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RESUMO

BORGES, Diogo Gontijo. Sintese e Caracterizagdo de Catalisadores de
Oxido de Calcio Suportado em Ferritas Magnéticas Avaliados na Reagio
de Transesterificagao Etilica. 2015. 130p. Tese (Doutorado em Engenharia
Quimica)- Universidade Federal De Sao Carlos-SP.

A crise no petréleo aliada ao aquecimento global e poluigdo ambiental, tem
motivado pesquisadores na busca de fontes alternativas de energia. Os
biocombustiveis tém sido apontados como alternativa capaz de minimizar
esses problemas. Entre os biocombustiveis, o biodiesel se destaca por ser
um composto biodegradavel, livre de enxofre e compostos aromaticos. Neste
contexto, o presente trabalho tem como objetivo principal a obten¢do de
catalisadores heterogéneos de 6xido de calcio (CaO) suportados em ferritas
magnéticas. Esses materiais serdo sintetizados sintetizadas por diferentes
métodos, com a finalidade de serem avaliados na reagdao de
transesterificagdo etilica. Um dos métodos de sintese empregado na
preparagdo do suporte magnético foi o de co-precipitagdo, onde foram
monitorados o fluxo de gotejamento dos reagentes e o tempo de
envelhecimento, afim de obter particulas nanométricas de ferrita. Outro
método utilizado foi o do citrato precursor, devido ao baixo -custo,
simplicidade de sintese e facilidade de obtencdo de nanoparticulas. Os
catalisadores contendo 10, 20, 30, 40 e 50% CaO foram obtidos através de
impregnagao humida do respectivo nitrato e posteriormente calcinado a
650°C. Os materiais foram caracterizados por DRX, Fisissor¢do de Nz, MET-
EDX, SQUID, DTP-CO,, MEV-EDS e IR. Primeiramente os catalisadores com
diferentes teores de CaO foram avaliados na reacdo transesterificagcao
modelo entre acetato de metila e etanol, mostrando que a conversao
depende do teor de CaO impregnado no suporte. Os resultados obtidos na
transesterificagdo modelo apresentaram valores de conversdo elevados,
chegando a 85%. Os catalisadores mais ativos na reagdo modelo foram
avaliados na transesterificagao etilica do éleo de soja, variando o tempo de
reacao e a razdo molar etanol/éleo. O valor maximo de conversao de ésteres
obtidos na transesterificagéo etilica do éleo de soja foi superior a 50% para o
catalisador 50-CaO/CuFe;04. Os testes de estabilidade, investigada através
de ensaios de reuso dos catalisadores, mostram que estes podem ser
usados por até 6 ciclos de reacdo. Foi detectado Ca* lixiviado para a
solugéo, porém o mesmo nao catalisa a reagdo em meio homogéneo. Deste
modo, os catalisadores CaO/MFe;O, mostraram-se promissores para
substituir catalisadores homogéneos basicos na produgao de biodiesel.

Palavras-chave: biodiesel, transesterificacao, ferritas, 6xido de calcio.



ABSTRACT

BORGES, Diogo Gontijo. Synthesis and Characterization of Calcium
Oxide Catalysts Supported on Magnetic Ferrites to be Evaluated in Ethyl
Transesterification Reaction. 2015. 130p. Thesis (Chemical Engineering
PhD)- Federal University of Sdo Carlos -SP.

