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RESUMO

O aquecimento global e poluicdo ambiental, t€ém motivado pesquisadores na busca de
fontes de energia renovdveis para substituicdio de combustiveis fosseis. Os
biocombustiveis t€ém sido apontados como alternativa capaz de minimizar impactos
ambientais. Dentre os biocombustiveis, o biodiesel se destaca por ser biodegraddvel, livre
de enxofre e de compostos aromaticos. Neste contexto, o trabalho visou a sintese de
catalisadores heterogéneos de 6xido de cdlcio (CaO) suportados em magnetita (Fe3Oa)
para obtencdo de biodiesel através de transesterificagdo metilica do 6leo de soja. A sintese
do suporte magnético (Fe3O4) foi feita por coprecipitagcdo, onde os catalisadores contendo
5, 10, 15 e 20 % de CaO foram obtidos através de impregnacao via timida, seguido de
calcinac@o a 550 °C por lh. Os catalisadores foram caracterizados por DRX, EDX,
Anadlise textural por adsor¢do fisica de Nz, TG/DTG, MEV e forca magnética. A
composi¢ao quimica do catalisador, por (EDX), confirmou a ocorréncia, das fases CaO
e Fe304. O DRX apontou a formagdo da fase unica Fe3O4 para o sistema CaO/Fe;04 a
5 %, j& para os sistemas CaO/Fe304 a 10, 15 e 20 %, foram observados tracos da fase de
CaO e de Ca(OH);. Os catalisadores de 5, 10 e 15 % apresentaram tamanho de cristalitos
e didmetro de particula de 11,85 e 24 nm; 10,51 e 61 nm; 10,50 e 20 nm, respectivamente.
Da andlise textural por adsorcdo fisica de N, foi verificada a formacdo de material
mesoporoso, com um aumento da drea superficial para as amostras de maior porcentagem
de CaO. Os resultados de forca magnética mostraram que o aumento da quantidade de
Fe3O4 produz um aumento na forca magnética, o que prova que resultados confidveis
podem ser obtidos usando uma configuracdo experimental relativamente simples. O
processo de sintese e impregnacdo via umida foi satisfatéria na producdo dos
catalisadores. O biodiesel foi obtido a parti do 6leo de soja, utilizando reator parr, pela
rota metilica. Os melhores resultados obtidos através de cromatografia gasosa (CG), dos
produtos reacionais em teor de ésteres metilico foram de 87,98% para o catalisador de
CaO puro com 5h de reagdo, e para o catalisador impregnado a Ca020%/Fe;04 foi de
31,96%. Os produtos reacionais também foram caracterizados por viscosidade cinematica.

Palavras-chave: Biocombustiveis; catalisadores magnéticos; Transesterificacao.



ABSTRACT

Global warming and environmental pollution have motivated researchers in the search
for renewable energy sources to replace fossil fuels. Biofuels have been identified as an
alternative capable of minimizing environmental impacts. Among the biofuels, biodiesel
stands out for being biodegradable, free sulfur and aromatics. In this context, the work
aimed at the synthesis of heterogeneous calcium oxide (CaO) catalysts supported on
magnetite (Fe3O4) to obtain biodiesel through transesterification o methyl of soybean oil.
The synthesis of the magnetic support (FesO4) was made by coprecipitation, where the
catalysts containing 5, 10, 15 and 20 % CaO were obtained through wet impregnation
with the magnetic support, followed by calcination at 550 °C for 1h. The catalysts were
characterized by DRX, EDX, Textural analysis by physical adsorption of N2, TG/DTG,
SEM and magnetic force. The chemical composition of the catalyst, by (EDX), confirmed
the occurrence, of the CaO and Fe3O4 phases. The XRD showed the formation of the
single phase Fe304 for the CaO/ Fe;04 system at 5 %, whereas for the CaO/ Fe3O4 systems
at 10, 15 and 20 %, traces of the CaO and Ca(OH), phases were observed. The catalysts
of 5, 10 and 15 % presented crystallite size and particle diameter of 11.85 and 24 nm;
10.51 and 61 nm; 10.50 and 20 nm, respectively. From the textural analysis by physical
adsorption of N>, the formation of mesoporous material was verified, with an increase in
the surface area for samples with a higher percentage of CaO. The results of magnetic
force showed that increasing the amount of Fe3O4 produces an increase in magnetic force,
which proves that reliable magnetic results can be obtained using a configuration
relatively simple experimental. The process of synthesis and wet impregnation was
satisfactory in the production of the catalyst. The Biodiesel was obtained from soybean
oil, using a parr reactor, using the methyl route. The best results obtained through gas
chromatography (GC) of the reaction products in methyl ester content were 87.98 % for
the pure CaO catalyst with Sh reaction, and for the catalyst impregnated with
Ca020%/Fe304 it was 31.96 %. The reaction products were also characterized by
kinematic viscosity.

Keywords: Biofuels; magnetic catalysts; Transesterification.
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1 INTRODUCAO

O aumento do consumo de energia estd associado ao crescimento econdmico e
populacional e mostra um uso intenso de fontes de energia ndo renovdveis. Segundo o
British Petroleum Energy Report, no ano de 2016 cerca de 80% da energia consumida no
mundo veio do petréleo, gds natural e carvdo mineral. O biodiesel € uma das fontes de
energia renovdveis com potencial para substituicio do diesel derivado do petréleo. E
biodegraddvel, ndo téxico e pode ser produzido através de processos de esterificagdo ou

transesterificacdo (ZHANG et al., 2016 ).

O biodiesel pode ser definido como uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos.
Atualmente a rota metilica é considerada a mais vantajosa em relagdo a rota etilica, devido
a uma série de vantagens que sao importantes do ponto de vista industrial. Dentre essas
vantagens pode-se citar: o baixo custo, maior reatividade, e para uma mesma taxa de
conversao (e mesmas condi¢des operacionais), o tempo de reacdo € menos da metade do
tempo quando se emprega o etanol. Essas caracteristicas sdo cruciais para a viabilizagdo

do processo produtivo (Reziq et al., 2006; Shylesh et al., 2009 ).

Uma serie de catalisadores heterogéneos estdo sendo estudados com o objetivo de
tornar o processo de produgdo do biodiesel mais eficiente. Os catalisadores homogéneos
possuem embasamento cientifico consolidado, possuindo alta eficiéncia reacional e altas
conversoes. Todavia, existem alguns problemas no processo, como corrosdo causada por
catalisador 4cido e a saponificacdo do meio reacional causado por catalisador bésico. Esses
problemas apresentam impurezas que possuem grande efeito no processo de produgdo,
além do mais ocasionam aumento dos custos em relacdo a purificacdo do produto
(Akubude, 2019). Os catalisadores homogéneos mais utilizados sdo: hidréxido de sédio
(NaOH) e hidréxido potassio (KOH). O processo de transesterificacdo com catalisadores
heterogéneos suportados em suportes magnéticos pode ser uma alternativa aos
catalisadores tradicionais, visando melhor atividade catalitica, melhor aproveitamento e
reuso. Existem diversos trabalhos voltados de pesquisa com a sua utilizagao (Akubude,
Nwaigwe e Dintwa, 2019). Pesquisas foram conduzidas para substituir o catalisador
homogéneo por um catalisador heterogéneo adequado. Este deve ter sitios basicos fortes e
estabilidade catalitica. Também deve ser bom ecologicamente, de facil recuperacdo e

reutilizagdo. (Dantas et al., 2012; Dantas et al., 2013 e Dantas et al., 2017).


https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1878535219301054#b0440
https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1878535219301054#b0010
https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1878535219301054#b0370
https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1878535219301054#b0105
https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1878535219301054#b0110
https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1878535219301054#b0115

(M. Ying; Y. Chen., 2007) estabilizaram as células de Bacillus subtilis produtoras
de lipase na rede de portadores hidrofébicos com particulas magnéticas (Fe304) para a
transesterificagdo de residuos de 6leos de cozinha com metanol. (W. Xie, N. Maet al.,
2009) imobilizaram a lipase em nanoparticulas de Fe304 como catalisador para a
producdo de biodiesel. Ambos os catalisadores ndo apenas possuem alta atividade catalitica,

mas também apresentam as vantagens de uma facil separacao e reutilizagao.

Segundo (Xue et al., 2014; Kafuku, Mbarawa, 2010). Diversos trabalhos de pesquisa
mostraram que o CaO tem grande potencial para ser utilizado como catalisador heterogéneo
na transesterificacao de dleos vegetais. Porém a separacdo do CaO dos produtos da reagcdo
e seu reaproveitamento ainda sdo considerdveis questdes nao resolvidas, principalmente
quando sdo utilizadas nanoparticulas de CaO. Apesar da maior atividade do

nanocatalisador, a dificuldade de separacdo ¢ alta. (Yaakob et al., 2012).

Diante desse contexto, a sintese de catalisadores heterogéneos suportados em
suportes magnéticos para producdo de biodiesel, pode possibilitar a obtencdo de
catalisadores com estrutura estdvel, ativos, com morfologia finamente granular e
homogénea das particulas, ao tempo em que se porta estdvel quimicamente em seu reuso e
possibilita a maximizacao de seu potencial catalitico, levando a boas conversdes em ésteres,
nas reacdes de transesterificacio, e com isso melhorar os problemas citados anteriormente
(Castro et al., 2014; Lertpanyapornchai et al., 2015; Fu et al., 2015; Kaur et al., 2015). Hu
et al., (2011) mostraram que o catalisador KF/CaO — Fe304 foi usado na producdo de
biodiesel com um rendimento acima de 95% nas condi¢des ideais. (Tang et al.,
2012) revelaram que o Ca/Al/Fe304 catalisador sélido preparado por um novo método de
sintese pode ser separado por um ima externo na reacao de transesterificacao. (Feyzi et al.,
2014) estudaram o catalisador magnético Cs/Al/Fe304 e sua aplicacio na
transesterificagdo. O catalisador magnético foi facilmente separado magneticamente e

reutilizado na reacao catalitica.

Desta forma as contribui¢des que possam aumentar ainda mais a consolida¢do das
pesquisas na busca por esses catalisadores suportados, propde-se na pesquisa a obtengao
de um catalisador heterogéneo magnético, suportado em magnetita (CaO/Fe304) por
reacdo de impregnagdo via imida, onde se utiliza porcentagens de (5, 10, 15 e 20 %) de
oxido de calcio, para avaliacdo do seu desempenho em reacdo de transesterificacao
utilizando 6leo de soja comercial em diferentes condi¢des reacionais, para produgdo de

biodiesel.
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Porém, € importante ressaltar que na bibliografia levantada ndo foi encontrada
contribuicdo cientifica que utilizasse de maneira especifica o catalisador magnético
(CaO/Fe304) nessas concentragdes. Sendo assim, esta proposta torna-se atrativa para

utilizagdo deste catalisador em reacdo de transesterificacao.

Portanto, como objetivo, o presente trabalho visa estudar a sintese e caracteriza¢do
de catalisadores heterogéneos basicos com propriedades magnéticas (CaO/Fe304), com a
finalidade de avaliar seu desempenho na transesterificacio de 6leos vegetais via rota
metilica para producdo de biodiesel. Tendo como objetivos especificos: Sintetizar a
magnetita para 0 uso como suporte para o catalisador CaO; Produzir o catalisador
heterogéneo a base de magnetita impregnada com CaO em concentracdes de 5, 10, 15 e
20 % que possibilite eficiéncia catalitica para a reacdo de transesterificacdo por rota
metilica do 6leo de soja comercial; Caracterizar os catalisadores com técnicas de
Difratometria de Raios X (DRX), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia
Dispersiva (EDX), Adsorcdo Fisica de Nitrogénio, Forca Magnética, Anélise Térmica
(TG/DTG) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); Avaliar o desempenho dos
catalisadores magnéticos na reacdo de transesterificacdo entre 6leo de soja comercial e

metanol através da determinagdo da viscosidade e andlise de cromatografia gasosa.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Cenario energético

Com a crise no abastecimento de petréleo, bem como a preocupagdo em reduzir as
emissoes de gases do efeito estufa, o uso de fontes de energia renovdveis vem ganhando
espaco. (ZHANG, PEI e WANG, 2016). Dentre as fontes renovdveis, o biodiesel tem-se
mostrado promissor, por sua conformidade ambiental e capacidade de renovacdo
(SANTOS et al., 2013). A Figura 1 mostra a matriz energética mundial referente ao ano de

2018.

