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RESUMO

As crescentes preocupacdes com o0 meio ambiente tém incentivado a busca por
novos combustiveis, dentre eles o biodiesel, obtido a partir de fontes lipidicas que
reagem com alcool e catalisador. Esta pesquisa objetivou sintetizar catalisador do
tipo (Ni-Zn)Fe>O4 e avalia-lo na esterificagdo do oOleo de soja. O catalisador foi
sintetizado via reagdo de combustdo e caracterizado por DRX, FTIR e BET. A
esterificacdo foi realizada em reator de alta pressao a 140°C por 1 hora, com razao
molar 6leo:alcool de 1:15 com 1 e 3% de catalisador. A partir da DRX observou-se a
formacdo da fase espinélio invertido. FTIR revelou a presenca das bandas
vibracionais 586, 1381, 1628, 2352, 2922, 3147 e 3457cm e area superficial de
48m2g1, diametro de poro de 10nm e isoterma do tipo IV, sugerindo material com
caracteristica mesoporosa. Os resultados indicam conversao em biodiesel de 31,9%
e 27,3% quando se utilizou 1% e 3% de catalisador, respectivamente.
Palavras-chave: Catélise, biodiesel, reacao.

INTRODUCAO

Atualmente, combustiveis alternativos recebem mais atencdo do que o0s
combustiveis de petréleo. Entre os combustiveis renovaveis, o biodiesel pode ser
utilizado em motor diesel ja existente, sem a necessidade de modificacdes no
mesmo. O biodiesel é produzido a partir de matéria-prima renovavel, € relativamente
seguro e facil de manusear, € ambientalmente correto em relacdo aos combustiveis
diesel convencionais por conta de seu impacto ambiental reduzido (YAAKOB et al.,
2014; PULLEN e SAEED, 2012).

A utilizacdo de biodiesel como combustivel para motores de ignicdo por
compressdo tem apresentado potencial promissor no mundo inteiro. Em primeiro
lugar, por ser menos agressivo ao meio ambiente, reduzindo qualitativa e

quantitativamente os niveis de poluicdo ambiental. E em segundo lugar, como fonte
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estratégica de energia renovavel em substituicdo ao 6leo diesel, reduzindo também
a dependéncia brasileira de importagdo deste combustivel.

Vérias alternativas tém sido consideradas para melhorar o uso dos 6leos
vegetais em motores do ciclo diesel. Dentre elas alguns procedimentos reacionais
sao utilizados na obtencdo de biodiesel, como transesterificacdo, esterificacao,
cragueamento, hidroesterificagcdo e esterificagcdo seguida de transesterificacao
(KHAN, 2002; SUAREZ et al., 2009).

A obtencdo do biodiesel, seja pela reacdo de transesterificacdo ou
esterificacdo, é o processo mais usado e se d& pela inser¢do de trés componentes,
a saber: alcool (metanol e/ou etanol), 6leo vegetal ou gordura animal e catalisador.

A catalise heterogénea possibilita o uso de alcoois de elevado peso molecular
e em alguns casos, conseguem alcancar altos valores de conversdo em sistemas,
nos quais catalisadores homogéneos sao inativos (SUAREZ et al., 2007). Também,
0s catalisadores podem ser reutilizados e consequentemente nédo ser descartado
para o meio ambiente. Dai o interesse em substituir os catalisadores homogéneos
pelos catalisadores heterogéneos, devido os procedimentos operacionais mais
faceis e a reducao significativa da poluicdo ambiental (SCHUCHARDT, 2006).

Tal substituichio vem se destacando mediante a utilizacdo de materiais
magnéticos nanoestruturados, que vem sendo apontado como um novo ramo de
utilizacdo nos materiais ja existentes, bem como na descoberta de novos materiais.
Em especial, a utilizacdo de nanoparticulas magnéticas em catélise heterogénea
abre um leque de oportunidades cientifico-econbmicas em funcdo de alguns
problemas em aberto, que cercam tal aplicacdo, como por exemplo, a determinacéo
de métodos mais eficazes e baratos para sua obtencdo em larga escala, bem como
dos possiveis ganhos de escala almejados em novos processos industriais que
empreguem estes catalisadores (BRESSIANE et al., 2009).

De acordo com o0 exposto, este trabalho tem como objetivo utilizar
nanoparticula magnética de composi¢cdo (Ni-Zn)Fe2O4 como catalisador para

obtencao de biodiesel.

