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RESUMO

Neste estudo, o compaosito ceramico magneético magnetita/hexaferrita Co-Ba foi sintetizado por
reacdo de combustdo e utilizado na catalise heterogénea para produzir biodiesel de éleo
acidificado para simular o Oleo residual de fritura, via esterificacdo. O catalisador foi
caracterizado por DRX e TG, e o biodiesel por cromatografia gasosa. O difratograma exibiu a
magnetita (FesOs4) como fase majoritaria, seguida da hexaferrita Co-Ba do tipo Y
(BaCoFesO11), além de outras fases remanescentes. O compdsito ceramico apresentou
cristalinidade de 43,6% e tamanho de cristalito 29,70 nm, caracterizando um material
nanométrico. Mediante a termogravimetria, observou-se uma discreta perda de massa, no valor
de 2,074%, caracterizando o compdsito como sendo termicamente estavel. A conversao do
biodiesel foi realizada nas condicdes experimentais de 3% de catalisador, razdo molar de 1:15
(6leo: metanol), na temperatura de 180°C com duracdo de 1 hora. O compdsito magnético
mostrou-se um promissor catalisador heterogéneo com conversdo de 75%, necessitando de
estudos futuros para aumentar sua taxa de convers&o.

Palavras chave: Composito ceramico, reacdo de combustdo, magnetita, hexaferrita Co-Ba,

biodiesel.
INTRODUCAO

O rapido crescimento populacional, a urbanizacdo, a economia e o desenvolvimento
industrial levaram ao aumento da demanda mundial de combustivel féssil e carvdo mineral, que
sdo fontes de energia ndo renovaveis (Quah et al., 2019; Tan et al., 2019). Por conseguinte, 0s
problemas ambientais e ecoldgicos tornaram-se cada vez mais proeminentes nos ultimos anos.
A melhor alternativa para atender as demandas futuras de combustivel e resolver as

preocupacdes socioecondmicas e ambientais € desenvolver combustiveis renovaveis e
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sustentaveis (Gargari e Sadrameli, 2018; Gebremariam e Marchetti, 2018). Oferecendo varias

vantagens, incluindo ser biodegradavel e sustentavel, o biodiesel é uma das alternativas mais
atrativas como biocombustivel, principalmente pelo fato dele reduzir a emissdo de gases
poluentes, como monoxido de carbono e hidrocarbonetos ndo queimados, como também,
reduzir a dependéncia de um pais do petréleo bruto importado, ajudando a manter a preco de
mercado dos combustiveis (Hernandez-Montelongo et al., 2018; Konwar et al., 2018).

O biodiesel € um ester que poder ser produzido por varias técnicas incluindo, pirdlise,
transesterificacdo, fluido supercritico, diluicdo e esterificacdo. Dentre as técnicas citadas a
esterificacdo tem se destacado pela simplicidade e baixo custo. Ela consiste na reacdo entre o
alcool e o acido carboxilico para producdo do éster mais a agua (Vitiello et al., 2016; Loures et

al., 2018), como ilustra a Figura 1.
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Figura 1 - Reacéo de esterificacdo (Zimmerman e Kokoo, 2018).

As principais fontes de matérias primas para a producédo do biodiesel sdo 6leo vegetais
e gorduras animais, 0 que torna a producao do biodiesel, sustentavel, porém o uso de matérias
primas comestiveis acarreta varias consequéncias como, 0 uso extensivo da terra e competicao
entre industrias de biodiesel e alimentares (Acevedo et al., 2018). Além disso cerca de 75% a
85% do preco do biodiesel é representado pela matéria-prima. Uma saida para esses problemas
é 0 uso de 6leos e gorduras ndo comestiveis e ndo refinados como o residuo do 6leo de fritura,
onde € possivel reutilizar um residuo que normalmente é descartado de maneira errada e que
leva a poluicdo de rios e nascentes de 4gua nas proximidades da area urbana, ademais o uso
dessa matéria prima promove a reducdo dos custos do biocombustivel (Pan et al., 2016;
Zimmerman e Kokoo, 2018).