Figura 1 — Matriz energética mundial

[ Matriz Energética Mundial J
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Fonte: Ribeiro (2019).

O biodiesel é uma das fontes de energias renovaveis com potencial para substitui¢do de
combustiveis derivados do petrdleo. E biodegradavel, ndo téxico e pode ser facilmente

produzido através de processos de esterificagdo ou transesterificacdo (ZHANG et al., 2016).

A Figura 2 mostra a participacdo das energias renovaveis no cendrio nacional. O Brasil
possui condi¢des que contribuem de maneira positiva para a exploracao do biodiesel. O
territério possui uma grande extensdo, com mais de 850 milhdes de ha, e esta localizado

na zona intertropical, o que propicia clima favoravel para o cultivo de plantas com potencial
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bioenergético como a soja (EICHLER et al., 2015). O Brasil possui 375 milhdes de hectares
ardveis. Desse total, 220 milhdes de hectares estdo ocupados por pastagem, € 90 milhdes

ociosos, prontos para o plantio. (CORSINO, 2013).

Figura 2: Oferta nacional de energia — 2017 - 2018
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Fonte: Balango Energético Nacional (2019).

2.2. Cultura da soja

Origindria da Asia, a soja ocupa o primeiro lugar no ranking das oleaginosas, tanto
em volume de produ¢do quanto em comércio internacional. A soja € a principal fonte de
proteina para alimentagdo animal e seu 6leo € o segundo mais consumido no mundo, depois
do 6leo de palma (HIRAKURI; LAZZAROTTO, 2014). Entre as oleaginosas, a soja
representa 40,3% do total produzido e 42,2% do que € transacionado internacionalmente.
Contudo, a importancia da soja ndo se restringe a producdo do grdo. Envolve também o
desenvolvimento de um complexo produtivo que engloba o processamento do grdo e de
seus principais derivados (6leo bruto e farelo de soja) e sua utiliza¢do, como ragdo animal,
6leo comestivel e 6leo combustivel (HIRAKURI; LAZZAROTTO, 2014). A Tabela 1
mostra a proporcao entre a producdo e a exportacio mundial de soja e seus principais

derivados em 2016-2017.



Tabela 1- Producio e comércio mundial de soja e derivados — 2016-2017.

Produtos Produgdo (milhdo | Exportacdes Exportagdes/prod
det) (milhéo de t) ucao (%)

Soja em grao 340,8 141,1 41,4

Farelo de soja 228.5 68,3 29,9

Oleo de soja 54,5 11,7 21,6

13

Fonte: USDA (2017).

De acordo com Sampaio e Bonacelli (2018), a agroindustria da soja no Brasil é
composta por empresas nacionais € multinacionais que atuam em vdrios segmentos do
negdbcio, desde a produgdo até a comercializagdo. Muitas dessas empresas sdo grandes
produtoras de biodiesel. O Rio Grande do Sul e o Mato Grosso sdo os maiores produtores
nacionais de biodiesel; juntos responderam em 2018 por quase 50% da producao do Pais.
Outros importantes produtores sdo Goids e Parani. A Bahia € o tinico estado do Nordeste

que continua produzindo biodiesel, respondendo por 7% da produgdo nacional.

2.3 O Biodiesel

O biodiesel é um biocombustivel renovavel que pode ser produzido a partir
da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas (gorduras de origem
vegetal ou animal) as quais reagem com o 4lcool de cadeia curta (metanol ou
etanol) em presenca de um catalisador, resultando em ésteres de 4cidos graxos de alta
qualidade e grande potencial para a substituicio de Oleo diesel. Pode ser
obtido em escala laboratorial ou industrial de forma que atenda a especificacio
contida no Regulamento Técnico n°® 3/2014, parte integrante da Resolucio ANP n° 45, de
25 de agosto de 2014, ou legislacdio que venha a substitui-la (ANP, 2017,
Dantas et al., 2016).

Nao contém enxofre em proporcdes significativas; por isso, ndo contribui
significativamente para a formagdo da chuva 4cida. Seu uso tende a reduzir o percentual

de CO2, o principal gés do efeito estufa na atmosfera, no ciclo de fixacdo fotossintética



14

para a producdo da biomassa, e da combustdo, para producdo de trabalho (mecanico,
elétrico etc.) (FEITOSA, 2012). A Figura 3 mostra a reacdo global de transesterificacdao

para obtencao do biodiesel.

Figura 3: Reacdo global de transesterifica¢do de triglicerideos com élcool.

0
z

_(/_00 -cn R—CZ0—R OH-CH
| : Catalisador | 2
_(7/() (H + 3R'OH === —(/0 R' ¥+ OH-CH

()
—Zo (H, Ry—CZ-0—R'  OH-CH,
Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerol

Fonte: Adaptado de Gerpen e Knothe (2005).

Sua estequiometria requer 1 mol de triglicerideo para 3 moles de dlcool, mas devido
ao fato desta reacdo ser reversivel, um excesso de dlcool se faz necessario para aumentar o
rendimento de produc¢do dos ésteres alquilicos e permitir a sua fécil separacdo da glicerina

formada (Oliveira et al., 2017).
2.4 O Biodiesel no Mundo

O biodiesel € produzido em todo o mundo sob a protecdo de leis, estruturas
regulatdrias especificas e esquemas de concessdo de subsidios na forma de beneficios
fiscais (Knothe et al., 2006; Charles et al., 2007; Peters e Thielmann, 2008), que ajudam a
compensar a falta de competitividade dessas cadeias de suprimentos. Comparado ao 6leo
diesel (Peters e Thielmann, 2008); (Hass e Foglia, 2006); (Wassell e Dittmer, 2006);
(Lensink e Londo, 2009), (Castanheira et al., 2014). A producdo desse biocombustivel
envolve diferentes matérias-primas e fontes renovaveis, como por exemplo a soja no Brasil

e nos Estados Unidos e a colza na Europa.

Os maiores produtores e consumidores mundiais de biodiesel sdo os Estados Unidos, Brasil
e Alemanha, seguidos pela Indonésia, Argentina, Franca, Tailandia e China (MME 2016).
Em relacdo a producido global de biodiesel, os Estados Unidos se destacaram em 2015 com
producdo de 5,4 milhdes de m3. O Brasil e a Alemanha estavam empatados como o

segundo maior produtor de biodiesel, com producao de 3,4 milhdes de m3.


https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/biodiesel-production
https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/biodiesel-production
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2.5 O Biodiesel no Brasil

Diferentemente dos paises desenvolvidos, o uso do biodiesel na matriz energética
brasileira é recente. Até 2005, sua produgio nacional niio havia ultrapassado 1000m>. Em
2005, foi promulgada a Lei Federal 11.097, que introduziu o biodiesel na matriz energética
brasileira por meio da criagdo do Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel
(PNPB). De acordo com essa estrutura legal, o PNPB tem trés objetivos: primeiro, apoiar
a producdo e o abastecimento de biodiesel; segundo, permitir a concorréncia a fim de
alcancar um nivel de precos que remunere adequadamente os produtores e beneficie os
consumidores; terceiro, reduzir as barreiras de entrada para potenciais compradores e

fornecedores. (ANP 2018).

Virios tipos de matérias-primas provenientes de oOleos vegetais podem ser
utilizados na producdo de biodiesel, como: amendoim, 6leo de palma, girassol, mamona,
soja, gorduras animais (aves, suinos, bovinos e ovinos, entre outros) e 6leo de fritura
( Fetranspor., 2017 ). A Figura 4 mostra as principais culturas utilizadas atualmente para
esta producdo no Brasil. Segundo Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Combustiveis (ANP) ( Anudrio, 2019), A soja continuou sendo a principal matéria- -prima
para a producdo de biodiesel (B100), equivalente a 69,8% do total, com um aumento de
20,5% em relacdo a 2017. A segunda matéria-prima no ranking de producao das usinas foi
a gordura animal (16,2% do total), apds elevacdo de 19,3% em relacao a 2017, seguida por

outros materiais graxos (13% do total) e 6leo de algodao (0,9%).

Figura 4: Principais matérias-primas utilizadas na producgao de biodiesel (B100) no Brasil

durante os anos 2009-2018.

Fonte: Anuario estatistico, 2019.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211464520300191#bib30
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211464520300191#fig5
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211464520300191#bib14
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211464520300191#bib14
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Segundo ANP, 2018 atualmente, no Brasil ha 51 usinas autorizadas pela ANP a
produzir biodiesel, correspondendo a uma capacidade total de aproximadamente 30 m3/dia,
portanto uma parte da capacidade permanece ociosa, como pode ser observado na Figura

5.
Figura 5: Infraestrutura de producédo de Biodiesel (B100) 2019.

Fonte: ANP (2019).

A demanda por biodiesel no Brasil pode ser entendida como uma func¢do de dois
fatores: 1) crescimento da demanda por diesel; e 2) estabelecimento do nivel legal
obrigatdrio para a mistura, (L. & Wolfram, L. Sachs B. A. 2011). O biodiesel esta atrelado
a demanda por 6leo diesel, de modo que, para cada litro de diesel vendido, a adi¢do de 10%

de biodiesel (B10) é obrigatédria, definindo o tamanho do mercado brasileiro (ANP 2018).

A producgdo de biodiesel na regidao Sul do Brasil atende aos objetivos sociais do PNPB
(programa nacional de producao e uso de biodiesel), quando envolve um arranjo produtivo
com caracteristicas que valorizam o potencial agricola da regido e o conhecimento sobre a
produgdo de graos e 6leo vegetal (STATTMAN, MOL, 2014). O biodiesel produzido na
regido Sul, seguindo a tendéncia nacional, apresenta a soja como principal insumo e os
pequenos agricultores, organizados em cooperativas, como os principais fornecedores.

Portanto, o termo “cadeia produtiva social da soja” ¢ adotado no presente trabalho.
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A Figura 6 apresenta a atual infraestrutura de escoamento de biodiesel, mostrando
a localizagdo das usinas de producdo ja autorizadas pela ANP, diferenciando as que
possuem ou ndo o Selo Combustivel Social. Nas regides sul e centro-oeste estd em fase de
autorizagao para mais construcdes de usinas. Aproximadamente todas as usinas produtoras
de biodiesel e bases das distribuidoras de combustiveis sdo assistidas por estradas federais.
O transporte € feito basicamente pelo modo rodovidrio. A médio prazo, o transporte de
biodiesel tende a permanecer neste modo, por questdes de escala. Maiores consumos que
os previstos no que traz a legislacdo atual acarretardo numa revisdo da logistica de

transporte, utilizando o modal ferrovidrio como alternativa para algumas regides.

Figura 6: Usinas de biodiesel e infraestrutura atual de escoamento.
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Fonte: EPE com base em ANP (2017d)

2.6 Principais matérias primas para producao de biodiesel

O tipo de matéria-prima é um fator preponderante para a produgdo de biodiesel,
tendo varidveis como a viabilidade técnica e econOmica para sua obtencdo, a
producdo na planta para transformé-la em biodiesel, e a garantia da qualidade do biodiesel
produzido. Sendo assim, a redu¢do do custo da matéria-prima utilizada na producdo de

biodiesel torna-se algo essencial no incentivo para viabilidade desta ao processo.

