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INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis sdo as principais fontes de todas as energias globalmente
produzidas e consumidas. Tem-se, porém, dois grandes problemas no uso desse tipo de fontes
energética, ambiental e econdmico. Devido a emissdo de gases nocivos enormes problemas
ambientais sdo causados como efeito estufa e aquecimento global. No campo econémico, 0s
recursos naturais sdo utilizados na producdo de energia por isso sdo pega principal na
economia de todo pais. Além disso, a natureza ndo renovavel desses recursos torna sua
escassez iminente. Inumeras pesquisas tém focado na investigacdo de fontes de energia que
sejam econbmicas e limpas. Entre as alternativas o biodiesel tornou-se um substituto
promissor para o diesel por ser produzido a partir de fontes naturais e renovaveis (Veiga et al.,
2018)

A producdo do biodiesel se da por diferentes métodos, dentre eles esta a
transesterificacdo e a esterificacdo, que tem se destacado por caracteristicas como
simplicidade, baixo custo e eficiéncia no processo. (Loures et al., 2018). A matéria-prima
utilizada para producédo do biodiesel sdo geralmente 6leos vegetais, 6leos residuais e gorduras
animais. O 6leo do vegetal em questdo varia de acordo com a possibilidade de cada estado ou
pais. No Brasil, por sua grande expansao territorial sdo humerosas as alternativas de matérias-
primas como mamona, palma, girassol, babacu, amendoim, soja e algoddo (Da Silva César et
al., 2019). A producdo do biodiesel a partir de matérias primas residuais, como 6leo de fritura
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residual tornam possivel a reutilizacdo de um residuo que normalmente é descartado de

maneira errada e causa poluigéo de efluentes (Acevedo et al., 2018).

Um dos fatores determinantes para a producdo do biodiesel € o catalisador, ele age
diminuindo a energia livre do sistema, acelerando a reagéo, assim o custo energético diminui
e h& um aumento no interesse comercial. Variadas catalises sdo utilizadas na producédo do
biodiesel, destacam-se a catalise homogénea, enzimética e heterogénea (Lam et al., 2010). A
catalise heterogénea tem sido muito pesquisada nas UGltimas décadas por proporcionar
atividades cataliticas cada vez mais altas em processos como fotocatalise (Bellido et al.,
2019), tratamentos de efluentes (Da Silva Dias et al., 2018), producdo de biodiesel (Roschat
et al., 2018), entre outros.

Dentre os varios catalisadores heterogéneos as ferritas destacando-se por propriedades
como elevada estabilidade termodindmica, atividade catalitica e resisténcia a corrosdo. Em
especial em escala nanométrica as ferritas tem apresentado alta efetividade na producéo de
biodiesel (Dantas et al., 2017; Dantas et al., 2018; Dantas et al., 2019).

A sintese do material é fator determinante nas propriedades de qualquer material, estas
propriedades influenciam diretamente na performance em qualquer aplicacdo. A reagdo de
combustdo apresenta-se como uma técnica simples e de baixo custo que consiste na
combinacdo de nitratos metalicos com um combustivel para provocar uma reagdo exotérmica
e assim produzir o material ceramico com alta pureza e cristalinidade (Pullar, 2012; Dantas,
2016).

Desta maneira o objetivo desse trabalho é sintetizar o compoésito Ba-Co-Fe por reacdo
de combust&o e aplica-lo como nanocatalisador heterogéneo na producéo de biodiesel por rota
metilica utilizando o dleo de soja e o Oleo residual de fritura, respectivamente, por

transesterificacdo e esterificacao.

METODOLOGIA

A sintese do composito Ba-Co-Fe foi feita pela 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 propor¢do da mistura inicial
de cada reagente foi calculada de acordo com as valéncias dos elementos reativos
estabelecidos pela estequiometria da reacdo de acordo com os conceitos da quimica dos

propelentes e explosivos (Jain et al., 1981). A mistura de nitratos metalicos e combustivel foi
(83) 3322.3222
contato':;:srconapc-sc.com.br
\:‘v'WW.(OﬂBpPS(.(Om.bf



CONGRESSO
Al d

PESQUISA ¢ ENSINO
" CONAPESC

submetida ao aquecimento direto em um reator conico de a¢o inox com capacidade de 200

g/batelada, projetado para sintese de combustdo em escala piloto (Costa e Kiminami, 2012).
Como produto da reacgdo, obteve-se a ferrita na forma de flocos, a qual foi desaglomerada em
um almofariz e peneirada em malha ABNT 325 mesh (44 um), e em seguida, calcinado a
900°C por um periodo de 1 hora em forno de aquecimento de marca Jung.