Na reacdo que produz o biodiesel é utilizado o catalisador, ele tem por finalidade
aumentar a velocidade da reacdo, com isso 0 custo da sua producdo diminui e o interesse

industrial pelo biodiesel aumenta (Ullah et al., 2016). S&o varios os tipos de catalisadores

utilizados na producdo do biodiesel, os que mais se destacam sdo 0 homogéneo, heterogéneo e
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0 enzimatico. Dentre os catalisadores citados o heterogéneo tem se destacado no campo de

pesquisa por promover uma maior facilidade de separacdo da mistura de reagéo, reutilizagéo,
baixa toxicidade, diminuicdo de custo de reacdo e ser ambientalmente limpo (Wang et al.,
2017). Em decorréncia disso uma grande variedade de catalisadores tem sido estudado: ZnO
(Casiello et al., 2019), CaO (Hebbar et al., 2018), Al.O3 (Ozcan, 2019), SiO2 (Meier et al.,
2018), ZrO» (Fatimah et al., 2019) argilas (Saied e Yacob, 2018), ferritas (Dantas et al., 2018);
(Liu et al., 2016); (Silva et al., 2017); (Patil et al., 2019). Dentre esses, as ferritas tem se
destacado em virtude da suas excelentes propriedades, tais como elevada estabilidade
termodinamica, condutividade elétrica, atividade catalitica e resisténcia a corrosdo (Dantas,
2016; Ashok et al., 2019).

As ferritas sdo constituidas por uma mistura de 6xidos metélicos, nos quais 70% de sua
composicgdo total é formada por Oxido de ferro (Fe20z3), estruturalmente sdo classificadas em
espinela, granada e hexagonais. As ferritas espinélio e hexagonais, as quais sdo objeto de estudo
neste trabalho, possuem em sua estrutura ions de diferentes estados de oxidag&o tanto em sitios
tetraédricos quanto em octaédricos como ilustra a Fig. 2 (Costa et al., 2011; Diniz et al., 2015).
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Figura 2 - Estruturas cristalinas de uma ferrita (a) espinélio (Harris, 2012) e (b) hexagonal (Kokalj,
2003).

Além disso, existem diversas formas de se arranjar os cations nesses sitios, seja na forma
de espinélio normal ou inverso, ou mesmo, em blocos, como é o caso da hexaferrita Y, cuja

célula unitaria é composta por 2 blocos, S e T, sendo S um bloco com duas camadas de
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composicdo (FesOs)?*, e 0 bloco T composto por duas camadas de composicdo [(Ba,
Sr)2FegO14] (Kohn et al., 1971; Pollert, 1984).

A diferenca de estrutura cristalina em um material promove diferentes caracteristicas

aos materiais. 1sso pode ser observado claramente nas ferritas, onde a estrutura espinélio €
geralmente ferrimagnética e isolante, por outro lado a ferrita hexagonal possuem propriedades
magnéticas dependentes da distribui¢do cati6nicas. Quando distribuidos no &ngulo de 180°
graus o0s cations promovem caracteristica antiferromagnéticas, e quando em 90° graus favorece
a configuracdo ferromagnético (Pullar, 2012; Chen et al., 2017)

Recentemente os nanocatalisadores tem despertado a atencdo em VAarios processos,
como tratamento de &gua, entrega de medicamentos, optoeletrénica e producdo de biodiesel.
Ademais, o nanocatalisador desempenha um papel importante na producéo de biodiesel devido
as suas diversas caracteristicas como alta estabilidade, atividade catalitica eficiente, facil
procedimento operacional e alta area superficial. Dentre essas propriedades a elevada area
superficial, favorece um aumento significativo na sua reatividade, desempenhando um papel
eminente em processos quimicos, pelo aumento dos sitios cataliticos na superficie do
catalisador (Varghese et al., 2018; Zuliani et al., 2018).

Propriedades magnéticas em um catalisador € uma caracteristica que tem sido
grandemente estudada por pesquisadores na area de catalise. Essa caracteristica ajuda na facil
separacdo do produto reacional e do catalisador por meio de um campo externo aplicado,

geralmente por um ima, como ilustra a Fig. 3 (Kashid et al., 2018)

Eletroima

Catalisador magnético
. - .- L - L
* *|l _.
] @ ®
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Figura 3 - Separacdo de nanocatalisadores magnético (Santos, 2016).

