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RESUMO

FONTINELE, C. M. Sintese, caracterizacéo e estudo da atividade catalitica do oxido de
estréncio suportado em particulas magnéticas em reacdes de transesterificacéo do 6leo de
babacu 2017. 90 f. Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pds-Graduagdo em Quimica,

Departamento de Quimica, Universidade Federal do Piaui, Teresina, 2017.

A atividade de um catalisador magnético heterogéneo foi estudada em detalhes na pesquisa aqui
apresentada. O catalisador Oxido de estréncio (SrO)/ferrita de manganés (MnFe20s) foi
sintetizado em etapas sequenciais; o0 SrO foi obtido pela decomposi¢do do SrCOza 1100 °C por
5 h e, em seguida, impregnado em um suporte magnético MnFe2O4, 0 qual foi sintetizado pelo
método de co-precipitacdo usando cloreto de ferro (I11) e cloreto de manganés. O catalisador
foi utilizado em reac@es de transesterificacdo de dleo babagu para a producdo de biodiesel, com
rendimento de 72% quando aplicado em uma propor¢do molar SrO/MnFe.O4 de 5:1. O
catalisador foi otimizado através de varios parametros de reacdo, sendo que suas melhores
condigdes foram: porcentagem de catalisador de 4% em relagdo ao 6leo, proporcdo molar
alcool/6leo de 9:1, tempo de reacdo de 4 h e temperatura de 65°C. Foram estudadas as
possibilidades de reutilizacdo do catalisador em ciclos de reacdo. Para a caracterizacdo do

material, técnicas de VSM, MEV, TGA, DRX e FTIR foram utilizadas.

Palavras chave: Ferrita de manganés, oOxido de estroncio, suporte magnético,

transesterificacdo, oleo de babagu.



ABSTRACT

FONTINELE, C. M. The synthesis, characterization and study of the catalytic activity of
the strontium oxide supported on magnetic particles for transesterification reaction of
babassu oil 2017. 90 f. Dissertacdo (Mestrado) - Programa de Pos-Graduacdo em Quimica,

Departamento de Quimica, Universidade Federal do Piaui, Teresina, 2017.

The activity of a heterogeneous magnetic catalyst was studied in details in the work presented
herein. The strontium oxide (SrO)/ferrite of manganese (MnFe2QO4) catalyst was synthesized in
sequential steps; SrO was obtained by decomposing SrCOz at 1100°C for 5 h and then
impregnated onto a magnetic support MnFe2O4 synthesized by the co-precipitation method
using Iron(I1l) chloride and manganese chloride. The catalyst was used in transesterification
reactions of babassu oil for the production of biodiesel with 72% yield when applied in a 5:1
SrO/MnFe204 molar ratio. The catalyst was optimized through several reaction parameters, and
its best conditions were: catalyst percentage of 4% in relation to oil, alcohol/oil molar ratio of
9:1, reaction time of 4 h and temperature of 65°C. For characterization of the material, VSM,

TGA, DRX and FTIR technigs were used.

Keywords: Ferrite of manganese, strontium oxide, magnetic support, transesterification,

babassu oil.
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1. INTRODUCAO

A constante modernizacdo dos meios de producdo, associada a uma cosmologia
social atribulada, que induz a utilizacdo de recursos empregando equipamentos mecanicos e
elétricos, ocasiona 0 aumento da demanda de energia mundial provinda de fontes néo-
renovaveis, as quais apresentam indicios de esgotamento ha anos (JUAN et al., 2009; PEREZ-
CAPELLAN et al., 2014; HABIBULLAH et al., 2015). A busca por fontes de energia
alternativas tem impulsionado novas pesquisas por combustiveis derivados de fontes
sustentaveis, como o biodiesel, um combustivel de origem vegetal ou animal, renovavel,
atoxico e com propriedades fisico-quimicas similares aos combustiveis fésseis, 0 que permite
seu uso misturado a esses ou, em uma situacdo ideal a ser alcancada, como fonte de energia
exclusiva (GAMA et al., 2010). Além disso, o biodiesel se destaca por apresentar diversas
vantagens, como: reducdo de emissdes de didxido de carbono, o principal gas responsavel pelo
efeito estufa; a ndo emissdo de compostos sulfurados, que contribuem para a formacéo de chuva
acida; apresenta curto ciclo do carbono (SANTOS et al., 2009), teor médio de oxigénio e
/biodegradabilidade (FERRARI et al., 2005).

O biodiesel € um combustivel composto de ésteres metilicos ou etilicos de acidos
graxos, obtido a partir da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos de gorduras de origem
vegetal ou animal com alcoois (OLIVEIRA et al., 2008). Vérios 0leos vegetais tém sido
utilizados na producdo de biodiesel, sendo os mais comuns os 6leos de soja, palma, girassol,
canola, colza, macaulba, babacu, 6leos de algas e microalgas (EVANGELISTA et al., 2016),
dentre outros. A principal fonte de matéria-prima no Brasil, para a producdo de biodiesel, é o
6leo de soja, que também € largamente consumido na alimentacdo. Sendo assim, é necessario

diversificar a oferta de matéria-prima para esse fim (DE MOURA et al., 2010), pois o Brasil

Fontinele, C. M.
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possui uma grande diversidade de plantas que podem ser usadas na fabricacdo de biodiesel,
como o 6leo de coco de babacu, ricamente disponivel no Nordeste do pais (DE CARVALHO
et al., 2013). O ¢6leo de babagu tem excelentes caracteristicas para a producdo de biodiesel, ja
que é composto predominantemente de acido laurico (LIU et al., 2007). Isso facilita a reacédo de
transesterificacdo, pois esse acido € composto de cadeias curtas que interagem mais
efetivamente com o alcool e com o catalisador (DE CARVALHO et al., 2013).

Diversos processos podem ser utilizados para a producdo de biodiesel. O processo
mais utilizado atualmente € a reacdo de transesterificacdo na presenca de um catalisador
(TEXEIRA et al., 2010). A catalise homogénea é o processo mais utilizado na producdo desse
combustivel, porém possui algumas desvantagens, como a dificil reutilizacdo (ZABETI et al.,
2009), a utilizacdo de grandes quantidades de agua (EVANGELISTA et al., 2016), a dificil
separacdo do catalisador da glicerina formada como subproduto (BOZ et al., 2015) e a custosa
separacdo do catalisador, resultando em custos de producdo mais elevados (ZABETI et al.,
2009). Dessa forma, diversos estudos vém sendo realizados para sintetizar e desenvolver novos
catalisadores solidos para a reacdo de transesterificacdo. Mediante isso, 0s catalisadores
heterogéneos merecem destaque, pois ndo sao solubilizados na reacéo, facilitando a separacéo
do produto. Como resultado, os produtos ndo contém impurezas do catalisador e 0s custos de
separacdo final s@o reduzidos. Esses catalisadores podem ser reutilizados e sdo viaveis
ambientalmente, pois utilizam quantidades reduzidas de solventes em sua separacdo
(EVANGELISTA et al., 2016).

Buscando alternativas para separacdo de catalisadores heterogéneos, as ferritas sdo
uma classe importante de materiais magnéticos, que atraem muito atencdo da comunidade
cientifica, devido sua aplicacdo na catalise como suportes cataliticos e devido suas excelentes
propriedades magnéticas (MAZARIO et al., 2016; FARID et al., 2017). O uso de ferritas como

catalisador € muito vantajoso devido ao procedimento simples de sintese e a sua natureza
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magnética, tornando magneticamente separaveis da mistura reacional facilmente (GOYAL et
al., 2014).

Os catalisadores heterogéneos a base de oxidos metalicos tem despertado bastante
atencdo devido aos altos valores de conversdo nas reagdes de transesterificacdo e ao longo
periodo de vida Util do catalisador; dentre eles, destaca-se o 6xido de estroncio (YANG et al.,
2011).

Inimeros exemplos existem na literatura utilizando o SrO. Liu et al. (2007) investigou
a atividade catalitica do SrO para reacdo de transesterificacdo de Oleo de soja obtendo
rendimento de 95% em 30 minutos, em uma temperatura de reacdo de 65 ° C utilizando 3% de
catalisador e conseguindo atingir até 10 ciclos de reutilizacdo. De Carvalho et al. (2013)
relataram a utilizacdo de compostos alcalinos de estréncio (SrCOs+SrO+Sr(OH)2) na
transesterificacdo de 6leo de babacu, 6leo de mamona e blendas de babacu/mamona, tendo
obtido conversdes superiores a 95%. De Moura et al. (2010) estudaram a atividade catalitica do
SrO puro frente a reacdo de transesterificacdo do Oleo de babacu e obtiveram mesmo
rendimento. Ja Dias et al. (2012) estudou a atividade catalitica de SrO/MgO frente a reacdo de
metandlise de dleo de soja obtendo, em 30 minutos de reacdo, um rendimento superior a 92%.
Viola et al. (2012) estudou diferentes catalisadores heterogéneos para a producédo de biodiesel
por transesterificacdo. O rendimento do biodiesel com o SrO foi de 85% com temperatura
reacional de 65 °C razdo molar metanol/6leo de 6:1.

A literatura mostra varios exemplos com grande potencial para desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos, permitindo associar ndo sé a atividade do 6xido de estréncio, como

também a influéncia que os catalisadores podem ter com diferentes suportes magnéticos.
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Sintetizar e estudar a atividade catalitica do sistema (SrO/MnFe;0.) e testar sua

atividade frente as reacOes de transesterificagdo com 6leo de babacu.

2.2 ESPECIFICOS

+ Sintetizar o catalisador de (SrO/MnFe;Q0a);

+ Estudar as particulas através das técnicas de MEV, DRX, BET, TGA e IV;

+ Estudar as melhores condi¢@es cataliticas para o uso destas particulas frente a reacéo
de transesterificacdo de 6leo de babagu;

+ Estudar a capacidade de reutilizacdo dos catalisadores em reacGes sucessivas de

transesterificagéo.
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3.1 FERRITAS

3.1.1 Estrutura Cristalina

As ferritas compreendem uma classe importante de 6xidos de ferro mistos e
magnéticos, que podem variar na estrutura cristalina. Alguns exemplos de materiais a base de
oxido de ferro incluem hematita (a-Fe2Oz), maghemite (y-Fe203), magnetita (FezO4) e materiais
magnéticos do tipo MFe204 (onde M = Mn, Co, Cu, Ca, Zn, Mg etc.), tais como MnFe;04
(ferrita de manganés), CoFe20:4 (ferrita de cobalto), CuFe,O4 (ferrita de cobre), CaFe2O4 (ferrita
de calcio), ZnFe204 (ferrita de zinco) e MgFe204 (ferrita de magnésio), (REDDY et al., 2016).

