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1. INRODUCAO

O biodiesel é o biocombustivel mais promissor para substituir o diesel derivado do petroleo,
podendo ser produzido a partir de uma variedade de 6leos vegetais e gorduras animais. Mais
especificamente, o biodiesel € uma mistura de ésteres mono-alquilicos de acidos gordos, mais
frequentemente originada a partir de matérias-primas disponiveis, abundantes e renovaveis [1, 2].
Este biocombustivel configura-se na matriz mundial como sendo menos poluente. Sua
eficiéncia energética é equivalente a do 6leo diesel obtido do refino do petrleo. Ndo h& muita
diferenca de desempenho entre o diesel metilico e o etilico em motores, porém esse Gltimo oferece
grandes vantagens ambientais e principalmente econdmicas [3].

As matérias-primas sdo sem sombra de duvida, a questdo mais importante a ser considerada
em qualquer estudo ou analise que se tente fazer, com relacdo ao desenvolvimento da producéo e
consequentemente do uso do Biodiesel. A soja por sua vez, se destaca como principal matéria prima
contribuindo com cerca de 80% do dleo produzido e, a previsdo é de que essa situacdo, como
mencionado antes, ndo se modificara nos proximos anos. Essa cultura tem uma cadeia produtiva
organizada e esta no limite da fronteira tecnoldégica mundial, sendo que no ano de 2010 o Brasil,

foi 0 segundo maior produtor mundial dessa oleaginosa [4].

Para producdo do biodiesel existem varias técnicas como a reacdo de esterificacdo,
transesterificacdo e outras. Estas reacdes vém despertando mais interesse, pois, este método é
bastante viavel, visto que ocorre em apenas uma etapa, se processa de modo rapido na presenca de
um catalisador, por ser simples, de baixo custo e se realiza em pressdo ambiente [5].

Com isso, este trabalho tem como objetivo sintetizar nanoferritas do tipo NigsZnosFe,04 por
reacdo de combustdo e avaliar seu desempenho como catalisador na reacéo de esterificacdo via rota
metilica para obtencéo de biodiesel.

2. METODOLOGIA

Para a sintese da nanoferrita Ni-Zn foram utilizados os seguintes reagentes: nitrato de niquel
Ni(NO3)2.6H,0, nitrato de zinco Zn(NOs),.6H,0O, nitrato de ferro Fe(NOs3)3.9H,O e ureia
CO(NHy),.

A composicédo inicial da solucdo foi baseada na valéncia total dos reagentes oxidantes e
redutores através de conceitos da quimica dos propelentes e explosivos. A mistura redox de nitratos
metélicos e o combustivel ureia foram submetidos ao aquecimento direto em um reator
(temperatura aproximada 600°C) com capacidade volumétrica que possibilita a producdo em
bateladas de 200g/produto [6] no Laboratorio de Sintese dos Materiais Ceramicos (LabSMaC) da
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UAEMa/UFCG. A mistura redox de nitratos metalicos e o combustivel foram aquecidos
diretamente no reator até atingir a combustdo. Apds a obtencdo das amostras em triplicatas, estas
foram nomeadas por GM1, GM2 e GM3, foram desaglomeradas em peneira malha 325, e
encaminhadas a caracterizacdes.

Durante a reacdo de combustdo aferiu-se o tempo de reacdo em funcdo da temperatura
medida em um intervalo de tempo de 5 em 5 segundos entre cada medigéo, de forma on-line. Para
tal procedimento fez-se uso de um pirdmetro de infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I + 2°C).

2.2 Caracterizagdo do Catalisador

2.2.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

Foram realizadas 7 sinteses e foram escolhidos aleatoriamente dados de 3. A determinagdo das
fases presentes, o grau de cristalizacdo e o tamanho de cristalito das amostras preparadas por reacao
de combustédo foram determinados utilizando um difratbmetro de raios X modelo D2 Phaser -
Bruker. O ensaio e tratamento de dados foram realizados no Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos, UFCG.

2.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfoldgicos dos sistemas sintetizados por reacdo de combustdo foram
analisados por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em microscépio Tescan,
modelo Vega 3, do Laboratério de Engenharia Mecénica da UFCG.

2.3 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram conduzidos em reator de ago inox pressurizado e com agitacao,
nas seguintes condicdes: temperatura de 180°C/1h, razdo molar 1:12 e 2% de nanocatalisador. O
produto reacional da esterificagdo metilica foi analisado em cromatdgrafo a gas Varian 450c com
detector de ionizacdo de chamas, coluna capilar de fase estacionaria Varian Ultimetal “Select
Biodiesel Glycerides + RG” (15m x 0,32mm x 0,45pum). O cromatdgrafo pertence ao LabSMaC
(Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos) da UAEMa/UFCG. O preparo das amostras
consistiu na diluicdo de 50mg destas em 5mL de n-hexano padrdo UV/HPLC (Vetec P.A./A.C.S.) e
posterior injecdo de 1L da solucdo no equipamento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 ilustra o comportamento da temperatura em funcdo do tempo de reacdo, medido
durante as reagdes de combustdo das amostras de NigsZnosFe;0a.
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Figura 1: Grafico da temperatura x tempo das amostras de Nig5ZngsFe,0,.

