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RESUMO

O crescimento desordenado e sem planejamento da populagéo e o aumento do
consumo de energia fosseis tém gerado maleficios associados ao aquecimento
global e problemas patologicos associados pela geragcdo de poluentes.
Pesquisadores visam opcdes viaveis de energias renovaveis e limpas. Dentre
elas destacam-se os biocombustiveis, que tém despertado cada dia mais os
interesses de pesquisadores do mundo inteiro. Ressalta entre os principais
tipos de biocombustivel no Brasil o biodiesel, importante como alternativa de
combustivel de queima limpa que pode ser utilizado puro ou adicionado ao
diesel de petroleo. Sabe-se que a reacdo predominantemente usada para a
obtencdo de biodiesel é a reacao de transesterificacdo, onde se reagem 6leo
vegetal, alcool de cadeia curta e catalisador. Emprega-se o uso de
catalisadores que prestam a fungdo de aumentar a velocidade de uma reacao
quimica, mostrando-se vantagens econdémicas e ambientais. Visando as
vantagens dos catalisadores heterogéneos, o trabalho teve como objetivo a
sintese de catalisadores de calcio suportado em ferritas mistas de niquel-
cobalto (NiCoFe,O4) para o uso na transesterificagao etilica. A ferrita mista
NiCoFe;O4 foi sintetizada pela metodologia do citrato percurso, através da
dissolugdo de Fe(NOs3)s;, Co(NOs)2, Ni(NOs),, e acido citrico, com posterior
aquecimento a 70°C sob agitagdo constante que possibilitou a formagado de um
citrato precursor de alta viscosidade. O acido citrico foi decomposto com a
elevagdo da temperatura para 300°C. A ferrita mista foi utilizada como suporte
para impregnacgao de calcio em diferentes teores de massa de 30, 40 e 50%. O
catalisador CaO/NiCoFe;04 foi obtido por calcinagdo a 650°C por 1 hora. Os
catalisadores obtidos se mostraram ativos e estaveis na reacdo de
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transesterificagdo entre acetato de metila e etanol, ficando evidente a maior
conversao de ésteres com o aumento do teor de calcio impregnado.

Palavras-chave: Biodiesel; Ferritas mistas; Transesterificagao etilica.
ABSTRACT

The disorderly and unplanned growth of the population and the increase in
fossil energy consumption have generated harms associated with global
warming and pathological problems associated with the generation of
pollutants. Researchers target viable renewable and clean energy options.
Among them are the biofuels, which have increasingly awakened the interests
of researchers from all over the world. It highlights the main types of biofuel in
Brazil biodiesel, important as an alternative to clean burning fuel that can be
used pure or added to petroleum diesel. It is known that the reaction
predominantly used to obtain biodiesel is the transesterification reaction, where
vegetable oil, short chain alcohol and catalyst are reacted. The use of catalysts
is used to increase the speed of a chemical reaction, showing economic and
environmental advantages. Aiming at the advantages of heterogeneous
catalysts, the objective of this work was the synthesis of calcium catalysts
supported on mixed nickel-cobalt (NiCoFe;O4) ferrites for use in ethyl
transesterification. The NiCoFe>O,4 mixed ferrite was synthesized by the citrate
methodology, by dissolving Fe(NO3)3, Co(NOs3)2, Ni(NO3),, and citric acid, with
subsequent heating at 70°C under constant agitation that allowed the formation
of a high viscosity precursor citrate. The citric acid was decomposed with the
elevation of the temperature to 300°C. The mixed ferrite was used as support
for impregnation of calcium at different mass contents of 30, 40 and 50%. The
CaO/NiCoFe,O4 catalyst was obtained by calcination at 650°C for 1 hour. The
catalysts obtained were shown to be active and stable in the transesterification
reaction between methyl acetate and ethanol, the higher conversion of esters
with the increase of the impregnated calcium content being evident.

Keywords: Biodiesel; Mixed ferrites; Ethyl transesterification.

INTRODUGAO

A busca por fontes renovaveis de energia tem despertado grande
interesse mundial, aumentando as pesquisas para substituicdo dos
combustiveis fosseis nos ultimos anos. Estes s&o fontes ndo renovaveis de
energia que geram poluentes e estdo ligadas ao aquecimento global,
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mudancgas climaticas e até mesmo ao aumento de danos a saude humana. Os

desafios iminentes e as implicacbes ambientais dos combustiveis fosseis tém
sido amplamente discutidos na literatura (ARANSIOLA et al., 2014).

