110, 115]. 

3.5.1 Interação dos sistemas de spin e RF 

O campo magnético oscilante aplicado (B1) em uma amostra provoca uma 

excitação dos núcleos e consequentemente transições de spins entre os níveis de 

energia Zeeman. A expressão do hamiltoniano da interação de rádio frequência HRF 

após B1 [116] é dado por: 

𝐻𝑅𝐹 = − ∑ 𝜇𝑖 ∙ 𝐵1  (16)

𝑖

 

O efeito da equação 16 causa transições entre os auto-estados α →β, sendo 

que sua probabilidade dependente do tempo e é dada por: 
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𝑃𝛼→𝛽 = 𝑃𝛽→𝛼 ≅ 𝛾2𝐵1
2|⟨𝛼|𝐼𝑥|𝛽⟩|2𝛿(𝜔 − 𝜔0)  (17) 

A equação 17 mostra que a probabilidade de induzir a transições entre os níveis 

de energia é proporcional ao fator giromagnético ao quadrado e a magnitude do 

campo de RF ao quadrado. Para que aconteça a absorção de energia pelo sistema 

de spins é importante que o B1 oscile na frequência de ressonância associada com o 

espaçamento dos níveis de Zeeman [116]. 

3.5.2 Interação dipolar 

A interação dipolar de núcleos magnéticos contribuem de forma significativa na 

largura do sinal ofuscando, sempre que está presente, os efeitos causados pela 

anisotropia do deslocamento químico [110]. 

Um campo magnético induzido por um núcleo com momento de dipolo 

magnético  �⃗� em uma posição 𝑟 é dado por [117–119]: 

�⃗⃗�(𝑟) =
3( �⃗� ∙ �̂�)�̂� −  �⃗�

𝑟3
  (18) 

Consequentemente, um núcleo sentirá campos magnéticos de outros núcleos 

vizinhos com uma dependência com a distância entre os núcleos proporcional na 

ordem de 1/r3 [110, 118, 119]. 

Assim, a descrição clássica da energia de interação dipolar entre dois núcleos, 

com o momento de um núcleo experimentando o campo dado pela equação 18, é a 

seguinte: 

𝐸 =
𝜇1 ∙ 𝜇2 − 3(𝜇1 ∙ �̂�)(𝜇2 ∙ �̂�)

𝑟3
  (27) 

Nessa expressão, a origem do sistema de coordenadas é um dos núcleos. 

 

3.6. Técnicas de RMN no estado sólido 

Neste trabalho foram utilizadas técnicas de RMN tanto para sólidos quanto para 

líquidos para caracterização dos catalisadores (sólidos) e o biodiesel (líquidos) por 

RMN de alto campo; assim, serão descritas de forma sucinta as técnicas usadas aqui, 

tais como, rotação em torno do ângulo mágico (MAS, do inglês Magic Angle Spinning), 
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polarização cruzada (CP, do inglês Cross Polarization) e polarização direta (DP, do 

inglês Direct Polarization). Foram também realizados experimentos de baixa 

resolução (baixo campo) para analisar as misturas de óleo-biodiesel (líquidos) usando 

a técnica de Carr-Purcell Meiboom Gill (CPMG).  

Os espectros de RMN em estado sólido para materiais policristalinos e amorfos 

são caraterizados por apresentar um alargamento das linhas. Isso é consequência do 

caráter anisotrópico das interações do núcleo com sua vizinhança. Outro problema 

está relacionado com a baixa intensidade do sinal daqueles núcleos que têm uma 

abundância natural baixa e um pequeno fator giromagnético, requerendo um alto 

tempo para acumulação de um número elevado de transientes. Outro problema que 

ocorre em experimentos com esses tipos de núcleos é a presença de longos tempos 

de relaxação longitudinal devido a sua pouca interação com a rede e pela grande 

diferença dos tempos de correlação e a frequência de Larmor [55, 115, 119]. Logo, 

para registrar um espectro de RMN de sólidos com boa resolução e relação sinal/ruído 

razoável, é necessário usar algumas técnicas que serão descritas nesta seção. 

Uma situação diferente acontece para os espectros de RMN de líquidos, que 

apresentam linhas mais estreitas e, consequentemente, em que os deslocamentos 

químicos isotrópicos são facilmente determináveis. Isso acontece pelo próprio 

movimento com natureza isotrópica das moléculas em meios com baixa viscosidade, 

o qual elimina os efeitos de anisotropia associados às interações de spin nuclear [55, 

119]. 

3.6.1. Rotação em torno do ângulo magico (MAS) 

Essa técnica tem como objetivo produzir de forma artificial um mecanismo que 

anule o caráter anisotrópico das interações como dipolar e quadrupolar. Tais 

interações dependem de um fator geométrico determinado por (3 cos2 𝜃 − 1), onde θ 

representa em cada caso, o ângulo entre o vetor internuclear e o eixo z. [115, 119].  

Para o caso da interação dipolar, quando uma amostra sólida é colocada para 

girar em torno de um eixo que faz com a direção z um ângulo igual ao ângulo mágico, 

os vetores internucleares não conseguem se alinhar simultaneamente em torno desse 

ângulo mágico (θM =54,74 °) devido a que tal interação se anularia. Contudo, a rotação 

de uma amostra em torno do eixo inclinado de 54,74 ° em relação ao campo externo 
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(na Figura 12. (a). Alinhamento em média dos vetores internucleares em torno do eixo R, que é 

definido pelo ângulo mágico [110] [102]. (b). Rotação de uma amostra em torno do eixo R, definido por 

um ângulo β em relação ao campo magnético B0 [110]. o ângulo mágico é definido entre o eixo 

R e B0), orienta em média todos os vetores internucleares segundo o próprio eixo de 

rotação (Figura 12a) [115, 119]. Portanto, a própria rotação define para cada vetor 

internuclear uma função geométrica dada por (ver Figura 12b): 

〈3 cos2 𝜃 − 1〉 =
1

2
(3 cos2 𝛽 − 1)(3 cos2 𝜒 − 1)  (28) 

 

Figura 12. (a). Alinhamento em média dos vetores internucleares em torno do eixo R, que é definido 

pelo ângulo mágico [110] [102]. (b). Rotação de uma amostra em torno do eixo R, definido por um 

ângulo β em relação ao campo magnético B0 [110]. 

O parâmetro χ é fixo para os sólidos, podendo para materiais em pó tomar 

qualquer valor. Desse modo, a expressão (3 cos2 𝛽 − 1) age como um fator de escala 

sobre se a mostra for um pó. O parâmetro 𝛽 é ajustado pelo operador. No caso em 

que β=θM, a média da interação dipolar será anulada causando o efeito desejado, em 

outras palavras, o estreitamento das linhas dos espectros [119]. 

3.6.2. Polarização cruzada (CP) e polarização direta (DP) 

Essa técnica consiste na transferência de polarização entre núcleos acoplados 

pela interação dipolar direta, ou seja, núcleos vizinhos que estão suficientemente 

próximos para que os efeitos da interação não sejam desprezíveis. Em outras 

palavras, a técnica consiste em aproveitar a magnetização dos 1H para aumentar a 

magnetização dos núcleos que apresentam pouca abundância. Portanto, o objetivo 

dessa técnica é resolver os problemas devidos à da pouca abundância natural e os 
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longos tempos de relaxação spin-rede que envolvem os núcleos raros, tais como o 

13C [119]. 

Em um experimento de CP, após um pulso de 90° no núcleo de 1H, é aplicado 

logo em seguida um campo �⃗⃗�1H ao longo da magnetização no plano transversal. Este 

segundo pulso tem como finalidade manter a magnetização fixa e na mesma posição 

tal como foi deixada pelo pulso de 90°. Esse campo de radiofrequência faz “travar” a 

magnetização no plano transversal (spin-lock), tal que a diferença entre os níveis de 

quantização da energia por interação com �⃗⃗�1H no referencial girante seja ΔEH=ħγHB1H. 

Se o mesmo procedimento se faz para os núcleos poucos abundantes no 

sistema referencial é obtido também estados de quantização da energia após a 

aplicação do campo �⃗⃗�1X no plano transversal a �⃗⃗�0. A diferença de energia entre os 

estados é igual a ΔEX=ħγXB1X, satisfazendo, se for possível, a condição ΔEH= ΔEX. 

portanto, haverá transições entre os estados de spin do núcleo 1H que provocarão 

transições nos núcleos pouco abundantes. Consequentemente, uma magnetização 

liquida crescerá por toda a direção do campo �⃗⃗�1X mostrando a transferência da alta 

polarização dos spins abundantes para os spins pouco abundantes. 

Para que aconteça essa transferência de magnetização é necessário que o 

sistema de spins seja submetido a campos de radiofrequência (RF) satisfazendo a 

condição de Hartmann-Hahn a qual é escrita segundo a equação (31) [120, 121]: 

𝛾𝐻𝐵1𝐻 = 𝛾𝑋𝐵1𝑋  (29) 

A Figura 13a mostra a sequência de pulsos em um experimento de CP. Após 

um pulso de 90° no núcleo 1H, o qual apresenta maior abundância natural, os campos 

de RF são aplicados por um período de tempo chamado de tempo de contato. É 

durante esse tempo que acontece a transferência da magnetização dos spins 1H para 

os núcleos 13C. A figura mostra essa etapa em forma de rampa ou de amplitude 

variada, permitindo uma maior eficiência na transferência de polarização. Pois essa 

eficiência é afetada quando se trabalha em altas frequências de rotação. O 

decaimento livre de indução (FID) relacionado com o 13C é adquirido após a execução 

de um pulso de desacoplamento de alta potência no canal de frequência do 1H. Esse 

processo é realizado para minimizar os efeitos das interações dipolares 

heteronucleares [120, 122]. 
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Figura 13. (a). Sequência de pulso em um experimento de CP com amplitude variada (rampa) [120].    

(b). Sequência de pulso em um experimento de DP sem desacoplamento [123]. 

A Figura 13b mostra a sequência de pulsos de polarização direta sem 

desacoplamento. Esta técnica consiste em um pulso de 90° e aquisição do FID após 

da excitação do núcleo em estudo, neste caso será o núcleo de 13C. 

A DP é uma técnica interessante para realizar análises quantitativos. Porém, 

uma desvantagem do método é a necessidade de utilizar longos tempos de repetição, 

que varia de dezenas de segundos até minutos. Contudo, existe a possibilidade de 

núcleos de 13C que estejam mais afastados de qualquer fonte de relaxação spin-rede 

não se excitem [55]. 

Portanto, a escolha entre as técnicas de DP e CP depende das características 

de cada amostra e quais informações se deseja obter. Sendo que aquisição de ambos 

tipos de espectro é o ideal para estabelecer uma comparação entre os resultados 

obtido nas diferentes condições experimentais e consequentemente um entendimento 

detalhado da estrutura do material em estudo [55]. 

3.6.3 Sequência de pulso Carr-Purcell Meiboom Gill (CPMG) 

A não homogeneidade do campo magnético faz com que os núcleos de uma 

amostra experimentem intensidades de campo local diferentes. Isso conduz a uma 

perda da coerência de fase do conjunto de spins com relação à magnetização 

transversal, sem a necessidade de que existam as interações entre os spins. Desse 



58 
 

modo, um tempo de relaxação transversal efetivo (T2*) menor emerge, o que 

corresponde a uma aceleração da relaxação transversal [110, 124]. 

O método CPMG foi implementado com objetivo de medir o T2 na presença de 

inomogeneidades de campo e com pouca influência de efeitos de difusão. Esta 

sequência de pulsos consiste primeiramente em aplicar um pulso de 90° para colocar 

a magnetização do sistema no plano x-y. Posteriormente a um tempo τ, pulsos de 180 

espaçados um tempo 2τ são aplicados n vezes, dando origem a um trem de pulsos 

(ver Figura 14). Isso permite que o sinal da magnetização transversal se refocalize e 

surjam ecos de spin entre os pulsos de 180°, os quais estarão espaçados por um 

tempo 2τ. 

 

Figura 14. Sequência de pulsos com o ecos de spin numa sequência CPMG [125]. 

Distribuição de T2 

Devido às inomogeneidades no sistema físico a resposta magnética do 

conjunto de spins é formada por uma contribuição de sinais com diferentes tempos de 

relaxação. Para o caso da magnetização transversal, o sinal medido é formado por 

uma distribuição de T2 e o conhecimento dessa distribuição fornece informação 

relevante sobre o sistema físico em questão. Por exemplo, em meios porosos esta 

distribuição fornece a distribuição de tamanhos de poros no sistema porque a M0 é 

proporcional ao volume do fluido no poro. 

A distribuição de tempos de relaxação pode ser determinada a partir do 

decaimento temporal do sinal medido experimentalmente mediante um processo de 

transformada inversa de Laplace. No caso dos experimentos CPMG, os ecos 
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adquiridos são usados para formar um sistema linear de equações cujas soluções 

fornecem as a distribuição de T2 (ver Figura 15) [126]. 

 
Figura 15. A imagem da esquerda mostra o decaimento das amplitudes dos ecos em um experimento 

utilizando a sequência CPMG. A imagem da direita mostra a distribuição de T2 depois da inversão. 

Adaptado [126]. 

O sistema de equações é formado considerando que as amplitudes para cada 

eco são constituídos por uma soma de exponenciais, cada uma com um tempo de 

relaxação T2m e com diferentes pesos estatísticos (intensidades). A Figura 16 mostra 

o sistema de equações a ser invertido com o objetivo de determinar a distribuição de 

tempos de relaxação [126]: 

 

Figura 16. Sistema de equações representando a amplitude de cada eco [126]. 

Nesse sistema, t é o tempo no qual as amplitudes de ecos foram adquiridas e 

apresenta uma relação com o tempo entre ecos (τ) dada por:  

𝑡(𝑖) = 𝑛𝜏  (30) 

Nessa expressão i=1,2,3...N e n=2, 4...2N. Observe que a amplitude de cada 

eco é formada por uma contribuição multiexponencial com diferentes tempos de 

relaxação. 
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Esse sistema de equações tem como premissa que dentro da resposta 

magnética de uma amostra podem existir várias curvas de decaimentos com 

diferentes valores de T2. Portanto, é utilizado um modelo de contribuição multi-

exponencial que assume que a distribuição de T2 é definida por m tempos de 

relaxação T2m. Também é assumido que o T2 é uma variável contínua. O processo de 

inversão consiste basicamente na determinação dos pesos estatísticos na distribuição 

de tempos de relaxação assumindo valores de T2m pré-selecionados [126]. 