As ferritas séo classificadas de acordo com sua estrutura cristalina, podendo ser do
tipo: espinélio, ortorrdmbico e hexagonal (OLIVEIRA et al., 2008; RISTIC et al., 2017). As
ferritas de espinélios (Figura 1) apresentam formula quimica AFe204 (A = Mn, Ni, Co, Zn, Cu,
Mg, Cd). Dentre as varias ferritas, a MnFe>O4 possui uma estrutura do tipo espinélio invertido,
em que metade dos cations Fe** ocupam sitios octaédricos e a outra parte dos fons Fe** ocupam
sitios tetraédricos (LIU et al., 2007). As ferritas do tipo espinélio MFe.O4 atrairam atencdo
devido as suas propriedades fisico-quimicas, composicdo simples quando comparadas com
outros materiais, propriedades magnéticas mais fortes, maior resisténcia quimica a oxidagéo e
area de superficie maior em comparacgdo a nanoparticulas de 6xido de ferro (REDDY et al.,

2016; BECYTE et al., 2016).
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Figura 1 — Esquema da estrutura representativa de ferrita do tipo espinélio

. Aromos de oxigénio
Sitios tetraédricos

. Sitios octaédricos

Fonte: Reddy et al. (2016)

As ferritas de espinélio sdo uma classe importante de matérias magnéticos, que
atrairam muita atencdo da comunidade cientifica devido & sua excelente combinacdo de
propriedades elétricas, dielétricas e magnéticas; tais propriedades dependem fortemente da
natureza e distribuicao dos cations nos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B) de uma estrutura
geral de espinela AB2Os. Esses materiais possuem uma vasta gama de aplicagdes nos campos
da biomedicina, reparacdo ambiental, catalise, dispositivos de microondas e refrigeracdo,
memorias de computador, transformadores, interruptores magnéticos, armazenamento

magnético e etc (KHAN et al., 2017; FARID et al., 2017).
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No espinélio, existem 32 ions na célula unitaria, gerando 96 intersticios entre os anions
na célula unitaria cubica, sendo 64 intersticios tetraédricos e 32 intersticios octaédricos. No
entanto, somente 24 intersticios sdo ocupados por cations, sendo que 8 ocupam intersticios
tetraédricos e 16 intersticios octaedricos. Um total de 24 cations ocupam 0s 96 intersticios
disponiveis dentro da célula da unidade de espinélio, deixando um ndmero significativo de
locais intersticiais vazios e permitindo a migracdo de céations entre os locais. Com base na
distribuicdo de cations em locais tetraédricos e octaédricos, as ferritas de espinélio (SFs) sdo
classificados como normais, inversas e mistas, sendo que a ocupacdo de cations depende dos
raios i6nicos do ion especifico, valéncia, tamanho dos intersticios, temperatura e energia
eletrostatica. A distribuicdo catibnica também determina as propriedades fisico-quimicas do
SFs.

Na estrutura de espinélio normal, MFe;Oa, 0s fons divalentes menores (M?*) ocupam
os sitios tetraédricos enquanto a maioria dos cations trivalentes (Fe**) ocupam os locais
octaédricos. Exemplos de ferritas normais de espinélio sdo ZnFe>O4 e CdFe2O4. Na estrutura
de espinélio inversa Fe[MFe]O4, a metade dos ions trivalentes ocupam os locais tetraédricos e
os cations divalentes juntamente com o0s restantes cations trivalentes, ocupam os locais
octaédricos. MgFe204, NiFe204, CoFe204 e CuFe204 sdo os melhores exemplos da estrutura de
espinélio inversa. Em estruturas de espinélios mista, a distribui¢do catiénica pode ser descrita
como (M1—xFe x)[M x Fer—x /2]04, onde x é o grau de inversdo, parénteses indicam sitios
tetraédricos e colchetes indicam locais octaédricos. Na Tabela 1 sdo apresentadas a distribuicdo

de cations dos ions divalentes e trivalentes das ferritas de espinélio (REDDY et al., 2016).
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Tabela 1 - Classificacao das ferritas quanto ao arranjo cristalino

Ferrita de Espinélio

Grupos Tetraedricos | Grupos Octaédricos

Centro de Inversao

CdFe204
ZnFe204
MgFe204
NiFe204
CuFe204
CoFe204

FesOq

Cd2+
Zn2+
Fed*
Fed*
Fed*
Fed*

Fedt

Fe®*
Fe¥*
Fe**+ Mg*
Fe3* + Ni**
Fe** + Cu®
Fe** + Co?

Fe?* + Fe3*

Normal

Normal

Inversa

Inversa

Inversa

Inversa

Inversa

Fonte: Reddy et al. (2016)

3.1.2 Magnetismo

26

O magnetismo é um fendmeno segundo o qual alguns materiais impdem uma for¢a ou

influéncia atrativa ou repulsiva sobre outros materiais. Muitos dos nossos dispositivos

tecnoldgicos modernos dependem do magnetismo e dos materiais magneticos. Esses

dispositivos incluem os geradores e transformadores de energia elétrica, motores elétricos,

radios, televisoes, telefones, computadores e 0os componentes de sistemas de reproducao de som

e video.
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As forcas magnéticas sdo geradas pelo movimento de particulas carregadas
eletricamente, essas forcas magnéticas sdo adicionais a quaisquer forcas eletrostaticas que
possam prevalecer.

Os dipolos magnéticos sao encontrados nos materiais magnéticos, os quais, em alguns
aspectos, sdo analogos aos dipolos elétricos. Os dipolos magnéticos sdo influenciados por
campos magnéticos de um modo semelhante a como os dipolos elétricos sdo afetados pelos
campos elétricos.

A Induc¢do magnética, ou densidade do fluxo magnético, indicada por B, representa
forca do campo interno submetida a um campo H.

A forca do campo magnético é a densidade do fluxo é indicada pela equacéo (1)

B= uH (1)

A permeabilidade, é uma propriedade do meio especifico através do qual o campo
H passa e onde a inducdo magnética B é medida. Permeabilidade no vacuo € representada por
Uo - O parametro B, representa a densidade do fluxo no interior de um vacuo € indicada pela
equacao (I1).

By= poH (1)

Permeabilidade relativa é p,., sendo uma medida do grau segundo o qual o material

pode ser magnetizado. A razdo entre a permeabilidade no vacuo e a permeabilidade em um

material usado para as propriedades magnéticas dos solidos é indicada na equacéo (I11)

_K®
= (1

A magnetizacéo do solido é uma outra grandeza de campo M é indicada na equacgéo
(V)

B=puoH+puM %)
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A susceptibilidade magnética é representada por X;,.

A susceptibilidade magnética e a permeabilidade relativa estdo relacionadas da
seguinte forma mostrada na equagéo (V)

XmUi, — 1 V)

Cada elétron em um &tomo possui momento magnético que tém sua origem a partir de
duas fontes, sendo uma relacionada ao seu movimento orbital ao redor do ndcleo, com uma
carga em movimento. Cada elétron pode ser considerado como se estivesse girando ao redor do
eixo. Os momentos magnéticos podem estar em uma dire¢do “para cima” e antiparalela “para
baixo”. Assim, cada elétron no d&tomo pode ser considerado como se fosse um ima que possuli
momento magnético permanente orbital.

O momento magnético liquido ou global de um atomo é a soma dos momentos
magnéticos de cada um dos seus elétrons constituintes, incluindo tanto spin como orbitais. Os
materiais que sdo compostos por atomos que possuem camadas eletrbnicas totalmente
preenchidas ndo séo capazes de serem magnetizados permanentemente.

Os materiais magnéticos sdo classificados em diamagnéticos e paramagnéticos, sendo
gue os materiais paramagnéticos podem ser classificados em materiais ferromagnéticos,

ferrimagnéticos e antiferromagnéticos (CALLISTER, 2000).
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3.1.3 Propriedades Magnéticas

Os materiais apresentam dois tipos de comportamento magnético, que estdo associados
ao ordenamento dos spins eletrénicos dos a&tomos ao longo de suas estruturas: diamagnético e
paramagnetico.

Diamagnetismo é uma forma muita fraca de magnetismo, ndo permanente e que
persiste somente enquanto um campo externo esta sendo aplicado. Ele € induzido atravées de
uma alteracdo no momento magnético. A magnitude do momento magnético induzido é
extremamente pequena, e em uma direcdo oposta aquela do campo que foi aplicado. Dessa
forma, a permeabilidade relativa, ur € menor do que a unidade (entretanto, apenas um pouco
menor), e a susceptibilidade magnética é negativa; isto €, a magnitude do campo B no interior
de um solido diamagnético € menor do que no vacuo. A susceptibilidade volumétrica, y,,, para
materiais diamagnéticos é da ordem de 10°. Quando colocados entre os polos de um eletroima
forte, os materiais diamagnéticos sdo atraidos em direcdo as regides onde o campo é mais fraco.

A orientacdo dos spins na auséncia de um campo magnético externo apresenta-se de
maneira randémica. Entretanto, quando se encontra na presenca de um campo magnético
externo, todos os spins eletrdnicos tendem a se alinhar na direcdo oposta ao campo magnético

aplicado, resultando em um momento de dipolo magnético de mddulo baixo.
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Figura 2 — Representacdo esquematica do alinhamento dos spins eletrénicos de um material
diamagnético (a) e paramagnético (b), na auséncia e na presenca de um campo magnético

externo
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Fonte: Adaptada de CALLISTER (2007).

A figura (a) ilustra esquematicamente as configuracdes de dipolo magnético para um
material diamagnético, com e sem a aplicacdo de um campo externo. O diamagnetismo é
encontrado em todos os materiais; contudo, uma vez que ele é tdo fraco, pode ser observado
apenas quando outros tipos de magnetizacao estdo totalmente ausentes.

O paramagnetismo (Figura b) é quando os atomos se alinham preferencialmente,
através de rotagdo, com um campo externo. Esses dipolos magnéticos atuam individualmente,
sem qualquer interacdo mutua entre dipolos adjacentes. Uma vez que os dipolos se alinham

com o campo externo, eles o aumentam, dando origem a uma permeabilidade relativa, ur, que
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€ maior do que a unidade, além de uma susceptibilidade magnética que, apesar de relativamente
pequena, é positiva. As susceptilidades para os materiais paramagnéticos variam entre
aproximadamente 10°e 1072

Tanto os materiais diamagnéticos como 0s materiais paramagnéticos sdo considerados
ndo-magnéticos, pois eles exibem magnetizacdo somente quando se encontram na presenca de
um campo externo. Ainda para ambos os tipos de materiais, a densidade do fluxo B no seu
interior € quase a mesma que seria no vacuo.

