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Resumo:

O objetivo do presente estudo € a sintese por reagdo de combustio e a caracterizagdo dos espinélios CoFe,O4 e NiFe,O4, €
avaliacdo na reagdo de esterificacdo e transesterificagcdo do 6leo de algoddo em biodiesel. As amostras foram caracterizadas por
DRX, adsor¢do de nitrogénio/dessor¢do (BET), MEV. Os resultados mostram que a sintese foi eficaz na realizagdo da CoFe,04
e NiFe,O, com area de superficie 23,75 e 18,18 ngl, respectivamente. Os resultados da esterificagdo indicaram que a
conversdo da CoFe,O4 foi de 16,8 ¢ 38,6%, no entanto para a reagdo de transesterificacdo foi observado que a conversdo da
NiFe,0, foi de 8,6 ¢ 16,8% em etanol e metanol, respectivamente.

Palavras-chave: Ferritas espinélio; reagdo de combustio; biodiesel.

Abstract:

The present study aimed synthesizes by combustion reaction and characterization of the spinel CoFe,O, and NiFe,O,4, and
evaluation in the esterification and transesterification reaction of cottonseed oil for biodiesel. The samples were characterized
by XRD, nitrogen adsorption/desorption (BET), SEM and transesterification e esterification reaction of the cottonseed oil for
biodiesel. The results show that the synthesis was effective in achievement the CoFe,04 and NiFe,O4 with surface area 23.75
and 18.18 ng]. The results for esterification indicated that CoFe,O, conversion 16.8 and 38.6%, however for

transesterification reaction was observed that NiFe,O, conversion 8.6 and 16.8% for ethanol and methanol, respectively.

Keywords: Spinel ferrites; combustion reaction; biodiesel.

1. Introducédo

O desenvolvimento de catalisadores de alta atividade e
seletividade para a obtengdo de biodiesel ¢ um dos grandes
desafios atuais que as empresas de pesquisa e
desenvolvimento de catalisadores tém enfrentado nestes
tltimos anos. A obtengdo de biodiesel pode ser categorizada,
de maneira geral, em rota homogénea ¢ heterogénea, ¢ nio
catalitica, sendo a homogénea a mais empregada atualmente.

Os principais catalisadores utilizados na rota homogénea
s30 o hidroxido de sddio e potassio, e sua vantagem reside no
fato da alta seletividade, elevado percentual de conversdo
obtido e baixo custo. Entretanto, formagdo de emulsdes,
custos com etapas processuais, geracao de efluentes e a
possibilidade negativa de reuso destes catalisadores,
apresentam-se como desvantagens reais enfrentadas. Frente
aos inimeros problemas encontrados na obtencdo de biodiesel
pela rota catalitica homogénea, o emprego de catalisadores
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heterogéneos 4cidos, basicos e enzimaticos, apresenta-se
como alternativa vidvel em virtude da capacidade de reuso,
ser de facil separacdo, e ndo produzirem emulsdes [1].

Os catalisadores homogéneos sdo normalmente limitados
a processos em batelada, o que acarreta na adi¢do de etapas no
processo de produgdo, as quais requerem tempo e custo. Estas
etapas incluem pré-tratamento do o6leo, no caso da
transesterificacdo, separagdo do biodiesel do glicerol bruto, e
neutralizacdo dos efluentes gerados [2]. No caso da reacdo de
esterificacdo, o uso de acidos minerais fortes, como acido
cloridrico e/ou sulfurico, podera comprometer a infraestrutura
da industria, devido ao ataque destes acidos aos reatores e
tubulagdes [3].

Diante disso, varios sdo os catalisadores heterogéneos
que podem ser utilizados na obtencdo do biodiesel, e estes
podem ser classificados em catalisadores heterogéneos so6lidos
basicos e acidos. Por sua vez, no que diz respeito a sua
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natureza quimica, podem ser classificados em acidos/bases de
Lewis ou Bronsted [4].

Dentre os catalisadores heterogéneos utilizados na
obtencdo de biodiesel, os catalisadores solidos nanométricos
possuem potencial aplicagdo devido & grande area superficial,
a qual eleva a area de contato entre catalisador e substrato.
Além disso, estes catalisadores ainda podem ser recuperados
para posterior reuso em outros processos reacionais [5]
Devido estas vantagens, nos ultimos anos o uso de
catalisadores  solidos nanométricos para reacdo de
transesterificagdo e esterificagdo de Oleos vegetais em
biodiesel tem apresentado resultados significativos.