Existem vários métodos matemáticos para inverter essas equações e obter os 

melhores valores de M0(m) (pesos estatísticos), sendo o método mais recomendado 

é a transformada inversa de Laplace (ILT). A solução desse sistema de equações é 

um problema complexo devido a que pode ter várias soluções. Esse problema é 

chamado na matemática como “mal posto” (no inglês, “ill posed”). Isso implica que um 

parâmetro de regularização deve ser introduzido nas equações. Esse método é 

conhecido como método de regularização de Tikonov [127, 128]. 

Portanto, o processo de inversão, como todos os métodos de ajuste, representa 

um processo de minimização em que, uma função contém a diferença entre os valores 

teóricos das amplitudes obtidas pelo modelo matemático e aquela dos ecos medidos. 

Também na inversão entram algoritmo de regularização que permite obter 

distribuições suaves e contínuas que é dado por um termo de regularização [126]. A 

contribuição desse parâmetro à solução do problema matemático é determinada pela 

relação sinal-ruído dos dados adquiridos. Consequentemente, as equações não terão 

uma única solução, ou seja, existirá diferentes valores de M0(m) dependendo do 

parâmetro de regularização. Porém, para a mesma base de dados (mesma relação 

sinal-ruído) haverá uma solução única, minimizando-se a variação do erro. Desse 

modo, o pesquisador tem que tomar cuidado na interpretação da distribuição de 

tempos de relaxação fornecida pela solução do problema matemático [127]. 
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4. Materiais e Métodos experimentais 

 

 

4.1. Materiais utilizados 

A palha de café foi coletada de lavouras de café do tipo conilon na cidade de 

Alegre, no estado de Espirito Santo. O biodiesel foi sintetizado por meio da reação de 

transesterificação usando metanol P.A (98% de pureza, Proquimios®) e óleo de soja 

geneticamente modificado e refinado (marca Soya®, produzida por Bunge Inc.), 

contendo, em massa, 17,5 % de gorduras saturadas, 27,0 % de gorduras 

monoinsaturadas e 55,8 % de gorduras poli-insaturadas. Também foi usado óleo de 

fritura proveniente de óleo de soja geneticamente modificado e refinado (marca 

Soya®, produzida por Liza Inc), contendo, em massa, 15,8 % de gorduras saturadas, 

27,5 % de gorduras monoinsaturadas e 56,7 % de gorduras poli-insaturadas. Os 

reagentes utilizados para realizar as análises de ICP-OES foram: HNO3 (Labsynth, 

Brasil), H2O2 (Êxodo Cientifica, Brasil) e água ultrapura (resistividade de 18.2 MΩ/cm, 

sistema de Elga Purelab ultra). Para a catálise homogênea foi utilizado NaOH 

micropérolas P.A. ACS, industrializado por Vetec Química FINA LTDA. Para as 

análises de RMN de 1H, as amostras de biodiesel foram dissolvidas em clorofórmio 

deuterado 98 % (CDCl3, Sigma-Aldrich®), contendo 1 % v/v de tetrametilsilano (TMS). 

 

4.2. Preparação dos catalisadores 

4.2.1. Preparação dos carvões 

As amostras de biocarvão foram obtidas por carbonização da palha de café em 

um forno tubular sob fluxo (ver Figura 17) de argônio em diferentes temperaturas, a 

saber, 400, 500, 600, 700 e 800 °C. Estas amostras são aqui identificadas como 

PC400, PC500, PC600, PC700 e PC800, respectivamente. 

Uma amostra de biocarvão com porosidade aumentada foi obtida por ativação 

física com vapor de água, usando o mesmo forno [67]. Nesse caso, o tratamento 

térmico foi realizado desde a temperatura ambiente até 700°C sob fluxo de argônio e 
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então a injeção de água foi realizada por 2 h na mesma temperatura. A amostra de 

biocarvão ativado produzida dessa maneira foi denominada PC700_CA. 

 

Figura 17. Esquema de um forno tubular horizontal. Legenda: (1) Sistema de injeção do gás inerte 

(argônio), (2) Reservatório de água destilada, (3) Sistema de injeção de água destilada (bomba 

peristáltica), (4) Material isolante térmico do forno, (5) Tubo de aço inox do forno, (6) Porta amostra de 

aço inox para acomodar a amostra de biomassa, (7) termopar, (8) Sistema computacional para controle 

do programa de aquecimento do forno (9) Reservatório para o descarte dos gases [129]. 

4.2.2. Preparação das cinzas 

As cinzas foram obtidas pela calcinação da palha de café em uma mufla com 

atmosfera de ar por 4 h. As amostras foram calcinadas em diferentes temperaturas 

(500, 600, 700 e 800 °C), sendo aqui identificadas como Cz500, Cz600, Cz700 e 

Cz800, respectivamente. 

4.2.3. Preparação do biodiesel usando como catalisadores os carvões e as 

cinzas da palha de café 

A reação de transesterificação foi conduzida à pressão atmosférica sob refluxo, 

de acordo com as seguintes etapas [82, 130]:  

 Primeiro, o óleo de soja foi pré-aquecido a 60 °C. Enquanto isso, o catalisador 

foi misturado com metanol, dentro de um balão de fundo redondo de duas 

bocas à temperatura ambiente com o auxílio de um agitador magnético durante 

25 min.  
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 Posteriormente, o óleo pré-aquecido foi transferido para o balão e o sistema foi 

acoplado a um condensador de refluxo para evitar a liberação de metanol 

durante a reação.  

 Todo o sistema foi imerso em um banho térmico de glicerina para manter uma 

temperatura constante de 60 °C.  

Um diagrama esquemático da configuração experimental usada na reação é 

mostrado na Figura 18. Outras condições usadas na reação incluíram uma razão em 

massa de óleo para metanol de 2:1, uma carga de catalisador de 3 % em massa (em 

relação à massa de óleo de 10 g) e um tempo de reação de 3 h [82, 130, 131]. Ao final 

da reação, o meio foi centrifugado a 2150 xg visando a separação do catalisador, 

utilizando-se uma centrífuga Kasvi, modelo K14-4000, com tubos tipo Falcon de 50 

ml. O sobrenadante, parte mais leve contendo biodiesel, foi coletado e aquecido por 

1 h em um banho a 80 °C para remover o metanol restante. O biodiesel coletado foi 

então analisado usando espectroscopia de RMN de 1H, em solução, enquanto a parte 

mais densa contendo glicerol foi descartada.  

 

Figura 18. Esquema da reação de transesterificação envolvendo metanol e os óleos de soja ou fritura, 

utilizando os catalisadores usados neste trabalho. 

 

4.2.4. Preparação do biodiesel usando o catalisador homogêneo NaOH 

Para obter as misturas de óleo de soja e biodiesel, foi preparada uma amostra 

de biodiesel a partir de uma reação de transesterificação usando o hidróxido de sódio 
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(NaOH) como catalisador, a fim de se obter o máximo rendimento na reação. Os 

procedimentos de síntese foram similares aos descritos anteriormente: 

 Primeiramente 10 g de óleo de soja foram pré-aquecidos até 60 °C. A seguir, o 

hidróxido de sódio foi misturado com o metanol dentro de um balão de duas 

bocas, em temperatura ambiente com o auxílio de um agitador magnético 

durante 25 min. A massa de NaOH foi de 1 % em relação à massa do óleo. 

 Depois, o óleo pré-aquecido foi adicionado à mistura metanol-NaOH. Um 

condensador de refluxo foi conectado ao balão de duas bocas e imerso em um 

banho térmico de glicerina, a mistura resultante foi agitada com auxílio de um 

agitador magnético. A razão em massa de óleo para metanol foi de 1:6, a 

temperatura do sistema foi de 60 °C e o tempo reacional foi de 30 min [132]. 

 As espécies líquidas da reação foram colocadas em um funil de separação no 

qual a glicerina foi separada do biodiesel por decantação. Depois o biodiesel 

foi lavado várias vezes com água destilada para neutralizar o pH proveniente 

ao hidróxido de sódio dissolvido no biodiesel.  

As misturas de óleo de soja com o biodiesel produzido foram preparadas 

mantendo uma relação pré-definida entre as massas. A nomenclatura utilizada foi 

estabelecida tendo como referência a porcentagem em massa de biodiesel presente 

nas misturas, da seguinte forma: BS0 (0 % de biodiesel), BS20 (20 % de biodiesel), 

BS40 (40 % de biodiesel), BS60 (60 % de biodiesel), BS80 (80 % de biodiesel), BS85 

(85 % de biodiesel), BS90 (90 % de biodiesel), BS95 (95 % de biodiesel) e BS100 

(100 % de biodiesel). 

 

4.3. Métodos experimentais 

4.3.1. Ensaios de reutilização dos catalisadores heterogêneos 

Nos testes de reutilização, o catalisador foi removido da solução e armazenado 

em estufa a 100 °C por 16 h antes de ser reutilizado em um novo ciclo nas mesmas 

condições experimentais descritas na seção 4.2.3. A remoção dos compostos 

inorgânicos presentes nos catalisadores durante os ciclos de reutilização foi 

investigada por meio de medidas de DRX e análises de TG. 
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4.3.2. Métodos de caracterização 

4.3.2.1. Técnica de difração de raios X 

A técnica de raios X é utilizada para investigar a estrutura interna dos materiais. 

Ela pode revelar detalhes como tamanho do cristalito, geometria, orientações dos 

planos entre outros, para descobrir as propriedades do material em estudo. Ela pode 

ser utilizada para resolver problemas em vários setores da sociedade como na 

indústria e medicina [133]. 

Medidas de difração de raios X foram realizadas para todas as amostras de 

biocarvão e cinzas, na forma de pó, usando um difratômetro Shimadzu, modelo XRD-

6000, operando a 40 kV e 30 mA, com radiação Cu-Kα (λ= 1,5418 Å). O ângulo 2θ foi 

variado entre 10 e 90°, com passo igual a 0,02° e com velocidade de varredura de 

2°/min. O difratograma obtido para as cinzas da palha de café foi ajustado pelo método 

de Rietveld, usando o software Materials Analysis Using Difraction (MAUD) [134]. O 

ajuste dos padrões do DRX das cinzas da palha do café foi realizado pelo método dos 

mínimos quadrados minimizando a soma dos quadrados das diferenças entre os 

valores de intensidade experimental e simulada, conforme implementado no software 

MAUD [134]; a partir do melhor ajuste, foram calculados a fração volumétrica e os 

tamanhos médios dos cristalitos das fases identificadas, juntamente com as 

respectivas incertezas de ajuste, fornecidas pelo mesmo software.  

4.3.2.2. Espectroscopia de RMN em alto campo em estado sólido e em solução 

(RMN de 13C, 31P e 1H) 

Os espectros de RMN de 13C no estado sólido foram registrados para a amostra 

de palha de café e para os biocarvões produzidos, enquanto os de 31P foram 

registrados para amostras de biocarvões e cinzas, utilizando um espectrômetro 

Variant / Agilent 400 MHz, operando em um campo magnético 𝐵0 = 9,4 𝑇. Este campo 

magnético corresponde às frequências de 100,52 e 161,81 MHz para núcleos 13C e 

31P, respectivamente. Todas as amostras foram acondicionadas em rotores de 

zircônia com diâmetro de 4 mm e os experimentos foram conduzidos com rotação em 

torno do ângulo mágico (MAS) a 14 kHz. Os experimentos de 13C DP/MAS foram 

realizados usando um pulso π/2 de 4,3 µs, o tempo de repetição (d1) foi de 5 s, a 

janela espectral de 50 kHz, um acúmulo de aproximadamente 6000 transientes e sem 

desacoplamento de alta potência nos núcleos de 1H (método SPINAL). No caso dos 
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experimentos de RMN de 13C CP/MAS, foi utilizado um pulso de excitação π/2 1H de 

3,6 µs, com um tempo de repetição (d1) de 5 s, tempo de contato de 1 ms, janela 

espectral de 50 kHz, aquisição de 1500 transientes e com desacoplamento de alta 

potência nos núcleos de 1H (método SPINAL). Os experimentos de RMN de 31P 

DP/MAS foram realizados usando um pulso π/2 com duração de 4,0 µs, um tempo de 

repetição (d1) de 120 s, uma largura espectral de 100 kHz e usando um acúmulo de 

360 transientes. Alguns experimentos com tempos de repetições variáveis na faixa de 

1 a 300 s também foram realizados para 31P, usando um número reduzido de 

transientes (24). Os deslocamentos químicos nos espectros de RMN de 13C e 31P, 

expressos em partes por milhão (ppm), foram referenciados ao TMS ou a uma solução 

aquosa de H3PO4 (85% em massa), usando hexametilbenzeno (HMB) ou NH4H2PO4 

como referências secundárias, respectivamente.  

Os espectros de RMN foram obtidos por meio da transformada de Fourier no 

programa ACD/NMR Processor Academic Edition [135]. Foi realizado preenchimentos 

com zeros para se obter um total de 4096 pontos e apodização exponencial com lb de 

100, 50 e 50 para os espectros de RMN de 31P DP/MAS, 13C DP/MAS e 13C CP/MAS, 

respectivamente. 

A eficiência de cada catalisador na reação de transesterificação para produção 

de biodiesel foi quantificada por meio de espectroscopia de RMN de 1H em solução, 

utilizando o mesmo espectrômetro Variant/Agilent descrito acima, operando em 

temperatura ambiente a 399,73 MHz. Foram dissolvidos em clorofórmio deuterado 25 

mg de amostra de biodiesel e inseridos em um tubo de vidro de 5 mm de diâmetro. O 

FID foi registrado após a aplicação de um pulso π/4 com duração de 5,4 μs. Os 

experimentos foram conduzidos usando uma janela espectral de 6410,3 Hz; o tempo 

de repetição (d1) foi ajustado para 1,16 s; o tempo de aquisição foi de 3,83 s e 32 

transientes foram acumulados. Os deslocamentos químicos nos espectros foram 

referenciados ao TMS presente no solvente. A conversão de biodiesel foi calculada 

usando a equação 31Erro! Fonte de referência não encontrada.: 

𝐶𝑅𝑀𝑁 =
2𝐼𝐶𝐻3

3𝐼𝐶𝐻2
× 100   (31) 

Nessa expressão, ICH2 representa a intensidade integrada do sinal tripleto 

próximo a 2,3 ppm atribuído ao grupo metileno (αCH2), adjacente à porção éster em 



67 
 

triacilglicerol, enquanto ICH3 é a intensidade do sinal atribuído a metoxila (OCH3) 

próximo a 3,6 ppm, o que é característico de ésteres metílicos [82, 130]. A Figura 19 

mostra como exemplo o ácido Linoleico indicando os grupos de metoxil e o grupo 

metileno. 