As propriedades ferromagnéticas, ferrimagnéticas e antiferromagnéticas dependem
das interacOes entre os spins dos elétrons de muitos atomos e originam-se do comportamento
cooperativo de células unitarias de um cristal. Nestes materiais, 0s dipolos magnéticos existem
mesmo na auséncia de um campo magnético externo e exercem efeito de longo alcance,
exibindo um momento magnético permanente.

Os materiais ferromagnéticos (Figura 3.a) apresentam momento magnético
permanente na auséncia de um campo externo e manifestam magnetizagdes muito grandes e
permanentes, ou seja, 0s spins estdo todos orientados na mesma diregdo, mesmo na auséncia de
campo magnético externo aplicado. Trata-se de uma caracteristica marcante de magnetizacao
espontanea, pois o0 acoplamento entre os spins de elétrons desemparelhados é de mesmo médulo
e sentido, resultando em uma magnetizagéo ndo nula.

Outra categoria de materiais que apresentam magnetizacdo espontdnea Sao 0S
antiferromagnéticos (Figura 3.b), pois exibem um pareamento que resulta em um alinhamento
antiparalelo, cancelando-se mutuamente, levando a uma magnetizacdo nula no material na
auséncia de campo magnético, ao contrario dos ferromagnéticos. Ao serem submetidos a
presenca de um campo magnetico, alinhamento dos momentos de spin de atomo ou ions

vizinhos se alinham em direcGes exatamente apostas.
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Materiais ferrimagnéticos (Figura 3.c) sdo semelhantes aos materiais
antiferromagnéticos, pois apresentam spins com alinhamento antiparalelo; no entanto,
apresentam diferentes magnitudes, ou seja, momentos magnéticos diferentes, fazendo com que
apresentem um momento magnético que resulte em um cancelamento incompleto. Assim

sendo, a magnetizacgdo total & mais intensa que em materiais antiferromagnéticos.

Figura 3 - Representacdo do acoplamento entre os spins eletrdnicos nos diferentes tipos de

comportamentos magnéticos: (a) ferromagnético; (b) antiferromagnético; (c) ferrimagnético

AT AT AVIEA T OTT R A e AT o
(ﬂ) Comportamento £ éin omagnerico
AT ATt avta 4 1F 1T R A ar oy
(b) Comportamento Antiferromagmético
Ay ATFAT AR AT A O A o
(c) Comportamento Ferrimagnetico

Fonte: Dados da pesquisa.

Na figura 4 esta apresentada uma curva de histerese onde, no seu estado inicial, ndo
h& campo magnético aplicado (H = 0); o material se encontra desmagnetizado em virtude dos
momentos magnéticos de cada dominio possuirem orientacdo aleatoria. Assim que um campo
magnético H € aplicado, os dominios mudam de forma e de tamanho mediante 0 movimento

dos contornos do dominio.
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Figura 4 - Curva de histerese de um material ferromagnético
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Fonte: Reproduzida por SANTOS (2007).

A medida que o campo externo é aplicado, os dominios que estdo orientados em
direcdes favoraveis (ou que estejam praticamente alinhados) em relacdo ao campo aplicado,
crescem a custa daqueles que estdo orientados de maneira desfavoravel. Quando todos os
dominios se alinham na mesma direcdo, a magnetizacdo no material se torna maxima e, neste
ponto, a magnetizacdo de saturagdo (M) € atingida.

Ap0s atingida a saturacdo, a medida que o campo H é reduzido pela reversao da direcéo
do campo, a curva nédo retorna seguindo seu trajeto original, produzindo um efeito de histerese,
onde o campo se defasa em relagdo ao campo H que é aplicado, ou diminui a uma taxa mais
baixa. No campo H zero, existe um campo B residual que é chamado de remanéncia ou

magnetizacdo remanescente (M;); isso ocorre quando o valor do modulo do campo magnético
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aplicado se torna nulo novamente, ao retirar-se totalmente 0 campo magnético externo, uma
fracdo dos momentos magnéticos permanecem alinhados e o material ainda apresenta alguma
magnetizacdo, de magnitude inferior a Ms,

O campo coercitivo se da quando a magnetizacdo do material no campo magnético se
torna novamente nula. Posteriormente, os momentos tendem a se alinhar totalmente na direcéo
oposta até que se atinja a magnetizacdo de saturacdo no sentido oposto (-Ms). Assim, em
seguida, a intensidade do campo € diminuida, até que se atinja a remanescéncia no sentido
oposto (-My). Apds esse este ponto, aplica-se um campo magnético no sentido inicial da medida
até a total desmagnetizacdo do material (Hc), mediante isso ocorre o encerramento do ciclo de
histerese.

Os materiais magnéticos moles sdo utilizados em dispositivos submetidos a campos
magnéticos alternados onde as perdas de energia tém que ser baixas. Por esse motivo, a area
relativa no interior do ciclo de histerese deve ser pequena. Ela € caracteristicamente fina e
estreita representada na Figura 5.

Um material magnético mole deve possuir uma elevada permeabilidade inicial, além
de uma baixa coercibilidade, com essas propriedades um material pode atingir a magnetizacao
de saturacdo com a aplicacdo de um campo relativamente pequeno, ou seja, sendo facilmente
magnetizado e desmagnetizado. Contudo, a susceptibilidade e a coercibilidade influenciam a
forma da curva de histerese; sdo sensiveis a variaveis estruturais € ndo a composicao.

Os defeitos estruturais, como, por exemplo, particulas de uma fase ndo-magnética ou
vazios no material magnético, tendem a restringir o movimento das paredes do dominio, ou

seja, um material magnético mole deve estar isento de tais defeitos estruturais.
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Figura 5. Curvas de magnetizacdo para um material magnético mole e duro
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Fonte: Adaptada de CALLISTER (2007).

Um material magnético duro possui remanéncia, coercibilidade e fluxo de densidade
de saturacdo elevados, assim como uma baixa permeabilidade inicial e grandes perdas de
energia por histerese. O valor do produto da energia € representativo da energia exigida para
desmagnetizar um ima permanente; isto é, quanto maior for o valor do produto da energia
(BH)max, mais duro é o material em termos de suas caracteristicas magnéticas.

A facilidade com a qual as fronteiras do dominio magnético se movem esté relacionado
com o comportamento de histerese. Pelo impedimento do movimento da parede do dominio, a
coercibilidade e a susceptibilidade sdo melhorados, de modo tal que um campo externo é

necessario para que ocorra a desmagnetizacdo (CALLISTER, 2000).
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3.1.4 Biodiesel

O biodiesel pode ser definido, de acordo com a legislagdo vigente, como qualquer
combustivel alternativo, de natureza renovavel, que possa oferecer vantagens socioambientais
ao ser empregado na substituicdo total ou parcial do diesel de petréleo em motores de ignicéo
por compressdo interna (motores do ciclo Diesel). No entanto, o Unico tipo de biodiesel ja
regulamentado no territorio brasileiro corresponde aos ésteres alquilicos derivados de 6leos ou
gorduras de origem vegetal ou animal. O termo biodiesel pode ser aplicado a qualquer
combustivel de origem renovavel adequado ao uso em motores do ciclo diesel, entretanto,
apenas a mistura de monoésteres graxos, que pode ser obtida a partir da modificagdo quimica
de bleos vegetais ou gorduras animais, € regulamenta pela Resolucdo n° 45, da ANP (RAMOS
etal., 2017).

Como combustivel, o biodiesel possui algumas caracteristicas tais como, maior
eficiéncia de combustdo, maior retorno de energia, auséncia de enxofre, teor médio de oxigénio,
maior ponto de fulgor, carater ndo toxico e maior biodegradabilidade (FERRARI et al., 2005).
Comparando com os combustiveis fosseis, a combustdo do biodiesel resulta em uma reducéo
de 90% do total de hidrocarbonetos ndo queimados (HC) e uma reducdo de 75-90% nos
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP). O biodiesel também apresenta uma diminuicao
de particulas e de monoxido de carbono (CO) em comparagdo com o combustivel diesel de
petréleo. No entanto, ndo esta isento de suas deficiéncias, que incluem sua maior viscosidade,
menor teor de energia, maior ponto de nuvem e ponto de vazamento e maior emissao de
nitrogénio (NOx) ( MARADHIAH et al., 2017).

Com o aumento da populacdo, o consumo global anual de energia primaria é de 12
milhdes de toneladas; mediante isso 0 aumento da demanda de energia para a modernizacao e

industrializacdo levou a uma crise de energia ndao renovavel. Com isso, o0 preco do petroleo
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bruto aumenta e afeta diretamente a atividade econdmica global. Atualmente, os combustiveis
fosseis representam até 80% do consumo de energia primaria, sendo que 58% € aplicado no
setor de transporte. Considerando que a energia € um fator importante para o desenvolvimento
social e econdémico, o consumo de combustiveis fosseis ndo renovaveis e poluentes tem sido
motivo de preocupacdo. Como alternativa, a busca por energia renovavel e sustentavel tem
impulsionado os pesquisadores dia a dia. Consequentemente, a investigacdo sobre a producéo
de biocombustiveis vem sendo estimulada a fim de melhorar a sustentabilidade e a qualidade
de vida global.

O aumento dos precos dos combustiveis e a preocupacdo com a segurancga energetica
doméstica levaram os Estados Unidos (EUA) e o Brasil a iniciarem seus programas de
desenvolvimento de biocombustiveis em meados da década de 1970. Segundo a OPEP
(Organizacdo dos Paises Exportadores de Petréleo), em 2000, a producdo anual de bioetanol e
biodiesel atingiram um total de 15 e 0,8 milhGes de toneladas, respectivamente. Desde 0 ano de
2009, a producéo de biocombustiveis tem aumentado para o valor de 80,1 milhdes de toneladas.
Como principais produtores estdo os EUA, Brasil e Unido Europeia (EU). Globalmente, os
EUA sdo lideres na producdo de biocombustiveis, seguidos por varios paises asiaticos, que
estdo promovendo ativamente sua produgdo e comercializacdo, particularmente na ASEAN
(Associacdo de Nagdes do Sudeste Asiatico) como Indonésia, Malasia, Filipinas e Tailandia.
No Brasil, a pesquisa para a producdo e uso de biodiesel é projetada para diminuir a
dependéncia do pais das importacOes de petroleo bruto e apoiar o setor da agricultura, através
da introducdo de novas oportunidades de mercado para 0s Oleos vegetais e animais.

