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RESUMO

A maior parte de toda energia consumida no mundo provém de petréleo, carvao e gas
natural. Essas fontes, porém, sdao limitadas e com perspectiva de esgotamento no futuro, o que torna
a busca por fontes alternativas de energia um assunto de suma importancia. E um combustivel
biodegradavel derivado de fontes renovaveis como 6leos vegetais e gordura animal e gorduras
residuais. Para sua producdao existem varias técnicas como a reacdo de esterificacdo,
transesterificacdo, dentre outros. Deste modo, esse trabalho teve como objetivo sintetizar
nanocatalisadores magnéticos dos tipos CoFe,O, e MnFe;04, e estudar o seus desempenhos como
catalisador nas reacdes de transesterificacdo metilica. As amostras foram sintetizadas por reacdo de
combustdo em um reator com capacidade de producdo de 10g/batelada e caracterizado por DRX,
FTIR e MEV. Os testes cataliticos ocorreram na temperatura de 180°C/1h, razao molar 1:12, com
2% de nanocatalisador. As amostras apresentaram a fase majoritaria do espinélio e fases segregadas
de Fe;Os. Revelou a presenca de agregados na forma de blocos e placas irregulares, também com
superficie pré-sinterizada e de baixa porosidade, com particulas fortemente ligadas a superficie dos
aglomerados devido a pré-sinterizagdo. Apresentou também uma larga distribuicao no tamanho. Os
resultados de conversdo em biodiesel foram em torno de 75,03% para o nanocatalisador do tipo
CoFe;0, e 84,60%, para o nanocatalisador do tipo MnFe,0,, indicando serem ambos um material
promissor para a obtencao de biodiesel.

Palavras Chave: Biodiesel, nanocatalisador, transesterificacao.

1. INTRODUCAO

O Dbiodiesel €é um combustivel ser obtidos atras de dleo vegetal ou gordura

considerado limpo, organico e renovavel. E animal, tem despertado grande atencdo como

assim considerado, por ser produzido através
de fontes vegetais, gordura animal ou 6leos
residuais, misturado com um metanol ou
etanol, na presenca de um catalisador. Devido
ao esgotamento de recursos fosseis e a grande
emissdo de poluente existente atualmente, o

biodiesel tem sido grande alvo de estudos. Por

sendo uma das melhores fontes de energia para
a substituicdo do diesel de petréleo.

Tendo como vantagem, a queima do
biodiesel gera baixos indices de poluicdo, nao
contribuindo para o aquecimento global, e ser
uma fonte de energia renovavel, deixa os

paises menos dependente dos produtores e
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petréleo e quando produzido em grande escala
e com uso de tecnologias, o custo de producao
pode ser bem mais baixo quando comparado
com os derivados do petrdleo.

Atualmente, a reciclagem de um modo
geral, vem se mostrando cada vez mais
necessaria e vantajosa no setor empresarial,
quer seja por razdes econdmicas quer seja
pelas ambientais. Hoje, no Brasil, parte do
0leo vegetal residual oriundo do consumo
humano é destinado a fabricacdo de sabdes
(MITTELBACH, 1988; NETO et. al., 2000) e,
em um menor volume, a producao de biodiesel
(NETO et al., 2000, FERRARI, OLIVEIRA e
SCABIO, 2005). Entretanto, a maior parte
deste residuo é descartado na rede de esgotos,
sendo considerado um crime ambiental
inadmissivel. A pequena solubilidade dos 6leos
vegetais na agua constitui um fator negativo
no que se refere a sua degradagdo em unidades
de tratamento de despejos por processos
bioldgicos e, quando presentes em mananciais
utilizados para abastecimento publico, causam
problemas no tratamento da dgua. A presenga
deste material, além de acarretar problemas de
origem estética, diminui a area de contato
entre a superficie da agua e o ar atmosférico
impedindo a transferéncia do oxigénio da
atmosfera para a dgua e, os 0leos e graxas em
seu processo de decomposicdo, reduzem o
oxigénio dissolvido elevando a demanda

bioquimica de oxigénio (DBO), causando

alteragoes no ecossistema

(DABDOUB, 2006).

aquatico

Viu-se a grande necessidade da
reciclagem do 6leo de fritura usado a partir de
estudos que mostram que, infelizmente,
somente 1% do 6leo de cozinha usado em todo
o mundo seja reciclado. Um litro de Oleo
doméstico que vai pelo ralo pode entupir os
canos da casa e ainda danificar muito o
ecossistema, contaminando de uma s6 vez um
milhdo de litros de agua, quantidade
consumida por um ser humano em 14 anos de
uso (DABDOUB, 2006).