 

Figura 19. Molécula (9E, 12Z) metil octadeca-9,12-dienoato [136]. 

Os valores de conversão de biodiesel correspondentes a cada catalisador 

analisado foram calculados após a realização da reação de transesterificação e as 

análises de espectroscopia de RMN de 1H em triplicata, com os resultados relatados 

como valores médios ± S.D. Os valores de conversão de RMN obtidos para amostras 

selecionadas de biocarvão (PC700, PC700_CA) e as cinzas da palha de café foram 

comparados usando análise de variância unidirecional (ANOVA) e teste de Tukey; as 

análises estatísticas foram implementadas usando o software Microsoft Excel e 

MATLAB, a um nível de significância 𝑝 < 0,05 (ou seja, 𝛼 = 0,05) [137].  

4.3.2.3. Relaxometria de RMN em baixo campo 

As amostras de biodiesel produzidas utilizando os catalisadores de biocarvões 

e cinzas da palha de café e partindo de óleos de soja e de fritura, foram analisadas 

em um espectrômetro de RMN de baixo campo da Fine Instrument Technology, 

modelo SPECFIT HRC27, operando a 0,47 T com um magneto permanente, 

observando os núcleos de 1H a 20 MHz. O espectrômetro é equipado com uma sonda 

de 10 mm, monocanal, sem controle de temperatura. A temperatura do magneto se 

mantém constante a 40 °C ± 0,01 °C. As curvas de decaimento dos ecos (para medida 

de 𝑇2) foram adquiridos usando a sequência de pulsos CPMG [132, 138] que consiste 

de um pulso de 90𝑥
°  seguido por um trem de pulsos de refocalização de 180𝑦

° , 

separados por um intervalo de tempo entre ecos de 1 ms (𝜏 = 500 𝜇𝑠). Foram 

adquiridos 4 transientes e 6000 ecos, utilizado um tempo de repetição de 5 s. Antes 
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das análises por RMN-DT, 1 g das misturas foi transferido para o tubo de 10 mm de 

RMN. As amostras foram colocadas em banho térmico (40 °C) por 2 h, em seguida foi 

esperado um tempo de 5 min antes de medir cada uma das amostras para alcançarem 

o equilíbrio térmico com espectrômetro. As medidas foram feitas em triplicata.  

Posteriormente, a transformada inversa de Laplace foi calculada partindo das 

curvas de decaimento dos ecos para obter a distribuição de T2 e as respectivas áreas 

de cada componente, utilizando o algoritmo ILT baseado na regularização de 

Tikhonov [127].  

4.3.2.4. Termogravimetria (TG) 

A análise termogravimétrica é usada para medir a variação da massa da 

amostra em função do tempo ou temperatura. Por outro lado, análise da 

termogravimetria derivada é a variação da massa em relação ao tempo (dm/dt) em 

função do tempo ou temperatura, o seja, a primeira derivada da curva de TG. Ela pode 

ser aplicada para estudar a estabilidade e decomposição térmica, mudanças 

estruturais, entre outras [139]. 

As curvas de (TG) foram registradas para as amostras de biocarvões e cinzas 

em um instrumento Shimadzu, modelo TGA-50H, com taxa de aquecimento de 10 

°C/min, da temperatura ambiente até 800 e 1000 °C, respectivamente, sob fluxo de 

O2 (50 ml/min). No caso das cinzas da palha de café, seguiu-se um protocolo diferente 

para analisar as amostras recuperadas após seu uso na reação de produção de 

biodiesel. Nesse caso, os experimentos foram realizados novamente sob fluxo de O2 

(50 ml/min), variando a temperatura até 1000 °C, porém as amostras foram 

primeiramente aquecidas a 550°C com taxa de aquecimento de 20 °C/min e 

permaneceram nesta temperatura por 30 minutos; essa etapa foi realizada para 

eliminar quaisquer vestígios de óleo, biodiesel e glicerol que poderiam estar retidos 

nas amostras, permitindo a comparação com base na matéria seca [92, 140–142]. 

Uma vez que todos os compostos restantes da reação de transesterificação foram 

eliminados, o aquecimento continuou, mas a uma taxa de 10 °C/min, até uma 

temperatura máxima de 1000 °C.  
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4.3.2.5. Determinação do teor de cinzas 

Para determinar o teor de cinzas das amostras de biocarvões, uma massa de 

1 g de cada amostra foi aquecida em ar até uma temperatura de 800 °C, utilizando 

uma mufla Zezimaq (modelo 2000-F). As análises foram realizadas em triplicata para 

cada amostra e os resultados relatados correspondem a valores médios ± desvio 

padrão. 

 

4.3.2.6. Espectroscopia de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente 

(ICP-OES) 

A determinação de K, Ca, Fe, Mg, Na, P, S e Si foi realizada por ICP-OES 

utilizando um instrumento Perkin Elmer, modelo Optima 7000DV, equipado com um 

rotor com capacidade de 12 frascos. Para a decomposição ácida das amostras foi 

utilizado um forno micro-ondas (Anton Parr), modelo Multiwave GO. E para a 

decomposição foi inserida uma massa de 0,20 g de amostra diretamente nos frascos 

do micro-ondas. A seguir, foram adicionados 2,5 ml de HNO3 concentrado, 1,5 ml de 

H2O2 30% v v-1 e 6 ml de água ultrapura. Os frascos foram deixados parcialmente 

abertos por 20 minutos, para pré-digestão, evitando assim um aumento da pressão 

interna antes da incidência da radiação micro-ondas. Em seguida, foram devidamente 

fechados e aquecidos no forno de micro-ondas. A temperatura foi elevada para 180 

°C com taxa de aquecimento de 5 °C/min e tempo de permanência de 15 min. [143] 

A determinação dos teores elementares (por ICP-OES) das cinzas foi realizada 

em triplicata e os resultados reportados correspondem a valores médios ± desvio 

padrão.  

4.3.2.7. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X 

por dispersão em energia (EDS) 

As imagens de (MEV) foram registradas usando um instrumento Shimadzu, 

modelo SSX-550, acoplado a um acessório para análise de EDS para fornecer 

identificação elementar. As amostras foram revestidas com ouro por meio de um 

sistema de revestimento por pulverização a vácuo para melhorar sua condutividade 

elétrica e a qualidade das imagens, as quais foram obtidas com elétrons secundários 

e com ampliação de 500×.  
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4.3.2.8. Cromatografia gasosa (CG) 

A composição de ácidos graxos de ésteres metílicos proveniente do biodiesel 

obtido pelo catalisador Cz800 pela reação de transesterificação com óleo de soja e 

metanol, foi analisada por um espectrômetro de massa da marca Shimadzu, modelo 

GCMS-QP2010 Ultra e com coluna capilar VB5 (30 m × 0,32 mm × 0,25 µm). Depois 

do processo de purificação com água destilada, o biodiesel foi diluído em 

diclorometano na concentração de 5mg/ml; a seguir, uma alíquota de 1 µl dessa 

solução foi injetada no modo split. A programação de temperaturas se iniciou em 80 

°C mantendo-se fixa nesse patamar por 1 min, até 200 °C (com uma taxa de 

aquecimento de 6 °C/min), seguido de 2 min a 200 °C; a seguir, a temperatura 

continuou aumentando até 320 °C (com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min) 

mantendo-se por 10 min nessa temperatura. A temperatura do injetor foi mantida em 

290 °C com um fluxo de gás de 1,5 ml/min [144, 145]. 

4.3.2.9. Análise textural 

As análises de adsorção/dessorção de N2 foram realizadas a 77 K, usando um 

instrumento Quantachrome, modelo Autoabsorb-1. O método de Brunauer, Emmett e 

Teller (BET), [146] foi utilizado para determinar as áreas superficiais específicas das 

amostras, foi selecionadao 11 pontos para uma faixa de pressões relativas de 0,01 a 

0,07. As analises foram realizadas usando o software do próprio equipamento. Cada 

amostra teve uma massa aproximada de 70 mg purgada durante 20 h em uma 

temperatura de 180 °C. 
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5. Resultados e Discussão 

 

 

5.1. Estudos dos catalisadores de biocarvões e cinza de palha de café 

tratados a 700 °C e 800 °C respectivamente com óleo de soja. 

Nesta seção é descrita a caracterização dos catalisadores de biocarvões de 

palha de café, tratados às temperaturas de 400, 500, 600, 700 e 800 °C e ativados a 

700 °C. Para este trabalho também foram usadas como catalisadores as cinzas 

calcinadas a 800 °C. Todos os catalisadores caraterizados por DRX e analises TG, 

foram também testados para a síntese do biodiesel a partir de óleo de soja. Com 

relação às cinzas, testes de reuso são reportados ao final desta seção, com o objetivo 

de verificar suas potencialidades em ciclos consecutivos de catálises para obtenção 

de biodiesel. 

5.1.1. Caracterização dos catalisadores de biocarvões e das cinzas Cz800 

Na  

Figura 20 se mostram os rendimentos finais das massas obtidas pelos 

tratamentos térmicos para produzir os biocarvões, biocarvão ativado e as cinzas. O 

rendimento decresce significativamente com o aumento da temperatura, 

especialmente de 400 para 500 °C, e a partir dessa temperatura o decréscimo é menor 

(Figura 20). Esses resultados são próximos aos reportados por Phuong et al. e 

Kiggundu e Sittamukyoto para temperaturas acima de 500 °C [147, 148]. A amostra 

ativada (PC700_CA) teve um rendimento menor comparado com a amostra tratada 

na mesma temperatura (PC700), o qual foi devido aos efeitos de ativação física com 

vapor tais como uma alta área superficial e volume de poro. Por último, o rendimento 

das cinzas foi de 5 % m/m, o que corresponde ao conteúdo das cinzas da palha de 

café. O rendimento de produção de cinzas para a palha de café obtido neste trabalho 

está de acordo com os reportados na literatura. Nesse sentido, Saenger et al. publicou 

um conteúdo de cinzas na faixa de 1 a 4 % e Kabayo et al. obteve rendimentos acima 

de 4,5 % m/m para o mesmo material [13, 149]. 
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Figura 20. Rendimentos em massa obtidos na produção das amostras de biocarvão, biocarvão ativado 

(PCC700_AC) e cinzas. 

Análises de espectroscopia de RMN no estado sólido foram utilizadas para 

caracterizar as amostras, inclusive a palha de café em seu estado natural. A Figura 

21 mostra os espectros de RMN de 13C no estado sólido da palha de café (natural), 

onde é apresenta sinais associados aos principais componentes da estrutura 

lignocelólusica (celulose, hemicelulose e lignina), conforme publicado previamente 

[68, 150–152]. Esses sinais podem ser identificados com os átomos de carbonos na 

unidade repetitiva da anidroglicose, comum na celulose e hemicelulose: 105,4 ppm 

para C1; 73,1 e 74,3 ppm para C2,3,5; sinais em 83,3 e 89,0 ppm para C4 e finalmente 

65,1 ppm para C6. Também são observados sinais em 21,5 e 172,8 ppm devido aos 

grupos metil e carboxil presentes em grupos acetatos na hemicelulose. Para a lignina, 

os sinais estão em 56,6 ppm (grupos metóxi) e no intervalo de 115,5 a 153,8 ppm 

(carbonos aromáticos) [153, 154].  



73 
 

 

Figura 21. Espectro da palha de café natural obtido por CP/MAS. Os símbolos C e H indicam os sinais 

associados com grupos específicos, que são parte das estruturas de celulose (C) e hemicelulose (H), 

juntamente com os números convencionalmente usados para identificar átomos de c. 

A Figura 22a mostra os espectros de RMN de 13C no estado sólido dos 

biocarvões tratados em diferentes temperaturas. Os espectros são identificados ao 

lado com nomes que sinalizam as temperaturas de tratamentos. Os espectros das 

amostras de biocarvões são dominados por um sinal bem definido e largo, com 

deslocamentos químicos na faixa de 130 e 120 ppm, os quais provêm dos átomos de 

carbonos nos domínios aromáticos [152, 155, 156]. Esse resultado evidencia que os 

tratamentos térmicos foram eficazes na quebra da estrutura lignocelulósica da 

matéria-prima, apontando para um rearranjo dos átomos de carbono nos planos tipo 

grafeno que constituem a estrutura turbostrática do biocarvão [67, 157]. À medida que 

a temperatura de tratamento térmico é aumentada, os sinais de Caro são 

progressivamente deslocados para deslocamentos químicos menores. Esse efeito é 

consequência do campo magnético local produzido pelos elétrons deslocalizados nos 

planos tipo grafeno, cujos tamanhos laterais crescem progressivamente com o 

aumento da temperatura de tratamento [158]. 
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Figura 22.a) Espectros de RMN de 13C registrado com CP/MAS (palha de café natural) ou DP/MAS 

(biocarvões) para as amostras indicadas. b) Espectros de RMN de 31P DP/MAS registrados para as 

amostras de biocarvões e cinzas. 

A presença de compostos contendo fósforo nas amostras de biocarvões foi 

investigada por RMN de 31P em estado sólido, tal como se mostra na Figura 22b. 

Todos os espectros são dominados por sinais largos cobrindo a faixa entre 10 e -10 

ppm aproximadamente. Esse intervalo de deslocamento químico é típico para 

diferentes grupos de fosfato presentes na palha de café carbonizada [68], além de 

outros materiais como biocarvões, lodo de esgoto, cama de frango, fertilizantes e 

amostras de solos [159, 160]. Espectros similares foram obtidos para as cinzas de 

palha de café, sugerindo que esse sinal pode ser associado a fosfatos inorgânicos. 

Esses espectros indicam que os ambientes químicos dos grupos que contêm fosforo 

não mudam significativamente para as amostras de biocarvões preparadas a 

diferentes temperaturas, sendo também similares aos encontrados no caso das 

cinzas.  

É interessante observar que a maioria dos espectros de RMN de 31P obtidos 

para as amostras de biocarvões exibem um ombro em torno de 7,8 ppm, 

correspondendo a um deslocamento químico típico de ortofosfato inorgânico 

encontrado em extratos de solos e também em amostras sólidas [161]. Esse sinal é 

mais claramente observado (como um pico bastante estreito) quando são usados 

tempos curtos de repetição, como pode ser notado na série de espectros mostrados 
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na Figura 23, os quais foram registrados para a amostra PC500 com diferentes tempos 

de repetição. Esse resultado sugere que o ortofosfato inorgânico apresenta um tempo 

de relaxação spin-rede T1 curto em comparação com a contribuição dominante de 

grupos fosfatos, provavelmente orgânicos no material (com deslocamentos químicos 

entre 2,5 e 0 ppm).  
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Figura 23. Espectros de RMN de 31P DP/MAS registrados com diferentes tempos de repetição para a 

amostra de biocarvão PC500. 

