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RESUMO

Mundialmente, muita atencéo tem sido focada na utilizacdo da biomassa vegetal para
a producao dos chamados “materiais de engenharia”. Dentre a variedade de produtos,
o biodiesel ocupa uma posicdo de destaque, ndo s6 em termos de quantidade
produzida no mundo, mas também devido suas caracteristicas relacionadas a energia
limpa, porque reune caracteristicas singulares como renovabilidade,
biodegradabilidade e beneficio ambiental. Muitas pesquisas sado realizadas para
produzir materiais avangados que incrementem o processo de producao do biodiesel,
por exemplo, catalisadores que exibam conjuntamente alta atividade, seletividade,
resisténcia, filtrabilidade, regenerabilidade para reutilizacdo, e, por conseguinte,
minimizem os custos globais de obtencao do biodiesel. Este trabalho se propde a
sintetizar por reagdo de combustdo, em escala piloto, nanocatalisadores magnéticos
de Nios5ZnosFe204 e avaliar seu desempenho em reagdes de (trans)esterificacdo para
obtencdo de biodiesel. Os nanocatalisadores foram sintetizados em diferentes
recipientes com capacidade de producao de 10, 100 e 200 g/produto por batelada.
Durante as sinteses foram aferidos a temperatura de combustédo e o tempo de chama
das reacdes, e os produtos das reacbes foram caracterizados por DRX, EDX, FTIR,
BET, MEV, MET, TG, DG, DE, TPD e medidas magnéticas. Os testes cataliticos de
bancada foram conduzidos em temperaturas de 160 e 180 °C, com razdes molares
Oleo/alcool de 1:9, 1:12 e 1:15, utilizando 4, 2 e 3% de nanocatalisador, durante 2 e 1
h. Os produtos reacionais foram caracterizados por cromatografia gasosa, viscosidade
cinematica, densidade, indice de acidez e iodo. As andlises dos resultados revelaram
que os trés nanocatalisadores apresentaram a formacao da fase majoritaria da ferrita
Ni-Zn e discretos tracos de fases segregadas de ZnO e Fe20s3, quantificadas mediante
refinamento por Rietveld. As composicdes quimicas dos 6xidos presentes foram de
acordo com a estequiometria prevista, apresentaram bandas caracteristicas do tipo
espinélio inverso e morfologias constituidas de aglomerados na forma de blocos
irregulares. Os valores de area superficial entre 51 e 65 m?/g, com classificagdo dos
poros na faixa mesoporosa. Apresentaram caracteristica de material magnético mole,
com valores de magnetizacdo de saturacao de aproximadamente 20 a 37 emu/qg,
6tima estabilidade térmica e presenca de sitios acidos. Os trés nanocatalisadores
foram ativos para as reagbes de transesterificacao e esterificacdo do 6leo de soja,
com especial destaque para as reacdes de esterificacao, cujos valores de conversao
em biodiesel variaram de 96,7 a 98,59% para rota etilica e de 97,5 a 99,54% para a
metilica, ambos acima do valor minimo exigido por lei vigente. O nanocatalisador
produzido na maior escala foi recuperado por meio de um campo magnético externo
(ima), e reutilizado trés vezes sem que houvesse perda significativa da atividade
catalitica, com conversao média em biodiesel de 98,95+0,44%. Portanto, dos
resultados obtidos, valida-se a ferrita Nio,5Zno,sFe204, produzida com o diferencial da
producdo em escla piloto, como potencial nanocatalisador heterogéneo magnético e
ambientalmente benéfico, para produgéo de biodiesel.

Palavras-chave: Reacdo de Combustdo. Nanocatalisadores. Magnetismo. Biodiesel.
Reutilizacao.



ABSTRACT

Worldwide, much attention has been focused on the use of biomass for the production
of so-called "engineering materials". Among the variety of products, biodiesel occupies
a prominent position, not only in terms of quantity produced worldwide, but also
because of its features related to clean energy because combines unique features
such as renewability, biodegradability and environmental benefit. Many researches are
conducted to produce advanced materials that increase the biodiesel production
process, for example, catalysts that exhibit jointly high activity, selectivity, strength,
filterability, regeneratable for reuse, and therefore minimize overall costs of obtaining
biodiesel. This work aims to synthesize by combustion reaction, in pilot scale, magnetic
nanocatalysts of Nio.sZno.sFe204 and evaluate their performance in esterification and
transesterification reactions to obtain biodiesel. The nanocatalysts were synthesized
in production scale with capacity of 10, 100 and 200 g/output per batch. During the
synthesis were measured combustion temperature and time flame reactions, and the
products of the reactions were characterized by XRD, EDX, FTIR, BET, SEM, TEM,
TG, GD, ED, TPD and magnetic measurements. The bench catalytic tests were
performed at temperatures of 160 to 180 °C with molar ratios of oil/ethanol of 1:9, 1:12,
1:15, using 4, 2, and 3% of nanocatalyst, during 2 and 1 h. The reaction products were
characterized by gas chromatography, kinematic viscosity, density, and acid and
iodine values. Analysis of the results revealed that the three nanocatalysts showed the
formation of the major phase of the Ni-Zn ferrite and discrete traces of the segregated
phases ZnO and Fe203, quantified by Rietveld refinement. The chemical compositions
of the present oxides were according to the stoichiometry expected, showed
characteristic bands of the inverse spinel type and morphologies formed by
agglomerates in the form of irregular blocks. The surface area values between 51 and
65 m?/g, with the classification of pores in the mesoporous range. They showed
characteristic of soft magnetic material, with saturation magnetization values of
approximately 20 to 37 emu/g, excellent thermal stability and the presence of acid
sites. The three nanocatalysts were active for esterification and transesterification
reactions of the soybean oil, with special emphasis on the esterification reactions,
whose biodiesel conversion values ranged from 96.7 to 98.59% to the ethyl route and
from 97.5 to 99.54% to the methyl route, both above the minimum value required by
the applicable law. The nanocatalyst produced in larger scale was recovered by means
an external magnetic field (magnet), and reused three times without significant loss of
the catalytic activity, with an average conversion into biodiesel of 98.95 + 0.44%.
Therefore, among the obtained results, validates the NiosZnosFe204 ferrite with the
differential of the pilot scale production, as potential heterogeneous magnetic
nanocatalyst, and environmentally beneficial for biodiesel production.

Keywords: Combustion reaction. Nanocatalysts. Magnetism. Biodiesel. Reuse.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento da sociedade e consequentemente das tecnologias,
tornam questbes ambientais preocupantes e proeminentes devido ao aumento da
poluicdo e consequente degradagdo. S&o problemas complexos, que envolvem
dificuldades efetivas e interesses de tudo quanto é ordem, a comecgar pelos
econdbmicos, que, por sua vez, tém implicacdes sociais nacionais e internacionais.
Tanto é, que o crescimento sustentavel se tornou um tema fundamental da atualidade,
como o demonstra, por exemplo, a realizagdo da Rio+20, com a participacado de
representantes de mais de 100 paises.

Nao obstante, muitas das teses defendidas pelos ambientalistas, como o
aquecimento global, sdo classificadas por especialistas no assunto como destituidas
de fundamentos cientificos. No entanto, ndo resta duvida de que a quantidade
excessiva de carbono, langcada por milhares de veiculos, altera as condigcdes
atmosféricas locais. Desta maneira, a defesa do meio ambiente € uma necessidade
vital, para a qual todos devem contribuir, de uma maneira ou de outra. De sorte que
nao devemos ser tolerantes com a queima de combustiveis altamente poluidores, que
envenenam a atmosfera das cidades, especialmente das grandes metropoles. Esta é
uma questao crucial e de suma importancia para a qualidade de vida da populacéao
em geral, o que deve ser um tema de interesse cientifico, tecnolégico e ambiental, de
adesao total por parte de toda sociedade.

Entdo, o caminho certo é evidentemente, a inclusao de politicas mais severas
em combate a poluicado ambiental e ecolégica, com iniciativas de reduzir ao maximo a
emissao destes gases poluentes, substituindo os motores movidos a petréleo, por
outros movidos a energia renovavel, obtida da biomassa, que vem sendo largamente
estudada como fonte de energia alternativa, como é o caso do biodiesel,
biocombustivel que pode vir a solucionar varios problemas ambientais e energéticos.

Neste contexto, o Brasil relne amplas possibilidades de exercer maior
controle sobre o custo de producédo de matéria-prima para industria de biodiesel, pois
dispbe de uma gama variada de oleaginosas, em funcdo de diversidades
edafocliméaticas (solo e clima) apropriadas. Entre as alternativas tem-se
majoritariamente a producdo de soja, onde conforme a United States Department of
Agriculture (USDA), o Brasil responde pela condicdo de segundo maior produtor

mundial e como o maior exportador global da oleaginosa. Além da soja, o algodao, a
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mamona, a macauba, o babacu, o dendé, o buriti, 0 pinhdo-manso, sédo, entre outras,
alternativas econdémica e tecnicamente viaveis para producao de biodiesel.

Na produgéo industrial de biodiesel faz-se necessario o uso de catalisadores
homogéneos. Entretanto a remocédo deste catalisador apds reacao é tecnicamente
dificil e uma grande quantidade de agua de rejeito é produzida. Dai o interesse em
substituir estes catalisadores por catalisadores heterogéneos, uma vez que estes
ultimos sao de procedimentos operacionais mais faceis e reduzem significantemente
a poluicdo ambiental. Os materiais ceramicos representam importantes produtos
comerciais para industrias, que por sua vez tem se destacado, entre outros, para
obtencao destes catalisadores.

Dentre os materiais ceramicos, os 6xidos metélicos ferrimagnéticos sdo uma
importante classe de compostos e, entre eles as nanoferritas (6xidos magnéticos) sao
0os materiais mais proeminentes em estudos voltados a catélise heterogénea, em
virtude da sua estrutura de espinélio invertido, que resulta em excelentes
propriedades, tais como elevada estabilidade termodinamica, excelentes
propriedades eletromagnéticas, atividade catalitica e resisténcia a corrosdo. Como
exemplo, cita-se as nanoferritas mistas Ni-Zn e Ni-Cu-Zn, que reinem caracteristicas
e propriedades potencialmente adequadas para catadlise na producédo de biodiesel
(Dantas, 2012).

Alem de todas estas caracteristicas citadas, o uso de nanoferritas como
catalisador possibilita a facil separacao do produto reacional por atracdo magnética,
por intermédio da aplicagdo de um campo magnético (ima), podendo ser regenerado
e reutilizado varias vezes nas etapas de processos quimicos como transesterificacao
e esterificagcao. A remocéao das nanoparticulas do catalisador em suspencao, do meio
em que estdo, por separagdo magnética, é relativamente rapida e de facil operacao,
requerendo equipamentos simples. Associado a tais vantagens as nanoferritas séo
facilmente obtidas por métodos de processamento economicamente viaveis e com
caracteristicas nanoestruturais (monofasicas e com tamanho de cristalito em escala
nanométrica), o que favorece a formacado de nanoparticulas com elevada area
superficial, caracteristica extremamente viavel em catélise.

Estudos reportados por Dantas (2012), Dantas et al. (2012a), Dantas et al.
(2012b), Barbosa et al. (2012), Silva et al. (2012a), Silva et al. (2012b), Dantas et al.
(2014), Silva et al. (2014) e Dantas et al. (2015) relatam que varios sistemas de
nanoferritas (NiCuZn)Fe204, (CuZn)Fe204, (NiZn)Fe20s4, CoFe204, MnFe20s4,
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NiFe204, CuFe20s4 e FeFe204, sintetizados por reacdo de combustdo, tem
apresentado desempenhos favoraveis e promissores em reagbes de
transesterificacao e esterificacdo, com potencial aplicagao na preparacéo de biodiesel.

Na tecnologia da sintese de nanoferritas NiosZnosFe204 em escala de
laboratério, os principais desafios ja foram superados, que seriam o desenvolvimento
de métodos de processamento que gerassem produtos com particulas nanométricas
e consequentemente com elevada area de superficie. No entanto, quando se
necessita destes materiais com caracteristicas nanométricas para reproducao em
escala piloto, e com caracteristicas adequadas a diferentes aplicagdes tecnoldgicas,
surge o maior desafio observado atualmente na tecnologia das nanoceramicas,
precisando desta maneira ser superado pelos engenheiros de materiais, a fim de
garantir o desenvolvimento deste setor tecnolégico. Isto ndo é facil de ser obtido e
vem exigindo muito esfor¢o e dedicacao dos pesquisadores para o desenvolvimento
de tecnologias que superem este obstaculo e também que atendam a obtencéo de
produtos com reprodutibilidade e caracteristica adequada para uma determinada
aplicacao tecnoldgica, como exemplo, a catalise.

Assim, a possibilidade da reprodutibilidade destes materiais em escala piloto,
mediante a sintese por reagcdo de combustdo, vislumbra iniUmeras aplicacées
tecnoldgicas, como a aplicagao inovadora na producao de biodiesel. Esta tecnologia
atualmente est4d sendo desenvolvida no Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos (LabSMaC) da UFCG, o qual possui competéncia e capacidade mediante
a implantacdo da planta piloto para producdo de nanoferritas, a exemplo, a ferrita
Nio,5Zno,sFe204, com 200 g/batelada do produto, e perspectiva de 60 kg/més. Este é
mais um ponto atrativo para a utilizacdo inovadora deste produto em aplicagdes
cataliticas voltadas para producao de biodiesel, além da caracteristica magnética
intrinseca, que reduz significativamente as etapas de recuperacdo do meio reacional
em que esta envolvido.

Isto corrobora ao relato de Evangelista et al. (2016) que embora a investigagao
sobre o0 uso de catalisadores heterogéneos para obtencao de biodiesel ainda esteja
em seus estagios iniciais, tem-se obtido alguns resultados interessantes, os autores
ainda acrescentaram que no contexto da busca por novos catalisadores
heterogéneos, é necessario o desenvolvimento dos que sejam mais eficientes, mais
baratos, de mais facil preparacdo e que sejam ambientalmente benignos para
producdo em larga escala. Logo, a nanoferrita NiosZnosFe204 produzida neste
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presente estudo, se enquadra perfeitamente neste cenario, porque o principio do
trabalho realizado foi justamente superar as desvantagens do uso de catalisador
homogéneo, e ultrapassar com a propriedade magnética as vantagens dos
heterogéneos, e assim possibilitar a reducdo de custos ambientais e financeiros da
producao de biodiesel, e principalmente com producdo em larga escala.

Ademais, o desenvolvimento de tecnologias que venham contribuir para
acelerar o uso dos biocombustiveis (como o biodiesel) convergem para expressivos
beneficios, uma vez que a producao e o uso destes, chega a ser nos dias atuais, até
uma questdo de sobrevivéncia, devido nao colaborar com a poluicdo ambiental e
ecoldgica, fato que desperta a preocupagcdo mundial, em decorréncia da poluicdo nas
grandes cidades.

O Brasil, principalmente a regido Nordeste, apresenta uma grande
potencialidade para a producéo de biocombustiveis. A utilizacdo do biodiesel na matriz
energética brasileira encontra acentuada possibilidade, pois para a sua fabricacao, as
plantas industriais tém ampla flexibilidade em termos de tamanho e de matérias
primas empregadas (soja, algodao, pinhdo manso, girassol, mamona, dendé ou
palma, babacu, amendoim, nabo forrageiro, entre outras), com pequena ou nenhuma
necessidade de modificagdo, possibilitando que a producdo deste combustivel
renovavel se adapte as peculiaridades regionais do pais e que se implante um
programa nao excludente.

Além de ganhos econémicos e sociais, como por exemplo, a autossuficiéncia
energética; mudangcas dos precos relativos (petréleo x Oleos vegetais); o
fortalecimento do agronegdécio; o desenvolvimento regional sustentado; geracao de
emprego e renda em areas pouco desenvolvidas, gerando inclusdo social; reducao
dos gastos com a importacao do petréleo; melhoria da qualidade do ar; melhoria da
saude publica e substituicdo do combustivel féssil por combustivel renovavel.

As questdes levantadas delineiam a justificativa e a relevancia desse trabalho
de pesquisa. Esta justificativa é corroborada pelos resultados encorajadores, aliados
ao crescimento do uso dos materiais nanométricos e a necessidade de
desenvolvimento de novos materiais para aplicacoes ja existentes e também novas
aplicac6es, com custo relativamente baixo, e principalmente possibilidade de inovacao
por meio da utilizagdo de um produto tecnologico direcionado para a prépria

sociedade, no que diz respeito a preservagao da vida e do meio ambiente, mediante
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a contribuicao para producao do biodiesel, de forma a cumprir o verdadeiro papel da
ciéncia, que deve ser o de promover o0 bem comum da sociedade em geral.

Com base nas questdes delineadas, o objetivo deste trabalho foi sintetizar por
reacdo de combustdo, em escala de bateladas de 10, 100 e até 200 g/produto,
nanocatalisadores heterogéneos magnéticos de NiosZnosFe204 e avaliar seu
desempenho e reuso em reacoes de transesterificacao e esterificacdo para obtencao
de biodiesel. O comportamento individual das sinteses de combustao foi analisado e
seus produtos (nanocatalisadores) caracterizados quanto a estrutura, morfologia,
propriedades térmicas, magnéticas e fisicas. Foram realizados testes cataliticos de
bancada variando as espécies com intuito de otimizar as condigdes reacionais e para
verificar a eficiéncia dos nanocatalisadores no processo de transesterificacdo e
esterificacao do 6leo de soja, por intermédio das rotas metilica e etilica para obtencao
de biodiesel. O produto (biodiesel) da transesterificacdo e da esterificacdo foi
analisado por cromatografia gasosa, visando selecionar o melhor processo reacional
gue propiciasse a maior conversao em biodiesel. Este foi caracterizado quimicamente
segundo sua viscosidade cinematica, indice de acidez, indice de iodo, densidade e
por cromatografia gasosa. Foram desenvolvidas tecnologias para o processo de
recuperacdo do nanocatalisador sintetizado na maior escala com auxilio de um im3,

visando sua reutilizagdo na reagao selecionada e avaliagao por cromatografia gasosa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Matriz Energética Mundial e os Biocombustiveis

O mundo vive em constante transformacdo e o sonho da humanidade é que
estas transformacdes caminhem no sentido da consolidacdo de uma sociedade mais
justa, solidéria e igualitaria. No entanto, sdo muitos os desafios colocados a sociedade
contemporanea com o objetivo de transformar este sonho em realidade. Alan G.
MacDiarmid (prémio Nobel de Quimica em 2000) tem registrado a necessidade de se
discutir varias questdes, dentre elas, por exemplo, a fome (alimentos), energia, agua,
meio ambiente, pobreza, educac¢ao, democracia, populagdo, doencas, terrorismo e
guerras. Segundo MacDiarmid, estes serdo os dez maiores desafios da humanidade
até o ano de 2050.

Os cinco primeiros desafios estdo diretamente relacionados a agricultura.
Para estes, ao lado da educacdo e da seguranga, que sdo temas transversais,
descrevem-se, na perspectiva de futuro e no horizonte de 2030, a luz de breve
remissao histérica, as potencialidades e problemas marcantes que constituem
desafios para o desenvolvimento sustentavel da agricultura (SEAPAMG, 2014).

No inicio da década de 1980, constatou-se uma das questées ambientais mais
alarmantes, que foi a diminuicdo da camada protetora de ozénio. Colombo (1992)
relatou, “O desenvolvimento do terceiro mundo e a prote¢ao do meio ambiente sdo os
dois maiores problemas globais que devem ser enfrentados pela humanidade nas
proximas décadas. Estes dois problemas estdo rigorosamente interligados. A energia,
motor do crescimento econdémico e principal causa da degradacdo do meio ambiente,
é a conexao”.

Dentro deste cenario, € possivel afirmar que a chamada energia limpa, que é
a energia oriunda de fontes renovaveis, € uma proposta que se enquadra
perfeitamente como solucao para diversos problemas relacionados ao meio ambiente
e consequentemente da humanidade como um todo.

Tal relato de Colombo se potencializa dia a dia, visto que o setor energético
global esta em crise por causa do sistema de transporte atual (que emite grande carga
de poluicdo, como o COz2) e por variadas razées que sao muitas vezes até conflitantes
entre si. Schaeffer (2015) elenca notaveis e importantes razées para esta crise, a
saber, a crescente demanda de energia dos paises de economia emergente, as crises
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econdmicas globais, politicas de mudancas climaticas, picos no preco do petréleo, o
aumento repentino da producédo de Oleo e gas nos Estados Unidos, as tensdes
geopoliticas, o fim da energia nuclear, e por ultimo, porém ndo menos importante, os
custos das tecnologias de energias renovaveis.

Em 2016, organizagdes globais como a Agéncia Internacional de Energia
(IEA, International Energy Agency), o Conselho Mundial de Energia e até mesmo
ONGs como a Greenpeace, apontam em seus relatérios que a reducao das emissoes
de CO2¢é o ponto de partida para se caminhar a passos mais largos rumo a um futuro
de energia limpa. Todas estas organizac6es sdo concisas em afirmar que, embora as
tecnologias para o uso de energia limpa estejam em um cenario de desenvolvimento,
a demanda global deste tipo de energia € técnica e economicamente viavel,
entretanto, devem ser exaustivamente discutidas as principais consequéncias e
desafios deste desenvolvimento, incluindo o desenvolvimento necessario de novas
estratégias de controle e de gestéo, que necessitardao de solucbes versateis.

As discussbes sobre energia, a nivel mundial, torneiam em face do
aproveitamento racional da biomassa, dos residuos (da industria, da agricultura e lixo
urbano), dos biocombustiveis (etanol e biodiesel), bem como sobre estimular o
desenvolvimento de novas tecnologias para a utilizacdo de fontes alternativas. Os
biocombustiveis se inserem nestas discussées como uma das mais acertadas e
promissoras estratégias de minimizacao do uso dos recursos fésseis e da poluicao
ambiental. Yue, You e Snyder (2014) relataram que segundo o Departamento de
Energia dos EUA, mediante o Escritorio de Eficiéncia Energética e Energia Renovével
(DOE/EERE), que em curto prazo, os biocombustiveis sdo os Unicos recursos
renovaveis que podem atender a forte dependéncia do setor de transportes em
relacao ao petréleo estrangeiro sem substituir a frota de veiculos.

A Figura 1 ilustra a estimativa até o ano de 2030 da matriz de transportes no
mundo. Observa-se que o petréleo perde espaco na matriz energética, com uma
diminuicdo de 5% em detrimento dos biocombustiveis, com um crescimento de 3,5%.
Diante disto é possivel afirmar que o mundo caminha para uma transi¢cao as fontes
renovaveis, entretanto € impossivel diminuir o ritmo do consumo de petréleo
rapidamente.

De acordo com um dos relatérios da IEA (World Energy Outlook 2013), a

matriz energética mundial tende a ficar mais limpa nos préximos 20 anos. O relatério
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aponta que a participacao das fontes renovaveis, que em 2011 foi de 13%, na matriz

energética mundial, vai chegar a quase 18% em 2035.

MATRIZ DE TRANSPORTES | MATRIZ DE TRANSPORTES

NO MUNDO 2010 NO MUNDO 2030
2% 5.5%
biocombustiveis biocombustiveis 1.6%
1% 0 ol
gasi:ﬁ.u ral . eletricidade gas ?!;Eu ra tetricidace

derivados de
petréleo

derivados de
petrileo

Figura 1 - Estimativa para matriz de transportes no mundo até 2030 (FGV, 2014).

Em face de todo este contexto discorrido, evidencia-se que a busca por fontes
renovaveis vem sendo uma necessidade prioritdria que precisa ser implementada
potencialmente. Tanto € assim, que varios segmentos nacionais e internacionais,
mediante a realizacdo de congressos e conferéncias focados no desenvolvimento de
tecnologias para uso de energia limpa, oferecem opcbdes vantajosas e
economicamente vidveis para auxiliar no aumento da capacidade de geragao de
energias renovaveis.

Por exemplo, no més de junho de 2015, eventos como a 5% Conferéncia
Internacional sobre Energia Sustentdvel e Tecnologia da Informagéo (SEIT), em
conjunto com a 62 Conferéncia Internacional sobre Sistemas Ambientais, Redes e
Tecnologias (ANT), realizados no Greenwich em Londres, teve como objetivo reunir
varios setores (academia, industria, pesquisadores académicos, empresarios,
profissionais e gestores politicos responsaveis por decisées no fornecimento de
solugcdes avancadas de energia sustentavel), para apresentar as vantagens
econdmicas dos custos competitivos em moderno setores industriais e de negocios.

E comum diante do iminente agravamento da crise no setor energético, que
se tenha a realizacdo de conferéncias que funcionem como uma plataforma para a
divulgacao das tecnologias atuais na energia sustentavel e inteligente, bem como para

servirem de via aos proximos passos estratégicos na adaptacdo das inumeras
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tecnologias em desenvolvimento. Sdo eventos de cunho internacional, que reune
pesquisadores renomados e profissionais da industria, para partilhar as suas mais
recentes ideias, que sao resultados de pesquisas originais e experiéncias praticas de
desenvolvimento de todos os sistemas ambientais, redes e tecnologias destas areas
correlatas.

O Brasil também sedia muitos destes eventos, e destaca-se por ser um pais
onde se tem a possibilidade de assumir a produc¢ao conjunta de nao s6 uma fonte de
energia limpa, mas de varias delas, como as oriundas de fontes hidraulica, da
biomassa, solar e edlica, do biogas, do hidrogénio e dos biocombustiveis. No pais, 0s
combustiveis economicamente viaveis e renovaveis como o biodiesel, sdo tidos como
urgentemente necessarios para afastar as consequéncias das alteragbes climaticas.
O Brasil tem grande potencial para liderar o debate internacional sobre
biocombustiveis em relacdo ao biodiesel. Do ponto de vista ambiental, o pais € uma
cadeia produtiva que tem um papel significativo, desde a reutilizacao de matéria prima
(que exerce um reflexo forte na biodiversidade brasileira, porque evita a contaminagéao
dos lencgdis freaticos, rios e mares), e na reducao dos gases de efeito estufa (GEE).

A utilizacao de combustiveis fésseis gera emissdes ao longo de seu ciclo de
vida, as quais sao responsaveis por uma das mais relevantes categorias de impacto
ambiental, o aquecimento global, devido ao efeito estufa. Segundo Ribeiro et al.
(2015), esta categoria de impacto esté relacionada a emissao de GEE. A utilizagao de
biocombustiveis como o biodiesel, além de contribuir significativamente para reduzir
as emissoes de GEE, por ser isento de enxofre (S), atende a Agenda do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (Conama/MMA), que prevé a reducao do teor de enxofre
no 6leo diesel (Resolucdo 403/08). Nesta questdo, a nacao brasileira pode ser um
referencial global na reducdo de emissdes proporcionada pelo uso de biodiesel,
atingindo sua meta de reducao de emissdes nacionais de GEE em 36,1% a 38,9% até
2020, compromisso voluntario firmado em 2009, durante a Conferéncia do Clima.

Por causa deste potente impacto ambiental, sdo iniUmeras as iniciativas para
substituicao dos combustiveis fosseis por biocombustiveis. Por exemplo, divulgado
em novembro de 2014, em Copenhague, na Dinamarca, o 5° Relatério do Painel
Intergovernamental sobre Mudancgas Climaticas (IPCC, Intergovernmental Panel on
Climate Change) da ONU (Organizag¢des das Nacdes Unidas) alerta para a urgéncia
de medidas globais para frear o aquecimento do planeta. Conforme a Embrapa, este
documento foi elaborado com a participacdao de mais de 800 cientistas de 80 paises,
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e ressalta que as nacdes precisam aumentar de 30% para 80% 0 uso de energias
renovaveis até 2050, para evitar que as mudangas climaticas se tornem irreversiveis,
e zerar, até 2100, o uso de combustiveis fésseis, o principal motor da economia
mundial.

Inclusive, porque inimeras organizagdes divulgam que em todo o mundo, ja
sdo mais de trés milhdes de mortes por ano, causadas pela poluicdo do ar,
novamente, a grave problematica das emissdes de GEE, foi, por sinal, a mais
importante pauta da Conferéncia do Clima, realizada em Paris, em 2015. Um dos
objetivos centrais deste evento foi firmar o compromisso, entre as nacdes
participantes, de limitar a elevagcdo do aquecimento global em até 2°C, num
esforgo para evitar uma tragédia climatica anunciada.

Além dos beneficios econdmicos, é notério que o pais vem ganhando uma
agenda verdadeiramente importante em favor do meio ambiente e pela insercdo do
pais no contexto internacional, isto porque o Brasil lidera uma matriz muito vantajosa
no tema de sustentabilidade.

A expansao da participacdo dos biocombustiveis na matriz energética
brasileira € favorecida pelo aproveitamento dos recursos naturais com presenga
expressiva justificada pela posicdo geografica, areas disponiveis, condicdes
edafoclimaticas (solo e clima propicios), além das técnicas agricolas e do agronegécio
ja consolidado. Por este motivo, o Brasil € um produtor de expressdao em produtos
agricolas que geram grandes quantidades de biomassa, que por sua vez, é
conceituada a partir do ponto de vista energético, como sendo todo recurso renovavel
oriundo de matéria orgéanica, tanto vegetal como animal, que pode ser utilizada na
producao de energia (Marconato e Santini, 2008; Vaz, 2012; Fontoura, Brandao e
Gomes, 2015). Desta forma, as fontes renovaveis de energia da biomassa podem ser
facilmente armazenadas e fornecem uma alternativa de combustivel liquido para uso
no sistema de transporte atual.

Ademais, os combustiveis liquidos para transporte derivados da biomassa e
produtos energéticos tém sido propostos como parte da solugcdo para a mudanca
climética e nossa forte dependéncia dos combustiveis fésseis, porque a matéria-prima
de biomassa renovavel pode ser produzida também a partir de uma variedade de
fontes domésticas, por exemplo os éleos e gorduras residuais. Assim, a producao e
uso de bioenergia/produtos biocombustiveis tém impactos ambientais potencialmente
mais baixos do que os seus homoélogos de petréleo.
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Biocombustivel pode ser definido entdo como todo produto util para a geragcéao
de energia, obtido total ou parcialmente de biomassa, ou seja, qualquer tipo de fonte
de energia renovavel e nao fossil que utilize matéria-prima de origem vegetal ou
animal. Muitas propostas tém surgido para tal substituicdo dos combustiveis fosseis,
destacando-se o alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) e os biocombustiveis
derivados de 6leos ou gorduras, que surgem como uma promessa para substituicao
do éleo diesel, com especial destaque para o biodiesel.

Segundo o Ministério do Meio Ambiente (MMA), biocombustivel & qualquer
combustivel originado de espécies vegetais, isto é, que tem origem bioldgica, desde
gue nao tenha passado por processo de fossilizacdo. De acordo com a definicdo
técnica da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, biocombustivel € todo combustivel
derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao interna ou,
conforme regulamento, para outro tipo de geracao de energia que possa substituir
parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil (MMA, 2014). Os biocombustiveis
foram considerados como um potencial combustivel para automéveis, com um futuro
brilhante. Eles estdo rapidamente avancando como uma nova area de investigacao
para fornecer fontes alternativas de energia renovavel (Hussein, 2015).

A producao de biocombustiveis no Brasil esta voltada, principalmente, para
dois segmentos do setor: o etanol e o biodiesel. O etanol é um biocombustivel
altamente inflamavel que pode ser obtido a partir da cana de agucar, do milho, da
beterraba, da mandioca, da batata, entre outros. O biodiesel pode ser definido como
um combustivel renovavel derivado de 6leos vegetais (soja, algodao, girassol,
mamona, babacu, pinhdo manso e outras oleaginosas), além de matérias-primas
alternativas como a gordura animal ou 6leos de frituras (Ribeiro, 2014). O biodiesel é
um produto nacional, sustentavel e inclusive garantido pelas principais montadoras e
fabricantes de motores do ciclo diesel. E devido a escassez e aos aumentos
sucessivos no preco dos combustiveis fésseis, a utilizacdo do biodiesel € uma ampla
oportunidade para a ado¢ao de um combustivel mais limpo e mais barato.

Na Tabela 1, estao apresentados os principais exemplos de biocombustiveis,
dentre os quais esta o biodiesel, um dos principais combustiveis obtidos a partir de
6leo vegetal e gordura animal. Como pode ser visto, a agricultura de energia no pais,
provém, entre outras, de fontes principais de biomassa, que sdo as provenientes de
cultivos ricos em carboidratos ou amildceos, que geram o etanol; as de lipidios
vegetais e animais, que geram o biodiesel; e a madeira, que pode gerar o0 metanol.
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Tabela 1 - Principais exemplos de biocombustiveis produzidos no Brasil.

Processos de

Biocombustivel Matéria-prima Composicao quimica

obtencao
Carvao Vegetal Madeira Pir6lise Carbono
) Acucares (glicose, Fermentagéio
Alcool amido, celulose, anaerébica Etanol (CH3CH20OH)
etc.)
Biogas Todo tipo de Fermen,ta.gao Hidrocarbonetos leves
biomassa anaerdbica
qugas de Biomassa em Gaseificacio M|sturq de varios gases,
Sintese geral essencialmente CO e H»
- ” Esterificagao ou Mono-ésteres de acidos
Biodiesel Oleos e gorduras transesterificacéo graxos
Mistura de
Bio-6leo Oleos e gorduras Craqueamento ou hidrocarbonetos e

hidrocraqueamento .
9 compostos oxigenados

Fonte: Oliveira, Suarez e Santos (2008).

A agéncia internacional que contabiliza e emite normativas para o uso de
energia limpa, relatou que um futuro proximo, em todo o mundo, estd na area das
energias renovaveis provenientes da biomassa (Jr., 2014).

Schaeffer (2015) relatou que ja é bastante expressiva a utilizagdo da
biomassa para fins energéticos e que isto pode aumentar ainda mais, muito embora,
paralelamente, varias questbes de sustentabilidade tém de ser abordadas. As
energias de fontes vegetais, animais, hidricas, edlicas, solares e das biomassas
crescerao 80% na demanda na area nos préximos 20 anos. E o Brasil pode chegar a
55% de fontes renovaveis na geracéo de energia até 2030. Em vista disso, até 2025
o mundo consumira 15% a menos de petroleo.

Evidentemente, a substituicio dos motores movidos a petréleo, por outros
movidos a energia renovavel obtida da biomassa, que vem sendo largamente
estudada como fonte de energia alternativa, como € o caso do biodiesel, que segundo
Yaakob et al. (2014), pode ser definido como uma mistura de mono-alquil ésteres de
acidos graxos derivados de Oleos vegetais ou gordura animal, aponta como uma
excelente alternativa. Desta maneira, estando classificado como um combustivel
proveniente de fontes renovaveis, o biodiesel pode vir a solucionar uma gama de

problemas ambientais e energéticos.
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Segundo a Unido Brasileira do Biodiesel e Bioquerosene (UBRABIO), o
biodiesel, nas faixas de adicdo que estdo sendo adotadas, até 20% de mistura,
aumenta em 10% o rendimento e a eficiéncia dos motores, o que diminui a emissao
dos GEE. A Associagdo dos Produtores de Biodisel do Brasil (APROBIO), em
inimeras conferéncias brasileiras em 2015, apresentou reivindicagdes para insercao
da Mistura B20 Metropolitano (20% de biodiesel por litro de diesel), para regides
metropolitanas acima de 500 mil habitantes, e também o estabelecimento de
incentivos fiscais para veiculos que utilizarem B100. O MME relatou que a matriz
energética brasileira € a mais limpa entre os paises em desenvolvimento e
desenvolvidos, disputando a lideranca apenas com a Noruega. Em decorréncia disto,
caso o B100 se mostre viavel, o Ministério se propde a apoiar integralmente sua
implementacdo. O Instituto de Saude e Sustentabilidade (ISS) em parceria com a
APROBIO apresentaram um levantamento de beneficios ambientais (reduz a
poluicdo), de saude publica (reduz internacdes hospitalares e salva vidas) e de
economia de recursos nos sistemas de saude com o aumento gradativo do uso do
biocombustivel (APROBIO, 2015; MME, 2015).

E estimado que a demanda projetada de energia no mundo sera acrescida
por volta de 1,7% ao ano, entre 2000 e 2030, de acordo com o cenario projetado pelo
Instituto Internacional de Economia (lIE). Segundo esta andlise, tem-se que, sem
alteracao da matriz energética mundial, os combustiveis fésseis corresponderiam a
90%, o0 que € bastante preocupante, haja vista que o mundo esta cada vez mais
temeroso com os impactos negativos que o uso de combustiveis fésseis causa sobre
o sistema climatico do globo.

Vale salientar, que a matriz energética mundial hoje, tem participacao total de
80% de fontes de carbono féssil, sendo 36% de petrbleo, 23% de carvao e 21% de
gas natural. Seguindo esta avaliacdo, tem-se que o Brasil se destaca, entre as
economias industrializadas, pela elevada participacéo das fontes renovaveis em sua
matriz energética, e como ja citado, esta condi¢cao deve-se ao fato de que o pais é
agraciado por alguns privilégios naturais, tais como uma propicia bacia hidrogréafica
para a producao de eletricidade e também o fato de ser um pais tropical que permite
a producao de energia por meio da biomassa (Fontes e Fontes, 2010; Fonseca e
Vieira, 2011).
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2.1.1 Um Breve Historico Sobre a Regulamentacado e a Ascensao do Biodiesel
no Brasil

No Brasil, a ideia do que é hoje conhecido como biodiesel, foi introduzido na
década de 1920, apds a Primeira Guerra Mundial, com a realizagdo de uma pesquisa
sobre o fornecimento de 6leos vegetais e quando na ocasiao foram feitas propostas
para a sua utilizagdo como combustivel. Posteriormente, na década de 1940, durante
a Segunda Guerra Mundial, houve tentativas para produzir biodiesel através de testes
com 6leos puros e misturados com alcool. No final de 1970 em meio a segunda crise
do petréleo, surgiu a iniciativa da criagdo do Prodleo (Producdo de Oleos Vegetais
para Fins Energéticos), porém, nunca foi totalmente implementado, ao contrario de
outras iniciativas paralelas, tais como o bem-sucedido Proalcool. A primeira patente
de um processo industrial para producao de biodiesel foi arquivada em 1977, por um
cientista brasileiro chamado Expedito Parente.

Em 2004, uma nova proposta para a producdo de biocombustivel foi
introduzida por meio do PNPB (Programa Nacional de Producéao e Uso de Biodiesel),
cujo principal principio orientador foi a inclusao social e o desenvolvimento regional
mediante incentivos politicos para a producédo de biodiesel a partir de oleaginosas
provenientes da agricultura familiar. Entretanto, a soja e o sebo bovino, que sao
subprodutos agroindustriais brasileiros, sdo as principais matérias-primas utilizadas
na producao de biocombustiveis.

Em 2004 também, a ainda chamada Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) ja
havia especificado, através da Resolucdo 42 (ANP, 2004), propriedades para o
biodiesel comercializado no pais, bem como as técnicas analiticas para a sua
caracterizacdo. Entre as propriedades, esta Resolucédo determinava a quantificacéo
do teor de ésteres graxos, isto €, a pureza do biodiesel, sem, entretanto, fixar valor
minimo. O método cromatografico com padronizagédo interna e calibracdo por um
ponto, descrito na norma europeia EN14103, foi adotado como técnica quantitativa
(Nsai, 2003; Monteiro et al., 2008).

O biodiesel entao foi introduzido na matriz energética pela Lei 11.097, de 13
de janeiro de 2005, determinando a sua obrigatoriedade de uso em mistura com o
diesel fossil na proporgéo de 2% a partir de 2008 e de 5% a partir de 2013. A mistura
de 2% de biodiesel ao diesel de petréleo € chamada de B2 e assim sucessivamente,
até o biodiesel puro, denominado B100. A mesma lei instituiu a Agéncia Nacional do
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Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) que, entre outras atribuicoes, é
responsavel pela especificacdo do biodiesel (Flexor et al., 2011; MME, 2014).

Em marco de 2008, a ANP publicou a Resolucao n? 7 (ANP, 2008a) (que por
sua vez revogou a Resolucao n® 42), estabelecendo 96,5% como a pureza minima do
biodiesel e aumentando a obrigatoriedade da adicao de biodiesel no diesel para 3% a
partir de julho daquele ano. A permisséo legal de adicionar 5% de biodiesel no diesel
de petréleo (B5) entrou em vigor em 1 de janeiro de 2010, antecipada, portanto em 3
anos, uma vez que em conformidade com o disposto na Lei 11.097, de janeiro de
2005, que regulamentou o PNPB, este percentual entraria em vigor somente em 2013.
No ano de 2008, a relacdo entre commodities agricolas, petréleo e biocombustiveis,
despertou o interesse devido a um aumento dos precos das commodities.