Outrossim a separacao torna-se mais econdmica pelo fato de requerer menos tempo,

reduzindo, assim, o risco de desativacdo do catalisador, causada por exposi¢cao durante sua
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CONGRESSO

centrifugacdo (Quah et al., 2019).

Véarios métodos podem ser aplicados na a sintese de hexaferritas incluindo sol-gel,
micro-emulséo, reacdo do estado solido, co-precipitacao, hidrotérmico, reacdo de combustao,
etc. Dentre eles a reagcéo de combustdo se destaca por possibilitar uma aplicagédo em larga escala,
ndo exigir reagentes caros e toxicos, rota de sintese simples, tempo de reagdo rapido e controle
de estequiometria (Franco Jr e Pessoni, 2017; Dantas et al., 2018)

A reacdo de combustdo consiste na reacdo exotérmica que ocorre entre a combinacédo
de nitratos metalicos com um combustivel promovendo a obten¢do do p6 cerdmico. O processo
é baseado no principio que uma vez iniciada por uma fonte externa, a reacao exotérmica se auto
sustenta promovendo a obtencdo do produto final em um curto intervalo de tempo. As
condicdes da reacdo podem ser controladas ajustando a quantidade do combustivel e
controlando a temperatura. Dentre os varios tipos de combustiveis a glicina, a ureia e o acido
citrico, em particular, sdo combustiveis adequados porque podem atuar como um agente
complexante do ion metalico na solugdo, assim o calor necessario para sustentar a reacao
quimica é fornecido pela propria reacdo e ndo por uma fonte externa. O produto resultante, €
um p6 ceramico puro quimicamente, de alta cristalinidade e homogéneo (Ramirez et al., 2017;
Leal et al., 2018).

Tendo em vista a forte dependéncia econdmica e social de combustiveis derivados do
petréleo, o desenvolvimento de um combustivel renovavel possui inimeros beneficios, dentre
eles a reducdo dos gastos com a importacdo do petroleo; melhoria da qualidade do ar,
autossuficiéncia energética, entre outros. Diante disso, o0 objetivo desse trabalho é sintetizar
pelo método de combustdo o composito ferritico magnetita/hexaferrita Co- Ba e avaliar seu
desempenho como nanocatalisador heterogéneo em reacdes de esterificacdo para obtencéo de

biodiesel utilizando o 6leo acidificado, que simula o 6leo residual de fritura, por rota etilica.

METODOLOGIA

A sintese do composito ferritico magnetita/hexaferrita Co-Ba foi feita pela de reacdo de
combustdo utilizando a mistura dos nitratos hidratados de ferro (969,6g/mol), bario (78,40
g/mol) e cobalto (58,20 g/mol), como reagentes oxidantes, e a ureia (410,40 g/mol) como agente

redutor, ou combustivel. Todos os reagentes com grau de pureza 98-99%. A proporgdo da

mistura inicial de cada reagente foi calculada de acordo com as valéncias dos elementos reativos
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estabelecidos pela estequiometria da reacdo de acordo com os conceitos da quimica dos

propelentes e explosivos (Jain et al., 1981). A mistura de nitratos metélicos combustivel foi
submetida ao aquecimento direto em um reator cénico de aco inox com capacidade de 200
g/batelada (Fig. 4), projetado para sintese de combustdo em escala piloto (Costa e Kiminami,
2012). Como produto da reacéo, obteve-se a ferrita na forma de flocos, a qual foi desaglomerada
em um almofariz e peneirada em malha ABNT 325 mesh (44 um). Durante a sintese de reaco
de combustdo, a temperatura de reacao foi aferida em intervalos de tempo de 5 em 5 segundos,
de forma online, utilizado um pirémetro infravermelho de marca Raytek, modelo RAYR3I +

2°C). E para marcar o tempo de sintese foi utilizado um crondmetro digital de marca Technos.