Esse resultado também indica que a observação desse sinal é principalmente 

dependente do grau de hidratação do material. Por esse motivo, o espectro mostrado 

na Figura 23 para a amostra PC500 com um tempo de repetição de 120 s não é 

idêntico ao espectro obtido para a mesma amostra, e mostrado na Figura 22b, o qual 

foi adquirido após a amostra permanecer durante um tempo significativamente mais 

longo girando no rotor e, assim, liberando continuamente a água adsorvida. Deve se 

ressaltar que Hunger et al. atribuíram um sinal similarmente estreito (em 6,4 ppm) em 

espectros de RMN de 31P em amostras de cama de frango à ocorrência de grupos 

HPO4
-2 interagindo com água adsorvida fisicamente [159]. Nesse mesmo estudo, 

contribuições mais largas próximas a 0 ppm foram associadas a ortofosfatos 
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inorgânicos interagindo com diferentes tipos de cátions [161]. Uma interpretação 

semelhante pode ser dada aos sinais presentes nos espectros mostrados na Figura 

22b e na Figura 23, os quais podem ser atribuídos a uma distribuição heterogênea de 

grupos fosfatos inorgânicos interagindo com água adsorvida (especialmente no caso 

das amostras de biocarvões) e com cátions metálicos (como K+ e Ca2+) presentes no 

material. 
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Figura 24. Curvas de TG registradas para as amostras de biocarvões em atmosfera oxidante. 

Curvas de TG registradas sob atmosfera oxidante para amostras de biocarvões 

são mostradas na Figura 24. Perda de massa até 200 °C, faixa que não é mostrada 

na figura, está associada à liberação de água absorvida. A principal queda de massa 

se verifica na faixa de temperaturas entre 300 e 550 °C, devida à combustão da matriz 

carbonosa, previamente identificada nos espectros de RMN de 13C ( Figura 22a) como 

composta por planos tipo grafeno. A massa residual após a combustão desses 

materiais (relacionada com seus teores de cinzas em base seca) apresenta valores 

no intervalo de 28-30 % m/m para as amostras de biocarvões termicamente tratadas 

em diferentes temperaturas. A pequena perda de massa em temperaturas mais altas 

(acima de ~550 °C) é devida à decomposição de carbonatos (por exemplo, CaCO3) 

presentes nas cinzas [130]. 
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A análise química (por ICP-OES) realizada nas cinzas derivadas da palha de 

café identificou a presença de K (30 ± 1 % m/m) e também de Ca (7,9 ± 0,3 % m/m) 

como elementos dominantes. Outros metais, em particular, Mg, Na e Fe, 

apresentaram menores teores (2,20 ± 0,09; 0,57 ± 0,03 e 0,21 ± 0,01 % m/m, 

respectivamente). Por fim, a análise também permitiu identificar a presença de outros 

elementos como P, S e Si, com suas respectivas concentrações de 1,68 ± 0,04; 1,22 

± 0,05 e 1,12 ± 0,06 % m/m, respectivamente. Assim, os elementos dominantes 

detectados nas cinzas foram K e Ca, seguidos por pequenas quantidades de Mg, P, 

S e Si. Essa composição química das cinzas está de acordo com os resultados de 

estudos anteriores realizados em outras amostras de palha de café [161]. 

Os padrões de DRX registrados para as amostras de biocarvões preparadas a 

diferentes temperaturas são mostrados na Figura 25. As principais fases detectadas 

nessas amostras correspondem aos carbonatos de Ca e K, conforme indicado na 

figura, e estão em concordância com a composição química das cinzas identificada 

por ICP-OES. Existem pequenas alterações na cristalinidade e quantidades dessas 

fases em função da temperatura de tratamento térmico, como a diminuição da 

intensidade relativa dos picos de difração associados ao CaCO3 conforme a 

temperatura aumenta. Fases semelhantes também são detectadas no difratograma 

de raios-X correspondente às cinzas, conforme mostrado na Figura 26. Esse 

difratograma foi ajustado pelo método Rietveld considerando as contribuições das 

seguintes fases dominantes: K2Ca(CO3)2 e K2CO3.1,5H2O, com percentuais de fases 

de 32 ± 1 e 68 ± 1 % e tamanhos médios de cristalito de 123 ± 5 e 24 ± 1 nm, 

respectivamente. 
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Figura 25. Padrões de DRX registrados para as amostras de biocarvões preparadas em diferentes 

temperaturas. As principais contribuições decorrem das fases: K2Ca(CO3)2, com ficha cristalográfica 

JCPDS-PDF # 21-1287; KHCO3 com ficha cristalográfica JCPDS-PDF # 12-0292;CaCO3, com ficha 

cristalográfica JCPDS-PDF # 47-1743 [162].  
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Figura 26. Padrão de DRX registrado para a amostra de cinzas de palha de café. O ajuste do 

difratograma mediante o método Rietveld considerou as contribuições das fases indicadas. K2Ca(CO3)2, 

ficha cristalográfica JCPDS-PDF # 21-1287 e K2CO3.1,5H2O, ficha cristalográfica JCPDS-PDF # 11-

0655 [162].  

O espectro EDS completo obtido para essa amostra é mostrado na Figura 27. 

A Figura 28 mostra a imagem obtida por MEV e os correspondentes mapas 

elementares obtidos por EDS obtidos para a amostra PC700. A imagem de MEV 

mostra as características comumente observadas para biocarvões e outros materiais 

carbonosos tratados termicamente. Observa-se a presença de canais e espaços 

vazios originados da estrutura da parede celular, juntamente com rachaduras e 

cavidades produzidas durante o processo de carbonização [51,104]. O mapa 

elementar C Kα obtido por EDS confirma que a maior parte dessa matriz é composta 

por carbono. Várias partículas dispersas irregularmente por toda a superfície da 

amostra também são observadas na imagem de MEV. Os mapas de EDS mostram 

que essas partículas são ricas em Ca e/ou K, estando o oxigênio presente também 

em quantidades significativas nas mesmas regiões. Esses resultados estão de acordo 

com estudos anteriores realizados em biocarvões de palha de café e com os resultado 

de DRX discutidos anteriormente que mostraram uma presença significativa de 

carbonatos de K e Ca nas amostras de biocarvões [164]. 
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Figura 27. Mapa dos elementos obtidos por EDS para o catalisador de biocarvão PC700. 

 

Figura 28. Imagem de MEV obtida para a amostra PC700 (acima/esquerda) e os mapas elementares 

obtidos por EDS para os elementos C, Ca, K e O. 

Resultados semelhantes são observados no espectro de EDS mostrado na 

Figura 29 e nas análises de MEV/EDS obtidos para as cinzas de palha de café que 
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são mostrados na Figura 30. Verifica-se que K, Ca e O são os elementos dominantes, 

também com a observação de uma quantidade significativa de P. Esses elementos 

encontram-se distribuídos homogeneamente por toda a superfície, dentro da escala 

de comprimento das imagens registradas. A observação de K e Ca como elementos 

dominantes nas imagens de MEV/EDS das cinzas concorda com os resultados de 

ICP-OES e DRX, como esperado. A identificação de regiões ricas em P é consistente 

com a existência de grupos fosfatos, conforme detectado por espectroscopia de RMN 

de 31P no estado sólido obtidas nessa amostra. 

 

Figura 29. Mapa dos elementos obtidos por EDS para o catalisador de Cinzas 
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Figura 30. Imagem MEV obtida para a amostra de cinzas de palha de café (acima/esquerda) e os 

mapas elementares obtidos por EDS para os elementos P, Ca, K e O. 

5.1.2. Testes catalíticos 

Conforme descrito na seção experimental 4.2.3, as amostras de biocarvões e 

cinzas foram utilizadas como catalisadores heterogêneos na reação de 

transesterificação do óleo de soja com metanol para obtenção do biodiesel. A 

conversão em biodiesel em cada caso foi calculada usando RMN de 1H do produto 

líquido da reação, conforme descrito na seção 4.3.2.2 e indicado na Equação 31. Os 

valores de conversão mostraram-se dispersos para as diferentes amostras de 

biocarvões. As taxas de conversão tiveram valores acima de 66% na maioria dos 

casos, sem uma dependência clara com relação à temperatura de tratamento térmico 

de cada amostra. Os resultados obtidos para um conjunto selecionado de amostras 

(com o melhor desempenho catalítico) são mostrados na Tabela 5. Para fins de 

comparação, a tabela inclui os resultados obtidos para as cinzas de palha de café, a 

amostra de biocarvão preparada a 700 °C, e a amostra de biocarvão preparada à 

mesma temperatura, porém ativado com vapor de água.  
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Tabela 5. Valores de conversão em biodiesel (determinada por RMN de 1H) das reações de 
transesterificação realizadas usando catalisadores de biocarvões e cinzas de palha de café, juntamente 
com valores de área superficial específica e teores de cinzas dos catalisadores. † 

Amostra 

 
CRMN 

(%)* 

Área superficial 

especifica 

(m²/g) 

Teor de 

cinza 

(%) 

PC700 66(5)a 29(3) 28.8(0.7) 

PC700_CA 74(1)b 204(20) 26(2) 

Cz800 93(1)c - - 

†Os números entre parênteses indicam as incertezas que afetam os algarismos menos significativos. 

*Letras minúsculas sobrescritas indicam diferenças significativas entre as médias com um nível de 

significância de 𝑝 < 0,05. 

A maior conversão em biodiesel foi alcançada para a amostra de cinzas, o que 

é explicado por seus altos teores de sais de Ca e K (ou seja, K2CO3.1,5H2O e 

K2Ca(CO3)2), conforme identificado pelos resultados de ICP-OES e DRX. Estudos 

anteriores mostraram que o sal K2CO3 exibe alta atividade catalítica na produção de 

biodiesel, embora a recuperação do catalisador seja bastante baixa devido à grande 

solubilidade desse sal no meio reacional [83]. Espera-se, assim, que a presença 

desses sais nas cinzas da palha de café contribua positivamente para facilitar a reação 

entre o metanol e o óleo de soja, aumentando a produção de biodiesel. Essa alta taxa 

de conversão para a amostra de cinzas de palha de café também concorda com 

trabalhos anteriores na literatura que tratam de cinzas derivadas de outros 

precursores (como casca de coco e casca de arroz), onde foram relatadas taxas de 

conversão acima de 90% [165]. 

Foi realizada uma análise estatística dos valores de conversão em biodiesel 

obtidos para as amostras indicadas na Tabela 5 (amostras de biocarvões PC700 e 

PC700_CA, além das cinzas de palha de café). Os resultados do teste ANOVA 

unilateral (realizado com α=0,05) forneceram um valor da variável F=64,11 que é dez 

vezes maior que o valor crítico (Fc=5,64) derivado da distribuição F com α=0,05 e 

incluindo os respectivos graus de liberdade. Além disso, o valor de p correspondente 
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foi consideravelmente menor do que o nível de significância (p=8,98×10-5<0,05). Isso 

indica a rejeição da hipótese nula (ou seja, médias iguais), apontando assim para a 

existência de pelo menos um catalisador com uma conversão em biodiesel diferente. 

O teste de Tukey foi então realizado e confirmou a existência de diferenças 

significativas entre os valores de conversão de biodiesel para os três catalisadores 

analisados, conforme indicado na Tabela 5. 

No caso das amostras de biocarvões, os valores reduzidos de conversão em 

biodiesel são consistentes com a menor quantidade de sais inorgânicos por unidade 

de massa do material. A Tabela 5 confirma tal tendência. Dentre as amostras de 

biocarvões analisadas neste trabalho, o melhor desempenho foi obtido para o 

catalisador de biocarvão ativado, que apresenta maior área superficial específica (o 

que leva a uma alta dispersão dos compostos inorgânicos por toda a superfície do 

material). Apesar dos valores menores de conversão no caso dos biocarvões, seu uso 

como catalisadores heterogêneos (em vez das cinzas) pode ser considerado benéfico 

do ponto de vista ambiental. O uso de biocarvões evita a emissão de CO2 que 

acontece durante a obtenção das cinzas a partir do precursor orgânico. Assim, mesmo 

apresentando uma conversão moderada em biodiesel (em comparação com as 

cinzas), pode ser preferível escolher uma amostra de biocarvão derivada da palha de 

café como uma alternativa ambientalmente favorável aos catalisadores heterogêneos 

convencionais usados na produção de biodiesel. 

 

Mecanismo de transesterificação 

Em uma catálise heterogênea o mecanismo de reação ocorre na superfície do 

catalisador, em contraste com o caso homogêneo. A Figura 31 mostra o mecanismo 

de reação usando as fases identificadas nas análises de DRX (por exemplo, 

K2Ca(CO3)2. É possível explicar a atividade catalítica deste composto considerando o 

mecanismo para um catalisador heterogêneo de base sólida [39]. Na primeira etapa, 

o metanol interage com a superfície do catalisador, polarizando a ligação entre o 

alcóxido e o hidrogênio (ROδ-----Hδ+). Isso acontece porque a superfície do catalisador 

contém K+ e (CO3
2-), então (RO-) interage com K+ e H+ interage com (CO3

2-). É 

importante ressaltar que se espera que a fase ativa esteja relacionada ao K2CO3 e 

não ao CaCO3, uma vez que este último composto não é um catalisador eficiente nas 
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condições de síntese utilizadas neste trabalho [166]. Após essa etapa, a carbonila do 

éster triglicerídeo reage com o metóxido através de uma reação de superfície, gerando 

um intermediário tetraédrico. Isso subsequentemente resulta na formação do éster 

metílico devido à quebra da ligação entre o carbono e o oxigênio do grupo carbonila. 

Na última etapa, o oxigênio do intermediário tetraédrico remove o hidrogênio 

encontrado na região de alta densidade eletrônica do catalisador (CO3
2-). Isso gera o 

diglicerídeo, que será inserido novamente no meio reacional úmido junto com o 

catalisador livre, a fim de repetir o mecanismo catalítico. No caso da fase 

K2CO3.1,5H2O, a reação não pode ser explicada pelo mecanismo acima, pois este sal 

desprotona o metanol formando o alcóxido no meio da reação [167]. Portanto, neste 

caso particular, espera-se que o mecanismo de síntese do biodiesel ocorra 

principalmente de forma homogênea devido ao (CO3
2-) ser uma base. 