A obtencdo do biodiesel por reacao de
transesterificacdo é o processo mais usado e se
da pela insercdo de trés componentes, a saber:
alcool (metanol e/ou etanol), 6leo vegetal ou
gordura animal ou 6leo residual e catalisador.
Sendo assim, o biodiesel é considerado um
combustivel biodegradavel formado por
ésteres de acidos graxos de cadeia longa
(ésteres alquilicos). A molécula de 6leo vegetal
é formada por trés moléculas de acidos graxos
ligadas a uma molécula de glicerina, o que faz
dele um triglicerideo, dessa forma o
triglicerideo correspondente reage com um
alcool na presenca de um catalisador,
classificando assim a transesterificacdo como
relativamente

um procedimento

(PARENTE, 2003; GERIS et al., 2007).

simples

A transesterificacdo nada mais é do que

a separacao da glicerina do 6leo vegetal. Cerca
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de 20% de uma molécula de 6leo vegetal é
formada por glicerina. A glicerina torna o 6leo
mais denso e viscoso, entdo durante o processo
de transesterificacdo, a glicerina é removida do
6leo vegetal, deixando o 6leo mais fino e
reduzindo a viscosidade. Nesse contexto, o
biodiesel se define como uma alternativa aos
combustiveis derivados do petréleo, podendo
ser usado em carros e qualquer outro veiculo
com motor diesel (KNOTHE G, et al., 2006).
Assim, esse trabalho tem como
objetivo produzir dois nanocatalisadores dos
tipos CoFe,O, e MnFe,Os por reacdao de
combustdo em escala piloto de 10g/bateladas,
visando estudar suas caracteristicas como
catalisador pra as reagoes de transesterificacdo
a partir do 6leo de fritura usado para obtencao

do biodiesel.

2. METODOLOGIA
2.1 Materiais

Para a sintese dos nanocatalisadores
magnéticos foram utilizados os reagentes
quimicos: Ureia - CO(NH;), (98 %); Nitrato de
ferro nonohidratado - Fe(NO3);:9H-0O (99 %);
Nitrato de cobalto II trihidratado- Co(NOs),
3H,O (98 %); Nitrato de manganés II
tetrahidratado Mn(NO3), .4H20 (98 %).

2.2 Sintese dos Nanocatalisadores e

caracterizacao

Para a sintese das amostras foram

utilizados reagentes de elevada pureza
(nitratos) e como combustivel a ureia. A
composicdo inicial da solucdo foi baseada na
valéncia total dos reagentes oxidantes e
redutores utilizando conceitos da quimica dos
propelentes e explosivos (JAIN et al., 1981),
de forma que foi estabelecida a estequiometria
da fase de interesse. A mistura redox de
nitratos metalicos e combustiveis foi
submetida ao aquecimento direto em uma
resisténcia espiral acoplada em uma base
ceramica como suporte. Os catalisadores
foram sintetizados por reacao de combustdo
usando um recipiente de aco inox com
capacidade de producdo em bateladas de
10g/bateladas. A mistura redox de nitratos
metdalicos e o combustivel foram aquecidos
diretamente no reator até atingir a combustdo.
Apoés a obtencdo das amostras, o produto da
reacdo, foram desaglomerados em peneira
malha 325, e encaminhados a caracterizagao.
Ao longo da reacdo de combustdo a
temperatura da reacdo em funcdo do tempo de
sintese (T x t) foi aferida com o auxilio de um
pirometro de infravermelho (Raytek, modelo
RAYR3I - 250 a 1700 °C = 2°C). O registro
dos dados foi realizado com o auxilio de um
cabo RS232 acoplado a um microcomputador.
Os dados foram registrados cada 5 segundos, e
o registro dos dados iniciaram-se apds a

dissolucdo  total dos reagentes. Este
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procedimento foi usado para os dois sistemas.
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Nesta condicdao a temperatura da reacdo nao
foi medida, devido a placa de Faraday do
reator de micro-ondas impedir a passagem do
laser do pirometro. Finalizada a reacdo, as
amostras sintetizadas, obtidas sob a forma, de
flocos foram passadas em peneira #325 (45
mm) para posteriormente serem

caracterizadas.

A simbologia utilizada para identificar os

sistemas de nanoparticulas magnéticas
sintetizadas foi designada de acordo com o
apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Simbologia adotada para os

nanocatalisadores magnéticos sintetizados.