(a) (b)
Figura 4 - Imagens do (a) reator de aco inox (Dantas, 2016) e (b) do mesmo em uso durante a
reacao de combustao.

A amostra foi caracterizada por difracdo de raios X (DRX), num difratbmetro de raios
X, da marca Bruker e modelo D2 Phaser, com fonte de radiacdo CuKa, A = 1,542 A, numa
tensdo de 30 kV, corrente de 10 mA, com detector 55D160, e varredura de 10 a 90°C com
velocidade de varredura 0,016/min no modo continuo, para determinagdo das fases formadas.
A cristalinidade foi determinada a partir da razdo entre a area integrada do pico referente a fase
cristalina e a area referente a fracdo amorfa, utilizando o software DIFFRAC.EVA. O tamanho
médio de cristalito também foi calculado pelo DIFFRAC.EVA com base na linha de
alargamento de raios X do pico principal (dsi1), por meio da deconvolugdo da linha de difragéo
secundaria do cério policristalino (utilizado como padrdo) fazendo uso da Equacdo 1 de
Scherrer (Sekar e Halliyal, 1998).
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KA
Dhia = Bcos(8)

1)

Onde: Dnki - didmetro médio das particulas; K - constante que depende da forma das
particulas (esférica = 0,94); A - comprimento de onda da radiacdo eletromagnética (Cu-Ka =
1,5406 A); 0 - angulo de difracdo e p (20) - largura na metade da altura do pico de difracio
(FWHM).

Os espectros de FTIR foram obtidos usando um espectrometro modelo VERTEX 70
ATR da marca Bruker, entre 4000 e 200 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 20 varreduras, a
temperatura ambiente e em presenca do gas nitrogénio. A técnica foi utilizada para observar as
bandas caracteristicas do nanocatalisador e do biodiesel.

A analise termogravimétrica (TG/DTG) do nanocatalisador composito foi realizada em
um equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG 60H. A anélise foi realizada utilizando 5 +
0,5 mg das amostras, sendo acondicionadas em um suporte de alumina com razdo de
aquecimento de 12,5°C.min"%, numa faixa de temperatura variando da temperatura ambiente até
1000 °C, sob uma atmosfera dindmica de nitrogénio, com vazéo de 50 mL.min.

Os testes cataliticos foram conduzidos em reator de aco inox com agitacdo magnética
(Fig. 5), a uma temperatura de 180°C, razdo molar 6leo: alcool de 1:15, com 5% de catalisador
por 1 hora. Foram realizadas reagdes de esterificacdo metilica do 6leo acidificado, em presenga
do catalisador magnético (composito ferritico Co-Ba), e 0 produto resultante foi analisado
quanto a conversao em éster metilico, por cromatografia a gas usando cromatografico VARIAN

450c com detector de ionizagdo de chama em uma coluna capilar curta DB1 da J&W Scientific.

Figura 5 - (a) Reator magnético; (b) produto da reacao
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 6a encontra-se graficamente ilustrado a variacdo de temperatura em funcédo do
tempo de reacdo de sintese da composito ferritico Co-Ba. De maneira geral, observa-se que a
temperatura de reacdo se mantém praticamente estavel, mas com pequenas oscilagdes durante
todo o intervalo de tempo que precede a igni¢do da reacédo, ou seja, 0 momento de elevagédo
abrupta de temperatura com o surgimento de uma chama intensa e alaranjada até alcancar a
temperatura maxima de combustao, que no caso, foi de 954°C. O tempo de chama da reacéo
foi de apenas 21 segundos e o tempo total da reacdo de aproximadamente 15 minutos. Ao final
da reacdo foi obtido um produto na forma de flocos porosos e fridveis como apresentado na Fig.
6b.

1100
10001 (a) 954°C

900 -
800
700
tchama = 21s
600 -

500

Temperatura (°C)

400
300

200 """

Tempo (min)

Figura 6 — (a) Curva tempo versus temperatura aferidos durante a sintese por combustdo do compésito
ferritico Co-Ba, (b) obtido sob a forma de flocos porosos e friaveis.