 

Figura 31. Proposta do mecanismo de reação utilizando o sal K2Ca(CO3)2 

 

Teste de reuso 

Na sequência do estudo, foi investigada a reutilização dos catalisadores 

preparados em sequências ou ciclos sucessivos de síntese de biodiesel. Como as 

cinzas da palha de café contêm os sais inorgânicos responsáveis pela atividade 

catalítica desses materiais, os testes de reutilização foram realizados com essa 

amostra. Conforme descrito anteriormente, após cada ciclo de reutilização, o 
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catalisador foi removido da solução e armazenado a 100 °C por 16 h antes de ser 

reutilizado em um novo ciclo. É importante ressaltar que não foi feita nenhuma 

tentativa de recuperar as frações de catalisador que foram dissolvidas na camada 

glicerol/metanol produzida após a reação, como foi feito em investigações anteriores 

[83]. Portanto, os resultados aqui relatados correspondem exclusivamente ao 

reaproveitamento da fração sólida que foi separada desses produtos por um 

procedimento simples de secagem. 

Os resultados obtidos em três testes consecutivos de reutilização realizados 

com a amostra de cinzas da palha de café como catalisador mostraram uma queda 

pequena na taxa de conversão de biodiesel após o primeiro uso (de 94 para 88 % no 

segundo uso). No entanto, no terceiro uso, houve uma perda significativa de 

desempenho do catalisador, com a conversão de biodiesel caindo para apenas 8%. 

Esses resultados indicam que as fases previamente identificadas como responsáveis 

pela atividade catalítica (principalmente sais de potássio) foram removidas do 

catalisador sólido para o meio reacional, indicando uma remoção quase completa 

após o terceiro uso. 

Como mencionado acima, esse comportamento é consistente com a alta 

solubilidade dos sais de potássio em metanol e glicerol. Malins [83] relatou um estudo 

abrangente com quatro sais, incluindo carbonato e fosfato de potássio. Foi avaliado o 

desempenho desses sais como catalisadores na produção de biodiesel por 

transesterificação de óleo de canola, bem como a recuperação, reutilização e 

estabilidade de cada catalisador em ar e álcoois polares (metanol e glicerol). Os 

resultados obtidos indicaram que, apesar de apresentarem bons desempenhos 

catalíticos, os sais de potássio são altamente solúveis em misturas metanol/glicerol, o 

que dificulta os processos de recuperação e reutilização. A taxa de recuperação do 

catalisador foi bastante baixa, atingindo um valor de 6,7% da quantidade inicial de 

K2CO3 [83]. Resultados semelhantes também foram mencionados em outros estudos 

que tratam de materiais (por exemplo, cinzas ou biocarvões) derivados de precursores 

naturais, com relatos de quedas de eficiência de cerca de 60% entre o segundo e o 

quinto ciclo de reutilização [168, 169]. 

A fim de esclarecer as mudanças químicas que ocorrem nos catalisadores 

durante os ciclos de reutilização, análises de TG foram realizadas nas cinzas da palha 

de café após cada ciclo de reutilização. As curvas de TG obtidas após cada ciclo foram 
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comparadas com a curva de TG registrada para a amostra antes da primeira reação. 

Esses resultados são mostrados na Figura 32. As amostras recuperadas após cada 

ciclo de reação são rotuladas como Cinzas_R1, Cinzas_R2 e Cinzas_R3, onde os 

números indicam o número de ciclos de reação, enquanto a amostra original de cinzas 

de palha de café é identificada como Cinzas na Figura 32. Conforme mencionado na 

seção 4.3.1, as massas relativas de todas as amostras indicadas na Figura 32 foram 

normalizadas a 550 °C, após a remoção dos resíduos da reação de transesterificação 

(vestígios de óleo, biodiesel e glicerol), permitindo uma comparação do 

comportamento térmico dessas amostras com base na matéria seca. 
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Figura 32. Curvas de TG registradas baixo em atmosfera oxidante para o catalisador das cinzas da 

palha de café antes da reação de transesterificação e após cada ciclo de reuso. 

Essas curvas de TG mostram que há um aumento progressivo na perda de 

massa na faixa entre aproximadamente em 650 e 800 °C para as amostras de cinzas 

de palha de café utilizadas em cada ciclo consecutivo. Esta perda de massa está 

associada à decomposição do CaCO3 (calcita) [130]. As diferenças no comportamento 

térmico dessas amostras são especialmente acentuadas a partir do terceiro ciclo de 

reação, correspondendo assim à queda mais significativa na conversão de biodiesel. 

Isso indica que os catalisadores recuperados são mais ricos em CaCO3, pois espera-

se que os sais de potássio se dissolvam no meio reacional líquido (contendo uma 

mistura de metanol e glicerol) [83]. Esse resultado está de acordo com os reportados 
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na ref. [170], onde os autores compararam cinzas de madeira de oliveira, antes e 

depois da remoção com água, observando uma perda de massa na faixa entre 600 e 

780 °C. Nesse estudo, o principal efeito da remoção foi então o enriquecimento dos 

materiais removidos em minerais carbonáticos (especialmente calcita), após a 

remoção dos compostos de K, Na, P e Cl. Espera-se que um efeito semelhante ocorra 

quando as cinzas da palha de café são usadas como catalisadores em ciclos 

consecutivos de reação de transesterificação. Como os catalisadores recuperados 

são mais ricos em CaCO3 e considerando que este composto apresenta baixa 

atividade catalítica na reação de transesterificação [166], é de se esperar uma queda 

significativa na conversão em biodiesel em ciclos consecutivos de reutilização. 

Esses aspectos também podem ser verificados observando os padrões de DRX 

dos mesmos catalisadores recuperados, que são mostrados na figura 33. As 

mudanças mais aparentes observadas nos catalisadores recuperados após cada ciclo 

de reação correspondem a uma redução nas intensidades absolutas dos 

difratogramas (correspondendo a uma diminuição na quantidade de fases cristalinas), 

além do alargamento dos picos de difração, indicando uma redução na cristalinidade 

das fases restantes. Essas mudanças são mais perceptíveis na comparação entre os 

padrões de DRX da amostra recuperada após o terceiro ciclo de reação, 

correspondendo a uma queda significativa na conversão em biodiesel. Esses 

resultados corroboram a discussão anterior, pois, a partir do terceiro ciclo, os sais de 

potássio (solubilizados no meio reacional) são removidos dos catalisadores e a fase 

principal corresponde ao CaCO3 (ainda que com baixa cristalinidade) e que apresenta 

atividade catalítica reduzida na reação de transesterificação. 
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Figura 33. Padrões de DRX registrados para amostra de cinzas da palha de café antes da reação de 

transesterificação e após cada um dos três ciclos de reuso. K2Ca(CO3)2, ficha cristalográfica JCPDS-

PDF # 21-1287; K2CO3.1,5H2O, ficha cristalográfica JCPDS-PDF # 11-0655; CaCO3, ficha 

cristalográfica JCPDS PDF # 87-1863 [162]. 

5.1.3. Avaliação do biodiesel obtido pelo catalisador Cz800 

A Figura 34 mostra o cromatograma gasoso dos ésteres metílicos do biodiesel 

obtido, utilizando como catalisador a amostra de Cz800 da palha de café. Na imagem 

são observados 10 picos, sendo que os picos 2, 4, 5 e 7 são os mais intensos. Os 

resultados dos constituintes químicos dos ácidos graxos com seus respectivos tempos 

de retenção e concentrações relativas são mostrados na Tabela 6 [144, 171, 172]. As 

concentrações relativas foram calculadas integrando as áreas de cada pico 

identificado no Cromatograma. 
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Figura 34. Cromatograma gasoso do biodiesel produzido utilizado como catalisador a amostra de 

cinzas da palha de café.  

Os picos mais intensos correspondem ao hexadecanoato de metila, Octadeca-

9,12-dienoato de metila, Octadeca-9-enoato de metila, Octadeca-12-enoato de metila 

e Octadecanoato de metila que somando suas respectivas concentrações relativas 

representam 98,89 % do total. Outros ésteres metílicos foram também detectados em 

diferentes valores de tempo de retenção, porém com concentrações relativas mais 

baixas. 

Tabela 6. Composição dos ésteres metílicos (%) do biodiesel produzido utilizando como catalisador a 
amostra de cinzas da palha de café durante o processo de ionização da análise de GC-MS. 

Picos Constituintes 
Fórmula 

molecular 

Tempo de 
retenção 

(min) 
RC (%) 

1 Tetradecanoato de metila C15H30O2 17,02 <1 

2 Hexadecanoato de metila C17H34O2 20,47 12 

3 Heptadecanoato de metila C18H36O2 22,20 <1 

4 Octadeca-9,12-dienoato de metila C19H34O2 23,60 50 

5 Octadeca-9-enoato de metila (Z) C19H36O2 23,72 31 

6 Octadeca-12-enoato de metila (Z) C19H36O2 23,79 1 

7 Octadecanoato de metila C19H38O2 24,16 5 

8 Eicosanoato de metila C21H42O2 26,95 <1 

9 Docosanoato de metila C23H46O2 29,03 <1 

10 Tetracosanoato de metila C25H50O2 30,76 <1 

 

O biodiesel produzido apresenta 82,35 % de ácidos graxos insaturados e 17,61 

% de ácidos graxos saturados. Esses valores estão de acordo com a literatura tendo 

como padrão o biodiesel de soja (B100), o que mostra que o biocombustível produzido 

nesse trabalho apresenta os mesmos ésteres a partir das mesmas matérias primas 

[173]. O fato de que os compostos insaturados estiverem em maior proporção no 
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biodiesel, com destaque para o Octadeca-9,12-dienoato de metila (49,71 %), leva a 

uma diminuição da estabilidade oxidativa do biocombustível, que, consequentemente, 

perde sua qualidade devido às reações com o oxigênio quando em contato com a 

atmosfera. Apesar dessa desvantagem, a presença das insaturacões favorece a sua 

utilização em lugares de temperaturas mais baixas devido a um ponto de fusão baixo, 

o que dificulta a cristalização dos ésteres [172, 174].  

5.2. Ensaios catalíticos dos catalisadores de cinzas de palha de café 

tratados a diferentes temperaturas para obtenção de biodiesel com 

óleo de fritura 

Os resultados obtidos do biodiesel produzido pelo catalisador Cz800 foram 

satisfatórios levando-se em conta os indicadores como alta conversão e boa 

qualidade. Porém, a obtenção do catalisador resultou ser laboriosa porque a palha de 

café nessa temperatura se funde no cadinho provocando problemas na coleta do 

catalisador. Como consequência, se produziram outros catalisadores de cinzas a 

temperaturas menores. Nesta seção serão caraterizados os catalisadores de cinzas 

produzidos a 500, 600, 700 e 800 °C. Também serão comparados os resultados das 

catálises de cada uma delas utilizando óleo de fritura.  

Os difratogramas de DRX dos catalisadores (cinzas) preparados pela 

combustão da palha de café nas temperaturas de 500, 600, 700 e 800 °C são 

mostrados na Figura 35. As amostras preparadas em 500 e 600 °C não apresentam 

variações significativas nas posições e intensidades relativas dos picos mais intensos, 

observando-se a presença das mesmas fases majoritárias, como buetschliite e 

K2CO3.1,5H2O. A hidratação do K2CO3 acontece devido à natureza higroscópica do 

composto que à simples exposição com o meio ambiente é capaz de reagir com H2O, 

formando a espécie química hidratada K2CO3.1,5H2O [175].  

A fairchildite e a buetschliite foram documentadas pela primeira vez em 1947, 

sendo identificados em cinzas de madeiras após queimas florestais. Em 1966, Mrose 

et al. mostrou que a fórmula K2Ca(CO3)2 apresenta um dimorfismo, sendo encontrado 

a fase fairchildite acima de 704°C e a fase buetschliite abaixo de 704°C. Outro estudo 

baseado no anterior encontrou a faixa de transição onde é formado a buetschliite. 

Portanto, ambas fases são as duas modificações polimórficas do composto 

K2Ca(CO3)2 que a alta temperatura corresponde a fairchildite e baixa temperatura 
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corresponde buetschliite. Para diferenciar ambas fase se tomará o termo utilizado por 

Pabst para se referir a buetschliite que foi “baixo-K2Ca(CO3)2”. Alguns estudos 

também apontam que a formação da buetschliite acontece de forma lenta e pela 

hidratação da fairchildite a qual absorve água do meio ambiente [176–179]. 
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Figura 35. DRX obtidos dos catalisadores de cinzas a 500, 600, 700 e 800 °C. K2Ca(CO3)2, ficha 

cristalográfica JCPDS PDF # 21-1287; K2CO3.1,5H2O, ficha cristalográfica JCPDS PDF # 11-0655; 

baixo-K2Ca(CO3)2, ficha cristalográfica JCPDS PDF # 25-0626. 

A partir da temperatura de combustão de 700 °C, observam-se mudanças entre 

os picos mais intensos, tais como: o deslocamento do pico principal da posição em 

27,94° para 29,58°; um crescimento na intensidade do pico que fica na posição de 

32,22° e a formação de um pico novo em 31,02°. Por último, as cinzas a 800 °C 

apresentam um difratograma de raios X com picos mais estreitos e bem definidos; 

observam-se também mudanças nas intensidades relativas de alguns dos picos mais 

significativos, como por exemplo, o acréscimo da intensidade do pico na posição de 

31,02° e o decréscimo da intensidade do pico em 29,58°.  
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As curvas termogravimétricas dos catalisadores (cinzas) tratados às 

temperaturas de combustão de 500, 600, 700 e 800 °C são observadas na Figura 36. 

Na imagem mostra-se que à medida que aumenta a temperatura de obtenção dos 

catalisadores, o teor de cinzas aumenta, como consequência da perda da matriz 

carbonosa e da água retida nos compostos identificados nos difratogramas de raios-

X mostrados na Figura 35. As perdas mais acentuadas de massa nas amostras 

acontecem a partir de 600 °C, devido à decomposição dos carbonatos, em particular 

os carbonatos de cálcio e de potássio que estão presentes nos compostos 

identificados nos DRX [130]. Isto sinaliza que os compostos formados de carbonatos 

são os predominantes em todos os catalisadores de cinzas. 
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Figura 36. Curvas de TG obtidas para as cinzas de palha de café produzidas a 500, 600, 700 e 800 °C  

A figura também mostra uma perda de massa na faixa de 250 e 450 °C para 

todos os catalisadores. Este fato pode ser explicado pela desidratação da fase 

K2CO3.1,5H2O. Deshpande et al. estudou o comportamento relacionado com a perda 

de água deste composto usando técnicas termogravimétricas [180]. A análise mostra 

que a desidratação acontece em dois patamares, a 235 ± 4 e 273 ± 10 °C, 

correspondendo a 0,5 e 1 mol do composto respectivamente, somando em total 1,5 

mol. Nesse trabalho também é reportado a existência de mudanças na inclinação da 

curva de decomposição térmica no intervalo de temperatura onde acontece a perda 
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de massa, para uma taxa de aquecimento de 5 °C/min. Como neste estudo a taxa de 

aquecimento foi de 10 °C/min, é de se esperar que as temperaturas de queda podem 

também estar deslocadas para valores maiores.  