(MARADHIAH et al., 2017).
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3.1.5 Matérias-primas para a producéo do biodiesel

Tradicionalmente, as matérias-primas para biodiesel séo classificadas em trés grandes
grupos: 6leos comestiveis e ndo comestiveis, gorduras e materiais residuais ou de descarte. Mais
de 350 espécies de plantas com potencial para utilizacdo na producdo de biodiesel ja foram
identificadas globalmente. Microalgas e outros microrganismos oleiferos também tém sido
propostos e amplamente estudados como fonte de lipideos para a producgéo de biodiesel.

O Brasil, por ser detentor de uma grande extens&o territorial, apresenta uma ampla
diversidade de matérias-primas (Figura 6) para a producdo de biodiesel, como a soja, 0 girassol,
amamona, o milho, o pinhdo manso, o algod&o, a canola, o babacu, o buriti, 0 dendé, a macatba
e 0 amendoim, além das de origem animal, como o sebo bovino e as gorduras de frango e de
suinos. Os Gleos de descarte, 6leos de visceras de peixes e 6leos de fritura, também sdo
utilizados como matérias-primas alternativas. No entanto, € importante ressaltar que as
propriedades quimicas e fisicas da matéria-prima estdo diretamente associadas a tecnologia e
ao rendimento do processo de conversdo e, por conseguinte, as variagdes na qualidade do

produto final para fins combustiveis (RAMOS et al., 2107).
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FIGURA 6 - Matérias-primas de origem vegetal e animal utilizadas para a producdo de

biodiesel no Brasil e que apresentam bons rendimentos percentuais de 6leo

Fonte: Dados da pesquisa.

Em 2007, cerca de 7% do fornecimento de vegetais foram empregados para a producéao
de biodiesel; até 2017, era esperado que o uso deveria atingir cerca de um terco da producéo de
6leo comestivel, assim foi proposto o uso de 6leo ndo comestivel como matéria-prima potencial.
Atualmente mais de 95% da producdo de biodiesel concentra-se em matérias-primas vegetais
comestiveis (MANSIR et al., 2017; MARADHIAH et al., 2017). No entanto, o dleo nédo
comestivel apresenta baixo custo, em compara¢do com o 6leo comestivel, especialmente nos
paises em desenvolvimento, onde a demanda por 6leo comestivel é elevada, assim, o capital

para a producdo de biodiesel é proporcionalmente menor ( MARADHIAH et al., 2017).
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3.1.6 Oleo de babagu

O babacu (Orbygnia Phalerata) é uma palmeira nativa da América do Sul, encontrada
mais frequentemente nas regides Norte e Nordeste do Brasil €, em menor escala, na Bolivia,
Colémbia e Suriname. O fruto (Figura 7) desta palmeira é dividido em epicarpo (11-13%),

mesocarpo (20-23%), endocarpo (57-63%) e améndoa (7-9%).

Figura 7 - Babacu e seus componentes: (a) epicarpo, (b) mesocarpo, (c) endocarpo e (d)

améndoa

(a)
(b)
(©
(@

Fonte: Dados da pesquisa.

O Nordeste brasileiro possui uma area de 12 milhdes de hectares com planta¢des de
babacu, sendo a maior parte concentrada no estado do Maranhdo. Mensalmente séo extraidas
140.000 toneladas de améndoas. A producdo de améndoas de babacu no Brasil, em 2011,
atingiu 102.499 toneladas, sendo que, aproximadamente 94% dessa quantidade, foi produzida
no Estado do Maranhdo (VINHAL et al., 2014; LIMA et al., 2007). O 6leo de babacu é aplicado,

além da area de biocombustiveis, na area de cosméticos; também é usado para fabricar varios
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produtos, tais como: sabdes, tintas, vernizes e cosméticos, sendo bastante Gtil também em
industrias farmacéuticas e alimentares, na fabricacdo de chocolate, margarina, sorvetes e outros
produtos (LIMA et al., 2007). No que tange a producéo de éleo combustivel, o 6leo de babacu
possui caracteristicas excelentes para producdo de biodiesel, devido sua composicdo ser
predominantemente laurica, facilitando a reacdo de transesterificacdo, pois os ésteres lauricos
sdo compostos de cadeias curtas que interagem mais eficaz e efetivamente com o agente
transesterificante e com o catalisador, de modo a se obter um produto, o biodiesel, de excelentes
caracteristicas fisico-quimicas, inclusive quando o catalisador é diferente do NaOH, que é o

mais utilizado (LIMA et al., 2007).

3.1.7 Catalisadores na reacédo de transesterificacdo

Nos ultimos anos, observa-se intensa atividade académica brasileira e mundial na
busca de novas rotas cataliticas para a producédo de biocombustiveis. A escolha do catalisador
e da matéria-prima adequada sdo necessarios, pois tem grande reflexdo, visto que causam
impacto no custo total de producdo do biodiesel. Essas rotas frequentemente envolvem
catalisadores de fase homogénea, heterogénea ou catalise enzimatica (RAMOS et al., 2017).

Os catalisadores heterogéneos oferecem vantagens em relacdo aos homogéneos. Por
exemplo, os solidos cataliticos heterogéneos podem ser facilmente separados e reutilizados,
sendo essa a grande vantagem desse processo catalitico, pois ndo sdo observadas perdas
massicas em cada ciclo. Além disso, catalisadores heterogéneos podem ser idealizados e
preparados para serem tolerantes a altos teores de &cidos graxos na matéria-prima e também a
algum teor de agua, dependendo da sua composi¢do (RAMOS et al., 2017).

O biodiesel pode ser obtido por reacdes de transesterificacdo ou esterificacdo; o que

ird determinar essa caracteristica sera a natureza do catalizador utilizado, podendo ser,
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respectivamente, alcalino ou acido. A reacéo por transesterificagdo nao ocorre de forma direta
para formacGes dos ésteres, ela corresponde a trés reacdes consecutivas e reversiveis no qual
forma diglicerideo e monoglicerideo como intermediarios de reacao, representado na figura 8.

Na transesterificacdo, utiliza-se catalisador basico; esse método € um dos mais
utilizados para obtencéo do biodiesel, pois oferece maiores rendimentos (CHOUHAN et al.,

2011; SAIFUDDIN et al., 2015).

Figura 8 - Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos

o
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Fonte: Oliveira et al. (2008).
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3.1.8 Reacdo via catalise basica

Diferentes catalisadores sdo abordados na literatura com caracteristicas basicas para
reacOes de transesterificacdo; observa-se 0 emprego de Oxidos de metais diversos, tais como
metais alcalinos e alcalinos terrosos, 6xidos metalicos suportados em oxidos diversos (RAMOS
etal., 2017). Os dxidos de metais alcalinos como BaO >SrO>CaO >MgO, seguem essa ordem
de atividade catalitica, respectivamente. Segundo LIU et al., 2006, o MgO tem baixa atividade
em reacOes de transesterificacdo de 6leos vegetais para biodiesel e 0 CaO fornece uma reagédo
lenta, levando 2 h para alcancar um estado de equilibrio. Peterson relatou que o CaO-MgO
proporciona maior atividade catalitica do que o CaO com 6leo de colza em biodiesel, no entanto
0 MgO causa formacao de sabdo na reacdo. Ainda neste estudo, utilizando o catalisador sélido
de SrO para producdo de biodiesel, foram investigadas as melhores condicdes da reacdo. O
melhor rendimento de biodiesel foi obtido com proporcdo em massa de 3% de SrO, atingindo
92% em 5 min, no entanto, apenas um rendimento de 7% foi obtido quando a propor¢do em
massa era de 2%. Os resultados indicam que melhorou a taxa de reacdo, pois obteve-se um
rendimento de biodiesel maior quando aumentou a adi¢do de catalisador de base sélida de SrO.
(LIU et al., 2007)

Foram feitas investigacOes cataliticas em reagdes de transesterificacdo para a producéo
de biodiesel; Chen et al., 2012 observou o desempenho de 6xidos de metais alcalinos-terrosos,
onde a atividade catalitica do SrO é extremamente maior comparando com a atividade catalitica
do CaO e MgO. Foram detectadas conversdes de 15,1% e 0% para 0 CaO e MgO usados como
catalisadores, respectivamente.

O SrO é extremamente ativo, os resultados mostram conversédo de 82% em 15 minutos
de reacdo, no entanto, a conversdo diminui gradualmente para 68,9% ap06s 3 h de reacg&o.

Mediante isso, a diminuigdo do rendimento na reacdo de transesterificacdo irreversivel de éleo
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vegetal e alcool mostra que catalisadores ndo sO catalisam reacGes diretas, mas também
catalisam para reacdo reversa (CHEN et al., 2012). De acordo com a reatividade catalitica dos
Oxidos metélicos testados, aumentou na seguinte ordem: SrO >CaO >MgO. Este resultado é
compativel com os resultados demonstrados por Patil e Deng. (2009), Patil et al. (2011) e Yang
et al. (2011). Chen et al. (2012), Kouzu et al. (2008), também relataram que o MgO tem forca
basica mais fraca do que o éxido de célcio (CaO) e éxido de estroncio (SrO).

Pesquisadores como Yacob et al. (2009) prepararam MgO com particulas de cerca de
10 nm a partir da calcinacdo de Mg(OH). em diferentes temperaturas. Os autores observaram
aumento significativo na conversdo de 6leo de palma em ésteres metilicos usando MgO como
catalisador, sendo que esses valores de conversdo se mostraram dependentes da temperatura de
obtencdo do 6xido. Os melhores valores de conversdo foram obtidos em temperatura de 600 °C
com 51% de rendimento, que foram muito superiores ao MgO comercial com rendimento de
3,5%. Di Serio et al. (2008) investigaram também o uso de MgO, observando que esse 6xido
¢ um bom catalisador particularmente em condi¢fes supercriticas, usando alta razdo molar
alcool: 6leo 39:1 e temperaturas de 300 °C. Nessas condicdes, 91% do 6leo de soja foi
convertido aos ésteres correspondentes empregando metanol como alcool.

Di Sério et al. (2006) relataram que o MgO foi eficiente na transesterificagdo do 0leo
de soja, porém é necessaria uma alta temperatura de reacdo de 180 °C. A baixa temperatura de
reacdo 100 °C o catalisador de MgO apresentou desempenho catalitico muito baixo, uma vez
que o rendimento foi inferior a 20%. Cantrell et al. (2005) relatou nenhuma baixa ou mesmo
nenhuma atividade ao usar MgO em reacéo de transesterificagéo realizada a uma temperatura

de 60 °C.
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3.1.9 Reacdo via catélise acida

A pesquisa do emprego de catalisadores acidos de sélidos, tanto do tipo Bronsted, tais
como materiais contendo acido sulfarico, como do tipo Lewis, como os d6xidos sulfatados
misturados. Os catalisadores &cidos sélidos avancaram muito nas ultimas duas décadas.
Exemplos de vérios catalisadores de 6xidos solidos incluem zedlitos e materiais de zetype,
Oxidos mistos como: silica-alumina, poliestireno, sulfonado, resinas de permuta ibnica e
heteropoliacidos (MANSIR et al., 2017).

