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RESUMO

O comportamento do preco dos derivados de petroleo, em especial da gasolina e diesel, no Brasil e
em outros paises, tem influenciado expressivamente os indices de preco ao consumidor. Além do
aspecto economico, o uso de combustiveis fosseis é também a principal causa do aumento da
concentracdo de gases de efeito estufa na atmosfera. Combustiveis oriundos de fontes limpas tém
merecido destaque com intuito de remediar estes problemas, e dentre eles tem-se o biodiesel. Uma
das principais rotas reacionais de obtencdao de biodiesel, atualmente, é a que emprega catalisadores
heterogéneos, que se tem consolidado cada vez mais no meio académico pela possibilidade do seu
reuso e por permitir o uso de diferentes fontes lipidicas. Neste contexto, as nanoparticulas
magnéticas sdo os materiais mais proeminentes em virtude da sua estrutura de espinélio invertido,
que resulta em excelentes propriedades. Diante disso, este trabalho tem como objetivo sintetizar
nanoparticula magnética do tipo (Ni-Zn)Fe,O, e avaliar a temperatura de reagdo para se obter maior
conversao de 6leo de fritura em biodiesel. No preparo das amostras utilizou-se o método da reagao
de combustdo e caracterizagdo por DRX, FTIR e BET. A reacdo catalitica foi realizada em reator de
alta pressao nas condicoes: 80°C, 100°C, 120°C e 140°C por 1 hora, razao molar 6leo:alcool 1:12 e
2 % de catalisador. Os resultados indicam a formacdo da fase espinélio invertido para os sistemas
estudados. Na atividade catalitica observou-se que ao utilizar a temperatura de 80°C, a conversao
foi de 90%, sendo este o melhor resultado.
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1. INTRODUCAO

Em todo o mundo se discute a viabilidade
dos combustiveis renovaveis, que causariam um
impacto muito menor no aquecimento do planeta,
pois no balanco total diminui as emissoes de CO»,
um dos principais vildes do efeito estufa, e de

particulas poluentes de motores a diesel.

No Brasil, a principal rota reacional de
obtencdo de biodiesel, faz uso da reacdo de
transesterificacdo. Neste tipo de processo
reacional, uma fonte lipidica é misturada a um
alcool, normalmente etanol ou metanol, na
presenca de um catalisador basico homogéneo.
Porém os catalisadores heterogéneos possibilitam

a reducdo de custos com energia e agua, por meio
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da reducdo de etapas de lavagem, separagdo e
secagem do biodiesel [DI SERIO et al., 2007].
Também é claro que o uso de ferritas para
obtencdo de biodiesel possibilita e facilitaria a
separacdo do produto reacional por atragdo
magnética.

Ainda é limitado em literatura trabalhos que
descrevam o uso de nanoferritas para obtencao de
biodiesel, o grupo de pesquisas do Laboratério de
Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais
(UAEMa) da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG), vém desenvolvendo pesquisas
sobre o assunto e tém-se relatado desempenhos
favoraveis e promissores no uso destes materiais,
obtidos via sintese por reacdo de combustdao, em
reacOes de esterificacdo e transesterificacao para
obtencdao de [DANTAS, 2012;
DANTAS et al, 2012a.; DANTAS et al, 2012b].

biodiesel

Além dos dleos e gorduras virgens, também
podem ser usados como matéria prima para a
producdao de biodiesel, os 6leos e gorduras
residuais, resultantes de  processamentos
domésticos, comerciais e industriais. Possiveis
fontes dos Oleos e gorduras residuais sdo: aguas
residuais de processos de certas industrias
alimenticias, como as industrias de pescados e de
couro; as industrias nas quais processam frituras
alimenticios, améndoas,

de produtos Como:

tubérculos, salgadinhos, e wvarias outras

modalidades de petiscos; as lanchonetes e as

cozinha industriais, comerciais e domeésticas,

onde sdo praticadas as frituras de alimentos; 0s
esgotos municipais onde a nata sobrenadante é
rica em matéria graxa, possivel de extrairem-se
6leos e gorduras.

Uma promissora fonte para solucionar o
problema de custos na producdo do biodiesel é o
6leo de fritura, que possui propriedades fisico-
quimicas, semelhantes ou melhores que as do
diesel. O elevado

ponto de fulgor do

biocombustivel confere maior seguranca de
manuseio e de transporte do fluido. Além disso,
possui excelente lubricidade e ndo requer
adaptacdes nos atuais motores do ciclo diesel
[KNOTHE, 2006].