A producdo de biodiesel a partir de diferentes matérias-primas ja foi bem
estabelecida, mas os métodos de producdo exigem inovagdes tecnoldgicas continuas para

minimizar o custo e melhorar a qualidade. O biodiesel € normalmente produzido a partir
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de diferentes matérias-primas tradicionais, incluindo 6leos vegetais (comestiveis e nao
comestiveis), 6leos residuais de cozinha ou gordura animal. Os 6leos comestiveis usados
para a producdo de biodiesel incluem 6leo de palma (Madhuvilakku et al., 2013); 6leo de
soja (Isladi et al., 2015), 6leo de colza (Aarthy et al., 2014), 6leo de girassol ( Betroushoul
et al., 2016), e 6leo de coco (Kumar et al., 2010).

O biodiesel obtido a partir de 6leos comestiveis € geralmente conhecido como
biodiesel de primeira geragdo, ja o de segunda geracdo € produzido a partir de dleos ndo
comestiveis. Os 6leos ndo comestiveis mais usados sdo: pinhdo manso (Hashmi et al.,
2010); 6leo de mamona ( Dias ef al., 2013), 6leo de nim ( Gurumathan et al., 2015) e 6leo
de linhaca (Adewale et al., 2015). Os residuos e outras matérias-primas utilizadas na
producdo de biodiesel sdo gorduras animais (Gardy et al., 2017), 6leo de cozinha usado

( Baskar et al., 2013), 6leo de microalgas ( yaahyaee et al., 2013).

2.6.1 Influéncia da composicio quimica da matéria-prima nas propriedades do

biodiesel

A eficiéncia de conversdo dos diferentes dcidos graxos presentes no 6leo se mostra
de forma homogénea na reagdo de transesterificacdo. Com isso, a proporcionalidade entre
os diferentes ésteres no biodiesel serd a mesma que existia entre os dcidos graxos do 6leo
vegetal tido como base para a producdo do mesmo (ALBUQUERQUE, 2006; DANTAS ez
al., 2006). As cadeias carbonicas dos 4cidos graxos constituintes dos 6leos vegetais,
chamados de radicais, sdo unidas ao glicerol. Elas sdo compostas por um nimero par de
atomos de carbono, variando entre 4 e 24, sendo que a partir de 12 carbonos essas cadeias
comecam a apresentar insaturacoes (BUENO, 2009). Como o biodiesel é composto por
diferentes ésteres metilicos ou etilicos de cadeia carbdnica longa (C14-C24), na cadeia

longa lateral pode haver insaturacdes (PAVANELLO, 2017; BUENO 2009).

O percentual de cada 4dcido graxo assegura ao biodiesel propriedades distintas,
como tamanho das cadeias carbonicas, grau de saturacdo e intensidade das forcas
intermoleculares (BUENO, 2009). Geralmente quanto maior a cadeia hidrocarbdnica, mais
elevada é a viscosidade, lubricidade e o nimero de cetano (FARIAS, 2011; MARTINS
2010). O que implica em uma qualidade mais elevada de ignicdo e maior lubrificacao.
Entretanto em climas frios ocorre um aumento no ponto de entupimento e de névoa

(MARTINS, 2010).
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As composi¢Oes quimicas das matérias - primas tém influéncia nas propriedades do
biodiesel, proporcionando caracteristicas distintas, por essa razao € necessario que se faca
um controle de qualidade para que se tenha uniformidade de certos padrdes de acordo as

normas estabelecidas.

2.7 Catalisadores Heterogéneos para Biodiesel

Segundo BERNARDO et al. (2010) o biodiesel pode ser produzido através da
reacdo de transesterificacdo e auxiliada por um catalisador. Na catdlise homogénea, o
catalisador e os reagentes encontram-se na mesma fase. E na catdlise heterogénea, o
catalisador encontra-se em uma fase diferente, de acordo com ALMERINDO et al. (2010)
comparados com a catdlise homogénea pode-se observar algumas vantagens da utilizagdo
industrial de catalisadores heterogéneos, como: minimiza¢do dos custos relacionados aos
processos de separacdo e purificacdo; possibilidade de reutilizacio do catalisador;

facilidade no manuseio; e minimizacao de rejeitos.

Esses catalisadores heterogéneos podem ser classificados dcidos, bdsicos e
bifuncionais, ou seja, apresentam pelo menos dois sitios especificos para cada uma das
reacdes que eles podem acelerar, como por exemplo as enzimas (ALMERINDO, 2010;
AVHAD e MARCHETTI, 2015). De acordo com (Helwani et al., 2009), varios métodos
podem ser usados para produzir biodiesel, incluindo microemulsdes, pirdlise e
transesterificacdo. Os catalisadores heterogéneos surgiram com a finalidade de contribuir
com a dificuldade encontrada no processo de transesterificacdo, que embora seja uma
reacdo facil de acontecer, apresenta etapas de separacdo e purificacio do biodiesel
demorados, com isso gerando elevada quantidade de dguas residuais altamente céusticas,
contribuindo assim com um custo adicional ao produto (NGAMCHARUSSRIVICHALI et
al., 2010; GRANADOS et al., 2007).

Segundo UCHOA et al. (2017) a reagio de transesterificagio pode ser realizada de
vdrias maneiras, catalisadas ou ndo. Alguns desses métodos cataliticos e suas vantagens e

desvantagens estao resumidos nos seguintes topicos:

Catalise Acida Heterogénea vantagens: Facilidade de purificagio do produto.
Minimiza a geracdo de efluentes. Catalisador pode ser reutilizado. Desvantagens: Pode

apresentar lixiviacdo dos sitios ativos. Altos custos de sintese do catalisador.
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Nanocatalisador vantagens: O resultado geral é um processo mais barato, mais
simples e mais enxuto. O processo alega ser econdmico e recicldvel. Reduz bastante o
consumo de 4gua e os contaminantes ambientais, alta superficie especifica e atividades de
alta catdlise; excelente rendimento; mais eficiente. Desvantagens: Nanotoxicidade para a

saiude humana.

De acordo com SHAIKH (2014), em catalise heterogénea sdo possiveis combinacdes
de fases e processos de obtencdo, sendo a impregnacdo de um composto ativo a um sélido
insoluvel. A dispersao da fase ativa em um suporte s6lido além de melhorar a performance
em termos de atividade, tem como objetivo facilitar a separagcdo, remogao, e reutilizacao
do catalisador. Galvao (2012) cita que pode eliminar as etapas de lavagem do biodiesel
para a separac¢do da glicerina e catalisador, e possibilidade de utilizacdo de matérias-primas
de menor qualidade. Mas como desvantagens cita que geralmente nao sdo tdo ativos como
os catalisadores homogéneos, necessitando de condi¢des operacionais mais intensas, como
maior temperatura, tempo, quantidade de catalisador e razdo molar dlcool: 6leo para
conversoes similares. A Figura 7 mostra a classificagdo dos catalisadores heterogéneos

acidos e basicos usados na producgdo de biodiesel.

Figura 7: classificacdo dos catalisadores heterogéneos acidos e basicos usados na

producido de biodiesel.
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Fonte: Ullah et al. (2015).

Catalisadores heterogéneos basicos sdo geralmente compostos de 6xidos metalicos,
zeolitas alcalinas e argilas, sdo aplicados em reagdes que utilizam matéria-prima de alta

pureza e baixo teor de AGL(4cidos graxos livres ). Esses catalisadores geralmente t€ém


https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/metal-oxide
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sitios mais ativos que os catalisadores 4cidos heterogéneos. As principal desvantagem
desses catalisadores estd associada a lixiviagc@o dos sitios ativos apds as reagdes, reduzindo

assim sua atividade catalitica (Lee et al., 2015).

Os catalisadores heterogéneos de 4cido sélido tém vantagem sobre os bdsicos
porque sdo menos sensiveis a presenca de AGL e podem ser aplicados em reagdes nas quais
a matéria-prima € de menor qualidade. Esses catalisadores podem ser aplicados como um
pré-tratamento para reduzir o conteiido de AGL, ou a temperaturas mais altas, esterificar
simultaneamente o AGL e transesterificar os triacilgliceréis sem formacdo de sabdo,
facilitando as etapas de purificacdo e formando o glicerol mais puro possivel. No entanto,
devido a menor atividade dos catalisadores dcidos, temperaturas de reacdo mais altas sao

necessdrios, aumentando o consumo de energia do processo (Lee et al., 2015).

2.8 Alcool

O metanol € o dlcool mais comumente utilizados, pois possui vdrias vantagens,
incluindo sua facil separacdo do biodiesel produzido e seu alto rendimento na reacido de
transesterificacdo. Por outro lado, o metanol apresenta elevada toxicidade, é altamente
inflamdvel e seu manuseio, transporte e armazenamento devem ser realizados com
seguranca. Outra desvantagem € que o metanol tradicionalmente € obtido de fontes fosseis,

o que o torna ndo sustentavel (SOARES, 2009).

Ja o etanol tem menor toxicidade, € renovédvel e produz biodiesel com maior
lubricidade e numero de cetano (o indice de cetano é a medida da qualidade de combustdo
dos combustiveis diesel. Esse indice estd relacionado com a velocidade de ignicdo, que
corresponde ao periodo entre o inicio da injecdo de combustivel e o inicio da combustio.).
Porém o uso do etanol promove maior dispersao da glicerina, quando realizada a reacdo de
transesterificacdo, dificultando sua separacdo, e para a obtencao de maiores rendimentos,

utiliza-se maior excesso de dlcool nas reagdes de transesterificacao (Arruda et al., 2017).
Durante a reag¢do, quando o metanol € utilizado como reagente, uma mistura de

ésteres metilicos de dcidos graxos (FAME) € obtida enquanto, na presenca de etanol, uma

mistura de ésteres etilicos de dcido graxo insaturado (FAEE) € obtida (Gade et al., 2017).

Para a obten¢do de maiores rendimentos, costuma-se utilizar excesso de dlcool e remog¢ao


https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/main-disadvantage
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da glicerina. Para o metanol, a razao molar tipicamente empregada € de 6:1, enquanto para

o etanol, arazdo é de 9:1 a 12:1 (LOBO et al., 2009).

2.9 Oxido de cilcio

Atualmente, os catalisadores alcalinos incluindo CaO, estdo sendo muito usados na
sintese de biodiesel por meio da reacdo de transesterificacdo (Yaakob et al., 2012). Porém
na aplicagdo prética, quando o CaO foi usado diretamente como catalisador na reagdo de
transesterificagc@o, os fons de oxigénio na superficie do CaO comegaram a for mar ligacio
de hidrogénio com metanol e glicerina, resultando em aumento da viscosidade da glicerina
e formacdo da suspensdo de CaO, ou seja, lixiviagio de Ca** no meio reacional, por isso
existe a dificuldade de separar o CaO e a glicerina do produto reacional (LIU et al., 2010).
Para superar este problema, o CaO deve ser impregnado com suporte de catalisador ou
outros 6xidos de metal (LIU er al., 2010; KESICA et al, 2012). A utilizagdo de
catalisadores de base sélida (CaO) que s@o suportados por 6xidos metdlicos ganhou a
atencdo de pesquisas.

(Peterson e Scarrah, 1984) destacaram em suas primeiras pesquisas utilizando o
CaO como catalisador (realizada em 28 sistemas de catdlise heterogénea para a
transesterificagdo do 6leo de colza, destacando-se o uso de CaO puro e misto (CaOMgO-
Al203) resultados que evidenciam o potencial do 6xido de calcio como catalisador na

transformacdo de triglicerideos em ésteres metilicos.