Ainda no ano de 2008, a ANP elaborou a Resolucado ANP n°® 25/2008,
publicada no Diario Oficial da Uniao (DOU) do dia 03/09/2008, que passou a
regulamentar a atividade de producao de biodiesel (ANP, 2008b). Considerando a
experiéncia vivenciada pela ANP nestes mais de quatro anos apds a publicacéo,
tornou-se necesséria a revisao da referida Resolugédo de forma a tornar mais claros
alguns dispositivos previstos, aprimorando-se assim a regulamentacdo para a
atividade de producéo de biodiesel. Desta forma, a ANP publicou a Resolucdo ANP
n® 30/2013 para a producéao de biodiesel, propondo requisitos técnicos, econdmicos e
juridicos a serem atendidos pelos proponentes interessados na construcao e
operacao de plantas produtoras de biodiesel, bem como na comercializacdo do
produto (ANP, 2013).

A Resolugcdo ANP n® 30/2013 prevé em suas disposicdes transitérias, o prazo
de 45 (quarenta e cinco) dias Uteis para o envio de documentagao cadastral e dados
técnicos basicos dos produtores de biodiesel autorizados e para aqueles com
solicitacao de autorizacdo em analise na ANP. Os dados solicitados ja constavam na
antiga Resolucdo, no entanto, agora deverdo ser informados e consolidados no
sistema cadastral disponibilizado no sitio da ANP. Este sistema foi desenvolvido pela
ANP para o Cadastro de Instalagdes para Producao de Biodiesel, conforme previsao
expressa na Resolugdo ANP n? 30/2013, e esta integrado ao SIMP Web (médulo do
Sistema de Informacdes de Movimentacao de Produtos) utilizado para o cadastro de
agentes econémicos regulados pela ANP (ANP, 2013).

Diante disto, percebe-se a dimensao a perspectiva de expansao da produgao
de biodiesel no Brasil, por exemplo, os postos de combustivel comecaram a
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comercializar em 12 de julho de 2014, o 6leo diesel com a adigédo de 6% de biodiesel.
A ampliagdo da mistura de biodiesel foi estabelecida pela Medida Proviséria (MP) n®
647, de 28 de maio de 2014. A MP determinou ainda a elevacao para 7%, a partir de
12 de novembro de 2014, para veiculo pesado. A capacidade de producao ja instalada
¢ suficiente para atender a nova demanda. Segundo a ANP o mercado de 6leo diesel
teve uma comercializagéo de cerca de 10,6 bilhdes de litros do B6 no quarto bimestre
de 2014 (ANP, 2016).

Segundo o Ministério do Desenvolvimento Agrario (MDA), a mistura de 7%,
ampliou o0 mercado e a procura por matéria-prima da agricultura familiar, gerando mais
renda, e permitiu ainda o pleno uso da capacidade de producédo de biodiesel. Com
essa medida, houve uma ampliagdo em 40% do mercado brasileiro de biodiesel e isto,
ampliou a demanda por produtos da agricultura familiar, gerou mais renda para os
produtores e diminuiu a necessidade de importacdo, A inciativa beneficiou 84 mil
familias de agricultores em todo o Brasil, visto que a Lei 13.033 determina que o
biodiesel necessario a adigdo obrigatéria ao dleo diesel devera ser fabricado,
preferencialmente, a partir de matérias-primas produzidas pela agricultura familiar.

Em abril deste corrente ano de 2016, um decreto elevou a porcentagem da
adicao de biodiesel no diesel, que passara de 7% para 8% até 2017 e chegara a 10%
em 2019. Em 2015, o pais produziu 3,9 bilhées de litros de biodiesel, um crescimento
de 15% em relacédo a 2014, ficando em segundo lugar no mundo, atras dos Estados
Unidos e na frente da Alemanha e da Argentina. A demanda esperada para 2020 é de
7 bilndes de litros. O ano passado, 76,5% do biodiesel no Brasil foi produzido com
6leo de soja, 19,4% com gordura animal, 2% com algodao e mais 2,4% com outros
tipos de matérias-primas (por exemplo, éleo de fritura usado e dendé) (Oliveira, 2016).

O acréscimo da participacao do biodiesel no diesel vai estimular a demanda
por matérias-primas para o fabrico do 6leo vegetal. Inimeras opgdes sao cogitadas e
apresentadas, como por exemplo, o 6leo do fruto da macauba, que é o mais recente
objeto de estudo de muitas instituicbes de pesquisa no Brasil. A macauba € uma
palmeira encontrada em quase todo o territério brasileiro, do norte de Minas Gerais
até o norte da Argentina. Esta surge como a mais nova promessa para a producao de
biodiesel, porque o grande atrativo da planta é a quantidade de 6leo que essa cultura
sem nenhum melhoramento agronémico produz num espaco de 10 mil metros
quadrados ou 1 hectare (ha): até 4 mil litros (I). A titulo de comparacao, a soja rende
500 I/ha (Oliveira, 2016).


http://pesquisa.in.gov.br/imprensa/jsp/visualiza/index.jsp?jornal=1&pagina=3&data=25/09/2014
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A macauba é a cara do Brasil porque € uma planta nativa que estd sendo
muito pesquisada e em pouco tempo vai ganhar mercado. Sao mais de 100
pesquisadores no Brasil estudando o melhoramento genético da macauba e as
caracteristicas quimicas do éleo. Ela sera extremamente importante para o futuro do
biodiesel em alguns anos. Com a capacidade industrial atual, é possivel aumentar a
oferta de biodiesel aos poucos, até atingir os 15% na composi¢cdo com o diesel. Isso
€ possivel porque quase toda a matéria-prima para o biodiesel é de subprodutos,
como 6leo de soja, gordura animal e 6leo do caroco do algodao. Existe ainda o 6leo
de fritura que é uma fonte quase inexplorada. Dependendo da regido, compra-se o
litro por valores que vao de R$ 0,40/l a R$ 1,80/ (Colombo et al., 2016; Oliveira, 2016).

Para o futuro, ainda existe a cultura do dendé, que pode render 4 mil I/ha.
Também chamada de palma, essa cultura ainda nao atingiu um volume de produgao
para o biocombustivel e certamente ter4d um custo mais favoravel na regiao Norte do
pais, onde é plantada e se adapta melhor. A previsdo em relacdo a macauba € que
em quatro anos os produtores terdo mudas para plantio e em mais seis anos, o 6leo
para a venda. O Instituto Agronémico de Campinas (IAC), relatou que nao existe na
historia brasileira uma planta nativa que tenha atraido tantos pesquisadores em tao
pouco tempo (Colombo et al., 2016).

Atualmente, a matéria-prima mais importante utilizada na fabricagdo do
biocombustivel é a soja, cultivada por pequenos, médios e grandes agricultores. Em
segundo lugar esta o sebo bovino, que por sua vez é um sério poluente ambiental
antes de entrar na composicao do biodiesel. As demais matérias-primas sao éleos
de algodao, fritura, girassol e outros. O Brasil dispde hoje de 57 unidades em
condicoes de processar cerca de 7,5 bilhdes de litros de biodiesel por ano. Cerca de
100 mil familias sdo contempladas pelo Programa Nacional de Biodiesel (MME, 2015).

O aumento da mistura posicionou o Brasil como 2° maior produtor mundial de
biodiesel. Em 2014, a producao brasileira foi superior a 3,4 bilhdes de litros,
ultrapassando a entdo segunda colocada, Alemanha (aproximadamente 3 bilhdes). A
consolidacao definitiva ocorreu no curso de 2015, ja com a adog¢ao do B7. Em 2015,
a producao nacional de biodiesel alcancou 3,94 bilhdes de litros. Até o més de maio do
corrente ano de 2016, a producao chegou a 1,57 bilhdes de litros, este resultado deve ser
suficiente para manter o Brasil na segunda colocag¢éo no ranking mundial de produtores
de biodiesel, atras dos EUA, e reflete, em grande parte, a mudanga ocorrida na legislagéo
em novembro de 2014, que elevou para 7% a mistura de biodiesel ao 6leo diesel (B7).
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Prospec¢des dao conta de que a producédo brasileira sera de 7 bilhdes de litros. Os
Estados Unidos como maior produtor, possui uma demanda de produgédo de mais de
5 bilhées de litros por ano (Ribeiro et al., 2015; ANP, 2016; Oliveira, 2016). As

prospeccdes para a producao de biodiesel brasileiro estao ilustradas na Figura 2.

1.1 14 24 2.6 2.7 28 34 39 7.0
Bilhdes de litros

Figura 2 - Previsao da producao de biodiesel no Brasil (bilhdes de litros) (ANP, 2016; Oliveira,
2016 / Elaboragéao: Autoria prépria, 2016).

Como reportado, o PNPB instituiu o percentual de 2% da mistura, em 2008,
e, em 2010, subiu para 5%, depois disso nao haviam ocorrido mudangas. Segundo
dados do MME, cada ponto percentual a mais de biodiesel na mistura evita a
importacao de aproximadamente 600 milhdes de litros de dleo diesel por ano, o que,
a precos atuais, representa uma economia direta de quase US$ 500 milhdes. Segundo
a UBRABIO, cada acréscimo de 1% de biodiesel equivale a capacidade de capitagao
de carbono da atmosfera de cerca de 7 milhdes de arvores plantadas, e estima que o
percentual de biodiesel misturado ao diesel vendido ao consumidor final no Brasil
pode chegar a 10% em 2020.

Os 0leos vegetais sao utilizados como alimento ou como combustivel através
do biodiesel. Como comida, o pre¢o regulamentado € dado pelo mercado dos 6leos

vegetais e, como biodiesel, o preco regulamentado é determinado pelo mercado do
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diesel de petrdleo. Logo, a producao de biodiesel esta ligada a criacdo de condicdes
competitivas com os dois precos reguladores.

Em conformidade com os autores Rico e Sauer (2015), a viabilidade de um
combustivel pode ser observada através da capacidade de auto reproduzir no seu
mercado de referéncia, ou seja, sua producdo € sustentavel sob as condicées
prevalecentes. No caso do biodiesel, a sua reproducao esta ligada ao comportamento
dos mercados de 6leo vegetal e diesel. O comportamento histérico do mercado de
6leos vegetais evidencia uma tendéncia em que o seu preco tem sido mais elevado
do que o preco do diesel de petrdleo, mesmo considerando os precos do diesel de
varejo, tanto nacional como internacional. Enquanto o pregco do O6leo vegetal
permanecer mais elevado do que o do diesel, o produtor de déleo vegetal ira priorizar
a venda do produto no mercado de alimentos, em vez do mercado de energia.

Além disto, a implantagdo do biodiesel no mercado de produtos energéticos
esta atrelada ao resultado da politica de pregcos e a mecanismos de incentivos que
contribuem para a reducao dos custos de sua producado e a geragao de precos mais
baixos do que os precos do diesel, que por sua vez é 0 seu concorrente mais proximo
e que tem menores custos de producao e maior valor de mercado. Sob condicdes
normais de mercado, sem subsidios e sem incentivos, o biodiesel é viavel apenas se
o prego de mercado for igual ou inferior ao prego de mercado do diesel e mais elevado
do que o preco de mercado de 6leos vegetais. Assim, os produtores de 6leos vegetais
podem obter superavit com a venda de produtos no mercado de energia.

Isto significa que o mercado de biodiesel deve oferecer condi¢cdes para gerar
excedentes superiores, ou pelo menos iguais aqueles obtidos com a venda de dleos
vegetais para fins alimenticios, e ao mesmo tempo ser vendido a precos inferiores ou
iguais as dos precos do diesel nacional e importado. A menos que aparegcam
diferentes condicdes entre estes dois mercados, o biodiesel continuara a depender de
subsidios ou medidas regulamentares para que possa ser considerado como uma
opcado em comparagcdo com o maior excedente oferecido pelo mercado de dleos
vegetais, com custos mais baixos do que os precos do petréleo e seus derivados. Esta
situacao seria semelhante a do Proalcool, em que a producao de etanol contou com
0 apoio do governo por varias décadas até que surgiu as condi¢cdes de concorréncia
com os mercados da gasolina e do agucar.

Outras potenciais matérias-primas para a produgao de biodiesel se inserem
em trés categorias alternativas, a saber, 6leos usados, éleos ndao comestiveis e
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microrganismos oleaginosos. Devido a grande &rea necessaria para a produgéao de
culturas oleaginosas, como também a concorréncia entre a produgéo de alimentos e
o alto custo dos 6leos vegetais, a utilizacao destes 6leos para a producéo de biodiesel
tem sido amplamente discutida na literatura como matérias-primas alternativas. O uso
destas matérias-primas se configura entdo como uma alternativa para a reducao dos
custos da producéo de biodiesel, porque ndo compete com a industria de alimentos e
fornece uma solugdo para minimizar impactos ambientais devido a eliminagdo de
residuos, além da possibilidade de utilizacao de oleaginosas regionais com alta
produtividade. Yaakob et al. (2014) enfatizaram que o uso do éleo de cozinha usado
pode reduzir a poluicdo da dgua e também evitar bloqueios nos sistemas de drenagem
de agua.

Aguieiras, Cavalcanti-Oliveira e Freire (2015) relataram que os 6leos nao
comestiveis, tais como o pinhdo-manso, a macauba, a andiroba, o babagu, a mamona,
a karanja, o mahua e o crambe, sdo matérias-primas promissoras para a produgao de
biodiesel por via enzimatica. Estes 6leos sdo obtidos a partir de muitas espécies de
plantas, potencialmente disponiveis em areas locais. A utilizacdo destes 6leos nao
compete com alimentos industriais, e o residuo gerado das sementes depois da
extracao do 6leo, pode ser usado como adubo para o enriquecimento do solo ou como
substrato para a producao de enzimas e outros produtos. Além disto, a maioria destas
plantas sdo bem adaptadas as condigbes aridas ou semiaridas, e ndao requerem
adicao de fertilizantes e umidade.

Estes autores ainda abordaram que o uso de lipidios microbianos extraidos
de microrganismos oleaginosos, como por exemplo, as microalgas, bactérias, fungos
filamentosos e leveduras, como fornecedores de 6leos alternativos, também tem
atraido muita atencao dos pesquisadores. Estas espécies de éleos microbianos
apresentam muitas vantagens, como a de nao precisar de terras araveis, producéo de
6leo a partir de fontes abundantes de carbono sem competitividade com a producéo
alimentar, ciclo de vida curto, sofrerem menor influéncia sazonal e variacoes
climaticas, além de possuirem um maior teor de 6leo.

Autores como Arias-Penaranda et al. (2013); Hama e Kondo (2013); Aarthy et
al. (2014); Yan et al. (2014), abordaram que 0s microrganismos oleaginosos sao
capazes de sintetizar e acumular 6leos com um elevado rendimento (20-80% da
biomassa seca). Os autores tém estudado sobre a conversao de lipidios microbianos
em biodiesel, utilizando lipases fungicas como biocatalisador. Os resultados obtidos
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sdo promissores e com varias propriedades do produto de acordo com os limites
estabelecidos. Porém, vale salientar que, apesar de as microalgas exibirem alta
eficiéncia fotossintética e alta produtividade por hectare em comparagao ao 6leo
vegetal (20 vezes maior), a sua cultura exige grande ambiente aquatico e alta energia
para colheita do 6leo da biomassa algal. Além disto, o custo do biorreator é
relativamente elevado.

Como a demanda por biodiesel estda aumentando devido ao aumento do uso
de combustivel de transporte, € aconselhavel procurar outras fontes que nao precisam
de uma vasta area cultivada. Kligerman e Bouwer (2015) estudaram sobre a
viabilidade da utilizacdo de &guas residuais para cultivar algas para a producao de
biodiesel no Brasil, e relataram que as microalgas tém emergido como uma fonte que
pode desempenhar um duplo papel, o da biorremediacéo de efluentes e o da geragao
de biomassa para a producao de biodiesel. Conforme estes autores, a utilizacdo de
apenas aguas residuais domésticas de 40% dos municipios brasileiros, a produgéo
de biodiesel aumentaria em 21,4%. Além disto, a utilizacdo de tratamento de aguas
residuais seria uma alternativa economicamente atrativa, porque a receita da venda
de biodiesel superaria os custos de producao, pelo menos em 10%. Como resultado,
o Brasil poderia facilmente aumentar a sua atual produgdo de biodiesel e,
simultaneamente, melhorar seu indice de saneamento.

Mundialmente tem-se a preocupacao com o desenvolvimento sustentavel dos
biocombustiveis, com as mudangas do uso terra e com os impactos ambientais, por
isso tem surgido usinas de energia utilizando fontes ndo-alimentares, 6leos residuais,
pinhdo manso e palmeiras, como matérias-primas para biodiesel. Mas a
sustentabilidade do biodiesel produzido com matéria-prima ndo alimentar torna-se
questionavel porque alguns paises promovem derrubadas das florestas com intuito de
cultivar plantas para producao de energia, 0 que leva a mudangas no uso da terra e a
degradacao ambiental (Takase et al., 2014; Daud et al., 2015; Su, Zhang e Su, 2015).

Com base no que foi discorrido, percebe-se que as matérias-primas
alternativas para producao de biodiesel despontam como uma excelente via. Segundo
Hussein (2015), o principal desafio para o futuro € desenvolver biocombustiveis que
nao interagem com a cadeia alimentar e que sejam de alta eficiéncia em termos de
custos e energia.

Assim, com esta breve exposi¢ao do setor de biodiesel no pais, abordando o
histérico do mercado, como ele funciona, os volumes de producao e os beneficios que
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gera, fica evidenciado que todo tipo de esforgo para consolidar ainda mais este setor
no mercado brasileiro ira incorrer em expressivos beneficios ambientais, sociais e
econOmicos.

Tanto é assim, que inUmeros segmentos conscientes deste fato, e até mesmo
a sociedade, que vem se despertando para a importancia disto para o futuro, tem
apoiado e contribuido na luta para uma matriz energética limpa. Por exemplo, em julho
de 2015, foi apresentado em uma audiéncia da Frente Parlamentar Mista do Biodiesel
do Congresso Nacional no Ministério das Minas e Energia, um estudo de impacto
ambiental e de saude publica de acordo com o uso progressivo de biodiesel nos
veiculos movidos a diesel no Brasil, realizado pelo Instituto Saude e Sustentabilidade
(instituicdo especializada em pesquisas de impacto ambiental e de saude), em
parceria com a APROBIO.

A pesquisa mediu os niveis de material particulado inaldvel em suspenséo no
ar da regido metropolitana de seis capitais brasileiras. De posse disto, o trabalho
mostra como o aumento da presencga de biodiesel no diesel mineral pode reduzir a
poluicio e, em consequéncia, as internacoes hospitalares por doencas
cardiorrespiratérias e as mortes provocadas pelas mesmas causas, indicando a
economia de recursos para os sistemas publicos e privados de saude. No escopo do
trabalho, é contabilizado que o uso do biodiesel em propor¢gées maiores que os atuais
7% por litro de diesel previstos em lei, pode, até 2025, contribuir para reduzir 52 mil
internagdes hospitalares por doengas relacionadas a poluicao do ar e salvar quase 9
mil vidas pelos mesmos motivos, o que representa uma economia de mais de R$ 2
bilhdes para os sistemas de saude publica de estados e municipios.

O estudo salienta que, na medida em que se aumentar a presenca do
biodiesel na frota brasileira, sera maior o numero de mortes evitadas. A pesquisa
simulou cenarios de evolugcao gradual do biocombustivel na matriz veicular brasileira,
chegando a 10% (B10) por litro de diesel em 2018, 15% (B15) em 2022, e finalmente
20% (B20), abaixo do que o Brasil ja mistura de etanol na gasolina hoje, em 2025. O
setor produtor de biodiesel no Brasil entende que poderia ser adotado em todas as
cidades com mais de 500 mil habitantes o chamado B20 (com 20% de biodiesel por
litro de diesel) no transporte publico. E em 2016 chegar a B10 (com 10% de biodiesel
por litro de diesel) em todos os veiculos que hoje circulam com B7.

O estudo tem sido apresentado a varios ministros e outras autoridades
federais em Brasilia, bem como de municipais, em uma bateria de audiéncias que a
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APROBIO comegou a fazer em varios estados. Os seus resultados séo
surpreendentes e servem de instrumento para politicas publicas ndo s6 de energia e
combustiveis, mas, acima de tudo, de saude, uma vez que pode ser empregado como
um ativo importante para reduzir a mortalidade e realocar recursos nas politicas de
saude publica.

Assim, o estudo comprova os inumeros beneficios do biodiesel na matriz
energética brasileira, e foi indicado até como destaque internacional. Inclusive, foi
proposto a utilizacdo do B20 no sistema de BRT (Bus Rapid Transit), que o Rio de
Janeiro implantou para as Olimpiadas de 2016. A prefeitura carioca solicitou a ANP
autorizacao para utilizar biodiesel B20 em milhares de 6nibus da frota de transporte
coletivo municipal durante a competicdo. Além disto, o estudo foi proposto como pauta
para Conferéncia do Clima da ONU, a COP 21 em Paris, quando até o Papa divulga
uma enciclica sobre 0 meio ambiente, e cidades como Santiago do Chile decretam
estado de calamidade publica por causa da poluicéo do ar.

Em torno disto, vale ressaltar que o sucesso da produgédo do biodiesel esta
intimamente ligada e depende potencialmente de politicas de incentivo a agricultura.
Por exemplo, a ONU declarou 2014 como o Ano Internacional da Agricultura Familiar.
O aumento da mistura de 5% para 7% (B7) estimulou a comercializacdo de mais
matérias primas produzidas pelos agricultores familiares. Este cenario gera um
aumento de renda para as familias de trabalhadores do campo e a criagédo de 50 mil
novos postos de trabalho. Entre as agdes estruturantes em prol da agricultura familiar
e organizacao da base produtiva, ha projetos voltados para orientar e promover as
diretrizes desse crescimento.

O Projeto Polos de Biodiesel do MDA ganha destaque, pois tem como
principal estratégia o foco microrregional. O projeto identifica os obstaculos para o
desenvolvimento dos arranjos produtivos e concebe estratégias para eliminar os
problemas. Essa ag¢do conta com a participacdo de agricultores familiares, parcerias
com governos estaduais e municipais, organizagées nao-governamentais, grupos e
féruns de trabalho estaduais e territoriais, cooperativas/associacdes, sindicatos dos
trabalhadores rurais, entidades financeiras, universidades, empresas, entre outros. A
partir deste esforco se da o incentivo a pesquisa, a difusdo de tecnologias para
oleaginosas com potencial para a regido, a qualificagdo dos agentes de assisténcia e

capacitacao técnica, os programas de correcao e preparo de solo e incentivos a
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organizagao produtiva, que, de forma sinérgica, contribuem com a diversificagdo da
matriz produtiva do biodiesel por intermédio do Selo Combustivel Social (Klein, 2014).

E com base nisto que surge o conceito de inovacdo sustentavel, a qual,
segundo Barbieri et al. (2010), é a introducdo, producao, assimilacdo ou exploracao
de produtos, processos produtivos, métodos de gestdo ou negdécios, novos ou apenas
melhorados que tragam beneficios econémicos, sociais e ambientais comparados a
outras alternativas.

Assim, uma questao central passa a ser incorporada nas pesquisas, que é a
preocupacao em como induzir mudancgas tecnoldgicas na direcao de tecnologias mais
limpas, para a obtencdo de uma sustentabilidade ambiental, onde os recursos naturais
sejam preservados agora e futuramente, e que haja uma redugéo na poluicdo mesmo
havendo aumento na producdo. Uma exponencial proposta a este desafio,
especialmente no caso do Brasil, tem sido por meio de inovacdes tecnoldgicas para a
producdo de combustiveis, como o biodiesel, 0 qual se apresenta como alternativa
menos poluidora, uma vez que € fabricado a partir de fontes renovaveis, sendo
economicamente viavel e apresentando vantagens ambientais em relacdo ao seu
concorrente féssil, o diesel. Tais caracteristicas fizeram com que a Agéncia de
Protecao Ambiental (Environmental Protections Agency) dos EUA, concedesse ao
biodiesel o titulo de unico combustivel alternativo a obter aprovacédo adequada para
venda e distribuicao (Cavalieri, 2010).

Dentro desta abordagem, fica evidente que as matérias-primas sdo sem
sombra de davida, a questdo mais importante a ser considerada em qualquer estudo
ou andlise que se tente fazer, com relacdo ao desenvolvimento da producédo e

consequentemente do uso do Biodiesel.

2.2 Perfil Nacional das Matérias-Primas para Biodiesel

Por se tratar de um pais tropical, com dimensdes continentais, o desafio
colocado € o do aproveitamento das potencialidades regionais. Isso é valido tanto para
culturas ja tradicionais, como a soja, o0 amendoim, o girassol, a mamona e o dendé,
quanto para alternativas novas, como o pinhdo manso, o nabo forrageiro, o pequi, 0
buriti, a macauba e uma grande variedade de oleaginosas a serem exploradas.
Entretanto, embora algumas plantas nativas apresentem bons resultados em

laboratérios, como o pequi, o buriti e a macauba, sua producéo é extrativista e ndo ha
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plantios comerciais que permitam avaliar com precisdo as suas potencialidades. Isto
levaria certo tempo, uma vez que a pesquisa agropecuaria nacional ainda néao
desenvolveu pesquisas com foco no dominio dos ciclos botanico e agronémico destas
espécies. Dentre as varias alternativas, merecem destaque a soja, cujo Oleo
representa 90% da producdao brasileira de 6leos vegetais, o dendé, o coco e o girassol,
pelo rendimento em 6leo, e a mamona, pela resisténcia a seca (PNA, 2006).

Alguns autores analisaram o desenvolvimento do PNPB e a disponibilidade
das matérias-primas. Por exemplo, pode-se destacar o trabalho de Cremonez et al.
(2015), que detalharam o status atual do programa com énfase em matérias-primas
como biogquerosene e biocombustivel de aviagdo e suas perspectivas de uso.
Segundo estes autores, embora o PNPB tenha focado inicialmente a producéo de
biodiesel a partir de oleaginosas convencionais, outras matérias-primas como algas
ja foram contempladas em setores como a aviacao. Estima-se que 40% dos custos
de uma aeronave sdo em relagdo ao combustivel e 3% das emissdes de CO2 provém
deste setor. Bergmann et al. (2013), que analisaram a matéria-prima para producao
de biodiesel, incluindo a soja, mas, principalmente, as matérias-primas alternativas.

As matérias-primas convencionais, que segundo a ANP sao mais utilizadas
para producao de biodiesel para cada regiao do Brasil, estdo elencadas na Tabela 2.
Observa-se que, na maioria das regides, o 6leo de soja é a principal matéria-prima,

seguido da gordura bovina e do 6leo de algodao.

Tabela 2 - Principais matérias-primas para biodiesel nas regides brasileiras.

Matéria-Prima (%) Norte Nordeste Centro-Oeste Sudeste  Sul
Oleo de Soja 98,28 68,41 91,26 61,31 77,82
Gordura Bovina 1,18 31,21 6,66 37,03 16,88
Oleo de Algodao - 18,28 0,13 0,47 -
Outros Materiais Graxos - - 1,74 0,51 2,10
Oleo de Fritura Usado - 0,04 0,07 0,68 0,12
Gordura de Porco - - 0,07 - 3,07

Gordura de Frango - - - - -

Oleo de Palma/Dendé - 0,34 0,06 0,18 -

Fonte: ANP (2016).
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E conhecido que a regido semiarida do Brasil abrange quase todos os estados
da Regido Nordeste. E uma regido que apresenta boas condigcdes para o cultivo de
varias plantas oleaginosas (como soja, algodao, pinhdo manso, mamona, entre
outras) devido a sua temperatura climatica. No Estado da Paraiba, o biodiesel figura-
se como uma atrativa aplicacao para transformacédo dessa biomassa em energia,
agregando valor a matérias-primas como algodao, pinhdo manso, coco, mamona
(Lima, 2007; Beltrao, Oliveira e Amorim, 2009; Furlanetto e Santos, 2014).

No grafico a seguir (Figura 3), € apresentada a participacdo das principais
matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel para a regido Nordeste. Vale
ressaltar que, na maioria das regides do Brasil esse quadro se repete, o éleo de soja
€ a principal matéria-prima, seguido da gordura bovina e do 6leo de algodao.
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Figura 3 - Participacdo das matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel na regido
Nordeste (MME, 2016).

O incentivo as empresas produtoras de biodiesel para comprar matéria-prima
do agricultor familiar amplia sua area de atuacao (Portal Brasil, 2013). Segundo o
entdo coordenador-geral de Biocombustiveis da Secretaria de Agricultura Familiar
(André Grossi), este fato atualmente é uma importante politica publica de mercado
para a agricultura familiar, de renda e de capacitagao tecnoldgica.

As familias que participam do PNPB estdo localizadas em 16 Estados e
podem comercializar sua producdo por meio de contratos individuais ou de
cooperativas. Essas cooperativas que sao aptas a participar do programa,
representam mais de dois tercos das transacoes realizadas. Os trés Estados do Sul
do pais, juntos, reinem mais da metade das familias participantes, seguido pela
regido Nordeste, com quase 30 mil familias. Dentre as matérias-primas adquiridas da

agricultura familiar para a producdo de biodiesel a soja € a oleaginosa mais
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comercializada, representando 96% das transacdes, seguida por mamona e dendé
(Portal Brasil, 2013).

Apesar de a soja ser a principal matéria-prima comercializada pelo programa,
algumas culturas como amendoim, gergelim, girassol e o proprio 6leo de soja, tém
maior valor de mercado. Essas oleaginosas, mesmo sendo vendidas para o PNPB,
muitas vezes sao utilizadas para fabricagdo de produtos com maior valor de
comercializagdo, gerando mais renda para a agricultura familiar (Portal Brasil, 2013).

Como ilustra a Figura 4, a soja contribui com mais de 80% do 6leo produzido
para producao de biodiesel (em nivel nacional), e a previsdo é de que esta situacao
ndo se modificard nos préximos anos. Esta cultura tem uma cadeia produtiva

organizada e esté no limite da fronteira tecnoldgica mundial.
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Figura 4 - Matérias-primas utilizadas para producéao de biodiesel no Brasil (ANP, 2016).

Assim, o Brasil reine amplas possibilidades de exercer maior controle sobre
o custo da producao de matéria-prima para industria de biodiesel, pois dispde de uma
enorme variedade de oleaginosas, em funcao de diversidades edafoclimaticas (solo e
clima). Como pode ser visto, dentre as alternativas tem-se majoritariamente a
producao de soja, em que segundo divulgado pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), neste presente ano de 2016 a producédo da soja nacional sera
novamente recorde. Os dados do ultimo levantamento sistematico da producéao
agricola indicam que devem ser colhidas 101,8 milhdes de toneladas em uma area de
33 milhdes de hectares. Estimativas do Ministério da Agricultura apontam que
a produgéo brasileira de graos deve crescer 30% em relagdo aos niveis atuais e
chegar a 255,3 milhdes de toneladas na safra 2025/2026. A area total plantada no

Brasil, considerando gréos e outros produtos agricolas, deve passar dos atuais 72,1
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milhdées de hectares para 83,1 milhées daqui a dez safras. A maior parte dessa expansao
ocorrera na cultura de soja, que deve ganhar 10 milhdes de hectares no periodo.

Segundo a CONAB, a cultura da soja é responsavel por 57% da area cultivada
do pais, e permanecera como principal responsavel pelo aumento de area. A
producao de gréos da safra 2015/2016 deve chegar a 209 milhdes de toneladas, onde
a soja mantém-se na posicao de numero um entre os produtos agricolas, aumento de
0,6% (1,3 milhdes de toneladas) em relagao a safra 2014/2015, que alcangou 207,7
milhdes de toneladas. Outras culturas que ampliaram a area foram o trigo (18,4%), arroz
(0,2%), feijao (11%), algodao (23,3%), mamona (16,9%), girassol (105,8%) e amendoim
(8,1%) (CONAB, 2016).

Numa previséo feita pela Organizagéo de Alimentos e Agricultura das Nagdes
Unidas (FAO, Food and Agriculture Organization of the United Nations), o Brasil vai
se tornar o maior produtor de soja do mundo dentro dos préximos dez anos,
ultrapassando os Estados Unidos. Segundo o documento publicado por esta
organizacao internacional, a producéo brasileira passara de 89 milhdes de toneladas,
em média, para 136 milhdes de toneladas. Caso esse desempenho se confirme,
representara uma expansao de 52,8% entre 2015 e 2025. O estudo avalia que a
producdo da oleaginosa continuara a crescer na América Latina puxada também por
outras regides que nao apenas o Brasil (FAO, 2016).

Assim, o biodiesel possui grande importancia estratégica para todos os
Estados brasileiros. Economicamente porque diminui a demanda pelo diesel de
origem fossil e, portanto, a dependéncia externa desse derivado de petroleo.
Ambientalmente € vantajoso devido a diminuicdo da emissdo dos gases do efeito
estufa, quando se considera todo o ciclo de producéo e uso do biodiesel e do diesel.
E socialmente, por aumentar as possibilidades de geracdo de emprego e renda em
todas as regides brasileiras, favorecendo a desconcentracdo urbana e industrial e
ampliando as oportunidades para desenvolvimento regional e da agricultura familiar.
Diante desta importancia e considerando que o percentual de biodiesel na mistura
com diesel passou, em curto tempo, a 7% e posteriormente tende a passar a 10%,
novos processos sao frequentemente propostos para obtencao desse biocombustivel.

Visto que a qualidade do biodiesel produzido é um fator fundamental, que
define 0 modo de funcionamento e o tempo de vida de um motor, é essencial garantir
um produto de qualidade. O padrao de qualidade americano, elaborado pela American
Society of Testing and Materials (ASTM), por intermédio da norma ASTM D6751, e o
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estabelecido na Unido Europeia mediante a norma EN 14214 do Comité Europeu de
Normalizacao (CEN) - Comité Européen de Normalisation, figuram como os mais
conhecidos e sao geralmente usados como referéncia ou base para outros padrées.

No Brasil, as especificacbes do B100, misturado com o diesel mineral,
estabelecidas pela ANP (Resolucédo n° 07 de 2008 - RANP 07/08), que substituiu a
Resolucao n® 42 de 2004, tornam os critérios de avaliagdo da qualidade do biodiesel
brasileiro mais restritivos. Os padrdes de qualidades presentes nesta resolugao foram
constituidos com base nas normas ASTM D6751 e EN 14214, que estabelecem os
limites impostos para as propriedades do biodiesel. Para ser aceito como combustivel,
o biodiesel deve cumprir todas as especificagdes impostas pelas normas. E isto
independe do processo de fabrico e/ou do tipo de matéria-prima utilizada na produgéo.
Atualmente, a especificacao estabelecida para a mistura éleo diesel/biodiesel € regida
pela Resolucao ANP n® 42, de 16.12.2009, que substitui a Resolu¢cao ANP n® 15/2006.
Por meio desta nova regulamentacdo da ANP (Resolugdo n° 42/2009), fica
estabelecido o uso obrigatério da nomenclatura "6leo diesel B" em substituicdo a
nomenclatura "mistura 6leo diesel/biodiesel".

Dentre os parametros que foram instituidos nas normas, encontram-se os que
séo provenientes da normatizacao do diesel de petréleo e os que foram originados de
analises dos dleos vegetais que sdo comumente utilizados na industria éleo-quimica.
Alguns parametros como viscosidade cinematica, ponto de fulgor e cinzas sulfatadas,
muito embora tenham origem na normatizagéo do diesel mineral, fornecem resultados
suficientemente esclarecedores quanto a qualidade do biodiesel. A qualidade do
biodiesel pode sofrer variacbes conforme seja as estruturas moleculares dos seus
ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes oriundos da matéria-
prima, do processo de producao ou dos formados durante a estocagem do biodiesel.
As estruturas moleculares dos ésteres podem variar tanto no tamanho da cadeia
carbdnica, quanto na quantidade e posicao de insaturagcdes ou mesmo devido a
presenca de agrupamentos na cadeia (L6bo, Ferreira e Cruz, 2009).

Contaminantes procedentes da matéria-prima, a exemplo do fésforo, enxofre,
céalcio e magnésio, podem também ser encontrados no biodiesel. Dependendo da
eficiéncia do processo de producao do biodiesel, podem estar presentes em maior ou
menor quantidade, glicerina livre, glicerideos ndo reagidos, sabdes e alcool residual.
A qualidade do Biodiesel esta intimamente ligada ao conteudo de glicerina, que pode
indicar a qualidade do Biodiesel. As especificacdes constantes nas normas adotadas
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pelo Brasil servem de referéncia para identificar os padrées que o combustivel (B100)

precisa atender antes de ser usado como combustivel ou ser misturado com o

Petrodiesel. Portanto, o conhecimento, estabelecimento e aplicagdo de metodologias

oficiais ou alternativas, sdo assuntos de grande relevancia para a qualidade do
Biodiesel (Maruta e Paixao, 2012; Daud et al., 2015). Na Tabela 3 estdo compiladas

algumas das especificacdes mais relevantes quanto a qualidade do biodiesel exigidas

por instrumentos de Lei, como a ANP, ASTM e a EN.

Tabela 3 — Especificacdes aplicaveis aos padrdes de qualidade do biodiesel.

ASTM
Propriedades Unidades ~ ANP 07/2008  pg754 EN 14214
BR UE
EUA
Esteres (min.) % (m/m) 96,5 - 96,5
*Massa especifica Kg/m®  850-900 a 20 °C - 860-900 a 15 °C
Densidade a 15 °C g/mL - - 0,860
*Viscosidade a 40 °C mm2/s 3,0-6,0 1,9-6,0 3,5-5,0
*Agua e sedimentos (max.) % vol - 0,05 -
*Ponto de fulgor (min.) °C 100 130 120
*Teor de enxofre (max.) mg/kg 50 15 10
Residuo carbono (max.) % (m/m) - 0,5 0,3
*Namero de cetanos (min.) - - 47 51
Ponto de entu]Prli?ento de filtro a oG 19 max. i Por regido
*Cinzas sulfatadas (max.) % (m/m) 0,02 0,02 0,02
Teor agua mg/kg 0,05 0,05 0,05
Contaminacéao total mg/kg 24 - 24
*Corrosao ao cobre (3h a 50°C) Cfggg'c 1 max. 1 max. 1 max.
indice de acidez (max.) ma 0,5 08 0,5
' KOH/g ’ ’ ’
indice de iodo (max.) 9 I2£/; 00 - - 120
Estabilidade a oxidacdo a 110 °C h 6 min. - 6 min.
Glicerina livre (max.) % (m/m) 0,02 0,02 0,02
Glicerina total (max.) % (m/m) 0,25 0,24 0,25
Metanol ou etanol (max.) % (m/m) 0,2 - 0,2
Teor de fésforo (max.) mg/kg 10 10 10
Destilagcao (90% vol. % (m/m) 100% - a 0,05 100% -a 10% residual da

recuperados)

0,05 destilacdo 0,3

*Parametros tipicos da normatizacéo do diesel mineral.

Fonte: EN (2003); ANP (2008a); ASTM (2015) / Elaboragao prépria (2015).
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Assim, fatores como o tipo e a qualidade da matéria-prima, bem como o
processo de fabricacdo, praticamente definem a qualidade do biodiesel. Desta forma,
as pesquisas crescem velozmente na busca por novas rotas e novas fontes de
oleaginosas, considerando o teor de acidos graxos nas matérias-primas, a eficiéncia
na extracao e as possibilidades de regionalizacao da producgao. E também com igual
peso, cresce a busca por novos catalisadores, que reunam caracteristicas
diferenciadas e que inclusive possam ser recuperados e reutilizados, a exemplo dos
nanomagnéticos. E dentro deste contexto que o biodiesel vem assumindo especial
destaque e valoracao crescente, na medida em que a sua producédo € capaz de

harmonizar razdes de carater ambiental, econdmica, social e estratégica.

2.3 Principais Processos de Obtencao do Biodiesel

Geralmente, o biodiesel € uma mistura de ésteres metilicos de &cidos graxos
de cadeia longa (FAME), que é produzida a partir de &cidos graxos livres (FFA), 6leos
vegetais, gordura animal ou 6leos usados, mediante processos de esterificagdo e/ou
transesterificagdo com éalcoois. Desta maneira, o biodiesel é definido como o produto
da reacao de gordura animal ou vegetal com alcool (transesterificacao). Tecnicamente
pode-se dizer que dos triacilglicerideos presentes nestas matérias graxas (6leos
vegetais ou gordura de abatedouros), ésteres monoalquilicos (como os ésteres de
etila e de metila) sdo produzidos pela reacdo com um alcool primario (etanol ou
metanol) em meio preferencialmente alcalino. Estes ésteres também podem ser
obtidos a partir de acidos graxos livres, mas, neste caso, a reacao é de esterificacao,
e sua condugao deve ser em meio preferencialmente acido (Soares et al., 2012; Van
Gerpen e He, 2014; Zhou et al., 2015).