METODOLOGIA

Os reagentes utilizados na sintese por combustdo da nanoparticula magnética

e obtencao do biodiesel foram:
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- Nitrato de ferro nonohidratado - Fe(NO3)3"9H20 99%;

- Nitrato de zinco hexahidratado- Zn(NO3)2.6H20 99%;

- Nitrato de niquel hexahidratado - Ni(NO3)2.6H20 98%;

- Ureia (combustivel).

- Metanol comercial com 98% PA;

- Acido oleico;

- Oleo de soja comercial.

Inicialmente, a composicéo inicial da solucéo foi calculada baseada na valéncia
total dos reagentes oxidantes e redutores, baseado na teoria dos propelentes e
explosivos conforme descrito por Jain et al. (1981), a reacdo de combustao ocorre
mediante interacdo da solugcdo dos reagentes oxidantes (fonte dos cations
metalicos) e de reagentes redutores (combustivel), de modo a favorecer uma
relagéo estequiométrica oxidante / combustivel (®e) igual a um (Pe = 1).

A mistura dos reagentes metalicos e o combustivel foi realizada diretamente
em recipiente de aco inox desenvolvido para sintese de combustdo (COSTA e
KIMINAMI, 2012). O recipiente foi submetido ao aquecimento em placa com
resisténcia até atingir a autoignicdo (combustao).

A amostra sintetizada, obtida sob a forma de flocos porosos, foi peneirada em
peneira malha 325mesh (abertura 45 mm) e caracterizada por: difracdo de raios X,
espectroscopia na regido do infravermelho e analise textural.

As reacOes de esterificacdo foram realizadas em reator de aco inox, sob
agitacdo magnética constante e aquecimento, misturando-se o alcool metilico ao
Oleo de soja, na presenca da nanoparticula sintetizada. As condicfes reacionais
foram: temperatura de 140 °C, razdo molar Oleo:alcool de 1:12, com 1 e 3 % de
catalisador por 1 hora.

O produto resultante da reacdo de esterificacdo foi analisado quanto a
conversao (C) em éster metilico, por cromatografia a gas usando um cromatégrafo
VARIAN 450c com detector de ionizacdo de chama (FID) - (Flame lonization

Detection) em uma coluna capilar curta DB1 da J&W Scientific.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 1 esta apresentada a curva de difracdo de raios X para a

nanoparticula magnética (Ni-Zn)Fe20a4.
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Figura 1 - Curvas de difracédo de raios-X da nanoparticula magnética (Ni-Zn)Fe20a.

O resultado mostra apenas a formacdo da fase espinélio invertido. Este
resultado estd de encontra de acordo com o obtido por Lazarevic et al. (2015) e
DzZunuzovi¢ et al. (2015) e confirma que a reagdo de combustao foi bem-sucedida no
sentido de formar um material cristalino.

Na Figura 2 encontram-se apresentados os espetros de FTIR da

nanoparticula magnética (Ni-Zn)Fez0a.
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Figura 2 - Espectro de infravermelho da nanoparticula magnética (Ni-Zn)Fe20a.
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Com base nestes resultados verificou-se a presenca das bandas vibracionais
586, 1381, 1628, 2352, 2922, 3147 e 3475 cm™ para a amostra de nanoparticula
magnética.

*A banda 586 cm™ refere-se ao estiramento intrinseco da ligacdo Fe-O-.
Segundo Shirsath et al. (2010), esse valor pode variar conforme as diferentes
distancias da ligacdo Fe-O- nos sitios tetraédricos e octaédricos. Esta variagdo pode
estar relacionada as condicbes da reagdo, tamanho do grdo e densidade do
material.

* A banda vibracional 1381 cm é atribuida a presencga do ion NO?;

« A banda 1628 cm™ refere-se a 4gua adsorvida;

« A banda vibracional a 2352 cm! se refere a presenca do CO2 atmosférico;

* As bandas 2922 e 3475 cm decorrem do residuo de carbono proveniente do
agente complexante (ureia).

Na Figura 3 apresentam-se as isotermas de adsorcdo e dessorcao de

nitrogénio da nanoparticula magnética (Ni-Zn)Fe20a4.
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Figura 3 - Isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo da nanoparticula magnética (Ni-
Zn)Fe20a4.