Segundo os estudos de Gryglewicz (1999), a utilizacdo do CaO como catalisador
heterogéneo, melhoraram a reducio do custo do processo de transesterificacdo, além da
sua reutilizacdo e boa tolerancia a dcidos graxos presentes no meio reacional. (Kawashima
et al., 2008) avaliaram diferentes tipos de 6xidos metélicos, contendo cédlcio em processo
reativo de transesterificacdo, resultando nas seguintes informacdes: aos catalisadores com
Ca*?, uma maior atividade catalitica que os demais metais; Da influéncia catalitica do CaO,
Ca(OH)2 e CaCO3, na reacdo do dleo de soja em refluxo de metanol, em 1 hora de reagao,
apresentando os seguintes indices de rendimento do éster metilico de 4cidos
graxos(FAME): 93% CaO; 12% Ca(OH)2; 0% CaCO3. Porém as pesquisas com
catalisadores para a producdo de biodiesel realizadas por (Nakatami et al., 2009) com
utiliza¢ao de CaO na reagdo entre metanol e 6leo de soja, na razdo de 6:1 a 65 °C, periodo

de 4 horas, com 20% peso do catalisador, relataram 99% de conversao.
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Neste sentido, segundo Kouzu et al., (2008), a baixa estabilidade dos catalisadores
com alta concentracao de CaO em sua composicao pode ser explicada pela desativacdo por
lixiviacdo do Ca*? a partir da superficie dos catalisadores. Estudos para solucionar este
problema estdo sendo realizados, pesquisadores t€m utilizado o 6xido de célcio ativado
com diferentes compostos sélidos, buscando aumentar a estabilidade. Yu et al., (2011)
utilizaram a adicdo do cério, em diferentes concentracdes nos catalisadores sélidos de CaO
aplicados para a producdo de biodiesel, revelando considerdvel melhoria da estabilidade
no catalisador heterogéneo. A ocorréncia, deve-se aos defeitos de estrutura, que ocasionam

a substituicao dos fons Ca para Ce, na superficie do material (YU et al.,2011).

Tendo em vista que os catalisadores de 6xido de calcio impregnados ou suportados
por Oxidos metélicos apresentam excelentes desempenho -catalitico na reacdo de
transesterificacdo, utilizando este catalisador na reacdo de transesterificacdo de 6leos
vegetais, muitos pesquisadores se interessaram no desenvolvimento de estudos com este

tipo de material, objetivando aplicac@o na reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais.

2.10 Catalisadores Magnéticos

A catdlise heterogénea como bem apresentada no meio cientifico apresenta varias
vantagens em relacdo a homogénea, no entanto na aplicagdo industrial voltada a produgdo
de biodiesel, ainda existe a necessidade de se produzir materiais cataliticos com
caracteristicas mais favordveis. Um ponto a ser destacado € a necessidade da utilizacdo de
um método de separacdo e recuperacao mais fécil e eficiente para o isolamento do produto
final apds a reacdo. Métodos fisicos, como a filtracdo ou a centrifugacdo, sdo necessarios
para a separagdo do catalisador da mistura reacional (CHATTERJEE; CHATTERIJEE;
IKUSHIMA, 2004). Mas, em sistemas nos quais o catalisador s6lido € um pé finamente
particulado, uma filtracdo simples pode ndo ser eficiente para a completa separacdo do
produto, e o sélido catalitico pode ficar preso nos filtros, causando a obstru¢cao dos mesmos
(JUN et al., 2006; MIZUKOSHI et al., 2008). Contudo, existe a necessidade de producao
de novos materiais cataliticos para a reacao em fase liquida que sejam facilmente isolados
do meio reacional e facilitem o procedimento operacional de separagdo do produto,
diminuindo os custos e a quantidade de energia consumida por equipamentos durante um
processo industrial e garantindo um processo eficiente em que as perdas de massa de

catalisador e produto sejam inexistentes ou negligenciaveis.
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Entendendo a aplicabilidade dos catalisadores sélidos e o desenvolvimento de
novas rotas ambientalmente viaveis, a sintese de um novo catalisador sélido acido e/ou
basico magnético desempenha um papel importante e resolve esta questao, pois, além de
desempenharem a fungdo catalitica desejada, tém a facilidade de separacdo do meio
reacional pela simples imposi¢do de um campo magnético externo, no caso um ima, como
mostra a Figura 8 (ALVAREZ et al., 2010). Além disso, as particulas magnéticas podem
apresentar grandes dreas superficiais, alta atividade catalitica e propriedades magnéticas

dnicas.

Figura 8: Comp6sito magnético e sua separacido magnética do meio reacional.
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Fonte: Adaptado de Tristao (2010)

A utilizag@o de catalisadores solidos basicos (CaO) que sdo suportados por 6xidos
metélicos ganhou a atenc@o de outras pesquisas. Existem alguns artigos publicados que
dizem respeito a modificacdo do catalisador CaO, incluindo aqueles relativos a KF/CaO-
Fe3O4 (Hu et al., 2011); CaO/Al/Fe3O4 (Tang et al., 2012); Ca0.ZnO (Kesica et al., 2012);
Ca0O/CoFex04 (Zhang et al., 2014), KoO/CaO-ZnO (Istadi et al., 2015); MgFe,04/CaO
(Liu et al., 2016); e Fe304/CaO (Hafiz et al., 2017). Esses estudos foram focados na
investigacdo de catalisadores de base sélida heterogénea apropriados que sdo capazes de
ser separados do produto. Além disso, os catalisadores mostraram atividade e propriedades

cataliticas, além de apresentarem os maiores rendimentos de biodiesel (Tang et al., 2012).

Considerando algumas vantagens dos catalisadores tipo CaO/Fe3;O4, como boa
atividade catalitica, alta resisténcia a saponificacdo e favordvel resisténcia a 4cido. Esses
catalisadores tém sido submetidos ao estudo de muitos pesquisadores. (Niju et al., 2014)

relataram a modificacdo de cascas de ovo como catalisadores de CaO para a produgdo de
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biodiesel a partir de dleo de fritura residual. Os catalisadores foram preparados usando
vdrios processos, como uma temperatura de calcinagao de 900°C, e através de um processo
de calcinacdo-hidratacao-desidratacdo. Em relacdo aos resultados, a drea superficial dos
catalisadores obtidos foi em torno de 8,6 m %/ g ¢ a alcalinidade foi de cerca de 12,2 <H <
15,0, embora os catalisadores tenham sido sintetizados por calcina¢do, apresentando area

superficial e alcalinidade de 3,7 m 2/ g e 9,8 <H < 12,2, respectivamente.

Em alguns trabalhos anteriores, conforme relatado acima (Hu et al., 2011; Tang et
al., 2012), o 6leo de palma residual foi usado com sucesso como matéria-prima para a
reacao de transesterifica¢do para produzir biodiesel em que os rendimentos de cerca de 95%
com o catalisadores suportados preparados via calcinacdo-hidratacao-desidratacado, e 80%
com o catalisadores suportados preparados via calcinacdo. O experimento foi realizado
com um peso de catalisador (CaO) de 5% e uma razdo molar de metanol /6leo de 12: 1; a
temperatura de reacdo foi de 65°C e o tempo de reacdo foi de 1h. A pesquisa comprovou
que a maior drea superficial e alcalinidade do catalisador influenciaram na atividade do

catalisador e levaram ao aumento do rendimento do biodiesel.

Para a producdo de biodiesel, a pesquisa pioneira nesse campo usando
nanoparticulas magnéticas foi relatada por Dantas et al. (2012, 2013). Tendo relatado
resultados promissores, outros pesquisadores t€ém explorado o uso de nanoparticulas
magnéticas na producdo de biodiesel. Por exemplo, Zhang et al., (2014) sintetizaram
CaO/CoFe>0O4 e testaram a transesterificacdo do 6leo de soja em biodiesel. Os autores
relataram desempenho catalitico aprimorado para o catalisador quando comparado ao
Ca0O/ZnFe;04 € CaO/MnFe;04, com um rendimento em biodiesel de 87,4% para o
CaO/CoFe>O4.Como relatado na pesquisa dos autores o bom desempenho catalitico do
6xido de célcio (Ca0O), um catalisador heterogéneo que vem oferecendo vantagens, além

de boa disponibilidade no mercado e baixo custo.

2.11 Classificacao de materiais magnéticos

Os materiais magnéticos sdo divididos em grupos distintos, de acordo com o
comportamento magnético. A classificacdo destes materiais € definida pela extensdo da
interacao entre os dipolos magnéticos dos elétrons dos materiais s6lidos com o campo ou

corrente magnético aplicado. Estes materiais podem ser classificados como diamagnéticos,


https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1878535219301054#b0105
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paramagnéticos, antiferromagnéticos, ferromagnéticos e ferrimagnéticos (BONGERS,

STUYTS, GROENOU, 1968).

De acordo com (OTHMER, 1983; BASSALO, 1994), os materiais diamagnéticos
podem apresentar for¢a de repulsdo ao campo aplicado, pois sdo fracamente magnetizados
no sentido oposto a fonte. A intensidade da resposta ao campo aplicado a eles € muito
pequena, estando relacionada a pequenas correntes que sdo geradas no interior do material,
criando seu préprio campo magnético em oposi¢do ao campo aplicado, j4 os materiais
paramagnéticos se magnetizam no sentido do campo magnético aplicado, com intensidade
de magnetizacdo proporcional a ele. Os efeitos destes materiais s6 sdo observados em

temperaturas muito baixas ou em campos magnéticos muito intensos (OTHMER, 1983).

Os materiais denominados como antiferromagnéticos apresentam, em seu estado
natural, momentos magnéticos atdbmicos dispostos em um arranjo antiparalelo e de mesmo
modulo, resultando em um momento magnético total nulo, dificultando a sua magnetizagao
no sentido do campo magnético aplicado. Acima de uma temperatura critica, conhecida

como temperatura de Néel, estes materiais tornam-se paramagnéticos (OTHMER, 1983).

Os materiais classificados como ferromagnéticos possuem seus dipolos magnéticos
alinhados paralelamente. O fato dos seus dipolos estarem alinhados facilita muito a sua
magnetizacdo (OTHMER, 1983).

Contudo, materiais ferrimagnéticos apresentam dipolos alinhados em paralelo e
antiparalelo ao campo aplicado. O alinhamento em paralelo € mais intenso que o seu oposto
resultando em um momento magnético substancial, que promove uma interacdo positiva
com o campo externo aplicado. Estes materiais sdo facilmente magnetizados e apresentam
caracteristicas semelhantes ao dos materiais ferromagnéticos (BONGERS, STUYTS,

GROENOU, 1968).

2.12 For¢ca Magnética

As medi¢Oes magnéticas em compdsitos sdo realizadas utilizando diversas técnicas e
dispositivos, como magnetdometros, balancas de suscetibilidade magnética, ou
magnetometros supercondutores altamente sensiveis (HTS-SQUID). Apesar de gerarem
otimos resultados, estes equipamentos sdo caros e limitados a centros de estudo que
possuem grandes financiamentos. Um meio que pode ser utilizado para fazer analise de

forca magnética de um certo material, é o uso de uma balanca analitica, acoplada a um
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eletroima ou ima permanente, ligados a uma fonte, € um multimetro. Desta forma pode-se
obter a forca magnética a partir da reducdo de massa pela aplicacio de um campo

magnético (CARNEIRO et al., 2003; SOUZA et al., 2013).

Ao utilizar um sistema de magnetizacdo balanga analitica e um ima, a forca magnética
aplicada ao material pode ser dada pela equacdao 1 (CARNEIRO et al., 2003; CANO et al.,
2008; SOUZA et al., 2013)

Fm = (m. V)E (Equagdo 1)
Na qual:

Fm: For¢ca Magnética

m:Massa do material

B= \Vetor Campo
Magnético

Pela segunda lei de Newton, tem-se a Equacgdo 2:

Fr=m.d (Equagio 2)

Na qual:

Fr: Forca Resultante
m:Massa do corpo

d: Aceleragio do corpo

E se tratando de corpos sujeitos a forca da gravidade (Equacao 3):

oL

I

5
oal

(Equacao 3)

Na qual:
P:F org¢a Peso
m:Massa do corpo

g: Aceleragio da gravidade
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Para um sistema onde o ima estd localizado sobre a amostra, tem-se que o peso do
material elevado pelo campo magnético € igual a forca magnética, logo tem-se a Equa-

cdo 4:

(Equacdo 4)

Na qual:

m:Forga magnética

P: Forga peso

Am: Variacdo de massa do material
g: Aceleracio da gravidade

Segundo (AZUMA, 2018) quando aplica-se um campo magnético a um material
magnético que estd no seu estado desmagnetizado, o valor do campo magnético comeca a
aumentar a partir da origem, atingindo a inducdo magnética de saturagdo e segue um ciclo
fechado irreversivel, chamado ciclo de histerese, como apresentado na Figura 9 Este
fendmeno € tipico de um material ferromagnético, pois quando o material é submetido a
um campo magnético os dominios se rearranjam (SUNG & RUDOWICZ 2003;
SILVEIRA et al. 2004).