Sistemas Simbologia
Simples

CoFe,0,4 FCo

MnFe,04 FMn

As  amostras  sintetizadas = foram
caracterizadas por Difracdo de Raios-X
(DRX), Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de  Fourier (FTIR) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
® Difragdo de raios-x — DRX

A andlise de difracdo de raios-X foi
conduzida em um difratdmetro de raios-X da
Shimadzu modelo XRD-6000 (radiagdo CuK).
Com as curvas de difracio de raios-X
determinou-se as fases presentes nas amostras,

a cristalinidade, os parametro de rede e o

tamanho de cristalito (obtido a partir do pico
de maior intensidade [311]).

A cristalinidade foi determinada a partir da
razdo entre a area integrada do pico referente a
fase cristalina e a 4rea referente a fracao
amorfa, com o auxilio do pacote Dxta v 2.6
(Crystallinity) (SHIMADZU, 1995) do
programa - computacional XRD 6000. O
tamanho médio de cristalino foi calculado a
partir da linha de alargamento do pico de
maior intensidade [311] obtida das curvas de
raios-X, por meio da deconvolugdo da linha de
difracdo secundéaria do silicio policristalino
utilizando a equacdo de Scherrer (1), de acordo

com Lin et al. (1999).

KA
(BC—BS)COSG

(1)

D=

Em que:

D = tamanho do cristal na solugdo so6lida (nm);
K = equivale 0,89 (para particula esférica);

Bc e Bs = larguras dos picos a meia altura (em
rad) da amostra e do padrdo, respectivamente;
A = comprimento de onda do raio X (1,54 A)

usado pelo equipamento;
B = angulo de difracdo (em graus) do plano

cristalino (hkl).
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e Espectroscopia de Infravermelho por

Transformada de Fourier — FTIR

Os espectros de FTIR foram obtidos no
Laboratorio de Avaliagao e Desenvolvimento
de Biomateriais da Unidade Académica de
Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande
(CERTBIO/UAEMa/UFCG). A andlise foi
realizada em pastilha de brometo de potassio
(KBr) como suporte para a amostra em
equipamento espectrometro Perkin Elmer
modelo 400 FT-IR/FT-NIR, com varredura
entre 500 e 4000 cm-1, resolucdao de 4 cm-1 e
20 varreduras. As pastilhas foram obtidas
mediante diluicdo das amostras, previamente
secas em estufa a 110 °C por 3 horas, em
brometo de potassio (KBr) na concentracao de

2 % em massa.

® Microscopia Eletrénica de Varredura —

MEV

Os aspectos morfologicos das amostras
de NPM’s sintetizadas foram caracterizados
por meio da microscopia eletronica de
varredura (MEV). A analise foi conduzida em
um microscopio eletronico de varredura
(MEV), marca Shimadzu, modelo SuperScan
SS500, do Laboratério de Caracterizacao da

UAEMa/ UFCG.

2.3 Tratamento do éleo

Antes de todo o processo, constatou-se a
necessidade de um pré-tratamento do oleo.
Inicialmente foi feito um estudo sobre como
fazer o tratamento do 6leo. O 6leo de fritura de
origem da pastelaria Pastel da Liberdade foi
armazenado em um recipiente de plastico de
10L, e ficou guardado em ambiente que ndo
levasse sol, para nao alterar as propriedades do
mesmo. Pegou-se cerca de 30 mL de 6leo e
testou-se com fibra de algoddo, obtendo
resultados e filtracdo satisfatéria, onde
visivelmente percebemos que o 0leo estava
livie de impurezas solidas; também foi
utilizado papel filtro onde também foi obtido o
que queriamos, ndo havendo grandes
diferencas visivelmente entre ambos 0s
materiais utilizados, optou-se por utiliza pape
filtro para remocao de particular solidas.

Sendo assim, foi filtrado em um periodo
aproximadamente de 8 horas 100ml de 6leo de
fritura e armazenado em um recipiente com
capacidade de 100 ml, sendo necessario, em
um segundo momento realizar o mesmo
procedimento pois tem-se uma demanda maior
do que 100mL para utilizar nas reagoes
cataliticas. Na Figura 1(a) esta ilustrado o
recipiente onde armazenamos o 6leo de fritura
antes de ser tratado, o processo de filtracao

utilizando o papel filtro, e o recipiente de

100ml onde armazenamos apds o tratamento.
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Na Figura 1(b) podemos observar o método de relacdo 6leo/alcool 1:12 e tempo de reagdo de

filtracdo utilizando fibra de algodao. 1 hora. Para o aquecimento do reator foi

utilizado uma manta (IKA C-MAC HS7).