De forma geral, o Biodiesel é o produto de uma transformagédo quimica de um
6leo ou gordura vegetal ou animal, por adicdo de um alcool simples (metanol ou
etanol) na presenca de um catalisador (sendo os mais comuns o hidréxido de sodio
(NaOH) e o hidréxido de potassio (KOH), muito embora os catalisadores sélidos
heterogéneos sejam os que oferecem as vantagens mais expressivas em sua
utilizacdo). Este processo de transformacdo quimica é denominado por
transesterificacao (Figura 5), dado produzir ésteres metilicos ou etilicos (biodiesel) e
glicerol (subproduto).
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Figura 5 - Reacao de transesterificacao de um 6leo vegetal (Autoria prépria, 2014).

Em por menores, o conhecimento das composi¢cdées quimicas das matérias-
primas é determinante para um perfeito entendimento das tecnologias de obtencao de
biodiesel. Os 6leos vegetais e animais aparecem como as principais fontes de
obtencao de biodiesel devido a presenca da funcao éster na proporgcéo de trés partes
para cada molécula de éleo (triacilglicerideo), o que confere a possibilidade de reduzir
a viscosidade através do processo conhecido como transesterificacdo. Além disso, a
qualidade do biodiesel produzido depende enormemente da composi¢cao quimica dos
Oleos utilizados. Essa mesma composicao deve variar de acordo com a origem do
Oleo vegetal, se € obtido a partir de residuos de frituras ou de origem animal e ainda
quanto ao tipo de oleaginosa e seus tratos culturais, condi¢ées de clima e adubagéo,
além de outros fatores.

O biodiesel sendo combustivel renovavel, pode ser obtido por diferentes
processos, seja em escala laboratorial ou industrial, usando misturas diretas de 6leos
vegetais e diesel féssil, destacando-se, a esterificacdo, a transesterificacao,
hidroesterificacdo e o craqueamento térmico. Entretanto, no processo de
craqueamento séo obtidos, majoritariamente, hidrocarbonetos (bio-6leo) e nos demais
processos, obtém-se monoésteres alquilicos de 4cidos graxos.

Esterificacdo é a denominacdo dada a reacao que envolve a obtencao de
ésteres (biodiesel) a partir de alcoois e &cidos graxos ou seus derivados. A
transesterificacdo consiste na reacao quimica de triacilglicerideos (6leos e gorduras
vegetais ou animais, em que os acidos graxos formam ésteres com o glicerol) com
alcoois (metanol ou etanol), na presenca de um catalisador (acido, basico ou
enzimatico), resultando na substituicao do grupo éster do glicerol pelo grupo do etanol
ou metanol. A glicerina € um subproduto da reacao, que deve ser purificada antes da
venda para aumentar a eficiéncia econémica do processo. A hidroesterificagdo por
sua vez é um processo que permite a utilizagcdo de qualquer 6leo ou gordura,
independente da sua acidez e umidade. Por fim, o cragueamento catalitico ou térmico
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refere-se ao processo que provoca a quebra de moléculas por aquecimento a altas
temperaturas, originando uma mistura de compostos quimicos com propriedades
muito semelhantes as do diesel de petréleo.

2.3.1 Esterificacao

Os ésteres organicos sao de consideravel interesse econémico devido as
suas diversas aplicagdes, como solventes, extratores, plastificantes, lubrificantes,
aditivos para lubrificantes e até mesmo, no caso de alguns ésteres volateis, como
compostos aromaticos em perfumes, cosméticos e alimentos. Logo, qualquer
progresso alcancado na metodologia da esterificacdo representa grande valia
econbmica.

O processo de esterificagdo consiste na obtencdo de ésteres, a partir da
substituicdo de uma hidroxila (-OH) de um &cido (acido graxo) por um radical alcoxila
(-OR) de alcool de cadeia curta em presenga de um catalisador, dando origem a
monoésteres de acidos graxos. Esta reacdo de um acido carboxilico com um alcool é
reversivel, havendo eliminagcédo de dgua. A reacao inversa é conhecida como hidrélise
(Suarez e Meneghetti, 2007; Zanuttini, Pisarello e Querini, 2014).

Detalhando melhor a esterificacao, é conhecido que nesta reacdo os acidos
carboxilicos reagem com um monoalcool produzindo um éster mais agua.
Geralmente, a reacdo de esterificacdo é catalisada por acidos inorganicos como o
acido sulfarico. A reacao de esterificacao é reversivel e o acido catalisa tanto a reagao
direta (a esterificacdo) como a reacao inversa (a hidrélise do éster). Assim, para
deslocar o equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remogao
de um dos produtos, preferencialmente a dgua ou utilizar um excesso de um dos
reagentes, como o alcool. Segundo Stacy, Melick e Cairncross, 2014, a presenca de
agua geralmente limita a conversdo que pode ser alcangada, e a sua continua
eliminacao tem demonstrado aumentar expressivamente os rendimentos. A agua
diminui consideravelmente o rendimento da esterificacdo, uma vez que essa reacao
ocorre em equilibrio e a agua ir4 deslocar este equilibrio no sentido contrario a
producao de biodiesel.

O processo de esterificagao ocorre preferencialmente com alcoois de baixo
peso molecular, sendo metanol o mais usado devido ao seu precgo. O etanol utilizado
na esterificacao ndo necessita ser anidro, porque geralmente a agua pode ser retirada
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do sistema reacional. Em razdo disto, o estudo da esterificacao é de grande interesse
industrial e foco intenso de investigacdo por muitos pesquisadores.

Em particular, o estudo da esterificacdo de acidos graxos com alcoois de
cadeia curta é de extrema importancia, devido a presencga, em propor¢des notaveis,
deste tipo de acido carboxilico nos 6leos de baixo custo (6leos residuais de cozinha,
gordura animal e 6leos ndo comestiveis) utilizados como matérias-primas para a
producdo de biodiesel. Isto porque neste caso particular, a utilizagdo de matérias-
primas de baixo custo, que por sua vez possuem elevado teor em acidos graxos (de
até 40% em alguns casos), conduz a formacdo de sabdes, o que aumenta

consideravelmente os custos de separacao do biodiesel (Alegria e Cuellar, 2015).

2.3.2 Transesterificacao

A transesterificagdo, também chamada de alcodlise, € o processo para
transformar triacilglicerideos em combustivel, que envolve a reagdo destes com
monoalcobis de cadeias curtas, geralmente metanol ou etanol em presenca de
catalisador, tipicamente um acido ou uma base forte, dando origem a monoésteres de
acidos graxos (Stojkovi¢ et al., 2014; Corazza, Fouad e Chapman, 2015). Conforme
Gomes Filho et al. (2015), a producéo industrial brasileira do biodiesel baseia-se na
transesterificacao de 6leos vegetais com hidréxido de sédio (NaOH) como catalisador,
na presenga de um alcool (etanol).

O processo global é uma sequéncia de trés reacdes consecutivas e
reversiveis nas quais diacilglicerideos (ou diglicerideos) e monoacilglicerideos (ou
monoglicerideos) sao formados como intermediarios. No primeiro passo, ha a
conversao de triacilglicerideos em diacilglicerideos. Em seguida, ocorre a conversao
dos diacilglicerideos em monoacilglicerideos, que por sua vez sao convertidos em
glicerol, liberando uma molécula de éster metilico (se o alcool utilizado for o metanol)
para cada etapa anterior (Camargos, 2005; Meneghetti, Meneghetti e Brito, 2013).

Varios sdo os parametros que influenciam na reacao de transesterificacao,
tais como: o tipo de alcool, a razdo molar de 6leo vegetal/alcool, o tipo de catalisador
(acido ou basico) e quantidade utilizada, temperatura, pureza de reagentes
(principalmente o conteudo de agua) e acidez dos Oleos vegetais, tempo de reacao,
entre outros (Marciniuk, 2007).
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2.3.3 Esterificacao versus Transesterificacao

Comercialmente, o biodiesel é produzido por meio da reacao de
transesterificacao ou esterificacao de 6leos vegetais ou gordura animal. Estas reagcdes
sdo conduzidas na presenca de catalisadores alcalinos ou &cidos, no caso da
transesterificacao, e de catalisadores acidos, no caso da esterificacdo. O uso de cada
reacao depender3, principalmente, da qualidade do 6leo vegetal ou da gordura animal,
ou seja, do teor de acidos graxos e do teor de agua. Moeinpour e Khojastehnezhad
(2015) relataram que dentre outras reagbes quimicas utilizadas nos processos
cataliticos, a esterificacdo de acido carboxilico com alcool e a transesterificacdo de
6leos graxos com alcool, sdo importantes para a pesquisa académica, mas também
para a produc¢ao industrial.

Entretanto, vale ressaltar que as reacdes de esterificacao e transesterificacao
podem ser conduzidas na auséncia de catalisadores, porém o tempo e o custo
energético envolvidos para a finalizacao destas reacdes as tornam inviaveis (Otera e
Nishikido, 2010; Veljkovié¢, Stamenkovi¢ e Tasié, 2014). E importante relatar também
gue nos processos que fazem uso de catalisadores, a qualidade e o tipo destes,
influenciam diretamente no produto final obtido, por exemplo, autores como
Poonjarernsilp, Sano e Tamon (2015) abordaram que uma reagao de saponificacao
indesejada pode ser evitada usando catalisadores heterogéneos &acidos. Estes
catalisadores permitem a transesterificacdo de triacilglicerideo contendo elevados
teores de &cidos graxos, e podem proporcionar a possibilidade de realizar as rea¢des
de esterificacdo e transesterificacdo simultdneas. Na verdade, tanto a esterificacao
quanto a transesterificagcdo, podem ser catalisadas utilizando catalisadores sélidos
acidos, por intermédio de uma unica reacao (Zhou et al., 2015).

Basicamente, a diferenca entre as reacbes de esterificacdo e
transesterificagdo, reside na qualidade da fonte lipidica a ser utilizada. A
transesterificacdo exige fontes lipidicas refinadas (Ong et al., 2014; Ramos et al.,
2014), de alto custo agregado, o que encarece o produto final. Por outro lado, a reacao
de esterificacao permite o uso de fontes lipidicas de baixo valor econdmico e de
elevada acidez, tais como, 6leo de fritura e gordura animal. Quando o teor de acidos
graxos da matéria-prima € elevado pode-se proceder com a neutralizagao dos acidos
graxos ou com a reagao de esterificagao seguida de transesterificagao (Borges e Diaz,
2012; Chai et al., 2014).
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Os autores Boz, Degirmenbasi e Kalyon (2015) quando utilizaram reacgoes
simultdneas de esterificacdo e transesterificacdo do 6leo de cozinha usado, na
presenca de metanol para producao de biodiesel, relataram que a agua gerada a partir
da esterificagdo dos acidos graxos livres levou a hidrélise de triglicerideos e reduziu a
producado de biodiesel, enfatizando assim a necessidade para a remocao da agua
durante a esterificacdo, concomitantemente ocorreu a transesterificacdo dos
triglicerideos dos acidos graxos livres em excesso presentes, para a producao de
biodiesel.

Em virtude disto, triacilglicerideos residuais podem constituir uma matéria-
prima alternativa para processos industriais de geracdo de biocombustiveis, em
funcdo do baixo custo e pela sua sustentabilidade, ao minimizar o potencial de poluir
0 meio ambiente. A esterificagdo além de agregar valor a fontes lipidicas de baixo
valor econémico e, em alguns casos, considerados residuos contaminantes do meio
ambiente, permite a insergcdo de novas matérias-primas na cadeia produtiva do
biodiesel que representardo uma nova fonte de renda para cooperativas,
comunidades carentes, pequenos e médios empresarios (Oliveira et al., 2014).

Tanto a reacdo de esterificacdo quanto a de transesterificacdo, sao
controladas por diversas variaveis, tais como temperatura, razao 6leo:alcool, tipo e
guantidade de catalisador, tempo da reagéo, qualidade da matéria-prima, entre outras,
influenciam a obtengéo do produto final que € o biodiesel. A temperatura, razao molar
e a quantidade de catalisador, geralmente, sdo as variaveis de maior influéncia nas
reacOes de esterificacado e transesterificacao. Entretanto, a presenca de agua, o tipo
do alcool e a agitacdo também sao fatores que influenciam os resultados finais destas
reacoes. Desta forma, avaliar como estas variaveis influenciam as reagdes € de suma
importancia, uma vez que os custo final do biodiesel é uma das principais
preocupacdes nas biorrefinarias (Al-Hamamre e Yamin, 2014; Liu et al., 2014;
Thliveros, Uckun e Webb, 2014).

Sendo as reacOes de esterificacdo e transesterificagdo reversiveis, uma
quantidade minima de alcool é requisitada para que a reacao tenda a formacao do
biodiesel, assim a razao molar de 6leo e alcool utilizado nestes processos reacionais
destaca-se como uma variavel de suma importancia na obtencao de biodiesel. Do
ponto de vista estequiométrico, a reacado de esterificacao, exige 1 mol de alcool para
cada 1 mol de &acido graxo. Entretanto, para que elevadas conversdes sejam
alcangadas faz-se necessario utilizar razao molar 6leo:élcool em excesso, de 1:6 a
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1:12. Por outro lado, a reacéo de transesterificacao exige a presenca de 3 moles de
alcool frente a 1 mol de 6leo.

Todavia, uma razao de éleo e alcool muito elevada (>1:15) pode interferir na
separacao do produto final do glicerol, no caso da reagao de transesterificagdo. Por
outro lado, para a reacao de esterificacdo pode ocorrer a solubilizacao do éster no
meio e a hidrélise parcial do éster (Murugesan et al., 2009).

O efeito de diluicao foi observado por Silva et al. (2014), quando estudaram a
esterificacao metilica do 6leo de soja na presenca do nanocatalisador Nio,5Zno,sFe20a.
O efeito de diluicao foi observado a temperatura de 140 °C ao se elevar a razdo molar
de 1:6 para 1:12.

Além da razdo molar 6leo:alcool, o tipo de alcool utilizado deve ser levado em
consideracao nas reacdes de esterificacao e transesterificacdo. Do ponto de vista
comercial, os alcodis metilicos e etilicos sdo os mais utilizados para a producao de
biodiesel, tanto em laboratério de pesquisa e processo da industria devido a sua
elevada reatividade. Contudo, o propanol, butanol, entre outros, podem ser utilizados
na obtencao do biodiesel.

O baixo custo do metanol torna a principal opcdo para a reagao de
esterificacao e transesterificacdo em escalas comerciais em todo o mundo. No
entanto, o metanol é derivado principalmente de fontes a base de petrdleo e tem
propriedades toxicas. Em contraste, o etanol é menos téxico e derivado de fonte
renovavel, e tem o poder de dissolugao superior para 6leos e produz biodiesel com
melhores propriedades do combustivel (por exemplo, maior densidade de energia,
maior numero de cetano e estabilidade de oxidagdo mais forte (Stamenkovic,
Velickovi¢ e Veljkovi¢, 2011).

Contudo, o etanol encontra alguns problemas no processo produtivo, pois 0s
ésteres etilicos apresentam maior dificuldade de formagdo quando comparados com
os ésteres metilicos, o biodiesel produzido do etanol possui a viscosidade cinematica
maior que o biodiesel produzido de metanol. Durante a reagdo de transesterificacao
pode haver a formacao de emulsdes, devido a ndo miscibilidade do etanol e metanol
com os triacilglicerideos. Contudo, no caso da transesterificacdo conduzida na
presenca de metanol, a emulsdo é rapidamente quebrada, formando assim as duas
fases distintas (glicerol e éster metilico) ao término da reagdo. Por outro lado, a
transesterificagdo conduzida na presenca de etanol a emulsao é muito estavel, o que
dificulta a separacéo e purificagao dos ésteres (Murugesan et al., 2009). Conforme
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Demirbas (2008) quanto maior a cadeia molecular do alcool utilizado nas reagées de
esterificacao e transesterificagdo menor conversdo em biodiesel. Quando a cadeia
molecular aumenta a quebra da molécula do triacilglicerideo, em éster e glicerol, é
menos eficiente.

Entretanto, buscar a viabilizacdo do etanol na cadeia produtiva do biodiesel,
fundamenta-se no fato do Brasil ser um dos maiores produtores mundiais deste alcool
e na baixa toxidade do alcool etilico com relagdo ao metanol. Por exemplo, tendo em
vista 0 aumento da solubilidade de um componente em um determinado processo
termodinamico, pode-se variar parametros durante o processo, como o aumento da
pressao e da temperatura ou mesmo a adicdo de um co-solvente para a mistura. Por
definicdo, um co-solvente é uma substéancia que apresenta solubilidade completa em
ambos, soluto e solvente, e melhora a solubilidade global do sistema, assim, apesar
de algumas desvantagens do etanol, tais artificios podem viabilizar a sua utilizacao.

Vale ressaltar que alguns estudos tém demonstrado que o biodiesel é capaz
de solubilizar éleos e alcoois em proporgdes e temperaturas operacionais adequadas.
Logo, o biodiesel em conjunto com o etanol pode ser um viavel co-solvente para ser
utilizado em processos de extragao de éleos (Silva et al., 2013; Dagostin, Carpiné e
Corazza, 2015). A fim de verificar a viabilidade do uso do etanol hidratado em extragao
de soja, Dagostin, Carpiné e Corazza (2015), realizaram ensaios utilizando 96% de
etanol (como solvente), em temperatura de 55 °C e razao molar entre solvente e soja
de 4:1. O tempo de extracao do 6leo foi de 3 h, usando diferentes quantidades de
biodiesel como co-solvente, adicionado ao etanol. Outros autores como Dagostin et
al. (2015), obtiveram nos resultados de suas pesquisas com ésteres etilicos de 4cidos
graxos de soja (biodiesel etilico), 97,6% de teor ésteres. O etanol anidro (> 99,8%) e
etanol hidratado (96%).

A agitagéo do sistema reacional também é de fundamental importancia para
que elevadas conversdes sejam alcancadas. Meher, Dharmagadda e Naik (2006)
conduziram a reacdo de transesterificacdo o 6leo de Pongamia pinnata com trés
velocidades (180, 360 e 600 rpm) e constataram a 180 rpm que a reacdo foi
incompleta, conversao inferior a 80%, e a 360 e 600 rpm o percentual de conversao
foi o mesmo, cerca de 95%.

Contudo, algumas reacfes conduzidas na auséncia de agitacdo tém-se
apresentado promissoras. Silva et al. (2010) ao estudarem as reagdes de hidrdlise e
esterificacdo do 6leo de algodao na presenca de catalisador heterogéneo 5%MoQOs-
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MCM-41, obtiveram elevados percentuais de conversao. A hidrélise conduzida neste
estudo foi realizada a 220 °C por 2 horas, tendo razdo molar de 6leo:agua de 1:15, e
com 2% de catalisador. Ao término da reacao o indice de acidez do 6leo de algodao
foi 290 vezes superior ao valor inicial de 0,22 mg KOH g'. Por outro lado, a reacdo de
esterificacdo metandlica foi conduzida a 160 °C por 2 horas, com razdo molar de 1:9,
e 2% de catalisador. Neste estudo, a converséao foi superior a 80%.

Quanto ao tempo do processo, geralmente, a conversao dos triacilglicerideos
em biodiesel aumenta a medida que o tempo de reacao se prolonga. Contudo, com o
decorrer do tempo reacional a reagao tende ao equilibrio, estabilizando assim a
conversao.

Thiruvengadaravi et al. (2012) estudaram as reacbes de esterificacdo e
transesterificagdo metilica do 6leo de karanja a 60 °C com razdes molares de 1:3 a
1:15 na presencga da zircénia sulfatada, por 2 horas. No estudo os autores verificaram
a dependéncia direta da reacdo com a razao molar e a quantidade de catalisador. Os
autores concluiram que ao aumento da razdo molar até 1:15 resultava em mais de
90% de conversao dos acidos graxos em ésteres na reagao de esterificagdo. Com
relacdo ao tempo e quantidade dos catalisadores foi observado que o incremente
destes promovia, também, elevadas conversoes.

Assim, as reacoes de esterificacdo e transesterificacdo possuem um papel
importante na obtengao de varios insumos necessarios a nossa sociedade atual, como
biocombustiveis. Existem muitas outras aplicacbes para essas reagdes quimicas
extremamente versateis, e estudos cientificos ou técnicos dos processos que
envolvam as mesmas, sao sempre de grande valor. Estes podem abranger, além do
desenvolvimento de catalisadores, a investigacao de matérias-primas alternativas que
garantam a sustentabilidade dos processos industriais e permitam a obtengao de
produtos feitos “sob medida” para atender as exigéncias mercadoldgicas e as
especificacdes técnicas.

Ainda dentro desta abordagem, como ja mencionado, a produ¢ao do biodiesel
¢ feita a partir da mistura de 6leo vegetal ou gordura animal com um alcool. Para que
esta mistura dé origem ao biodiesel se utilizam os catalisadores, que aceleram a
reacdo quimica envolvida na catalise (esterificacdo e/ou transesterificagdo). Logo, o
estudo voltado para o desenvolvimento de catalisadores tem expressiva importancia.
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2.3.4 Catalisadores

E conhecido que para obtencdo de biodiesel, faz-se necessario o uso de
catalisadores homogéneos. Entretanto a remogéao deste catalisador apds reacéo é
tecnicamente dificil e uma grande quantidade de agua de rejeito € produzida. Dai o
interesse em substitui-los por catalisadores sélidos heterogéneos, uma vez que estes
ultimos sao de procedimentos operacionais mais faceis, possibilitam menor
contaminacgéo do produto e coprodutos, maior facilidade de separacao do catalisador
do meio reacional, possibilidade de regeneragdo e reutilizagdo (diminuicdo os
problemas de corroséo), e reduzirem significantemente a poluicdo ambiental.

A catélise heterogénea ocorre quando o catalisador e os reagentes formam
um sistema polifasico, no qual o catalisador constitui uma fase e os reagentes
constituem uma ou mais fases distintas. Desta maneira o catalisador e os reagentes
estdo limitados por superficies de separacdo. Em vista disso, a capacidade do
catalisador de adsorver os reagentes em sua superficie tem expressiva importancia,
do que decorre 0 emprego de catalisadores com elevada area de superficie afim de
aumentar a area de contato (catalisador/reagentes).

Na catalise heterogénea, também chamada de catalise de superficie, os
reagentes ligam-se quimicamente a superficie do catalisador. Assim, a velocidade da
reacdo é acelerada por dois fatores: pela elevada concentracdo dos reagentes na
superficie do catalisador e pela forma ativada que os reagentes se encontram. Os
reagentes ligam-se a superficie do catalisador pelos sitios ativos, que sao os atomos
ou grupo de atomos que participam efetivamente da reacdo. No caso dos
catalisadores sélidos, apenas atomos ou grupo de atomos superficiais, acessiveis as
moléculas dos reagentes, constituem-se em sitios ativos.

Entdo, a catdlise da reacdo pode ser acida ou basica, e os catalisadores
acidos e basicos podem ser homogéneos (na qual toda reagéo ocorre numa sé fase,
como ilustrado na Figura 6a) e heterogéneos (na qual a reacao ocorre em interfaces
entre fases, como ilustrado na Figura 6b). A diferenca entre os catalisadores vai definir
a quantidade de agua a ser utilizada na etapa de purificacdo do biodiesel. O tipo de
catalisador empregado € um fator determinante na velocidade da reagéo, assim como
na taxa de converséo e também na possivel reagdo entre o catalisador (hidroxido) e
acidos graxos.
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Figura 6 - Fotografias da mistura para reacao de biodiesel, envolvendo: (a) Catalisadores
Homogéneos e (b) Catalisadores Heterogéneos (Autoria prépria, 2015).

Apesar da maior preferéncia quanto ao uso de catalisadores homogéneos na
obtencao de biodiesel, ha alguns pontos negativos, e encontram-se nas limitagdes da
infraestrutura a ser utilizada, na qualidade da matéria-prima, nos custos com energia,
na obtencao dos insumos e na geracao de efluentes. Os catalisadores homogéneos
sdo normalmente limitados a processos em batelada, o que acarreta na adigdo de
etapas no processo de producao, as quais requerem tempo e custo. Estas etapas
incluem pré-tratamento do 6leo, no caso da transesterificagcao, separagao do biodiesel
do glicerol bruto, mdultiplas etapas de lavagem induzindo perda do catalisador,
neutralizacdo dos efluentes gerados, entre outros agravantes (Jothiramalingam e
Wang, 2009). No caso da reacao de esterificacdo, o uso de acidos minerais fortes,
como acido cloridrico ou sulfdrico, compromete a infraestrutura da biorrefinaria, devido
a corrosao dos reatores e tubulagées. Somado a isto, tem-se a grande quantidade de
efluentes gerados, apds a etapa de lavagem do biodiesel, para serem tratados.

Conforme Poonjarernsilp, Sano e Tamon (2015), especialmente, a geragdo de
subprodutos indesejaveis pode constituir um problema sério. Por exemplo, quando
sdo utilizados catalisadores homogéneos basicos, € produzido sabao (glicerol). Além
disto, devido a natureza corrosiva de acidos e bases fortes, os catalisadores devem
ser removidos do biodiesel por multiplos passos de lavagem, que requerem uma
quantidade significativa de agua, juntamente com a perda de catalisador. Assim, é
importante desenvolver um novo processo catalitico que possibilite produzir o
biodiesel de forma eficaz, a partir de matéria-prima contendo grandes quantidades de

acidos graxos.
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Desta forma, os catalisadores heterogéneos tem sido alvo de diversas
pesquisas desenvolvidas, por causa da melhoria provida ao produto final por néo
produzirem emulsdes, a reducdo de problema com corrosdo, a facilidade na sua
remocao, gerar menos efluentes quimicos e permitir o uso de matérias-primas com
distintas caracteristicas (Wei, Xu e Li, 2009; Ramos et al., 2014; Xie e Fan, 2014).
Autores como Yi et al. (2015), relataram que o0 uso de catalisadores heterogéneos
acidos é bastante benéfico em multiplos pontos de vista, e isto provém da comparacao
da viabilidade econémica e técnica em comparacao aos catalisadores homogéneos,
além da exequibilidade em diferentes processos de producéo de biodiesel.

Em por menores, varios sdo os catalisadores heterogéneos que podem ser
utilizados na obtencéo do biodiesel, e conforme Takase et al. (2014), estes podem ser
classificados em catalisadores heterogéneos sélidos basicos e acidos. Por sua vez,
no que diz respeito a sua natureza quimica podem ser classificados em acidos/bases
de Lewis ou Brdnsted. De acordo com Di Serio et al. (2008), os catalisadores
heterogéneos acidos e basicos podem ser classificados em catalisadores de Lewis ou
Brénsted, embora em muitos casos os dois tipos de sitios possam estar presentes, o
que dificulta avaliar a relativa importancia destes.

Muitos 6xidos metdlicos, incluindo os éxidos dos metais alcalinos e alcalinos
terrosos e 6xidos dos metais de transicao, foram aplicados na obtengéo de biodiesel.
Estes éxidos ainda podem apresentar caracteristicas de catalisadores Lewis ou
Bronsted. Autores como Sani, Daud e Abdul Aziz (2014) relataram que normalmente
a forca e a concentracdo dos sitios cataliticos, a area de superficie e a porosidade
(morfologia) do catalisador, s&o as varidveis mais expressivas utilizadas na descricao
de catalisadores soélidos acidos. A manipulacao destas propriedades pode levar ao
aumento da atividade e seletividade do produto.

Além dos 6éxidos metalicos tém-se ainda os materiais zeoliticos, argilas,
heteropoligcidos, resinas basicas e acidas, 6xidos de metais mistos, entre outros, que
também podem apresentar sitios de Lewis ou Brénsted (Yan et al., 2010; Wu et al.,
2014). Diversos destes catalisadores sélidos heterogéneos (basico e acidos) ja foram
sintetizados e avaliados na obtencdo de biodiesel por meio da reacdo de
transesterificacao ou esterificacao de 6leos vegetais ou gordura animal, porque reduz
eficazmente o custo de purificagdo do biodiesel, devido a facilidade de separacéo e

expressivo potencial para reutilizagéo.
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Segundo Sani, Daud e Abdul Aziz (2014), os -catalisadores acidos
homogéneos recebem ampla aceitacao por causa de suas taxas de reagao rapida. No
entanto, os custos de pds-producéo incorridos da extincao de agua, geracao de aguas
residuais e perda de catalisadores, levou a procura de alternativas. Recentemente, a
base de producao heterogénea catalisada para biodiesel também ganhou a atencao
da maioria dos pesquisadores. Isso porque o processo tem minimizado os problemas
da catédlise homogénea em termos de regeneracdo catalitica e reciclagem em
processos continuos. No entanto, apesar desses avangos, o objetivo final de produzir
biodiesel a um custo acessivel ainda esta para ser realizado. Além disso, o processo
requer matérias-primas refinadas que representam 88% dos custos da producéo final.
Assim, o foco de muitos esforcos de investigacdo € para a concepgao racional e o
desenvolvimento de catalisadores &cidos solidos na finalidade de reduzir os custos de
producao do biodiesel.

Diante disto, o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para a
obtencdo de biodiesel € o grande desafio das industrias quimicas e centros de
pesquisa, 0S quais procuram desenvolver novos materiais que sejam seletivos, de
fases altamente dispersas, que resultem em altas conversdes e possuam superficies
ativas. Tanto é assim que as pesquisas para obtencdo de catalisadores com uma
maior quantidade de sitios quimicos ativos visando uma expansao da area superficial
tornou-se o atual desafio da comunidade cientifica e empresarial (Chaturvedi, Dave e
Shah, 2012; Ong et al., 2014).

Devido a isto, diversos estudos se concentram na reducdo do tamanho da
particula destes materiais, até uma escala nanomeétrica. Assim, a nanociéncia € a
principal responsavel por tais desafios, uma vez que visa a manipulagao de estruturas
em nanoescala e a integracdo destas para formar nanocatalisadores com distintas
aplicagdes. Hernandez-Hipdlito et al. (2014) relataram que os catalisadores
nanoestruturados tém atraido uma atencao especial, pois € sabido que a atividade do
catalisador heterogéneo é dependente da sua area de superficie. Materiais
cataliticamente ativos reduzidos a nanoescala (1-100 nm) podem apresentar uma
relacéo superficie/volume muito maior em comparagéo com as suas propriedades na
macroescala.

Semelhantemente, Moshfegh (2009) e Ong et al. (2014) relataram que os

nanocatalisadores proporcionam um aumento da razdo area superficial/volume,
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levando a elevadas atividades cataliticas, quando comparados aos tradicionais
catalisadores com largos cristais, resultando assim em alta reatividade quimica.

Sao diversos os tipos, a forma de obtencéo e as aplicacdes dos catalisadores
nanométricos, contudo, destacam-se os nanocatalisadores MFe204 (M = Ni, Zn, Cu,
Co, Mn), MAI204 (M = Ni, Zn, Cu, Co), ZrOz, Al203, TiO2, Fe20s3, zedlitas, nanotubos
de carbonos, entre outros. Em particular as nanoparticulas magnéticas (NPM’s),
inseridas nesse grupo de materiais, tém-se apresentado como materiais promissores
devido a suas diversas aplicacdes, que estdo ligadas as suas propriedades de
caracteristicas.

Dentre os catalisadores nanométricos (sélidos heterogéneos), os oéxidos
metalicos ferrimagnéticos (material ceramico) representam uma importante classe de
compostos e, entre eles as ferritas sdo os materiais mais proeminentes em virtude da
sua estrutura de espinélio invertido, que resulta em excelentes propriedades, tais
como elevada estabilidade termodinamica, condutividade elétrica, atividade catalitica
e resisténcia a corrosdo. Além destas caracteristicas, as ferritas em escala
nanométrica, apresentam elevada area superficial, favorecendo um aumento
significativo na sua reatividade, desempenhando um papel eminente em processos
qguimicos, pelo aumento dos sitios cataliticos na superficie do catalisador.

Segundo Guo et al. (2012), o diferencial atrativo nas NPM’s é a elevada area
superficial desses materiais, a facilidade de recuperacdo mediante o emprego de
campo magnético, o reuso e a presenca de sitios ativos basicos ou acidos.

Estas caracteristicas tém colocado este tipo de material magnético como um
grupo de materiais largamente utilizado como catalisadores em processos para
obtencao de biocombustiveis, tais como, bioetanol, bio-éleo, hidrogénio e como novos
catalisadores para producao de biodiesel.

2.4 Nanoferritas: Obtencao e Influéncia do Magnetismo na Catalise para

Biodiesel
2.4.1 Obtencao

Normalmente no processamento industrial de ferritas € utilizado o método
ceramico convencional, que provém da mistura de Oxidos metdlicos (sintese

estequiométrica) em altas temperaturas, mediante moagem de alta energia (em
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moinhos de bolas) (Mirzaee et al., 2008). Esse método envolve a mistura mecénica
de pos precursores, seguida de reagcdes no estado sdlido a altas temperaturas (1000
a 1500 °C) entre 6xidos ou carbonatos constituintes, onde para obtengao de particulas
pequenas € necessaria moagem intermediaria. Mesmo sendo simples, o método
consome muito tempo e energia, além de possibilitar introducdo de impurezas
(presenca de fases nao desejadas), pouca homogeneidade e alteracdo na
estequiometria do produto final (Costa, 2002; Pessoa et al., 2008). Porém, muito
embora o referido método nao permita um controle quimico de boa qualidade, ele é
adequado para a producdo em grandes quantidades de ferritas.

Em escala de laboratério, varios métodos de sintese quimica sao conhecidos
para obtengao de ferritas, com ou sem dopantes, objetivando o desenvolvimento de
novos materiais ou a otimizagao das caracteristicas dos materiais ja existentes. Dentre
0os mais relevantes estdo: método do precursor polimérico (método Pechini)
(Gerasimov, Isupova e Tsybulya, 2015; Gharagozlou e Bayati, 2015), co-precipitacdo
(Azab, Helmy e Albaaj, 2015; Zaharieva et al., 2015), reagdo de combustao (Costa,
Kiminami e Morelli, 2009; Dantas et al., 2013; Judith Vijaya, Sekaran e Bououdina,
2015), sol-gel autocombustao (Alamolhoda et al., 2015; Baykal et al., 2015), sol-gel
(Hong et al., 2015; Yan et al., 2015), e o método convencional de mistura de éxidos
ceramicos (reagao no estado sélido) (Zhao, Lv e Shen, 2009; Gao, Zhang e Guo,
2015).

Em todos estes métodos utilizados para sintese das ferritas, o objetivo central
€ o desenvolvimento de novos materiais ou a otimizacdo das caracteristicas dos
materiais ja existentes, visando primordialmente a investigacao das propriedades
elétricas e magnéticas destes materiais apds tratamento de sinterizagdo. No entanto,
a analise e avaliacao das propriedades mencionadas destes materiais (p6s) como
sintetizados (sem posterior sinterizacdo) ndo sdo encontradas facilmente em
publicacdes, pois ainda ndo sdo expressivos os estudos das ferritas neste ambito, e
0s que sao publicados dizem respeito a resultados apenas preliminares das sinteses
destes materiais. Ademais, quando se trata da sintese de ferritas para aplicacao
especial na catalise para producao de biodiesel, o leque de publicacdes se restringe
ainda mais (Dantas, 2012).

Dentre os métodos mencionados, a sintese de combustdo € uma técnica
atraente para sintetizar uma ampla variedade de materiais avangados, incluindo p6s
(produtos ceramicos), compostos intermetdlicos, compésitos e materiais
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funcionalmente classificados. Segundo Mukasyan, Rogachev e Aruna (2015), este
método consiste numa reagdo exotérmica que emite onda de incandescéncia de
combustao, com capacidade de auto propagar-se em meios heterogéneos originando
a producdo de materiais sélidos com as microestruturas desejadas, bem como as
propriedades fisicas e quimicas esperadas. O método foi descoberto no final dos anos
sessenta na antiga Unido Soviética (Merzhanov, Shkiro e Borovinskaya, 1967;
Merzhanov e Borovinskaya, 1972). A histéria desta descoberta e o desenvolvimento
de suas aplicacbes tecnoldgicas tém sido descritos em inimeros livros e revistas
(Merzhanov, 1990; Hlavacek, 1991; Varma et al., 1998; Rogachev e Mukasyan, 2015).
O método é vividamente descrito nas memorias de Alexander G. Merzhanov, que é
um dos fundadores da sintese de combustdo (Merzhanov, 2012).

Outrossim, a sintese por reacao de combustao, dentre os métodos quimicos
citados, tem se destacado para producdo de sistemas ceramicos incluindo as
ceramicas magnéticas, visto fornecer a obtencao destes de forma simples e rapida.
Além de possibilitar na maioria dos casos, a obtencdo de pds com particulas
nanométricas, elevada area superficial e um alto grau de pureza (monoféasicos),
homogeneidade quimica (favorecida pela solubilidade dos sais em agua) e com uma
boa cristalinidade.

Por meio da reacao de combustao pode-se realizar a preparacédo de pds em
bateladas em escala piloto (Costa, Kiminami e Morelli, 2009). Semelhantemente,
Xanthopoulou (2010) relatou que a reacao de combustao € um método econdémico,
devido ao seu carater exotérmico, 0s equipamentos para este processo serem
simples, a reacdo demandar pouco tempo e permitir a obtencdo de materiais
monoféasicos.

A técnica de sintese por reacdo de combustdo encontra-se ancorada nos
conceitos termodindmicos usados na quimica dos propelentes e explosivos,
envolvendo a reacdo de uma mistura redox, contendo os ions metalicos de interesse
como reagentes oxidantes (sais metalicos) e um complexante organico (redutor ou
combustivel) (Jain, Adiga e Pai Verneker, 1981; Guo et al, 2009), gerando
nanomateriais (6xidos) para diversas aplicacées. A proporcao entre 0s sais e 0 agente
complexante s&o calculados de acordo com as valéncias dos elementos reagentes de
forma a se obter uma raz&o molar oxidante/redutor igual a 1 (Sutka e Mezinskis, 2012).

Dentre as fontes de ions, os nitratos metalicos sdo os sais mais usados por
serem solUveis em agua e, baixas temperaturas sao suficientes para fundi-los,
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possibilitando uma excelente homogeneizagdo da solugdo (Jain, Adiga e Pai
Verneker, 1981). Desta forma, 0 sucesso do presente processo pode ser conseguido
mediante a utilizagcdo de um combustivel adequado ou agente de complexacéao, como
por exemplo, a ureia (Seyyed Ebrahimi et al., 2014; Dantas et al., 2016a), o acido
citrico (Hankare et al., 2015), a glicina (Leal et al., 2011), e um oxidante, por exemplo,
os nitratos (Dantas et al., 2015), onde ocorre entre eles a ja mencionada reacao redox.
Dai, sob condi¢cbes experimentais, espera-se que os teores de aminoacidos atuem
como combustivel, enquanto que os ions dos nitratos como oxidantes durante toda a
reacao de combustéo.

O método de combustédo é autossustentavel apds o inicio da reacéo e atinge
elevadas temperaturas, ou seja, é baseado no principio de que, uma vez iniciada a
combustdo por uma fonte externa, uma reagdo exotérmica muito rapida ocorre,
garantindo a cristalizacdo e formacado de pdés em curto periodo de tempo, com
liberacao de grande quantidade de gases, 0 que tende a minimizar o estado de
aglomeracao das particulas que se formam, por exemplo, 6xidos como produto final,
num curto periodo de tempo (Costa, Kiminami e Morelli, 2009).

Dentre as principais vantagens do método de reacdo de combustao, tém-se
o fato dela requerer menor energia em comparacao aos processos de sintese de
materiais ceramicos convencionais, e ainda a reducao significativa do tempo para
poucos minutos de processamento. Ademais, como citado anteriormente, ndo requer
multiplas etapas, o custo da técnica é relativamente baixo e normalmente induz a
formacgao de produtos com estrutura e composicao esperadas.

Além do mais a producdo de nanoferrita, especificamente de Nio,sZno,sFe204
em escala piloto de bateladas ja € uma realidade e o processo encontra-se
consolidado conforme o estudo de Vieira et al., 2014.

A producao desta nanoferrita de NiosZnosFe204 pode ocorrer em varias
bateladas diferenciadas, 2, 10, 30, 100, 200 g/batelada e a quantidade de produto
reacional altera as condicbes da cinética da reagdo gerando temperaturas de
combustao diferenciadas, o que modifica a morfologia do produto, especialmente
qguando se detém a sua area de superficie (Costa e Kiminami, 2012). Em torno disto,
como a area de superficie € uma propriedade extremamente importante na catalise,
pretende-se nesta tese avaliar o uso deste produto (Nio,5Zno,sFe204) como catalisador

para producao de biocombustivel, a saber, o biodiesel.
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Nesta ultima década, a literatura vem reportando a utilizacdo de diferentes
sistemas de ferritas obtidas por distintos métodos de sintese quimica, em variados
campos na area de catalise, tais como no campo da fotocatalise, no deslocamento de
vapor d’agua (WGSR, Water-Gas Shift Reaction), na oxidacdo preferencial de
monoxido de carbono (PROX, Preferential Oxidation) e na oxidacao seletiva de CO:..
Logo, a avaliagdo inovadora do desempenho de nanoferritas no campo da catdlise
para producgao de biodiesel é, sem via de duvidas, um importante campo de aplicagao
para se avaliar o desempenho das ferritas Ni-Zn obtidas por reacdo de combustao.