Figura 9 - Curva de histerese para medidas de campo magnético.

Indugdo Magnética (Densidade de Fluxo)

M (Am*) 4

- Magnetizagéo
de Saturagdo

Curva de

Desmagnetizagdo Curva de

Magnetizagao Inicial

Campo Magnético
(Tesla)

Fonte: adaptado de SUNG & RUDOWICZ (2003)
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2.13 Magnetita

Segundo JEONG et al. (2007) a magnetita (Fe3Os) é um mineral ferrimagnético
negro, apresenta-se como uma ferrita de formula quimica FeO-Fe203 constituido por Fe**
e Fe’*. Trata-se do 6xido magnético bastante importante da natureza, estando presente em
rochas igneas, sedimentares e metamorficas, sendo rara a sua ocorréncia na forma pura. O
formato cristalino da magnetita € cibica do tipo espinélio invertido e a célula unitaria
composta por oito fons Fe*?, situados no sitio tetraédrico (sitio A). J4 o sitio octaédrico
(sitio B), possui oito fons Fe™ e oito fons Fe**,como mostrado na representacdo da Figura

10 (BLANEY, 2007; SU; HE; SHIH, 2016).

Figura 10: Estrutura cristalina da magnetita: as esferas pretas representam Fe*?, verdes:

Fe**e vermelhas: O2.

Fonte: WU et al. (2015).

O comportamento magnético da Fe3O4 levou a estudos nas mais diversas areas de
pesquisas tecnoldgicas com propriedades eletromagnéticas peculiares e varias aplicacoes
promissoras como, por exemplo, em ferrofluidos (Ghasemian et al., 2015), tratamento de
hipertermia (Singh e al., 2015), ressonancia magnética (Qu et al., 2015), na catdlise
combinam uma reatividade interessante com um modo de recuperacdo facil, econdmico e
ambientalmente vantajoso (Veisi et al., 2015), dispositivos magnéticos (Ge et al., 2013),

carreador de farmacos (Wang et al., 2013), entre outros.
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Algumas técnicas tém sido utilizadas para preparar nanoestruturas de magnetita
(Fe304), incluindo o método da coprecipitacdo (Igbal et al, 2013),precipitacdao
hidrotérmica (Isfahani et al., 2013), e sintese sol-gel (Ali et al., 2014). Neste trabalho foi
utilizado o método de coprecipitagdo, por ser uma técnica que apresenta facil execugdo em
laboratério e produz particulas superparamagnéticas (LAURENT, 2008). De acordo com
Martinez, a coprecipitacdo ocorre em temperaturas entre 20°C e 90°C, o controle da
morfologia € regular e o rendimento da reacdo € alto (MARTINEZ, 2013). O pH ideal para
a sintese de magnetita em temperatura ambiente é de 10 — 13, onde a razdo molar entre

(Fe ** / Fe *) das particulas de magnetita é de 1: 2 (Mascolo et al., 2013).

O método de coprecipitacdo € baseado em misturar cdtions e anions em
proporg¢des que excedam o produto de solubilidade (COSTA, 2013, apud ZANETTI, 2007),
dessa forma ocorre uma mudan¢a no pH da solu¢do, aquosa ou ndo, quando o anion
responsavel pela formacdo do sal insolivel € adicionado. Nesse momento, ocorre a
precipitacdo. Durante esse processo, a fase da nucleagcdo ocorre e predomina, um grande

nimero de pequenas particulas € reduzido. (COSTA, 2013, apud PESSOA, 2005)

Em presenca de baixos campos magnéticos externos, nanoparticulas de magnetita
em po tendem a se orientar com alta saturacao de magnetizacao pelo campo magnético. Ao
se distanciar do campo magnético, o material perde a magnetizagdo adquirida. Essa
propriedade € caracteristica de materiais superparamagnéticos (HOLLAND &

YAMAURA, 2009).
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia experimental foi dividida em trés etapas: sintese do catalisador,
caracterizacdo ( Adsorc¢do fisica de nitrogénio; Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-
X por Energia Dispersiva (EDX); Difratometria de Raios X (DRX); Andlise térmica
(TG/DTG), Forca magnética e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)) e os testes

cataliticos. A Figura 11, mostra o fluxograma da metodologia proposta.

Figura 11: fluxograma
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Fonte: Autoria prépria (2021)

A Tabela 2 apresenta os reagentes utilizados na sintese da magnetita (Fe3Os) € sua
impregnacdo com o6xido de célcio comercial (CaO), além dos reagentes utilizados nos

testes cataliticos.

Tabela 2- Reagentes Utilizados nos experimentos.

Reagentes Procedéncia Pureza
Cloreto Férrico (FeCls) Exodo cientifica 98%
Iodeto de potassio (KI) Dinamica Quimica 99%
Hidréxido de Amoénio (NH4OH) Dinamica Quimica 25%
Oxido de célcio Comercial (CaO) Cinética Reagentes 95%
Oleo de soja Comercial (C1sH3402) Soya
Metanol (CH30H) Synth 100%

Fonte: Autoria prépria (2021)
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3.1 Sintese da Magnetita

Adaptado de (Khalil, Mutasim 1., 2015) as nanoparticulas de magnetita (Fe3Oa)
foram preparadas por coprecipitagdo, usando uma mistura de cloreto de ferro III
(FeClsy,com uma solu¢do de iodeto de potéssio (KI) , em uma relagdao de molar de 3:1. Em
vez de usar dois precursores de ferro, que sd@o Fe (III) e Fe (II) misturados na propor¢ao
molar de 2:1 para a preparagdo da magnetita , pode-se comecar com apenas uma solugdo
aquosa de sal de ferro (III) e reduzi-la pelo iodeto de potdssio para manter a proporcao

molar apropriada de acordo com as equagdes 5 e 6.

Fe*3+I" = Fe*? + 1l (Equagao 5)

Fe*2+2I 2 Fe+ » (Equacdo 6)

A solucgido de cloreto de ferro III (0,119 mol/L) e a solu¢do de lodeto de potéssio
(0,0396 mol/L) foram misturadas e colocadas em capela de exaustdo, sob agitacdo
magnética, a temperatura ambiente, até atingir o equilibrio por 1h, ou seja, até todo iodo
precipitar. Em seguida foi realizada uma filtragcdo, retendo todo o iodo no papel de filtro.
O volume total do filtrado foi hidrolisado usando uma solucao de hidr6xido de amonio a
25 %, que foi adicionada gota a gota com agitag¢do continua até alcancar pH variando entre
9-11, e a precipitar completamente a magnetita. A magnetita foi lavada varias vezes com
agua deionizada e posteriormente filtrada e seca a uma temperatura de 100 °C em estufa
por 16h. Apds esse processo a amostra foi macerada utilizando um almofariz, no qual foi

posteriormente armazenada para as proximas etapas.
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3.2 Preparacao do catalisador CaO/Fe304

Para essa etapa de preparacdo do catalisador foi tomado como referéncia, a
metodologia descrita por Shengyang et al., (2011). A magnetita (Fe3O4) foi utilizada
como suporte para a impregnacdo do 6xido de cdlcio pelo método de impregnacdo via
umida. Para tal, o catalisador (CaO) obtido comercialmente foi dissolvido em dgua em
diferentes propor¢des 5; 10; 15 e 20 %, acrescentando assim o suporte, resumidamente foi
feito 5g de cada catalisador, onde misturou-se 0,25; 0,5 0,75 e 1g de CaO com 4,75; 4,5;
4,25 e 4g de Fe3O4. Em seguida a suspensio foi colocada em baldo de fundo redondo
acoplado ao evaporador rotativo, onde se manteve sob agitacdo constante por 5h, numa
temperatura de 105°C, até completa evaporacdo do solvente (d4gua), como mostra a Figura
12. Entdo, o material foi recolhido e macerado utilizando um almofariz. Posteriormente
foi realizado o processo de calcinagdo a 550 °C por 1h, e por fim as amostras foram

submetidas as caracterizacoes.

Figura 12: Representacdo esquemadtica da preparacdo dos catalisadores pelo método de
impregnacdo via imida.

CaOFe304. 5%
CaOFe304-10%
CaOFe304-15%

Fonte: Autoria prépria (2021).

3.3 Caracterizacio dos materiais

3.3.1 Caracterizacao textural por adsorcao fisica de nitrogénio

A andlise da drea superficial das amostras foi realizada pelo método de adsorcao
fisica de nitrogénio desenvolvido visando obter a drea superficial especifica do material
analisado. A partir de isotermas de adsor¢do de gases € possivel obter as caracteristicas

texturais (Brunauer; Emmet; Teller, 1938)
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As andlises foram realizadas em um Analisador de adsorcdo de nitrogénio de marca
Quantiachrome Instruments, modelo Nova 1200e, no do Centro de Laboratérios de

Quimica Multiusudrios - CLQM, na Universidade Federal de Sergipe.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de
aglomerados de particulas (diametro esférico equivalente) por meio da equagdo
7:(REED,1996):

6

Dggr= (Equagao 7)

D¢SBET

Onde, o Dger € diametro médio equivalente (nm), Sper € drea superficial
determinada pelo método BET (mZ/g), D: é densidade tedrica (5,17 g/cmS) e 6 é um fator
calculado experimentalmente e adotado para particulas de formato considerados esféricos
e sem rugosidade. O volume de poro e o didmetro de poro foram determinados pela teoria
desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda (BJH). Os resultados das anélises foram

apresentados em tabelas e na forma grafica (isotermas).

3.3.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

As amostras de catalisadores foram caracterizadas por Espectrometria de
Fluoréscencia de Raios-X por Energia Dispersiva em equipamento da marca Shimadzu,
modelo EDX- 720/800HS, equipado com um tubo gerador de raios X de rédio, um detector
de silicone, um colimador de 10 mm e sistema de resfriamento com nitrogénio liquido. A
faixa de trabalho variou entre os dtomos Na-Sc (15 kV) e Ti-U (50 kV) compreendendo
um intervalo de 4&tomos com nimero atdomico de 11-92, com tempo de andlise total de 100
s, operando na forma quali-quantitativa. O equipamento foi calibrado utilizando padrao de
referéncia composto de liga metdlica com Cr=18,395%, Mn=1,709%, Fe=70,718%,
Ni=8,655%, Cu=0,278% e M0=0,245%. Nas analises um filme da amostra é formado entre
folhas de filme de polipropileno (espessura 0,05 mm). Para as andlises, foi utilizado o
filme de polipropileno (0,05 mm) para adaptacdo na parte inferior da porta amostra,
posteriormente foi adicionada uma pequena quantidade da amostra para cobrir o filme e o
porta amostra serd fechado com o filme na parte superior. Apds isso a amostra foi colocada

no equipamento onde um feixe de Raios X excita os elétrons de valéncia dos 4&tomos, no
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qual, esses ao retornarem ao estado fundamental emitem radiacdo de Fluorescéncia de

Raios-X que sdo receptadas em um detector seletivo para um comprimento de onda

especifico.(JENKINS, 1999).