O uso de catalisadores heterogéneos ¢ uma alternativa
para produzir ésteres metilicos de acidos graxos [6]. Esse tipo
de catalise apresenta certas vantagens em relagdo a
homogénea, pois simplifica o processo de purificagdo do
biodiesel com a redugdo de efluentes aquosos, possibilita o
uso de alcoois de elevado peso molecular e a reutilizacdo dos
catalisadores [7].

Varios catalisadores heterogéneos tém sido avaliados
para obtengdo de biodiesel, dentre eles destacam-se zedlitas e
catalisadores  suportados, tais como: Na/NaOH/ALOs,
Li/CaO, SiO,/AL,0;, KI/AL,O; e niquel suportado [8-13].
Além destes, outros trabalhos merecem destaque, como
exemplo, o estudo de Wang e Yang [14] que avaliou o uso de
MgO nanométrico na transesterificagdo do 6leo de soja com
metanol. Estes autores reportaram que para a razao molar de
36:1 de metanol:6leo de soja na temperatura de 533 K a
reagdo foi completa em 10 minutos com 3% em peso do
catalisador, com conversdo superior a 90%.

Han e Guan [15] também avaliaram o uso de 2% do

catalisador K,0/y-Al,O; sintetizado por mistura de 6xidos na
reagdo de transesterificagdo via rota metilica do 6leo de colza
na razdo molar de 12:1, obtendo conversao de 94%.

Santos et al,. [16] enfatizaram a sintese e caracteriza¢do
dos catalisadores CuO/Al,O;, CoO/Al,O;, MnO/Al,O3 para
uso na obtenc¢do de biodiesel a partir do 6leo de babagu. Os
autores obtiveram conversdo em ésteres dos biodieseis
preparados de 66,7%; 98,2% e 68,1% para os catalisadores de
CuO/AL,O3, CoO/ALO; e MnO/AlLO;, respectivamente. As
propriedades fisico-quimicas dos biodieseis produzidos foram
de acordo com os limites estabelecidos pela ANP, podem ser
utilizados puros ou misturados ao diesel, em motores a ciclo a
diesel, sem que seja necessario fazer qualquer adaptacdo
nestas maquinas.

Mello et al,. [17] estudaram a aplicagdo de oxido de
estanho (SnO) (area superficial = 15 m* g'; acidez = 3 mV),
alumina (ALO;) (area superficial = 119 m* g'; acidez = 3
mV), alumina dopada com 6xido de estanho (Al,O;)s(SnO)
(4rea superficial = 22 m* g'; acidez = 130 mV) e alumina
dopada com 6xido de zinco (Al,03)3(Zn0O), (area superficial
=33 m® g'; acidez = 70 mV), na esterificagio metilica do
6leo de soja. A reagdo foi realizada a 160°C, com raz&o molar
de 1:3, 1% de catalisador, durante 1 hora. Os autores
constataram melhor desempenho para os catalisadores Al,O; e
SnO, com respectivas conversoes de 69% ¢ 74 %.

A zirconia dopada com 6xido de tungsténio (WO;) (10-
30%) foi aplicada na esterificagdo metilica de uma mistura de
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6leo de soja e acido oléico, e o estudo resultou em conversdes
entre 80 e 94% em uma faixa de temperatura de 75 e 200°C
[18]. As reagdes foram conduzidas com o percentual de
catalisador de 1 a 3,7% e razdo molar de 1:9. Segundo os
autores, o teor de 20% de WO; na estrutura da zirconia foi o
que apresentou melhor resultado, cerca de 93% de conversao
em ésteres metilicos, e tal constatacdo foi atribuida a forga
acida do catalisador.

Barbosa et al. [19] investigaram a producdo de biodiesel
por esterificagdo metilita do acido graxo de soja usando como
catalisador a ferrita NijsZngsFe,O,. As razdes molares de
alcool metilico e acido graxo utilizados foram de 4:1,
respectivamente, e 1% em massa de catalisador em relagdo ao
acido graxo. Os testes reacionais foram efetuados a 160°C,
com tempo reacional de 1, 2 e 4 horas. A ferrita estudada
apresentou potencial catalitico em torno de 16%, 75% e 87%,
com variagdo do tempo reacional de 1, 2 e 4 horas,
respectivamente.