Basicamente, a diferenca entre as reagoes
de esterificacdo e transesterificagdo, reside na
qualidade da fonte lipidica a ser utilizada. A
transesterificacdo exige fontes lipidicas refinadas
[POUSA, 2007], de alto custo agregado, o que
encarece o produto final. Por outro lado, a reagao
de esterificacdo permite o uso de fontes lipidicas
de baixo valor economico e de elevada acidez,
tais como, 6leo de fritura e gordura animal.

Os catalisadores heterogéneos tem sido
foco de diversas pesquisas desenvolvidas no
Brasil, pela melhoria provida ao produto final por
ndo produzirem emulsdes, a reducao de problema
com corrosao, a facilidade na sua remocao, gerar

menos efluentes quimicos e permitir o uso de

matérias-primas com distintas caracteristicas
[WEI, XU, LI, 2009].
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Os nanocatalisadores proporcionam um

aumento da razdo darea superficial/volume,
levando a elevadas atividades cataliticas, quando
comparados aos tradicionais catalisadores com
largos cristais, resultando assim em alta
reatividade quimica [MOSHFEGH, 2009]. A
maioria das nanoparticulas magnéticas (NPM’s)
desenvolvidas com tamanho menor que 50 nm
sdo  superparamagnética, isto é, exibem
propriedades magnéticas na presenca de um
campo magnético externo e quando retirado este
coercitividade ou

campo ndo apresentam

magnetizacdo remanescente. Assim em um

processo de separacdo, elas sdo facilmente
removidas de uma suspensao com aplicacdo de
um campo magnético, eliminando a etapa da
centrifugacdo ou filtracao.

Além destas caracteristicas, as NPM’s
apresentam elevada area superficial, que segundo
Tristdo [2010] provoca um aumento significativo
na sua reatividade, desempenhando um papel
eminente em processos quimicos, pelo aumento
dos sitios cataliticos na superficie do catalisador.

Diante o exposto, este trabalho tem por
objetivo  sintetizar nanoparticula magnética
(NPM) do tipo (Ni-Zn)Fe,O4 por reacao de
combustdo e avaliar seu desempenho como
catalisador, em diferentes temperaturas, na reacao
de esterificacdio para obtencdao de biodiesel

através de 6leo de fritura.

2. METODOLOGIA
2.1. Producdo das nanoparticulas

magnéticas

As NPM’s foram sintetizadas pelo método
de reacdo de combustdo, que se baseia na teoria
dos propelentes e explosivos, conforme descrito
por Jain et al. [1981]. A reacdo de combustdo
ocorre mediante interacdo de solucdes de
reagentes oxidantes (fonte dos cations metalicos)
e de reagentes redutores (combustivel; ureia). A
mistura dos insumos quimicos, preparados de
acordo com estequiometria pré-estabelecida, foi
disposta em recipiente de aco inox, que foi
aquecido diretamente em uma base ceramica com
resisténcia elétrica (temperatura aproximada de

600 °C) até atingir a autoignicao (combustao).

2.2. Caracterizacao das nanoparticulas

magneéticas

2.2.1. Difracdo de Raios-X - DRX

A andlise de difracdo de raios-X foi
conduzida em difratometro de raios-X Shimadzu
modelo XRD-6000 (radiacio CuK). Com as
curvas de difracdo de raios-X determinou-se as

fases presentes nas amostras.

2.2.2. Espectroscopia de Infravermelho por

Transformada de Fourier - FTIR

Os espectros de FTIR foram obtidos em

equipamento espectrometro Perkin Elmer modelo
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400 FT-IR/FT-NIR, com varredura entre 500 e
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4000 cm™, resolucdo de 4 cm™ e 20 varreduras. A
analise foi realizada em pastilha de brometo de

potassio (KBr).

2.2.3. Analise Textural

A andlise textural das NPMs sintetizadas foi
realizada em analisador de area superficial e
tamanho de poro da Quantachrome modelo Nova
3200e. Com a andlise foi possivel obter as
isotermas de adsorcdo/dessorcao das amostras e a
area superficial especifica. Para a realizacdao das
analises as amostras foram secas em estufa sem
circulacio de ar a 150°C por 12 horas e
posteriormente, sob vacuo no equipamento, a

300°C por 3 horas.

