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Resumo:

Neste estudo, 0 composito ceramico magnético y-Fe,Os/BasCo2Fe20a; foi sintetizado por reagdo de combustdo e testado
como catalisador heterogéneo na producdo de biodiesel a partir das reacdes de esterificacdo metilica do 6leo residual de
soja e transesterificacdo do 0leo refinado de soja, nas condi¢Bes experimentais de 3% de catalisador, razdo molar de 1:25
(6leo: metanol), temperatura de 180°C com duracdo de 1 h. O catalisador foi caracterizado por DRX, FTIR e distribuicéo
granulométrica. O biodiesel foi caracterizado por cromatografia gasosa e FTIR. Os resultados do DRX indicam a
maghemita (y-Fe;O3z) como fase majoritaria, hexaferrita do tipo Z (BasCozFe24O41) € outras fases remanescentes, com
cristalinidade de 82% e tamanho de cristalito 30,32 nm. O produto apresentou um tamanho médio de particulas de 117,20
nm. O tamanho médio de particulas do catalisador foi de 117,20 nm. O compdsito ceramico y-Fe;03/BazCozFez4041 foi
cataliticamente ativo apresentando conversdo de 46,58% por transesterificacdo e 31,06% por TES.

Palavras-chave: Reacdo de combustdo, composito ceramico, biodiesel, catalise heterogénea

Abstract:

In this study, the magnetic ceramic composite y-Fe.O3s/BazCozFe2041 was synthesized by combustion reaction and tested
as a heterogeneous catalyst in the biodiesel production, from the reactions of esterification of residual frying oil and
transesterification of refined soybean oil, under experimental conditions of 3% catalyst, 1:25 molar ratio (oil: methanol),
temperature of 180°C lasting 1 h. The catalyst was selected by DRX, FTIR and particle size distribution. Biodiesel was
analyzed by gas chromatography and FTIR. The XRD result showed a maghemite (y-Fe»O3) as the major, hexaferrite phase
type Z (BazCozFe20a41) and other remaining phases, presenting of crystallinity 82% and crystallite size of 30.32 nm. The
product had an average particle size of 117.20 nm. The ceramic composite y-Fe,O3/BasCo2Fe240a1 activated catalytically
show conversion of 46.58% by transesterification and 31.06% by SET.

Keywords: Combustion reaction, ceramic composite, biodiesel, heterogeneous catalyst

1. Introducéo fritura, na producdo do biodiesel. Neste aspecto, a
destinacdo de tal matéria-prima para a producdo de
biodiesel torna-se uma boa alternativa, uma vez que
conta com o reuso de residuos que seriam descartados de
forma errénea, a contribuir para a poluicdo de rios e
lagos, ocasionando uma série de complicagdes futuras.
Ainda ¢ valido ressaltar que o uso de matérias-primas
residuais contribui para a diminui¢do do custo final do
biodiesel, ja que cerca de 80% do custo da sua produgéo
provém da matéria-prima utilizada [4].
Tradicionalmente o biodiesel é produzido através
das reacdes de transesterificacdo e esterificacdo. A
transesterificacdo consiste na reacgao entre o 6leo vegetal
e 0 alcool para a formacdo do éster mais glicerol, j& a
esterificacdo é a reacdo do &cido graxo mais o dlcool para
a producdo da &gua mais o éster. A combinacdo das
reacdes de esterificacdo e transesterificacdo também ¢
muito utilizada, esse processo é chamado de TES,
transesterificacdo e esterificacdo simultanea [5]. Sua

A producdo e consumo de combustiveis fosseis sao
algumas das principais fontes de emissdo de gases
poluentes como mondxido de carbono (CO), didxido de
carbono (CO,), metano (CHa), entre outros. Diante disso,
pesquisadores tém  empreendido esforcos em
desenvolver biocombustiveis que possuem a capacidade
de substituir parcialmente ou totalmente os combustiveis
fdsseis, como o diesel [1].