O uso de catalisadores acidos para a producdo de biodiesel apresenta inimeras
vantagens com relacdo aos béasicos, podendo ser utilizado tanto para esterificacdo quanto para
transesterificagdo (RAMOS et al., 2017). Outras vantagens desses catalisadores sédo a
eliminacdo do passo final de lavagem do biodiesel, a minimizacéo do problema de corroséo,
mesmo na presenca de espécies acidas, a seletividade dos catalisadores, reciclabilidade e facil
regeneracdo. Os acidos sélidos também oferecem vantagens em relacdo aos liquidos, tais como
pos-tratamento simples, facil separacdo, maior estabilidade e menor emisséo de residuos (LIN
JUNQIAO et al., 2017).

Os é&cidos de Bronsted-Lowry também podem ser utilizados como catalisadores
homogéneos para a producgéo de biodiesel, poréem a cinética da alcoolize ¢ lenta e requer que a
reacao seja realizada proximo da temperatura de ebulicdo do alcool utilizado como agente de
transesterificacdo (CORDEIRO et al., 2011).

As reacOes de esterificacdo de acidos carboxilicos com alcoois representam uma
categoria também bem conhecida de reacOes em fase liquida de consideravel interesse
industrial, devido a grande importancia pratica dos ésteres organicos. A esterificacdo por

catalise &cida de acidos graxos de cadeia hidrocarbonica longa tem sido explorada, ja que
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ésteres graxos podem ser usados como biocombustiveis, denominado “biodiesel metilico” ou
“biodiesel etilico”, em funcdo do alcool utilizado (REIS et al., 2015).

Os catalisadores acidos sdo amplamente utilizados na industria quimica para varias
reacbes, como esterificacio, acetalizacdo, alquilacdo e oligomerizacdo (LI JUNQIAO et al.,
2017), sdo normalmente classificados de acordo com a acidez, a for¢a, 0 nimero de locais
acidos e a morfologia do suporte como: tamanho dos poros e area de superficie de Bronsted e
Lewis (MANSIR et al., 2017). Os é&cidos liquidos, tais como H2SOas, sdo consumidos na
fabricacdo de produtos quimicos de importancia industrial. No entanto, tais acidos liquidos séo
dificeis de separar das misturas de reacdo homogéneas e uma enorme guantidade de agua
residual é gerada durante os processos de separacéo (LI JUNQIAO et al., 2017).

Canacki e Gerpen et al. (1999) obtiveram rendimento de 98% na metandlise do 6leo
de soja, com rendimento sendo realizado com razdo molar alcool: 6leo de 30:1, 3% de H2SO4
por 48 horas.

Furuta et al. (2006) prop6s estudo sobre os solidos zirconia tungstatada/alumina,
zircdnia sulfatada/alumina e éxido de titanio sulfatado foram usados na transesterificagdo de
6leo de soja com metanol nas temperaturas entre 200 e 300 °C e na esterificacdo do acido
octandico com o mesmo alcool nas temperaturas entre 175 e 200 °C. Dentre os sélidos
investigados, a zirconia tungstatada/alumina mostrou-se eficiente para os dois processos
cataliticos. Além deste, outros solidos também foram empregados nesses dois processos
cataliticos como, por exemplo, TiO2/ ZrOz e Al203/ ZrOz, ZrO2 / Al203, ZnO, ZrO2, FeS04,
acetato de zinco, ZnO puro ou suportado em alumina, TiO2/ SiO2, empregando 6leos puros ou
com alto teor de acidos graxos livres como 0s de soja, palma, colza e coco. Uma vantagem
adicional do emprego de solidos cataliticos com sitios acidos é a reducéo de problemas de
corrosdo inerentes ao emprego de catalisadores acidos em catalise homogénea (RAMOS et al.,

2017).
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Ramos estudou a reacdo por catalise homogénea com acidos graxos que foram
conduzidos na presenca de acido p-tolueno sulfénico, para fins de comparacdo. No entanto, na
catalise homogénea utilizou-se 5% e 2,5% de catalisador (m/m em relacdo a massa do acido) e
a relacdo molar alcool/acido 5:1 ou 10:1. Observou-se que a concentracéo catalisador de 2,5%
teve rendimento abaixo de 90%, mesmo quando foi utilizado uma razdo molar metanol/acido
maior, mostrando que a variacdo da concentracdo de catalise influencia consideravelmente no
teor de éster obtido.

Por outro lado, com uma concentracdo de catalisador de 5% em peso foi possivel
reduzir a raz8o molar metanol/acido e ainda assim obter elevado teor de éster de 98%,
mostrando que a variac¢do da razdo molar metanol/acido ndo influencia de forma significativa

no teor de éster obtido.

3.1.10 Método de sintese

Os métodos utilizados para a preparacdo de particulas magnéticas envolvem diferentes
etapas, incluindo a sintese dos nicleos magnéticos, seu revestimento ou encapsulamento. As
nanoparticulas magnéticas podem ser produzidas por uma multiplicidade de métodos tais como:
coprecipitacdo, microemuls@es, termolise de precursores organometélicos, sintese hidrotermal
e sintese sol-gel. Dentre os métodos mencionados, a coprecipitagdo se destaca como o método
mais rotineiramente utilizado devido a sua facilidade e capacidade de sintetizar grandes
quantidades de particulas. A sintese de coprecipitacdo ¢ um método adequado para a produgéo
de 6xidos de ferro e varias outras ferritas de Fe* e sais divalentes (Fe?*, Co?*, Ni%*, Mn?*) em
solucdo aquosa pela adigdo de uma base (BORLIDO et al., 2013). As vantagens desse método
sdo temperatura de reatividade baixa, particulas finas e uniformes, rapida obtencédo, facil

ampliacdo de producéo e custo baixo (WALDRON et al., 1995). As caracteristicas formadas
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dependem de varios parametros experimentais, incluindo a concentracdo, tipo de sais e base
utilizadas, pH, forca iénica, temperatura, ordem de adi¢do dos reagentes, bem como o periodo
de envelhecimento dos cristalitos. Além disso, verifica-se que a presenca de agentes oxidantes,
quelantes, surfactantes, sacarideos e polimeros influéncia a caracteristica das particulas Ni%*,
Mn?* em solugéo aquosa pela adicio de uma base (BORLIDO et al., 2013).

Amirabadizadeh et al. (2017) fez um estudo do tempo da reacédo sobre as propriedades
fisicas da CoFe,QO;4 e ferrofluidos com bases nessas nanoparticulas. Neste trabalho sintetizaram
a CoFe204 pelo método de coprecipitagdo. A reacdo quimica esquematica pode ser expressa
pela equacdo (V1)

Co** + 2 Fe®*" + 8 OH — CoFe»04 + 4H,0 (V1)

A razdo molar utilizada foi de 1:2 de Co?* e Fe'; preparou-se uma solugio
separadamente de nitrato de cobalto e nitrato férrico para obter-se os precursores; ap0s as
solucdes, sdo misturadas e agitadas durante 1 h a temperatura ambiente, em seguida adicionou-
se gota-a-a-gota 100 ml de solucdo de NaOH sob agitacdo constante e mantida a temperatura
de 90 °C em diferentes tempo de 0,5, 2,0, 3,5, 5,0, 6,5 h com diferentes amostras.

Li et al. (2017) investigaram um catalisador de &cido solido magnético foi aplicado na
sintese de biodiesel a partir de 6leos usados. O oxido de ferro foi sintetizado usando 0 método
de coprecipitagdo FeCls - 6H20 e Fe2SO4 - 7H20 foram dissolvidos em 50 mL de agua
deionizada, em seguida foi adicionada a solugcdo aquosa de hidroxido de aménio em temperatura

ambiente. O rendimento do biodiesel no final da reacéo foi de 98,9%.
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Na preparacdo das amostras foram utilizados os reagentes listados na Tabela 2.

Tabela 2 - Lista de reagentes

Preparo do catalisador

Reagente

Cloreto de ferro (111) hexahidratado

Coreto de manganés (I1) hexahidratado

Carbonato de estroncio P.A
Cloroférmio P.A
Metanol P.A
Hidroxido de aménio P.A
Acido cloridrico P.A

Acetona P.A

Empresa
Synth
Synth

Sigma Aldrich
Synth

Chemco

Dinamica
Synth

Isofar

Preparacao do biodiesel

Oleo de babacu refinado

Supermercado local (Carvalho)

Metanol P.A

Chemco

Sulfato de sédio anidro P.A

Sigma Aldrich

Fonte: Dados de pesquisa.
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4.2 METODOLOGIA DE SINTESE DO CATALISADOR

4.2.1. Sintese da MnFe2O4

A ferrita de manganés (MnFe2Oa) foi sintetizada pelo método de co-precipitagdo (De
Moura et al., 2015) atraves da mistura de MnCl2-4H20 e FeClz-6H.0 a 95 °C. 0,48 g de
MnClz-4H20 foi dissolvido em 10 mL de uma solugdo de HCI 2,0 mols L e 2,22 g de
FeCl36H,0 foi dissolvido em 5,0 mL de &gua destilada. Em seguida, as solu¢des foram
misturadas e adicionadas a solu¢do de NHsOH 0,7 mol L™, a temperatura de 95 °C e mantidas
sobre agitacdo por 4 h em refluxo (Figura 9). Apds o término da reacéo, separou-se o sélido
escuro por agao de um campo magnético, utilizando um ima de neodimio (Nd2Fe14B), lavou-se
com agua destilada até eliminar a base ainda presente no sistema medindo (pH ~ 7), em
seguida, lavou-se uma vez com acetona. O material formado foi seco em estufa a 80 ° C por 2
h.

Figura 9 — Modelo representativo do sistema utilizado para sintese de ferrita de manganés

10 mL MnCly 4H20pg 0,2 mol L
5 mL FeCly 6HiOpqg 1,64 mol L
250 mL NH:OHpg 0,7 mol L

Fonte: Dados da pesquisa.
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4.2.2 Sintese do 6xido de estroncio

A preparacdo do 6xido de estroncio foi obtida a partir da calcinacdo do carbonato de
estroncio P.A em mufla a temperatura 1100 °C, por 300 minutos com rampa de aquecimento

de 10 °C min!, de acordo com a literatura (De Carvalho et al., 2013; Liu et al., 2007).