3.3.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios — X foi utilizada para a identificacdo da fase
caracteristica de CaQ, Fe304 e dos catalisadores CaO/Fe304. O didmetro médio do

cristalito, foi determinado através da equacdo de Scherrer.

(k)

~((20).(cos8)’ (Equacio 8)

Na qual:

D = didametro médio da particula
k = constante de proporcionalidade = 0,9 (particulas esféricas)
A = comprimento de onda da radia¢ao = 0,15406 nm

B =largura a meia altura do pico majoritario.

O aparelho utilizado foi um Bruker D8 Advance equipado com tubo de cobre, fenda
Soller e detector linear ultra rdpido LynxEye, operando a 40 kV e 40 MA. Os perfis foram
adquiridos entre 10 e 80 graus, com passos de 0,02°/s de aquisi¢ao.(Buhrke, et al., 1998)

O equipamento utilizado foi disponibilizado pelo Laboratério multiusuario de

técnicas Analiticas-(FAGEQO), localizado na Universidade Federal de Mato Grosso.
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3.4.4 Analise Térmica (TG/DTG)

A técnica usada para andlise dos catalisadores foi a andlise termogravimétrica (TG)
seguida de andlise diferencial (DTG). Essa técnica foi utilizada para detectar a perda de
massa dos componentes dos catalisadores quando submetidos ao aquecimento de forma

controlada.

O equipamento utilizado nas andlises foi da marca TA instruments, usando cadinho
de alumina, com taxa de aquecimento de 20 °C/min até 800 °C, em atmosfera de argdnio
com vazao de 50 mL/min. As andlises foram realizadas no laboratério de filmes (labfilm)
do centro energias alternativas e renovaveis (CLEAR) da Universidade Federal da Paraiba

(UFPB).

3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletrOnica de varredura foi empregada com a finalidade de verificar
a morfologia e distribuicao de tamanho de particula. Para a preparacio das amostras foram
utilizados cerca de 20 mg dos catalisadores suportados, dispersos em acetona e submetidos
a ultrassom durante 30 min. Em seguida foram colocadas algumas gotas do sobrenadante
sobre um porta amostra de aluminio até se observar a deposicao do solido, esperou-se a

completa evaporacgao do solvente para que as amostras fossem submetidas a metalizacao.

A andlise foi realizada em um microscépio eletronico (FESEM, Carl Zeiss, Supra
35-VP Model), equipado com detector Bruker EDS (XFlash 410-M). Localizado no
laboratério de caracterizacdo estrutural do departamento de engenharia de materiais da

Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

3.4.6 Determinacao da Forca Magnética

A medida da for¢ca magnética foi realizada através da metodologia desenvolvida por
SOUZA JR et al. (2013), com pequenas adaptagdes, como apresentado na Figura 13. Esta
configuracdo compreende uma bobina acoplada a uma balanca analitica (modelo: AY?220),

uma fonte de tensdo (Digital — Nadal - CC da marca CIDEPE), conectada a um multimetro
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(MD-6111 da marca ICEL) e um porta amostra. Dentro da balanca foi medida a massa de
um material particulado com a ajuda de um porta amostra, variando a corrente aplicada e

determinando a variagdo da massa do material.

Figura 13: Aparato experimental de Medi¢@o de Forca Magnética.

Fonte: Autoria prépria (2021)

3.5 Testes Cataliticos

As reacgdes foram realizadas usando sistema pressurizado composto por um reator
de Parr, modelo 4561 do tipo autoclave, feito de aco inox, com volume util de 300 mL e
pressdo maxima de trabalho de 200 bar. O equipamento possui um tubo para retirada de
amostras, bem como um sistema de agitacao e manta externa para aquecimento. O reator

Parr e representacdo esquemadtica dos testes cataliticos sdao apresentados na Figura 14.

Figura 14: Representacio esquematica dos experimentos de producdo de biodiesel

Catalisador:
Ca0/Fe:0s 5, 10, 15

e 20 %4

\ l

Reator parr —_—

Oleo de soja / l

Fonte: Adaptado de Felix (2016)
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Foi utilizado como referéncia para escolher as condi¢des para os testes cataliticos,
o estudo promovido por (Chingakham et al., 2019). A sintese do biodiesel foi realizada a
partir de metanol e 6leo de soja com uma razdo em molar de 12:1, além dos diferentes
catalisadores que foram anteriormente preparados e caracterizados. Esses catalisadores
foram utilizados na realizacao dos experimentos de testes cataliticos em uma concentragcao

de 3% m/m em relacdo a massa do 6leo.

Os catalisadores, antes do teste catalitico foram aquecidos em estufa a 100 °C
durante 1,5 h para retirada de umidade. Em seguida, ap6s resfriado, a mistura reacional
6leo de soja e metanol e catalisador foram colocados no reator PARR, que foi aquecido a

65 °C , sob agitacdo, com uma velocidade de 450 rpm.

Os produtos dos testes cataliticos foram separados através de um meio externo
(imd) e centrifugados por 15 minutos com 7500 rpm de rotag¢do para a separacio de
alguns vestigios de catalisadores que ficam no meio reacional, em seguida, transferidos
para um baldo de decantacdo, onde foram lavados a 80 °C, e posteriormente colocados
em estufa a 100 °C por 30 minutos. Caracterizados por cromatografia gasosa e

determinac¢do da viscosidade. (KULKARNI, M. G.; DALAI A. K., 2006).
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3.6 Caracterizacao do biodiesel

3.6.1 DETERMINACAO DO TEOR DE ESTERES POR GC-FID

As andlises quanto ao teor de ésteres formados no produto reacional, foram
conduzidas em cromatégrafo a gds Varian 450c com detector de ionizacdo de
chamas FID (Flame Ionization Detection), em uma coluna capilar curta, de fase
estaciondria Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” (15 m x 0,32 mm x 0,45
um). A temperatura do detector foi de 250 °C e a do injetor de 240 °C. A
temperatura do forno foi programada de 150 até 260 °C a uma taxa de aquecimento (rampa)
de 10°C/min. O gés de arraste empregado foi o H2 de alta pureza.

O preparo das amostras para cromatografia consistiu-se na diluicdo de 50 mg destas
em 5 mL de n-hexano padrio UV/HPLC (Vetec P.A/A.C.S.) e posterior
injecdo de 1 pL da solu¢do no equipamento. O padrdo utilizado foi o padrdo interno

fornecido pela Varian Inc. O cromatégrafo pertence ao LabSMaC / UFCG.

3.6.2 Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica representa a for¢a necessdria para que o liquido escoe, ou
seja, € a medida da resisténcia interna ao escoamento de um liquido relacionada ao tempo
que este liquido levard para passar por um capilar, sob determinada temperatura. E o
produto do tempo, expresso em segundos, por uma constante (fator do tubo), cuja andlise
foi realizada de acordo com a norma ASTM D445, utilizando banho da Julabo, modelo
V18, a temperatura de 40 °C e o viscosimetro capilar de vidro Cannon Fenske. O célculo

da viscosidade € dado pela equacao 1:

v=Cxt (Equacao 10)
Na qual:

v = viscosidade cinematica (mm?2 s-1);

C = constante capilar do viscosimetro (mm?2 s-2); t = tempo (8).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos Catalisadores

4.1.1 Difratometria de raio X (DRX)

As Figuras 15 e 16 , ilustram os difratogramas de raios X dos catalisadores
suportados CaO/Fe304 (5, 10, 15 e 20 %), do 6xido do cdlcio (CaO) e do suporte magnético
(FesO4). As fases cristalinas das amostras desses catalisadores foram identificadas
mediantes a comparagdo com as fichas cristalogréficas padrao de difracao de raios X, do

banco de dados de estruturas cristalinas inorganicas (ICSD).

Figura 15 e 16: Difratogramas da Fes;O4 e CaO/Fe;04 (5, 10 e 15 %) e CaO comercial.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Na Figura 15, a comparacdo dos padroes de DRX dos catalisadores impregnados
mostrou que, ao aumentar a propor¢do de 6xido de cdlcio nas amostras, 0S picos
relacionados ao CaO tornaram-se mais nitidos. Isso € observado, quando ocorre uma
pequena modificacdo na estrutura do catalisador de CaO10 %/Fe304 e CaO15 %/Fe304,
indicada pela presenca dos picos de difracdo referentes ao CaO com pouca intensidade. A
presenca de picos referentes ao 6xido de célcio (CaO), se encontra na posi¢do de pico
referente ao angulo de 20=33°. No catalisador CaO5 %/Fe304 ndo € possivel observar tal
pico. Também apresentaram picos referentes ao Ca(OH)2 no angulo 26=29,2°, o que ji é

esperado devido a rapida hidratacdo deste tipo de material ao entrar em contato com o ar
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para o sistema de 15 %, ja para o sistema de 10 %, como observado no sistema de 15%
apareceu novamente o pico referente ao Ca(OH)2, se encontra no angulo de 26= 29,4°,
assim como ¢ relatado por FARIDEH. S.K. e HOSSEIN E., (2018). O catalisador CaO
sendo instdvel e higroscopico por natureza, tende a se converter em uma forma
estavel. Han et al., (2011) relataram o beneficio da formag¢ao de hidréxido de célcio que
aumenta o rendimento de biodiesel. As moléculas de dgua adsorvidas inicialmente na
superficie do catalisador de 6xido metalico formam o hidréxido de metal ( OH ™) que ajuda

a aceitar um préton do metanol para gerar o metéxido ( CH3O).

A amostra CaO5 % /Fe304 apresenta um perfil de difracdo similar ao da Magnetita,
mas em contrapartida as andlises quimicas de EDX e EDS comprovam que ha 6xido de
célcio nesse catalisador. A explicacdo pode ser dada pela pouca quantidade de oxido de

célcio impregnado.

A amostra de CaO comercial cujo difratograma caracteristico estd apresentado na
Figura 16. Os picos referentes ao 6xido de calcio sdo mais intensos e bem definidos por
ser a fracdo predominante na amostra pura, no entanto devido ao material ser higroscépico
e ter entrado em contato com o ar, houve hidratacdo e carbonatagdo, como pode-se observar
nos picos referentes ao Ca(OH)2 (carta JCPDS 72-0156), e CaCO3 (carta JCPDS 85-1108),
tal comportamento ja é esperado nesse reagente conforme relatado por Tang et al. (2011).
O difratograma mostra-se também que os picos em (26= 32,8°), (20= 37,45°) e (20=
54,01°), indica o 6xido de cédlcio(CaO) bem fino, e bem cristalino, como observados.

A Figura 17 apresenta o difratograma do catalisador impregnado a 20%, mostrando a
eficicia da impregnagdo do oxido de calcio a 20% na magnetita.

Ca0 Puro

£ Fe304 pura

h\ l ’ nl CaO/Fe304 - 20%

10 20 30 40 50 60 70 80
26

Figura 17. DRX do Catalisador CaO, suporte (Fe304) e CaO20 % /Fe304.

Intensidade(u.a)
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Os picos referentes a oxido de cdlcio, no catalisador de 20%, sao observados nos
angulos de 32,38; 37,58; 54,12; e 64,39 °. Comprovando que a impregnacdo foi eficiente.
Ja nos angulos 30,42; 56,94 e 63,28 °, mostram os picos referentes ao suporte magnético

no catalisador.

Sabe-se que uma particula é formada por varios cristalitos, como mostra a Tabela
3, tem-se os valores de diametro de particula (DBET), comparando esses dois resultados

para todas as amostras, verifica-se que as amostras sdo policristalinas.

Tabela 3: Angulo de difracio do pico de maior intensidade de cada amostra, tamanho de

cristalito(nm) e Didmetro de particula (nm) para os diferentes materiais.

CaO 37,4 47,05 >100
Fe304 35,6 10,50 27
CaO/Fe304 — 5% 35,5 11,85 24
CaO/Fe304 - 10% 35,6 10,51 61
CaO/Fe304 - 15% 35,5 10,50 20

Fonte: Autoria prépria (2021).