Os valores de conversão em biodiesel correspondentes aos ensaios catalíticos 

usando as cinzas preparadas em diferentes temperaturas como catalisadores para 

sintetizar biodiesel a partir de óleo de fritura são reportados na Tabela 7. Todos os 

catalisadores tiveram altos rendimentos de conversão de biodiesel, com valores acima 

de 90 %, conforme observado na tabela. 

Esses resultados mostram que as cinzas provenientes da palha do café, 

preparadas em diferentes temperaturas de combustão, são ótimos catalisadores 

heterogêneos, sem necessidade da introdução de modificações químicas. Outro 

resultado de interesse é que foi possível obter altos valores de conversão em biodiesel 

(tabela 7) para catalisadores heterogêneos de cinzas obtidas a temperaturas de 

combustão mais baixas em comparação com o catalisador Cz800, o que implica em 

um custo menor de energia na cadeia produtiva do biodiesel. 

Tabela 7. Valores de conversão em biodiesel (determinada por RMN de 1H) das reações de 
transesterificação realizadas usando catalisadores de cinzas obtidas em diferentes temperaturas de 
combustão. 

Catalisador CRMN (%)  

Cz500 91  

Cz600 95  

Cz700 93  

Cz800 95  

 

5.3. Comparação dos resultados obtidos nas caracterizações dos 

diferentes tipos de óleos 

Ao longo deste trabalho o espectrômetro de RMN de 1H de alto campo quebrou 

várias vezes, impedindo a obtenção com antecedência dos resultados sobre a 

conversão em biodiesel. Para evitar atrasos por esse motivo, outras formas para 

estimar a conversão em biodiesel foram encontradas, dentre elas estão as análises 
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térmicas (TG) e espectroscopia de ressonância magnética nuclear no domínio do 

tempo (RMN-DT). Nesta seção serão analisados os biodieseis produzidos pelos 

catalisadores de biocarvão (PC700 e PC700_AC) e cinzas (Cinzas 500, 600, 700, 800) 

que foram descritos nas seções anteriores.  

As curvas de TG e DTG obtidas para o óleo de soja comercial e o óleo de fritura 

são mostradas na figura 37. As curvas de TG do óleo de soja e fritura mostram três 

decomposições térmicas na faixa de temperaturas de 300 até 600°C, as quais são 

mais evidentes pela observação de três picos nas curvas de DTG. Esses três eventos 

estão associados com a decomposição dos ácidos graxos livres [181]. As derivadas 

das curvas dos óleos mostram três etapas de perda de massa. A primeira queda 

acontece entre 300 e 410 °C, e está associada com a decomposição dos ácidos 

graxos poli-insaturados. A segunda perda de massa corresponde a decomposição dos 

ácidos graxos monoinsaturados (410 até 506 °C). Durante esse processo as ligações 

duplas são quebradas levando à saturação nas moléculas de triglicerídeos. O terceiro 

evento corresponde à decomposição dos ácidos graxos saturados (496 até 600 °C) 

[182, 183] . Como foi mostrado na seção 4.1 de materiais e métodos, o óleo de soja 

utilizado apresenta três grupos: 55,8 % de poli-insaturado, 27,0 % monoinsaturada e 

17,5 % saturado. Portanto, estes grupos podem ser identificados com as três perdas 

de massa do óleo de soja comercial utilizado, como foi dito anteriormente.  
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Figura 37. Curvas de TG/DTG obtidas para os óleos de soja e fritura. 



96 
 

É importante destacar que, embora se desconheça a procedência do óleo de 

fritura, é muito provável que este óleo seja comercial e talvez de soja já que esse é 

um tipo de óleo de baixo custo e muito utilizado comercialmente. Para o óleo de fritura 

observa-se uma redução da área dos poli-insaturados e um aumento na área dos 

monoinsaturados, o que provavelmente aconteceu devido ao processo térmico a que 

foi exposto o óleo durante a sua utilização. Os intervalos de temperaturas 

correspondentes às variações significativas nas perdas de massa observadas nas 

curvas de TG são mostrados na Tabela 8. 

Tabela 8. Intervalos de temperaturas das decomposições térmicas identificadas a partir das curvas 
de TG/DTG correspondentes aos óleos de soja e de fritura. T* é a temperatura do centro do pico. 

 

 

 

 

 

T* é a temperatura do centro do pico. 

5.4. Métodos de quantificação do biodiesel 

Na literatura, as técnicas analíticas que são amplamente utilizadas para 

monitorar a produção, sínteses e a qualidade do biodiesel incluem os métodos 

cromatográficos e espectroscópicos. A espectroscopia de RMN 1H em solução é o 

método analítico mais usado devido a que permite uma determinação rápida das 

informações quantitativas sobre o biodiesel [184]. Os métodos termogravimétricos não 

são usados com frequência para quantificar o teor de biodiesel, embora alguns 

trabalhos os tenham usado. Portanto, quando a técnica de TG é usada, deve fazer 

uma calibração antes e corroborada  pela espectroscopia de RMN 1H em solução 

[185]. Por outro lado, a técnica de RMN-DT é usada para estudar as propriedades 

físico-químicas do biodiesel, mas é pouco utilizada para quantificar o conteúdo deste 

biocombustível, sobretudo depois da reação de transesterificação [186]. Nesta seção, 

discute-se o uso dessas técnicas (TG e RMN de 1H em baixo campo) para 

quantificação de biodiesel presente em misturas com óleos vegetais. 

Óleos  

Primeira Etapa Segunda Etapa Terceira Etapa 

Faixa de 

Temperatura 

(°C) 

T* 

(°C) 

Faixa de 

Temperatura 

(°C) 

T* 

(°C) 

Faixa de 

Temperatura 

(°C) 

T* 

(°C) 

Soja 300-408 385 408-499 444 499-600 513 

Fritura 300-410 382 410-506 445 506-600 522 
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5.4.1. Teste da TG com as misturas de óleo de soja e biodiesel 

As análises térmicas das misturas de óleo de soja e biodiesel nas 

concentrações de 0, 20, 40, 60, 80, 85, 90, 95 e 100 % de biodiesel são mostradas na 

Figura 38. As curvas das concentrações extremas correspondem ao óleo de soja puro 

(amostra identificada como BS0) e 100% de biodiesel (BS100). Na curva de óleo puro 

(BS0) observam-se três quedas associadas com grupos de ácidos graxos poli-

insaturados, monoinsaturados e saturados [181]. para o biodiesel puro se observa 

uma queda só que está associada ao ésteres metílicos [187]. Já nas amostras desde 

BS20 até BS60 se observam quatro quedas; onde a primeira delas pode ser 

identificada com o biodiesel, o qual tem um peso molecular menor que o óleo, 

portanto, a temperatura de queima dele é menor. As três últimas quedas em 

temperaturas maiores são identificadas com as diferentes ácidos graxos existentes na 

composição do óleo.  
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Figura 38. Análises termogravimétricas das misturas de óleo de soja e biodiesel. 

À medida em que a concentração de biodiesel aumenta, as quedas iniciais 

associadas ao biodiesel são cada vez maiores. A partir de BS80, as transições 

associadas com os grupos identificados na amostra que pertencem ao óleo (as 

quedas que acontecem acima de 300 °C) vão perdendo intensidade nas curvas de TG 
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devido à baixa concentração de óleo. Já na curva da amostra BS100 as indicações 

da presença desses grupos não são mais visíveis.  

Na Figura 39 observa-se a dependência com a temperatura das derivadas das 

curvas de TG mostradas na Figura 38 para as diferentes misturas de óleo de soja e 

biodiesel. Na amostra BS0 observam-se os três picos associados com as três quedas 

significativas de massa identificadas com óleo na Figura 38. Nas amostras de BS20, 

BS40 e BS60 notam-se os quatro picos bem definidos, os quais foram identificados 

anteriormente. Conforme esperado, o primeiro pico dessas amostras cresce segundo 

aumenta a concentração de biodiesel, enquanto as intensidades dos três últimos picos 

vão decrescendo com o aumento na concentração de biodiesel. A partir da amostra 

BS80 observa-se um declínio acentuado dos três picos identificados com a fase óleo. 

Para essas concentrações de biodiesel as áreas dos picos associados ao óleo 

(mostrados na Figura 39) são muito pequenas, o que praticamente impede sua 

quantificação.  
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Figura 39. Curvas de DTG das misturas de óleo de soja e biodiesel. 

A Tabela 9 mostra as faixas de temperaturas correspondentes às 

decomposições térmicas (variações significativas da perda de massa) observadas nas 

misturas óleo-biodiesel. Cada etapa de decomposição térmica tem sua faixa de 
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temperatura bem definida. A tabela mostra quantitativamente que, à medida em que 

se aumenta a concentração de biodiesel, a temperatura de queima vai diminuindo 

gradualmente.  

Tabela 9. Intervalos de temperaturas das etapas de queima observadas nas curvas de TG 
correspondentes às misturas de biodiesel e o óleo de soja. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sousa et al. mostrou resultados similares aos reportados na Tabela 9. Nesse 

estudo foi observado quedas associadas ao biodiesel na faixa de temperatura de 200 

a 350 °C para as misturas de óleo e biodiesel e os ésteres metílicos e etílicos 

utilizados. Embora, esse estudo ter utilizado óleo comercial de soja para preparar as 

misturas não se observa as quatro quedas nas curvas de TG [140, 187]. Isso se deve 

a composição do óleo vegetal segundo o estudo de Santos et al., no qual queimou 

diferentes óleos comerciais, em particular o óleo de soja [181]. Também esse trabalho 

mostra que a temperatura de decomposição total dos óleos foi de 600 °C. Nesse 

estudo foram usadas diferentes taxas de aquecimentos (2, 5, 10 e 20 °C/min). As três 

primeiras taxas de aquecimento tiveram resultados similares, mostrando três quedas 

acentuadas nas perdas de massa. Enquanto que para uma taxa de 20 °C/min só duas 

variações significativas das curvas termogravimétricas foram observadas, 

provavelmente devido a uma superposição de perdas de massas nas curvas 

termogravimétricas. Já no caso deste estudo, em que a taxa de aquecimento foi de 

20 °C/min, as três variações nas curvas foram resolvidas experimentalmente [181].  

Misturas de óleo de 

soja e biodiesel  

Primeira  

etapa (°C) 

Segunda  

etapa (°C) 

Terceira  

etapa (°C) 

Quarta 

etapa (°C) 

BS0  263-408 409-494 503-600 

BS20 170-302 311-405 408-490 499-600 

BS40 113-283 297-417 421-480 498-584 

BS60 111-287 297-422 427-477 498-574 

BS80 106-290 320-421 431-492 503-560 

BS85 101-290 326-416 433-484 514-565 

BS90 100-290 290-419 423-520 520-549 

BS95 97-290 290-426 - - 

BS100 95-336 - - - 
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A partir dos dados da Figura 39, foram calculadas as áreas dos picos nas 

curvas de DTG associados com a decomposição e biodiesel para as diferentes 

misturas biodiesel-óleo. As áreas dos picos foram correlacionadas com as 

concentrações de biodiesel conforme mostrado na Figura 40. A figura sinaliza uma 

correlação linear com um coeficiente de determinação 𝑅2 = 0,9931. A relação linear 

entre a área do pico (variável y) e a concentração de biodiesel (variável x) é explicitada 

pela equação (32).  

𝑦 = 0,0175(5)𝑥    (32) 
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Figura 40. Ajuste linear entre as áreas dos picos nas curvas de DTG associados com a decomposição 

do biodiesel e as concentrações de biodiesel nas misturas com óleo de soja. 

Essa relação matemática permite construir um modelo de calibração, a partir 

do qual a concentração de biodiesel pode ser obtida a partir de curvas de TG, 

interpolando a concentração de biodiesel a partir da equação 32. Esse resultado está 

em concordância com aqueles obtido por Chand et al. e Sousa et al., que usaram 

análises de TG como uma metodologia alternativa para calcular a concentração de 

biodiesel ou ésteres metílicos pela reação de transesterificação com o metanol [187, 

188]. 
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5.4.2. Experimentos de RMN-DT com as misturas de óleo de soja e biodiesel 

É conhecido em estudos de RMN de 1H em fluidos que o tempo de relaxação 

transversal (T2) é a perda de coerência, relaxação spin-spin no qual os mecanismos 

podem ser escalares ou dipolares. Esse parâmetro é relacionado principalmente com 

a viscosidade do meio no caso de líquidos como o óleo [110, 126, 189]. Em meios 

viscosos (assim como em sólidos), as interações dipolares entre os núcleos 1H não 

são totalmente anuladas pelos movimentos moleculares, o que leva à existência de 

uma larga distribuição de campos locais (incluindo contribuições estáticas e flutuantes 

no tempo) e, consequentemente, a baixos valores de T2 [190].  

Na Figura 41 são mostrados os decaimentos exponenciais do sinal de RMN 

produzidos utilizando a sequência CPMG nas amostras de óleo, biodiesel e suas 

misturas. Observa-se na figura que a amostra BS0 tem um decaimento mais rápido 

que as demais amostras, enquanto nas demais curvas são observados decaimentos 

mais lentos conforme a concentração de biodiesel vai aumentando. Isto é explicado 

porque o biodiesel tem uma viscosidade menor que o óleo e, consequentemente, terá 

um T2 maior que o óleo [132, 189, 190]. 
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Figura 41. Curvas de CPMG obtidas em experimentos de RMN-DT para as misturas de óleo de soja e 

biodiesel. 
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Esse resultado também mostra que o óleo, o qual é formado principalmente de 

triglicerídeos, ou seja, três ácidos graxos esterificados a uma estrutura de glicerol, 

apresenta uma baixa mobilidade molecular em comparação com o biodiesel, o que é 

causado pela própria estrutura ser mais rígida. Por outro lado, Dantas et al. mostrou 

que a viscosidade do biodiesel é afetada com pequenas quantidades de glicerídeos e 

é reduzida quando incrementa a insaturação [191]. Isto explica as variações de T2 

dentro das misturas de óleo-biodiesel. 