Sutka e Mezinskis (2012) relataram que a reacdo de combustdo é um
processo de sintese de catalisadores que possui influéncia de diversas variaveis, tais
como 0 mecanismo do aquecimento, temperatura de sintese, quantidade e tipo do
agente complexante (combustivel), aditivos, atmosfera e balango de oxigénio.

Na reacao de combustdo o mecanismo de aquecimento e a temperatura
possuem influéncia direta nas caracteristicas estruturais e morfologicas dos
nanomateriais obtidos. Conforme seja 0 mecanismo de aquecimento, por micro-ondas
ou por intermédio de resisténcias elétricas, as caracteristicas morfologicas e
estruturais do material sintetizado sdo diretamente afetadas.

Logo, fica evidenciado a complexidade das variaveis que controlam a sintese
por reacdo de combustido e a necessidade de estuda-los. Entretanto, a viabilidade
técnica e econ6mica, na producado de nanocatalisadores ativos para a obtencao de
biocombustiveis, torna atraente esta rota de sintese porque a técnica permite a
obtencao rapida de nanocatalisadores e sem multiplas etapas no procedimento.

As ferritas em geral, enquanto catalisadores sélidos hanomagnéticos, podem
ser facilmente separados dos reagentes por um campo magnético externo (ima), o
qual pode efetivamente evitar a perda do catalisador e aumentar a sua taxa de
recuperacao durante o processo de separacdo. Tais tipos de catalisadores
nanomagnéticos tem atraido cada vez mais a atencao dos pesquisadores nos ultimos
anos. Alguns trabalhos reportam que as particulas magnéticas de FesO4 (magnetita)
foram utilizadas para imobilizar a lipase como catalisador para a producdo de
biodiesel, os resultados evidenciaram ndo s6 a alta atividade catalitica, mas também
as vantagens da facil separacéo e reutilizacdo do catalisador (Ying e Chen, 2007; Xie
e Ma, 2009).
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2.4.2 Magnetismo nos Nanocatalisadores Ceramicos Tipo Espinélios

Cristalograficamente as ceramicas magnéticas (nanoferritas) sao
classificadas em dois grupos com relacao ao sistema cristalografico e com relacao ao
tipo de magnetismo. Com relacao ao tipo de sistema cristalogréafico as ferritas podem
ser cubicas e hexagonais, dando origem aos subgrupos: (1) estrutura tipo granada,
com férmula geral 5Fe203:3Me203, onde Me20Os = 6xido metalico de terras raras
[exemplo, a granada de itrio e ferro YsFesO12 (YIG, Yttrium Iron Garnet), sendo que o
itrio ndo contribui para magnetizacao]; (2) estrutura tipo espinélio, com férmula geral
1Fe203:1MeO, onde MeO = Oxido de metal de transicao (exemplo, a magnetita
FeFe203); (3) estrutura tipo hexagonal, com férmula geral 6Fe203:1MeO, onde MeO
= Oxido de metal divalente, grupo IlA da Tabela Periédica (exemplo, a ferrita de bario,
BaO.6Fe203) (Buchenan, 1991).

Quanto ao magnetismo, as ferritas sao classificadas como magnetos duros
(hard), intermediarios (meios de gravacao) e moles (soft) (Figura 7). As ferritas duras
sdo consideradas magnetos permanentes, ou seja, materiais dificeis de serem
magnetizados e desmagnetizados, retendo a magnetizacdo mesmo depois da
remogdo do campo magnético. O valor de coercividade é da ordem de 2 x 10 A/m
(25.000 G) (O’Handley, 1942).

M(T) M (T) 4
?Mr

Ms = Ms M Tx Mr s
= — =l
- . --------E\—-—-.-w.----------.'. .-.-.--““.-.--5\”: EO—
H (Adm) H (Afm) | H (Afm)
Duro Intermediério Mole

Figura 7 - Curvas de histerese para as ferritas com comportamento duro, intermediario e mole
(Dantas et al., 2016b).

As ferritas moles sdo materiais considerados magnetos ndo-permanentes ou
de alta permeabilidade, ou seja, materiais que sao facilmente magnetizados e
desmagnetizados. O valor de coercividade para estas ferritas ocorre para campos
baixo, Hc < 102 A/m. As ferritas com caracteristicas duras sdo as de estrutura cristalina

hexagonal, e as consideradas moles sdo as com estruturas cubicas. As ferritas usadas
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para meios de gravacao apresentam um comportamento entre as ferritas duras e
moles, com valor de coercividade entre 10*< Hc < 10° A/m (O’Handley, 1942).

Dos dois grupos citados, as ferritas cubicas com estrutura cristalina do tipo
espinélio (por analogia a estrutura do mineral espinélio (MgAl204), € a de maior
interesse tecnoldgico em razdo das suas propriedades magnéticas, elétricas, dpticas
e cataliticas. O sistema cristalino deste material € cubico, com arranjo compacto de
ions de oxigénio em uma rede cubica de face centrada (CFC), composto por oito sub-
redes gerando uma estrutura cristalina ternaria do tipo AB204 (Callister e Rethwisch,
2016).

Este tipo de estrutura possibilita uma distribuicdo dos cations no reticulo
cristalino, em sitios tetraédricos e octaédricos, cujos vértices sdo ocupados por
atomos de oxigénio formando um arranjo cubico de face centrada. Nesta estrutura, os
ions metalicos ocupam os intersticios entre os atomos de oxigénio (Verwey e
Heilmann, 1947). Na estrutura AB204, A, representa os ions metalicos divalentes, e B
representa os ions metalicos trivalentes. De modo que os atomos sao dispostos nos
seguintes sitios cristalograficos: sitios tetraédricos com 8 ions metalicos A e/ou B;
sitios octaédricos com 16 ions metalicos A e/ou B; e 32 ions de oxigénio que

constituem os vértices dos tetraedros e octaedros (Figura 8).

Figura 8 - Estrutura cristalina da ferrita tipo espinélio (Orlov et al., 2011).
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Kumbhar et al. (2015) reportaram em seu estudo sobre a estrutura, morfologia
e magnetismo de ferritas Ni-Zn, que este tipo de material € uma importante classe de
oxidos, que apresentam duas trelicas sub magnéticas (sitios tetraédricos e sitios
octaédricos), e atribuiram as suas propriedades elétricas e magnéticas a dependéncia
da distribuicao dos céations nestes dois locais.

Conforme os autores Ata-Allah et al. (2016), as ferritas espinélio foram
largamente estudadas e sdo consideradas materiais bem conhecidos e com
tecnologias "maduras”, no entanto, os avancos em aplicacdes e tecnologias de

fabricacdo nos ultimos 10 anos, tém sido impressionantes.

2.4.3 Influéncia do Magnetismo na Catalise

E conhecido que a escala nanométrica se destaca devido a importancia do
tamanho e porque as propriedades dos materiais em nanoescala podem mudar.
Diferentes tipos de nanotecnologia sao discutidos, o "mundo nano" tem inspirado
inmeras aplicacées que fazem uso dos novos recursos e fendmenos observados em
nanoescala, como, aplicacdes nas areas da medicina, alimentos, eletrénicos, energia,
poluicdo do ar, espago e até mesmo esporte. Porém, embora os cientistas sejam
capazes de manipular materiais na escala atémica, atomo por atomo, ainda ha muito
a ser feito, ou seja, existe uma abundante perspectiva de novas aplicagcbes com o
manuseio das propriedades dos materiais em nanoescala para o horizonte do futuro.
Por exemplo, as ferritas espinélios que pertencem ao grupo de materiais
ferrimagnéticos, sao utilizadas para diversas e fascinantes aplicacées, e conforme os
autores Srinivas et al. (2016), isto esta relacionado ao controle de microestrutura
mediante a sintese em nanoescala.

O estudo da estrutura e propriedades dos materiais descreve avangos
significativos, descobertas, inveng¢des e novos desenvolvimentos no uso de materiais
para fins energéticos. Nos Ultimos anos numerosas pesquisas destacam uma gama
de materiais que se relacionam como materiais que podem ser utilizados em novas
formas de energia. Segundo (Cleveland e Morris, 2013), estes incluem materiais
usados nos sistemas de energia solar, na tecnologia fotovoltaica, combustiveis de
biodiesel, supercondutores e processadores de computador. O grande atrativo
destacado neste contexto, é o desenvolvimento de nanomateriais, ou seja, aqueles

gue tém uma escala caracteristica de 1 a 100 nandmetros. Buller e Strunk (2016),
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reportaram que 0s materiais nanoestruturados sdo amplamente adequados para
enfrentar os desafios prementes associados a conversao de energia, isto porque
atuam eficazmente nos principais dominios da investigacéo de conversao de energia
(quimica, térmica, eletroquimica e solar).

O interesse em ferritas espinélio em escala nanométrica aumentou
consideravelmente nos ultimos anos devido a sua importancia para a compreensao
dos fundamentos do nanomagnetismo. Os materiais nanométricos exibem
propriedades magnéticas substancialmente diferentes e interessantes, eles sdo muito
importantes porque agem como uma ponte entre os materiais a granel, moléculas e
estruturas em nivel atdmico, isto se deve a sua elevada superficie em relagdo ao
volume respectivo (Zhou et al., 2015; Kolhatkar et al., 2013; Kumar et al., 2015;
Hashim et al., 2015). Raghavender e Hong (2011) relataram que a producéao de ferritas
em nanoescala abre um leque para expor novas propriedades, e dentre elas cita-se o0
confinamento quéntico, efeito de superparamagnetismo em virtude das finas
particulas, estrutura de dominio unico e comportamento spin-vitreo. A compreensao
das propriedades das ferritas certamente potencializa o uso destes materiais em
varias aplicacoes tecnoldgicas.

Chen et al. (2016) reportaram que os materiais magnéticos como as ferritas
espinélios tém desempenhado importantes papéis na vida didria, porque sao
amplamente utilizados no campo do armazenamento de dados de alta densidade, em
separacao magnética, tecnologia de ferrofluidos, catalisadores, selecdo de
medicamentos, imagem por ressonancia magnética, dispositivos para sensor de gas
e armazenamento de energia. Outros autores (Singh et al., 2015; Saffari et al., 2015;
Wu et al., 2015; Ahmad et al., 2014; Rajua et al., 2014), reportaram em seus estudos,
qgue os espinélios magnéticos tém recebido atencao especial por causa de sua alta
permeabilidade na regido de frequéncia de radio, alta resistividade elétrica, resisténcia
mecanica e estabilidade quimica.

Assim, as nanoparticulas magnéticas (NPM’s) sdo alvo em potencial na
nanotecnologia, e porque exibem propriedades magnéticas sdo exaustivamente
estudadas nos centros de pesquisas e muito utilizadas nas industrias de alta
tecnologia, onde sdo fabricados componentes confiaveis e cada vez menores,
especialmente nos ramos de telecomunicagdes, dispositivos eletronicos, circuitos de
transmissao de dados, dispositivos de armazenamento magnéticos e dispositivos de
micro-ondas, ferrofluidos para aplicagbes biomédicas, campo médico
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(transportadores de farmacos, agentes de contraste, separacao de DNA, imobilizacao
de glicose), deteccao de gases toxicos, pigmentos marrons e na catalise como
catalisador magneticamente recuperavel para transformacao organica (Costa et al.,
2008; Geinguenaud et al., 2012; Aarthy et al., 2014; Ameer et al., 2015; Fuijii et al.,
2015; Kumbhar et al., 2015; Meidanchi et al., 2015; Sattarahmady et al., 2015; Su,
Zhang e Su, 2015; WakKil et al., 2015).

Nos estudos de Moussaoui et al. (2016), os autores citaram uma ampla gama
de aplicacdes envolvendo as NPM’s, tais como, tecnologia de sensores, refrigeracéao
magnetocaldrico, spintrbnica, entrega de drogas magneticamente guiada, catalise
heterogénea e ressonancia magnética. Ali et al. (2016) relataram que as ferritas
espinélio (AB204, A sitios tetraédricos e B octaédricos) sdo as mais interessantes
NPM'’s por causa de suas aplicagcdes em varios campos, tais como sistemas de alta
frequéncia, circuitos eletrbnicos, supressao de interferéncia eletromagnética e em
biotecnologia.

As NPM’s da ferrita Ni-Zn sao ferrimagnéticas, ou seja, exibem propriedades
magnéticas na presenga de um campo magnético externo e quando retirado este
campo nao apresentam coercitividade ou magnetizacao remanescente. Desta forma,
durante o processo de separacgao, elas sao facilmente removidas de uma suspensao
pela aplicacdo de um campo magnético externo (imé&), como ilustra a Figura 9. A
separacao magnética € uma alternativa relevante a filtracao e/ou a centrifugacao, visto
impedir a perda do catalisador e aumentar a capacidade de reutilizagao, tornando o
custo-beneficio dos catalisadores bastante promissores para aplicagdes industriais.

Figura 9 - Magnetizagédo provocada por um ima: (a) NPM’s e (b) NPM’s dispersas em agua
(Autoria propria, 2014).
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A remocdo das nanoparticulas carregadas do meio em que estdo, por
separagcao magnética, é relativamente rapida e de facil operacdo, o que requer
equipamentos simples. Com a remanéncia magnética, as nanoparticulas nao sao
atraidas umas pelas outras, portanto, elas podem ser facilmente resuspensas no
liqguido na auséncia de um campo magnético externo, podendo ser regeneradas e
reutilizadas. Moeinpour e Khojastehnezhad (2015) abordaram que pelo fato de as
NPM'’s apresentarem boa dispersdo nas misturas reacionais na auséncia de campo
magnético, esta condicdo proporciona grande area de superficie, o que prontamente
favorece o acesso aos substratos das moléculas envolvidas no meio reacional. Os
autores ressaltaram que, mais significativamente ainda, apdés a conclusdo das
reacbes, as NPM’'s podem ser isoladas do meio, de forma eficiente mediante um
processo de separacdo magnética simples, eliminando assim a necessidade de
filtracdo e centrifugacao do catalisador.

O biodiesel é normalmente produzido em escala industrial por meio de um
processo de dois passos, a saber, uma reacdo que compreende a alcodlise de um
6leo vegetal ou gordura animal com um alcool de cadeia curta e, apds a reagao, que
compreende a separacao dos ésteres produzidos (biodiesel) a partir do glicerol e
alcool nao reagidos. Seguidamente o biodiesel € lavado com agua quente para
remover os contaminantes residuais, e finalmente seca-se para remover a humidade
residual. Como mencionado anteriormente, a etapa de lavagem induz também a perda
de catalisador. Algumas desvantagens em relagdo a este tipo de processo incluem a
necessidade de grande quantidade de agua, alto consumo de energia e alta exigéncia
de pureza do material bruto. No entanto, algumas tecnologias de intensificacdo de
processo tém sido propostas a fim de reduzir o custo final do biodiesel produzido,
como um exemplo destaca-se o desenvolvimento de catalisadores nanomagnéticos.

Este tipo de catalisadores nanomagnéticos tém obtido um consideravel
interesse nos ultimos anos, dentre eles a ferrita Ni-Zn é um dos materiais magnéticos
mais versateis, uma vez que tém elevada magnetizacdo de saturacdo, alta
temperatura de Curie, estabilidade quimica e permeabilidade relativamente elevada.
Devido a boa estabilidade quimica, area superficial elevada e sintese de facil
procedimento, as NPM’'s de Ni-Zn vem sendo utilizadas recentemente como
catalisadores heterogéneos para catalisar as reagdes de producéo do biodiesel.

A Figura 10 ilustra como exemplo da vantagem do uso dos catalisadores
sblidos nanomagnéticos, o comportamento de duas distintas amostras submetidas a
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testes cataliticos para produzir biodiesel, a primeira exibindo carater magnético e a
segunda desprovida de magnetismo. Na reacao ilustrada na Figura 10a, o catalisador
utilizado foi a nanoferrita Nio,5Zno,sFe204 e na Figura 10b, a zirconia (ZrOz). Apesar de
ambas amostras serem de catalisadores heterogéneos, e em consequéncia disto,
apresentarem as vantagens inerentes a este tipo de material, a reagao que utiliza a
nanoferrita como catalisador se destaca em detrimento da que utiliza a zircdnia,
devido ao fato de poder ser mais facilmente separada do meio reacional envolvido.
Observa-se que para o catalisador magnético, as fases presentes ficam totalmente
separadas, enquanto na segunda reagao, o catalisador de zirconia fica totalmente

disperso no meio, requerendo maior numero de etapas para sua separagao.

)| -

Figura 10 - Fotografias do perfil de dois catalisadores heterogéneos na reagéo catalitica para
producéo de biodiesel: (a) NiosZnosFe204 € (b) ZrO» (Autoria propria, 2014).

Desta maneira, além das diversas areas de aplicabilidade j& mencionadas,
devido estes materiais nanoestruturados (ferritas) apresentarem diferenciado
comportamento da matéria nestas dimensdes, eles se destacam também na catalise
pela possibilidade de facil remocéao, e porque a presenca de metais na estrutura de
catalisadores heterogéneos atua como sitios ativos nas reagdes quimicas, além do
fato de que estes 6xidos apresentam alta area de superficie.

Na catalise, uma elevada &rea superficial acarreta uma maior interacdo na
interface catalisador/reagentes, promovendo uma maior efetividade na agdo catalitica.
A formagcdo de aglomerados e/ou agregados friaveis, ou seja, que sado de facil
desaglomeracao, acontece devido a formacdo de nanoparticulas durante o seu
processo de obtencgéo. Entretanto, a formacao de aglomerados e/ou agregados duros
reduz a area de superficie, de forma que altera o tipo e o volume de poros
interparticula. Em situages onde se deseja um aumento maior de superficie, utiliza-
se um processo de moagem, 0 que possibilita a diminuicdo do tamanho dos
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aglomerados e/ou agregados, podendo ser efetivo na desaglomeracao das particulas
e/ou na maior uniformidade dos aglomerados e/ou agregados, 0 que leva a um
aumento da area superficial especifica.

Neste contexto, 0 meio heterogéneo com o uso de catalisadores magnéticos
propicia algumas vantagens decorrentes da facil separagdo do catalisador do meio
apds a reagao, possibilidade de reutilizagéo, seletividade e obtencdo de produtos e
coprodutos de maior pureza, o que no caso deste Ultimo, ainda pode agregar valor ao
produto final e viabilizar o processo. Desta forma, o desenvolvimento de processos
guimicos inovadores com base neste tipo de materiais pode trazer novas projecdes
para 0 avango da tecnologia. A grande vantagem destes sistemas cataliticos esta
ancorada na possibilidade de superar as dificuldades associadas e relativas ao uso
de catalisadores convencionais.

Em catdlise para biodiesel, especificamente, o grupo de pesquisadores
envolvidos com nanotecnologia e biocombustivel, do laboratério de Sintese de
Materiais Ceramicos (LabSMaC) da Unidade Académica de Engenharia de Materiais
(UAEMa) da UFCG, vem avaliando o uso de diferentes sistemas de nanoferritas tipo
espinélio, nos processos de esterificagédo e transesterificacdo via rota metilica e etilica
para producao de biodiesel, a partir de oleaginosas como a soja, algodao e girassol,
além do sebo bovino e 6leo de fritura residual. Os resultados alcancados demonstram
potencial viabilidade na utilizacdo destas nanoferritas como catalisadores
heterogéneos, sintetizadas via reagdo de combustdo, para produgcdo de biodiesel,
além do desenvolvimento de promissores catalisadores que sinalizam a possibilidade
de serem utilizados na industria. A seguir foram apresentados alguns trabalhos mais
relevantes que utilizam as nanoferritas para a obtencao de biodiesel.

Nestes trabalhos, os autores buscam vantagens como a simplificagcdo dos
processos executados nas reagdes quimicas e a possibilidade de separagcédo e
consequente reutilizacdo de catalisadores, na perspectiva de contribuir para a
superacao de desafios, em particular aqueles relacionados ao meio ambiente.

Dantas (2012) sintetizou e avaliou 0 desempenho de catalisadores a base de
ferritas Ni-Zn dopada com cobre variando entre 0 < x < 0,4 mol, por meio do método
de reacao de combustao, visando sua utilizacdo no processo de transesterificacao do
Oleo vegetal de soja para producédo de biodiesel. Os testes revelaram um excelente e
promissor potencial catalitico para todas as amostras, com valores de conversao entre
47 e 85%.
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Dantas et al. (2012) utilizaram ferrita de Ni-Cu-Zn, na reagao de esterificagdo
metilica com 6leo de algodao. Observou-se que a elevagao da temperatura de 140
para 180 °C favoreceu uma maior conversao e o rendimento chegou a 90% quando a
razao molar 6leo:alcool aumentou de 1:3 para 1:9.

Dantas et al. (2013) avaliaram o desempenho de ferritas NiZn dopadas com
0,1 e 0,4 mol de Cu?* como catalisadores na transesterificagdo do éleo de soja com
metanol, visando a obtengao de biodiesel. Observou-se que a nanoferrita dopada com
0,4 mol de Cu?*, cuja area superficial especifica foi um pouco maior que a da dopada
com 0,1 mol de Cu?*, obteve uma conversao mais alta, que foi de 50,25%.

Dantas et al. (2014) avaliaram o desempenho de novos catalisadores como
as nanoferritas Nio,;5Zno,sFe204 (pura) e Nio,1Cuo,4Zno,sFe204 (dopada com 0,4 mol de
Cu?*) na reagdo de transesterificacdo metilica do 6leo de soja. As condigbes
reacionais utilizadas na transesterificacao foram: 10 g do 6leo, tempo reacional de 2
h, razdo molar éleo e alcool de 1:20, 4% (m/m) de catalisador e temperatura da reacéo
de 160 °C. Os resultados de conversdo obtidos mediante a reacdo de
transesterificacao foram de 13 e 50% para Nio,sZnosFe204 € Nio,1Cuo,4Zno,sFe204,
respectivamente, indicando que a amostra com presenca do cobre foi 26% mais
efetiva, sendo, portanto, um catalisador promissor para a reacéo de transesterificacao,
gue visa a obtencao de biodiesel.

Silva et al. (2014), que teve por objetivo sintetizar, caracterizar e avaliar o
desempenho das nanoferritas de  NiosZnosFe204, MnosZnosFe204 €
Nio,2Cuo,3Zn0s5Fe204 como catalisadores na esterificagcdo metilica do 6leo de soja. Os
resultados indicaram que a nanoferrita NiosZno sFe204 foi o catalisador mais ativo na
reacao de esterificacdo, com conversdes de 40 a 91%.

Dantas et al. (2015) avaliaram o desempenho do catalisador nanomagnético
Nio;sZnosFe204 na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja para produzir
biodiesel, variando condicbes de processamento (temperatura, razdo molar
oleo:alcool e quantidade de catalisador) na reacao catalitica. As razdes molares de
alcool metilico e acido graxo utilizados foram de 12:1 e 20:1; e 2 e 4% em massa de
catalisador em relacao ao acido graxo. Os testes reacionais foram efetuados a 180 e
160 °C com tempo reacional de 1 e 2 horas, respectivamente. Os resultados revelaram
gue a nanoferrita foi 59,3% cataliticamente mais ativa na reagédo cujas variaveis de
processamento utilizadas foram numa razdo molar 20:1, 4% de catalisador, em

temperatura de 160 °C por 2 horas. As analises cromatograficas confirmaram que as
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nanoparticulas magnéticas sao cataliticamente ativas e que as condigdes de
processamento influenciam diretamente na conversdo em ésteres.

Pereira et al. (2015) avaliaram o desempenho de ferroespinélios tipo MFe204,
onde M representa metais bivalentes (Cu, Co, Mn, Ni e Fe), em reacao de esterificacao
metilica de éleo de soja. Os valores de conversao foram de 53, 55, 57, 52 e 55%,
respectivamente, concluindo-se que ambos os ferroespinélios apresentaram boa
atividade como catalisadores para biodiesel.

As extensivas pesquisas desenvolvidas por estes autores tém colocado em
evidéncia a potencialidade das ferritas como catalisadores heterogéneos
nanomagnéticos, sintetizados via reacao de combustdo. Uma grande motivacao para
a equipe € também o desenvolvimento de um material inédito na area de catalise, que
incorre no campo da produgdo de biodiesel, a exemplo das nanoferritas de
Nio,5Zno,5Fe204 (objeto de estudo deste presente trabalho de tese).

De sorte que, os resultados alcancados tém atraido a atencdo de outros
autores, que semelhantemente passaram a desenvolver estudos neste mesmo
campo, e reportam na literatura cientifica especializada, trabalhos relacionados ao uso
de NPM’'s como catalisadores para producdo de biodiesel, bem como a sua
reutilizagdo nas reacdes quimicas cataliticas, 0 que demonstra o come¢o da ascensao
das pesquisas neste ambito. Prochazkova, Safarik e Branyik (2013) relataram que os
processos nos quais se usam particulas magnéticas, como sintetizadas ou
funcionalizadas, sdo rapidos e energeticamente eficientes. Destaca-se alguns
trabalhos mais relevantes:

Hu et al. (2013) relataram que na producéao de biodiesel utilizando microalgas
como matéria-prima, a eficiéncia da recuperacao do catalisador magnético deste
processo é de 95% e a separacao é concluida dentro de poucos minutos. Isto destaca-
se como sendo um fator extremamente importante, uma vez que segundo Kim et al.
(2013), a gama de tamanhos das particulas de microalgas é conhecida por ser dificil
de separar, porque sdo demasiadamente pequenas para filtragdo e sedimentacéo.

Sankaranarayanan et al. (2013) estudaram as propriedades cataliticas de
varias ferritas tipo AB204 (AFe204), sintetizadas por coprecipitagdo, onde A = Co, Ni,
Cu e Zn e B = Al, Fe, mediante a transesterificacdo de 6leos vegetais com metanol
para produzir monoacido de ésteres graxos (biodiesel). Os resultados revelaram que
a ZnFe204 tratou-se de um catalisador sélido adequado para a transesterificagao de
6leo de fritura e pinhdo manso, além de poder ser muitas vezes reutilizavel.
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Seo et al. (2014) estudando o efeito de diferentes tamanhos de particulas
funcionalizadas da ferrita de bario (BaFe12019), no processo de producdo de
biocombustivel de microalgas, destacou que o uso de particulas magnéticas vem
ganhando muitos comentarios positivos e promissores, e que as pesquisas continuam
avancando no sentido de melhorar a eficiéncia da colheita de oleaginosas
(microalgas) com a utilizagcdo destes materiais, para serem utilizados como
combustivel para a proxima geragao.

Lee et al. (2014) desenvolveram uma estratégia de reutilizagdo utilizando
particula magnética para a colheita da microalga oleaginosa Chlorella sp. KR-1. O
método envolveu a floculagdo das células de microalgas e particulas magnéticas
puras de Fe3O4 (BMP, Bare Magnetic Particles) por atragédo eletrostatica e a posterior
recuperacao destas BMP dos flocos colhidos por repulsdo eletrostatica, abaixo e
acima dos pontos isoelétricos, respectivamente. Em 10 ciclos da reutilizacao, as BMP
apresentaram ainda 94-99% de eficiéncia na colheita e 90-97% de eficiéncia na
recuperacao. Além disso, nem a utilizagdo das BMP ou mesmo o ajuste de pH
acarretaram qualquer efeito adverso sobre o crescimento das células de microalgas
Ou as espécies bacterianas coexistentes.

Xue et al. (2014) sintetizaram por co-precipitacao e calcinaram catalisadores
heterogéneos a base de CaFe204-CazFe20s com magnetismo fraco. O magnetismo
foi reforcado aumentando seu componente de Fe203 para Fe3Oas-Fe, sob atmosfera
de H2 para uma melhor separacao magnética. Ambos os catalisadores foram
utilizados para a transesterificagcdo catalitica dos éleos de soja e pinhdo manso
(Jatropha) para produzir biodiesel. As maiores conversées em biodiesel do éleo de
soja, de 85,4 e 83,5%, foram obtidos utilizando os fracos e fortes catalisadores
magnéticos, respectivamente, sob as condi¢cées otimizadas (373 K, 30 min, razao
molar metanol/6leo 15:1 e 4% em peso do catalisador). Os catalisadores foram
reutilizados trés vezes. Para a conversdao em biodiesel a partir do 6leo de pinhao
manso pré-tratado, foi utilizado o catalisador magnético CaFe204-CazFe20s-Fes04-Fe,
e 78,2% de rendimento de biodiesel foi obtido. O catalisador magnético baseado em
CaFe204-CazFe20s revelou potencial de aplicacao para a producao de biodiesel.

Zhang et al. (2014) sintetizaram o catalisador CaO/CoFe204 pelo método
hidrotérmico e aplicaram na transesterificacao do 6leo de soja para produzir biodiesel.
Os resultados demonstraram que o catalisador de CaO/CoFe204 teve uma melhor
atividade catalitica quando comparado com os catalisadores CaO/ZnFe204 e
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CaO/MnFe204, com um rendimento de 87,4% de biodiesel. Além disto, CaO/CoFe204
€ um catalisador magnético forte, podendo ser facilmente separado por campo
magnético depois da transesterificacdo, e assim ser reutilizado para a producéao de
biodiesel.

Moeinpour e Khojastehnezhad (2015) relataram dos resultados alcancados
com a utilizacdo do carbonato de césio suportado em hidroxiapatita revestida por
nanoparticulas magnéticas de Nio,5Zno,sFe204 (Nio,5ZnosFe204@Hap-Cs2C03), como
nanocatalisador para producdo de compostos organicos, que este material foi
facilmente separado magneticamente por campo externo, e que é altamente eficiente
como um catalisador heterogéneo e reciclavel. Os autores obtiveram excelentes
rendimentos (88-95%), além da eficiente reutilizacdo, em pelo menos seis outras
reacdes, sem qualquer perda da sua atividade catalitica.

Zhang, Fang e Wang (2015) prepararam o catalisador heterogéneo magnético
(NazSiOs@Fe304/C) e utilizaram na transesterificacdo de éleo com alto teor de acido
(pinhdo manso) para producdo de biodiesel, sob irradiacdo ultrassénica (US) e
agitacao magnética (MS). O catalisador assistido por US, atingiu um rendimento >
90% de biodiesel de pinhdo manso em apenas 20 minutos e 97,9% nas condi¢des
ideais. O catalisador foi facilmente separado magneticamente em 5 ciclos, com taxa
de recuperacao de 94,9% e com rendimento de biodiesel > 80% para ambos métodos
estudados (US e MS). A utilizacdo do catalisador na transesterificacdo do 6leo de
pinhao manso proporcionou rendimentos de biodiesel de 94,7%, 93,2% e 83,5% com
o US, e foi reutilizado 5 vezes com rendimento > 70%, assistido por US e MS. O
catalisador combinado com US e MS pode encontrar aplicagdo pratica para a
producéao direta de biodiesel a partir de éleos com alto teor de acido.

Assim, é possivel estimar que as pesquisas neste campo tendem a despontar
como um potencial avanco cientifico, uma vez que possibilita a inclusdo de
catalisadores solidos heterogéneos com caracteristicas magnéticas, para substituicao
daqueles que proporcionam muitos impactos na poluicdo do meio ambiente, que sao
de dificil separagédo e que nao sao reaproveitaveis. Com efeito, a recuperacao eficaz
e a reutilizacdo de nanoparticulas por meio de métodos eficientes em termos
energéticos e de baixo custo, tem sido um importante topico de investigacdo no campo
da catalise para biodiesel. Assim, a maior vantagem das NPM'’s seria a sua reciclagem

(reutilizacao), sem residuos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento desta pesquisa, a metodologia foi desenvolvida em
duas fases (Etapa | e Etapa II).

A Etapa | consistiu na realizagdo das sinteses dos nanocatalisadores de
Nio,sZno,sFe204 em trés recipientes de ago inox com diferentes capacidades, e na
caracterizacdo dos nanocatalisadores sintetizados quanto a estrutura, morfologia,
propriedades térmicas, magnéticas e fisicas.

A Etapa Il consistiu na realizagédo de testes cataliticos dos nanocatalisadores
de Nio,s5Zno,sFe204 por transesterificacao e esterificacéo, e avaliagao do biodiesel por
cromatografia gasosa. O biodiesel foi submetido a caracterizacées quimicas e fisicas;
0 nanocatalisador selecionado foi separado magneticamente e submetido a testes de

reutilizacao.

3.1 ETAPA I: Sintese e Caracterizacao dos Nanocatalisadores

3.1.1 Materiais

Para as sinteses dos nanocatalisadores de NiosZnosFe204, foram utilizados
os reagentes descritos na Tabela 4.

Tabela 4 - Reagentes utilizados para a obten¢do dos nanocatalisadores.

Reagentes IVII=('>rmuIa Massa Molecular Pureza (%)
olecular (g/mol)

Nriteriz)h%eraq?duoel Ni(NO2)2.6H20 14540 >

o omse  ZNORHO  14e o

Nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H:0 808,00 99

nonohidratado

Ureia CO(NH2)z 60,06 98
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3.1.2 Metodologia
3.1.2.1 Sintese dos Nanocatalisadores

Para a sintese dos nanocatalisadores de NiosZnosFe204, foram utilizados
nitratos metalicos como reagentes oxidantes e ureia como combustivel e agente
redutor. A composicéao inicial da solugao foi baseada na valéncia total dos reagentes
oxidantes e redutores, utilizando conceitos da quimica dos propelentes e explosivos
(Jain, Adiga e Pai Verneker, 1981), de forma que foi estabelecida a estequiometria da
fase de interesse.

A mistura redox de nitratos metalicos e o combustivel foi submetida ao
aquecimento direto em reatores cénicos projetados para sintese de combustdo em
escala piloto (Costa e Kiminami, 2012). Foram utilizados trés recipientes de a¢o inox
com capacidade de producédo em bateladas de 10, 100 e 200 g/produto (Figura 11)
codificados por P01, RO1 e R12, respectivamente.

Figura 11 - Recipientes utilizados nas sinteses por reagdo de combustéo: (a) P01, (b) RO1 e
(c) R12 (Autoria propria, 2015).

As reacdes de combustao dos nanocatalisadores foram executadas no setor
de Nanotecnologia e Biocombustivel do Laboratério de Sintese de Materiais

Ceramicos (LabSMaC) da UAEMa/UFCG, e foram analisados estruturalmente,

morfologicamente e magneticamente, visando relacionar os seus desempenhos com
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suas caracteristicas estruturais e morfoldgicas, além do objetivo de investigar a
possivel produgdo de um nanocatalisador em escala piloto.

Para determinar a quantidade estequiométrica de combustivel ureia e dos
reagentes em gramas, multiplicou-se a quantidade dos reagentes em mol (n), por suas
respectivas massas moleculares (W), como demonstra os calculos seguintes:

v' Para a Ureia:
nx W = 6,666 mol x 60,06 g/mol = 400,360 g

v' Para os Nitratos:
Nitrato de niquel = 0,5 mol x W = 0,5 mol x 290,81 g/mol = 145,405 g
Nitrato de zinco = 0,5 mol x W = 0,5 mol x 297,47 g/mol = 148,735 g
Nitrato de ferro = 2,0 mol x W = 2,0 mol x 404,00 g/mol = 808,000 g
Total de reagentes (nitratos + ureia) = 1.502,50 g

A partir dos calculos estequiométricos foram utilizadas porcentagens da
quantidade total dos reagentes de acordo com a capacidade de produgédo de cada
recipiente, de forma ha nao ocorrer desperdicio do produto final. Na Tabela 5 estao
descritas a capacidade volumétrica dos recipientes (Cv), capacidade de producao dos
recipientes (Cp), quantidade total de reagentes (Tr) e a porcentagem de reagentes
utilizada para a sintese em cada recipiente (Pr), onde foi levado em considerado o
recipiente R12, o qual possui maior capacidade (100%). Os nanocatalisadores foram
designados pelas nomenclaturas PM, MM e GM, de acordo com a capacidade de

producao dos recipientes utilizados (10, 100 e 200 g/produto, respectivamente).

Tabela 5 - Capacidade dos recipientes, quantidade total de reagentes e porcentagem utilizada
para a sintese por reacdao de combustao dos nanocatalisadores PM, MM e GM.

Recipientes/Nanocatalisador

es Cv (L) Cp (9) Tr(9) Pr (%)
PO1/PM 1,8 10 100 6,67
RO1/MM 15 100 1.000 66,7
R12/GM 35 200 1.500 100

Os reagentes foram pesados em balanca semi-analitica e a quantidade total
de reagentes colocada em seus respectivos recipientes e submetida ao aquecimento
diretamente no préprio recipiente até ocorrer a combustao (ignicéo).
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Apods a obtencdo das amostras dos nanocatalisadores, na forma de flocos
porosos, estas foram desaglomeradas com almofariz e pistilo e passadas em peneira
ABNT malha 325 (abertura 45 um) e assim submetidas as devidas caracterizagdes
estruturais, morfolégicas, magnéticas e cataliticas.

Para garantir a reprodutibilidade dos nanocatalisadores nos trés recipientes
distintos, foram realizadas 31 sinteses para obter 500 g do nanocatalisador PM; 7
sinteses para produzir 850 g do nanocatalisador MM e 7 sinteses para obter 1 kg do
nanocatalisador GM. Os produtos resultantes foram denominados P1...P31, M1...M7
e G1...G7, respectivamente. Foram aleatoriamente escolhidas 7 amostras produzidas
nos recipientes e submetidas a caracterizagéao estrutural por DRX, afim de garantir a
reprodutibilidade das sinteses em relacao a quantidade de produto final produzido e a
formacgao da fase. As Tabelas com as informagdes sobre as 45 sinteses realizadas
estdo no Apéndice A.

3.1.2.2 Afericdo do Tempo de Reacdo em Fungédo da Temperatura de Reagao

A temperatura da reacédo de combustéo foi medida em um intervalo de tempo
de 5 em 5 segundos entre cada medicao, de forma online, de acordo com a calibragcao
do aparelho e seu software de registro. Para tal procedimento foi feito uso de um
pirdbmetro de infravermelho (Raytek, modelo RAYRS3I + 2 °C). O inicio da medi¢ao da
temperatura da reacao foi efetuado ap6s a dissolucao total dos reagentes, e o final da
medicao da temperatura de reacao foi medida 5 segundos apés atingir a temperatura
maxima da chama de combustdo. O pirbmetro possui precisdo para medir
temperaturas no intervalo de 250 °C a 1700 °C, e o mesmo registra automaticamente
a maxima temperatura alcancada durante a combustdao. O tempo da sintese de
combustao foi medido através de um cronémetro digital (marca Technos).

A partir dos dados coletados foram plotados graficos, e a partir deles foram
determinados o tempo total da sintese, tempo de chama e a temperatura maxima da

reacao.

3.1.3 Caracterizacoes

Os nanocatalisadores como sintetizados foram submetidos as
caracterizagbes de Difracdo de Raios X (DRX), Densidade Experimental (DE),
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Fluorescéncia de Raios X (EDX), Espectrometria de Infravermelho (FTIR), Distribuicdo
Granulomeétrica (DG), Microscopia Eletrénica de Varredura e Transmissao (MEV e
MET), Andlise Textural (BET), Analise Térmica (TG e TPD) e Medidas Magnéticas
(AGM). Todas as caracterizagdes foram realizadas em triplicatas para se obter uma
maior precisao dos resultados, com excessao das caracterizagées de MEV e MET.

3.1.3.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A determinacgéo das fases presentes, cristalinidade e o tamanho de cristalito
dos nanocatalisadores PM, MM e GM preparados por reagdo de combustao foram
determinados a partir dos dados de difracdo, utilizando um difratémetro de raios X
BRUKER (modelo D2 PHASER, radiacdo Cu-Ka), operando com tubo de alvo de
cobre a uma tens&o de 30,0 kV e 10,0 mA de corrente, com detector de 55D160. Para
a determinacgéo das fases presentes foi utilizado o programa (Pmgr) da SHIMADZU
com o banco de dados JCPDS. A cristalinidade foi determinada a partir da razao entre
a area integrada do pico referente a fase cristalina e a area referente a fracao amorfa,
utilizando o “software” DIFFRAC.EVA. O tamanho médio de cristalito foi calculado a
partir da linha de alargamento de raios X (ds11) através da deconvolugao da linha de
difragdo secundaria do césio policristalino (utilizado como padrao) utilizando-se a
Equacéao 1 de Scherrer (Sekar e Halliyal, 1998), utilizando o “software” DIFFRAC.EVA.

o __ka
hkL = B0 @) (1)

Onde, Dni - didmetro médio das particulas; K - constante que depende da
forma das particulas (esférica = 0,94); A - comprimento de onda da radiagao
eletromagnética (Cu-Ka = 1,5406 A); 8 - angulo de difragdo e B (20) - largura na
metade da altura do pico de difracdo (FWHM).

O ensaio foi realizado no LabSMaC (Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos) da UAEMa/UFCG.

3.1.3.1.1 Refinamento por Rietvield — TOPAS

De posse dos dados de difragdo de raios X foi feito o refinamento dos

parametros estruturais pelo método de Rietveld (Rietveld, 1967), usando o programa
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DIFFRAC.TOPAS, sendo possivel assim, determinar a quantidade de cada fase
presente nos nanocatalisadores PM, MM e GM.