The petroleum crisis associated with global warming and environmental
pollution has motivated researchers to investigate more profoundly the
feasibility of alternative energy sources. Biofuels have been recently regaining
popularity as one of the greatest promises of the high-tech future. Among the
different forms of biofuels, biodiesel stands out for being a biodegradable
compound, free of sulfur and aromatics. In this context, we developed
different routes to synthesize heterogeneous catalysts made of calcium oxide
(CaO) supported on magnetic ferrites and evaluated their activity in the
transesterification reaction of ethyl. The first synthetic method employed in the
preparation of magnetic supports was co-precipitation. The nanometer scale
of ferrite particles was achieved by monitoring the flow rate of the reagents
and the aging time of the products. The second method involved the usage of
the precursor citrate not only due to its low cost but also because it helped in
making the synthesis of nanoparticles easier.  Furthermore, the wet
impregnation method of the respective nitrate was employed in the production
of the CaO catalysts which was calcined at 650°C afterwards. The catalysts
were characterized by XRD, Nz physisorption, TEM-EDX, SQUID, DTP-CO-
IR and SEM-EDS. The catalysts containing different amounts of CaO were
evaluated in the transesterification reaction between methyl acetate and
ethanol. The results suggest that a high conversion rate (up to 85%) can be
achieved depending on the CaO content on the catalyst. These high
conversion rates encouraged us to study the effect of other catalysts on the
ethyl transesterification of soybean oil at various reaction times and ethanol/oil
molar ratios. Indeed, it was observed that the maximum conversion rate of
esters obtained during the ethyl transesterification of soybean oil was higher
than 50% in the presence of 50-CaO/ CuFe,O, catalyst. Moreover, the
stability tests showed that these catalysts can be used up to 6 reaction cycles
and that Ca** leached does not catalyze the homogeneous phase. Therfore,
the results suggest that CaO/ MFe,O4 are promising catalysts to replace the
base homogeneous catalysts industrialy used for biodiesel production.

Keywords: biodiesel, transesterification, ferrites, calcium oxide.
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1. INTRODUCAO

O aumento da populagdo mundial, aliada ao crescimento da
urbanizagao, favoreceu de forma significativa o aumento na frota de veiculos
e, consequentemente, a poluicdo ambiental e o aquecimento global (SHAHID
& JAMAL, 2011). Esses fatores ambientais tém motivado pesquisadores na
busca por fontes alternativas de energia, capazes de substituir parcial ou
totalmente combustiveis oriundos do petroleo ou gas natural em motores a

combustdo ou em outro tipo de geracéo de energia (ANP, 2014a).

Um dos maiores desafios atuais € o desenvolvimento de novas fontes
de energia que sejam renovaveis, econbmicas € ao mesmo tempo
contribuam para a diminuicdo dos agentes poluidores. Neste contexto, a
producao de energia renovavel a partir de biomassa tem sido apontada como

alternativa capaz de minimizar esses problemas (ANP, 2014a).

Entre os principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil destaca-
se o biodiesel, que é produzido a partir de 6leos vegetais ou de gorduras
animais e adicionado ao diesel de petréleo em proporgdes variaveis.
Biodiesel € o nome de um combustivel alternativo de queima limpa,
produzido de recursos renovaveis. O Biodiesel ndo contem petréleo, mas
pode ser adicionado a ele, formando uma mistura. Pode ser diretamente
usado em motores de ignicdo a compressao (diesel) sem necessidade de
alteracdes mecanicas. E um combustivel simples de ser usado,
biodegradavel, ndo toxico e essencialmente livre de compostos sulfurados e
aromaticos (PORTAL DO BIODIESEL, 2014a).

O biodiesel pode ser utilizado puro (denominado B100) ou misturado
ao diesel de petroleo em quaisquer propor¢des. Desde 2010, o 6leo diesel
comercializado em todo o Brasil ja continha 5% de biodiesel. Esta regra foi
estabelecida pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), que
paulatinamente tem aumentado o percentual obrigatério de mistura de
biodiesel ao 6leo diesel; a partir de 01/07/2014 o biodiesel passou a ser

adicionado ao dleo diesel um percentual de 6% em volume. Esta continua
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elevacao do percentual de adicdo de biodiesel ao diesel resulta da aplicagao
do Programa Nacional de Produgdo e uso do Biodiesel e da experiéncia
acumulada pelo Brasil na produg¢do e no uso em larga escala de
biocombustiveis (ANP, 2014b). A producdo brasileira de biodiesel cresceu
7,35% em 2013 frente a 2012, passando de 2,717 bilhdes de litros para 2,917
bilhdes de litros, conforme dados divulgados pela Agéncia Nacional de

Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), representada na Figura 1.