Biodiesel tem se mostrado como uma importante opg¢ado para
substituicdo dos combustiveis convencionais. Pode ser produzido pela reacao
de transesterificacdo, também conhecida como alcoolise, de 6leos vegetais
e/ou gorduras animais, ou pela esterificagdo de acidos graxos livres, mediante
a utilizacdo de um catalisador acido, basico ou enzimatico, em processos que
podem ser homogéneos ou heterogéneos. Trata-se de um biocombustivel que
apresenta grande adaptabilidade a tecnologia atual dos motores do ciclo-
diesel, configurando-se como uma alternativa técnica capaz de atender de
imediato a toda a frota ja existente e movida a diesel de petroleo. O biodiesel
também apresenta varias vantagens ambientais em relagdo ao petrodiesel,
como baixos niveis de emissdo de mondxido de carbono e material particulado
durante a combustéo, a nao liberagdo de compostos de enxofre na atmosfera,
melhores propriedades combustiveis como o numero de cetano e menores
emissdes dos principais gases do efeito estufa, pois o gas carbénico produzido
na sua combustdo é quase que totalmente fixado durante o cultivo das
oleaginosas (CORDEIRO et al., 2011).

Normalmente, tanto uma base forte quanto um acido forte podem ser
utilizados como catalisadores na reagdao de transesterificacdo entre um
triglicerideo e um alcool de cadeia curta em um sistema homogéneo. No
entanto, os catalisadores homogéneos oferecem varias desvantagens ao
processo, a destinagdo da agua utilizada na lavagem do produto e a dificuldade
de operar um processo continuo (TANG et al., 2013).

Muitos catalisadores heterogéneos, tais como Oxidos e hidréxidos
alcalinos, tém mostrado bons niveis de conversdo neste tipo de reacdo. Os
catalisadores heterogéneos basicos apresentam elevada atividade catalitica na
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reacdo de transesterificacdo quando comparados com os catalisadores

heterogéneos acidos, sendo mais adequados para 6leos com baixo teor de
acidos graxos livres (EJIKEME et al., 2010).

Entre os catalisadores heterogéneos basicos, os 6xidos metalicos tem
se destacado devido a sua elevada eficiéncia na reagao de transesterificagao
de oleos.

Segundo Romero et al. (2011), para produzir 8.000 toneladas de
biodiesel, sdo necessarias 88 toneladas de NaOH, no entanto, se o catalisador
for substituido por MgO suportado, a quantidade de catalisador reduz para 5,6
toneladas para a producao de 1 milhdo de toneladas de biodiesel.

A estrutura dos oOxidos metalicos € constituida por ions de metais
positivos (cations) que possuem acidez de Lewis, ou seja, eles se comportam
como receptores de elétrons, e os ions de oxigénio negativos (anions), que se
comportam como receptores de protons sendo, portanto, bases de Bronsted,
implicando assim a adsorgéo das espécies (REFAAT et al., 2009).

Entretanto, alguns estudos indicam que alguns Oxidos basicos
apresentam baixa estabilidade no meio reacional, podendo sofrer dissolugao
em solucao alcoolica sendo de dificil remogao apds a reagdao (GRYGLEWCZ,
1999; KOUZU et al., 2009).

Para contornar esses problemas, tem sido investigada a utilizacdo de
catalisadores basicos suportados em diferentes matrizes a fim de aumentar sua
estabilidade, permitindo o reuso do catalisador. Pesquisas centradas na
utilizac&do de particulas magnéticas como solugao de problemas ambientais tém
sido constantes, encontrando inuUmeras aplicacbes nos campos da biomedicina,
biologia molecular, bioquimica, catalise, etc. Este interesse é devido a alta
superficie em relagdo ao volume de cristais, esperando que resultem em um
material com excelentes propriedades magnéticas (HUIXIA et al., 2014),
facilitando assim a remocado do catalisador do meio reacional e, com isso,
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eliminando a etapa de filtragdo. As nanoparticulas de ferrita sdo de grande

interesse cientifico devido as suas propriedades magnéticas, que estao
diretamente relacionadas ao método de sintese e tratamento térmico, podendo
ser divididas em dois grupos: ferritas cubicas ou espinélicas e ferritas
hexagonais ou hexaferritas (MOZAFFARI et al., 2014; ARANA et al., 2013).
Entre essas nanoparticulas, a ferrita de cobalto (CoFe04) tem sido
amplamente utilizada, tanto em seu estado puro como combinada com outras
ferritas, devido a sua alta coercitividade, magnetizacdo de saturagéo
moderada, boa estabilidade e elevada dureza mecanica (HUIXIA et al., 2014).
Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo principal a
obtencdo de catalisadores basicos suportado em particulas magnéticas de
ferritas mistas de niquel e cobalto (NiCoFe,O4) e sua aplicagdo como

catalisadores para reacéo de transesterificagao.

MATERIAIS E METODOS

Sintese dos catalisadores

A sintese dos catalizadores foi desenvolvida no Laboratério de Quimica
da UEMG/Unidade Passos (MG).