4.2.3 Preparo do catalisador SrO/MnFe204

O catalisador SrO/MnFe204 foi preparado pelo método de impregnacdo. O Oxido de
estroncio e ferrita de manganés foram misturados nas proporc6es molares de 1:1, 3:1, 5:1, em
experimentos diferentes, e foram adicionados em um baldo de fundo redondo de 250 mL,
contendo 100 mL de acetona. O sistema foi mantido em refluxo por 24 h, a uma temperatura
fixa de 55 °C, sob agitacdo constante. Apds o término da reacdo, adicionou-se acetona para
lavagem e separou-se magneticamente o material. Por Gltimo, colocou-se o s6lido em uma
chapa aquecedora a 50 °C até completa secagem. Ap0s esse procedimento, o catalisador foi

armazenado em um dessecador.

4.3 ESTUDOS CATALITICOS

4.3.1 Reacéo de transesterificagcdo

A reacéo de transesterificacdo foi conduzida em um bal&o de fundo redondo de 50 ml
em banho de areia acoplado a um condensador. O catalisador SrO/MnFe;O4 foi misturado com
metanol no baldo, permanecendo sob agitacdo por 30 minutos; em seguida, adicionou-se o 6leo
de babacu ja aquecido a 65 °C a mistura, na proporcao alcool/6leo correspondente a 9:1 e a
porcentagem em massa de catalisador 4%. A reacgdo foi mantida a 65 °C em agitacao constante

por 4 h. Apds esse tempo, o catalisador foi separado da fase liquida com auxilio de um campo
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magnético, em seguida foi lavado em um funil de separagéo trés vezes, com agua destilada
aquecida a 70 °C para remover o glicerol formado e o metanol. Em seguida, apds a lavagem, o
biodiesel é colocado sob agitacdo por 10 minutos, em um béquer com NaSOsanidro para retirar
os residuos de agua. Ao final, faz-se a filtracdo do biodiesel para a remogéo de sabao e possiveis
residuos do catalisador; apos a filtragem, coloca-se o biodiesel para aquecer a 60 ° C por 30
minutos, para retirar o0 metanol e armazenar em um frasco ambar, para posteriores analises e

testes cataliticos.

Figura 10 - Modelo representativo do sistema utilizado para reacéo de transesterificacéo

15 g de oleo de babacu

6.09 g de metanol

0.6 g de catalisador

Fonte: Dados da pesquisa.
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Proporgéo metanol/6leo, proporgdo SrO/MnFe204 e porcentagem de catalisador foram
testados como variaveis para estudo de otimizacéo das condi¢Oes da reacao de transesterificacéo

(Tabela 3).

Tabela 3 — Otimizacao das condi¢des da reacdo de transesterificacéo

Otimizacdo das condi¢des da reacdo de transesterificacao

Proporc¢éo 6leo/metanol 6:1,9:1,12:1, 15:1
Propor¢do SrO/MnFe204 1:1,3:1,5:1
Porcentagem catalisador (%) 1,2,3,4,5

Fonte: Dados de pesquisa.

4.3.2 INSTRUMENTACAO

4.3.3 Difragéo de raios X (DRX)

Os dados de Difracdo de Raios X (DRX) foram detectados por aparelho Bruker D8
Advance do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste, com fonte de radiagéo
monocromatica de Cu Ko (A = 1,5406 A) operando a 40 kV e 40 mA. Os dados de difracio
foram coletados entre 5 e 90° (20) com resolucdo de 0,02° a uma velocidade de varredura de 4
° min™. As informacdes obtidas foram utilizadas para identificar as fases e para determinagio
do diametro médio das particulas presentes nas amostras de ferrita de manganés, éxido de

estroncio e do catalisador.
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4.3.4 Andlise termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um analisador térmico da
Shimadzu, modelo DTG-60, com taxa de aquecimento de 10 °C min, fluxo de nitrogénio a

50 mL min e faixa de temperatura de 30 a 1000 °C.

4.3.5 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

A analise de IV do catalisador foi realizada em um espectrometro Perkin Elmer-100.
Empregou-se a técnica de transmisséo, usando pastilhas de KBr em um intervalo espectral de

4000 a 400 cm™.

4.3.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As microestruturas foram obtidas usando um Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV) modelo FESEM JEOL JSM-7401F do Centro Analitico de Instrumentacdo da
Universidade de Sao Paulo, equipado com canhdo de emissdo de campo operando em tenséo
de 15 kV. As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram estudadas utilizando-se

software Image-Pro Plus versdo 6.0 da Media Cybernetics, Inc.

4.3.7 Magnetdmetro de amostra vibrante (VSM)

A caracterizacdo magnética foi conduzida em aparelho Microsense modelo EZ9 do
Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. A magnetizacao induzida
por campo magnético foi realizada a temperatura ambiente com campo magnético maximo de

22 kOe e variagOes de temperatura na faixa de 77 a 1000 K. Os dados de coecividade magnética
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e 0 campo de inducdo remanescente foram utilizados para caracterizar as propriedades

magnéticas dos materiais analisados.

4.3.8 Anélise Brunauer-Emmet Teller (BET)

A analise por BET (Brunauer-Emmet-Teller) foi utilizada para medir a area superficial
especifica e a distribuicdo de volume de poros do suporte magnético e do catalisador
empregado. Os dados foram obtidos utilizando aparelho Quantachrome Novawin da marca
NOVA Instruments do Laboratério Interdisciplinar de Materiais Avancados da Universidade
Federal do Piaui com N2 como gas de adsorcao a temperatura de 120 °C com tempo de anélise
de 3 h. Para tratamento de dados foi utilizado software Quantachrome Instruments version

2.2 da NOVA Instruments.
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O rendimento do biodiesel é afetado por varios fatores, como quantidade de &cido
graxo livre, proporcdo molar alcool, concentracdo de catalisador e tempo de reacdo (TARIQ et
al., 2012). Fazendo um estudo da concentracdo do catalisador em relacdo ao suporte catalitico
com o objetivo de avaliar o aumento do teor em mol de SrO no suporte MnFe;O4, diferentes
catalisadores foram preparados nas propor¢des molares 1:1, 3:1 e 5:1. Ressalta-se que 0 melhor
rendimento do biodiesel foi obtido na proporcdo molar de 5:1; mediante isso as caracterizacfes

do catalisador foram feitas nessa proporcao.

5.1 — CARACTERIZACAO DO OXIDO DE ESTRONCIO

5.1.1 — Difratograma de raios X do SrCOs calcinado a 1100 °C

A analise de difracdo de raio X (Figura 11) ilustra os picos do SrO formados ap6s a
decomposigéo térmica do SrCOs, a 1100 °C, por 5 h. O SrCOsé um composto bastante estavel
termicamente (DE CARVALHO et al., 2013). Mediante isso, faz-se necessario a decomposi¢do
térmica em elevada temperatura para a formagdo do SrO e CO, O difratograma mostra a
sobreposicdo de trés fases, sendo uma do SrO, outra do Sr(OH)2*H2O e outra do SrCOs
identificadas através das respectivas fichas cristalograficas do Joint Committeon Powder

Diffraction Standart (JCPDS).

Fontinele, C. M.



59

Figura 11 - Difratograma de raios X do SrCO3 calcinado a 1100 °C
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Fonte: Dados da pesquisa.

A presenca do 6xido de estréncio é compativel com a ficha JCPDS 27-1304 e indica
sua formacéo através do processo de decomposicdo do carbonato. A presenca do SrCO3z ainda
é observada (JCPDS 52-1526), mesmo apds a decomposicao térmica a 1100 °C, devido a reagédo
do SrO com CO; atmosférico, formando novamente uma pequena quantidade de carbonato
(DIAS et al., 2012; CORREA et al., 2014). A presenca de Sr(OH)2*H20, pode ser explicada
pelo carater higroscopico desse material, pois o Oxido de estrébncio reage com a agua
proveniente da umidade do ar devido exposicao do catalisador durante a calcinagdo, periodo de
promocdo do resfriamento da mufla, bem como seu armazenamento. A literatura dispde de

resultados semelhantes (BACCE et al., 2001).
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5.1.2 — Analise termogravimétrica do SrCO3 calcinado a 1100 °C

A andlise termogravimétrica do SrO apos calcinagdo a 1100 °C (Figura 12) processa-
se em trés etapas: a primeira etapa representa uma perda de massa de 7,23%, correspondente a
eliminacdo de agua adsorvida na superficie do material entre 31-130 °C; a segunda perda de
massa de 9,20%, ocorrida entre 500-580 °C, refere-se a decomposi¢do do Sr(OH).; a terceira
perda de 6,39% entre 802-908 °C, deve-se a decomposicdo do SrCOs. Mostrando que apds a

decomposic¢do do SrCOs, 77,2% em massa € de SrO.

Figura 12 - Analise termogravimétrica do SrCOs calcinado a 1100 °C
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Fonte: Dados da pesquisa.
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5.1.3 — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho do SrCOs calcinado a 1100 °C

De acordo com os resultados do espectro vibracional na regiéo do infravermelho com
transformada de Fourier da amostra de SrCOs calcinada a 1100 °C. (Figura 13), pode-se
observar os espectros do SrO o aparecimento da banda em aproximadamente 596 cm™,
caracteristica do estiramento da ligagdo Sr-O, indicando que houve a formacdo de SrO pela
decomposic¢do térmica do SrCO3 (DE CARVALHO et al., 2013). O aparecimento de bandas
entre 3600 cm™ e 3505 cm™ pode ser atribuido ao estiramento do grupo OH (uma do OH
associado através da ligacdo de hidrogénio e outro de OH livre, respectivamente), presente no
composto Sr(OH). (CORREA et al., 2014). O SrO é muito higroscopico, ocasionando assim a
formacédo do Sr(OH). e proporcionando o aparecimento do grupo funcional citado (BACCE et
al., 2001). As bandas em aproximadamente 1450 e 907 cm™ podem ser atribuidas ao
alongamento das ligacdes carbono e oxigénio dos ions CO3?, provindas do composto SrCO3

(DE ABREU et al., 2017).

Figura 13- Espectro vibracional na regido do infravermelho do SrCOs calcinado a 1100 °C
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Fonte: Dados da pesquisa.
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5.2 — CARACTERIZACAO DA MnFe;04

5.2.1 — Difratograma de raios X da MnFe,O4 calcinada a 500 °C

A anélise de difracéo de raio X da MnFe204 calcinada a 500 °C revela a formagcdo da
fase MnFe,04 (Figura 14), com estrutura ctbica e grupo espacial Fd3m de acordo com a ficha
JCPDS 01-073-1964. Baldissera et al. (2014) afirmaram que a ferrita de manganés calcinada a
500°C permite a estabilizacdo de sua estrutura e a ndo formacéo de fases intermediarias. No
entanto, observam-se picos referentes a hematita a-Fe2Os, com estrutura romboédrica e grupo
espacial R3c, de acordo com a ficha JCPDS 79-1741. O difratograma mostra que ocorreu uma
desagregacao estrutural da fase espinélio, podendo assim sugerir que houve formacéo da fase

o-hematita.