FIGURA 1- Evolucao da producio de biodiesel no Brasil.
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Fonte: ANP (2014a).

Conforme a ANP, o principal estado produtor do biocombustivel em
2013 foi o Rio Grande do Sul, com 883,331 milhdes de litros, o equivalente a
30,27% do total. Na segunda colocagao no ranking nacional apareceu Goias,
com um processamento de 575,715 milhdes de litros, o que representou
19,73% e em terceiro vem Mato Grosso, com 418,480 milhdes de litros, ou
14,34% do biodiesel fabricado no Brasil. Na sequéncia de principais estados
produtores, o Parana vem em quatro com 210,716 milhdes de litros (7,22%
do total), a Bahia em quinto, com 194,188 milhdes de litros (6,65%), Mato

Grosso do Sul em sexto, com 188,897 milhdes de litros (6,47%) e S&o Paulo
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em sétimo, com 158,587 milhdes de litros (5,43%) como pode ser observado

na Figura 2.

FIGURA 2- Estados brasileiros produtores de biodiesel.
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Fonte: Portal do biodiesel (2014b).

A principal rota para a producao de biodiesel é através da reacao de
transesterificacdo. Oleos vegetais ou gordura animal sdo convertidos a
biodiesel através de transesterificacdo com alcoois de cadeia curta, como
metanol e etanol, na presenca de um catalisador. Industrialmente é utilizada
a rota homogénea, predominantemente com catalisadores basicos, como
metoxido de sodio (CH3ONa®), NaOH ou KOH (BART; PALMERI;
CAVELLARO, 2010a).

A rota homogénea apresenta uma série de limitagcbes, como a
necessidade da etapa de lavagem ao final da produgdo do biodiesel e a
saponificagdo na presengca de agua, o que gera grande quantidade de
efluente alcalino, além de causar danos nos equipamentos através da
corrosdo (BART; PALMERI; CAVELLARO, 2010b).
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Para evitar estes problemas, sistemas cataliticos heterogéneos tem sido
amplamente pesquisados e apresentam grande potencial para substituicdo
do processo homogéneo atual. Estes catalisadores sélidos podem ser
removidos do meio reacional, o que possibilita a sua reutilizacdo em
processos de batelada, ou mantidos no interior do reator em processos
continuos, além de eliminar a etapa de lavagem, reduzindo assim a geragao
de residuos (BART; PALMERI; CAVELLARO, 2010b).

O grande desafio na utilizagao de catalisadores sélidos para a produgao
de biodiesel esta relacionado a estabilidade e atividade sob condicbes
reacionais que se aproximem das utilizadas em processos homogéneos.
Devido a isto, uma grande variedade de compostos, tais como o6xidos e
hidroxidos alcalinos, tém sido testados e varios destes mostram bons niveis
de conversao neste tipo de reacdo. Entre estes catalisadores basicos
heterogéneos, o 6xido de calcio (CaO) destaca-se devido ao seu baixo custo,
facil preparacéo e alta atividade em condicbes amenas de reagdo (NAIR et
al., 2012) .

Entretanto, alguns estudos indicam que o CaO apresenta baixa
estabilidade no meio reacional (GRYGLEWICZ, 1999). Pesquisadores
verificaram a ocorréncia de lixiviagao do ion calcio da matriz do CaO para o
meio reacional, que € apontada como a principal barreira para sua utilizagao
comercial em reagdes de transesterificagcdo (KOUZO et al., 2009). Para
contornar esse problema tem sido investigada a utilizagdo de CaO suportado
em diferentes matrizes a fim de aumentar sua estabilidade, permitindo assim
o reuso do catalisador.