O padrao de difracao de um material policristalino pode ser pensado como
uma coletanea de reflexdes, cada um tendo uma altura de pico, posicdo do pico,
largura, e a area integrada é proporcional a intensidade de Bragg Ik, onde K
corresponde ao indice de Miller da reflexdo h,k,l. A variavel Ik é proporcional ao
quadrado do valor absoluto do fator de estrutura, |FK[2. O método Rietveld tem a
particularidade de resolver picos sobrepostos e para isto é necessario que se tenha
primeiramente um modelo de partida. O método Rietveld portanto, se constitui num
refinamento de estrutura.

Tipicamente, muitas reflexdes Bragg contribuem para a intensidade Vi,
observado a qualquer ponto escolhido, i, no padrdao de difracdo. As intensidades
calculadas yci sao feitas a partir dos valores calculados de FK, a partir de um modelo
de estrutura pela soma das contribuigbes calculadas das reflexdes vizinhas Bragg,

mais o “background’, conforme a Equagéo 2:

Yei=s Y Lk |Fk|? @ (26i - 26k) Px ASr E + Ybi (2)

Sendo:

s o fator de escala;

K representa os indices de Miller, h,k,l, para uma reflexdo Bragg;
LK contém os fatores de Lorentz, polarizacdo e multiplicidade;

o a funcao perfil da reflexao;

Pk a funcao orientacao preferencial;

A o fator de absorgéo;

Sr o fator de rugosidade da superficie;

E o fator de extincao;

Fk o fator de estrutura para o K-ésimo reflexao Bragg;

ybi @ intensidade do “background” para o i-é€simo ponto.

O refinamento de estrutura esta baseado na minimizacdo da soma dos
quadrados da diferenca entre a intensidade calculada e observada, para cada ponto
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do padrao de difragdo. Este método necessita previamente da estrutura cristalina para
todas as fases envolvidas na mistura. O erro residual a ser minimizado é dado pela
Equacéo 3:

Sy = EWi (|Obs - |calc)2 (3)

Onde lobs € lcac s@0 as intensidades observadas e calculadas para cada passo,
respectivamente, e wi=1/lops.

3.1.3.2 Densidade Experimental por Picnometria a Hélio (DE)

As analises das densidades das amostras dos nanocatalisadores PM, MM e
GM, sintetizados por reacdo de combustdo, foram realizadas em um equipamento
Upyc 1200e v5.04 Pycnometer, da marca Quantachrome Corporation, operando com
gas hélio (He). O preparo para as analises consistiu em pesagem das amostras em
quantidade aproximadamente de 2,0 g e em seguida colocadas em estufa numa
temperatura de 100 °C por 12 horas, com a finalidade de se retirar a humidade das
amostras (este procedimento € pré-requisito para ndo ocorrer o risco de danificar o
equipamento). Posteriormente a secagem, as amostras sdo pesadas novamente e
colocadas numa célula metalica (porta amostra) e finalmente analisadas. Durante a
andlise, o picnémetro realiza 10 corridas ou varreduras, de forma que se tenha a
média da leitura das densidades préximas entre as 10 corridas; isto resulta numa ficha
com o valor da densidade (avarage density) que servira de estudo como valor
experimental.

O ensaio foi realizado no LabSMaC (Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos) da UAEMa/UFCG.

3.1.3.3 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A andlise semi-quantitativa dos 6xidos e elementos presentes nas amostras
PM, MM e GM, foi determinado por espectroscopia de fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva, modelo EDX-720, da marca SHIMADZU. Esta caracterizagao foi
realizada no LCM (Laboratério de Caracterizacao de Materiais) da UAEMa/UFCG.
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3.1.3.4 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos utilizando um espectrometro modelo
Vertex 70 da marca BRUKER, entre 4000 e 650 cm™', com resolucdo de 4 cm™ e 20
varreduras. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas dos
materiais avaliados. Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 200 cm-', porém
consta nos resultados a ampliacio de 900 a 200 cm-'.

O ensaio foi realizado no LabSMaC (Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos) da UAEMa/UFCG.

3.1.3.5 Distribuicdo Granulométrica (DG)

As andlises granulométricas de PM, MM e GM foram realizadas na faixa de
0,3 nm a 8 uym em um analisador de nanoparticulas HORIBA Scientific, modelo SZ-
100 series, operando na faixa de 10 a 10.000 nm. O SZ-100 utiliza a técnica de
dispersado dinamica da luz para determinar o tamanho das particulas. Espalhamento
de luz dinamica € a medi¢do de flutuagcées na intensidade de luz dispersa com o
tempo. A leitura ocorre através do movimento Browniano das particulas em um
dispersante adequado. Para realizacdo da analise utilizou-se 0,10 g das amostras
diluidas, com 50% de silica em solugdo como defloculante. O ensaio foi realizado no
LabSMaC (Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos) da UAEMa/UFCG.

3.1.3.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfolégicos de PM, MM e GM foram analisados por meio da
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Para ser analisado, o p6 foi diretamente
depositado sobre uma gota de tinta de prata em porta amostra de aluminio, disperso
com ultrassom em acetona e depositado sobre o porta amostra previamente polido
com alumina. O porta amostra foi recoberto com uma pelicula de ouro, que atua como
meio condutor. A amostra foi analisada em um microscépio eletrébnico de varredura
(MEV), marca Tescan, modelo Vega3. As analises foram realizadas no LAMMEA
(Laboratério Multidisciplinar de Materiais e Estruturas Ativas), do Departamento de
Engenharia Mecanica/UFCG.
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3.1.3.7 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

O tamanho e a morfologia das particulas e/ou aglomerados dos
nanocatalisadores PM, MM e GM foram analisados por microscopia eletrénica de
transmissao (MET). Para a andlise foi utilizado um microscépio eletrénico de
transmissao Philips, modelo EM420 (voltagem de 120 kv). As imagens foram feitas

em campo claro.

3.1.3.8 Analise Textural por Adsor¢éo de Nitrogénio (BET)

A medida de éarea superficial dos nanocatalisadores PM, MM e GM foi
realizada pelo método de adsorgcdo de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer,
Emmett e Teller (BET) visando determinar a area superficial especifica. Foi utilizado
um equipamento modelo NOVA 3200, marca Micromeritics, do Laboratério de Sintese
de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da UAEMa/UFCG.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de
aglomerados de particulas (didmetro esférico equivalente) por meio da Equacéo 4
(Reed, 1996):

6
SpeT- P

(4)

Dggr =

Onde, Dger é didmetro médio equivalente (nm), Sger € area superficial
determinada pelo método BET (m?/g), p € densidade teérica (g/cm®) e 6 é um fator
calculado experimentalmente e adotado para particulas de formato consideradas
esféricas e sem rugosidade. O diametro médio superficial € importante para
caracterizar materiais como os materiais adsorventes e catalisadores sélidos.

A densidade tedrica (p) utilizada foi de 5,361 g/cm? para ferrita de Ni-Zn, obtida
de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 08-0278 do pacote de dados do
programa da Shimadzu.

O volume de poro e o didmetro de poro foram determinados pela teoria

desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda (BJH).
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3.1.3.9 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TG/DTA) dos nanocatalisadores PM, MM e
GM foram realizadas em um equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG 60H. A
analise foi realizada utilizando 5 + 0,5 mg das amostras, sendo acondicionadas em
um suporte de alumina com razdo de agquecimento de 12,5 °C.min"', numa faixa de
temperatura variando da ambiente a 1000 °C, sob uma atmosfera dinamica de
nitrogénio, com vazado de 50 mL.min"', buscando identificar a temperatura de
eliminacao da parte organica das amostras, dos formadores de poros e as possiveis
transformagdes de fase a elevadas temperaturas. O ensaio foi realizado no LCM da
UAEMa/UFCG.

3.1.3.10 Analise Térmica por Temperatura Programada de Dessorgdo (TPD)

A andlise dos sitios ativos do nanocatalisador PM, foi realizada pelo método
de temperatura programada de dessor¢cdo (TPD) de moléculas de NHs. A aménia é
uma excelente molécula sonda para a determinacdo das propriedades acidas de
catalisadores sélidos, porque possui propriedades como forte caracteristica basica,
além disso, sua molécula possui pequenas dimensdes (2,6 A), de forma que permite
0 acesso a sitios localizados em pequenos poros, que no caso das NPM’s de Ni-Zn
sd0 em média, da ordem de 41 A. A TPD de NH; permite calcular a acidez total dos
catalisadores, além da determinagao da quantidade e a forga dos sitios acidos pelos
valores dos picos, posicao e forma, respectivamente. A técnica pode distinguir sitios
somente pela forca acida, ndo podendo diferenciar entre sitios do tipo Lewis ou
Brénsted. Quanto maior a forma do sitio mais elevada € a temperatura de adsorcgéo.

A dessorgao a temperatura programada (TPD), foi utilizada em 1963 por
Amenomiya e Cvetanovié e, efetivamente, foi estendida para sélidos porosos de
rapida dessorcao por Ehrlich, constituindo-se em uma técnica rapida, para estudar a
dessorcao de gases de filamentos metalicos aquecidos em alto vacuo (Delannay,
1984). Em estudos de TPD, o sdlido, previamente, equilibrado com um géas, em
condicoes bem definidas de temperatura e pressao parcial, € submetido a um
aquecimento sob programacao de temperatura e fluxo de um gas inerte, ou seja, um
gas de arraste que flui sobre a amostra (He ou Ar), monitorando-se a dessorcao

continua do gas.
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Esta caracterizagao foi realizada no Laboratorio de Processamento de Gas
(LPG), do Centro de Tecnologia do Gas e Energias Renovaveis (CTGAS-ER), em
Natal/RN.

3.1.3.11 Medidas Magnéticas (AGM)

Os ciclos de histerese magnética (M x H) dos nanocatalisadores PM, MM e
GM, foram obtidos por um Magnetémetro de Gradiente Alternado (AGM), do Instituto
de Fisica da USP/SP. Por meio das curvas M x H, foi possivel determinar os valores
de alguns parametros magnéticos, tais como: campo coercitivo (Hc), magnetizagao
remanescente (Mr), magnetizacdo de saturacdo (Ms) e as perdas magnéticas
estimadas a partir da medicdo da area (WB) da curva de histerese M x H. A
magnetizacao de saturacao foi determinada fazendo um fitting dos dados do campo
aplicado para a fungdo M = Ms (1-a/H), onde M é a magnetizagédo, Ms é a
magnetizacao de saturagéo, a € o parametro do fitting e H € o campo aplicado.

Assim, as caracteristicas magnéticas tais como: coercividade, magnetizacao
de saturacdo e magnetizacdo remanente, foram obtidos a partir dos perfis das
histereses, observando-se o comportamento das curvas nas proximidades da origem
do plano cartesiano. As perdas por histerese foram determinadas pela area da curva
Ms x H.

3.2 ETAPA II: Avaliacao Catalitica dos Nanocatalisadores
3.2.1 Materiais

Os materiais utilizados nesta etapa do processo catalitico foram os produtos
e reagentes descritos abaixo:
v Nanocatalisadores de Nio5Zno,sFe204 (PM, MM e GM), produzidas em 3
diferentes recipientes (P01, RO1 e R12), com capacidades para 10, 100 e
200 gramas do produto, respectivamente;
v Oleo de Soja Refinado (neutro), Lote 1114, Marca Soya (comprado em
comércio local);
v Alcool Metilico (CHsOH), Lote 72207, Marca Dinamica, Pureza 99,8%;
Alcool Etilico (CHsCH20H), Lote 71350, Marca Dinamica, Pureza 99,5%;
v Acido Oleico (C1gHz40z), Lote 67858, Marca Dinamica.

<\
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3.2.2 Metodologia
3.2.2.1 Condicbes Reacionais

Os processos quimicos utilizados para a obtencdo do biodiesel foram as
reacOes de transesterificacao e esterificagdo do 6leo de soja comercial, ambas via
rotas metilica e etilica. As reagdes foram realizadas em trés condicdes reacionais, que

se encontram expressas nas Tabelas 6, 7 e 8.

Condicéo 1:

Na Tabela 6 consta as condicées que foram inicialmente utilizadas para o
estudo reacional de amostras coletadas a cada 15 min durante 2h da
transesterificacao e esterificacdo do éleo de soja em presenca de metanol e etanol
com intuito de selecionar a reagao e as condi¢gdes onde as NPM'’s de Nio,5ZnosFe204

apresentariam maior atividade catalitica.

Tabela 6 - Condicao reacional utilizada na transesterificacao e esterificacao do 6leo de soja
em presenca de metanol e etanol.

Velocidade de = Temperatura Quantidade de Relacao Tempo de
agitacao (RPM) (°C) catalisador (%) oleo/alcool reacao (h)
1000 160 4 1:9 2
Condicéao 2:

Na Tabela 7 consta as condic¢oes originadas do estudo reacional das amostras
coletadas a cada 15 min, em que as NPM'’s de Nio,5ZnosFe204 apresentaram melhor

desempenho catalitico.

Tabela 7 - Condicao reacional da esterificacao e transesterificagcdo simultdneas do 6leo de
soja em presencga de metanol e etanol.

Velocidade de = Temperatura Quantidade de Relacao Tempo de
agitacao (RPM) (°C) catalisador (%) Odleo/alcool reacao (h)

1000 180 2 1:12 1
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Para as condigdes 1 e 2 apresentadas nas Tabelas 6 e 7, respectivamente,
utilizou-se 10 gramas da matéria-prima 6leo de soja (acido graxo) e adotou-se o
nanocatalisador PM produzido no recipiente PO1 com capacidade para 10 g/produto.

Condicao 3:

Na Tabela 8 consta as condicdes reacionais desenvolvidas com intuito de
maximizar a atividade catalitica das NPM’s de NiosZnosFe204. Nesta etapa, utilizou-
se 30 gramas do 6leo de soja e os nanocatalisadores PM, MM e GM, produzidos nos
trés diferentes recipientes (P01, R0O1 e R12) com capacidades de 10, 100 e 200

g/produto, respectivamente.

Tabela 8 - Condicao reacional utilizada na esterificagdo e transesterificagao simultaneas do
6leo de soja em presenca de metanol e etanol para os nanocatalisadores PM, MM e GM.

Velocidade de = Temperatura Quantidade de Relacao Tempo de
agitacao (RPM) (°C) catalisador (%) o6leo/alcool reacao (h)
1000 180 3 1:15 1

3.2.2.2 Testes Cataliticos

Para avaliacao do desempenho catalitico, as amostras dos nanocatalisadores
magneéticos de Nio,sZnosFe204 (PM, MM e GM) foram testadas nas rea¢des quimicas
de transesterificacdo e esterificacdo do 6leo de soja em presenca dos agentes de
alcodlise metanol e etanol. A principio foi testado o nanocatalisador PM, produzido no
menor recipiente P01, com capacidade para produg¢éo de 10 gramas do produto.

Na esterificacao foi utilizada uma mistura acida como modelo de uma gordura
de alta acidez, a qual foi obtida pela mistura de 85% em massa de 6leo de soja e 15%
em massa de acido oleico. Assim, a reacao de esterificacao foi estudada com uma
mistura modelo, consistindo de 6leo de soja neutro acidificado artificialmente com
acido oleico. Este valor foi adotado, como referéncia, devido a certas gorduras
regionais, como por exemplo, 6leo de mamona advinda de agricultura familiar, sebos
de matadouro e 6leo de fritura residual, apresentarem teores entre 10-20% de acidos
graxos livres.

Os testes cataliticos foram conduzidos em um reator de ago inox, o qual
encamisa um copo de borosilicato de volume Gtil de 80 mL, pressurizado, composto
de um duto para entrada de termopar e acoplado a um mandémetro. O aquecimento e
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a agitacao do sistema foram promovidos por uma placa modelo IKA C-MAG HS 7, e
a agitacdo mediante uma barra magnética de aproximadamente 2,5 cm, conforme

Figura 12.

Figura 12 - Fotografia do reator de aco inox para biodiesel (Dantas, 2012).

As reacdes cataliticas foram realizadas utilizando-se 10 g de acido graxo (6leo
de soja), temperatura de 180 °C, razdo molar 6leo:alcool de 1:12, com 2% de
catalisador por 1 hora. Estas condigdes foram originadas do estudo cinético reacional
do processo, que teve a finalidade de selecionar a reagéo (transesterificagdo ou
esterificacdo) e as condigbes experimentais que oferecessem melhores conversdes
dos acidos graxos em ésteres (biodiesel). A principio as reagdes foram executadas
em temperatura de 160 °C, raz&o molar dleo:alcool de 1:9, com 4% de catalisador. O
estudo cinético se deu ao longo de 2 horas para cada reac¢ao, onde foram colhidas
aliquotas dos respectivos produtos reacionais e analisados quanto a converséo.
Todos os testes foram reproduzidos em ftriplicatas. Os calculos estequiométricos se
encontram no Apéndice B.

Ao final de cada reac&o os nanocatalisadores foram separados por meio de
campo magnético e reservados para posterior utilizacdo. As demais espécies que
compdem a mistura reacional (éster metilico, dgua e pequenas quantidades de
glicerol) foram colocados em um funil de decantacdo para separacdo de fase e
lavagem com agua destilada. Finalizada a lavagem, as amostras (biodiesel) foram
centrifugadas por 30 minutos a 9000 RPM’s, com finalidade de promover uma total

separacao dos componentes via sedimentacdo, e assim separar residuos de agua
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e/ou catalisador remanescentes. Apos esta etapa, as amostras foram acondicionadas
em tubo ambar (escuro) para ser conservado em geladeira a temperatura entre 6 e 10
°C. Posteriormente foram analisadas em cromatografia gasosa.

Mediante os resultados alcangados com o nanocatalisador PM, a reacao de
esterificacao metilica e etilica foi adotada para continuidade dos testes cataliticos,
desta vez envolvendo os trés nanocatalisadores estudados (PM, MM e GM),
produzidos nos recipientes P01, R01 e R12, variando a quantidade dos acidos graxos
de 10 para 30 g, a razdo molar 6leo:alcool de 1:12 para 1:15 e porcentagem do
catalisador de 2 para 3%, com intuito de se maximizar ainda mais os resultados da
atividade catalitica. Estes testes foram reproduzidos em setuplicatas. Os calculos
estequiomeétricos para estas condi¢gées foram semelhantes aos que se encontram no
Apéncide B.

Todos os testes cataliticos foram realizados no setor de Nanotecnologia e
Biocombustivel, do Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da
UAEMa/UFCG.

3.2.2.3 Cromatografia Gasosa

Os produtos resultantes da reacao de transesterificacao foi analisado quanto
ao percentual de conversdo em éster metilico e etilico, e também quanto a
triacilglicerideo. O produto reacional da esterificagdo metilica e etilica foi analisado
conforme metodologia descrita por Marchetti e Errazu (2008). Estas analises foram
conduzidas em cromatégrafo a gas Varian 450c com detector de ionizacdo de chamas
FID (Flame lonization Detection), em uma coluna capilar curta, de fase estacionaria
Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” (15m x 0,32mm x 0,45um). A
temperatura do detector foi de 250 °C e a do injetor de 240 °C. A temperatura do forno
foi programada de 150 até 260 °C a uma taxa de aquecimento (rampa) de 10 °C/min.
O gas de arraste empregado foi 0 Hz2de alta pureza. Os resultados foram obtidos em
triplicata. Estes ensaios de rendimento da producao do biodiesel foram um indicativo
da eficiéncia dos nanocatalisadores a partir das NPM’s de Nio,5Zno,sFe20a.

O preparo das amostras consistiu na diluicdo de 50 mg destas em 5 mL de n-
hexano padrao UV/HPLC (Vetec P.A./A.C.S.) e posterior injecdo de 1 pL da solugao
no equipamento. O padrao utilizado foi o padrao interno fornecido pela Varian Inc. O
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cromatdgrafo pertence ao LabSMaC (Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos)
da UAEMa/UFCG.

3.2.2.4 Caracterizagdo do Biodiesel

O biodiesel obtido foi caracterizado do ponto de vista quimico e fisico quanto
ao indice de acidez e iodo (Instituto Adolfo Lutz, 2008), viscosidade cinematica a 40
°C e massa especifica a 20 °C (ASTM, 2006).

3.2.2.5 Reutilizagdo dos Catalisadores

Os testes de reuso foram executados nas melhores condigbes reacionais
estabelecidas pelos experimentos com 0s nanocatalisadores estudados, e utilizando
aquele que foi selecionado por apresentar maior atividade catalitica e também cuja
sintese foi em maior escala de producao (GM). Ap6s as reacgdes, o0 biodiesel foi
retirado do sistema e o nanocatalisador remanescente foi submetido a alguns
procedimentos para sua recuperagao e posterior reuso.

Para tanto, buscou-se desenvolver uma metodologia simples e rapida que
possibilitasse a recuperacdo do nanocatalisador, que consistiu na aplicacdo de um
campo magnético externo (ima) para separacdo do meio reacional (Figura 13), uma
primeira lavagem com agua destilada quente (aproximadamente 60 °C), um
tratamento quimico por lavagem com o solvente n-hexano, centrifugagdo por 10
minutos, secagem em estufa a 120 °C por 12 h e finalmente testado na reutilizacao.
Estes tratamentos foram adaptados da metodologia descrita por (Van Gerpen e He,
2014).

Figura 13 - Separacao magnética da amostra GM para reutilizagao (Autoria propria, 2016).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacoes dos Nanocatalisadores de Nios5ZnosFe204

Para se correlacionar a performance de um catalisador, em uma determinada
reacdo, com o método empregado na sua sintese, se faz necessario obter
informagdes sobre a sua estrutura. Resumidamente, sdo inUmeras as caracterizacoes
consideradas como essenciais na area de catalise, e que devem ser estudadas e/ou
controladas. Dentre elas, pode-se citar o tamanho, distribuicdo e localizagcdo dos
cristalitos; porosidade; homogeneidade da superficie; oxidagao; area superficial;
estabilidade (térmica, quimica e mecénica) e acidez superficial.

Tendo em vista a ancoragem deste trabalho na area catalitica, como um
referencial respaldado e bem fundamentado, como também visando facilitar a
compreensao deste trabalho, o processo de -caracterizagdo das NPM's de
Nio,5Zno,sFe204 como um material catalitico foi realizado mediante técnicas que visam
analises estrutural, morfol6gica, textural, fase ativa, acidez superficial e analise
térmica. Por fim, procurou-se apresentar uma abordagem sobre as rea¢cdes adotadas,
ou seja, sobre os testes cataliticos e também do reuso, que séo realizados com a
finalidade de confirmar resultados obtidos na caracterizacao e, finalmente, validar o

material catalitico.

4.1.1 Tempo de Reacao em Funcao da Temperatura de Reacao (txT)

Na reacao de combustao a transformacéo de reagentes a produtos durante o
processo de sintese é controlada por parametros importantes como o tempo e a
temperatura de chama. A temperatura de chama varia de material para material e a
priori € determinada pela formagao da fase intrinseca de cada sistema. Deste modo,
o tipo de reagente, a pureza e a quantidade utilizada afetara a cinética da reacao e
consequentemente a temperatura e o tempo de chama de combustdo, o que
determinara a caracteristica estrutural e morfologica do produto reacional obtido.

Na Figura 14, encontra-se ilustrado graficamente a variacdo da temperatura
em funcdo do tempo de reacdo para os nanocatalisadores de Nio,sZno,sFe204 (PM,
MM e GM), em que a medicdo foi realizada durante as sinteses. As reagdes de
combustdo foram reproduzidas alternando-se dias e horarios, de modo que se
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avaliasse a variacdo da temperatura e tempo de combustdo, objetivando a
reprodutibilidade das sinteses. De forma geral foram realizadas 45 sinteses de
combustdo entre os nanocatalisadores PM, MM e GM, e foram escolhidos
aleatoriamente dados de 3 sinteses de cada nanocatalisador individualmente, visando
a plotagem dos gréficos.
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Figura 14 - Variagdo da temperatura em fungcdo do tempo de reagdo para 0s
nanocatalisadores: (a) PM, (b) MM e (c) GM (Autoria prépria, 2015).

De maneira geral, mediante os trés graficos a, b e c, observa-se que a
variacdo da temperatura em funcdo do tempo das reagdes de combustao para os
nanocatalisadores PM, MM e GM variaram em funcdo dos recipientes utilizados.
Entretanto, pode-se também observar que o perfil das curvas das reacdes foi
semelhante para cada recipiente individualmente. Para os trés recipientes utilizados,
foi observado que as sinteses exibiram um comportamento tipico das reacbes de
combustdo, de inicialmente apresentarem oscilagbes nas suas respectivas
temperaturas, até atingirem suas temperaturas de ignicdo, a partir das quais se
observa um evento brusco de elevacao de temperatura até os seus respectivos

alcances maximos de combustao.
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Mais detalhadamente, observa-se que as reagcdes executadas no recipiente
com capacidade de producdo de 10 g (P0O1) desenvolveram temperaturas maximas
de 830, 851 e 806 °C, com média de 829,0 £ 22,52 °C, para o recipiente com
capacidade de 100 g (R01) temperaturas maximas de 777, 703 e 622 °C, com média
de 700,1 £ 77,53 °C, e para o recipiente com capacidade de 200 g (R12), temperaturas
maximas de 659, 660 e 752 °C, com média de 690,3 * 53,41 °C. Logo, observa-se
que as reacgbes no recipiente P01 (amostra PM) atingiu valores de temperaturas
maximas superiores em 15,5% e 16,7%, em relagao as reacdes nos recipientes RO1
(amostra MM) e R12 (amostra GM), respectivamente. Isto evidencia que apesar dos
recipientes possuirem capacidade de producdo diferenciada, e em vista disto ser
necessario uma quantidade total de reagentes diferentes, as temperaturas alcangcadas
durante as sinteses foram préximas, indicando a eficacia da reprodutibilidade das
reacdes por combustdo em bateladas de produto, desde pequena a grande escala
das NPM’s de Nio,5ZnosFe20a.

Além do mais, como as temperaturas maximas alcangadas durante as
sinteses foram relativamente baixas (< 1000 °C), isto favorece a obtencao de produtos
com elevada area de superficie, o que torna o material produzido adequado para seu
uso como catalisadores, visto que a temperatura impde alteracbes diretas na
superficie do material. Segundo Tang et al. (2012), em temperaturas superiores a
1000 °C, as alteragdes de superficie sdo mais pronunciadas, e em alguns casos, estas
modificagdes reduzem consideravelmente a area de superficie e os sitios ativos dos
catalisadores.

Os parametros tempo de chama, tempo de reacéo, temperatura maxima e cor

de chama, foram também avaliados e se encontram reportados na Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros determinados durante as sinteses por reacdo de combustao para os
nanocatalisadores.

Nanocatalisador PM MM GM
Cor da chama Amarela Amarela Amarela
Tempo de chama (s) 2467 +£153 41,33+11,37 4433 +7,50
Temperatura de chama maxima (°C) 829,0£2252 700,1+77,53 690,3 +53,41
Tempo total de reacéo (min) 10,00 £ 1,00 20,00 + 1,00 43,00 + 6,56
Produto final (g) 14,77 +1,53 141,37 +531 175,06 £6,75
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Durante as sinteses foi também observado a liberacdo de gases de
combustdo decorrente dos trés recipientes que utilizam quantidades total
diferenciadas de reagentes. Verificou-se que as sinteses realizadas nos recipientes
com producao de 100 e 200 g (que produziram as amostras MM e GM) gerou uma
maior liberacdo de gases devido a maior quantidade de reagentes utilizadas para
estas reagdes. Porém, apesar da maior quantidade de gases liberados nas sinteses,
estes ficam mais tempo retidos no interior dos recipientes, por causa do seu formato
(Figura 11) com maior volume, quando comparado ao recipiente com capacidade de
10 g (onde produziu-se a amostra PM). Os gases de combustdo no interior do
recipiente atuam como uma camada protetora para a entrada de oxigénio atmosférico
necessario a combustdo, o que ocasiona a gera¢ao de uma reagdo menos exotérmica,
Oou seja, com menos energia, levando a menor calor de combustdo. Por isto, uma
menor temperatura de combustao foi registrada para as reacdes realizadas nos
recipientes com capacidades de 100 e 200 g.

No que diz respeito ao tempo total das sinteses, ja era esperado um maior
intervalo de tempo nas reagdes utilizando os recipientes maiores (amostras MM e
GM), isto porque além da maior quantidade de reagentes requeridos para estas
sinteses, as superficies de contato da mistura dos regentes com as paredes dos
recipientes foram menores por causa dos seus diametros, que propiciava que o calor
recebido na reagao (que chegava primeiro nas paredes do recipiente), levasse mais
tempo para se propagar para o centro de forma uniforme, como o0 que aconteceu nas
sinteses utilizando o recipiente menor (amostra PM), onde a mistura dos reagentes
em menor quantidade ficou em maior contato com as paredes, e com a propagagao
mais rapida do calor para a mistura, ocorreu a ignicdo da combustdo mais
rapidamente.

Com relacdo as cores da chama de combustao, tomou-se como base o
espectro de cores, em que a energia varia inversamente proporcional ao comprimento
de onda, de modo que, por exemplo, no intervalo de 0,4 e 0,7 um, tém-se as cores
entre o violeta e o vermelho, indicando que a cor violeta gera maior energia que a cor
vermelha (Tipler e Mosca, 2009). Se relacionarmos a energia liberada em termos de
calor, pode-se dizer que possivelmente uma chama vermelha sera menos quente que
uma chama violeta. De acordo com espectro de cores tem-se que a cor varia do
vermelho para laranja, de laranja a amarelo, de amarelo a verde, de verde a azul, e

por fim de azul para violeta. Desta forma, é possivel afirmar que as tonalidades das
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cores emitidas pelas chamas estéo relacionadas com a energia recebida nas reacdes
e assim dizer que conforme seja a propagacao da energia em forma de calor na
cinética das reacoes, elas podem variar de intensidade.

A cor da chama de combustdao emitida durante as reagdes para produzir os
nanocatalisadores PM, MM e GM apresentou coloragdo amarela, independente do
recipiente utilizado. Isso porque a cor da chama é mais dependente da caracteristica
quimica dos elementos utilizados, os quais neste caso foram semelhantes, visto a
composicdo quimica dos nanocatalisadores ser a mesma, variando apenas o
recipiente e a quantidade de reagentes para obtencéao.

Tais consideragdes abordadas encontram respaldo na literatura, no relato de
Vanim (1999), onde o autor abordou que a coloracdo da chama é caracteristica dos
elementos quimicos presentes que estejam em maior abundancia no sistema em
queima. Almeida et al. (2010) semelhantemente relacionaram o comportamento da
coloracdo da chama aos elementos quimicos presentes e aos produtos obtidos na
reacdo de combustédo. Os autores estudaram o efeito dos combustiveis na sintese do
TiO2, e observaram que houve uma mudancga na coloragdo da chama e um aumento
na sua intensidade em consequéncia de temperaturas mais elevadas desenvolvidas

durante a sintese, conforme eram testados diferentes combustiveis.

4.1.2 Difracao de Raios X (DRX)

As Figuras 15 (a, b e c), ilustram os difratogramas de raios X dos
nanocatalisadores NiosZnosFe204 (PM, MM e GM) obtidos por reacdo de combustao
nos diferentes recipientes (10, 100 e 200 g de producédo). Deve-se ressaltar que para
uma maior precisdo dos resultados, o ensaio foi realizado em ftriplicata para cada
amostra.

As curvas de difracdo de raios X exibiram a presenca dos picos principais
caracteristicos da estrutura do espinélio inverso, evidenciada pelo aparecimento do
pico principal 26 = 35,5°, conforme ficha cristalografica JCPDS 52-0278 (Anexo 1),
independentemente do tipo de recipiente utilizado. Todos os difratogramas
evidenciaram picos com alta intensidade e elevada largura basal para todas as
reflexdes, revelando que o0s materiais sintetizados s&o cristalinos e com

caracteristicas nanoestruturais.
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Figura 15 - Difratograma de raios X dos nanocatalisadores de NiosZnosFe204: (a) PM, (b) MM
e (c) GM (Autoria proépria, 2015).

Pode-se observar que todas as amostras de nanocatalisadores obtidas,
apresentaram a fase majoritaria do espinélio inverso da ferrita Ni-Zn, com a presenca
de picos caracteristicos de fases segregadas de hematita (Fe203) e éxido de zinco
(Zn0O). A fase Fe20s foi identificada mediante a ficha padrao JCPDS 40-1139, e a fase
ZnO foi identificada mediante a ficha padrao JCPDS 36-1451. Estas fichas
cristalograficas encontram-se no Anexo |.

Numa analise mais detalhada, a Figura 16 ilustra o refinamento por Rietveld,
realizada com a mistura de trés amostragens de cada nanocatalisador em estudo. Os
pontos experimentais (azuis e pretos) foram ajustados a intensidade (linha vermelha)
pelo programa TOPAS, de acordo com as respectivas fichas padréo, ICDD 184163
para a ferrita Ni-Zn, ICDD 15840 para a Fe203 e ICSD 26170 para ZnO.
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Figura 16 - Difratograma de raios X dos nanocatalisadores de NiosZnosFe204: (a) PM, (b) MM
e (c) GM, obtidas por refinamento Rietveld (Autoria prépria, 2016).

Mediante os dados de refinamento, foi possivel observar que os
nanocatalisadores apresentaram picos caracteristicos da fase majoritaria do espinélio
(nanoferrita Ni-Zn), e picos caracteristicos das fases segregadas de Fe203 e ZnO,
comprovando os resultados reportados na analise de DRX.

Na Tabela 10 estao apresentados os parametros de rede e as quantificacoes
das fases presentes, apos refinamento por Rietveld, de cada fase reportada para os
nanocatalisadores PM, MM e GM. De forma geral, observa-se que os parametros de
rede calculados para a fase principal dos nanocatalisadores foram bem préximos do
valor tedrico de 8,3827 da ferrita Ni-Zn (JCPDS 52-0278). Comparado os sistemas
entre si, os valores dos parametros de rede apresentaram uma leve variacao na

terceira e quarta casa decimal, porém, mantendo a célula unitaria com simetria cubica.
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Tabela 10 - Quantificacao de fases presentes nas amostras PM, MM e GM, proveniente do
Refinamento por Rietveld.

Nanocatalisador Parametro de Rede Quantificacdo (%) Rwp Rexp GOF

a=b=c= 8,3940
a=5,2368 e Ni-Zn= 78,79
PM c=11,0150 Fe-03=19,35
a=3,2201 e ZnO= 1,86 8,26 4,35 1,89
c=5,1882
a=b=c= 8,397
a=5,0602 e Ni-Zn= 69,60
MM c=13,6399 Fe-03=25,99
a=3.2546 e ZnO= 4,41 962 536 1.79
c=5,1795
a=b=c= 8,3966
a=5,0380 e Ni-Zn= 80,68
GM c=13,7720 Fe-03=12,75
a=3,2304 e ZnO= 6,56 9,67 586 1,65
c=5,1683

Em relagéo a quantificacéo de fases, observa-se a presencga da fase principal
da nanoferrita Ni-Zn em maior quantidade, para os trés nanocatalisadores (variando
entre 69,60 - 80,68%), bem como das fases segregadas de Fe20O3 (variando entre
12,75 - 25,99%) e ZnO (variando entre 1,86 - 6,56%). Observa-se que o
nanocatalisador GM apresentou um maior percentual da fase principal Ni-Zn, no qual
esse comportamento pode ser justificado pelo maior tempo de chama e maior tempo
total de reagao, alcancados durante as sinteses, quando comparado com os demais
nanocatalisadores.

Além disso, as variacbes nas quantidades de fases indicam a influéncia
conjunta da forma geométrica, da capacidade volumétrica dos recipientes e da
quantidade de reagentes usadas para as sinteses de PM, MM e GM. Isto corrobora
com o relato de Silva et al. (2011) de que na sintese por reagdo de combustéo, varios
parametros influenciam as caracteristicas do produto final, como por exemplo, o tipo
de recipiente utilizado, o agente redutor (combustivel), o material e a geometria do
recipiente, tipo do precursor, bem como a forma de aquecimento utilizada.

Todos os recipientes possuem formato conico, variando a razao entre o
didmetro superior e o didmetro inferior (Dsup/Dinf) € com alturas diferentes, o que leva
a distintas capacidades volumeétricas (Costa e Kiminami, 2012) e consequentemente
permitem quantidades de reagentes diferentes. Porém, de modo geral, apesar de uma
leve diferenga na quantidade das fases segregadas, pode-se afirmar que em todas as
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condicbes de reacao, as sinteses foram reprodutiveis, indicando que o0s
nanocatalisadores apresentaram a fase majoritaria de interesse, podendo ser
processados por reacdo de combustao em bateladas em escala piloto.

Com relacdo aos indicadores numéricos que serviram de parametros de
qualidade, tem-se o indice ponderado (Rwp), que deve ser analisado quando se
deseja verificar se o refinamento estd convergindo. Se ao longo dos ciclos de
refinamento, o valor Rwp estiver diminuindo, significa que o refinamento esta sendo
bem-sucedido. Outro indicador adotado € o indice esperado (Rexp), que mede a
qualidade das intensidades coletadas. Valores de Rwp e Rexp proximos, significa que
eles apresentam uma mesma tendéncia, sendo assim, € possivel considerar o
refinamento como satisfatorio. Por fim, é considerado satisfatério o refinamento cujo
goodness-of-it (GOF), valor equivalente da relagéo entre o Rwp e Rexp, for menor que
1,7. Na pratica, valores inferiores a 5 refletem um refinamento otimizado (Salvador,
2005; Pauluk, 2008). Portanto, com base nos resultados obtidos do refinamento, pode-
se considerar que foram obtidos resultados satisfatorios.

Caso seja primordial a obtencdo de um material monofasico, pode-se estudar
mudancgas simples na quantidade de combustivel ou mesmo no tratamento térmico
das amostras sintetizadas. Para respaldar esta afirmacgao, foi escolhida uma amostra
do nanocatalisador obtido no maior recipiente (capacidade de producédo de 200 g,
amostra GM) e submetida a processo de calcinagcao e posterior caracterizagéo por
DRX, como ilustra a Figura 17. Pode-se observar que apds o tratamento térmico a
1200 °C, as fases segregadas reagiram transformando-se totalmente na fase espinélio

inverso, obtendo-se assim um produto totalmente monofésico.
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Figura 17 - Difratograma de raios X do nanocatalisador calcinado de NigsZnosFe204 (GM)
(Autoria propria, 2015).



103

Entdo, com base no resultado do produto apéds calcinacao, verifica-se que a
presenca das segundas fases segregadas nos produtos sintetizados utilizando os trés
recipientes, foram geradas possivelmente pela rapidez das sinteses, que néo
possibilitou a completa formacéo e cristalizacao da fase do espinélio em estudo, o que
nao compromete a eficiéncia das sinteses, mas sim, indica que se pode alterar as
condigcdes de sintese e obter um produto monofasico, caso seja essencialmente
necessario.

Contudo, outra possivel possibilidade para a formacao dos tracos de segunda
fase, pode ser atribuido as temperaturas maximas atingidas nas sinteses de
combustdo nos trés diferentes recipientes utilizados, bem como a consequente
quantidade de gases liberados. Pois as temperaturas maximas alcangadas em todas
as reagdes foram muito proximas, nao excedendo 830 °C, de forma que para o
recipiente com menor capacidade, esta temperatura foi suficiente para a dissolucéao
qguase total dos reagentes envolvidos no meio. Enquanto que para os dois recipientes
maiores, provavelmente seria necessaria maior temperatura para atender eficazmente
a demanda de reagentes a serem dissolvidos para formagcdo apenas de uma Unica
fase (espinélio), visto que também foi observado experimentalmente uma grande
quantidade de gases liberados, impedindo assim a completa combustdo dos
reagentes e até mesmo a presenca de chamas. Sinthiya et al. (2015), quando
sintetizaram pelo método hidrotermal a ferrita de ZnFe204 utilizando diferentes
combustiveis, observaram a presengca do ZnO como fase segregada, e atribuiram
também a temperatura.

La et al. (2015), ao produzirem a ferrita Nio.4ZnoeFe204 pelo método de
combustdo e investigarem as fases obtidas, semelhantemente obtiveram
majoritariamente picos de difracao tipicos da estrutura espinélio da ferrita Ni-Zn, além
da presenca de tragos de segunda fase, que neste caso foram a Fe203 e FexO. Os
autores calcinaram os pds e observaram posteriormente apenas a presenga de picos
caracteristicos da fase majoritaria, sem tracos de segunda fase, e também atribuiram
o fato a dissolucao das fases de Fe203 e FexO em ferrita de Ni-Zn e a formacao da
estrutura do espinélio cubico de cristais de ferrita depois do recozimento.