Segundo classificacdo da IUPAC - International Union of Pure and Applied

Chemistry — (IUPAC, 1976), a amostra apresenta perfil de isoterma do tipo IV. De

acordo com este tipo, sugere-se material com caracteristica mesoporosa com raio
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de poros variando entre 10 e 250 A. A amostra apresentou histerese do tipo H3,
normalmente associada a agregados nao rigidos de particulas em forma de placa,
originando poros em fenda (FERNANDES, 2005). Observou-se ainda que as
isotermas apresentaram inflexdo a uma pressao relativa (P/Po) em aproximadamente
0,2, o que indica a presenca de microporos na estrutura morfolégica destes

materiais.

Os valores de area especifica, volume e diametro de poros obtidos foram:
« Area superficial especifica = 48,886 m2.g!

* Volume de poros = 0,1355 cm?3.g!

* Didmetro de poro = 10,985 nm

Na Figura 4 apresentam-se o0s resultados de conversdo obtidos pela
nanoparticula magnética (Ni-Zn)Fe20a4.
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Figura 4 — Resultados de conversao em biodiesel da nanoparticula magnética (Ni-
Zn)Fe20a.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 4, referente a aplicacao
da nanoparticulas magnética em reacgéo de esterificagdo via rota metilica, observa-
se que ao se utilizar 1 % de amostra na reacdo, a eficiéncia de conversdao em

biodiesel foi de 31,9 %, enquanto que, ao se utilizar 3 %, esse resultado foi de 27,3
%.
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Também € possivel salientar que materiais magnéticos para uso como
catalisadores tem atraido a atencdo pelo fato de serem facilmente separados dos
reagentes ao ser aplicado um campo magnético externo, devido a este fato pode-se
evitar a perda do catalisador e aumentar a sua taxa de recuperacdo durante o
processo de separacdo, conforme mencionado por Ying e Chen (2007) e Xie e Ma
(2009).

Tem se verificado também que o uso de nanoparticulas magnéticas (NPM’s)
em catélise ainda é restrito, ndo sendo encontrado facilmente em publicacdes, pois
ainda ndo sao expressivos 0s estudos das ferritas neste ambito, e os que sao
publicados dizem respeito a resultados apenas preliminares das sinteses destes
materiais. Além disso, quando se trata da sintese de NPM’s para uso em biodiesel, o
leque de publicacbes se restringe mais ainda. Porém, nesta area, o grupo de
pesquisas do Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa) da UFCG, vem
fortalecendo seus estudos e avaliando o uso de diferentes composicdes de ferritas
tipo espinélio, nos processos de esterificacdo e transesterificacdo via rota metilica e
etilica para producéo de biodiesel, a partir de oleaginosas como a soja e o algodao
(DANTAS, 2012).

CONCLUSOES

A sintese por reacdo de combustado foi eficiente na producao de nanoparticula
magnética do tipo (Ni-Zn)Fe204. Os resultados das caracterizacbes da amostra
estudada revelaram a formacdo do material com caracteristicas que a fazem
promissora para atividade catalitica em reacdo de esterificagcdo metilica de 6leo de
soja para obtencdo de biodiesel. E possivel observar que a quantidade de
catalisador é um fator de suma importancia na reacao de esterificagcdo metilica, nas
condicbes estudadas, o melhor resultado obtido refere-se ao uso de 1 % de

catalisador.
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CATALYST PERFORMANCE IN MAGNETIC ESTERIFICATION METHYL SOY OIL
ABSTRACT

Growing concerns about the environment have encouraged the search for new fuels,
including biodiesel, obtained from lipid sources that react with alcohol and catalyst.
This aimed of this study to synthesize type catalyst (Ni-Zn)Fe204 and evaluate it in
soy oil esterification. The catalyst was synthesized by combustion reaction and
characterized by XRD, FTIR and BET. The esterification was carried out at high
pressure reactor at 140°C for 1 hour with molar ratio of oil:alcohol 1:15 to 1 and 3%
catalyst. From the XRD it was observed the formation of inverted spinel phase. FTIR
revealed the presence of the vibrational bands 586, 1381, 1628, 2352, 2922, 3147
and 3457cm and surface area 48m?g™, 10nm pore diameter and type IV isotherm,
suggesting mesoporous material characteristic. The results indicate biodiesel
conversion of 31.9% and 27.3% when using 1% and 3% catalyst, respectively.

Key-words: catalysis, biodiesel reaction.
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