Pesquisas centradas na utilizagdo de particulas magnéticas como
solugéo de problemas ambientais tém sido constantes, encontrando inumeras
aplicagbes nos campos da biomedicina, biologia molecular, bioquimica,
catélise, etc. Este interesse € devido a alta superficie em relagdo ao volume
de cristais, esperando que resultem em um material com excelentes
propriedades magnéticas (HUIXIA et al.,2014), permitindo assim a remogao
do catalisador do meio reacional e, com isso, facilitando a etapa de

recuperacao do catalisador e purificagdo do produto obtido.
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As nanoparticulas de ferrita sdo de grandes interesse cientifico devido
as suas propriedades magnéticas, que estdo diretamente relacionadas aos
métodos de sintese e de tratamento térmico, podendo ser divididas em dois
grupos: ferritas cubicas ou espinélicas e ferritas hexagonais ou hexaferritas
(MOZAFFARI, AMIGHIAN, DARSHESHDAR, 2014; ARANA, GALVAN, JACOBO,
BERCOFF, 2013). Algumas delas, como a ferrita de cobalto (CoFe,0,) e a de
cobre (CuFe;04), ganham destaque devido a sua alta coercitividade,
magnetizacdo de saturagdo moderada, boa estabilidade e elevada dureza
mecanica (KOUZU & HIDAKA, 2012), o que as tornam materiais promissores

no desenvolvimento de catalisadores magnéticos.

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo principal a
obtengao de éxido de calcio suportado em particulas magnéticas de ferritas e
sua aplicagao como catalisadores para reacao de transesterificagao, tanto na
reacdo modelo entre acetato de metila e etanol, quanto na reacao entre dleo

de soja e etanol.




REVISAO BIBLIOGRAFICA n

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biodiesel

O biodiesel € um combustivel obtido de fontes limpas e renovaveis
como Oleos vegetais, gorduras animais e 6leos utilizados para cocgédo de
alimentos (fritura); apresenta alto numero de cetanos, € biodegradavel e nao
contém compostos aromaticos e sulfurados, o que torna sua queima limpa,
oferecendo vantagens ambientais frente ao diesel proveniente do petréleo,
reduzindo as emissdes de SOx, CO, hidrocarbonetos n&o-queimados e
particulas sélidas (BART; PALMERI; CAVELLARO, 2010a).

De uma forma geral, pode-se afirmar que o biodiesel pode ser
produzido a partir de qualquer tipo de éleo vegetal, mas alguns apresentam
propriedades nao ideais, como alta viscosidade ou alto indice de iodo
(numero de insaturagdes), que sao transferidas para o biocombustivel e que
o tornam inadequado para uso direto em motores do ciclo diesel (Ramos et
al.,, 2003). A escolha da matéria-prima depende do custo, qualidade e
disponibilidade em cada regido do pais (BART; PALMERI; CAVELLARO,
2010a). As principais matérias-primas utilizadas no Brasil sdo: éleo de soja
(71,71%), gordura bovina (24,17%), oOleo de algodao (2,03%) e outros
(2,09%) (ANP,2014b). A distribuicdo percentual é apresentada na Figura 3 .
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FIGURA 3- Principais matérias-primas para produgao de biodiesel no Brasil.
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Fonte: Portal do biodiesel (2014b).

O processo predominantemente usado para a produgao de biodiesel a
partir de Oleos vegetais e gordura animal € a reagao de transesterificagao.
Este processo consiste de reagdes reversiveis em série, nas quais um
triglicerideo (6leo) reage com um alcool de cadeia curta formando ésteres
alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerol. A massa molecular desses
monoésteres produzidos € proximo a do diesel, podendo ser utilizados em
automoveis e qualquer outro veiculo com motor do ciclo diesel. A Figura 4

apresenta um esquema simplificado da reacao global de transesterificagao.
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FIGURA 4- Reacéao global de transesterificagdo de triglicerideos com alcool.
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Fonte: Adaptado de Gerpen e Knothe (2005).