Nesta perspectiva, o biodiesel caracteriza-se como
um biocombustivel atrativo, devido a possibilidade de
ser misturado com diesel sem nenhuma modificagao,
além de ser considerado ecologicamente limpo e de
contribuir para a reducdo da emissao de gases poluentes
[2]. Sua produgdo se d& a partir de matérias-primas
vegetais, como dleo de soja, milho, algodao, entre outros,
e também a partir de gorduras animais [3].

Além das matérias-primas supracitadas, destaca-se a
utilizacdo de 6leos residuais, oriundos dos processos de
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ocorréncia esta diretamente relacionada com a matéria-
prima utilizada, em especial o 6leo residual de soja sofre
mudancas quimicas durante o processo de aquecimento
como reagOes termolitica, oxidativas e hidroliticas, logo
esses 6leos possuem maior teor de acidos graxos livres
que possibilitam a ocorréncia da reacdo TES [6]. Esses
processos se destacam por caracteristicas como
simplicidade, baixo custo e eficiéncia de producéo [7].

As reacOes para obtencdo do biodiesel podem
ocorrer sem adicdo de catalisadores, porém devido a
fraca acidez dos &cidos carboxilicos é necessario muito
tempo para alcancar o equilibrio, por isso séo utilizados
catalisadores, elemento que aceleram a reacdo [8].

Nos ultimos anos, a catalise heterogénea tem se
destacado pelo fato de nesse processo se utilizar um
catalisador solido que por sua vez, ndo se mistura aos
demais reagentes facilitando a separacéo do catalisador,
assim possibilitando sua reutilizagdo [2,9].

Constantes discussdes na literatura internacional
evidenciam os materiais que podem ser utilizados como
catalisador heterogéneo de forma que este seja renovavel
e reutilizdvel, como por exemplo, 6xido de calcio
extraido da casca do ovo [10], residuo de cimento [11],
ferritas magnéticas [12] e argilas [13]. As ferritas
magnéticas tém se destacado por vérias razdes, dentre
elas, simplicidade no seu método de sintese,
propriedades quimicas e fisicas que garantem seu bom
desempenho durante a reacdo, e especialmente,
propriedades magnéticas que favorecem a separagdo
magnética do catalisador [12].

O o6xido de ferro na forma da maghemita (y-Fe;03)
possui estrutura de ferrita espinélio invertido e de acordo
com Jian et al. [14] esse material possui maior
quantidade de vacancia nos sitios octaédricos que sdo os
mais ativos cataliticamente pelo fato de estarem
localizados na parte mais externa da estrutura e também
possuem maior comprimento da ligagdo Fe-O, que esta
relacionada com aumento da atividade catalitica.

Na literatura é possivel encontrar algumas pesquisas
desenvolvidas a respeito utilizagdo da maghemita (y-
Fe203) como suporte catalitico, sdo exemplos Duman e
colaboradores [15] que produziram nanoparticulas de
maghemita (y-Fe,O3) via um novo método descrito por
Venkateswarlu [16] com o objetivo de coletar algas
prejudiciais a qualidade da agua que comprometem a
vida marinha, e assim produzir nanoparticulas hibridas
(algas+ y-Fe;QO3) para uso como catalisador na producéo
de biodiesel resultando em uma conversdo de 82,4% nas
condicBes cataliticas adotadas. Krishnan, Pua e Jaafar
[17] estudaram a maghemita (y-Fe,O3) como suporte
catalitico para biomassa na producdo de biodiesel
resultando em uma conversdo de 87,32% nas condicdes
cataliticas adotadas, os autores também destacaram que
o uso da maghemita (y-Fe,O3) como suporte magnético
promoveu uma recuperacdo facil e simples do
catalisador.