Para determinar o T2, por meio das análises dos dados de RMN-DT, em muitos 

casos não é suficiente a utilização de ajustes mono-exponencial, bi-exponencial ou tri-

exponencial, fazendo-se necessários outros ajustes para caracterizar com mais 

precisão o sistema em estudo. Essa situação ocorre frequentemente em amostras 

mais complexas devido a uma larga distribuição de valores de tempos de relaxação, 

quando esses métodos de ajustes com poucas funções exponenciais são ineficazes 

para separar as diferentes contribuições [127, 138, 190, 192]. 

Portanto, como nesta tese se trabalha com dois compostos diferentes, que por 

sua vez apresentam outras estruturas tais como os ácidos graxos de cadeias longas, 

os dados obtidos nos experimentos de CPMG foram também analisados utilizando o 

método da transformada inversa de Laplace para interpretar os resultados.  

A Figura 42 mostra as distribuições de T2 obtidas para as misturas de óleo de 

soja e biodiesel. Na amostra BS0 observa-se uma distribuição bimodal [193]. Este 

comportamento bi-modal do óleo está de acordo com alguns estudos que relatam esta 

mesma distribuição para materiais que contêm óleos de origem vegetal [194–197]. 

Adam-Berret et al. assumiram que este comportamento é devido que os prótons 

apresentam diferentes taxas de relaxação ao longo das cadeias laterais. Aliás, outros 

trabalhos têm demostrado que o grupo metil dos ácidos graxos têm uma taxa de 

relaxação mais rápida que os outros carbonos na cadeia [198]. No estudo anterior, os 

triglicerídeos foram diluídos em um solvente, portanto, é provável que os 

deslocamentos sejam diferentes que em um sistema a granel, devido a organização 

do líquido. Outra possibilidade que foi atribuído a este comportamento é a organização 

não homogênea dos triglicerídeos no líquido. Alguns trabalhos mostram que a 

organização dos triglicerídeos no estado líquido é desconhecido [199, 200]. Isto 

poderia explicar que diferentes tipos de organização teriam largas distribuições de T2. 
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Figura 42. Distribuições de T2 obtidas por ILT a partir das curvas de CPMG das misturas de óleo de 

soja e biodiesel. 

Como é esperado, observa-se um incremento da componente associada ao 

biodiesel enquanto a concentração dele aumenta nas amostras e, por sua vez, a 

contribuição devida ao óleo diminui. Outro ponto de interesse que acontece com o 

aumento da concentração de biodiesel é que para as amostras de BS20 até BS80 

observam-se deslocamentos dos picos associados ao óleo conjuntamente com os 

picos identificados com o biodiesel para valores maiores de T2. Isso acontece devido 

ao biodiesel ter uma viscosidade menor que o óleo, resultando numa menor 

viscosidade para toda a mistura. A partir da amostra BS85, as contribuições devidas 

ao óleo e ao biodiesel se encontram mais afastadas. Esse resultado mostra a 

vantagem do método ILT com respeito ao ajuste simples dos dados de CPMG 

utilizando funções exponenciais. Quando se usam poucas exponenciais para ajustar 

as curvas de CPMG (mostradas na Figura 41) é difícil distinguir que a intensidade da 

contribuição devida ao do óleo está diminuindo porque na realidade se observa que o 

valor médio de T2 aumenta enquanto aumenta a concentração de biodiesel. 

Paula Berman et al, monitorando os produtos da reação de transesterificação 

e misturas de óleo e biodiesel usando a espectroscopia de RMN-DT, encontraram 
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resultados similares aos reportados neste trabalho. Eles usaram o programa WinDXP 

ILT proveniente da Oxford para construir as distribuições de T2. O estudo mostrou que 

os picos das misturas óleo e biodiesel mostraram relaxações diferentes embora sejam 

difíceis de resolver devido a uma sobreposição de componentes e alargamentos 

imposto em parte pelo próprio algoritmo do programa WinDXP ILT [194]. Com os 

objetivos de melhorar a resolução e sensibilidade do método anterior, os autores 

desenvolveram e recomendaram um novo método. A nova abordagem aplica a 

regularização da norma L1 para encontrar soluções esparsas, usando uma 

formulação adequada para o solucionador PDCO (Primal-Dual interior method for 

Convex Objectives). 

Embora os picos nas distribuições de T2 sejam largos, alguns estudos utilizam 

os ácidos graxos e os FAMEs como referências para quantificar o teor de biodiesel 

em misturas, construindo modelos envolvendo regressão linear para correlacionar a 

distribuição de T2 com propriedades físicas ou químicas [132, 186, 194, 201–204]. 

Para elaborar a curva de calibração com vistas a quantificar o teor de biodiesel 

nas misturas por RMN-TD, foram utilizados dois métodos. Um primeiro procedimento 

consistiu na deconvolução dos picos associadas ao biodiesel nas distribuições de T2 

(ver Figura 43) e a determinação separada das suas áreas. Um segundo método foi 

desenvolvido por meio dos ajustes das curvas de CPMG com uma função bi-

exponencial (tomando em conta que são dois sistemas que estão relaxando com 

diferentes tempos de relaxação), determinando assim um valor único de T2 

correspondente ao biodiesel (ver Figura 44). As áreas obtidas por deconvolução e os 

ajustes das curvas de decaimento (usando modelo bi-exponencial) foram tratados em 

triplicata. 

A partir dos dados da Figura 42 foram obtidas por deconvolução as áreas 

associadas ao biodiesel para as diferentes misturas biodiesel-óleo. Para a amostra de 

óleo (BS0) foi tomada a área de maior T2 porque segundo foi explicado esse tempo 

de relaxação deve estar associado ao grupo metil. Esse mesmo grupo também está 

associado ao biodiesel. Portanto, como nesta curva de calibração é feita para 

quantificar biodiesel foi considerado essa área do óleo. Por outro lado, a distribuição 

de menor T2 não tem relação com o biodiesel devido que ela vai diminuindo à medida 

que aumenta a concentração de biodiesel. Os valores dessas áreas foram 

correlacionados com as concentrações de biodiesel, conforme mostrado na Figura 43. 
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A relação linear entre as variáveis identificadas no gráfico é dada na equação 3Erro! 

Fonte de referência não encontrada.3: 

𝑦 = 12,0(2)𝑥    (33) 
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Figura 43. Ajuste linear das áreas das componentes associadas ao biodiesel, obtidas por deconvolução 

das distribuições de T2, em função das concentrações de biodiesel nas misturas óleo-biodiesel. 

Para o segundo método utilizado neste trabalho, a partir dos dados da Figura 

41 foram calculados os tempos de relaxação T2 associados à componente devida ao 

biodiesel para as diferentes concentrações de biodiesel nas misturas biodiesel-óleo. 

Os valores de T2 das curvas de decaimento obtidos de um ajuste bi-exponencial foram 

correlacionados com as concentrações de biodiesel, conforme mostrado na Figura 44. 

A relação linear entre o valor de T2 (variável y) e a concentração de biodiesel (variável 

x) é explicitado pela equação 34: 

𝑦 = 5,1(2)𝑥   (34) 

Essa relação matemática proporciona a construção de um modelo de 

calibração em que a concentração de biodiesel pode ser calculada a partir dos ajustes 

das curvas de CPMG e por funções bi-exponenciais e a posterior determinação da 

concentração de biodiesel usando a equação 34. 
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Figura 44. Ajuste linear dos valores de T2 correspondentes à componente associada ao biodiesel, 

obtidos por ajuste bi-exponencial das curvas de CPMG, em função das concentrações de biodiesel 

nas misturas óleo-biodiesel. 

 

5.4.3. Ensaios usando a TG para avaliar a conversão em biodiesel os 

biodieseis com óleo de soja e fritura 

As curvas de TG obtidas para os biodieseis produzidos utilizando como 

catalisadores heterogêneos as cinzas produzidas nas temperaturas de 500, 600, 700, 

800 °C e os biocarvões produzidos a 700 °C, na reação de transesterificação realizada 

com óleos de fritura e óleo de soja são mostradas na Figura 45. Como foi discutido na 

Seção 5.4.1, a primeira queima ou queda nas curvas de TG é relacionada com a 

decomposição do biodiesel. A figura mostra que as curvas termogravimétricas dos 

biodieséis obtidos pelos catalisadores de cinzas tiveram uma queda maior para o 

primeiro patamar quando comparado com os biodieséis obtidos pelos catalisadores 

de biocarvões. Esse resultado demostra que os catalisadores de cinzas levaram a 

uma maior conversão em biodiesel. Outro resultado de interesse é que os biodieseis 

obtidos pelos catalisadores Cz600 e Cz700 começaram a queimar em temperaturas 

menores. Isso pode ser atribuído a uma maior produção de compostos com menores 

pesos moleculares, ou seja, uma maior conversão em biodiesel [187, 188]. Por outro 
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lado, as curvas de TG correspondentes aos biodieseis obtidos pelos catalisadores 

Cz500 e Cz800 tiveram quedas semelhantes. 
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Figura 45. Curvas de TG obtidas para os biodieseis produzidos utilizando como catalisadores 

heterogêneos as cinzas de palha de café preparadas em diferentes temperaturas e também os 

biocarvões tratados a 700 °C. 

Também entre os biocarvões, os resultados foram diferentes. Por um lado, o 

biodiesel obtido pelo catalisador PC700 apresentou a menor queima na faixa de 

temperatura de 100 até 300 °C comparado com o catalisador PC700_CA. Portanto, a 

conversão em biodiesel também foi a menor comparada com a conversão do biodiesel 

obtido pelo catalisador ativado. 

Na Figura 46 mostram-se as curvas de DTG obtidas para os biodieseis 

produzidos utilizando como catalisadores heterogêneos as cinzas produzidas nas 

temperaturas de 500, 600, 700, 800 °C e os biocarvões produzidos a 700 °C, na 

reação de transesterificação realizada com óleo de fritura e óleo de soja. Todas as 

amostras apresentaram um pico de maior área na faixa de temperatura entre 100 e 

300 °C (tendo em conta os resultados da Tabela 9). Isso demostra que todas as 

reações de transesterificação produziram biodiesel. Também, segundo as áreas, os 

catalisadores de cinzas levaram os maiores valores de conversão em biodiesel e o 

catalisador PC700_CA levou a uma conversão em biodiesel maior que o catalisador 

PC700. 
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Figura 46. Curvas de DTG obtidas para os biodieseis produzidos utilizando como catalisadores 

heterogêneos as cinzas de palha de café preparadas em diferentes temperaturas e também os 

biocarvões tratados a 700 °C 

Para uma melhor compreensão dos dados da Figura 46, foi construída a Tabela 

10. Essa tabela mostra o teor de biodiesel presente nas amostras produzidas 

utilizando os diferentes catalisadores, calculados a partir da equação 32, além das 

áreas dos picos das curvas de TG associados com o biodiesel. 

Tabela 10. Teores de biodiesel nas amostras produzidas utilizando os catalisadores de cinzas e 
biocarvões determinados usando a regressão linear dada na equação (32), na página 98. 

Amostras Área DTG (u.a.) Teor de biodiesel pela equação (32) (%) 

PC700 0,97 55 

PC700_CA 1,12 64 

Cz500 1,6 92 

Cz600 1,7 97 

Cz700 1,7 97 

Cz800 1,7 97 
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5.4.4. Ensaios usando a RMN-DT para avaliar o teor de conversão dos biodieseis 

com óleo de soja e fritura 

As curvas de CPMG (normalizada por 𝑀(0)) para os biodieseis que foram 

obtidos pela reação de transesterificação entre os óleos de fritura e soja com os 

catalisadores de cinzas e biocarvões, respectivamente, são mostradas na Figura 47. 

Na figura observa-se que as curvas de relaxação dos catalisadores Cz500, 600, 700 

e 800 apresentam uma taxa de relaxação mais lenta, enquanto as curvas de 

decaimento dos catalisadores PC700_AC e PC700 apresentam uma taxa de 

relaxação mais rápida. A causa das diferenças nas taxas de relaxação indica que nas 

reações de transesterificação usando os catalisadores de cinzas são obtidas maiores 

conversões em biodiesel. Também é possível observar diferenças entre as curvas de 

relaxação associadas aos biodieseis obtidos pelos catalisadores de cinzas. A curva 

de relaxação identificada como Cz500 apresentou a mais lenta taxa de relaxação 

dentre todas, enquanto as curvas representadas pelas Cz600, 700 e 800 tiveram taxas 

de relaxação semelhantes. Por outro lado, é possível observar uma diferença entre as 

curvas de decaimento associadas aos catalisadores de biocarvões. A curva de CPMG 

obtida para o biodiesel produzido com o catalisador PC700_CA apresentou uma 

relaxação mais lenta do que o biodiesel produzido como o catalisador PC700. Isso 

indica que o catalisador PC700_CA levou a uma maior conversão em biodiesel que o 

catalisador PC700. 
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Figura 47. Curvas de CPMG obtidas para as amostras de biodieseis produzidas usando os 

catalisadores de cinzas e biocarvões, a partir dos óleos de fritura e de soja. 

As distribuições de T2 obtidas pelo método ILT aplicado às curvas de CPMG 

correspondentes aos biodieseis produzidos utilizando os catalisadores de cinzas 

preparadas a diferentes temperaturas e os catalisadores de biocarvões a 700 °C são 

mostradas na Figura 48. Das distribuições de T2 mostradas na figura é possível inferir 

que as reações conduzidas com os catalisadores de cinzas apresentaram uma maior 

conversão em biodiesel, devido ao aumento das intensidades dos picos associados 

ao biodiesel, assim como seu deslocamento para maiores valores de T2. Por outro 

lado, os picos relacionados com o biodiesel nas distribuições obtidas para os 

biodieseis produzidos utilizando os catalisadores de biocarvões indicaram menores 

conversões em biodiesel. 

Além disso, com relação aos biodieseis produzidos utilizando os catalisadores 

de biocarvões, observam-se rendimentos diferentes, sendo o maior aquele obtido com 

o catalisador PC700_CA. Outro ponto de interesse que é observado na Figura 48, é o 

fato de que o pico associado com o biodiesel produzido com o catalisador Cz500 teve 

uma diminuição da intensidade quando comparado com os picos correspondentes aos 

demais biodieseis produzidos com os outros catalisadores de cinzas, entretanto, esse 

pico é mais largo e levemente deslocado para um T2 maior. Os resultados mostrados 
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na Figura 48 corroboram as discussões qualitativas inferidas a partir dos dados da 

Figura 47. 
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Figura 48. Distribuição de T2 obtidas por ILT a partir das curvas de CPMG correspondentes aos 

biodieseis produzidos utilizando os diferentes catalisadores de cinzas e biocarvões. 