Gombotz et al. [20] em sua pesquisa sobre a producdo de
biodiesel, relatam a eficiéncia de catalisadores a base de
manganés e titdnio na producdo de biodiesel, quer no processo
de esterificagdo de dacidos graxos quer no processo de
transesterificacao de triacilglicerideos. O biodiesel e o glicerol
produzidos foram de alta qualidade e estavam de acordo com
as especificacdes da ASTM.

Baseado nos resultados promissores reportados acima,
esse trabalho propode sintetizar por reacdo de combustdo e
caracterizar catalisadores do tipo espinélio CoFe,O4 e
NiFe,04 e avaliar o seu desempenho na reagdo de
transesterificacdo e esterificacdo do 6leo de algoddo.

2. Materiais e Métodos

Para obtengdo dos catalisadores foram utilizados os

seguintes materiais: nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NOs3),.6H,0), nitrato de  ferro  nonohidratado
(Fe(NOs);.9H,0), nitrato de niquel hexahidratado

Ni(NOs), 6H,0 e uréia (CO(NH,),) todos de pureza 98%. O
6leo de algodio foi adquirido na Refinagio de Oleo Vegetal
S.A. (ROVISA) localizado na cidade de Campina Grande e
acido oléico (Vetec P.A.).

Para sintese utilizou-se um recipiente codificado por R29.
Os reagentes correspondentes a composicdo desejada
(CoFe,O4 e NiFe,O;) foram misturados no recipiente,
formando uma mistura oxi-redutora. A propor¢do de cada
reagente na mistura obedeceu aos conceitos da quimica dos
propelentes, e foi calculada de acordo com as valéncias dos
elementos reativos, de modo a favorecer a relacdo
oxidante/combustivel = 1 [21]. As solugdes preparadas de
acordko com as composi¢des estequiométricas foram
submetidas ao aquecimento em uma base ceramica com
resisténcia elétrica (temperatura maxima em torno de 600°C)
até a auto-ignicdo ocorrer (combustdo). As amostras
resultantes na estrutura de flocos porosos foram
desaglomeradas em peneira com malha #325 (abertura de 45
um) e submetidas a caracterizagdo.

As amostras resultantes foram caracterizadas por:
difragdo de raios X em um difratometro da Shimadzu (modelo
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6000, radiacdo CuK). Para identificacdo das fases utilizou-se
o banco de dados do programa da Shimadzu. A partir dos
dados de DRX, o tamanho de cristalito foi calculado a partir
do pico da reflexdo basal de maior intensidade (d3;;) por meio
da deconvolugdo do pico de difragdo secundario do cério
policristalino (utilizado como padrdo), usando-se a equagdo de
Scherrer [22]. Para a determinacdo da area superficial
especifica dos catalisadores utilizou-se o método
desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) através da
adsor¢@o de gases em um porosimetro modelo NOVA 3200,
marca Quantachrome. Para o calculo do tamanho de particula
utilizou-se a seguinte equacdo proposta por Reed [23],
considerando a particula esférica e sem rugosidade:

DBET =————
Dt SBET

onde, Dgpr é didmetro médio equivalente (nm), Sggr é area
superficial determinada pelo método BET (m*/g) e D, ¢
densidade tedrica (g/cm’).

A andlise da morfologia dos catalisadores foi feita através
de microscopia eletronica de varredura (MEV). Para a analise
foi utilizado um microscépio eletronico de varredura, marca
Philips, Jeol LV 5600, operando-se em 15kv. Utilizou-se
contraste retroespalhados para analise das amostras. As
amostras foram recobertas com ouro (sputtering” —
Metalizador Balzers).

Para a reacdo de esterificag@o, utilizou-se uma mistura de
acido oléico com dleo de algoddo de forma a simular um 6leo
residual com indice de acidez de 25% em acido oléico (49,7
mg KOHg'). As reagdes de transesterificagio e esterificagio
tanto pela rota metilica quanto pela rota etilica foram
realizadas em reator de ac¢o inox, encamisado em outro reator
de Teflon® de 50 mL, sem agitagdo e em pressdo autégena.