Assim, mediante as curvas de difracdo reproduzidas das amostras de
nanocatalisadores, fica comprovada a reprodutibilidade da sintese e a eficacia do
método de combustao, visto que foram evidenciadas a presencga da fase majoritaria
do espinélio inverso da ferrita Ni-Zn, com intensidade e largura basal dos picos de
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difragdo semelhantes, indicando cristalinidade e tamanho de cristalito muito préximos,
apesar dos discretos tragos de hematita (Fe20z3) e 6xido de zinco (ZnO). Além do mais,
a presenca destes 6xidos pode possivelmente atuar de forma benéfica nas reacoes
cataliticas, enquanto metais ativos e promotores.

Tomando como base os resultados obtidos neste trabalho e comparando com
alguns resultados obtidos por outros pesquisadores, pode-se inferir a viabilidade e
eficacia do método de combustdo em detrimento de outros métodos de sintese
quimica. Por exemplo, Jalaly et al. (2009), quando sintetizaram por moagem de alta
energia amostras de ferrita Ni-Zn, somente apds 60 horas de tempo de moagem é que
foi possivel obter a fase da ferrita, entretanto ndo monofésica, pois foi relatado pelos
autores tragos da fase secundaria de Fe20s, sugerindo que o oOxido néo foi
completamente consumido na sintese.

Kumar et al. (2015) utilizaram o método de microemulsdo inversa para
produzir o sistema Nii-xZnxFe204, com a finalidade de estudar sua sintese,
caracterizagao e propriedades magnéticas, e obtiveram essa fase desejada somente
depois das inUmeras etapas requeridas na utilizacdo do método (preparagdao de
solugdes, agitacao continua, agitacdo magnética continua, aguecimento, controle de
pH, centrifugagéo, envelhecimento e secagem a vacuo), e depois de mais de 48h do
inicio do processo de sintese.

Andreev et al. (2015) sintetizaram ferrita de Ni-Zn pelo método convencional
de mistura de éxidos, que inclui as seguintes operagdes tecnoldgicas basicas: mistura
de Oéxidos nas proporcdes iniciais atribuidos, trituracdo da mistura em moinho
(esmagamento 1); sintese da mistura da carga de ferrita a uma temperatura de 920
°C, esmagamento da carga sintetizada em moinho (esmagamento 2); prensagem e
sinterizagcdo. Depois de todas estas etapas foi que os autores obtiveram a fase
desejada do espinélio.

Na Tabela 11, estdo apresentados os dados estruturais obtidos a partir dos
resultados de DRX para os nanocatalisadores de Nio,sZnosFe204 PM, MM e GM. A
principio observa-se que apesar dos tamanhos de cristalitos dos nanocatalisadores
serem proximos, o valor do tamanho de cristalito determinado para o nanocatalisador
PM, foi maior 23% em relacédo ao valor do nanocatalisador MM e aproximadamente
11% do valor do nanocatalisador GM, que por sua vez foram mais préximos entre si.
Isto esta relacionado com as temperaturas de combustao alcangadas durante as
sinteses, que com relacdo ao PM as temperaturas maximas foram superiores as
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alcangadas por MM e GM, como reportado na Tabela 9. Assim, para o nanocatalisador
PM, devido as maiores temperaturas, houve maior energia disponivel para que os
cristais crescessem mais. Também pode ser atribuido a variagdo da quantidade das
fases segregadas reportadas para os nanocatalisadores.

Tabela 11 - Cristalinidade e tamanho de cristalito, para familia de planos {311}, calculada a
partir dos difratrogramas de raios X.

NPM’s Cristalinidade Tamanho de Cristalinidade Tamanho de
(%) Cristalito (nm) Média (%) Cristalito Médio (nm)
PMA1 62,2 42 1
PM2 63,9 42,6 63,40 + 1,0440 42,13 +0,4509
PM3 64,1 41,7
MMA1 66,1 31,7
MM2 69,1 32,8 67,27 £1,6072 32,07 +0,6351
MM3 66,6 31,1
GM!1 58,7 38,2
GM2 56,1 37,1 56,80 *+ 1,6643 36,93 + 1,3576
GM3 55,6 35,5

Estas atribuicbes estdo consistentes com o estudo da ferrita Ni-Zn
desenvolvido pelos autores Srinivas et al. (2016), quando concluiram que a
temperatura (modo de tratamento de calor), formagéo de fases secundarias, método
de preparacdo, natureza de aditivos, entre outros, influenciam nos tamanhos dos
cristalitos. Saba et at. (2011), observaram um aumento no tamanho de cristalito e, em
seguida, uma diminuicdo com o aumento da concentracdo de ions de Ni+* em filmes
finos de Ni-Zn. Eles relataram que esta variagdo € devido a formacao da fase
secundaria de a-Fe203 em concentragdes mais elevadas de Ni?+.

De maneira geral, observou-se uma baixa variagdo nos tamanhos de
cristalitos, que variaram apenas de 31,1 a 42,6 nm, indicando que as reflexdes basais
identificadas difratam com boa uniformidade, sugerindo que as NPM’s de
Nio,5Zno,sFe204 apresentaram caracteristica de baixa anisotropia na difracao. Assim,
notoriamente, foi possivel a obtengcdo de cristalitos em escala nanométrica,
confirmando a eficiéncia do método de reacdo de combustdo para sintese destes
materiais. Ainda com relacdo aos tamanhos de cristalitos observa-se que o

nanocatalisador PM possui tamanho médio de cristalito igual a 42,13 nm, MM igual a
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32,07 nm e GMigual a 36,93 nm. Ou seja, em média os tamanhos de cristalitos obtidos
neste trabalho variaram de 32,07 a 42,13 nm.

Estes resultados sao melhores do que os relatados por Thakur et al. (2016),
pois 0 tamanho de cristalito obtido por estes autores quando sintetizaram a ferrita
Nio,5Zno,5Fe204 por coprecipitacdo, s6 alcancou valores a partir de 38,36 a 42,16 nm,
quando a temperatura de sinterizagdo foi aumentada de 800 a 900 °C. Isto evidencia
que neste presente estudo foi possivel a obtengdo de resultados com valores
proximos aos apresentados por estes autores, porém, sem a necessidade de
calcinacao para crescimento dos cristais. DZunuzovi¢ et al. (2015), que sintetizaram
ferritas do sistema Ni1-xZnsFe204 (x = 0,0; 0,3, 0,5; 0,7 e 1,0) pelo método de
combustéo e calcinaram a 1000 °C, obtendo assim tamanhos médios dos cristalitos
entre 38 e 45 nm. Isto evidencia que neste presente trabalho foi possivel a obtengéo
de resultados com valores proximos aos apresentados por estes autores, sem
calcinagao.

Com relacéao a cristalinidade das amostras dos nanocatalisadores resultantes
da combustao, observa-se que também apresentaram valores préximos, e variaram
de 55,6 a 69,1%. O nanocatalisador MM foi 0 que obteve maior cristalinidade, que em
meédias foi de 67,3%, em detrimento dos outros dois nanocatalisadores estudados (PM
e GM), que obtiveram em média, respectivamente, 63,4 e 56,8% de cristalinidade.
Vale ressaltar que embora o tamanho de cristalito para MM tenha sido menor em
relacdo a PM (onde se esperava para a amostra MM uma cristalinidade menor que a
da amostra PM), pode-se dizer que MM possivelmente apresentou uma melhor
organizacao estrutural e/ou até mesmo a presenca de mais cristais por particula,
porém com maior periodicidade dentro da rede, o que levou a uma maior
cristalinidade.

Emtodo caso, neste trabalho o processo de reagdo de combustédo, se mostrou
uma excelente técnica para obtencdo de catalisadores magnéticos cristalinos em
grande escala e nanométricos, independentemente do recipiente utilizado para as
sinteses.

4.1.3 Densidade Experimental por Picnometria a Hélio (DE)

Na area de catalise, o conhecimento dos poros, sua forma e como eles se

distribuem, sao requisitos importantes, desta forma, se faz necessario lancar mao de
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conceitos como os de densidade, ademais, tais esclarecimentos sdo importantes, pois
as medidas de densidade definem de certa forma, a massa de sdlido catalitico que
sera utilizada num reator industrial.

A densidade entado é definida como sendo a razdo entre a massa € o volume
de uma determinada substancia. Tem-se que para materiais homogéneos ela é
constante, no entanto, para materiais heterogéneos ou porosos a determinagao desta
propriedade € mais complexa, envolvendo os conceitos de densidade real e
densidade aparente. Quando se analisa um material poroso, deve-se atentar que ele
€ constituido do sélido propriamente dito (volume real) e de poros (volume de poros
gque sao os vazios entre os aglomerados de particulas, sejam elas primarias,
secundarias ou terciarias), que formam a sua estrutura. Estes vazios ocupam parte do
volume total do sélido poroso.

Assumindo uma abordagem simples, pode-se considerar que existem dois
tipos diferentes de formagao porosa, o primeiro € constituido por espagos existentes
entre as particulas primarias de um solido, e quando elas estéo ligadas pela agéo de
forcas de superficie, formando aglomerados, sdao denominadas particulas
secundarias. O segundo tipo de porosidade € formado quando uma parte do sélido é
removida, seja por um processo de solubilizagcao parcial do sélido, reacbes com
formacgao e permeacéo de gases ou, pela separacéo de fases durante o processo de
sintese. A diferenca entre a densidade real e a aparente, é que a densidade aparente
€ uma caracteristica do leito de soélidos, ou seja, do leito catalitico, e é obtida pela
razao entre a massa do sélido e o volume total ocupado pelo sélido. Na densidade
real, ndo se considera o volume relacionado aos espacos vazios inter e intraparticulas
(Barrichello e Faro, 1995; Teixeira, Coutinho e Gomes, 2001).

Assim, para medir a densidade real no caso de um material poroso, utiliza-se
a picnometria a hélio, uma vez que este gas, durante a analise ocupa todos 0s poros
existentes no material, exceto aqueles que se encontram fechados ou bloqueados. A
andlise granulométrica determina a distribuicao relativa do tamanho das particulas dos
materiais que se apresentem na forma de p6é ou graos. Na industria, por exemplo,
quando se utiliza reator de leito catalitico, a granulometria do catalisador é de
fundamental importancia, pois o tamanho da particula tem implicacées diretas nas
condicbes operacionais. Além disso, conforme Barrichello e Faro (1995), a
determinacao granulométrica de p6s € muito importante para a produgao de pastilhas
ou extrudados de catalisadores, pois, dependendo do resultado, tem-se ou ndo uma
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resisténcia mecéanica satisfatéria, que por sua vez é outro requisito importante, uma
vez que se reproduz o mecanismo de quebra das particulas do sdlido, seja ela
causada por colisdo entre as particulas, ou por impacto e abrasdo delas sobre as
paredes do reator. E em fungéo dos resultados obtidos da resisténcia mecanica que
se decide se um catalisador pode ou nao ser utilizado industrialmente.

Na Tabela 12 encontram-se os valores das densidades tedrica (identificada a
partir da ficha padrdo JCPDS), experimental (identificada a partir do ensaio de
picnometriado do produto sintetizado) e relativa (entre a densidade tedrica e
experimental), dos nanocatalisadores de NiosZnosFe204 obtidos por reagéo de

combust&o nos diferentes recipientes.

Tabela 12 - Densidade teérica, experimental e relativa dos nanocatalisadores de
Nio,szno,5F6204 (PM, MM e GM)

NPM’s PM1 PM2 PM3 Média

Densidade Teorica [g/cm?] 5,361 5,361 5,361 5,361

Densidade Experimental [g/cm3]  5,2025 5,0623 5,0249 5,096 £ 0,094

Densidade Relativa [%)] 97,04 94,43 93,73 95,06 £ 1,744
NPM’s MM1 MM2 MM3 Média
Densidade Teorica [g/cm?] 5,361 5,361 5,361 5,361

Densidade Experimental [g/cm3] 5,1255 5,0928 5,0575 5,092 £ 0,034

Densidade Relativa [%)] 95,61 95,00 94,34 94,98 + 0,635
NPM’s GM1 GM2 GM3 Média
Densidade Tedrica [g/cm?] 5,361 5,361 5,361 5,361

Densidade Experimental [g/cm3]  5,2485 5,0404 5,0121 5,100 £ 0,129

Densidade Relativa [%] 97,90 94,02 93,49 95,13 £ 2,407

Observa-se que as densidades experimentais obtidas por piconometria de
hélio foram de 5,096; 5,092 e 5,100 g/cm? para PM, MM e GM, respectivamente, ou
seja, valores muito proximos da densidade tedrica obtida mediante a ficha padréao
JCPDS 52-0278, cujo valor é de 5,361 g/cm® o que corresponde a densidades
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relativas de 95,07; 94,98 e 95,14%. Assim, estes valores reais das densidades
confirmam a eficacia do método de sintese por reagdo de combustao na producao dos
nanocatalisadores, nos trés diferentes recipientes, de forma que se pode garantir a
reprodutibilidade.

Ademais, pode-se observar que os valores de densidade experimental foram
equivalentes ao valor teérico de acordo com a ficha JCPDS, com densidade relativa
maxima de 95,14%, com apenas 4,87% de diferenca entre a densidade tedrica e
experimental, levando em conta o nanocatalisador produzido no recipiente com
capacidade de 200 g do produto, com isto é possivel comprovar a formagao da fase
na estequiometria pré-estabelecida, confirmando assim os dados reportados nos
difratogramas de raios X.

4.1.4 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho € uma importante ferramenta
para a investigacdo da formacgao de fase das nanoparticulas de ferritas tipo espinélios,
isto porque ela fornece informag¢des ndo s6 sobre as posi¢cdes de ions dos metais
bivalentes e trivalentes na estrutura espinélio, como também fornece informacoes
sobre o seu modo de vibragdo. Para as ferritas as bandas de absorcao do espectro
séo produzidas devido as vibragdes dos ions de oxigénio com os cations presentes
nos sitios tetraédricos e octaédricos na célula unitéria.

A Figura 18 (a, b e c) ilustra os espectros vibracionais na regido do
infravermelho, na faixa de 900-200 cm’', para os nanocatalisadores de
Nio,5Zno,5Fe204, PM, MM e GM, obtidos por reacdo de combustdo. Foi observada para
todos os nanocatalisadores, a presenca de bandas abaixo de 1000 cm', que por sua
vez sdo caracteristicas das ferritas com estrutura cristalina do tipo espinélio. Nos
espectros de infravermelho para cada nanocatalisador, observou-se a presenca de
duas bandas de absorcdo numa frequéncia de 200-750 cm’, as quais sdo
caracteristicas do espinélio AB204. Tais bandas sao caracterizadas por vibra¢des dos
ions bivalentes e trivalentes na rede do cristal. A banda de absorgéo vz, localizada na
faixa de aproximadamente 550 cm é atribuida as vibragdes dos sitios tetraédricos e
a banda v+, localizada na faixa de aproximadamente 300 cm™ corresponde as
vibragdes dos sitios octaédricos.
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Figura 18 - Espectro na regido do infravermelho para os nanocatalisadores de Nips5Zno sFe20a:
(@) PM, (b) MM e (c) GM (Autoria prépria, 2015).

Estes resultados estdo em concordancia com a literatura, que reportam estas
bandas como sendo atribuidas as vibracées na posicao tetraédrica e octaédricas da
estrutura do espinélio inverso. A banda vi como sendo vibracdes intrinsecas dos sitios
octraédricos e a banda vz a vibragdes dos sitios tetraédricos (Srivastava et al., 2010;
Varshney e Yogi, 2011). Os autores Ghasemi e Mousavinia (2014), objetivando
estudar e avaliar as propriedades estruturais e magnéticas de ferritas Ni-Zn (dopadas
com cétions trivalentes Al** e Cr3+) observaram também as bandas de absorgéo v1 e
V2, e atribuiram como sendo caracteristicas do espinélio inverso abaixo de 1000 cm™'.
Melo et al. (2015), quando estudaram as ferritas magnéticas de Co(Fe204), Ni(Fe204),

Cu(Fe204) e Zn(Fe204), semelhantemente observaram bandas na faixa de 590 a 600
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cm' para ambas ferritas e atribuiram como sendo do espinélio inverso. Tadjarodi,
Salehi e Imani (2015), também observaram as bandas de vibragdo de espinélio, e
propuseram que os ions bivalentes tetraédricos foram frequentemente observados
nas frequéncias de 417 e 550 cm™, e espécies octaédricas perto da regido de
400 cm™.

4.1.5 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX)

A andlise dos dados de EDX foi em fungdo do prévio conhecimento dos
valores tedricos em porcentagem, referentes aos 6xidos individuais que constituem a
composicao estequiométrica em mol dos nanocatalisadores PM, MM e GM,
sintetizados por reagéo de combust&o. A Tabela 13 descreve estes valores, bem como
os valores experimentais da analise semi-quantitativa dos Oxidos presentes nas
amostras, determinados por EDX realizado em triplicatas. Os calculos teéricos do
percentual dos 6xidos presentes estdo expressos no Apéndice C. Todos os reagentes
utilizados para a sintese dos nanocatalisadores possuem grau de pureza 98%, isto
significa que 2% sdo de impurezas, relatadas pelo fabricante como residuos de
cloreto, sulfato, ferro, calcio, magnésio, potassio, sédio, niquel, chumbo, zinco e
cobalto (Anexo Il). As impurezas concernentes aos valores experimentais sao

atribuidas aos residuos apés ignicao e SOs.

Tabela 13 - Percentuais de 6xidos presentes tedricos e determinados por fluorescéncia de
raios X (EDX) para NiO, ZnO e Fe20O:s.

Oxidos PM MM GM

*E—-16,337 +0,323 E-15,721 +0,144 E-16,574 +0,126

NiO *T—-15,712 T-15,712 T-15,712

*D - 0,625 D - 0,009 D - 0,862
E-13,019+0,210 E- 16,054 + 0,200 E - 15,280 + 0,158

ZnO T-17,113 T-17,113 T-17,113

D —-4,094 D —-1,059 D--1,833
E-70,644 +0,225 E-68,225+0,121 E -68,011 £ 0,379

Fe.Os T-67,175 T-67,175 T-67,175

D — 3,469 D - 1,050 D - 0,836

*T —tedrico, *E — experimental e *D — diferenga do valor experimental em relagédo ao valor teérico.
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De maneira geral, frente aos resultados detectados, expressos na Tabela 13,
verificou-se que os valores foram préximos aos valores tedricos calculados,
considerando o fato dos reagentes utilizados conterem 2% de impurezas. Entretanto,
observa-se que as concentragbes do ZnO e Fe203 para os nanocatalisadores
apresentaram pequenas variacées em detrimento das concentra¢des do NiO, que por
sua vez se mantiveram muito proximas.

Com base numa anélise mais detalhada das variagdes dos valores dos éxidos
de ZnO e Fe20s, possivelmente isto justifica a formacao dos tragos de segunda fase
apresentadas nos difratogramas, que foram atribuidos também a insuficiéncia das
temperaturas de combustao alcangadas. Estas variacdes é devido principalmente ao
balanco de massa estequiométrico feito entre os teores de éxidos presentes nos
nanocatalisadores, ou seja, se os teores de ZnO reduziram em média 40,82% do seu
valor tedrico, em detrimento da elevacao dos teores de Fe203, que em média foi 7,97%
do valor tedrico, isto como consequéncia do comportamento dos gases gerados
durante as sinteses de combustdo, entdo as quantidades como um todo sao
balanceadas para atingir um total de 100%.

O efeito comportamental de gases durante as reagdes, como por exemplo,
efeito de volatizagédo, foram reportados por outros autores como Wang et al. (2011)
quando sintetizaram pelo método convencional hidrotermal a ferrita Nio,eZno,4Fe204, e
estudaram a diferenca das técnicas de sinterizacdo convencional e em micro-ondas
nas propriedades estruturais, morfolégicas e magnéticas. Ranjith et al. (2013)
semelhantemente reportaram a elevacao do 6xido de Fe20s, quando estudaram o
efeito das propriedades microestruturais e magnéticas de ferritas Mn-Zn sintetizadas
por método de combustéo.

4.1.6 Andlise Textural por Adsorcao de Nitrogénio (BET)

A éarea de superficie de um catalisador determina a acessibilidade dos
reagentes aos sitios ativos e, a magnitude desta area determina que um catalisador
promova satisfatoriamente uma reacdo quimica. Na maioria das particulas suas
superficies sdo bastante irregulares e tais irregularidades podem ir desde escala

atébmica até poros relativamente grandes.
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Na area da catalise heterogénea, o método de adsorcédo gasosade N2a 77 K
€ muito utilizado para se estudar as propriedades texturais de um catalisador, e se
baseia na determinacdo da quantidade de um gas inerte, requerido para formar uma
camada mono molecular sobre a superficie do catalisador, a uma temperatura
constante. Assim, a area superficial do catalisador é tida como sendo igual a area a
ser ocupada por cada molécula de gas em condi¢bes pre-estabelecidas.

As isotermas de adsorgado/dessor¢cao de N2 para os nanocatalisadores PM,
MM e GM, estao ilustradas na Figura 19, como resultado da caracterizacéo textural
destas NPM’s estudadas, obtidas via reacdo de combustdao em pequena e grande
escala, utilizando trés recipientes de diferentes capacidades. A linha tracejada na cor
preta representa a adsorcdo (condensacado de liquido nos poros) e a outra linha

tracejada na cor vermelha representa dessorcéo (evaporagao de liquidos nos poros).
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Figura 19 - Isotermas de adsorgcdo/dessorcao de nitrogénio dos nanocatalisadores de
Nio,5ZNnosFe204 (Autoria prépria, 2015).

Este estudo do fenbmeno de adsorcdo foi feito visando a obtencdo de
informacbes concernente a é&rea especifica e a estrutura porosa dos
nanocatalisadores, visto que a construcdo da curva isoterma de adsorcdo é de
fundamental importéncia, pois seu formato revela detalhes sobre a caracteristica
morfoldgica, ou seja, a forma da curva é fungédo do tipo de porosidade do material
heterogéneo catalitico. As isotermas foram plotadas juntas objetivando uma melhor

comparacao de suas respectivas formas.
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Os nanocatalisadores PM, MM e GM apresentaram caracteristica de materiais
mesoporos, entretanto, as caracteristicas das amostras PM e GM foram mais
semelhantes entre si em alguns parametros, quando comparados com a amostra MM.
Desta forma, os nanocatalisadores PM e GM apresentaram estruturas de superficies
com perfil da curva isoterma de adsorcdo, que de acordo com a classificacdo da
IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry (Sing et al., 1985), se
enquadram no tipo IV, sugerindo uma caracteristica mesoporosa dos materiais (poros
com raios variando de 10 a 250 A). Analisando também a forma de histerese que
corresponde a diferentes geometrias de poros, pode-se observar que as NPM’s dos
nanocatalisadores sao representadas por /oop de histerese tipo H3 (que constitue a
formagao de poros com formato de cunha, cones ou placas paralelas), e também
estdo associadas a histerese tipo H2 (poros cilindricos abertos e fechados com
estrangulacdes, morfologia tipo garrafa), ou seja, os nanocatalisadores apresentaram
poros de diversos formatos e tamanhos.

O nanocatalisador MM apresentou estrutura de superficie com perfil da curva
isoterma de adsorcao variando entre o tipo IV (sélidos com mesoporos) e o tipo |l
(sélidos ndo porosos ou macroporos) correspondendo a adsorcdo em camadas
multiplas sobrepostas que tipica de materiais heterogéneos. A forma de histerese foi
representada por loop de histerese tipo H3, cujos poros possuem formato de cunha,
cones ou placas paralelas. Logo, isto sugere poros mais regulares quando
comparados aos poros apresentados pelos nanocatalisadores PM e GM. Desta forma,
isto tem correlacao direta com a sua estrutura, uma vez que o nanocatalisador MM se
mostrou mais cristalino em relagdo aos outros nanocatalisadores, pois quanto maior
a organizagao estrutural, maior a possibilidade de particulas com formatos mais
uniformes, gerando poros igualmente uniformes.

De acordo com a literatura, pode-se existir materiais que apresentam
isotermas que nao se enquadram claramente em um Unico tipo de isoterma padrao,
apresentado caracteristicas de mais de um tipo delas. A exemplo, adsorvatos com
microporos e mesoporos exibem uma mistura de isoterma do tipo | com o tipo IV
(Setton, Bernier e Lefrant, 2002; Figueiredo e Moulijn, 1985). Esta caracteristica de
um Unico tipo de material apresentar mais de um tipo de isoterma, foi
semelhantemente reportada por Leal (2013) quando preparou o espinélio ZnAl204 por
reacdo de combustdo, visando avaliar seu desempenho como catalisador na
transesterificacdo do 6leo de soja para obtencdo do biodiesel. No trabalho foi
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reportado que o espinélio ZnAl204também apresentou um perfil de isoterma variando
entre os tipos Il e IV, correspondendo a um material de caracteristica heterogénea.

Quanto as histereses, foi reportado por Silva, Rodrigues € Nono (2008), que
o fendbmeno de histerese resulta da diferenca entre 0 mecanismo de condensacéo e
evaporacao do gas adsorvido, este fendbmeno esta associado a condensacao capilar
em estruturas mesoporosas. A literatura também reporta que a histerese do tipo H3,
esta normalmente associada a agregados nao rigidos de particulas em forma de
placa, originando poros em fenda e, que é caracterizada por apresentar diferentes
caminhos de evaporag¢ao e condensacao entre os processos de adsor¢ao e dessor¢cao
sofridos pelos materiais adsorventes. Korichi et al. (2012) abordaram que a curva
deste sistema apresenta um patamar para valores de P/P0 entre 0 e 0,4 e depois um
ramo de histerese na regido de elevada pressao relativa com declividade bastante
acentuada, demonstrando assim a formacdo de multicamadas e a presenca de
mesoporos interparticulas, ou seja, poros que se originaram em virtude da
aglomeracao de pequenos cristais.

Na Tabela 14 encontram-se os valores de area superficial especifica (Sger),
tamanho de particula (Dset), volume do poro (Vp), raio do poro (Rp), relacao entre o
tamanho de particula e o tamanho de cristalito (Tc) e o volume adsorvido de No,
referente as amostras dos nanocatalisadores PM, MM e GM. Para catalise, é
requerido que os poros do catalisador sejam suficientemente grandes e acessiveis as
moléculas de triacilglicerideos, de modo que permita o necessario movimento dentro
dos poros, para que a reagao suceda com alta atividade. Por exemplo, segundo
Balakos e Hernandez (1997), quando abordaram sobre o tamanho relativo dos
componentes de uma reacado catalitica, exemplificaram que para uma particula de
triacilglicerideo de 1,5-2,0 nm s&o necessarias particulas com poros de 2 a 10 nm.

Tabela 14 - Valores de area superficial especifica, tamanho de particula, volume e diametro
de poro dos nanocatalisadores de NipsZnosFe>O4 (PM, MM e GM).

Area Tamanho de Volume do  Raio do poro
NPM’s  superficial particula poro (Vp) (Rp) Deer/Tc*
(Seer) (m?g™) (Dger) (nm) (cmd/g) (A)
PM 65,289+0,324 17,140,085 0,167+0,015 42,754+4,739 0,41
MM 50,942+0,076 21,970,036 0,171+0,011 48,042+10,228 0,69
GM 64,171+1,074 17,44+0,293 0,152+0,007 32,630+5,121 0,47

*Tc = Tamanho de cristalito.
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Os dados apresentados expressam que 0 maior valor médio de area
superficial especifica, de 65,29 m?g" foi obtido pelo nanocatalisador PM, e o menor
valor de area superficial foi de 50,94 m2g"' obtido pelo nanocatalisador MM.
Consequentemente, ambos apresentaram respectivamente, o menor (17,14 nm) e o
maior (21,97 nm) valor de tamanho de particulas. Entretanto, as areas superficiais dos
nanocatalisadores PM e GM foram muito préximas, visto que para o GM o valor médio
de area superficial obtido foi de 64,17 m?g', com tamanho médio de particula de 17,44
nm, ou seja, apenas 1,7% de diferenca entre as suas respectivas areas de superficie.

Comparando os resultados de tamanho de particulas apresentados para os
nanocatalisadores obtidos por reacdo de combustdo em diferentes bateladas de
producdo, com o tamanho de particula reportado por Ghasemi e Mousavinia (2014)
ao sintetizarem o mesmo sistema pelo método sol-gel, cujos valores foram entre 1-4
pum (1000-4000 nm), verifica-se a eficiéncia da técnica por reacdo de combustdo na
producdo de nanomateriais em escala piloto.

Entdo, com relagéo ao tamanho de particula obtido pela area superficial, um
gas (N2) é que passa entre as particulas, logo quanto mais finas elas forem e mais
porosidade interparticula existir, a leitura feita na passagem do gas indicara uma maior
area superficial, que € a area de contato. Diante deste contexto da importancia
exercida pela caracteristica porosa dos nanocatalisadores, foram plotadas as curvas
de isoterma obtidas em triplicatas por BET (Figura 20), para uma melhor visualizagao
e entendimento da porosidade dos nanocatalisadores em estudo.

Assim, procurou-se correlacionar o volume de poros (que sao os vazios entre
os aglomerados das nanoparticulas, que formam a sua estrutura) com o0s seus
respectivos volumes adsorvidos de N2. Percebe-se entdo, que o nanocatalisador MM
foi 0 que apresentou maior volume de N2 adsorvido, com valor médio de 109,98 cm?/g,
seguido do GM e PM, com valores médios de 97,97 e 95,60 cm?/g, respectivamente.
Isto provavelmente esta relacionado com a porosidade de cada nanocatalisador, ou
seja, quanto maior a porosidade maior € o volume de N2z adsorvido, confirmando assim
os valores de volumes de poros obtidos, que foram em média respectivamente de
0,171; 0,152 e 0,167 cm3/g.

Consequentemente, nesta mesma ordem, tém-se os valores dos raios dos
poros, que foram de 48,042; 32,630 e 42,754 A, ou seja, quanto maior foram, maior o
volume respectivo associado. Logo, isto corrobora aos formatos dos poros obtidos
pelos nanocatalisadores PM e GM, que segundo as histereses apresentaram
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geometrias mais variadas, e inclusive a de poros fechados, o que dificulta o processo
de adsorcao/dessor¢éo, levando possivelmente a uma menor porosidade, quando

comparada ao nanocatalisador MM.
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Figura 20 - Isotermas de adsorcdo/dessorcao de N2 em triplicatas dos nanocatalisadores de
Nio,sZnosFe204 (Autoria prépria, 2015).

Ainda se observou na Tabela 14, mediante os valores da relagdo tamanho de

particula/tamanho de cristalito (D,.,/Tc), que para os trés nanocatalisadores esta

relacdo foi menor que 1, ou seja, sdo constituidos por particulas muito pequenas
(nanométricas e monocristalinas. Sabe-se que quanto mais préximo de 1 for esta
relagdo, mais sugere que o tamanho de particula é proximo do tamanho do cristal,
indicando desta maneira que a particula tende a ser monocristalina, confirmando
assim a maior cristalinidade obtida por MM, como também corroborando as

atribuicdes levantadas de que em virtude da estrutura, as particulas teriam formatos
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/Tc

mais uniformes. Ademais, como para o nanocatalisador MM a relagdo Dg_..
aumentou em consideracao a relacao do PM e GM, isto também indica que o estado
de aglomeracgao se tornou maior, podendo isto possivelmente justificar a presenca de
poros fechados em virtude da aglomeracao do material.

Portanto, os resultados obtidos s&o sobremaneira atrativos para catélise, visto
que atualmente, o desenvolvimento de catalisadores com uma maior quantidade de
sitios quimicos ativos mediante sua expansdo da éarea superficial, tornou-se o
expressivo desafio da comunidade cientifica e empresarial (Chaturvedi, Dave e Shah,
2012). A reducdo do tamanho da particula destes materiais, até uma escala
nanométrica, vem sendo alvo de diversos estudos, pois conforme Moshfegh (2009),
0s nanocatalisadores proporcionam um aumento da razdo area superficial/volume,
levando a elevadas atividades cataliticas, quando comparados aos tradicionais

catalisadores com largos cristais, resultando assim em alta reatividade quimica.

4.1.7 Distribuicao Granulométrica (DG)

Os poros de um catalisador sao intersticios continuos e interconectados,
estatisticamente homogéneos, entre os aglomerados irregulares compostos por
particulas, dando origem a estrutura do sélido. Segundo Lohse (1945), estes
intersticios ocupam parte do volume do catalisador, chegando até cerca de 80%. Os
poros séo classificados de acordo com seus tamanhos, desta forma, s&o considerados
microporos (menores que 2 nm), mesoporos (classificados entre 2 e 50 nm) e
macroporos (maiores que 50 nm). A distribuicdo de tamanhos de poro e de particulas
também é um parametro muito importante para o estudo da estrutura porosa de um
catalisador, pois esta relacionado a sua area total.

As andlises granulométricas estao ilustradas graficamente na Figura 21 (a, b
e c), que expressam os valores de distribuicdo dos diametros esféricos das particulas
equivalentes em funcao do volume cumulativo dos nanocatalisadores PM, MM e GM,
obtidos por reagdo de combustao em escalas de 10, 100 e 200 g/produto. De forma
geral, observar-se uma distribuicdo relativamente larga, exibindo um comportamento
simétrico e monomodal, cujos diametros medianos (50%) sao de 39,87; 43,58 e 40,55
nm. Assim, ambos apresentaram curvas com praticamente a mesma largura, sem

grandes varia¢des na distribuicdo e nos didmetros meédios de particulas.
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Na Tabela 15 estdo apresentados o tamanho dos didmetros das particulas

dos nanocatalisadores PM, MM e GM, em conformidade com os indices de

distribuicdo de tamanho de particula D (10%), D (50%) e D (90%), respectivamente.

Os parametros D (10%) e D (90%) estédo correlacionados aos diametros de corte da

curva de distribuicdo acumulada em 10% e 90%, respectivamente, enquanto que, o

parametro D (50%) esta correlacionado a mediana da distribuicdo e corresponde ao

didmetro médio de particula (Dm).

Tabela 15 - Diametros das particulas dos nanocatalisadores PM, MM e GM, de acordo com

os indices de distribui¢do.

Nanocatalisadores D ((::1?’) D (f::;/") D ((::;;/")
PM 26,30 39,87 + 0,344 64,82
MM 29,30 43,58 + 0,429 68,48
GM 27,27 40,55 + 0,220 62,53

De forma geral, observar-se que o tamanho dos didmetros das particulas

alcangca uma variacao crescente, do inicio em D(10%) até D(90%) para ambos
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nanocatalisadores. Fixando o diametro mediano D(50%), os nanocatalisadores PM,
MM e GM apresentaram tamanhos de particulas proximos, com valores de 39,87;
43,58 e 40,55 nm, de forma que se obteve curvas de distribuicdo praticamente da
mesma largura, indicando boa semelhancga na distancia média de separacao entre as
particulas. Estes resultados delineiam o mesmo comportamento observado para os
tamanhos de cristalito calculados para a reflexdo de primeira ordem (intensidade 100)
correspondendo a familia de planos {113} do espinélio inverso Nio,sZnosFe204, que
foram em média de 42,10; 32,06 e 36,93 nm, para os nanocatalisadores PM, MM e
GM, respectivamente.

Desta maneira, concernente aos diferentes recipientes utilizados para sintese
dos nanocatalisadores, pode-se inferir que ndo houve uma grande variagcdo no
crescimento das particulas, tendo assim comportamentos muito proximos. Além disto,
fixando o tamanho mediano de particula, observa-se que embora os valores obtidos
sejam proximos, os nanocatalisadores PM e GM apresentaram menores tamanhos
quando comparados ao nanocatalisador MM, coincidindo desta maneira com o0s
resultados reportados para tamanhos de particulas na anélise textural.

4.1.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Concernente a morfologia dos materiais, o processo de aglomeracao das
particulas refere-se a adesao destas entre si, por for¢cas de atracéo fracas como as de
Van der Waals, que por sua vez sdo consideravelmente mais intensas em particulas
na escala nanométrica. Portanto, os materiais aglomerados formados por ligacoes
fracas interparticula sédo facilmente desaglomerados em meio liquido ou fisicamente.
Por outro lado, a agregacao refere-se a particulas que sinterizam incipientemente,
tornando dificil a quebra do aglomerado de particulas (Reed, 1996). Tais
caracteristicas favorece as nanoparticulas elevada area de superficie e elevada
tensao superficial (area de contato), o que as tornam mais reativas, favorecendo a
formagao de aglomerados conhecidos por “soff’ ou comumente moles ou ndo densos.

Entdo, nas Figuras 22, 23 e 24 encontram-se ilustradas as morfologias dos
nanocatalisadores PM, MM e GM. De maneira geral, em 22(a), 23(a) e 24(a) verificou-
se a formagao de aglomerados ndao densos na forma de blocos irregulares, de aspecto
fragil, e com presenga de poros, 0s quais sao provenientes dos gases de combustao
expelidos durante a sintese. A caracteristica da porosidade presente, pode ser
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atribuida ao comportamento do combustivel na reacdo, uma vez que a natureza da
aglomeracao é regida por entalpia e pela temperatura da chama gerada durante a
combustéo, que por sua vez é dependente da natureza do combustivel e da relagdo
agente oxidante/agente redutor.

Mediante as Figuras 22(b), 23(b) e 24(b), verificou-se que estes aglomerados
séo formados por particulas pequenas ligadas por forgas fracas (ou seja, as particulas
estao apenas em contato umas com as outras, sem observar pré-sinterizagao), sendo,
portanto, facilmente desaglomerados. Experimentalmente, durante o processo de
peneiramento, foram verificados aglomerados friaveis, ou seja, a desaglomeracao dos

materiais foi de facil procedimento.

m 7 Tplﬂ? -. w-

Figura 22 - Morfologias obtidas por MEV para o nanocatalisador PM: (a) 20 um aumento de
500x e (b) 10 um, aumento de 2000x (Autoria prépria, 2015).

Figura 23 - Morfologias obtidas por MEV para o nanocatalisador MM: (a) 20 um e (b) 10 pm
(Autoria propria, 2015).
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Figura 24 - Morfologias obtidas por MEV para o nanocatalisador GM: (a) 20 um, e (b) 10 um
(Autoria propria, 2015).

Por outro lado, os nanocatalisadores PM, MM e GM apresentaram
aglomerados com formato irregular e com uma estreita distribuicao de tamanho. Para
o PM os tamanhos dos aglomerados variaram entre 1,35 e 14,21 um, cujo tamanho
meédio foi de 6,16 um. Para MM os tamanhos variaram entre 2,17 e 26,73 um, com
tamanho médio de 9,12 um. Para GM os tamanhos variaram entre 1,76 e 28,65 um,
com tamanho médio de 8,79 um. Os tamanhos dos aglomerados foram calculados a
partir da contagem de 15 aglomerados para cada nanocatalisador. A contagem foi
feita em regides distintas das micrografias e os valores dos célculos destes tamanhos
estdo expostos no Apéndice D.

Assim, as micrografias revelam que a morfologia das NPM’'s dos
nanocatalisadores é constituida por aglomerados na forma de blocos irregulares
constituidos por particulas finas ligadas fracamente. Isto confirma a andlise dos
resultados discutidos anteriormente para o tamanho de particula obtido por intermédio
da area superficial, visto ser conhecido que quanto menor o tamanho de particulas,
maior a sua area superficial, o que gera forca motriz para favorecer o aumento do
estado de aglomeracdo e/ou agregacdo. Deraz e Abd-Elkader (2014), quando
sintetizaram nanoferritas Nio,5ZnosFe204 por reacdo de combustdo e avaliaram sua
morfologia por meio da microscopia eletronica de varredura, também observaram um
material com aglomerados de caracteristica esponjosa e fragil. Santos et al. (2015),
estudando ferritas Ni-Zn como sintetizadas e silanizadas, observaram
semelhantemente, a presenca de aglomerados na forma de blocos irregulares de

aspecto fragil.
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4.1.9 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Na Figura 25 encontra-se ilustrada a micrografia em campo claro e seu
respectivo padrao de difracédo policristalino do nanocatalisador PM. Verificou-se uma
morfologia baseada em aglomerados de nanoparticulas fracamente interligadas. Esta
aglomeracao é tipica principalmente em materiais preparados quimicamente e surgem

por consequéncia da formacao de muitas particulas primarias (nanoparticulas), que

tendem a interligar-se fracamente.

Figura 25 - (a) Microscopia eletrénica de transmissao para o nanocatalisador PM e (b) padrao
de difragao policristalino (Autoria prépria, 2014).

A micrografia da Figura 25(a) exibe um grande aglomerado com tamanho
médio de 320 nm, constituido de particulas nanométricas, apresentando formato tanto
lamelar e ovalar quanto aproximadamente esférico, com tamanho médio de 18 nm. O
tamanho foi calculado a partir da contagem de 15 nanoparticulas distribuidas em
varias regides distintas da micrografia, como exposto no Apéndice E. Este tamanho
de particula foi consideravelmente inferior ao relatado por Wang et al. (2016), que foi
cerca de 50 nm, quando sintetizaram pelo método sol gel a ferrita de Nio.s8Zno.2Fe204,
cujas particulas se apresentaram semelhantemente sob a forma de estrutura lamelar.