A amostra foi caracterizada por difracdo de raios X (DRX), num difratdbmetro 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 determinacdo 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.

Os testes cataliticos foram conduzidos em reator de aco inox pressurizado e com
agitacdo magnética, a uma temperatura de 180°C, razdo molar 6leo: alcool de 1:15, com 5%
de nanocatalisador por 1 hora. Foram realizadas reacGes de esterificacdo e transesterificagéo
metilica do dleo residual e 6leo de soja, respectivamente, em presenca do nanocatalisador
composito Ba-Co-Fe, e o produto resultante foi analisado quanto a conversdo em éster
metilico, por cromatografia a gas usando cromatografico VARIAN 450c com detector de

ionizacdo de chama em uma coluna capilar curta DB1 da J&W Scientific.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios X (DRX) apresentaram os planos cristalograficos de maior
intensidade (212), (610) e (402) caracteristicos da fase ferrita de bario (BaFe20s) com
estrutura cristalina espinélio invertido (Ficha COD 5910063) e fase secundaria a hexaferrita
de bario (BaFe12019) (Ficha COD 1008328) confirmada pela presenca dos planos
cristalogréficos (114), (017) e (023).

Houve também a formacdo das fases remanescentes, hematita e ferrita de cobalto. A
hematita (Fe2O3) pode ser confirmada pela presenca dos planos cristalograficos de maior
intensidade (104), (110) e (116) (Ficha COD 9011503), bem como pelos planos
cristalogréaficos (313), (119) e (412) (Ficha COD 1520612). A ferrita de cobalto
(CoFe20O3)com estrutura espinélio pode ser confirmada pelos planos cristalograficos de maior
intensidade (311), (202) e (511) (Ficha COD 5910063). A amostra sintetizada apresentou

tamanho de cristalito 27,47 nm e cristalinidade de 72,1%.
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A cromatografia gasosa das reacdo de esterificacdo e transesterificacdo revelam que o

nanocatalisador ndo apresentou conversao significativa. De maneira geral, pode-se afrmar que
0 nanocatalisador ndo apresentou atividade consideravel, e isto pode ser em consequencia das
condicdes reacionais que foram executadas as reacfes quimicas de producédo de biodiesel, as
quais ndo favoreceram sinergia eficiente entre as espécies quimicas componentes da mistura.
Outro provavel motivo dos baixos indices de conversdo, pode ser atribuido a area
superficial Gtil, dado que na catélise heterogénea a atividade catalitica se da em funcdo do
baixo tamanho de particula e com alta area superficial, ou seja, 0s nanocatalisadores possuem
sitios ativo que promovem acdo catalitica eficientemente, no entanto, ao serem calcinadas o
aumento do tamanho de particula é favorecido, logo, sua area superficial sofre uma reducéo,
consequentemente a atividade catalitica € comprometida e diminui. Estudos nas condi¢des de
sintese do nanocatalisador ferritico, bem como nas condicdes das variaveis independentes que
foram utilizadas nas reacdes de transesterificacdo e esterificacdo, como temperatura, tempo e

razdo 6leo:alcool, devem ser melhor explorados em busca de melhorar a atividade catalitica.

CONSIDERACOES FINAIS

O compdsito Ba-Co-Fe foi sintetizado por reacdo de combustdo e calcinado a 900°C
com sucesso e testado como nanocatalisador na producdo de biodiesel por catélise
heterogénea utilizando reacdes de transesterificacdo e esterificagdo com o dleo de soja e 6leo
residual de fritura, respectivamente, por rota metilica. O DRX do compdsito Ba-Co-Fe
apresentou ferrita de bario BaFe.Oz com estrutura de espinélio invertido como fase
majoritaria, seguida das fases secundarias da hexaferrita de Ba tipo M BaFe12019, fase
espinélio da ferrita de cobalto CoFe;Os4 e hematitas Fe.Os. A conversdao em ésteres na
transesterificacdo foi de 4,7% e esterificacdo 8,95% nas condi¢des de 1:15 na razdo molar
6leo: metanol, temperatura de 180°C com duracdo de 1 hora. O resultado evidencia que o
desempenho catalitico do composito Ba-Co-Fe foi minimo. Pode-se atribuir esse resultado ao
baixo sinergismo reacional favorecido pelas condi¢cBes reacionais desfavoraveis, como
também a diminuicdo da area superficial do nanocatalisador causada pela calcinagdo, sendo
assim é necessario estudo aprofundado para otimizagdo das condicBes reacionais e testes

adicionais do nanocatalisador sem o tratamento térmico.
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