A relacédo estequiométrica requer 3 mols de alcool para cada mol de
triglicerideo, porém na pratica se utiliza um excesso de alcool para que o
equilibrio seja deslocado na diregdo dos produtos, com isso facilitando a
separacgao de fases da mistura (DEMIRBAS, 2009).

Algumas variaveis podem afetar a reacédo de transesterificagdo, como
razao molar alcool/triglicerideo, tipo de alcool, quantidade e natureza do
catalisador, condi¢des reacionais (temperatura, pressao e agitagdo) e o grau
de refinamento do 6leo vegetal (teor de agua e acidos graxos livres) (BART;
PALMERI; CAVELLARO, 2010b).

Em relagao ao tipo de alcool utilizado, estes podem ser monoalcoois
primarios ou secundarios, como por exemplo, o metanol, etanol, propanol e
butanol (HUIXIA et al., 2014). O metanol e o etanol sdo utilizados mais
frequentemente, sendo o primeiro 0 mais empregado devido ao seu baixo
custo e alta reatividade. No entanto, o metanol € um composto toxico e de
origem predominantemente nao renovavel (BART; PALMERI; CAVELLARO,
2010b).

Devido a isso, o etanol esta se tornando cada vez mais popular, por
ser menos toxico e produzido a partir de fontes renovaveis, mesmo
apresentando menor reatividade que o metanol para a reacdo de
transesterificagcdo, sendo necessario utiliza-lo na forma anidra, aumentando o
custo da producdo de biodiesel por esta rota (BART; PALMERI;
CAVELLARO, 2010b). O etanol no Brasil € proveniente totalmente de
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biomassa renovavel. Devido a isso, a rota etilica é justificada pelo grande

potencial da tecnologia de obtencdo de etanol a partir da cana-de-agucar

(BART; PALMERI; CAVELLARO, 2010b).

A Figura 5 ilustra todas as etapas do processo industrial da produgéo

do biodiesel por transesterificagéo.

FIGURA 5- Etapas do preparo industrial de Biodiesel.
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Fonte: Adaptado de Parente (2003).
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Observando a Figura 5 podemos concluir que a preparagdo do

biodiesel em escala industrial pode ser divididas nas seguintes etapas:

* Preparo da matéria-prima: A matéria-prima utilizada nesse processo
deve ser pouco acida e praticamente isenta de agua, sendo muitas
vezes necessaria a neutralizacdo do meio através de lavagem com
uma base e posterior secagem para a remogao de agua.

* Reagado de transesterificagao: Como explicado anteriormente, esta &
a etapa onde ocorre a transformacao dos triglicerideos em ésteres
alquilicos.

» Separagdao de fases: ApOs a etapa de transesterificacdo séao
formadas duas fases distintas, onde uma delas é rica em glicerina e a
outra em ésteres alquilicos, podendo ser separadas por decantacéo ou
centrifugacéo.

* Recuperagao do alcool: As duas fases formadas sdo submetidas a
um processo de evaporacdo, a fim de separar o alcool dos
constituintes nao volateis, sendo que os vapores sio liquefeitos em um
condensador apropriado.

* Purificagdo dos ésteres: Esta etapa consiste basicamente em
neutralizar a fase rica em ésteres com uma solucédo basica ou acida,
dependendo do tipo de catalisador utilizado. Apds a neutralizacao, o
biodiesel obtido devera ter suas caracteristicas enquadradas nas
especificagcdbes das normas técnicas estabelecida pela a ANP

(Resolugao n° 7) para serem usados em motores do ciclo diesel.

2.2. Catalisadores para producao de biodiesel

A catalise é o fenbmeno em que uma quantidade relativamente
pequena de um material estranho a estequiometria, chamado catalisador,
aumenta a velocidade de uma reagdo quimica sem que seja consumido no
processo (IUPAC,1976). Em consequéncia desta definicdo poderia supor-se

que a duracdo do catalisador seria ilimitada. Na pratica tal fato ndo se
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verifica, para o que concorrem varias formas de desativagdo. Contudo o
tempo de vida do catalisador ativo € sempre muito maior que a duracido do
ciclo reacional (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989).