A ferrita NiCoFezO4, foi sintetizada segundo metodologia do citrato
precursor descrito por Zhang e colaboradores (2012). Este método une os
processos de geleificagdo e combustdo, e apresenta vantagens devido ao
baixo custo dos reagentes utilizados, curto tempo de preparagdo e relativa
simplicidade (ZHANG et al., 2012).

Em um béquer, Fe(NO3)s. 9H0O (4 mmol), M(NO3),. H2O (2 mmol) e
acido citrico (9 mmol) foram completamente dissolvidos em 50 mL de agua
destilada. Em seguida, a solugao foi aquecida a 70°C em banho de silicone e
agitacdo continua para a remogéo do excesso de solvente, formando um citrato
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precursor de alta viscosidade (Figura 1). Apds a evaporagdo da agua, a

temperatura foi elevada a 300°C para a decomposicao do acido citrico.
FIGURA 1. Sintese da Ferrita Mista

A ferrita mista preparada foi utilizada como suporte para adicao de CaO
pelo método de impregnagao via umida. Para tal, Ca(NOs3)2.4H,0 foi dissolvido
em 25 mL de agua, acrescentando-se em seguida a ferrita e variando os teores
em massa do catalisador basico em 30, 40 e 50%. A suspensao foi mantida
sob agitagao, a 70°C, até completa evaporagao do solvente (Figura 2).
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FIGURA 2.Impregnacéo de Calcio no Suporte de Ferrita Mista

Avaliagéo catalitica

A atividade dos catalisadores foi avaliada através da reagcao modelo de
transesterificagdo entre acetato de metila e etanol anidro de acordo com a
Figura 3. A utilizacdo de reacdo modelo é bastante util nesse trabalho que tem
como objetivo principal a investigagdo da atividade e estabilidade dos
catalisadores para transesterificagdo. Os reagentes empregados sao
compostos de baixa massa molecular e, portanto, facilmente monitorados por
cromatografia em fase gasosa.

Revista Livre de Sustentabilidade e Empreendedorismo, v. 4, n. 1, p. 5-19, jan-fev, 2019
ISSN: 2448-2889



o ys

RELISE
12
Figura 3. Reacdo modelo de transesterificagao entre acetato de metila e
etanol
o]
(o] V
= 7
Hic—C¢”~ + H;C—CH,-OH === H,C—C +  CH;—O0—H
O_CH3 O—CHZ_CH3
Acetato de Metila Etanol Acetato de Etila Metanol

Fonte: Castro (2014)

Foram utilizadas as seguintes condicbes de reagado: relacdo molar
etanol/acetato de metila = 6/1; 4% de catalisador (massa de catalisador/massa
da mistura reacional) e temperatura de 70°C. Os ensaios foram realizados em
um sistema desenvolvido por Martins (2008), que ¢é constituido de um
‘carrossel” com 6 micro reatores do tipo batelada, sendo cada reator de
capacidade volumétrica de 2 mL. Esse carrossel € mantido mergulhado em um
becker contendo agua aquecida a 70°C por uma placa aquecedora com
agitacao magnética (MARTINS, 2008).

A reacgao foi interrompida pela imersao do reator em banho de gelo. O
catalisador foi separado por um campo magnético (imé), como apresentado na
Figura 4, e o sobrenadante recuperado para analise dos produtos por

cromatografia em fase gasosa.
FIGURA 4.Catalizador magnético

5,
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Testes de estabilidade

A investigacdo da estabilidade de catalisadores heterogéneos no meio
reacional € de suma importancia para este trabalho. O estudo da lixiviacdo de
cations para a solucdo é bastante relevante, visto que pode levar a
contaminagdo do biodiesel, além de causar a desativacdo do catalisador,
limitando a sua reutilizacao.

Portanto, a avaliacdo da estabilidade dos catalisadores foi feita através
de testes de lixiviagdo das espécies basicas para a solugédo e da determinacao
da contribuicdo homogénea por possiveis espécies lixiviadas do sdlido para a
solucédo, além do reuso do catalisador em diferentes bateladas.

O reuso dos catalisadores foi feito usando as mesmas condi¢coes
descritas para os testes cataliticos. Apos a reacéo, a mistura foi centrifugada, o
sobrenadante foi removido do reator e uma nova mistura reacional foi colocada
em contato com o catalisador usado para um novo ciclo de reagao.