De acordo com o padrdo de difragdo (Figura 25(b)), é possivel visualizar
diferentes anéis concéntricos e bem definidos, correspondentes as reflexdes
permitidas das diferentes familias de planos atémicos que constituem a amostra,
confirmando, portanto, sua natureza cristalina e nanométrica. O fenémeno de
aglomeracao ocorreu, devido a tendéncia das nanoparticulas de reduzir seu estado

de energia, desta forma tendem a se juntar formando aglomerados. Além do mais, a
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tendéncia de formar uma ligagdo de Van der Walls altamente reativa é proporcional
ao volume das nanoparticulas, e isto esta associado a interagdo ou atracéo estatica
entre elas, o que origina os aglomerados.

Assim, os resultados obtidos foram obviamente menores do que os estimados
através de medicoes de raios X, e estdo de acordo com os resultados reportados no
BET.

O tamanho de particula obtido por MET para o nanocatalisador PM foi inferior
ao valor reportado por Gabal, Al Angari e Al-Agel (2015), quando sintetizaram ferritas
de Ni-Zn por meio de decomposicao do oxalato, cujo tamanho médio foi 20 nm. Abbas,
Parvatheeswara Rao e Kim (2014) quando estudaram a obtencdo de nanoferritas
Nio;5ZnosFe204 sintetizadas por duas rotas diferentes, o método sonoquimico e o
poliol, reportaram que o tamanho médio obtido pelo método poliol e sonoquimico
foram de 25 e 40 nm, respectivamente. Deste modo, destaca-se mais uma vez a
eficiéncia da técnica de reacao de combustéo para obtengéo de particulas em escala
nanomeétrica.

Desta forma, espera-se que para os demais nanocatalisadores, MM e GM,
que por sua vez possuem as mesmas caracteristicas intrinsecas e foram sintetizados
também por reacdo de combustdo, desenvolvam caracteristicas morfoldgicas

semelhantes.

4.1.10 Medidas Magnéticas

Na catéalise, os pontos de maior evidéncia nos materiais nanomagnéticos sao
a sua elevada area superficial, a facilidade de recuperacao por intermédio de campo
magnético (ima), o reuso e a presenca de sitios ativos basicos ou acidos (Guo et al.,
2012; Jing et al., 2015). Além do mais, normalmente os catalisadores heterogéneos
sdo separados do meio reacional mediante intensas etapas de filiragdo e/ou
centrifugacdo, assim, muita investigagdo tem sido dedicada ao desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos magnéticos que sao facilmente separaveis. Logo, o fato
dos nanocatalisadores PM, MM e GM, possuirem elevadas areas de superficies (o
que favorece também a presenca de sitios ativos), além de apresentarem
propriedades magnéticas (que contribui efetivamente para evitar a perda do
catalisador e aumentar a sua taxa de recuperacao durante o processo de separacéao),

isto coloca os catalisadores magnéticos como mais vantajosos do que o0s
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catalisadores heterogéneos convencionais, como potenciais produtos na area
catalitica.

Na Figura 26 encontra-se apresentado a dependéncia da magnetizacao M em
funcdo do campo magnético aplicado H para os nanocatalisadores PM, MM e GM
resultantes da sintese por reacdo de combustdo em diferentes bateladas. As
propriedades magnéticas de ferritas sdo sensivelmente dependentes da estrutura, da
composicdo, dos defeitos, do tamanho dos cristalitos, da tensdo interna e da
distribuicao de cations.
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Figura 26 - Curvas de histerese M x H dos nanocatalisadores PM, MM e GM.

Observou-se que as trés amostras possuem curvas de histerese de
comportamento ferrimagnético, que sao caracteristicas de materiais magnéticos
moles (soff), os quais magnetizam e desmagnetizam com baixos valores de campo,
devido aos seus pequenos valores de magnetizacao remanente e coercividade, porém
diferentes de zero, deste modo, revelando a formagdo completa do ciclo estreito de
histerese magnética.
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Em geral, um material com uma coercividade maior que 10* A/m é atribuido
como duro, e um outro que tenha coercividade menor que 500 A/m é atribuido como
mole (Sinnecker, 2000).

Para um melhor entendimento, as curvas de histerese de cada amostra foram
plotadas individualmente com as suas respectivas ampliagdes para visualizagao da
determinacao da magnetizacao remanente (Mr) e do campo coercitivo (Hc), conforme
apresentado na Figura 27.
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Figura 27 - Curvas de histerese M x H dos nanocatalisadores PM, MM, GM e suas respectivas
ampliacbes para determinacao da Mr e do Hc (Autoria prépria, 2016).
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Na Tabela 16 foram apresentados os parametros magnéticos (magnetizacao
de saturacdo (Ms), magnetizacdo remanescente (Mr) e campo coercivo (Hc))
calculados a partir das curvas de histerese dos nanocatalisadores PM, MM e GM.
Observa-se de forma geral que o maior valor de magnetizacdo de saturacao foi
apresentado pela amostra PM, a qual foi sintetizada na menor escala de producao (10
g/batelada), e o menor valor de magnetizacao foi apresentado pela amostra GM,
sintetizada na maior escala (200 g/batelada).

Tabela 16 - Pardmetros de histerese para dos nanocatalisadores PM, MM e GM.

Amostra Ms (emu/g) M: (emu/g) Hc (KOe)
PM 36,5702 2,7717 0,0896
MM 20,9721 1,7996 0,0965
GM 19,8312 1,3244 0,0928

O valor da magnetizacao de saturacado maxima para a amostra PM, MM e GM
foram de 36,5702; 20,9721 e 19,8312 emu/g, respectivamente. A magnetizacao
maxima apresentada por PM foi 74,37 e 84,41% superior as apresentadas por MM e
GM, respectivamente. Estes valores de magnetizacao para PM, MM e GM foram
54,29; 73,78 e 75,21% inferiores ao valor de 80,0 emu/g reportado por Jacobo e
Bercoff (2016), quando sintetizaram pelo método sol gel a ferrita Ni-Zn para investigar
a propriedades estruturais e eletromagnéticas deste material puro e quando em

substituicao a ions de itrio.

Esta discrepéncia se deve principalmente ao tipo do método empregado para
as sinteses, onde a reagao de combustao foi consideravelmente mais eficiente para
producdo em nanoescala, cujos tamanhos de particulas (17,14; 21,97; 17,44 nm)
foram bem inferiores ao valor reportado para o método sol gel (350 nm). Esta
afirmacao pode ser respaldada pelo relato de Ramesh et al. (2016), que as ferritas Ni-
Zn sdo excelentes materiais magnéticos moles e que € bem conhecido que as
propriedades das ferritas sdo altamente sensiveis ao método de preparacdo, as
condi¢cdes de sinterizacdo e modificacdes quimicas.

Conforme Das e Singh (2016), em geral, as propriedades magnéticas
dependem de varios fatores, tais como o tamanho, o formato e a distribuicdo de
cations. Estes autores obtiveram tamanhos de particulas de 40 a 110 nm para a ferrita
Nio.sZno.sFe204 sintetizada pelo método da autocombustao, cuja magnetizagéo foi de


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0272884216301754
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304885315307666?np=y
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73,13 emu/g, valor este que é mais elevado que a magnetizacao de 59,0 emu/g
relatado por Masrour et al. (2014), para as particulas de Nio.sZno.sFe204 produzidas a
granel pelo método do estado sélido. Os autores mencionaram que o aumento da
magnetizagao pode ser explicado com base em mudangas nas interagdes de troca
entre as sub-redes tetraédricas e octaédricas devido a cristalinidade, forma das
particulas e direcdo da magnetizacao.

Varios outros autores reportam em seus estudos sobre as caracteristicas
magnéticas da ferrita Ni-Zn, e reportam as mesmas atribuicées para dependéncia da
magnetizagao, por exemplo, cita-se:

Valenzuela, Gaudisson e Ammar (2015), que obtiveram uma magnetizagao
de saturacdo maxima de 38 emu/g, quando sintetizaram por meio do método poliol a
ferrita Zno.7Nio.3Fe204. Darwish et al. (2015), quando sintetizaram pelo método de
coprecipitacao a ferrita de Nio,sZnosFe204, obtiveram um valor da magnetizacéo de
saturacao de 43 emu/q.

Abdullah Dar et al. (2014), quando estudaram as propriedades estruturais e
magnéticas da ferrita Nio,7Zno,3sFe204 sintetizada por co-precipitacdo, obtiveram uma
magnetizacao de saturacao de 15 emu/g. Segundo os autores, o pequeno valor de Ms
pode ser justificado com base na redistribuicdo dos cations para estes materiais,
sendo que na ferrita Ni-Zn, os ions Zn?* ocupam o sitio tetraédrico (A) e ions Ni%*
ocupam o sitio octaédrico (B) da rede do espinélio inverso (B)[AB]Oa.

Dzunuzovi¢ et al. (2015), estudando as nanoparticulas de Nit1xZnxFe204 (x =
0,0, 0,3, 0,5, 0,7, 1,0) sintetizadas pelo método de combustéo, relataram que com a
adicdo de Zn (que é ndo magnético), a migracdo de ions Fe3* a partir dos sitios
tetraédricos (A) para os sitios octaédricos (B) resultou no enfraquecimento da
interacdo de troca de A-B. Assim, o equilibrio entre os ions Fe3* nessas duas posigoes
foi interrompido, causando um aumento na magnetizagao. Por outro lado, um aumento
no teor de Zn a partir de 0,7 levou ao aumento da interface dos graos, o que diminuiu
a magnetizagédo de saturacao. Estes autores compararam os seus resultados com os
de outros esquisadores que utilizaram o método citrato precursor e o método
mecanico para sintetizar o mesmo sistema, e destacaram que os resultados da
magnetizacdo de saturagédo foram superiores e atribuiram isto a escolha do método
de sintese das nanoparticulas.

Logo, os valores de magnetizacao deste presente trabalho de tese em funcao
dos tamanhos de particulas obtidos, estdo consistentes aos tamanhos de particulas e
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magnetizacao reportadas por diversos outros pesquisadores, pois a magnetizacao é
fortemente influenciada pelo tamanho de particulas. Isto se deve ao fato de que para
os diferentes métodos de sintese, a magnetizacao se da conforme seja a distribuicao
dos cations nos intersticios disponiveis, o que afeta as interacbes de troca e, portanto,

o0 momento magnético total da ferrita.

Isto pode ser respaldado devido ao momento magnético de Bohr, que esta
relacionado a maior ou menor ocupagao de ions nos sitios octaedrais (spin down ou
spin up, respectivamente), ocasionando aumento ou redu¢cdo do momento magnético
total da rede. No entanto, como relatado por Castro et al. (2014), por outro lado, as
caracteristicas extrinsecas como tamanho de grao e/ou particula influenciam a area
de dominio magnético e podem contribuir para o aumento da magnetizagéo, pois
guanto maior o tamanho da particula e/ou dos grdos, menor 0 numero de barreiras,
favorecendo uma maior magnetizacao.

Assim, fica evidenciado que as amostras sintetizadas por reacdo de
combustdo em diferentes bateladas sdo extremamente nanométricas, apresentam
boa magnetizagao de saturacéo e sdo muito reativas, o que € perfeitamente adequado
para muitas aplicacées, como a catélise.

Na finalidade de ilustrar a excelente resposta magnética da nanoferrita
Nio,5Zno,sFe204, foi selecionada a amostra GM, sintetizada na maior escala, a qual
apresentou a menor magnetizagdo de saturacdo quando comparada as demais
amostras, e submetida a um teste experimental (Figura 28), onde as suas
nanoparticulas responde prontamente aos estimulos de um campo magnético externo
(imd@), o que possibilita melhores meios de sua recuperagao, por intermédio de um
método simples, rapido e eficiente.

Figura 28 - Resposta magnética das nanoparticulas da amostra GM frente ao estimulo de um
ima.
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4.1.11 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os materiais ceramicos porosos reunem caracteristicas tais como alta
resisténcia quimica, térmica e mecénica, alta permeabilidade, valores de densidade
intermediaria e tempo de vida longo. Para catalise, estas caracteristicas séo requisitos
importantes para constituir um catalisador. Particularmente, a resisténcia térmica é
fundamental para que se tenha um bom catalisador, e pode ser aferida mediante uma
analise termogravimétrica (TGA e DTG) onde a massa do catalisador numa atmosfera
controlada é registrada continuamente como uma funcao do tempo, a medida que a
temperatura da amostra aumenta (em geral linearmente com o tempo).

Na area catalitica, a TG é usada para se estudar em detalhes o caminho das
alteracdes que o aguecimento pode provocar nas substancias, visando estabelecer a
faixa de temperatura nas quais o material adquire composi¢ao quimica definida, ou a
temperatura onde se iniciam os processos como os de decomposicao, sinterizagao e
mudanca cristalina. Deste modo, autores como Brown (1988), abordaram que as
curvas de variacdo de massa em funcdo da temperatura obtida a partir de uma
termobalancga, permitem obter algumas conclusdes sobre a composicao e estabilidade
dos compostos intermediarios e sobre a composicdo do composto formado apds
aquecimento.

A Figura 29 ilustra os eventos observados a partir das curvas sobrepostas de
TG/DTG para os nanocatalisadores de Nio,5ZnosFe204 (PM, MM e GM), a partir dos
quais foi possivel determinar as temperaturas (°C) de decomposicéo e as perdas de
massa (%).

De maneira geral, para todos os nanocatalisadores, foram observados o
mesmo perfil das curvas sobrepostas de TG/DTG, e também trés eventos térmicos,
embora muito sutis, o que demonstra a alta estabilidade dos nanocatalisadores frente
as temperaturas impostas. As analises apresentaram perdas de massas numa faixa
de aproximadamente 20 a 630 °C e, acima deste intervalo, ndo se observa nenhum
evento caracteristico de formacédo de fase, ou seja, observa-se apenas valores de
massa praticamente constante até o final das analises em 1000 °C, constatando desta
forma a eliminacdo total da matéria organica presente inicialmente nos
nanocatalisadores em estudo. Levando em consideracao as faixas de temperatura
onde ocorreram os eventos de perda de massa, pode-se atribuir que estas perdas sao

possivelmente referentes a evaporacado de agua residual, ao ar, oxigénio, nitrogénio,
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nitratos residuais e compostos organicos presentes na superficie € nos poros dos

nanocatalisadores, como também a cristalizagcdo da fase do espinélio.

e 0,12 wm  [*18
-0, 4,751
PM 10,16
4601 20-376°C  376-585°C  585-1000 °C ro10 32265°C  265-630 °C 6301000 C [0.14 —~
O 470+ 0125
4,55 0.08 2 o
< 4551 s £ F0,10 @
= 006 ® « 4657 L0,08 8
2 3 .-
4,50- © -0,06 ©
s L004 § = S
g 4,60 L 0,04 E
H [
4,45 0.0z @ 002 A
4,55 i
0,00 , 0,00
4!40 T T T T T T T T _0102
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
5,00 - em Loos
4,95 -
28-262°C  262-430 °C 430-1000 °C 0.20
4,90 gy
2
485 o5 S
& b
w 480 é
& 4,75 - 0,10 =
= °
g
4,70 0,05 2
[
4,65 - a
4,60 0,00
T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura ("C)

Figura 29 - Curvas sobrepostas de TG/DTG dos nanocatalisadores PM, MM e GM (Autoria
propria, 2015).

Mais detalhadamente, para o nanocatalisador PM, a andlise apresenta uma
primeira perda de massa de 0,15%, no intervalo entre 20 e 376 °C, a qual € associada
ao desprendimento de gases e agua adsorvida, posteriormente, uma segunda perda
de massa de 0,02%, no intervalo de 376 a 585 °C, a qual é equivalente a nitratos
residuais e outros possiveis compostos organicos presentes, como também a
cristalizacao da fase espinélio. A partir deste intervalo de temperatura, observa-se
uma massa constante até 1000 °C.

Para o nanocatalisador MM, a primeira perda de massa de 0,07% foi
observada no intervalo de 32 e 265 °C, atribuida semelhantemente a evaporacao de
gases e agua adsorvida, seguidamente, a segunda perda de massa no valor de
0,05%, ocorreu entre 265 e 630 °C, correspondente aos nitratos e matérias organicas
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residuais e, a cristalizacdo do espinélio. Posteriormente, observa-se uma massa
constante até 1000 °C.

Para o nanocatalisador GM, o primeiro evento de perda de massa, que foi no
valor de 0,18%, se deu no intervalo de 28 a 262 °C e o segundo evento ocorreu com
perda de massa de 0,07%, entre 262 e 430 °C, referentes ao desprendimento de
gases e agua adsorvida e a outros eventuais compostos organicos presentes,
respectivamente. O terceiro evento ocorreu posteriormente, onde observa-se uma
massa constante até 1000 °C.

Com a finalidade de uma melhor visualizacdo concernente as perdas de
massa apresentadas pelos trés nanocatalisadores analisados, uma vez que o
comportamento térmico destes, quando submetidos a uma rampa de aquecimento, foi
muito estavel, que quase nao houve perdas evidentes, como demonstram as curvas
de TG e DTG sobrepostas apresentadas, procurou-se compilar na Tabela 17 estes

pequenos valores de perda e o intervalo em que ocorreram, além da perda total obtida.

Tabela 17 - Comportamento térmico dos nanocatalisadores PM, MM e GM sintetizados por
reagao de combustao.

Nanocatalisadores PM MM GM
Evento 1 (°C) 20 - 376 32 - 265 28 - 262
Evento 2 (°C) 376 - 585 265 - 630 262 - 430
Evento 3 (°C) 585 - 1000 630 - 1000 430 - 1000

Perda Massa Total (%) 0,18 0,15 0,31

Assim, conforme as analises das curvas TG/DTG, compiladas na Tabela 17,
observou-se que os nanocatalisadores PM, MM e GM, apresentaram excelente
estabilidade térmica, visto que néo foi verificado elevados valores de perda de massa.
A maior perda de massa ocorreu para o nanocatalisador GM, sendo apenas de 0,31%.
Assim, os nanocatalisadores avaliados como material catalitico caracterizam-se como
muito estaveis, ou seja, ndo apresentaram variacao significativa em suas respectivas
massas em fungéo do tempo e temperatura programados. Além disto, pode-se sugerir
que, dos resultados alcancados, a temperatura adequada para formacao da fase Unica
da nanoferrita sob investigacao, é cerca de no maximo 1000 °C.

Esta afirmacédo encontra respaldo no estudo de Bayoumy e Gabal (2010),

onde relata que a temperatura minima para o processo de decomposi¢cao completa, o
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gue pode ser considerado como a temperatura minima para o processo de calcinacao,
pode ser estimada a partir das medigcdes do comportamento térmico de precursores
como sintetizados. Gabal, Al Angari e Al-Agel (2015), quando estudaram as
propriedades estruturais, elétricas e magnéticas de ferritas de (Ni-Zn)Fe204, com
incremento de Cr3*, sintetizadas pela decomposicdo do oxalato, sugeriram que a
temperatura de calcinagdo adequada para a formacdo da ferrita composta pelos
precursores sob investigacdo era de cerca de 1000 °C. Outros autores estudando
materiais mistos da familia das ferritas espinélios, observaram em suas respectivas
pesquisas, eventos térmicos semelhantes aos apresentados neste trabalho.

Por exemplo, Ben Ali et al. (2016), estudando a ferrita de (Co-Zn)Fe20a4,
sintetizadas pelo método sol gel, atribuiram mediante as analises termogravimeétricas
(TG/DTA), que a segunda perda de massa observada nas curvas sdao também
referentes a cristalizacdo da fase do espinélio. Hajalilou, Hashim e Taghi Masoudi
(2015), estudando os efeitos do tempo de moagem, tratamento térmico e o
mecanismo de reacdo da ferrita (Mn-Zn)Fe204, sintetizada pelo método
mecanoquimico, também associaram a primeira e a segunda perda de massa nas
curvas termogravimétrica, como estando associadas, respectivamente, a remocao de
agua absorvida e a causas das decomposi¢coes dos materiais iniciais. Li et al. (2015),
estudando as propriedades estruturais e magnéticas da ferrita de (Ni-Zn-Co)Fe20s4,
pelo incremento de Cr3*, observaram eventos semelhantes, praticamente nas
mesmas faixas de temperatura deste trabalho, e atribuiram também a evaporacao da
agua residual com a desidratagdo dos precursores, bem como a decomposicao
oxidativa dos nitratos residuais e matéria organica, posteriormente, conforme a curva

TG/DTA, a massa manteve-se constante até o final da analise.

4.1.12 Anadlise Térmica por Temperatura Programada de Dessorcao (TPD)

Na area de catalise, como ja mencionado anteriormente, as NPM’s podem
atuar como promissores catalisadores, isto porque a manipulagdo de estruturas em
nanoescala propicia a obtencado de nanocatalisadores com uma quantidade maior de
sitios quimicos ativos, promovendo assim uma expansao da area superficial. Netto,
Toma e Andrade (2013) reportaram que as nanoparticulas apresentam grande area
de superficie bem como elevada area de transferéncia de massa, critérios ideais, por

exemplo, para um suporte em catalise.
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As propriedades das superficies sdo mais facilmente determinadas pelos
estudos de sua interagdo com moléculas seletivas, assim a analise da reatividade de
superficie que inclui adsorcdo e transformagdes quimicas por temperatura
programada sao eficazmente utilizadas para caracterizar os materiais cataliticos.
Delannay (1984) relata que a analise térmica por temperatura programada de
dessorcédo (TPD), consiste na ideia basica de monitorar as rea¢cées que ocorrem,
principalmente, na superficie dos sélidos cataliticos, através da andlise continua da
fase gasosa gerada durante o aquecimento.

A reatividade da superficie de catalisadores é uma consequéncia direta de
suas caracteristicas intrinsecas, bem como do seu método de sintese, entretanto,
além disto, a reatividade pode ser afetada por condigdes que sao impostas a estes
materiais para prepara-los para uma determinada aplicacédo. Logo, para uma melhor
precisdo da reatividade superficial e assim validar os materiais como ativos para
catalise, sdo requeridos métodos de investigacdo especificos, como medir a area
superficial, estudar a forma e a distribuicdo dos poros (caracteristicas ja abordadas
neste trabalho), e por fim estudar os sitios 4cidos e bésicos presentes na superficie.
Portanto, a estrutura, a morfologia, o estado quimico e térmico e a reatividade da
superficie exercem uma forte interagdo com a natureza, a quantidade e a forca dos
sitios ativos.

Ademais, conforme o Instituto Nacional de pesquisas Espaciais (INPE),
quando se utilizam catalisadores, ndo existe, na maioria dos casos, uma relagao direta
entre os seus desempenhos e a sua area especifica global. Portanto, em catalise, é
sempre necessario determinar a superficie realmente ativa, em geral, constituida por
um conjunto de atomos denominados de sitios, os quais possuem atividade catalitica
e por estarem acessiveis aos reagentes.

Desta forma, na investigacdo dos sitios acidos do nanocatalisador PM,
considerou-se que os sitios de adsorcdo de amobnia (NHs) para a nanoferrita podem
estar relacionados a forga de interagdo com os sitios acidos, os quais sdo divididos
em fraco, moderado e forte, de acordo com a temperatura do evento de dessorcao
NHas. Considera-se sitios de adsorcao do tipo fraco aqueles que ocorrem numa faixa
de temperatura de 10 a 200 °C, do tipo moderado os que ocorrem de 100 a 350 °C e
do tipo forte os que ocorrem de 350 a 500 °C.

Na Tabela 18 estdo apresentados os resultados obtidos da anélise de TPD. E
importante ressaltar que os resultados finais de temperatura correspondem a média
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de trés resultados obtidos de PM, como também o volume de NHs adsorvidos
corresponde a média de trés resultados obtidos de PM apéds respectiva corregao dos
resultados, considerando a deconvolugao dos picos de dessorcao.

Tabela 18 - Tipo de acidez presente no nanocatalisador PM.

Temperatura Final Volume

PM (°C) (mLg™) Tipo de Acidez
Evento 1 197 2,01 Fraca
Evento 2 309 1,18 Moderada
Evento 3 478 0,44 Forte

Assim, decorre da Tabela 18, que o nanocatalisador PM é composto por sitios
acidos do tipo fraco, moderado e forte, sendo que praticamente 88% dos volumes dos
seus sitios sdo de natureza fraca e moderada, uma vez que dos resultados obtidos da
TPD, onde os eventos de dessorcao de NHs, considerados como os sitios acidos
presentes nas NPM’s, ocorreram nas temperaturas finais de 197, 309 e 478 °C, com
volumes de 2,01; 1,18 e 0,44 mLg™, respectivamente. Logo, o volume total dos sitios
&cidos para o nanocatalisador PM foi de 3,63 mLg™.

Diante dos resultados que confirmam a presencga dos sitios acidos nas NPM’s
do nanocatalisador PM, pode-se inferir que para os outros nanocatalisadores MM e
GM (que diferem do PM apenas com relagcdo ao recipiente utilizado para as suas
respectivas sinteses de combustdo), que possuem igual composicdo quimica,
estrutura e morfologia, sdo também formados por sitios acidos.

Esta afirmacdo encontra respaldo na literatura, onde pode-se destacar o
estudo de Kurian et al. (2015), que investigaram sobre o efeito do método de
preparacao na estrutura, no magnetismo e nas propriedades acidas de nanoparticulas
da ferrita de cobalto, sintetizadas por dois diferentes métodos (coprecipitacao e sol
gel). Os autores confirmaram a presenca de sitios acidos do tipo fraco, moderado e
forte, nas nanoparticulas produzidas por ambos os métodos, e relacionaram as
quantidades dos sitios 4cidos e suas variagbes, em funcdo da aglomeracédo de
particulas. Os autores justificaram isto de acordo com os resultados obtidos de DRX
e MEV.
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4.1.13 Selecado do processo reacional catalitico

Na Figura 30 estao apresentados os resultados dos testes cataliticos obtidos
na reacao de transesterificacdo e esterificacdo por intermédio das rotas metilica e
etilica do dleo de soja para obtencao de biodiesel. As rea¢6es foram obtidas a 180 °C
com razdo molar de 1:12, na presenga de 2% de nanocatalisador PM produzido no
recipiente PO1 (com capacidade para 10 g/produto), e tempo reacional de 1 hora, com
a finalidade de selecionar o processo no qual os nanocatalisadores de Nio,sZno,sFe204

se apresentaram mais ativos.
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Figura 30 - Resultados dos testes cataliticos do nanocatalisador PM nas reacgbes de
transesterificacé@o e esterificacao metilica e etilica (Autoria prépria, 2015).

De maneira geral, a analise destes resultados confirma que o nanocatalisador
PM foi cataliticamente ativo para as reagdes de transesterificacdo e esterificacéo
metilica e etilica do éleo de soja, visto que apresentaram conversdes significativas
quando comparadas ao teste em branco, em ambas reacdes investigadas. Na
transesterificacdo metilica e etilica as rea¢des catalisadas foram aproximadamente
5,4 e 5,5 vezes superior ao teste em branco (reagcdo conduzida sem a presenga do
nanocatalisador), respectivamente. O mesmo foi obervado na esterificacdo metilica e
etilica, uma vez que suas reacdes catalisadas foram de 5,4 e 5,1 vezes superior ao

teste em branco.
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Entretanto, observa-se que o0 nanocatalisador apresentou conversoes
significativamente mais satisfatérias na reagdo de esterificacdo, em detrimento da
reacdo de transesterificacdo. Também pode-se observar que tanto na
transesterificacao quanto na esterificacdo, o nanocatalisador foi mais ativo quando o
agente de alcoolize foi o metanol. Isto possivelmente ocorreu por ser o metanol mais
reativo, enquanto que os ésteres etilicos possuem maior afinidade a glicerina,
dificultando assim a sua separacao. Ou seja, estes resultados podem ser atribuidos
ao fato de que as reacdes de transesterificacdo e esterificacao pela rota etilica é
significativamente mais complexa do que pela metilica, pois, com o aumento da cadeia
carbénica do alcool utilizado, maior sera o impedimento espacial do alcool com o
triacilglicerideo.

Estes resultados ja eram esperados, tendo em vista que o etanol € um fator
de resisténcia na cadeia produtiva do biodiesel, principalmente por este alcool possuir
caracteristicas higroscépicas e formar um azeotrépico (mistura de liquidos, composta
por dois ou mais componentes, que, em proporgdes especificas dos constituintes,
formam uma mistura com ponto de ebulicdo constante e fixo, e que, portanto, ndo
podem ser desagregados facilmente) com a agua e direcionar parte da reacao para a
formacéo de glicerol.

Assim, observa-se que 0 nanocatalisador PM apresentou na esterificacao,
conversdes dos acidos graxos em ésteres de 91,4% na metandlise e de 77,8% na
etandlise. Enquanto que na reacdo de transesterificacdo, as conversdes foram
respectivamente de 14,0 e 11,0% na metandlise e etandlise. Levando em
consideracgao os valores de conversao na esterificacao, pode-se inferir que houve uma
diferenca de aproximadamente 17,5% a favor da rota metilica. Na transesterificagao,
houve uma diferenca de aproximadamente 27,3% nos valores de conversdo a favor
também do metanol. Isto possivelmente ocorreu porque, em relacao ao alcool, o
metanol é o mais usado nestas reacdes por razbes de natureza fisica e quimica
(cadeia curta e polaridade), levando a maiores conversoes.

Entao, o conjunto destas caracteristicas de possuir cadeia curta e polaridade,
somado ao fato de também ser o metanol isento de agua, isto torna mais facil a
separacao entre os ésteres e a glicerina, culminando em maiores conversdes. Assim,
possivelmente a agua presente no etanol interferiu, por exemplo, na reacdao de
transesterificacao, reduzindo a quantidade de produto transesterificado, e propiciou a
formacao de emulsdo na mistura dos ésteres devido a saponificacdo do 6leo vegetal.
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Logo, o tipo do alcool, pode ser possivelmente atribuido como um dos fatores
para a disparidade nas conversdes provenientes das reac¢des de transesterificagéo e
esterificacdo, visto que os demais parametros envolvidos nos processos, como a
temperatura e o tempo, foram mantidos sem alteracées. Isto pode ser respaldado pelo
relato de Murugesan et al. (2009), que os ésteres etilicos apresentam maior
dificuldade de formacédo quando comparados com os ésteres metilicos, o biodiesel
produzido do etanol possui a viscosidade cinematica maior que o biodiesel produzido
de metanol. Os autores relataram também que durante a reacao de transesterificacéo
pode haver a formacado de emulsées, devido a ndo miscibilidade do etanol com os
triacilglicerideos, o que dificulta a separacao e purificacao dos ésteres.

Muito embora o etanol também tenha natureza polar por possuir um grupo
hidroxila, este alcool € um agente solubilizante de 6leo, mais fraco do que por exemplo
o metanol e o hexano. Dagostin et al. (2015) relataram que o etanol apresenta uma
solubilidade limitada com os triacilglicerdis e € capaz de solubilizar o 6leo ndo apenas
presente na matriz, mas também a agua e outros componentes polares. Se o etanol
hidratado é aplicado como solvente, a sua capacidade de solubilizar triacilglicerideos
€ reduzida ainda mais, assim, gradualmente, o processo de eficiéncia € limitado.

Isto posto, atribui-se que provavelmente os resultados de esterificacao se
destacaram, devido que na transesterificagcdo pode ter ocorrido o entupimento dos
poros e 0 envenenamento da superficie ativa, causados por espécies organicas, como
triacilgliceridios e glicerol, o que levou a diminuicdo dos sitios ativos para os
reagentes, reduzindo as conversdes do 6leo em ésteres.

Por outro lado, um fator que deve ser atribuido para a excelente atividade
catalitica obtida na reacdo de esterificacdo, esta relacionado com a acidez do
nanocatalisador, abordado no item 4.1.12, que apresentou em sua superficie sitios
acidos, do tipo fraco, moderado e forte, considerados como propicios para promover
uma eficiente atividade catalitica. Por causa disto, ainda com relagcdo a acidez do
nanocatalisador, pode-se possivelmente considerar a presenga de sitios acidos de
Bronsted e Lewis.

Vale ressaltar que muito embora a literatura reporte que os sitios acidos de
Brénsted presentes nos catalisadores sdo mais adequados para a reacdo de
esterificacao (Di Serio et al., 2008), a atividade catalitica pode estar relacionada com
a presencga de sitios acidos de Lewis, mesmo que em pouca quantidade. Os autores
sugerem que para a reacao de esterificacdo, os acidos de Lewis podem ser mais
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adequados que os acidos de Brénsted, principalmente porque na presenca destes
sitios, a desidratacdo e a racemizagdo do alcool envolvido podem ser evitadas
(Narasimharao, Lee e Wilson, 2007).

Somado as atribuicdes dadas, outro fator preponderante foi a acidificagcdo do
6leo de soja para as reacdes de esterificacdo, que influenciou fortemente nos
excelentes resultados alcancados em detrimento da reacdo de transesterificacao,
onde utilizou-se o 6leo neutro. Um indicativo prévio da acidez do produto reacional
(biodiesel) da esterificacao foi constatado mediante a medida do pH da agua de
lavagem, que sinalizou a eficiéncia da simulagdo de uma matéria-prima acida,
promovida pela adi¢gdo de acido oleico.

Seguidamente, a acidez da mistura 6leo de soja com acido oleico foi
confirmada por titulacao, apresentando acidez de 0,36 + 0,006 mg KOH/g, atendendo
assim o limite maximo de 0,5 mg KOH/g, estabelecido por instrumento de lei como
padrao de qualidade do biodiesel. Martins et al. (2016), relataram que a qualidade do
Oleo utilizado para producéao de biodiesel, especialmente em termos de acidez, é um
indice importante para ser apreciado, e deve estar dentro de especificagbes, porque
por exemplo, uma elevada acidez pode ocasionar a corrosdo ou deterioracdo do
motor. Assim, é importante analisar a acidez do 6leo e depois comparar os resultados
com os parametros pré-estabelecidos.

Posteriormente, de posse dos excelentes resultados alcancados e diante da
constatacdo de que o nanocatalisador PM exibiu consideravelmente uma maior
eficiéncia na esterificacdo, novos testes cataliticos adotando esta mesma reacao
foram realizados, para avaliar agora o desempenho dos trés nanocatalisadores
estudados (PM, MM e GM), sob diferentes condicoes de reacao, cujos resultados
estdo representados graficamente na Figura 31. As reagbes foram executadas
mantendo-se a mesma temperatura de 180 °C e o mesmo tempo reacional de 1 hora,
variando apenas a razdao molar 1:12 para 1:15, bem como a quantidade de
nanocatalisador, de 2 para 3%.

Isto partiu da observacao feita durante os experimentos, de que muito embora
as reacodes fossem de esterificacdo e tenha-se obtido excelentes resultados nesta via
de producédo de biodiesel, houve também uma pequena formacgao de glicerina bruta
como um coproduto reacional, que tendeu a dissolver-se no biodiesel, tornando mais
dificil a separagéo entre produtos e coprodutos. De posse também do conhecimento
prévio de que este fato pode interferir nos resultados de conversao dos acidos graxos
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em ésteres, porque o glicerol, assim como outros coprodutos, € considerado um
agente de impureza no biodiesel, procurou-se solucionar este ocorrido experimental,
aumentando a diluigdo do 6leo em é&lcool, afim de eliminar a formacao de glicerol, de
forma que se obtivesse um produto mais isento de impurezas, e consequentemente
isto promovesse maiores conversodes, incluindo o biodiesel produzido para dentro dos
limites de converséo exigidos por normas que regem a qualidade do biodiesel.

Com relagédo ao aumento da quantidade de nanocatalisador utilizado para
catalisar as reac¢des de esterificacdo, isto também partiu de observacdes feitas
durante a vivéncia dos experimentos, de que como o nanocatalisador tem carater
magnético, isto propiciava que boa parte dele ficasse retido na barrinha utilizada para
agitacado, de forma que este fato poderia, até certo ponto, diminuir a participagao do
nanocatalisador no meio reacional, deixando assim de cumprir com mais eficiéncia as
suas inerentes funcbes de diminuir o tempo de reacao e principalmente de contribuir
para maiores valores de conversdes. Aumentando a quantidade de nanocatalisador
na reagao, pretendeu-se efetivar uma maior e melhor participagcao deste no conjunto

dos reagentes envolvidos na reagao para produzir biodiesel.
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Figura 31 - Resultados dos testes cataliticos para os nanocatalisadores PM, MM e GM na
esterificacdo metilica e etilica (Autoria propria, 2015).
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De acordo com o grafico, pode-se dizer de forma geral, que estes resultados
alcancados expressam o efeito direto promovido pela razdo molar éleo:alcool dos
nanocatalisadores PM, MM e GM na reacao de esterificacdo. Em primeiro lugar, o
aumento da razdo molar foi uma variavel extremamente importante, visto que resultou
em um aumento bem consideravel da taxa de conversao, possivelmente devido a
maior solubilizagéo do glicerol remanescente pelo alcool. Assim, pode-se afirmar que
0 aumento da quantidade de alcool foi preponderante para os excelentes resultados
obtidos, e estes resultados podem ser entendidos uma vez que se propiciou uma
concentracao de alcool mais adequada para execucgao das reagdes de esterificacao.

Tanto é assim, que inclusive os testes realizados sem a presengca do
nanocatalisador PM (teste em branco), realizados numa razdo molar entre 6leo e
alcool de 1:12, cujas conversoes foram de 17,0 e 15,4%, sofreram um aumento de
praticamente 151% na rota metilica e de 58% na etilica, quando comparados aos
testes em branco na razdo de 1:15, cujas conversdes foram de 42,70 e 24,32%,
respectivamente. Dantas et al. (2012b) ressaltam que a esterificagcdo pode ser auto
catalisada devido a presenca de acidos funcionais de Bronsted, embora fracos, nos
acidos graxos, e que por esta razao, a atividade catalitica deve sempre ser comparada
com uma reagao conduzida sem a presenca do catalisador.

Por outro lado, 0 aumento da quantidade de nanocatalisador também foi uma
variavel importante que contribuiu para o aumento das conversdes, porque
provavelmente propiciou que mais nanoparticulas por volume ficassem dispersas no
meio reacional em que estavam envolvidas, uma vez que por serem magnéticas
ficavam boa parte delas retidas na barra magnética utilizada para agitacéao.

Observa-se que ambas as rotas avaliadas, metilica e etilica, apresentaram
excelentes resultados para os trés nanocatalisadores PM, MM e GM, cujas
conversodes foram respectivamente de 99,54 + 0,16%; 97,50 + 0,34% e 99,08 + 0,10%
na rota metilica, e de 98,59 + 0,13%; 96,70 £ 0,54% e 98,38 + 0,18% na rota etilica.
Desta forma, levando em consideragao os testes em branco, fica evidenciado a forte
influéncia que a presenga dos nanocatalisadores impuseram na conversao do 6leo de
soja em ésteres metilicos, revelando assim o alto desempenho das amostras
estudadas como catalisadores para producao de biodiesel.

Assim, os resultados obtidos de converséo, que foram todos acima do limite
minimo exigido para uso do biodiesel, que € de 96,50%, validam ambas rotas como
promissoras. Entretanto, deve-se ressaltar que a escolha, bem como os cuidados com
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os limites ou a quantidade de alcool que participam das reacbes, devem ser
criteriosamente analisados, isto porque, o sistema de recuperacdo do alcool nao
reagido & uma variavel importante na producao do biodiesel no momento de decidir
que rota utilizar. Por exemplo, na rota etilica a recuperacdo do etanol torna este
processo mais caro em questdao de consumo de energia, em detrimento da rota
metilica, devido a etapa de desidratacdo do etanol para poder ser retornado a reacao.
Além do mais, conforme Lora e Venturini (2012), o etanol deve ser completamente
anidro, porque qualquer presencga de agua maior que 2% pode fazer com que a reacao
guimica se inverta, e também pode ocorrer a quebra molecular dos triacilglicerideos.

Ademais, o tipo e a quantidade que compbem as espécies da mistura para
obtencdo do biodiesel, tais como, 6leo, alcool e catalisador, estdo intimamente
relacionadas as variaveis independentes como o tempo, a temperatura e a agitagao,
logo, as propriedades do produto final sédo fortemente influenciadas pelas condi¢cbes
reacionais envolvidas. A titulo de exemplo, pode-se citar o estudo de Silva et al.
(2014), que estudaram esta mesma ferrita de Ni-Zn como catalisador em reacdes de
esterificacao, porém aumentando a propor¢dao molar de 6leo:etanol que partiu de 1:6
para 1:12 numa temperatura de 140 °C, e isto resultou exatamente no inverso do que
foi obtido neste trabalho, pois a variacao aplicada pelos autores redundou numa
diminuicdo da taxa de conversdo, e eles atribuiram justamente a questdao da
solubilizagédo inadequada de ésteres com a glicerina, promovida aumento do alcool.
Inclusive, os autores semelhantemente observaram a presenca de glicerina bruta
como coproduto, embora o foco do estudo fosse a reacdo de esterificacdo, e
observaram que este coproduto tendeu a dissolver-se no biodiesel, aumentando a sua
razao molar e tornando mais dificil o processo de separagao.