As reagOes de transesterificacdo e esterificagdo foram
realizadas em triplicata, na temperatura de 160°C, razao molar
6leo:alcool de 1:9, 2% de catalisador e tempo de reagdo de 2
horas. O produto obtido, quando finalizada a reagdo, foi
reservado em funil de decantagdo para lavagem com agua
destilada e posterior secagem em estufa a 105°C por 2 horas.

O produto obtido na reacdo de transesterificacdo foi
avaliado quanto ao teor de ésteres metilicos e etilicos, os quais
foram quantificados por cromatografia gasosa. A
cromatografia foi realizada em cromatografico a gas Varian
450c com detector de ionizagdo de chamas, coluna capilar de
fase estacionaria Varian Ultimetal “Select Biodiesel
Glycerides + RG” (15m x 0,32mm x 0,45m). O padrio
utilizado foi o interno e este foi fornecido pela Varian.

O produto resultante da reagdo de hidrolise foi avaliado
quanto ao aumento no indice de acidez (mg KOH g"),
determinado de acordo com metodologia descrita em
literatura [24]. Esta se baseia na titulagdo da amostra com
solugio de hidroxido de sodio a 0,1 ou 0,01 eqL™. A reagio
de esterificagdo foi avaliada mediante o percentual de
conversao (C) (1) [25].
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C(%) = L1100

IA - 1A
T (1)

em que IA; e TA; s3o os indices de acidez inicial e final,
respectivamente.

3. Resultados e Discussao

Na Figura 1 encontram-se apresentados os difratogramas
de raios-X dos catalisadores CoFe,O, e NiFe,0,4, preparados
pela reacdo de combustdo. A analise dos difratogramas revela
a formag@o da fase cristalina majoritaria do espinélio NiFe,04
(ficha padrio JCPDF 86-2267) ¢ CoFe,O, (ficha padrio
JCPDF 22-1086) e tragos discretos da segunda fase hematita
(Fe;05) (ficha padrio JCPDF 40-1139) em ambas as
amostras. As amostras apresentaram picos de difragdo com
uma consideravel largura basal, indicando a caracteristica
nanométrica das particulas do material sintetizado.
Comparando os difratogramas entre si, verifica-se que a
amostra do catalisador NiFe,O, apresenta os 12 primeiros
picos da fase espinélio bem definidos, enquanto a amostra
CoFe,0, apenas os 7 primeiros picos principais, o que é um
bom argumento para indicar que a amostra de CoFe,O4 ¢
menos cristalina e possui possivelmente mais material amorfo,
ou seja, que nao cristalizou quando comparado a amostra
NiFe,0,.

F - Ferrita
H - Hematita

Intensidade (u.a)

20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura 1. Difratogramas de raios-X dos catalisadores de
CoFe,0, e NiFe,O, preparados por reagdo de combustio.

Os resultados referentes aos parametros estruturais
determinados a partir dos dados de difragdo de raios-X, bem
como a area superficial e o didmetro de particula calculado a
partir da area superficial, para ambos catalisadores avaliados,
estdo apresentados na Tabela 1. Pode-se observar que a
amostra NiFe,O, resultou em cristalinidade e tamanho de
cristalito 70 e 34% superior a amostra CoFe,O4 Esta
diferenca pode ser explicada, pelo fato, que durante o calculo
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do tamanho de cristalito, a fase amorfa presente na amostra é
desconsiderada. Entfo, assim, quanto menor o tamanho de
cristalito, ou seja, mais nanométrico o material for, mais a
microdeformagdo da rede aumenta, pois a particula é tdo
pequena que se torna difusa.

Tabela 1. Caracteristicas estruturais e morfologicas.

Caracteristicas CoFe,0, NiFe,04
Cristalinidade (%) 54 70
Tamanho de cristalito (nm) (T,) 19 34
Area superficial BET (m?/g) 23,75 18,18
Diametro da particula BET (D,) (nm)" 48 61
D,/T, 3 2

*Calculado a partir da area superficial; densidade tedrica
(CoFe,04= 5,270 g/cm’ e NiFe,0,= 5,373 g/em?).