De acordo com o difractograma da Fig. 7, observa-se a presenca de picos intensos da
fase magnetita de estrutura espinélio (FezO4 - Ficha PDF 01-075-9673), caracterizando a fase
majoritaria. Em sequéncia, observa-se a presenca das fases secundarias da hexaferrita Co-Ba
do tipo Y (Ba2CoFe1202; - Ficha PDF 00-044-0206) e da ferrita espinélio de bario (BaFe2O4 —
Ficha 00-046-0113), caracterizando a formacdo do compdsito ferritico magnetita/hexaferrita
Co-Ba. A temperatura fornecida durante a sintese por combustéo foi suficiente para a formacéo
do composito ferritico, com cristalinidade de 43,6 %, e tamanho de cristalito de 29,70 nm

referente ao pico principal (311) da fase majoritaria (FesOa).
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Figura 7 - Difratograma de raios X da amostra sintetizada por reagédo de combustéo.

Na Fig. 8 pode-se observar o0 espectro de FTIR do compdsito ferritico em estudo. A
pequena banda localizada a 860 cm™ pode ser atribuida a frequéncia vibracional dos sitios
octaédricos presentes nos blocos S e T de todo o complexo da estrutura da hexaferrita Y. A
banda localizada em 626 cm™ pode ser atribuida as vibrag@es nos sitios octaédricos nos limites
dos blocos T-S também presentes na hexaferrita Y. A banda de absorcdo em torno de 541 cm*
tem relacdo ao grupo octaédrico presente nos blocos espinélios. A banda localizada em 421 cm®
! pode ser atribuida as vibragdes de estiramento do grupo Fe-O dos complexos tetraédricos nos

blocos dos grupos espinélios.
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Figura 8— Espectro de FTIR do compdsito ferritico sintetizado por reagdo de combusté(%g) 33223222
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Ainda analisando o espectro de infravermelho do compdsito ferritico, pode-se observar
uma banda em torno de 1411 cm™ que pode ser atribuida as vibragdes de estiramento de N-O
do grupo NOs3 proveniente dos nitratos (Tholkappiyan et al.,, 2017). A banda em
aproximadamente 1350 cm™ pode estar relacionada com as vibragoes de estiramento do grupo
C-N, proveniente de resquicio de ureia ndo consumida durante a reacdo de combustdo. As
bandas de FTIR comprovam a presenca de hexaferrita Y e de grupos espinélio que também
podem estar presentes na magnetita e na ferrita de bario.

Na Fig. 9 se encontram as curvas de TG e DTG do composito ferritico em estudo. Na
temperatura de 120° os picos exotérmicos correspondem a evapora¢do de agua adsorvida. J& o
pico localizado em 350°C é referente a decomposicéao e oxidacdo dos reagentes precursores que
tem caracteristicas hidratadas. Segundo Ahmad et al. (2013) no pico exotérmico na temperatura
de 504°C ocorre a formacdo da monoferrita ou a decomposi¢édo do composto BaCOz por isso é
observado maior perda de massa. Foi observado uma perda de massa total de apenas 2,074%,
0 que confirma a boa estabilidade do catalisador sintetizado.
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Figura 9 - Curva TG e DTG do compésito ferritico magnetita/hexaferrita Co-Ba.

Na Fig.10 encontra-se o espectro de FTIR do produto obtido na esterificacdo do 6leo
acidificado empregando o composito ferritico Co-Ba como catalisador magnético. As bandas

localizadas em 1473 cm™ C=0 indica alta absorcéo de ésteres metilicos. As bandas, em torno
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de 688 cm™ e 722 cm™ indicam a existéncia de =C-H ou CH» com flexdo de alcenos e

sobreposicdo de vibragdes de balango de metileno. As bandas localizadas em 2923 cm™ e em
2852 cm! sdo atribuidos ao alongamento assimétrico de C-H e CHa, respectivamente (Ouaniji
et al., 2016). E possivel visualizar também a banda de absorcdo do &lcool que ocorre em 3500
cm?t (Atabani et al., 2019). Em 3015 cm™ ocorre vibracdes de estiramento do grupo CH
associado a presenca de alcalinos.