As ferritas sdo estruturalmente classificadas em
espinélio, granada e hexaferritas. Nos Gltimos anos as
ferritas hexagonais tem chamado atencdo dos
pesquisadores por serem uma classe de éxidos de ferro

com simetria hexagonal e possuirem propriedades
magnéticas Unicas como alta permeabilidade, baixa
coersividade e anisotropia cristalina que favorece a
magnetizacdo no eixo ¢, por isso também, tem sido
aplicada na catalise como suporte catalitico como visto
em vérios estudos, dentre eles o de Sulaiman e
colaboradores [18] que produziram a hexaferrita de bario
tipo M (BaFe12019) pelo método sol-gel para aplica-la
como catalisador heterogéneo na producéo de biodiesel
por reacéo de esterificacdo utilizando &cido palmitico e
alcool metilico nas condic8es reacionais de razdo molar
oleo:alcool 1:15, 2% de catalisador, temperatura de
120°C e tempo de 2 horas, gerando uma converséo de
91,7%. El-Batal et al. [19] sintetizaram hexaferrita de
béario tipo M (BaFe12019) pelo método auto combustéo de
citrato sol gel para imobilizar a lipase Aspergillus niger.
O biodiesel foi obtido por transesterificacdo com 6leo de
soja residual e &lcool metilico nas condicfes de 5% de
catalisador, 45°C, razdo 6leo: alcool 1:4 que resultou em
90% de conversdo. Os autores destacaram que principal
vantagem da utilizagdo de materiais magnéticos é a
possibilidade de reutilizar o sistema hexaferrita-lipase
sem qualquer tratamento com perda catalitica de 17%
apos 5 ciclos.

Dentre as indmeras técnicas de sintese existentes
para a producdo de ferritas, a reagdo de combustdo tem
se destacado por ser um processo simples, rapido,
econdmico, que ndo exige uso de reagentes caros e
toxicos e promove a obtencdo de pds cerdmicos com
caracteristica nanométrica [12,20].

Apesar dos resultados promissores ndo foi
encontrado na literatura trabalhos que reportem a
utilizagdo da maghemita e/ou da hexaferrita de bério tipo
Z aplicadas diretamente como  catalisadores
heterogéneos na producdo de biodiesel. Diante da
necessidade de estudos para analisar o comportamento
catalitico desses materiais, 0 objetivo desse trabalho é
sintetizar o0 compoésito cerdmico magnético Y-
Fe,03/BasCozFex0a1 via reacdo de combustdo em escala
piloto e testd-lo como catalisador heterogéneo na
producdo de biodiesel, a partir das reacbes de TES
metilica do 6leo residual e transesterificagdo do 6leo de
soja.

2. Materiais e Métodos

Foram utilizados nitrato de ferro (Vetec, P.A),
nitrato de béario (Vetec, P.A.), nitrato de cobalto (Vetec,
P.A)) e ureia (Vetec, P.A.) para a sintese do p6 ceramico
magnético y-Fe;Os/ BasCoyFeuOs via reacdo de
combustdo. Todos os reagentes com grau de pureza 98-
99%.

2.1. Sintese do composito

A sintese do composito  cerdmico -
Fe,Os/BasCooFex041  foi  realizada a partir  da
estequiometria da hexaferrita de béario tipo Z. 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
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acordo com 0s conceitos da quimica dos propelentes e
explosivos [21]. Desta forma, mistura de nitratos
metdlicos com o combustivel foi submetida ao
aquecimento direto em um reator conico de ago inox com
capacidade de 20g/batelada, projetado para sintese de
combustdo em escala piloto [22]. Durante a sintese de
reacdo de combustdo, a temperatura de reacdo foi aferida
em intervalos de tempo de 5 em 5 segundos, de forma
online, utilizado um pirdmetro infravermelho de marca
Raytek, modelo RAYR3I £ 2°C. O tempo de sintese foi
aferido utilizado um cronémetro digital de marca
Technos. Como produto da reacdo, obteve-se a ferrita na
forma de flocos, a qual foi desaglomerada em um
almofariz e peneirada em malha ABNT 325 mesh (44
um). O produto foi o pd cerdmico magnético y-
Fe,03/BasCozFe20as estd ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Compdsito ceramico magnético y-
Fe,03/BasCo2Fe2041 na presenca de um ima.

2.2. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram conduzidos em reator de
aco inox com agitacdo magnética, a uma temperatura de
180°C, razdo molar 6leo:alcool de 1:25, com 3% de
catalisador e duracdo 1 hora, utilizando metanol nas
reacbes de TES metilica do 6leo residual de soja e
transesterificacdo do 6leo refinado de soja comercial.