Vale ressaltar que os sistemas CaO/Fe304 a (5, 10 e 15 %) foram calcinados na
mesma temperatura de 550 °C por 1h, houve apenas variagcdo de adi¢do de oxido de célcio,
possivelmente fazendo com que ndo houvesse variacdo significativa no tamanho dos

cristais.
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A Figura 18 apresenta as isotermas de adsor¢do/dessorcao de N2 como resultado da

caracterizacao textural das amostras (A) Fe304 e (B) CaO5%/Fe304.
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Figura 18: Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N2 de (a) Fe304 e (b) CaO5%/Fe304.

As isotermas da amostra de Fe304 (Figura 18a) apresenta um perfil de isoterma do
tipo IV definido pela IUPAC, caracterizando assim um processo de adsor¢do que ocorre
em materiais mesoporosos. Quando comparado com a isoterma da amostra CaO5%/Fe304

(Figura 18b) percebe-se que ndo houve aumento de histerese.

Figura 19: Isotermas de adsorcdo/dessorcio de N2 dos catalisadores de (a)

Ca010%/Fe304 e (b) CaO15%/Fe304.
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As isotermas da Figura 19 também apresentaram um perfil de isoterma do tipo IV,

mostrando ser um material mesoporoso. Porém diferente da (Figura 18b), a isoterma da
amostra CaO10%/Fe304 (Figura 18c) Quando comparado com a isoterma da amostra
CaO15%/Fe304 (Figura 19d) percebe-se que houve uma pequena diminuigado de histerese

que € caracteristico de materiais mesoporosos (Alothman, 2012). O comportamento da
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isoterma do sistema de CaO15%/Fe304 que é bem parecido com (18b), mostra um
pequeno aumento em comparagdo com os demais, possivelmente devido ao aumento da
area de superficie, como relatado por (Chingakham et al., 2019). A Tabela 4 comprova
através do Diametro de poro que o material € mesoporoso, onde seu tamanho se encontra

entre 2nm<D<50nm.

Tabela 4: Area superficial especifica (Sger), Didmetro de poro (A) e volume de poro (C2.g!), para

as diferentes amostras.

Fe304 54,3 36,8 0,06
Ca05%/ Fe;04 23,4 35,5 0,04
Ca010%/ Fe;04 31,3 31,7 0,02
CaO15%/ Fe;04 27,1 35,4 0,05

Fonte: Autoria prépria (2021).

Com base nos resultados de area superficial especifica mostrados na Tabela 5, a
grande drea de superficie da Fe3O4 pura na temperatura de calcinagdo de 550 °C foi de

54,3 m*/g.

O fechamento dos poros da magnetita por cristais de CaO causa uma diminui¢do na
area de superficie do catalisador. Portanto, a magnitude da 4rea de superficie do catalisador
obtido devido a possibilidade possivelmente de CaO nao ser uniformemente distribuida

entre os poros e superficies de magnetita na impregnagdo. Conforme (Helwani et al., 2020)

De uma maneira geral, as amostras ndo apresentaram variagdes significativas de
diametro de poro, estando esta caracteristica superficial sugerindo a formacao de materiais
mesoporosos, de acordo com os valores estabelecidos pela IUPAC para didmetro de poros
em estruturas solidas: didmetro menor do que 2 nm, entre 2 nm e 50 nm, e superior a 50
nm sdo chamados de microporos, mesoporos € macroporos, respectivamente (Michot et al.,

2013; Alothman, 2012)

As histereses existentes nas amostras mostram um indicativo de que as amostras

possuem perfil do tipo IV, sendo assim mesoporosos.
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4.1.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

A Tabela 5 apresenta as determinagdes de teor de 6xido de célcio e magnetita em

todos os catalisadores suportados com magnetita (Fe3O4). Os resultados mostram que os

valores determinados experimentalmente foram proximos aos tedricos. As diferengas

observadas podem ser justificadas por erros intrinsecos da determinacdo, possiveis perdas

durante a etapa de impregnacgdo do suporte e posterior secagem.

Tabela 5: Teor de CaO e Fe304) nos catalisadores CaO/Fe304 (5%;10% e 15%).

Fe304 100 96,559 C1=2,914;Mn0=0,302;
K.0=0,224
Ca05%/Fe304 5 4,212 Cl1=2,599;Mn0=0,229;
K20=0,197;Sr0=0,025
Ca010%/Fe304 10 8,898 Cl1=2,839;Mn0=0,276
;K20=0,220;Sr0=0,03
7
CaO15%/Fe;04 15 16,848 CI=3,119;Mn0=0,265;

K>0=0,155;SrO0=0,060

Fonte: Autoria prépria (2021).

4.1.4 Analise Térmica (TG/DTG)

As Figuras 20 a 22 exibem os resultados da analise térmica por TG e DTA
realizadas nos catalisadores ( CaO5%Fe3;0s e CaO10%Fe30a), e no suporte (Fe3O4)

Figura 20. Curvas TG e DTG da magnetita pura (Fe3Os4).
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Fonte: Autoria propria (2021).
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Figura 21. Curvas TG e DTG do catalisador( CaO5%Fe;0s).
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Figura 22. Curvas TG e DTG do catalisador( CaO10%Fe304)
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Nas curvas de DTA observa-se ocorréncia de um pico endotérmico nas temperaturas

compreendidas entre 50 e 150 °C, mostrando um processo tipico de desidratacdo.

Segundo (SILVEIRA et al., 2014) a hematita (Fe2O3) na temperatura a partir de 380
°C comecga a se reduzir em magnetita (Fe3O4). Pode-se observar na Figura 20, o gréfico
DTG da magnetita pura, que hd uma mudanca de comportamento, onde a formacdo de um
pico exotérmico entre as temperaturas de 450 e 650 °C, sugere-se a modificacdo estrutural

da amostra sintetizada.

A curva de TG da Figura 22 apresenta dois eventos, um a 50 — 125 °C, associado a
perda de dgua dos cristais, e outro a 150 —575 °C, que pode ser atribuido a decomposicio
do Ca(OH).. Os resultados da andlise térmica sugerem que a melhor temperatura de
calcinacdo do catalisador CaO10%Fe304 estd na faixa de 580-790 °C, assim como

descreve (Shengyang et al., 2011)

4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microscopias de varredura juntamente com o EDS, das amostras de magnetita pura

(Fe30a), e dos catalisadores CaO/Fe304( 5, 10 e 15 %) sdo mostradas nas Figuras 23 a 26 .

Figura 23 - Morfologias obtidas por MEV para a amostra de Fe3Os: (a) 100 nm aumento de
150.00k X. EDS obtida para a amostra de Fe3Os.
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Fonte: Autoria prépria (2021).
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Figura 24 - Morfologias obtidas por MEV para a amostra de CaO5%/Fe;04: (b) 100 nm aumento
de 150.00k X. EDS obtida para a amostra de CaO5%/Fe30Os.
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Figura 25 - Morfologias obtidas por MEV para a amostra de CaO10%/Fe304: (¢) 1um aumento
de 10.00k X. EDS obtida para a amostra de CaO10%/Fe;0s.

w

(psfell

500

3 ‘I A . s
AR R LA LA LR RN AN AR
: = o : 1 1 3 4 5 § 1 § y
1m EHT= 7.00kv  Mag= 10.00KX Signal A = InLens  Date :5 Nov 2020 ) ke\/
bl
WD=78mm Pixel Size=1146nm  Photo No.=2221 Time :10:15:29

Fonte: Autoria propria (2021).



49

Figura 26 - Morfologias obtidas por MEV para a amostra de CaO15%/Fe;04: (d) 200 nm
aumento de 20.00k X. EDS obtida para a amostra de CaO15%/Fe30s.
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As micrografias mostraram que, os catalisadores obtidos por impregnagado via imida
possuem tamanhos variados, e sdo constituidos por aglomerados com formato, tamanhos e
estruturas esféricas irregulares. Os resultados complementares de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), confirmam a presenca de elementos Ferro (Fe), Oxigénio (O),

Calcio (Ca), e cloro (Cl) nas amostras.

As Figuras 23 e 24 confirmaram a presenga de particulas esféricas de magnetita
(FesO4)na estrutura do catalisador calcinado com tamanhos variados. Resultados

semelhantes foram apresentados por (Chingakham et al., 2019).

Mediante as Figuras 23 a 26, ficou claro que estes aglomerados sdao formados por
particulas pequenas ligadas por forcas fracas (ou seja, as particulas estdo apenas em contato
umas com as outras, sem observar pré-sinterizacdo) sendo, portanto, facilmente

desaglomerados.

4.1.6 Forca Magnética

A separagdo e recuperacdo do catalisador magnético sdo afetadas por sua forca
magnética. A Figura 27 mostra os catalisadores suspensos em dgua. Pesou-se (0,5015;
0,5020; e 0,5027g) dos catalisadores CaO/Fe304 (5, 10, e 15 %), apds ficar em suspensao,

as amostras foram colocadas em contato com um ima por 15 minutos, posteriormente


https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/topics/chemical-engineering/nanoparticles
https://www-sciencedirect.ez20.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1004954118318202#!

50

retirou-se o excesso de dgua, segurando todo o catalisador com o ima, e em seguida as
amostras foram colocadas para secar em estufa a 100 °C por 1 hora. Apds esse
procedimento as amostras foram pesadas novamente. Os resultados obtidos das novas
massas recuperadas pelo ima foram as seguintes: (0,5015; 0,5017; e 0,5022g), tendo um
percentual respectivamente (100; 99,95; e 99,91 %) de recuperagdo. Comprovando assim

a eficdcia de remocgdo do catalisador.

Figura 27: Teste de separagdo dos catalisadores CaO/Fe304 (5, 10 e 15 %) suspensas em agua.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A Figura 28 apresenta a forca magnética, para o catalisador suportado de 5%, onde
percebe-se que o fendmeno de histerese das curvas ocorreu, mostrando assim que a curva
de corrente de ida diferencia da curva de corrente de volta, concluindo que o sistema €

estavel pela pequena diferenca das curvas.

Figura 28: Curva de corrente elétrica pela for¢ca magnética para a amostra CaO5%/Fe304.
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Fonte: Autoria prépria (2021).
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J4 a Figura 29 mostra que o aumento da corrente elétrica aplicada produz um
aumento na forca magnética das amostras. Além disso, a forca magnética das amostras,
conforme esperado, também aumenta com o aumento da quantidade de magnetita utilizada
na formulagdo. Vale ressaltar que o comportamento da curva para magnetita é coerente ao
comportamento da maghemita medida por COSTA et al., (2017), que utilizaram o mesmo

aparato experimental.

Figura 29: Curva de forca magnética pela corrente aplicada para as amostras de Fe304,
CaO/Fe304 a (5,10 e 15%).
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Como diagnosticado por SIREGAR et al. (2018) e observado na Figura 29, a
concentracdo de magnetita tem grande influéncia nas propriedades magnéticas do
composito. Quanto maior a concentragdo do suporte, maiores serdo as propriedades
magnéticas. Outro fator que contribui para esse fendmeno é que quanto maior for a
distancia entre a amostra € o ima, menor serd a for¢ca magnética do material, como
demonstrado por AGUIAR et al. (2009) e LOPES et al. (2010). Concluindo-se para este
estudo, quanto maior for a camada de material ndo magnético, menores serdao as

propriedades magnéticas do material.
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4.2 Caracterizacio do Biodiesel

4.2.1 Determinacao Do Teor De Esteres Por GC-FID

A técnica de Cromatografia Gasosa (CG) foi utilizada para determinar a conversao
total dos ésteres metilicos dos produtos reacionais obtidos a partir dos testes de atividade

catalitica dos catalisadores mostrados na Tabela 6.

A tabela 6 - apresenta os valores de teores de ésteres, monoglicerideos, diglicerideos e triglicerideos

que foram quantificados por andlise de cromatografia gasosa.