O tempo e a temperatura de chama da combustdo sdo importantes pardmetros que controlam a
transformacdo de fase durante o processo de sintese por combustdo. A temperatura da chama
depende diretamente das caracteristicas intrinsecas dos precursores utilizados na reacdo e
extrinsecamente das variaveis que controlam a sintese, por exemplo, tipo de recipiente, tipo e
quantidade de combustivel utilizada, fonte de aquecimento externa, e tipo de precursor. A medicao
do tempo e da temperatura durante a reacdo de combustdo permite um melhor entendimento das
caracteristicas estrutural e morfolégica do material produzido, objetivando a reprodutibilidade das
sinteses. Foi observado que as sinteses exibiram um comportamento tipico das reacbes de
combustdo, onde, inicialmente apresentaram oscilacbes nas suas respectivas temperaturas, até
atingirem suas temperaturas de combustdo, a partir das quais se observa um evento brusco de
elevacao de temperatura até os seus respectivos alcances maximos.

Os difratogramas de raios X das amostras em triplicatas de NipsZngsFe,O4 estdo
apresentados na Figura 2.
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Figura 2 - Difratograma de raios X das amostras de NigsZngsFe,O4 (GM1, GM2 e GM3) utilizadas como
nanocatalisador para biodiesel.
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Mediante os difratogramas de raios X, verifica-se que as trés amostras (GM1, GM2 e GM3)
apresentam 0s picos de maior intensidade correspondentes a fase cristalina majoritaria cubica
espinélio da nanoferrita NigsZnosFe,O4, de acordo com a ficha cristalografica (JCPDS 52-0278),
indicando que houve a formacdo completa da ferrita Ni-Zn nos sitios octaédricos de coordenacéo 6.
Os picos apresentam-se com elevada intensidade e elevada largura basal para todas as reflexdes,
indicando que as amostras sdo cristalinas. Observa-se ainda a formacdo de tragos de fases
segregadas de hematita (Fe,O3) (JCPDF 40-1139) e 6xido de zinco (ZnO) (JCPDF 40-1139).

As amostras apresentaram tamanho médio de cristalito de 20,25 nm e cristalinidade média
de 57,0 %.

Na tabela 1 estdo apresentados a cristalinidade das amostras e os tamanhos de cristalitos
calculados a partir dos difratogramas de raios X.

Tabela 1 — Cristalinidade e tamanho de cristalito, para familia de planos {311}, calculada a partir dos difratrogramas de

raios X.
Amostras Cristalinidade Tamanho de
(%) Cristalito (nm)
GM1 58,7 20,40
GM2 56,7 20,09
GM3 55,6 20,26

A Figura 3 apresenta as micrografias da amostra GM sintetizada por reagdo de combustdo a
uma temperatura maxima de aproximadamente 752°C.

FIGURA 3 - Micrografias da amostra GM sintetizada por rea¢do de combustéo.

Observa-se que a morfologia foi constituida de aglomerados moles em formato de novelos,
em torno de 1 pum, 5 um e 500 nm para a amostra referenciada e com uma larga distribuicdo no
tamanho.

2.3 Testes cataliticos

Os resultados em triplicatas alcancados mediante a utilizagdo das amostras de
NigsZno sFe,04 estudadas como nanocatalisador na reacdo de esterificacdo metilica do 6leo de soja
estdo apresentados na Figura 4. Observam-se excelentes resultados de conversdes em ésteres, que
foram de 80,35, 88,82 e 83,17%.
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Figura 4 — Resultados dos testes cataliticos de esterificagdo metilica e testes em branco

Observa-se ainda que o teste em branco, sem a presenca de catalisador, apresentou um teor
de conversdo em torno de 17,0 %, o que esta relacionado a reacdo do acido carboxilico (contendo
acido oleico) com o alcool metilico durante a reacao de esterificacdo, que mesmo sem a presenca de
um catalisador acarretou na conversdo do acido oleico em éster metilico.

Portanto, dos resultados alcangados verifica-se que a nanoferrita NigsZnosFe2O4 apresentou
um desempenho bastante favoravel, atingindo conversdes em ésteres de até 88,82 % na rota
estudada. Assim, pode-se afirmar que, a realizacdo das reacdes em condi¢cdes melhor estabelecidas,
esta nanoferrita tem expressivo potencial para obtencdo de um biodiesel com o teor de éster dentro
dos padrdes estabelecidos em normas.

4. CONCLUSAO

A sintese por reagdo de combustdo foi eficiente na producdo de nanocatalisadores de
NigsZno sFe,04 em grande escala de produgédo, com excelente reprodutibilidade.

Os nanocatalisadores de NigsZngsFe,O4 com estrutura tipo espinélio, sdo materiais ativos e
promissores para as reacdes de esterificacdo do Gleo de soja para obtencdo do biodiesel, o que
ressalta a grande viabilidade de se produzir nanocatalisadores por reacdo de combustdo em grande
escala para uso industrial.
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