2.3. Caracterizacdo das amostras

O produto final foi caracterizado por difracdo de
raios X (DRX), num difratdmetro de raios X, da marca
Bruker, modelo D2 Phaser, com fonte de radiagdo CuKa,
L= 1,542 A, numa tensdo de 30 kV, corrente de 10 mA,
com detector 55D 160, e varredura na faixa 20 =10° a 80°.
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 meédio de cristalito foi
calculado pelo DIFFRAC.EVA com base na linha de
alargamento de raios X do pico principal da maghemita
(d311).

Os espectros de FTIR foram obtidos usando um
espectrdbmetro modelo VERTEX 70 ATR da marca
Bruker, entre 4000 e 200 cm™, com resolucéo de 4 cm™*
e 64 varreduras, a temperatura ambiente e em presenca
do gas nitrogénio.

A andlise granulométrica foi realizada em um
analisador de particulas HORIBA Scientific, modelo
SZ100 series, operando na faixa de 1 a 10.000 nm.

Os produtos resultantes dos testes cataliticos foram
analisados quanto a conversdo em éster metilico por
cromatografia gasosa usando cromatografico VARIAN
450c com detector de ionizacdo de chama em uma coluna
capilar curta DB1 da J&W Scientific.

3. Resultados e Discussao

Na Figura 2 estd ilustrado o tempo em funcéo da
temperatura aferidos durante a sintese do composito
cerdmico magnético y-Fe;03/BazCo2Fe240u1.
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Figura 2 - Grafico tempo versus temperatura do
composito ceramico y-Fe203/BazCozFe24041.

Inicialmente foi realizada a mistura dos nitratos com
a ureia no reator de aco inox, o qual foi colocado sobre a
placa ceramica de aquecimento com resisténcia elétrica
em espiral (Figura 1-a). Observa-se que a temperatura de
reacdo se mantém praticamente estavel nos primeiros 15
min, aumentando progressivamente, enquanto ocorre
uma alta liberacdo de gases como ilustrado a Figura 1(b).
Em seguida, a temperatura continua aumentando até o
momento que ocorre a ignicdo, levando a uma elevagéo
abrupta de temperatura com o surgimento de uma chama
intensa e alaranjada, alcancando uma temperatura
méaxima de combustéo de 653°C (Figura 1c). O tempo de
chama (Tc) da reacdo foi de 49 segundos e o tempo total
da reacdo foi aproximadamente 46 minutos. Como
produto da reacdo foi obtido um p6 floculoso, conforme
ilustrado na Figura 1(d).

A Figura 3 ilustrado o difratograma de raios X do
composito ceramico y-Fe203/BazCozFe24041.

A formagdo da maghemita (yFe,Oz) (Ficha padréo
ICDD 00-039-1346) como fase majoritaria foi
confirmada, e das fases secundarias da ferrita de bério do
tipo espinélio (BaFe,04) (Fichas ICDD 00-025-1191 e
ICDD 00-034-1060), perovskita de bario (BaFeOs)
(Ficha 1ICDD 00-039-0184), d6xido de cobalto (Co304)
(Ficha ICDD 01-078-5623), hematita (Fe;O3) (Ficha
ICDD 01-076-9683), 6xido de ferro com estrutura
ortorrbmbica (FesO;) (Ficha ICDD 01-085-3774) e
hexaferrita de bario do tipo Z (BasCozFezs0a41) (Ficha
ICDD 01-072-8049). O comp0sito apresentou tamanho
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de cristalito de 30,32 nm e cristalinidade de 82%,
resultado semelhante foi encontrado por Solanki et al.
[23] na sintese da hexaferrita tipo Z pelo método sol-gel
auto-combustao.
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Figura 3 - Difratograma de raios x do compdsito
ceramico y-Fe203/Ba3002Fe24O41.

Na Figura 4 pode-se observar o espectro de FTIR do
compo’sito Y-FEzO3/B&3COzFez4041.
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Figura 4 - Espectro de FTIR do compésito ceramico
Y-FEQO3/B&3C02FEZ4O41.