O valor do tamanho de cristalito determinado para ambas
as amostras neste trabalho foi superior aos valores reportados
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por Costa e colaboradores [26] e Camilo [27] quando
sintetizaram ferritas NiFe,O, ¢ CoFe,O4 pelo método de
reacdo de combustdo (18 nm) e coprecipitacdo (5-12 nm),
respectivamente. Isto mostra que a condi¢do em que a sintese
de combustdo foi realizada possivelmente favorece a
formag@o de amostras mais cristalinas.

Com relagdo a area superficial e didmetro de particula
calculado a partir da area superficial, verifica-se que a amostra
CoFe,0, apresenta valor de 30,64% superior ¢ 7,87% inferior
a amostra de NiFe,O,, respectivamente. Fazendo-se uma
analise da relagdo entre o didmetro de particula (D,) e o
tamanho de cristalito (T.) para as amostras, verifica-se que os
valores sdo proximos, e que ambas as amostras sdo
policristalinas.

Na Figura 2 a morfologia dos catalisadores CoFe,Oy4 e
NiFe,0,, preparados por reagdo de combustdo usando a uréia
como combustivel estdo apresentadas. Por meio das
micrografias, verifica-se de maneira geral, que as amostras
obtidas por reagdo de combustdo apresentam morfologia
constituida de aglomerados de formato irregular, com
porosidade interparticula e possivelmente constituidos por
ligagdes intermoleculares fracas, devido as particulas ndo
apresentarem pré-sinterizacao.

1 Gm

WD Det
10 SE

AcoV  Probe Mag
200V 1.4 w1000

(b)

s
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» 200KV :1&4 &1 -

@

Figura 2. Morfologia dos pos dos catalisadores preparados por reagdo de combustdo. (a) CoFe,O4 escala 10um, (b) CoFe,O4
escala 1um, (c) NiFe,O, escala 10um e (d) NiFe,O,4 escala 1pm.
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Comparando a morfologia das amostras entre si (Figura
2a e 2c), verifica-se que a amostra NiFe,O, ¢é formada de
aglomerados na forma de blocos e com maior quantidade de
poros, o que compreende uma maior porosidade.
Possivelmente a maior porosidade se deve a liberagdo de
gases, a qual foi observada experimentalmente durante a
combustdo, enquanto que a amostra CoFe,O4 os aglomerados
possuem formato de novelos e menor porosidade proveniente
da liberagdo de gases de combustdo. Isto € um indicativo que
a temperatura de combustdo gerada durante a sintese da
amostra NiFe,O, foi superior a temperatura de combustio da
amostra CoFe,0,, 0 que conduz a uma menor area superficial,
maior tamanho de particula e conseqiientemente tamanho de
poros maiores.

Os resultados referentes a rea¢do de transesterificacgdo,
para as amostras NiFe,O, e CoFe,04 na presenca de metanol e
etanol usando o 6leo de algodio, estdo apresentados na Figura
3. Pode-se observar que para ambas as amostras a conversiao
foi maior para as reacdes de transesterificagdo conduzidas
pela rota metilica (conversao de 26,2 e 21,2 %, para NiFe,O,
e CoFe,0,4, respectivamente), quando comparada com os
valores de conversdo das amostras na rota etilica (12,4 e
10,1%, para NiFe,O, e CoFe,0,, respectivamente).

Porém, verifica-se que em ambas as rotas (etilica e
metilica) o percentual de conversdo para o catalisador
NiFe,0, foi sempre superior. O fato do da transesterificagdo
pela rota metilica apresentar maiores percentuais de conversao
pode estar relacionado com o tamanho da cadeia do alcool
utilizado. A quebra da molécula do triacilglicerideo, em éster
e glicerol, ¢ menos eficiente & medida que a molécula do
alcool aumenta e, conseqiientemente, o percentual de
conversdo ¢ menor [23]. O melhor desempenho de NiFe,04
sobre CoFe,0O4, na reagdo de transesterificagdo, pode estar
relacionado a for¢a acida deste 6xidos. Conforme literatura
existente, em estudo de sintese e caracterizagdo de NiFe,Oy,
CoFe,0, e CuFe,04, observou-se que NiFe,O,4 apresenta forga
basica maior que CoFe,0,, e isso, possivelmente, pode estar
relacionado com o fato do percentual de conversdo em éster
da reacdo catalisada com NiFe,O, ser superior tanto pela rota
metilica quanto pela etilica [28].