2.3. Reacao Catalitica

Os testes cataliticos foram conduzidos em
reator de aco inox pressurizado, em temperaturas
de: 80, 100, 120 e 140 °C, com agitacdo
magnética. Para tanto, utilizou-se 10g de oleo e
fritura, 0,2g de catalisador, 4,39g de alcool
metilico, durante 1 hora.

Os produtos reacionais foram analisados
quanto a conversio em éster metilico, por
cromatografia a gas usando-se cromatégrafo
VARIAN 450c com detector de ionizacao de
chama (FID) - (Flame Ionization Detection) em

uma coluna capilar curta DB1 da J&W Scientific.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 a curva de difracdo de
raios-X para a nanoparticula magnética (NPM) de

sistema (Ni-Zn)Fe,O, se encontra apresentado.

FNiZn

s

*Ni, Zn Fe O,

* (004)

¥ (333)

Intensidade (cps)

28 (graus)
Figura 1: Curva de difragdo de raios-X da

nanoparticula magnética sintetizada.

Diante destes resultados verificou-se a
formacdo apenas da fase espinélio invertido para
os sistemas (Ni-Zn)Fe,O, cuja ficha padrdo é
representada pela JCPDS 52-0278.

Na Figura 2 encontram-se apresentado o
espetro de FTIR da nanoparticula magnética de
sistemas (Ni-Zn)Fe;Os.

Com base nestes resultados verificou-se a
presenca das bandas vibracionais 569, 1381,
1628, 2352, 2922, 3147 e 3457 cm’ para a
amostra. A banda vibracional a 569 cm™ é
atribuida ao estiramento intrinseco de Fe-O no
sitio tetraédrico. As demais bandas vibracionais
sdo atribuidas a presenca do ion NO* (1381 cm™),

a agua adsorvida (1628 e 3475 cm™) e residuo de
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(ureia).
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Figura 2: Espectro de infravermelho da

nanoparticula magnética sintetizada.

Na Figura 3 é apresentada a isoterma da

nanoparticula magnética de sistema (Ni-
ZH)F6204.
1 FNiZn /

Chartidade adsorrida (am /g STP)
N
'_‘-“
.,

Pixdo seham (PP
Figura 3: Isotermas de adsorgdo e dessorcao da
nanoparticula magnética sintetizada.
IUPAC -

Segundo classificacdo da

International Union of Pure and Applied

Chemistry - (IUPAC, 1976), a amostra apresenta

perfil de isoterma do tipo IV, de acordo com este

tipo, sugere-se material com caracteristica

mesoporosa com raio de poros variando entre 10
e 250 A.

Na Figura 4 apresentam-se os resultados
de conversdo obtidos

pela nanoparticula

magnética de sistema (Ni-Zn)Fe,O..

90,46
100 \ i 77,85

Conversao (%)
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Figura 4: Isotermas de adsorgdo e dessorcao da

nanoparticula magnética sintetizada.

Verifica-se através da Figura 4, que ao
se utilizar a temperatura de 80 °C para
obtencdo de biodiesel, obteve-se conversao de
90,46 %. Ao se aumentar essa condicdo para
100 °C, 120 °C e 140 °C, as conversoes foram
de: 68,87 %; 7785 % e 6852 %,
respectivamente.

Em trabalho desenvolvido por Douylea
et al [2016], no qual os autores avaliaram,
dentre diversas condicOes, a temperatura de

reacdo para obtencdao de biodiesel utilizando

zedlita Y como catalisador. Os autores

obtiveram conversio de 85 % quando

utilizaram temperatura de 70 °C.
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4. CONCLUSOES

A sintese por combustdo, utilizada neste
trabalho, foi eficiente na obtencdo da
nanoparticula magnética do tipo (Ni-
Zn)Fe,O4, pois se verificou que esta
apresentou as fases esperadas e material com
caracteristicas nanométricas.

E possivel observar que a temperatura
reacional é um fator de suma importancia na
reacdo de esterificacdo metilica, e que os
resultados de conversdo do 6leo de fritura em
biodiesel foram promissores, porém o mais
significativo foi obtido ao se utilizar

temperatura reacional de 80 °C.
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