Figura 14 - Difratograma de raios X da MnFe>O4 calcinada a 500 °C
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Fonte: Dados da pesquisa.
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5.2.2 — Espectro vibracional na regido do infravermelho da MnFe2O4 calcinada a 500 °C
Espectro vibracional na regido do infravermelho da MnFe>O4 ( Figura 15) apresenta
uma banda referente as vibrag@es das ligagdes M-O em aproximadamente 600 cm™, sendo essa
atribuida a vibragdo de estiramento intrinseco de Fe®* nos sitios tetraédricos (DENG et al.,
2016). Bandas entre 500-600 cm™ referem-se as vibracoes de estiramento intrinseco dos fons
metélicos nos sitios tetraédricos (KURTAN et al., 2016; GOYAL et al., 2014). Considerando
que a estrutura da ferrita € um espinélio invertido, e que todos os cétions bivalentes estdo em
sitios octaédricos, e que metade dos trivalentes esta em sitios tetraédricos e metade em sitios
octaédricos, as ligacdes metal-oxigénio dos sitios octaédricos equivalem tanto a fons Mn*2
como para parte dos fons Fe*3, sendo essas visualizadas em um intervalo de 410-430 cm™, no
entanto ndo podem ser observadas ja que o espectro de infravermelho é obtido em varreduras
na faixa de 4000 a 400 cm™ (GOYAL et al., 2014; YAMAGUCHI et al., 2016). A literatura
mostra que a banda intensa em torno de 600 cm™ ja é indicio claro de se tratar de um espinélio
invertido caracteristico (KARIMI et al., 2016). As bandas de frequéncia aproximada em 1622
e 3344 cm™ sdo atribuidas as vibracdes de deformacdo da 4gua SH-O-H e estiramento v-O-H

da 4gua (SHEN et al., 2015; YAMAGUCHI et al., 2016).
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Figura 15 - Espectro vibracional na regido do infravermelho da MnFe2O4

—~
<
>
N
3
< N
= ©
[72] Ll
5
<
]
<
£ ®
™

600

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
20 (Graus)

Fonte: Dados da pesquisa.

5.2.3 — Microscopia eletronica de varredura da MnFe>O4 calcinada a 500 °C

Foram realizadas analises de MEV com finalidade de verificar informacdes como
tamanho, morfologia e estado de aglomeragdo das particulas. Na figura 16 pode-se observar,
por meio das micrografias, que a MnFe2O4 apresenta um aglomerado de particulas, com forma

heterogénea e tamanhos irregulares, ndo sendo possivel calcular o tamanho de particulas.
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Figura 16 - Microscopia eletronica de varredura da MnFezO4
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Fonte: Dados da pesquisa.

5.2.4 — Magnetdmetro de amostra vibrante da MnFe>O4 calcinada a 500 °C

As propriedades magnéticas da MnFe>O4 foram estudadas a temperatura ambiente por
magnetizacdo por vibracdo de amostra (VSM), sob 0 campo magnético de £ 22 KOe.

Como pode ser visto, o grafico representado na figura 17 mostra a curva da medida,
sendo possivel observar a magnetizacdo de saturacdo e obter informacGes sobre suas
caracteristicas magnéticas. Assim, o suporte magnético (MnFe204) possui magnetizacdo por
saturacdo de ~ 7,1 emu/g, embora este valor de magnetizacdo possa ser considerado baixo
comparados com os valores relatados na literatura mostrado na Tabela 4, é suficiente para
assegurar a separacdo magnética sob um campo magnético. A MnFe2Os, apresenta campo
coercitivo Hc = 152 Oe, contudo ndo pode ser descartado particulas com carater
superparamagnético, uma vez que a satura¢do magnética ndo foi alcancada com campo de 22

KOe disponivel.
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Figura 17 - Curva de magnetizacao da MnFe2O4
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Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4 — Magnetizacdo de saturacao da ferrita de manganés relacionadas a literatura

MnFe204 Magnetizacdo de saturagéo Literatura
MnFe204 45,9 emu/g CUIl et al 2013
MnFe204 15,78 emu/g NASERI et al 2011
MnFe204 45,6 emu/g MONFARED et al 2017
MnFe204 46,0 emu/g VIGNESH et al 2017
MnFe204 7,1 emu/g DADOS DE PESQUISA

Fonte: Cui et al., 2013; Naseri et al., 2011; Monfared et al., 2017; Vignesh et al., 2017.
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5.2.5 — Medida da area superficial da MnFe>O4 calcinada a 500 °C

A medida da area superficial especifica do suporte catalitico (MnFe204) calcinado a
500 °C por 2 horas, através da analise de BET observou-se que a ferrita de manganés apresenta
area superficial especifica de 1,245 m? /g com volumes de poro 4,589 cm?/g.

Analisando as isotermas de adsor¢édo - dessorcdo de nitrogénio (Figura 18), o suporte
magnético MnFe>O4 exibe uma isoterma do tipo Ill, com tipo de histerese H3 e presenca de
mesoporos nos solidos, denominados condensacdo capilar; estdo associados a agregados de
particulas em forma de placa, originando poros em fendas entre placas paralelas (KURTAN et

al., 2016; GOYAL et al., 2014; YAMAGUCHI et al., 2016; IUPAC, 1995).

Figura 18 - Isotermas de adsor¢éo e dessorcdo de nitrogénio da MnFe2O4 calcinado a 500 °C

30 —u— MnFeZO4 ]

25

20

o
S
o
~ 15
z
[<5)
£ .
< 10
>
_ ../"‘./
> --ti"":r
..l-‘.
0 T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressao relativa ( P/P)

Fonte: Dados da pesquisa.
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5.3 — CARACTERIZACAO DO CATALIZADOR SrO/MnFe;04

5.3.1 — Difratograma de raio X do SrO/MnFe204

O difratograma de raios X do catalisador SrO/MnFe;O4 (Figura 19) mostra 0s
principais picos referentes a presenca das fases do catalisador. Mediante isso, pode-se observar
que o catalisador apresenta além do SrO (JCPDS 7-234) e MnFe2O4 (JCPDS 01-089-2807),
outras fases, bem como a presenca do Sr(OH)2*H20 (JCPDS 72-57), SrCOz (JCPDS 84-1778)
e o-FexO3 (JCPDS 79-1741). O tamanho médio das particulas do catalisador, calculado

utilizando a formula de Scherrer, foi de 273 nm.

Figura 19 - Difratograma de raios X do catalisador SrO/MnFe2O4

¥ MnFe204

*Sro
#SICOy4

%

Intensidade (u.a)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Graus)

Fonte: Dados da pesquisa.
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5.3.2 — Analise termogravimétrica do SrO/MnFe;04

As curvas de TG-DTG do catalisador estdo representadas na figura 20. Os resultados
da amostra SrO/MnFe>O4 pode ser divididos em trés eventos de perda de massa: o primeiro
ocorreu na faixa de temperatura de 39-124 °C e sugere a eliminacdo de agua adsorvida na
superficie do material, com perda de massa de 5,45%; o0 segundo evento ocorreu no intervalo
de 487-509 °C, com uma perda de massa de cerca de 2,65%, devido a decomposicdo de Sr(OH):
a SrO; o terceiro evento, com perda de massa de 13,18%, na faixa de 929-952 °C, refere-se a

decomposigéo de SrCOz em SrO e CO». (BACCE et al., 2001).

Figura 20 - Andlise termogravimétrica do catalisador SrO/MnFe204
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5.3.3 — Espectro vibracional na regido do infravermelho do SrO/MnFe204

O espectro do catalisador SrO/MnFe»O4 (Figura 21) mostra bandas de estiramento
aproximadamente em 596 e 430 cm™* caracteristicas da ligacdo Sr-O. A banda em 596 cm™ do
SrO encontra-se sobreposta a do MnFe,04. Observa-se estiramentos em 3600 e 3505 cm™ do
grupo OH, mostrando que o catalisador apresenta hidroxido de estroncio, devido a
higroscopicidade do SrO; ja a presenca de bandas em 700, 850 e 1450 cm™ indicam ligacGes

carbonila de carbonato de estroncio (DE CARVALHO et al., 2013; DE ABREU et al., 2017).

Figura 21 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do catalisador SrO/MnFe;04
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5.3.4 — Microscopia eletronica de varredura do SrO/MnFe204

A figura 22 apresenta as morfologias do catalisador SrO/MnFe;Q4, observadas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Apds a mistura do SrO com MnFe2O4 nota-se um
aglomerado de particulas e a mudanga na forma de particulas para agulhas bem definidas.
Ressalta-se que os resultados do catalisador sao semelhantes da literatura (BACCE et al., 2001;
DE CARVALHO et al., 2013; DIAS et al., 2012) e apresentam mistura de SrO+SrCOs+

Sr(OH). aderidas no suporte.

Figura 22 - Microscopia eletronica de varredura do catalisador SrO/MnFe204
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Fonte: Dados da pesquisa.
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5.3.5 — Magnetdmetro de amostra vibrante do SrO/MnFe;O4

A figura 23 mostra medidas magnéticas exercidas sobre o catalisador SrO/MnFe;Qa4,
sob campo magnético aplicado de + 22 KOe. Pode-se observar que o catalisador possui uma
magnetizacdo por saturacdo de apenas =~ 2,2 emu/g. Uma reducdo de magnetizacdo ja era
esperada, devido a impregnacdo do SrO na superficie de MnFe204 que foi numa propor¢édo

molar de 5:1. O catalisador a temperatura ambiente, apresenta campo coercitivo Hc =64 Oe.

Figura 23 - Curva de magnetizacdo do catalisador SrO/MnFe;O4
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5.4 — ATIVIDADE CATALITICA

Na tabela 5, encontra-se a composi¢do quimica em porcentagem do 6leo de babagu.
Observa-se que este apresenta excelentes caracteristicas para a produgdo de biodiesel, devido
sua composicao possuir um grande teor de &cido laurico, que segundo a literatura (LIMA et al.,
2007), facilita a reacdo de transesterificacdo, visto que sua cadeia curta interage com maior

eficacia com o agente transesterificante e com o catalisador.