As bandas de absor¢do nas faixas de 550-560 cm™
(banda v1) e 425-432 cm? (banda vy) sdo intervalos
atribuidas aos modos de vibragdo de estiramento da
ligacdo Fe-O nos sitios tetraédricos e octaédricos para v1
e dos sitios tetraédricos para v, [24]. A banda em 817 cm-
1 corresponde ao modo de vibracdo do estiramento da
ligacdo C-H proveniente de reagentes ndo consumidos
durante a combustéo [25].

As bandas de absorgdo na faixa 1360-1460 cm
estdo relacionadas a bandas M-O-M (Metal-Oxigénio-
Metal), como Fe-O-Fe [26]. A presenca de CO; do ar
atmosférico (C=0) é caracterizada pela banda na faixa
2340-2350 cm™ [27]. As bandas 2112 cm™ e 1992 cm?
podem estar relacionadas com estiramento do grupo C-
N, proveniente de resquicio de ureia ndo consumida
durante a reagdo de combustéo [28]. A banda localizada

em 861 cm™ pode ser atribuida a frequéncia vibracional
dos sitios octaédricos presentes nos blocos S e T de todo
0 complexo da estrutura da hexaferrita do tipo Z [29].

Diante dos resultados apresentados, as bandas de
FTIR confirmam a presenga dos grupos espinélio
maghemita e das demais fases do composito, assim como
da hexaferrita tipo Z, corroborando com os resultados
reportados na analise de DRX.

Na Figura 5 encontra-se o gréafico da distribuigdo e
tamanho de  particulas do  composito  y-
Fe203//Ba3C02Fe24O41.
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Figura 5 - Distribuicdo do tamanho de particulas do
composito y-Fe203/ BazCo2Fe2404;.

Pode-se observar uma curva de distribuicdo de
tamanho de particula relativamente larga, com
comportamento assimétrico e monomodal. Na Tabela 1
sdo apresentadas as faixas de variacdo de tamanho de
particula do compdsito ceramico y-Fe;Os/BazCozFe240a1

Tabela 1 - Faixas de variagdo de tamanho de
particula do composito ceramico y-Fe203/BazCozFe24041

Média (nm) 117,20
Moda (nm) 53,80
D10 (nm) 23,75
D 50(nm) 69,59
D 90 (nm) 289,31

O compdsito apresentou uma média de tamanho de
particula de 117,2 nm com valores de D10 e D90 de
23,75 nm e 289,31 nm, respectivamente. O valor mais
frequente, ou seja, a moda foi de 53,80 nm. A mediana
ou D50 que fornece o valor central da distribui¢do foi de
69,59 nm.De acordo com a literatura referente a sintese
das fases puras presentes no composito, o tamanho de
particula da maghemita, ferrita espinélio de bério, 6xido
de cobalto e hexaferrita de bario tipo Z podem variar
entre 45,7 nm e 5 um, sendo a hexaferrita com tamanho
de particula maior e a maghemita com menor [30,31,32].

Pode-se inferir entdo que a grande variacdo na faixa
de distribuicdo do tamanho de particula deve-se
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possivelmente as diferentes fases presentes no compdsito
v-Fe203/BasCooFex041. Além disso, na reagdo de
combustdo ndo é possivel controlar estritamente todos
parametros da reac&o, incluindo o calor gerado na reacéo,
tal qual ocorre com os outros métodos citados,
promovendo assim o0 aumento do tamanho de particula.

Na Figura 6 encontra-se o resultado dos testes
cataliticos do composito ceramico v-
Fezonga3C02Fe24O41.
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Figura 6 - Conversdes cataliticas utilizando o
compdsito  cerdmico y-Fe,03/BazCoyFexs04 como
catalisador heterogéneo.