A Tabela 11 mostra os resultados obtidos para a conversão em biodiesel 

utilizando os dois métodos de calibração utilizando o espectrômetro de baixo campo. 

Os valores não mostram aparentemente diferenças significativas entre eles, embora 

a amostra Cz500 tenha mostrado a maior discrepância entre os modelos.  

Os modelos de calibração construídos para o biodiesel proveniente do óleo de 

soja foram usados para determinar a conversão em biodiesel de biodieséis 

proveniente de outros óleos, em particular usando-se óleo de fritura. Esse resultado é 

relevante para outros grupos de pesquisas ou para plantas industriais que estudam 

ou processam o biodiesel provenientes de outras variedades de matérias-primas. 

Outra relevância dos métodos construídos, é que o método possibilita a detecção de 

contaminação ou adulteração com óleo vegetal em amostras de biodiesel. Também 

esse método permite calcular ou estimar a concentração de biodiesel sem a 

necessidade de usar a análise de RMN 1H em solução, que é uma técnica 

experimental de um custo de manutenção alto e de mais difícil acesso devido que 

existem poucos aparelhos no pais. Portanto, ao usar esses métodos mais simples 
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baseados em TG ou RMN de baixo campo, o pesquisador economiza tempo e 

recursos gastos em preparar as amostras com solventes ou com a própria análise. 

Tabela 11. Teores dos biodieseis produzidos pelos catalisadores Cz500, 600, 700, 800, PC700_AC e 
PC700 usando as equações 33 e 34. 

Amostras 

Área deconvoluída 

do pico de biodiesel 

(u.a.) 

T2 (ms) 

Taxa de 

conversão em 

biodiesel pela 

equação 33 (%) 

Taxa de 

conversão em 

biodiesel pela 

equação 34 (%) 

PC700 1884 593 55 50 

PC700_CA 2036 676 68 66 

Cz500 2306 830 90 97 

Cz600 2276 772 88 85 

Cz700 2243 761 85 83 

Cz800 2267 779 87 87 

 

5.5. Comparação das técnicas de TG e RMN-DT com a RMN de 1H em 

solução para determinação do teor de biodiesel 

Para avaliar os resultados dos procedimentos anteriores (usando as técnicas 

de TG e RMN-DT) na determinação do teor de biodiesel é necessário comparar ambos 

os métodos com as técnicas de referências reportadas na literatura. A técnica de 

referência escolhida é a espectroscopia de RMN de 1H em líquidos. Para realizar este 

estudo foram escolhidas as misturas de BS0, BS20, BS40, BS60, BS80 e BS100. 

A partir dos resultados da Figura 39 e da Figura 42 foram calculadas as áreas 

dos picos correspondentes ao biodiesel obtidos a partir das medidas de DTG e das 

distribuições de T2. Essa mesma análise foi desenvolvida, também usando o valor de 

T2 associado ao biodiesel e calculado na equação 34 (Figura 41). Com isso, temos 

três procedimentos que fornecem diferentes parâmetros para a calibração, os quais 

podem ser correlacionados com as concentrações nominais de biodiesel nas misturas. 

Posteriormente, a conversão em biodiesel das misturas de óleo e biodiesel nos 

experimentos citados foram obtidas a partir de RMN de 1H (alto campo) de líquidos. 

Com isso, os parâmetros escolhidos para construir esses métodos quantitativos 
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podem ser correlacionados com as conversões em biodiesel nas misturas estudadas, 

a fim de verificar a precisão dos métodos de calibração propostos para determinar 

concentrações de biodiesel em misturas biodiesel-óleo. As Figura 49,Figura 50 e 

Figura 51 mostram as correlações com as conversões em biodiesel determinadas por 

RMN 1H em solução com as áreas dos picos de biodiesel calculadas pelas equações 

32, 33 e 34, respetivamente. 

Em todos os casos observam-se coeficientes de determinação R2 superiores a 

0,99, indicando a existência de uma correlação linear entre os quantificadores 

definidos neste trabalho e as conversões em biodiesel nas misturas biodiesel-óleo. 

Esses dados sugerem que os modelos de calibração construídos a partir da derivada 

das curvas de DTG, determinação do T2 por meio dos ajustes das curvas de 

decaimento da magnetização transversal no tempo M⊥(t), e por último das áreas dos 

picos do biodiesel na distribuição de T2 quantificam com exatidão o teor de biodiesel 

presente nas amostras.  
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Figura 49. Ajuste entre as áreas dos picos nas curvas de DTG associados com a decomposição de 

biodiesel e as conversões em biodiesel obtidos por RMN de 1H em solução nas misturas óleo-biodiesel. 
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Figura 50. Correlação entre os valores de T2 correspondentes à componente associada ao biodiesel, 

obtidos por ajuste bi-exponencial das curvas de CPMG, com as conversões em biodiesel obtidos por 

RMN de 1H em solução nas misturas óleo-biodiesel. 
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Figura 51. Correlação entre a deconvolução das áreas dos picos nas distribuições deT2 associados ao 

biodiesel com os teores de conversão a biodiesel obtidos por RMN de 1H em solução. 
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Com base no que foi discutido anteriormente (análises a partir das Figura 49, 

Figura 50 e Figura 51), os diferentes métodos de calibração discutidos neste capítulo 

foram usados para quantificar as concentrações de biodiesel nos produtos das 

reações conduzidas com os diferentes catalisadores descrito ao longo desta tese. Os 

resultados obtidos a partir da aplicação das equações 31, 32, 33, 34 são mostrados 

na Tabela 12.  

A tabela mostra os valores obtidos usando as equações 32, 33, 34 e 31 para 

os biodieseis sintetizados pelos catalisadores heterogêneos Cz500, 600, 700, 800, 

PC700_AC e PC700. Os valores obtidos pelas técnicas de RMN-DT e DTG sempre 

apresentaram em geral valores abaixo dos encontrados pelas técnicas de RMN de 1H 

em solução. Esse efeito é explicado porque nesta técnica é determinada na base das 

massas molares médias entre uma unidade do éster do óleo e dos ésteres metílicos 

(biodiesel) [205]. Por outro lado, os valores obtidos pelas outras técnicas (DTG e RMN-

DT) são expressados por uma relação entre a massa do óleo e a massa do biodiesel. 

Portanto, é evidente que os valores obtidos por RMN de 1H em solução e os demais 

métodos sejam diferentes embora exista uma margem de erro que não foi 

determinada neste trabalho.  

Tabela 12. Comparação da quantificação do biodiesel obtidos pelas técnicas de DTG, RMN-DT e 
RMN de 1H em solução, usando as equações 32, 33, 34 e 31 respectivamente. 

Amostras 

Taxa de 

conversão em 

biodiesel por 

DTG usando a 

equação (32) 

Taxa de 

conversão em 

biodiesel por 

RMN-DT usando 

a equação (33) 

Taxa de 

conversão em 

biodiesel por 

RMN-DT usando 

a equação (34) 

Taxa de 

conversão em 

biodiesel por 

RMN 1H de 

líquidos (%) 

PC700 55 55 50 66 

PC700_CA 64 68 66 74 

Cz500 92 90 97 91 

Cz600 97 88 85 95 

Cz700 97 85 83 93 

Cz800 97 87 87 95 

Em contraposição as diferenças de grandezas, se pode observar valores 

próximos para os biodieseis obtidos pelos catalisadores Cz500, 600, 700 e 800 
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determinados através das técnicas de DTG e RMN de 1H em solução. Isso pode ser 

em primeira instancia pela incerteza dos métodos quando os biodieseis apresentam 

altas taxas de conversões em biodieseis. Outra justificativa pode ser a forma como se 

determina os valores das taxas de conversão em biodiesel. Devido a que a DTG 

queima os ésteres metílicos produzidos na reação. A RMN de 1H em solução calcula 

a taxa de conversão em biodiesel por meio de uma relação de área, na qual essa área 

representa a intensidade do sinal (FID) dos prótons excitados no biodiesel. Em outras 

palavras, essa área representa quantidade de prótons excitados na amostra de 

biodiesel. Por outro lado, as taxas de conversão em biodiesel calculado pelas 

equações 33 e 34 dos biodieseis obtidos pelos catalisadores de cinzas apresentaram 

valores menores comparados com as outras técnicas pelos mesmos catalisadores. 

Isso pode ser explicado porque biodieseis provenientes do óleo de fritura apresentam 

uma maior viscosidade que os biodieseis de óleo de soja. Portanto, o T2 que é 

determinado pelo método de RMN-DT tem uma relação direta com a viscosidade. Ou 

seja, quanto maior a viscosidade menor são os valores de T2, e consequentemente, 

menores são as intensidades nas áreas construídas pela ILT. 
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6. Conclusões 

Ao longo desta tese diferentes conclusões foram consolidadas em função dos 

resultados alcançados e das discussões relacionadas. Destacamos a seguir as 

principais conclusões e considerações obtidas deste trabalho. 

1) Com relação ao objetivo principal da tese, se pode concluir que todos os 

catalisadores heterogêneos desenvolvidos neste trabalho produziram biodiesel via 

reação de transesterificação com metanol, partindo de óleos de soja e de fritura. 

Analisando a taxa de conversão em biodiesel determinados nas várias reações 

conclui-se que: 

a) Os catalisadores de biocarvões tiveram taxa de conversão em biodiesel acima 

de 60 %. As diferentes temperaturas de tratamento não influenciaram nas taxas 

de conversão em biodiesel. O catalisador de biocarvão ativado (PC700_CA) 

mostrou uma atividade catalítica maior que o catalisador de biocarvão (PC700).  

b) As taxas de conversões em biodiesel das cinzas sempre foram superiores aos 

obtidos com catalisadores de biocarvões, atingindo valores superiores a 90 %.  

c) Os catalisadores de cinzas foram testados com óleo de fritura, indicando que, 

apesar de serem catalisadores alcalinos, a taxa de conversão em biodiesel 

continuou acima de 90 %. Isso mostra a eficiência desses catalisadores em 

ambientes com um índice de acidez maior, que poderia comprometer a atividade 

catalítica. 

Essas conclusões validam nossa hipótese central que consiste no uso da 

atividade catalítica da palha de café, em particular das fases cataliticamente ativas na 

sua composição, para a produção de catalisadores heterogêneos úteis para produção 

de biodiesel a partir de óleos vegetais, sem necessidade de modificações químicas 

na palha de café. 

2) Os catalisadores heterogêneos de biocarvões e cinzas foram caracterizados por 

meio de diferentes técnicas experimentais: ICP, difração de raios X, microscopia 

eletrônica de varredura, análises de TG/DTG, RMN de 13C e 31P no estado sólido e 

RMN de 1H em solução. Esses estudos permitiram concluir alguns aspectos 

essenciais com relação à estrutura dos catalisadores fabricados, tais como:  
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a) Tanto as cinzas como os biocarvões apresentam compostos à base de potássio 

e cálcio. As cinzas apresentaram altos teores de potássio (30 % em massa) e 

cálcio (7,9 % em massa) conforme verificado pela técnica de ICP. Carbonatos 

(K2Ca(CO3)2) foram detectados em todos os catalisadores, assim como também 

foram detectados compostos a base de potássio, especificamente KHCO3 nos 

biocarvões e K2CO3.1,5H2O para as cinzas. Mapas EDS sugerem uma 

distribuição homogênea de K e Ca por toda a amostra. 

b) Espectros de RMN de 13C no estado sólido obtidos para a palha de café natural 

indicaram a presença de sinais pertencentes às estruturas lignocelulósicas. Os 

espectros dos biocarvões, indicam um rearranjo dos átomos de carbono em 

planos tipo grafeno na estrutura turbostrática desses materiais. Espectros de 

RMN de 31P no estado sólido para catalisadores de biocarvões e cinzas 

indicaram a presença de fosfatos inorgânicos. 

c) Dentre as fases identificadas destaca-se o composto K2Ca(CO3)2, o qual foi 

identificado em todos os catalisadores. Embora esse composto não esteja 

reportado na literatura como um possível agente catalisador para a produção de 

biodiesel, este trabalho sugere que o mesmo pode ter um papel fundamental na 

reação de catálise da reação de transesterificação, o que representa uma 

novidade para esse campo de pesquisa. 

3) Testes de reuso foram avaliados e conduzidos para catalisadores de cinzas por 

apresentarem uma maior atividade catalítica. Os resultados mostraram que os 

catalisadores de cinzas podem ser usados em até dois ciclos. A queda no rendimento 

a partir do terceiro ciclo está associada à remoção das fases responsáveis pela 

atividade catalítica, principalmente sais de potássio e, em particular a fase do 

carbonato duplo. 

4) Modelos de calibração desenvolvidos a partir de técnicas de TG/DTG e RMN-DT 

permitiram o cálculo da conversão em biodiesel produzidos com o uso de diferentes 

catalisadores em reações de transesterificação com o metanol. Salvando as 

diferenças das grandezas, os métodos de calibração tiveram resultados similares 

comparado com os de RMN de 1H em solução para os biodieseis obtidos pelos 

catalisadores de Cz500, 600, 700 e 800 que tiveram uma alta conversão em biodiesel. 

Cálculos da conversão em biodiesel para a reação de transesterificação a partir de 
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óleo de fritura foram também realizados. Esse ponto representa uma novidade deste 

trabalho e em trabalhos futuros os métodos desenvolvidos deverão ser explorados / 

aprofundados com o objetivo de generalizar a metodologia proposta para diferentes 

reações usando óleos de outras fontes. Esta metodologia é ainda promissora para 

detecção e quantificação de contaminações ou adulterações com óleos vegetais em 

amostras de biodiesel. 

Pode-se assim concluir que a tese deste trabalho foi verificada, dado que 

diferentes catalisadores heterogêneos foram desenvolvidos para a produção de 

biodiesel via reação de transesterificação usando como matéria-prima a palha de café 

natural, sem a introdução de qualquer modificação química na sua estrutura. A 

caracterização estrutural dos catalisadores identificou sais à base de potássio e cálcio 

como os agentes catalíticos principais. Em paralelo, e como uma necessidade 

identificada na execução deste trabalho, diferentes métodos de calibração para 

determinação de concentrações de biodiesel em misturas com óleos foram 

desenvolvidos. Este trabalho tem assim uma importância na questão da preservação 

do meio ambiente, dado que a metodologia proposta fornece uma alternativa viável 

para o tratamento de resíduos agroindustriais e para a produção de biocombustíveis 

a partir de recursos renováveis. 
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