A Figura 4 apresenta os resultados referentes aos
percentuais de conversdo obtidos experimentalmente na
reagdo de esterificagdo do o6leo de algoddo para as amostras
NiFe,O4 e CoFe,0,4 Pode-se observar que para reacdes
catalisadas com etanol e metanol, a amostra CoFe,O4
apresentou maior percentual de conversdo (12,41 e 38,6%,
respectivamente), quando comparado com as reacgdes
catalisadas em etanol e metanol com a amostra NiFe,O,, cerca
de 8,59 e 16,79%, respectivamente. Ambas as amostras
apresentaram maior conversdo nas reagdes de esterificacdo
quando catalisadas na presenca de metanol. A superioridade
da for¢a acida de CoFe,O, sobre NiFe,O, pode estar
relacionado ao melhor desempenho na reacdo de esterificagao
[24].

Entdo, com base na analise verifica-se o melhor
desempenho catalitico na esterificacdo da amostra CoFe,O4
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em relagdo a amostra NiFe,O,, 0 que pode estar relacionado
com sua maior area superficial, cerca de 23,75 m? g'l, com a
maior acidez, ¢ com o fato da rea¢do ter ocorrido,
possivelmente, no interior dos poros do material ¢ ndo na
superficie. Além disso, constata-se para os catalisadores
estudados, que as reagdes conduzidas na presenca de metanol
resultam em maior percentual de conversao.

90
"(A)
80 - (B)
0| O
= (D)
—~ 60
g
g 50
3
>
§ 40 -
30
20 4 16,4
14.8 13,5
9,
10
03 1.2 00 04
0
Esteres (%) Mono (%) (%) Tri (%)

Figura 3. Resultados obtidos na reacdo de transesterificagao
do dleo de algoddo. (A): NiFe,0, etanol; (B): NiFe,O4
metanol; (C): CoFe,O, etanol; (D): CoFe,O4 metanol.

45

40 u Etanol 38,6

B Metanol

Figura 4. Conversdo obtida na reacdo de esterificacdo do 6leo
de algodao com NiFe,04(A) e CoFe,O4 (B).

Comparando o desempenho das amostras nas reagdes de
transesterificagdo e esterificacdo tanto na rota etilica como na
rota metilica, verificou-se comportamento diferenciado. A
amostra de ferrita de cobalto foi mais adequada como
catalisador para reagdo de esterificagdo etilica e metilica, com
percentual de conversdo de 12,4 e 38,6%, respectivamente,
quando comparada com a conversio nas reagdes de
transesterificacdo tanto na rota etilica como metilica. Para a
amostra de ferrita de niquel seu desempenho foi maior na



Sintese, caracterizagdo dos espinélios NiFe,0, e CoFe,0, e avaliagdo do desempenho na transesterificagdo e esterificagdo do dleo de algoddo

reacdo de transesterificacdo, apresentado conversdo de 12,4 e
26,2% quando comparada com a conversdo na esterificaco,
tanto na rota etilica como metilica, respectivamente.

4, Conclusoes

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que: o
método de reagdo de combustdo foi eficaz e promissor para
obtencao de ferritas de cobalto e niquel, visto que se consegue
obter amostras com bons valores de area superficial (23,75 e
18,18%) para as amostras CoFe,O4 e NiFe,Oy,
respectivamente, em pouco tempo e com baixo custo, tendo
em vista a facilidade do método de sintese. Para ambas as
amostras obteve-se a fase majoritaria cubica do espinélio e
tracos de segunda fase identificada como Fe,O; (hematita) e
tamanho de cristal de 19 e 34 nm para as amostras dos
catalisadores CoFe,O; e NiFe,O, respectivamente. A
morfologia foi caracterizada por formacdo de aglomerados de
particulas com formato irregular, com presenga de poros, que
provavelmente se deve a grande quantidade de gases gerados
durante a combustdo. Nas condigdes estudadas, o catalisador
CoFe,04, nas reagdes de esterificacdo etilica e metilica,
apresentou maior atividade catalitica. Para as reagdes de
transesterificagdo etilica e metilica o catalisador NiFe,O,,
resultou nos maiores percentuais de conversao.
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