Nota-se que 0 compdsito ceramico magnético foi
ativo em ambas as rea¢des, tendo maior desempenho na
reacdo de transesterificacdo, 46,58%, e menor na reacdo
de TES, 31,06%, este resultado esta abaixo do relatado
por Duman et al. [15] que obteve a maghemita (y-Fe,Oz)
com tamanho médio de particula 50 nm e conversdo de
82,4% em éster metilico. Assim o desempenho catalitico
do compésito y-FeoOs/BazCozFe0s1  pode estar
relacionado ao fato da alta temperatura de sintese na
reagdo de combustdo ter favorecido o crescimento do
tamanho de particula, reduzido sua &rea superficial Util,
acarretando em uma menor interagdo na interface sitios
ativos do catalisador/reagente promovendo menor
efetividade na acgdo catalitica.

Outro fator a ser considerado é a grande quantidade
fases com diferentes estruturas cristalinas, essas por sua
vez podem ter interferido na acdo catalitica final do
compdsito.

Na Figura 7 esta ilustrado o espectro de FTIR do
biodiesel obtido a partir das reacbes de TES e
transesterificacdo  utilizando  como  catalisador
heterogéneo o  compoésito  cerdmico  y-Fe;Os/
BaszCozFe24041 por rota metilica.

A banda em 3008 cm? resultante da vibracdo do
alongamento da ligacdo dupla cis olefina CH e as bandas
em 2922 e 2852 cm sdo formadas devido & vibragéo de
alongamento assimétrico e simétrico de grupo metileno
(CHy) [33]. A formacéo da banda na regido entre 1700 a
1800 cm™ ¢ devido ao estiramento do grupo C=0
proveniente do grupo éster dos triglicerideos. As bandas
na faixa de 1417-1460 cm™ ocorrem devido as vibractes
oscilantes de ligagdes cis do CH nas olefinas. A banda
em 722 cm™ ocorre devido a sobreposigdo da vibragéo

do metileno (CH>) e a vibragdo fora do plano das olefinas
cis-dissubstituidas [34].
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Figura 7 - Espectro de FTIR de biodiesel obtido
utilizando como catalisador heterogéneo o composito
ceramico 'Y-F6203/Ba3C02F824041.

De acordo com Rosset e Perez-Lopez [35] ocorre o
surgimento de banda na regido de 1150-1250 cm*
quando o éster metilico é formado. Na Figura 8 est4
ilustrado o espectro de FTIR do biodiesel e dos 6leos de
soja e residual juntamente com o produto das reacGes de
TES e transeterificacdo no intervalo entre 1500-1000 cm"
1

—~0leo de soja
—0Oleo residual
——Transesterificaciol
—TES

N _W
s \p—'\*v/—
0.4

0,0 T T T T
1500 1400 1300 1200 1100 1000

Comprimento de onda (cm™)

Figura 8 - Intervalo entre 1500-1000 cm™ do
espectro de FTIR do dleo de soja, 6leo residual, e do
biodiesel produzido utilizando o composito ceramico -
Fe203/Bae,C02Fe24O41.

Transmitancia

Em funcéo da baixa conversdo a banda referente ao
éster metilico néo foi formada completamente, é possivel
observar apenas o surgimento de uma fraca elevagdo no
espectro de FTIR do biodiesel obtido por
transesterificacdo, o qual obteve maior conversao.

4. Conclustes

O composito  ceramico  magnético -
Fe,03/BasCozFersOq1 foi sintetizado por reacdo de
combustdo com sucesso. O DRX do composito
apresentou maghemita como fase principal e ferrita de
bario nas estruturas espinélio e perovskita, hexaferrita de
béario do tipo Z, 6xido de ferro de estrutura ortorrdombica,
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hematita e 6xido de cobalto como fases secundarias. O
composito ceramico apresentou tamanho de cristalito de
30,32 nm e cristalinidade de 82%. Nas condi¢des
estudadas o  composito  y-Fe,O3/BazCozFe2s0a
apresentou melhor desempenho na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja. Neste sentido, tem-se
a necessidade de novos estudos direcionados na melhora
das caracteristicas superficiais do material ceramico
sintetizado para a aplicagdo em fins cataliticos na
producdo de biodiesel, contudo, espera-se contribuir para
as pesquisas ja em andamento nessa area.
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