Identificacdo | Quantidade | Quantidade de | Quantidade Quantidade de
do catalisador | de  ésteres | monoglicerideos | de triglicerideos
(%) (%) diglicerideos | (%)
(%)
CaO puro - | 69,27 1,62 1,28 27,83
1h
CaO puro - | 8798 0,04 0,28 11,69
5h
Fe3O4 pura — | 20,94 0,0 7,27 71,80
5h
CaO015%/ 19,88 1,56 6,60 71,96
Fe304- 5h
Ca020%/ 31,96 1,55 12,16 54,33
Fe304—5h

Fonte: Autoria prépria (2021).

Os resultados na Tabela 7, mostram que a conversao em éster metilico dos produtos
obtidos, através dos catalisadores utilizados, sugere que o 6xido de célcio € um catalisador

promissor para se obter éster metilico através da reacdo de transesterificacao.

De acordo com os resultados mostrados na tabela 8, observou-se que mudando
apenas um parametro, nesse caso o tempo, utilizando o CaO puro houve um aumento de

18,71% no teor de ésteres presentes no produto.

Verificou-se nos resultados dos catalisadores impregnados, que a quantidade de
oxido de cdlcio impregnado no suporte, fez toda diferenca nos resultados de conversao.
Visto que o catalisador com maior quantidade de CaO impregnado, nesse caso o0 Ca020%/

Fe304 teve 12% de conversdo a mais em éster metilico, comparado com o CaO15%/ Fe3Os,
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nas mesmas condi¢des reacionais. Resultado esse que comprova que a quantidade de 15 e
20% de 6xido de cdlcio impregnado, € insuficiente para boas conversdes, assim como
mostra (Helwani et al., 2020), que trabalho numa quantidade de 60% e obtive conversdes

de 90%.

O rendimento 6timo de biodiesel obtido foi em torno de 87,98% utilizando o
catalisador CaO puro apds 5h de reacdo. Esse resultado ¢ diferente do trabalho relatado
por (Niju et al., 2014), no qual foi obtido um teor de ésteres de 95% utilizando CaO um

tempo de reacdo de 3 h.

Os catalisadores (CaO/Fe3O4 — 5, 10, 15 e 20%) foram tratados em temperaturas
de calcinagdo de 500 °C, com tempo de 1h. O rendimento 6timo de biodiesel obtido foi em
torno de 31,96% utilizando o catalisador Ca020%/Fe304. Segundo as observagdes citadas
por Helwani et al. (2020), Pode-se sugeri que a atividade catalitica aumentou devido a
distribuicdo homogénea CaO em maior quantidade com magnetita para transesterificagdao

de ¢dleo de soja.

A resolucdo da ANP n° 45 (ANP, 2014), determina que o biodiesel deva apresentar
um teor minimo de ésteres de 96,5%. Conforme os valores apresentados na Tabela 7 os
produtos dos testes cataliticos ndo estdo dentro dos valores da norma.

Os produtos obtidos apresentaram glicerideos nao reagidos (mono-, di- e
triglicerideos), em consequéncia de que esses subprodutos aumentam a viscosidade do

combustivel.


https://www.researchgate.net/profile/Zuchra_Helwani?_sg%5B0%5D=WNRHmx1jB_LD6WSe5MshgBHaszQH9xSNN413eSLFr_Xtp_qDkzG-2k_Es23_m3xSBODqNpw.C1lwJhwPM6tIbFQu39bYp5INQz6kBZ5WPL6CDHHjwo-0lpOFXmGjj6_a4HCGLl8jvofsK5SuRI-H8NjYy4b5Ng&_sg%5B1%5D=-RemihRHjynq6AltygaQ1AAK2jIvI5UGaPEwlacA5ZkzJt4Acd5D_Lv2BamIyOWKgnw3FhA.AGwpD9kMLuYjFg5mmRZYq1BEDMkcZ831CbSLrGQtG5hKZWZ3wSACDYwenY-0qrXjxOmGk4ncP5i8eEZzD8lfEg
https://www.researchgate.net/profile/Zuchra_Helwani?_sg%5B0%5D=WNRHmx1jB_LD6WSe5MshgBHaszQH9xSNN413eSLFr_Xtp_qDkzG-2k_Es23_m3xSBODqNpw.C1lwJhwPM6tIbFQu39bYp5INQz6kBZ5WPL6CDHHjwo-0lpOFXmGjj6_a4HCGLl8jvofsK5SuRI-H8NjYy4b5Ng&_sg%5B1%5D=-RemihRHjynq6AltygaQ1AAK2jIvI5UGaPEwlacA5ZkzJt4Acd5D_Lv2BamIyOWKgnw3FhA.AGwpD9kMLuYjFg5mmRZYq1BEDMkcZ831CbSLrGQtG5hKZWZ3wSACDYwenY-0qrXjxOmGk4ncP5i8eEZzD8lfEg
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4.2.2 Viscosidade Cinematica
A Tabela 7 apresenta os resultados de viscosidade cinemdtica para os produtos
obtidos nos testes cataliticos dos catalisadores (CaO puro, Fe3O4 pura, CaO/ Fe304 -5, 10,

15 e 20%) realizados na temperatura de 65 °C, e utilizando a propor¢ao dlcool: 6leo de 12:1

no tempo de 1,5h e 5h de reacao.

Tabela 7 — Valores de viscosidade do 6leo de soja e dos produtos dos ensaios cataliticos

Catalisador | Viscosidade | Reducdo da Catalisador Viscosidade | Reducdo da
m?2st viscosidade (m?s™1) viscosidade
(%) (%)
Oleo de soja 33,5 0 Oleo de soja 33,5 0
CaO puro — 21,78 34,98 CaO puro - 5h 8,77 73,7
1,5h
Fe304 puro — 43,01 0 Fe304 puro - 32,75 2,23
1,5h 5h
CaO5%/ 33,58 0 Fe304 puro 30,41 9,22
Fe304—-1,5h (mais lavado) -
5h
Ca010%/ 34,82 0 Ca05%/ Fe304 33,97 0
Fe304—1,5h —5h
Ca015%/ 35,01 0 Ca010%/ 47,53 0
Fe304—-1,5h Fe3O4— 5h
CaO15%/ 32,68 4,23
Fe304— 5h
Ca020%/ 28,18 15,86
Fe304— 5h

Fonte: Autoria prépria (2021).

A andlise de desempenho dos catalisadores a parti dos dados de viscosidade
cinematica possibilitou perceber que ndo houve reducdo da viscosidade do produto, nos
catalisadores impregnados utilizados com 1h de reacdo, com uma temperatura de 65 °C.
Com excecdo do 6xido de célcio puro que obteve uma redugdo de 34,98%.

No entanto nos impregnados com 5h de reagdo, houve reducdo no catalisador de
15 e 20 %, e no 6xido de calcio puro e magnetita pura. Isso indica que o tempo de reacdo
€ um fator que contribui para reduzir a viscosidade do 6leo de soja, comportamento este
que pode estar relacionado a uma conversao em ésteres metilicos.

Por meio da tabela 9, foi possivel verificar que, todos os produtos reacionais
apresentaram viscosidade cinemadtica acima da especificacdo do biodiesel da Resolucao da

ANP n° 45 (ANP, 2014), que especifica valores compreendidos entre (3 e 6 m* s™).
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6 CONCLUSAO

* O método de sintese da magnetita (Fe3O4) por coprecipitacao se mostrou eficaz para

obten¢do em escala de bancada, como mostrou no resultado de EDX, EDS e DRX.

* Os catalisadores CaO/Fe304de 5, 10, 15 e 20 %) suportados com magnetita (Fe3O4),
sintetizados pelo método de impregnacdo via imida apresentaram propriedades magnéticas.
Desta forma a magnetita comprovou ser interessante sua aplicagdo como suporte para
catalisadores de 6xido de cdlcio, uma vez que foi escolhida devido a sua propriedade e

estabilidade magnética para a fécil separagdo do meio reacional.

* O DRX apontou a formacao da fase tinica Fe3O4 para o sistema CaO5%/Fe;0s, ja
para os sistemas CaO/Fe304 a 10, 15 e 20 %, foram observados tracos da fase de CaO e

de Ca(OH),.

* Os catalisadores de 5, 10 e 15 % apresentaram tamanho de cristalitos e diametro

de particula de 11,85 e 24 nm; 10,51 e 61 nm; 10,50 e 20 nm, respectivamente.

* Andlise Textural de Adsorcdo Fisica de Nitrogénio, foi verificado a formacgado de
material mesoporoso, com a diminui¢do da area superficial para as amostras de maior

porcentagem de CaO.

* O aumento no teor de CaO disperso sobre o suporte magnético € fundamental, uma
vez que hd um aumento considerdvel no desempenho catalitico. Quanto maior o teor de

CaO, maior a atividade catalitica.

* Catalisadores com teores de CaO abaixo de 20% nao apresentaram densidade de

sitios bésicos suficientes para a conversdo de ésteres na reacdo de transesterificacdo.

* O rendimento 6timo de biodiesel obtido foi em torno de 87,98 % utilizando o
catalisador CaO puro ap6s Sh de reagdo, ja para o catalisador impregnado (CaO20%/Fe3z04)
no mesmo tempo de reacdo, o rendimento 6timo de biodiesel obtido foi em torno de

31,96 %. Pode-se sugeri que a atividade catalitica aumentou devido a distribui¢do
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homogénea CaO em maior quantidade com magnetita para transesterificacao de 6leo de

soja.

* Os catalisadores CaO/Fe304 podem ser considerados promissores para catédlise
heterogénea, podendo substituir catalisadores homogéneos para reacdo de
transesterificagdo do 6leo de soja, com a vantagem de serem facilmente removidos do meio

reacional com a aplicacdo de um campo magnético.
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9 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A utilizacdo de biodiesel como combustivel apresenta um potencial promissor no
mundo. Devido a sua enorme contribui¢do ao meio ambiente, com a redu¢do dos niveis
de polui¢do ambiental, e, como fonte de energia renovavel em substituicdo ao 6leo diesel

e outros derivados do petrdleo.
Com base no presente estudo € pertinente sugerir que:
* Reutilizagdo e recuperacdo do catalisador CaO/Fe304 ;
* Calcinagdo em diferentes temperaturas e diferentes tempos;
* Maiores teores de CaO no suporte magnético ;

* Reagoes de transesterificagdo com diferentes condicdes;
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8. APENDICE

APENDICE - PADROES DE DRX DOS DEMAIS MATERIAIS UTILIZADOS COMO
CATALISADORES.

1. Padrdo da Magnetita (Fe304) — ICSD35001
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2. Padrao do 6xido de calcio (CaO) - ICSD 26959
Visualization
Published Crystal Structure Powder Pattern
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3. Padrao do Hidréxido de cdlcio (Ca(OH),) - ICSD34241

Published Crystal Structure Powder Pattern
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APENDICE - CROMATOGRAMAS DOS PRODUTOS OBTIDOS ATRAVES DA
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO COM OS CATALISADORES (CaO puro,
Fe304 pura, CaO15%/ Fe304 e Ca020%/ Fe30a),

1. Cromatograma dos ésteres, usando catalisador de CaO puro a 1h.

300,000,000
280,000,000
260,000,000
240,000,000
220,000,000
200,000,000
180.000.000}
160,000,000}

= 140,000,000
120,000,000}
100,000,000}
80,000,000
60,000,000
40,000,000
20,000,000

0
-20,000,000

2

3 456 7 8 9 10111213 141516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Min

2. Cromatograma dos ésteres, usando catalisador de CaO puro a 5h.
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3. Cromatograma dos ésteres, usando catalisador Fe3;O4 pura a Sh.
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4. Cromatograma dos ésteres, usando catalisador CaO15%/Fe;O4 pura a 5h.
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5. Cromatograma dos ésteres, usando catalisador CaO15%/Fe3O4 pura a Sh.
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