A determinagcdo da contribuicdo homogénea foi investigada pela
remocdo do catalisador no meio da reacdo e avaliacdo da composi¢ao do
filtrado, segundo metodologia proposta por Sheldon et al. (1998). Os
catalisadores foram filtrados no meio da reagéo (cerca de 50% de converséo) e
a solucao remanescente foi mantida sob as mesmas condi¢cdes reacionais,

tendo sua composi¢cdo monitorada em intervalos regulares de tempo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Uma vez preparados os catalisadores de calcio suportados em ferritas
mistas de Ni/Co sintetizado pelo método do citrato precursor, os mesmo foram
avaliados na reagao modelo de transesterificacdo entre acetato de metila e
etanol assim como os testes de reuso e estabilidade para a mesma reacao.
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Teste catalitico na reacdo modelo de transesterificacdo para os catalisadores

XCaO/NiCoFe»04

A atividade catalitica dos materiais foi avaliada através da reacéao
modelo de transesterificacdo entre acetato de metila e etanol. Na Figura 5
estdo apresentados os testes cataliticos para XCaO/NiCoFe;O4 sintetizados

pelo método do citrato precursor.

FIGURA 5. Resultados das avaliagbes cataliticas
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Como pode ser observado, o suporte NiCoFe;O4 sintetizado pelo
método do citrato precursor ndo apresentou atividade catalitica para a reacéo
de transesterificacdo, podendo ser atribuida auséncia de sitios basicos nas
ferritas, fator necessario para obtencdo de produto nesse tipo de reacao
(BORGES, 2015). Observa-se também que com aumento do tempo e do teor
de CaO houve o aumento expressivo na atividade catalitica dos materiais,
devido ao surgimento de sitios basicos fortes. Baseado nisso, é possivel inferir
que o aumento do tempo e da concentragdo de CaO suportado em NiCoFe;O4
€ imprescindivel para a criagao dos sitios ativos para a reacao, tendo a ferrita a
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fungao de auxiliar na dispersao e estabilizagdo da fase ativa (CaO).

Devido ao melhor desempenho do catalisador 50CaO/NiCoFe,O4 na
reacao de transesterificacdo entre acetato de metila e etanol, este foi escolhido
para aplicagao nos testes de reuso e estabilidade.

Teste de estabilidade do catalisador 50CaO/NiCoFe ;04

Visto que o presente trabalho busca a producdo de catalisadores
heterogéneos, o estudo de estabilidade torna-se necessario. Um dos grandes
obstaculos na producédo de catalisadores heterogéneos esta relacionado a
perda da fase ativa para o meio reacional por lixiviagcdo, uma vez que essas
espécies podem se solubilizar no meio liquido e catalisar a reacdo em meio
homogéneo. A reutilizagdo do catalisador 50CaO/NiCoFe,04 estudou-se em 6
bateladas consecutivas na reacdo de transesterificagdo entre o acetato de
metila e etanol. Apds a reacgao, o sobrenadante foi removido com o auxilio de
um ima, e uma nova mistura reacional foi colocada em contato com o

catalisador usado. Os Resultados obtidos estdo apresentados na Figura 6.
FIGURA 6.Resultados do teste de reuso
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Observando a Figura 6, nota-se que o catalisador investigado pode ser

reutilizados por pelo menos 6 ciclos, tendo perda de atividade de
aproximadamente 25% até o ultimo ciclo de reacdo. A desativacdo do CaO
pode estar relacionada tanto pelo CO, ambiente e H,O que podem estar sendo
adsorvidas nos sitios basicos do catalisador durante as sucessivas bateladas,
quanto pela interagdo dos sitios basicos com a agua presente nos reagentes
(KULKARNI; DALAI, 2006).

Uma vez que foi detectada a lixiviagcdo do catalisador para o meio
reacional, € importante investigar se 0 mesmo nao é ativa reagao, sendo capaz
de catalisar em fase homogénea. A Figura 7 apresenta o resultado do estudo

de estabilidade.
FIGURA 7.Resultados do teste de estabilidade
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Fica evidente que, com a remocgao do catalisador, houve a interrupcao
da reagao, pois a concentragcado de produtos permaneceu constante, mantendo
inalterado o grau de conversao. Este fato mostra que o processo catalitico é
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estritamente dependente do sdlido, indicando que a reagdo ocorreu em fase

heterogénea para os catalisadores 50CaO/NiCoFe0;.

CONCLUSOES

Foi verificado que a ferrita NiCoFe204 sintetizada pelo método citrato
precursor e utilizada como suporte tém como caracteristica a facil separacao
do meio reacional devido a sua boa propriedade magnética, além de
proporcionarem boa dispersdo da fase ativa (CaO), contribuindo com o
aumento na conversao de ésteres.

O desempenho catalitico melhora consideravelmente a medida que ha
o aumento do tempo e no teor de CaO disperso sobre o suporte. Quanto maior
o tempo e o teor de CaO, maior a atividade.

Os testes de reuso mostraram que € viavel a sua reutilizagdo do
catalisador por no minimo 6 vezes, apresentando pequena desativagao entre
as bateladas.

Mesmo havendo a lixiviagdo de CaO para o meio reacional, esse
composto ndo é capaz de formar espécies ativas em meio homogéneo, sendo

considerado promissores para a catalise heterogénea.
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