=

Figura 2: Reator utilizado nos testes

cataliticos.

O produto resultante da reacdo de

transesterificacdo foi analisado quanto ao

Figura 1: (a) Recipientes de armazenamento e percentual de conversdo em éster metilico e
étodo de filtracao utilizand | filtro. (b - 2 - .. .
método de filtragdo utilizando papel filtro. (b) etilico, e também quanto a triacilglicerideo. O
Filtracdo do éleo de fritura utilizando fibra de ) w y
N produto reacional da esterificacao metilica e
algodao.

etilica foi analisado conforme metodologia

. . descrita por Marchetti e Errazu (2008). Estas
2.5 Testes cataliticos e caracterizacdo do

- analises serdo conduzidas em cromatografo a
biodiesel

gas Varian 450c com detector de ionizagao de
Os testes cataliticos foram conduzidos
chamas, coluna capilar de fase estaciondria
em reator de aco inox pressurizado e com
Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides
agitacdo (Figura 2), em condi¢Oes proximas
+ RG” (15m x 0,32mm x 0,45pm). O preparo
das utilizadas em processos industriais.
das amostras consistira na diluicio de 50mg

destas em 5mL de n-hexano padrao UV/HPLC
(Vetec P.A./A.C.S.) e posterior injecdo de 1pL

Depois que os catalisadores foram
caracterizados, foram testados realizando os
testes cataliticos. Foram usadas as seguintes . i {4
da solugdo no equipamento. O padrao utilizado
condicdes reacionais para sintese do biodiesel:

velocidade de agitacio de 1000 RPM,

sera o padrdo interno fornecido pela Varian

Inc.
temperatura de 180°C, 2% de -catalisador,

www.conepetro.co

m.br
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br




\ II CONEPETRO

1l CONGRESSO NACIONAL DE ENGENHARIA DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
\_ IV WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

3. RESULTADOS E DISCUSSAO conforme fichas padrdes JCPDF 89-8104.

3.1 Caracterizagdo do catalisador Entretanto, estes sistemas apresentaram segregacao
e DRX da fase Fe203 (JCPDS 79-0007) para todas as
duas amostras.

Na Figura 3 as difracdes de raios-X
Na Tabela 1 os resultados referentes a
(DRX) dos catalisadores magnéticos sistemas L ~
temperatura maxima de combustdo (tmax),

simples FCo e FMn, estdo apresentadas. tamanho de cristalito (tc) e largura a meia altura

FCo “CoFe0, (FWHM) estdo apresentados. Quanto a tmax de

combustdo verificou-se que este variou de 728 a

£11)

994°C. Constatou-se ainda que as tmax de

1 combustdo  variaram na seguinte  ordem

Intensidade (cps)

decrescente FMn > FCo. A substituicdo dos cations

= § = g . . .
wdw metalicos nestes sistemas resulta em diferentes

20 0 © 0 & 7 tmax de combustdo

Tabela 1 — Resultados da temperatura maxima de

combustao, tamanho de cristalito e largura a meia

altura.
Sistema tmax FWHM"* (° -
hkl' t. (nm)’
v Y s (°C)? graus)
: 5 "R Simples
] FCo 311 728 27,94 0,2624
FMn 311 994 24,96 0,3568

'Plano de reflexdo utilizado no calculo do tamanho de

Intensidade (cps)

= 4 cristalito;’Temperatura ~ méaxima de  combustdo;

3Tamanho de cristalito; “Full-width-at half-maximun; nd

- - ndo determinado.

30 40 60 70
26 (graus)
Figura 3 -DRX das nanoparticulas magnéticas 3.2.2 FTIR

sistemas simples FCo e FMn sintetizadas por reacao .
P P ¢ Na Figura 4 os espectros de

de combustao. ) ; -
infravermelho dos catalisadores magnéticos de

- sistema simples FCo e FMn estdo
A andlise destes resultados revelou para o

catalisador magnético FCo a formacdo apenas da apresentados.
fase espinélio, na qual foi identificada pela ficha
padrao JCPDS 22-1086. O sistema FMn

apresentou a fase espinélio como majoritaria,
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Figura 4 — Espectro de infravermelho das
nanoparticulas magnéticas de sistemas simples FCo e

FMn sintetizadas por reacao de combustao.

Conforme analise destes resultados
verificou-se a presenca de bandas vibracionais,
para ambos o0s espectros, em 1381, 1637,
2352, 2927 e 3432 cm™. Além destas bandas
vibracionais, foi constatado as bandas de 537
cm™ para FCo.