A banda localizada em 1439 cm* corresponde as vibragdes assimétricas do grupo —CHa,
caracteristica de espectros de biodiesel, enquanto a banda vizinha em 1459 cm™, é tipica do
espectro de 6leo de soja (Soares et al., 2008), ou seja, demonstrando a presenca de 6leo nédo
convertido na reagéo de esterificacdo sob as condi¢cdes adotadas. A banda localizada em 1168

cm tem relagdo com a deformacéo axial assimétrica da ligagdo C-O do éster.

0,20 2923 C-H
1743 C=0
Q
O 1168 -C-0
~ 3
© o
! 0,151 s/ ®
= 2852 CH, o 5}
m (0]
= oS %
c o) L o (@]
«C o o 8
S 0,10 3 l o
S [e2] <
o 2N
U) -
& '
< 3015 C-H
0,05 \
3500 H-O
0,00

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 10 — Espectro de FTIR do biodiesel obtido na reagdo de esterificacao catalisado pelo compdsito

magnético.

Na Fig. 11 pode-se observar a curva de cromatografia gasosa do produto obtido na
esterificagdo metilica do Oleo acidificado utilizando o compdsito ferritico Co-Ba como
catalisador heterogéneo magnético. A curva de cromatografia gasosa mostrou boa seletividade

de modo que foi possivel separar, identificar e quantificar os picos de mono, di e

triacilglicerideos, e especialmente dos ésteres presente na amostra de biodiesel. O pico de éster
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esta presente no tempo de retencdo entre 8 e 11 min, que resultou em uma conversdo de 75%

(Silva et al., 2018). Segundo Dantas et al. (2018) a atividade catalitica de um catalisador
heterogéneo recebe influéncia de sua area superficial e tamanho de particula, onde o aumento
na relacdo area/volume da superficie, induz a melhores atividades cataliticas quando
comparados aos catalisadores com baixas areas de superficie. Uma vez, que o composito
ferritico foi obtido sob alta temperatura de sintese na rea¢do de combustéo, possivelmente pode
ter favorecido o crescimento do tamanho de particula, e consequentemente, reduzido sua area
superficial atil, o que ndo é interessante na catalise. Estudos nas condicGes de sintese do
catalisador ferritico, bem como nas condi¢cbes da reacdo de esterificacdo metilica do dleo
acidificado, como temperatura, tempo e razao 6leo:alcool podem ser melhor explorados em

busca de uma melhor atividade catalitica.

2,400,000
2,200,000 Conversao na Esterificacio Metilica do Oleo
2,000,000 de Fritura
1,800,000
1,600,000
1,400,000 80%
=4 1,200,000 60%
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400,000
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0 I
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2 3456 7 8 91011121314 1516 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Min

75%
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Figura 11 — Gréafico de cromatografia gasosa e conversao da esterificacdo metilica de 6leo acidificado
utilizando o compésito ferritico Co-Ba como catalisador.

CONSIDERACOES FINAIS

O compdsito ferritico magnetita/hexaferrita Y Co-Ba foi sintetizado com sucesso por
reacdo de combustdo e testados como nanocatalisadores na producéo de biodiesel por catalise
heterogénea utilizando Oleo acidificado por rota metilica. O DRX do composito ferritico

apresentou a magnetita como fase majoritaria, seguida das fases secundarias da hexaferrita Co-

Ba do tipo Y e da fase espinélio BaFe>O4. O compdsito apresentou caracteristica nanomeétrica
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apenas 2,074%, indicando a boa estabilidade térmica do composito ferritico Co-Ba. A

conversdo em ésteres foi de 75% nas condigdes adotadas na esterificacdo, que foram razdo
molar 6leo: metanol de 1:15, temperatura de 180°C com duracdo de 1 hora. De maneira geral,
o resultado confirma que o compdsito ferritico foi cataliticamente ativo para a reacdo de
esterificacdo metilica do dleo acidificado, no entanto, a busca pela otimizagdo das condicGes

reacionais pode aprimorar o grau de conversao a valores estimados pela norma da ANP.
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