Os excelentes resultados obtidos podem também ser atribuidos as
caracteristicas texturais e morfolégicas apresentadas por estes materiais, que
possuem elevadas areas de superficie, composta por mesoporos e com presencga de
sitios acidos ativos, o que culminou para os altos valores de conversao, porque tais
caracteristicas sado estruturas propicias para ocorréncia da catalise. As reagdes
utilizando os nanocatalisadores PM e GM apresentaram maiores conversdes que as
reac6es com o MM, isto possivelmente pode estar relacionado com suas respectivas
areas de superficie, tendo em vista que € um parametro crucial em catalise, pois é
nela que toda reacao se processa, bem como com tipo e a quantidade de sitios &cidos
ativos presentes nas nanoparticulas.
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Com relacao a area superficial, pode-se dizer que os nanocatalisadores PM e
GM obtiveram maiores conversdes devido suas respectivas areas serem maiores do
que a area superficial do MM, que foram respectivamente de 65,289; 50,942; 64,171
m2g'. Esta atribuicdo deriva do fato de que, para um catalisador, quanto maior for a
superficie disponivel para os reagentes, maior sera a conversao dos produtos, caso
fendmenos difusivos n&o estejam envolvidos. Isto confirma o que foi discutido no item
4.1.6, que em decorréncia das formas das isotermas, onde o MM apesar de ter
apresentado maior porosidade, este também obteve poros, que segundo o estudo da
estrutura de superficie, sao tipicos de so6lidos ndo porosos associados a mesoporos.
Ou seja, a menor conversao possivelmente se deve a relagdo entre a menor superficie
apresentada por MM e o tipo de estrutura associada a esta area.

Com relacao aos sitios ativos, pode-se dizer que, como 0s nanocatalisadores
foram sintetizados pelo mesmo método de reacdo de combustdo e que suas
caracteristicas intrinsecas sao as mesmas, € isto somado ao que foi abordado no item
4.1.12, onde é reportado que o PM possui sitios acidos ativos do tipo fraco, moderado
e forte, pode-se deduzir que provavelmente o MM possui menos sitios ativos, de forma
que reduziu sua interacao entre os reagentes envolvidos durante a reacao. Além disto,
pode ser que parte da reagcao tenha ocorrido, possivelmente, na superficie dos poros,
e menos no seu interior, devido a sua forma de superficie.

Isto é respaldado pelo argumento de que na pratica, um catalisador ndo possui
sua superficie energeticamente homogénea, ou seja, com todos os seus sitios de
adsorg¢ao equivalentes e com a mesma quantidade de energia para interagir com as
moléculas do reagente. Logo, € por isto que em catalise € necessario determinar a
superficie realmente ativa, em geral, constituida por um conjunto de &atomos
denominados de sitios, os quais possuem atividade catalitica e por estarem acessiveis
aos reagentes (Silva, Rodrigues e Nono, 2008).

Entdo, dos resultados obtidos, fica evidenciado que se pode mediante a
reacdo de combustao, partir da produgcédo de menor escala para uma maior, sem que
sejam constatados nenhum prejuizo na estrutura destes materiais para aplicagdo em
catalise no ramo da producao de biodiesel. Inclusive, 0 aumento nas conversoes
coloca os produtos obtidos, acima do limite minimo de qualidade exigidos por lei, para
utilizacdo do biodiesel em motores diesel. Ambas reagcdes de esterificacdo via rota
metilica como etilica, apresentaram excelentes valores de conversdes, todos acima

de 96,5%, comprovando assim a grande eficacia que os nanocatalisadores PM, MM
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e GM, podem oferecer para catalisar as reagdes de producado do biodiesel, inclusive
até a nivel industrial.

Os promissores resultados de atividade catalitica alcancados, corrobora ao
relato de Buller e Strunk (2016), de que os materiais nanoestruturados sao
amplamente adequados para enfrentar os desafios prementes associados a
conversao de energia, isto porque atuam eficazmente nos principais dominios da
investigacao de conversao de energia (quimica, térmica, eletroquimica e solar). Estes
autores relataram que em muitos casos a atividade dos catalisadores e a
nanoestrutura sao inseparavelmente correlacionadas.

Vale aqui ressaltar, que outras especificacbes de qualidade, além da
conversdao dos triacilglicerideos em ésteres (que esta dentro dos padrdes
estabelecidos por legislacao vigente), devem ser atendidas como critérios para
aplicacéo deste biodiesel a nivel industrial, tais como viscosidade, densidade, indice
de acidez e iodo, inflamabilidade, perdxidos, entre outras. Algumas destas
caracterizagbes compuseram as duas Ultimas etapas deste trabalho, a de
caracterizacdo do biodiesel e a de recuperacao e reuso do nanocatalisador que se
destacou como o0 mais ativo, com intuito de validar a aplicabilidade do objetivo central
aqui proposto, de avaliar o desempenho e reuso de catalisadores heterogéneos
magnéticos a base de nanoferritas NiosZnosFe204, sintetizadas por reagdo de
combustdo em escala piloto, visando sua utilizagdo para producéo de biodiesel.

4.1.14 Caracterizacao do Biodiesel

O padrao de qualidade do biodiesel no Brasil € estabelecido pela legislacao
vigente dada pela Resolucdo ANP n® 51 de 25/11/2015 (ANP, 2015), nos EUA pela
ASTM (D6751) e na Unidao Europeia pela norma EN 14214. Estas normas fixam
valores de concentracdo maximos e minimos de diversas espécies presentes no
biodiesel produzido. Por exemplo, o teor de éster minimo fixado tanto pelo padrao
brasileiro quanto pelo padrao europeu é de 96,5% de éster presente no biodiesel.

Outras especificacdes de qualidade, além da conversao dos triacilglicerideos
em ésteres (que esta dentro dos padrdes estabelecidos por legislacao vigente), devem
ser atendidas como critérios para aplicacao do biodiesel a nivel industrial, tais como
viscosidade (40 °C), densidade (20 °C), indice de acidez e iodo, inflamabilidade,
peroxidos, entre outros. As quatro primeiras especificacées foram investigadas para o


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2095495616000358
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biodiesel catalisado pela amostra GM, e os resultados estdo apresentadas na
Tabela 19.

Tabela 19 - Viscosidade, densidade, indice de acidez e de iodo, para o biodiesel catalisado
por GM.

Valor Valor
Caracterizacao Experimental Experimental Valor Estabelecido *
do Biodiesel GMp(MetanoI) Oleo Soja Biodiesel Comercial
Acidificado
Indice de Acidez
(mg KOH/g) 0,41 +0,02 0,48 +0,23 0,5
Indice de lodo
(g 12/100 g) 119,17 + 1,15 125,10 £ 2,23 120
Viscosidade
Cinematica 40 °C 5,34 £ 0,01 29,50 £ 0,12 3-6
(mm?/s)
Densidade 20°°C  gag 31+ 0 87 917,67 +6,02 850 - 900
(g/cm?)

*Valor estabelecido pela Resolugdo ANP No 51 de 25/11/2015.

Estes valores obtidos, coloca o biodiesel produzido dentro das especificacoes
aplicaveis aos padrbes de qualidade do biodiesel comercial, regidos pelas normas da
ANP, ASTM e EN.

4.1.15 Recuperacao e Reutilizacao

Quanto a reciclabilidade dos catalisadores heterogéneos, diz-se que € um dos
gargalos mais importantes a se considerar, e nesse contexto, 0s que possuem
caracteristicas magnéticas inerentes sdo mais vantajosos, porque promovem
resultados diferenciados em se tratando de sua recuperagcdo e de seu
reaproveitamento.

Na Figura 32, esta ilustrado a excelente resposta magnética da amostra GM,
sintetizada em escala piloto, onde as suas nanoparticulas envolvidas num meio
reacional oleoso, responde prontamente aos estimulos de um campo magnético
externo (ima), facilitando desta forma a sua recuperagdo apds cada reacdo, por

intermédio de um método simples, rapido e eficiente.
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figura 32 - Resposta magnética das nanoparticulas da amostra GM frente ao estimulo de um
Ima.

A propriedade magnética contribuiu efetivamente para evitar a perda das
nanoparticulas e aumentar a sua taxa de recuperagcao durante o processo de
separacdo, pois normalmente estes materiais sdo separados do meio reacional
mediante intensas etapas de filtracdo e/ou centrifugacao, assim, muita investigacao
tem sido dedicada ao desenvolvimento de nanoparticulas magnéticas que sao
facilmente separaveis, e este trabalho ndo sé efetiva esta investigagdo, como também
a faz com o diferencial da obtencdo destas nanoparticulas com caracteristicas
altamente nanométricas e em escala piloto.

Bet-Moushoul et al. (2016) utilizaram nanocatalisadores heterogéneos de
CaO-Au para produzir biodiesel de girassol, e obtiveram conversoes de até 97% na
transesterificagdo. Apo6s recuperagdo do nanocatalisador por etapas de filtragéo e
lavagem, foi obtida conversao de 89% apds 10 reutilizacdes. Os autores atribuiram a
redugao da atividade catalitica a solubilizacdo do catalisador em metanol durante a
recuperagao, porque ocasionou perda de catalisador e dos sitios ativos. E também
atribuiram a formacgao de triacilglicéridios e glicerol, que preencheram o0s poros,
ocasionando a diminuicao dos sitios ativos, o que consequentemente reduziu o

rendimento.



147

As NPM'’s foram reutilizadas nas reacdes de esterificacdo metilica, sob as
mesmas condi¢des otimizadas. Os resultados de conversdes obtidos na reutilizacao

estédo ilustrados na Figura 33.
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Figura 33 - Resultados dos testes de reuso para a amostra GM, na esterificagdo metilica
(Autoria prépria, 2016).

Apobs 3 reutilizagdes, nao foi constatado perda significativa de eficiéncia na
atividade catalitica, que apresentou uma conversao média de 98,95 + 0,44%. Por
conseguinte, a amostra de nanocatalisador magnético é economicamente viavel para
uma pratica aplicagao do ponto de vista industrial.

A recuperacao de nanoparticulas magnéticas para reutilizacdo em processos
cataliticos, nos mais variados campos, tem sido altamente repercutido na literatura
especializada. No campo da produgao de biodiesel, alguns autores j& comecaram a
reportar excelentes desempenhos, por exemplo cita-se Liu et al. (2016), que obtiveram
98,3% de conversao na transesterificacdo, com a utilizagdo das nanoparticulas
magnéticas do catalisador MgFe204@CaO. O catalisador foi recuperado por campo
magnético externo e reutilizado 5 vezes, e ainda apresentou atividade acima de 89%.
Feyzi e Norouzi (2016), utilizando nanocatalisadores magnéticos de Ca/Fe3s04@SiOz,

obtiveram alta atividade catalitica para a producao de biodiesel, que atingiu 97%.
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Segundo estes autores, o catalisador foi recuperado, simplesmente com a utilizacéo
de um campo magnético externo e reutilizado varias vezes, sem perda apreciavel da
sua atividade catalitica.

Pode-se inferir a partir do montante dos resultados alcancados, que a
metodologia proposta podera ser aplicada com sucesso na producdo de biodiesel
(salvo alguns ajustes que contribuam para redugédo da temperatura operacional),
porque os beneficios ultrapassaram os métodos tradicionais, uma vez que nos ultimos
anos a escolha adequada de matéria-prima e o catalisador, foi visto como um ponto
critico para a determinacéo do custo da producao do biodiesel nas refinarias e tentar
minimiza-lo. Isto contribui com a abordagem técnico-econémica dos pesquisadores
(Abubakar, Sriramula e Renton, 2015), quanto aos processos de producdo nas
refinarias de biodiesel. Os autores relataram que a produgéo de biodiesel, tal como
outros projetos de engenharia, envolve decisdes importantes que tém de ser tomadas
sob incertezas decorrentes de uma variedade de questdes, tais como a variagao
inerente das condi¢cbes de funcionamento e das for¢cas de mercado que caracterizam
a inflagdo, fatores de depreciacdo e as variacbes nos custos de equipamentos e
producao.

Assim, os autores elencaram como ponto critico na cadeia de producédo de
biodiesel, questbes de cunho operacional, financeiro e de gestéo frente aos desafios
presentes. Desta forma, os resultados obtidos com os nanocatalisadores PM, MM e
GM expressam grandes perspectivas para, somado a outras pesquisas, atingir
algumas metas de gargalo na producao de biocombustivel, e eventualmente oferecer
medidas adicionais de desempenho que sdo necessarias para potenciais investidores,
governos, engenheiros e outras partes interessadas, afim de garantir a seguranca das
instalac6es de refinarias e o seu custo-beneficio.

Portanto, por intermédio do presente trabalho, foi possivel a obtencdo de um
produto final com amplas possibilidades de aplicacéo, disponibilizando assim, mais
argumentos na soma das pesquisas sobre as ceramicas magnéticas, que por sua vez
gira em torno de apresentar um material novo ou para novas aplicacdes, com custo
relativamente baixo, e principalmente com a eventual possibilidade de se ter um
produto tecnolégico direcionado para beneficio da sociedade, no que diz respeito a
preservacao da vida e do meio ambiente, através da contribuicdo para producao do
biodiesel, de forma que se cumpre o verdadeiro papel da ciéncia, que deve ser o de
promover o bem comum da sociedade em geral.
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5 CONCLUSOES

A sintese por reacao de combustao foi eficiente na producao de nanocatalisadores de
Nio,5Zno,5Fe204 em pequena e maior escala de producgao (escala piloto), com excelente
reprodutibilidade;

Os nanocatalisadores magnéticos de Nios5ZnosFe204 com estrutura tipo espinélio, séo
materiais ativos e promissores para as reacdes de esterificacao e transesterificacao
do 6leo de soja para obtencédo de biodiesel, independentemente da quantidade de
material produzido na sintese, o que ressalta a grande viabilidade de se produzir
nanocatalisadores por reagédo de combustao em grande escala para uso industrial;
As pequenas mudancas observadas na estrutura e na morfologia ndo contribuiram,
neste caso, para alteracdes significativas nas conversdes cataliticas, visto que todos
0s nanocatalisadores foram potencialmente ativos;

O nanocatalisador Nio,5ZnosFe204 foi mais ativo na reagao de esterificacdo metilica e
etilica, do que nas reacdes de transesterificacao, apresentando conversao dos acidos
graxos em biodiesel de 99,54%, bem acima do limite minino regido por lei;
Especificagdes como indice de acidez e iodo, viscosidade e densidade, estdo dentro
das especificacbes aplicaveis aos padrdes de qualidade do biodiesel, regidos pela
ANP, ASTM e EN;

As caracteristicas magnéticas do nanocatalisador contribuiu efetivamente para evitar
a perda das nanoparticulas e aumentar a sua taxa de recuperagao durante o processo
de separacao, o qual foi excutado utilizando-se um campo magnético externo (ima).
Isto ressalta a vantagem que ultrapassa outros catalisadores heterogéneos que nao
exibem propriedade magnéticas;

Ap6s 3 reutilizacbes da amostra GM, ndo foi constatado perda significativa de
eficiéncia na atividade catalitica, que apresentou uma conversdao média de 98,95 *
0,44%. Por conseguinte, a amostra de nanocatalisador magnético é economicamente
viavel para uma pratica aplicacao do ponto de vista industrial;

A partir do montante dos resultados alcancados, pode-se concluir que o
nanocatalisador estudado, poderd ter aplicacdo com sucesso na producdo de
biodiesel, porque as vantagens ultrapassaram os métodos tradicionais, pois nos
ultimos anos a escolha adequada de matéria-prima e do catalisador, foi visto como
um ponto critico para a determinacéo do custo da produgéo do biodiesel nas refinarias

e tentar minimiza-lo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v' Trabalhar na reducdo da temperatura de producéo do biodiesel, de forma que as
condi¢des operacionais de temperatura seja algo em torno de 60 a 80 °C, embora
isso implique em alguns ajustes nas demais variaveis, principalmente no tempo das

sinteses;

v Utilizar no lugar do 6leo de soja acidificado artificialmente, uma matéria-prima ja
intrinsecamente acida, como por exemplo, éleo de fritura residual, éleo vegetal ndo

comestivel (macauba, pinhdo manso) e gordura animal;

v Firmar parcerias com o proprio restaurante universitario, com restaurantes e hotéis
da cidade, para coleta de 6leo residual;

v' Testar em reagdes de intransesterificacdo, que tem apontado ser uma via de
producao promissora, uma vez que origina coprodutos desejaveis aos padroes de
qualidade do biodiesel, sem necessidade posterior de purificacao;

v' Testar as reagdes em um reator com agitacao mecanica, afim de mitigar totalmente

a perda do nanocatalisador que fica retido na barra magnética utilizada;
v Realizar as reagbes cataliticas em um reator de maior capacidade volumétrica;
v Firmar parcerias com outros departamentos da UFCG, como Engenharia mecanica,

para o desenvolvimento e/ou adaptagdo de um pequeno motor para testar o
biodiesel produzido.
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Tabelas com as informacdes sobre as 45 sinteses de combustédo realizadas,
bem como as suas respectivas curvas de DRX:

Reacoes de Combustao NiosZnosFe204 — Panelinha P01 (PM)

Ne Data Ten~1po d_e Tempo de Corda P_roduto
reacao (min) chama (s) chama Final (g)
P1 02/03/15 16 23 Amarela 18,9
P2 02/03/15 11 35 Amarela 21,15
P3 02/03/15 10 37 Amarela 20,15
P4 02/03/15 9 31 Amarela 21,35
P5 02/03/15 9 35 Amarela 19,45
P6 02/03/15 10 25 Amarela 13,46
P7 03/03/15 18 26 Alaranjada 12,41
P8 03/03/15 11 11 Alaranjada 13,0
P9 03/03/15 13 28 Amarela 20,5
P10 06/03/15 17 28 Alaranjada 13,0
P11 06/03/15 11 17 Alaranjada 15,0
P12 06/03/15 11 15 Alaranjada 13,0
P13 09/04/15 14 16 Amarela 25,15
P14 09/04/15 13 13 Amarela 16
P15 09/04/15 11 16 Amarela 18,76
P16 09/04/15 13 12 Alaranjada 14,4
P17 09/04/15 11 10 Alaranjada 14,4
P18 09/04/15 11 14 Amarela 16,69
P19 10/04/15 24 12 Alaranjada 11,4
P20 10/04/15 10 11 Amarela 15,4
P21 10/04/15 11 15 Alaranjada 15
P22 10/04/15 9 13 Amarela 19,75
P23 14/04/15 25 14 Alaranjada 12,6
P24 14/04/15 11 10 Alaranjada 14,5
P25 14/04/15 10 11 Amarela 17,2
P26 14/04/15 10 13 Alaranjada 14
P27 15/04/15 22 8 Alaranjada 10,9
P28 15/04/15 12 10 Alaranjada 14,6
P29 15/04/15 11 16 Amarela 16,46
P30 15/04/15 14 15 Alaranjada 14
P31 15/04/15 11 40 Amarela 16




Reacoes de Combustao Nigs5ZnosFe204— Panela Média R0O1 (MM)

178

Ne Data Tempo de Tempo de Corda Produto
reacao (min) chama (s) chama Final (g)
M1 11/02/15 19 38 Amarela 126
M2 23/02/15 20 10 Amarela 144
) ~ Nao
M3 24/02/2015 19:57 N&o houve houve 110,45
M4 25/02/15 21 60 Amarela 144,75
M5 25/02/15 19 26 Alaranjada 98,4
M6 17/03/15 19 54 Amarela 117,63
M7 17/03/15 17 32 Alaranjada 106
Reacoes de Combustao NigsZnosFe204 — Panelao R12 (GM)
Teglpo T de Cord Produt Temperatura
0 e empo de or da roduto o
N Data Reacao Chama(s) Chama Final (g) Ma:uma
(min) (°C)
G1 10/11/14 42 22 Amarela 150,0 790
G2 12/11/14 50 24 Amarela 147,3 785
Sem
G3 13/11/14 37 chama - 130,5 X
G4 24/11/14 27 16 Amarela 162,3 842
Sem
G5 26/11/14 50 chama - 143,9 X
G6 28/11/14 55 25 Amarela 155,5 810
G7 02/12/14 54 37 Amarela 168,2 850




179

APENDICE B

Os calculos estequiométricos para a reacao de transesterificacao e esterificacao
foram desenvolvidos a partir das respectivas equacoes genéricas 3 e 4.

Transesterificacao:

A estequiometria em fungao da equacéo reversivel genérica de obtengao do
biodiesel via transesterificagdo, encontra-se expressa a seguir, na Equagao 3:

1 g Triacilglicerideo + 3 g Alcool ~ (——» Biodiesel + Glicerol (3)

Assim, a estequiometria para transesterificacdo via rota metilica, na razao
molar adotada neste trabalho foi:
1 g Oleo + 12 g Alcool Metilico <«——> Biodiesel + Glicerol
Entao, levando em conta a massa molar do éleo de soja (874,8 g/mol) e a
massa molar do alcool metilico (32,04 g/mol), como também considerando 12 moles
de metanol e 10 g de dleo de soja, tem-se,
1mol (874,80 g/mol) _— 12 moles x 32,04 g/mol
10 g de acido graxo e Xg (CH30H)
X = 4,39 g de (CH30H), na transesterificacao rota metilica.

Estequiometria para transesterificacao via rota etilica:

1 g Oleo + 12 g Alcool Etilico (——>  Biodiesel + Glicerol

Levando-se em conta a massa molar do 6leo de soja (874,8 g/mol) e a massa
molar do alcool etilico (46,07 g/mol), bem como considerando 12 moles de etanol e
10 g de 6leo de soja, tem-se entéo,
1mol (874,80 g/mol) —_— 12 moles x 46,07 g/mol
10 g de acido graxo - Xg (C2HsOH)
X = 6,32 g de (C2HsOH), na transesterificacao rota etilica.

Esterificacao:

A estequiometria em funcao da equacao reversivel genérica de obtencao do
biodiesel via esterificagdo, encontra-se expressa a seguir, na Equacgao 4.
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1 g Acido carboxilico + 1 g Alcool «——"  Biodiesel + Agua (4)

Assim, a estequiometria para esterificagao via rota metilica, na razao molar
adotada neste trabalho foi:
1 g(Oleo + Acido Oleico) + 12 g Alcool Metilico ~(——> Biodiesel + Agua

Levando-se em conta a massa molar do 6leo de soja (874,8 g/mol), a massa
molar do alcool metilico (32,04 g/mol) e a massa molar do acido oleico (282,47 g/mol),
como também considerando 12 moles de metanol, 10 g de éleo de soja mais 0,15 g
de &cido oleico, tem-se entéo,

1mol (0,85 x 874,80 g/mol + 0,15 x 282,47 g/mol}——12 moles x 32,04 g/mol
10 g de acido graxo — > Xg (CH3OH)
X = 4,19 g de (CH30H), na esterificacdo rota metilica.

Estequiometria para esterificagéo via rota etilica:
1 g(Oleo + Acido Oleico) + 12 g Alcool Etilicoe———" Biodiesel + Agua

Levando-se em conta a massa molar do éleo de soja (874,8 g/mol), a massa
molar do alcool etilico (46,07 g/mol) e a massa molar do acido oleico (282,47 g/mol),
como também considerando 12 moles de etanol, 10 g de éleo de soja mais 0,15 g de
acido oleico, tem-se entao,

1mol (0,85 x 874,80 g/mol + 0,15 x 282,47 g/mol) — > 12 moles x 46,07
g/mol
10 g de acido graxo ———» Xg (C2HsOH)
X = 6,03 g de (C2Hs0H), na esterificacao rota etilica.
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APENDICE C

Calculos EDX:

Célculo tedrico referente aos percentuais de 6xidos existentes na nanoferrita
Nio,5Zno,5Fe204 em diferentes recipientes.

1°) Com base nos dados das massas molares de cada componente quimico presente,
calculou-se a massa molecular total da ferrita Nio,5Zno,5Fe204, como abaixo:

Nio,5Zno,5Fe204 = 0,5Ni0.0,5Zn0.Fe203

e 05NiO = 0,5 mol x (58,71+16,00) g/mol = 37,3559

e 0,5Zn0O = 0,5 mol x (65,37+16,00) g/mol = 40,685 ¢

e Fe203 =1 mol x (2x55,85)+( 3x16,00) g/mol = 159,700g
Massa total 237,74 g

2°) Calculou-se o valor percentual de cada 6xido que compéem a amostra GM pela
seguinte equacao:

% XO = Mx.100

Mr

Em que:
XO —» composto éxido
Mx —» massa do composto éxido
Mr — massa total da composicéo

Obtendo-se os seguintes resultados:
e NIO=15712%
e ZnO=17,113%
o Fex03=67,174 %
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Tamanho dos aglomerados de PM, MM e GM, por MEV:
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Célculos a partir da contagem de 15 aglomerados para cada nanocatalisador.

A contagem foi feita em regides distintas das micrografias.

Fiqura 23 (PM) — 15 aglomerados

Bet: SE

SEM MAG: 1.00 kx| Date{midy: 111115 |

VEGATZ TESCAN

LAMMEA-UFCG

1) (1,78 cm + 2,75 cm) = 4,53/2 = 2,26 cm

Logo, 3,18 cm — 20 pum
2,26 cm — X
X =45,2/3,18 = 14,21 pm

2) (0,97 cm + 0,42 cm) /2 = 0,69 cm
3) (0,46 cm + 0,32 cm) /2 =0,39 cm
4) (0,25cm +0,42cm) /2 =0,33 cm
5 (1,99cm +1,45¢cm)/2=1,72 cm
6) (2,06 cm+ 1,57 cm)/2=1,81 cm

Obs. Nos demais aglomerados as contas foram feitas de forma semelhante a
descrita acima.

. Logo, x = 4,37 pm
. Logo, x = 2,45 pm
. Logo, x=2,11 pm
. Logo, x = 10,82 um
. Logo, x = 11,41 pm



7
8
9

) (0,92cm + 1,41 cm) /2 =1,16 cm. Logo, X = 7,33 um
) (0,49 cm + 0,44 cm) /2 = 0,46 cm. Logo, X = 2,92 pm
) (1,85¢cm + 2,13 cm) /2 =1,99 cm. Logo, X = 12,51 pym
10)(0,88 cm + 0,99 cm) /2 = 0,93 cm. Logo, x = 5,88 um
11)(0,30 cm + 0,51 cm) /2 = 0,40 cm. Logo, x = 2,55 pum
12)(0,71 cm + 0,97 cm) /2 = 0,84 cm. Logo, x = 5,28 pm
13)(0,28 cm + 0,32 cm) /2 = 0,30 cm. Logo, x = 1,89 pm

14)(1,29 cm + 1,02 cm) /2 = 1,15 cm. Logo, X = 7,26 pm

15)(0,18 cm + 0,25 cm) /2 = 0,21 cm. Logo, x = 1,35 pm
MEDIA = 6,16 pm

Figura 24 (MM) — 15 aglomerados

- * - 3 <
S Pt e )
SEMHV:200kV | WD 19.60 mm I 1 VEGA3 TESCAN
View field: 69.2 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx | Date(midiy): 09/25115 LAMMEA.UFCG

1) 4,37cm+4,13cm =8,5/2cm = 4,25 cm

Entdo: 3,18 cm — 20 um
4,25 cm — X
X = 84,8/3,18 = 26,73 pm

Obs. Para os demais aglomerados, as contas foram feitas de forma semelhante a

expressa acima.
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2) 21cm+25cm/2=2,3cm. Logo, X = 14,45 pm

3) 1,57 cm+ 0,68 cm/2 = 2,25 cm.
4) 1,44cm+1,13cm/2 = 2,57 cm.
5) 1,35¢cm + 1,26 cm/2 = 2,61 cm.
6) 0,73cm + 1,04 cm/2 = 0,88 cm.
7) 1,99¢cm+ 1,77 cm/2 = 1,88 cm.
8) 1,92cm + 0,84 cm/2 = 1,38 cm.
9) 0,55cm + 0,46 cm/2 = 0,50 cm.
10)0,37 cm + 0,42 cm/2 = 0,39 cm.
11)0,42 cm + 0,46 cm/2 = 0,44 cm.
12)0,45cm + 0,24 cm/2 = 0,34 cm.
13)0,85 cm + 0,56 cm/2 = 0,70 cm.
14)0,64 cm + 0,85 cm/2 = 0,74 cm.
15)0,48 cm + 0,53 cm/2 = 0,50 cm.

MEDIA = 9,12 pm

Figura 25 (GM) — 15 aglomerados

Logo, x = 14,15 um
Logo, x = 16,16 pm
Logo, x = 16,41 pm
Logo, x = 5,57 um
Logo, x = 11,82 um
Logo, x = 8,68 pm
Logo, x = 3,18 pm
Logo, x = 2,48 pm
Logo, x = 2,77 pm
Logo, x =2,17 pm
Logo, x = 4,43 pm
Logo, x = 4,68 pm
Logo, x = 3,18 pm

22

F

.'l" .
B *A

Li L1113 1] veeastescan

20 pm

WD: 19.84 mm

: PN
SEM HW: 2000 kY
View field: 69.2 pm Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx  Date{m/diy): 0%25/15

LAMMEA-UFCG

1) 2,75cm + 3,49 cm = 6.24/2cm = 3,12 cm

Entdo: 3,18 cm — 20 um
3,12cm —x
X =62,4/3,18 = 19,62 pm
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Obs. Nos demais aglomerados as contas foram feitas de forma semelhante a
descrita acima.

2) 5,11 cm + 4,00 cm/2 = 4,5 cm. Logo, x = 28,65 pum
3) 2,383cm + 1,30 cm/2 =1,8 cm. Logo, x = 11,41 pm

4) 2,65cm+ 1,77 cm/2 = 2,21 cm.
5) 0,48 cm + 0,40 cm/2 = 0,44 cm.
6) 0,29 cm + 0,27 cm/2 = 0,28 cm.
7) 1,19cm +1,43¢cm/2 =1,31 cm.
8) 1,51cm+ 1,01 cm/2 =1,26 cm.
9) 1,67cm+1,40cm/2 =1,53 cm.
10)0,82 cm + 0,95 cm/2 = 0,88 cm.
11)0,50 cm + 0,37 cm/2 = 0,43 cm.
12)0,56 cm + 0,32 cm/2 = 0,44 cm.
13)0,37 cm + 0,37 cm/2 = 0,37 cm.
14)1,24 cm + 0,95 cm/2 = 1,09 cm.
15)1,16 cm + 1,27 cm/2 = 1,21 cm.

MEDIA = 8,79 pm

Logo, x = 13,90 um
Logo, x = 2,77 pm
Logo, x =1,76 pm
Logo, x = 8,24 um
Logo, X = 7,92 um
Logo, x = 9,65 um
Logo, x = 5,57 pm
Logo, x = 2,73 um
Logo, X = 2,77 um
Logo, x = 2,33 um
Logo, x = 6,89 um
Logo, x = 7,64 pm
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APENDICE E

Tamanho das nanoparticulas de PM por MET:

O tamanho foi calculado a partir da contagem de 15 nanoparticulas distribuidas
em varias regides distintas da micrografia.

Figura 26 (PM) — 15 nanoparticulas




ANEXO |

A) Ficha cristalografica JCPDS 52-0278 para a nanoferrita Nio5Zno sFe204:

520278 Wavelength= 1.542
Ni0.50Zn0.50Fe204 28 Int h k 1
Nickel Zinc Iron Oxide 18.256 17 1 1 1
30.155 s 0 2 2
35573 100 1 1 3
37.172 10 2 2 2
B - : T — 43.381 26 0 0 4
Rad.: CuKa a 1.542 Filter: Ni  Beta d—sp: Diff. 53465 15 2 2 4
Cul off: Int.: Diffract. 1/1eor.: 57.070 3 3 3 3
62.650 41 0 4 4

Ref: Ahmad, M., Dept. of Materials Science, Bahauddin Zakariya
Univ., Pakistan, Private Communication, (2000)

Sys.: Cubic

a: B.3827Y b:

[ B:
Ref: Tbid.

Dx: 5.361 Dm:

S.G.: Fd3m (227)
c: A C:
s Z: 8 mp:

SS/FOM: F g = 14(0.064 ., 9)

Color: Blackish brown

Prepared by solid state technique. Constituents were 99.999% oxide
powders. These were mixed, pressed and sintered at 1300 C for 20
hours. Ferrite type. Silicon used as an external stand. PSC: ¢F56.
Mwt: 237.73. Volume[CD]: 589.05.

J:‘:LEEL @ 2003 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved

PCPDFWIN wv. 2.4

©4 PDF # 520278, Wavelength = 1.542 (A)

Mi0.B0Zn0.50 Fez 04
Mickel Zinc lron Oxide
Ref: Adhmad, M., Dept. of Matenalz Science, Bahauddin Zakanya Univ., Pakiztan, Private
Carmmunication, [Z000]

20278 Quality:
CAS Mumber:

Molecular weight,: 23773
Wolume[CDT  583.05

Dy 5361 Dirn;

Syz: Cubic

Lattice: Face-centered
5.G. Fd3m [227)
Cell Parameters:
38382 b c

] f ¥

SS/FOM: F 8=14(0.064, 9)
1/l car:

Fad: Cuka

Lambda; 1.542

Filter: Mi

d-zpe diffractometer

-=

t . 8
g2 ‘
[T
| | ‘ | |
1 1 1 1 1 1
] 10 20 30 40 L] EO 2R
| Intf h k| ] Int-f h k| | Int-f h k|
18.256 17 1 1 1 [3772 o 2 2 2 |5070 33 03 3 3
30155 I}/ ooz 2 |43 26 0 0 4 |B2E50 44 04 4
35.573 100 1 1 3 | 53465 15 2 2 4
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B) Fichas cristalograficas JCPDS 40-1139 para a Hematita (Fe203):
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40-1139 Wavelength= 1.54056 i
5" ~Fe203 20 mt h k 1 26 mt h k 1
Iron Oxide 7429 60 0 0 3 54503 18 2 0 16
14902 40 0 0 6 55193 15 2 1 11
18.0 8 102 55975 20 3 0 6
AR REEI AR
Rad.: b Filter: 24613 15 0 1 7 62393 15 0 024
Cut. off: Int.: 30020 60 0 012 62773 50 2 2 0
Ref: Novosadova, E et al., Ukr. Khim. Zh. (Russ. Ed.), 52, 704 3188 0 110 fasle 11 2 23
(1986) 32641 40 1 011
33816 100 1 1 6
Sys.: Hexagonal SG: P 36.092 3 2 01
a: 5.92 b: c: 35.60 c: 60287 ooddl 40 2 0 4
a: & mp: 37.866 11 9
— 39329 20 2 0 7
Ref: Ibid. 39.329 1 014
43668 22 2 010
Dx: 7.344 Dm: SS/FOM: Fpg = 7(0.035 129 ) b 2 20
50364 5 1 2 7
PSC: hP150. Mwt: 159.69. Volume[CD]: 1083.23. 53620 20 3 00
JJL?L ® 2003 JCPDS—-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 24
lgj POFMumber  Search  Print  View Data Conversion  ‘Window Clear Help
401139 Guality: | p-Fe2 03
a5 Mumber: Iran Oxide .
Malecular Weight 159,63 Ref. Movosadova, E et al., Ukr. Khim, Zh. [Russ. Ed.]. 52, 704 [1936]
vaolurme[CD] 108323 N
D 7244 D v
Sy Hexagonal % =
Lattice: Primitive @
5GP TE 5
Cell Parameters: == =<
a b9z c 3569 - ‘ | | ||| w
L1 | o | | || 1
E B ¥ T T T T 1 T .
S5/FOM: F29=7(0.035,129) 0 10 20 a0 40 al il 2
|/lcor;
Fiag: % tf hk || tf hok 1| @ Intf hok oI
Lambda: 7.423 B0 003 |3/092 30 201 |S4503 18 2 016
Fllter.. 14.902 40 0 0 B [ 36467 40 2 0 4 [5R193 m 211N
d-sp: 18.000 a8 10 2 |3F86E 43 0 015 | 884975 20 2068
19.968 10 1 0 4 37866 43 1 1 9 [BEE37 5 0 217
21.33 5 1 06 [39329 20 20 7 [B8825 8 3089
24613 19 01 7 | 39329 20 1 014 |B23593 19 0 024
30.020 B0 0 012 |43E68 22 2 0710 [B2773 0 2 20
30188 40 1 1 0 | 43867 2 013 |B332 1w 223
31.130 o0 1 1 3 (49058 5 1 115 (64914 5 226
3264 40 1 011 | 50364 B 127
33816 100 1 1 B [53E20 20 300
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C) Ficha Cristalografica JCPDS 36-1451 para o Oxido de Zinco (ZnO):

36-1451 Wavelength= 1.6405981 *
Zn0 2o mt h k 1
Zinc Oxide 3.7 57 1.0 0
34422 44 0 0 2
36253 100 1 0 1
Zincite, syn 47539 23 1 0 2
Rad: CuKal 7: 1.540598 Filter: Graph Mono  d—sp: Difl. gew x 1190
Cut off: 17.7 Int.: Diffract. 1/lcor.: 66380 4 2 0 0
Ref: McMurdie, H et al.. Powder Diffraction, 1, 76 (1986) gg‘?g ﬁ i f
72562 2 0 0 4
76955 4 2 0 2
Sys.: Hexagonal 8.G.: PBgmc (186) 81.370 1 10 4
a: 3.24982(9) b: c: 5.20661(15) A: c:16021 92807 1 2 93
al p: 1 YA mp: 95.304 g8 2 11
_— 98613 4 1 1 4
Ref: Thid. 102946 2 2 1 2
104138 5 1 0 5
Dx: 6.675 Dm: SS/FOM: Fgy = 131(.0071 . 28) i‘l‘g‘;gg é § g 3
- nop 2013 o 2029 Sign: + 2V 1ez19 8 2 13
Ref: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., I, 504 125188 1 0 0 6
133932 3 2 0 5
136520 1 1 0 B
Color: Colorless 138.513 2 21 4
Peek height intensity. The approximate temperature of data 142.918 3 220

collection was 26 C. References to other early patterns may be
found in reference (5). The sample was obtained fron:l the New
Jersey Zinc Co., Bethlehem, Pennsylvania, USA. CAS #

1314-13-2. The structure was determined by Bragg (1) and refined
by Abrahams, Bernstein (2). ofl ghs)= +0.01. A high pressure
cubic NaCl-type of Zn0 is reported by Bates et al. ES? and a cubic,
sphalerite type is reported by Radczewski, Schicht (4). 5 Zn type.
Wurtzite SuperGroup, 2H Group. Also called: chinese white,

zine white PSC: hP4. To replace 5-664 (5). Mwt: B1.38.

Volume[CD]: 47.62.

Iﬁmﬂ. ®© 2003 ICPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 24

[4PDF # 361451, Wavelength = 1.540598 (A) =101 x|
36-1451 Quality: = Znl0
CAS Mumber 1314132 Zinc Dxide o
Molecular "Weight 61,38 Ref: McMurdie, H et al.. Powder Diffraction, 1. 76 [198E]
Yolume[CD] 4762 .
D= B.E/S Drn: i
Syz: Heragaonal E =
Lattice: Primitive o B
5.G.: PEgme [186] =5 5
Cell Parameters: == 2
23243 b c 5206 | = | | | -
1| I 1 I N R T
] B ¥ T T T T 1 .
55/FOM: F27=131[.0071, 29] g 25 50 3 aa 125 28
[Alcar:
Fiad Cuk.al ] It h k|| 28 Intvy  h k|| 28 Inty  k ko|
Lambda: 1.5405361 31770 B0 1 0 0 |72562 4 00 4 |[10743 3 204
Filter: Graph 34422 42 00 2 |76955 8 20 2 |11039 8 300
o-spr diffractameter 3253 100 1 01 |81.370 2104|1627 2 213
Mirieral Namme: 47539 30 10 2 |83E07 16 20 3 |12157 11 30 2
Zincite syn BEEDZ 49 1 1 0 |92784 7 210 [12518 2 006
E2864 43 10 3 |95304 14 211 (13393 3 2065
Ao called: £F. 380 7 200 |98E13 10 11 4 |13E62 3106
zinc whitehite EF9E3 41 11 2 [10294 § 21 2 [1385] E 21 4
E3100 20 2 01 [10413 13 1 0 § [1429 3 220
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ANEXO Il

Relacao de impurezas dos reagentes utilizados.

Tabela 1 - Impurezas dos Reagentes utilizados.
Nitrato de  Nitrato de Nitrato de

Impurezas  \iovel (%)  Zinco (%)  Ferro (%)  Oreid (%)

cl 0,003 0,005 - 0,005
SO, 0,01 - 0,01 0,001
Fe 0,005 0,001 - -
Ca - - 0,01 -
Mg : : 0,005 -

K : - 0,005 -
Na : : 0,05 -
Ni - - : :
Pb - 0,02 - 0,001
Zn 0,05 - : -

Co 0,01 - - -