Com relacao as bandas vibracionais
1637 e 3432 cm?, estas se referem ao
dobramento e estiramento de O-H, o que
indica presenca de agua nas amostras. A banda

vibracional presente a 1381 cm™ refere-se ao

estiramento anti-simétrico do ion NO?*, que
nao foi completamente eliminado durante a
combustdo. Com relacao a banda vibracional a
2352 cm’, esta se refere a presenca do CO,
atmosférico. A banda vibracional a 2927 cm™
indica o estiramento assimétrico de C-H,
provavelmente oriundo de carbono residual
das amostras.

A banda vibracional em 574 para a
amostra FCo, é atribuida ao estiramento
intrinseco de Fe-O no sitio tetraédrico.

Nos espectros da FCo observou-se a
banda vibracional a 461 cm®, a qual é
atribuida a vibracdo do Co presente nos sitios
octaédricos. Ao estudarem a obtencdo do

sistema FCo observou também a banda

vibracional referente ao cobalto presente nos

sitios octaédricos. Salehizadeh et al.. (2012).

3.2.3 MEV

Na Figura 5 estdo apresentadas as

morfologias, obtidas por microscopia
eletronica de varredura, das nanoparticulas
magnéticas de sistema simples FCo e FMn

com aumentos de 5000x e 1000x.
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—

(b)
Figura 5 — Morfologia por MEV das nanoparticulas
magnéticas sistemas simples (a) FCo e (b) FMn
sintetizadas por reacdo de combustdao com aumentos

de 5000x e 10000x.

No tocante a morfologia dos materiais
o processo de aglomeracdo das particulas,
refere-se a adesao destas entre si por forcas de
atracdo fracas como as de van der Waals, as
quais sdo significativamente maiores em
nanoparticulas. Materiais aglomerados desta
forma, portanto, sdo facilmente
desaglomerados em meio liquido ou
fisicamente. Por outro lado, a agregacao
refere-se a  particulas que sinterizam
incipientemente, tornado dificil a quebra do
aglomerado de particulas (REED, 1994).

Na Figura 5a, a morfologia do sistema
FCo revelou a presenca de agregados na forma
de blocos irregulares, também, com superficie
pré-sinterizada e de baixa porosidade. Tais
caracteristicas estdo relacionadas a elevada
tmax de combustdo e a baixa emissao de gases
pela reacdo. A presenca de cavidades indica
elevada liberacdo de gases durante a reacdo de
combustdo.

A morfologia do sistema FMn (Figura
5b) é caracterizada pela presenca de
aglomerados na forma de placas irregulares, de
baixa porosidade, com particulas fortemente

ligadas a superficie dos aglomerados devido a

pré-sinterizacdo destas. A presenca de
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(e

particulas fortemente ligadas esta diretamente
relacionado a tmax de combustdo, uma vez
que o sistema FMn apresentou a terceira maior

tmax (994 °C) dentre os sistemas em estudo.

3.3 TESTES CATALITICOS
Na figura 6 a seguir seguem os
resultados das conversoes do biodiesel, no

qual foram feitos em triplicatas.

90,00% 82.61¢
; iy 9,70%
80,00% 75;95??2,71% o
% 1l
70,00% .
2
60,00%
3
50,00% M&dia
40,00%
30,00%
20,00%
10,00%
0,00%
FCO 84,53%’Mn

Figura 6: Conversdes obtidas com os catalisadores

FCO e FMn.

As amostras de Cobalto e Manganés
mostraram um desempenho bastante favoravel,
atingindo percentuais nas conversoes de
ésteres de 67,39 % a 84,53% na reacao de
transesterificacdo. Exibindo com isso, que o
nanocatalisador mais eficiente na reacdo de
transesterificacdo foi o FMn. Através disso, é
possivel afirmar que, a realizacdao das reagdes

nas condicdes estabelecidas, as ferritas de FCo

e FMn, tem expressivo potencial para
obtencdo de um biodiesel com o teor de ésteres

dentro dos padrdes estabelecidos.

4. CONCLUSOES

Depois de todo trabalho realizado,
nota-se que os dois catalisadores sdo
promiscuos para a producdo de biodiesel pois
foram obtidas altas conversoes, entre 67,39%
até 84,53%. Mas, quando comparados um com
o outro, FCo e FMn, nota-se que para o 0leo
de fritura, o FMn obteve melhor resultados

para a conversao de Biodiesel (84,53%).
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