Tabela 5 - Composi¢do em acidos graxos do 6leo de babagu usado neste trabalho

Acido graxo Percentual (%)
Caprilico - C8.0 5,05
Céprico - C10.0 5,08
Laurico - C12.0 48,7
Miristico — C14.0 17,06
Palmitico — C16.0 8,20
Esterearico — C18.0 2,4
Oléico - C18.1 11,8
Linoléico — C18.2 1,6

Fonte: Dados de pesquisa.
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5.4.1 — Efeito da porcentagem do catalisador sobre a atividade catalitica

O efeito da concentracdo do catalisador (calculado em porcentagem em massa com
relacdo ao 6leo) foi estudado. As porcentagens testadas foram: 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; e 5,0% de
catalisador. A partir dos resultados apresentados na figura 10, observa-se que, quanto maior a
porcentagem de catalisador, maior o rendimento do biodiesel. Quando 4% (m/m) foram
utilizados, obteve-se um rendimento de biodiesel equivalente a 72%. Observou-se que a
concentracdo superior a 4% diminuiu o rendimento do biodiesel; isso se da, possivelmente,

devido & fraca difusdo entre o &lcool, catalisador e 6leo (DE ABREU et al., 2016).

Figura 24 - Efeito da porcentagem do catalisador SrO/MnFe204
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Fonte: Dados da pesquisa.
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5.4.2 — Efeito da proporcao molar alcool/éleo do catalisador sobre a atividade catalitica

Testes com diferentes proporcGes molares alcool/6leo (Figura 25) para a reacdo de
transesterificacdo foram feitas fixando o catalisador em 4% e a temperatura em 65 °C. Foi
possivel observar que a variacdo nas proporc¢des alcool/dleo (6:1, 12:1 e 15:1) apresentou um
menor rendimento do catalisador em relacéo a proporc¢éo de 9:1, sugerindo que a reducéo do
rendimento com o uso de propor¢cdes maiores alcool/6leo ocorre, possivelmente, devido a
diminuicdo relativa da concentracéo do catalisador (LIU et al., 2016).

Pode-se observar, ainda que os catalisadores ndo calcinados em proporcbes de
alcool/éleo de 6:1, 9:1, 12:1 e 15:1 apresentaram menor rendimento que os catalisadores

calcinados nas mesmas proporc¢des. Assim, o catalisador calcinado na proporc¢éo 9:1 apresentou

o melhor rendimento, atingindo 72%.

Figura 25 - Efeito da razdo molar &lcool/6leo do catalisador SrO/MnFe204

80 I Catalisador calcinado
Il Catalisador nio calcinado

Rendimento biodiesel (% )

6:1 9:1 12:1 15:1

Razdo molar alcool/6leo

Fonte: Dados da pesquisa.
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5.4.3 — Efeito da proporcdo do catalisador SrO/MnFe;O4 sobre a atividade catalitica

Com o objetivo de avaliar o0 aumento do teor em mol de SrO no suporte MnFe2QOg,

diferentes catalisadores (6 no total) foram preparados (Tabela 6).

Tabela 6 - Diferentes catalisadores preparados

Néo calcinado Calcinado
1:1 SrO/MnFe204 1:1 SrO/MnFe204
3:1 SrO/MnFez04 3:1 SrO/MnFe;04
5:1 SrO/MnFez04 5:1 SrO/MnFe;04

Fonte: Dados de pesquisa.

A figura 26 mostra o rendimento do catalisador SrO/MnFe;O4. Assim, foi possivel
observar que o aumento na quantidade do SrO aumenta o rendimento do produto da reacdo. A
proporcdo molar 5:1 SrO/MnFe>O4 apresentou rendimento de 66% de biodiesel para catalisador
ndo calcinado, enquanto que essa mesma propor¢do de 5:1 com catalisador calcinado
apresentou o aumento de 72%. Mediante isso, observa-se que, a medida que aumenta a
proporcao estroncio/ferrita, ocorre uma maior interacdo com os reagentes e, consequentemente,

maior rendimento, mostrando que o catalisador calcinado apresenta melhor atividade catalitica.
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Figura 26 - Efeito da proporcao do catalisador SrO/MnFe204

I Catalisador calcinado
80 Il Catalisador ndo calcinado

Rendimento biodiesel (% )

1:1 3:1 5:1

Proporcao do catalisador (% )

Fonte: Dados da pesquisa.

5.5 REUTILIZACAO DO CATALISADOR SrO/MnFe;O4

5.5.1 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do catalisador reutilizado

O espectro de infravermelho do catalisador SrO/MnFe2O4 reutilizado mostrado na
Figura 27 apresenta bandas de absorcéo caracteristicos da MnFe>O4 em aproximadamente 590
e 430 cm™ atribuidas as ligagdes metal-oxigénio tetraédricos e octaédricos, respectivamente, a
banda aproximadamente em 3350 cm™ ¢ caracteristica do estiramento da agua, indicadas da
presenca de agua adsorvidas a superficie da ferrita de manganés. O estiramento de ligacdo 430
cm! da ferrita de manganés encontra-se sobreposto ao do 6xido de estroncio. Bandas fortes em

1450 e 850 cm™ caracterizam ligagGes carbonila de carbonato de estroncio.
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Figura 27 — Espectro vibracional na regido do infravermelho do catalisador SrO/MnFe;04

reutilizado

—_— SrO/MnFe204

3350

Intensidade (u.a)
430

850
590

7 1450

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Fonte: Dados da pesquisa.

5.5.2 — Microscopia eletronica de varredura do catalisador reutilizado

Foi avaliada a microscopia eletrénica de varredura do catalisador (SrO/MnFe20a)
reutilizado. A figura 28.a mostra que este material é formado por aglomerados de particulas
com tamanhos relativamente pequenas com forma heterogénea. Uma imagem mais ampliada
(Figura 28.b) nos permite observar que o catalisador no estado solido apresenta estruturas
irregulares e particulas com tamanho médio de 5,0 pm como mostrado nas imagens (a) e (b) e

apresentam forma arredondada.
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Figura 28 - Microscopia eletronica de varredura do catalisador no primeiro ciclo de reutilizacéo

Fonte: Dados da pesquisa.

5.5.3 — Atividade do catalisador reutilizado

O catalisador SrO/MnFe204 apresentou atividade com rendimento de 72% no primeiro
ciclo reacional, nas condicfes otimizadas mostradas anteriormente; no entanto, ndo apresentou
atividade significativa na reacdo de reutilizagdo. A diminuigdo no rendimento da reacdo apds o
primeiro ciclo de reutilizacdo j& poderia ser esperada, pois segundo Yoo et al, (2010) parte do
Oxido de estréncio pode ter reagido com o metanol formando o Sr(OCHs)2 no primeiro ciclo
reacional, diminuindo a raz&o molar do SrO sobre a superficie da MnFe2Oa; outra explicacéo
para dréstica reducdo da atividade catalitica ou perda total de catalisadores a base de SrO,
segundo Chen et al, (2012) pode estar relacionada a formacao de sab&o, devido a reacéo entre
o SrO dissolvido em glicerol e &cidos graxos livres presentes no 6leo. Assim sendo, a primeira

execucao ndo é suficiente para desativar o catalisador, mas na segunda execucdo o sabdo pode
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cobrir os sitios ativos na superficie do catalisador, resultando na perda completa da atividade
catalitica.

A perda total do catalisador do SrO/MnFe204 é sugerida pela potencial lixiviagdo do
SrO, devido a solubilidade do alcool no meio reacional como todo, causando a desativacao
significativa do catalisador, ja que alguns catalisadores diminuem a atividade ou desativam o
catalisador por completo quando submetidos a reutilizacdo depois de subsequentes ciclos.

O bloqueio dos sitios ativos por adsorcdo de produtos em especial o sabéo e glicerol
ou reagentes da reacdo na superficie do catalisador é tido como principal fator de
envenenamento de catalisadores solidos heterogéneos em reacdes de transesterificacdo
causando a desativacéo catalitica.

Com o objetivo de provar que estava ocorrendo a lixiviagdo do SrO no primeiro ciclo
reacional e, por esse motivo, ndo ocorreu reacdo significativa no segundo ciclo, nova
impregnacéo foi realizada com SrO no MnFe2Oa4, observou-se que o catalisador voltou a
apresentar atividade catalitica com rendimento reacional de 42%. Ao testar a reutilizacdo do
catalisador reimpregnado, observou-se que 0 mesmo ndo apresentou uma atividade catalitica

satisfatoria, com rendimento inferior a 1%.
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O método de sintese de co-precipitagdo da MnFe>O4 é simples e apresenta baixo custo,
o difratogramas das analises de DRX mostram a formacdo de duas fases, tanto da ferrita de
manganés como da a-hematita. A ferrita, apos a sintese, apresenta baixa cristalinidade; no
entanto, isso é corrigido apo6s a calcinacdo a 500 °C.

A impregnacéo do catalisador SrO/MnFe2O4 foi testada em varias propor¢oes: de 1:1,
3:1 e 5:1, evidenciando que a proporc¢do 5:1 apresentou melhor rendimento para a producéo de
biodiesel em reacdes de trasesterificacdo ao longo de varios ciclos. Portanto, o catalisador
SrO/CoFe204 (5:1) mostrou-se mais eficiente, com maior rendimento (de 72%), para producéo
do biodiesel, a partir do 6leo de babagu.

Os resultados de raios X (DRX) mostraram que o catalisador SrO/MnFe204 (5:1)
apresenta cristalinidade e confirmam a presenca do SrO e MnFe2O4, bem como a presenca de
misturas SrCOz + Sr(OH).. As analises de infravermelho (FITR) comprovaram a formagao do
catalisador desejado.

No entanto, durante o teste de reutilizacdo, observou-se um decréscimo de rendimento,
sendo que 0 mesmo ndo apresentou uma atividade catalitica satisfatéria, com rendimento
inferior a 1%. Isso pode ser explicado devido ao 6xido de estréncio ser muito reativo a
temperatura ambiente, que reage com a dgua presente no ar, formando hidrdxido de estroncio.
Ao interagir com o metanol reagente da etapa de transesterificacdo, desprende-se do suporte e
se perde na fase hidrofilica, apds lavagem do biodiesel. Com isso, a proporcéo estequiométrica
de sintese do catalisador ¢ alterada, podendo explicar a ndo reutilizacdo do catalisador nos ciclos
subsequentes de utilizacdo, em reacdes de transesterificacao.

Outra possibilidade € que parte do 6xido de estroncio pode ter reagido com o metanol
formando o Sr(OCHz3). no primeiro ciclo reacional, ou possivelmente o baixo rendimento do
catalisador, posterior ao primeiro ciclo, pode estar relacionado com uma potencial lixiviagcdo

do SrO para o meio reacional causando assim a desativacao do catalisador.
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Na reacdo de transesterificacdo, foram estudadas as condicdes de reacdes; assim, 0
biodiesel obtido apresentou melhor rendimento de (72%), com temperatura de 65 °C, utilizando

uma propor¢do metanol/6leo de 9:1, 4% de catalisador em 4 h de reacéo.
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