No Brasil, € surpreendente constatar que apesar da catalise estar
presente em mais de 85% de todos o0s processos industriais de
transformacgao quimica, somente no inicio dos anos de 1970 comecaram a
surgir as primeiras atividades de pesquisa nesta area no pais. Essas
atividades, realizadas em Sao Paulo e no Rio de Janeiro, em niveis
académicos e industriais, estavam ligadas essencialmente a catalise
heterogénea aplicada a processos petroquimicos, mantendo-se até hoje

como a principal atividade na area de catalise (ZULLAIKAH et al., 2005).

Os catalisadores podem ser classificados em dois grandes grupos,
homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia ou presenga de

catalisadores na forma solida, podendo ter propriedades basicas ou acidas.

2.2.1. Catalisadores homogéneos

Na catalise homogénea, o catalisador e os reagentes estdo dispersos
na mesma fase, enquanto que na catdlise heterogénea, o catalisador
constitui uma fase separada. Neste caso, a reacdo quimica ocorre na
interface entre as duas fases, e a velocidade sera em principio, proporcional
a area respectiva (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989).

Na producdo de biodiesel, a catalise homogénea tem sido utilizada,
podendo ser basica (NaOH ou KOH, ou seus alcoxidos correspondentes) ou
acida (H2SO4, HCI ou HNOs). A catalise homogénea basica vem sendo
preferida a acida por evitar a corrosdo de equipamentos, como os reatores,
causada pelos acidos quentes, pelo fato do uso de bases requerer condicdes
mais brandas de reacgao e devido a velocidade da transesterificacao ser muito
maior (BART; PALMERI; CAVELLARO, 2010b).
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Os catalisadores acidos podem ser vantajosos quando se utilizam
Oleos vegetais de baixa qualidade, que possuem alto teor de acidos graxos
livres e agua, mesmo considerando que neste caso a reagdo demanda maior
tempo, temperaturas de reagcdo (em torno de 200-250°C) elevadas e altas
razbes molares de alcool/6leo (BART; PALMERI; CAVELLARO, 2010c).

As presencgas de agua e acidos graxos no meio reacional prejudicam a
transesterificagdo catalisadas por base. A agua hidrolisa o biodiesel formando
acidos graxos que reagem com o catalisador, dando origem a sabdes (sais
de acidos graxos, como RCOO'Na’). Logo, a saponificagdo consome o
catalisador e dificulta a purificagdo do produto, o que pode aumentar o custo
final, além de diminuir sua qualidade e gerar maior carga de efluentes (BART;
PALMERI; CAVELLARO, 2010c).

Dentre as desvantagens da catalise homogénea estdo: a
impossibilidade de reutilizagdo dos catalisadores, o favorecimento de
formacéo de emulsdes no processo de separacao do biodiesel e a diminuicéo
da pureza da glicerina obtida no processo de transesterificagdo em
decorréncia da contaminacao do catalisador residual nesta fase.

Para contornar estes problemas estuda-se a utilizagdo de
catalisadores heterogéneos, que simplificam o processo de produgdo e
purificagdo de biodiesel a partir de 6leos vegetais ou gorduras, reduzindo o

impacto ambiental e o custo do processo.

2.2.2. Catalisadores heterogéneos

Em catélise heterogénea sdo possiveis diversas combinagbes de
fases e processos de obtengéo, sendo a impregnacado de um composto ativo
a um solido insoluvel um dos mais utilizados. A dispersdo da fase ativa em
um suporte solido além de aumentar a performance em termos de atividade
elou seletividade, tem como principal objetivo facilitar a separagao, remogao
e reutilizagcdo do catalisador, permitindo ainda, que o mesmo seja mais
facilmente manuseado e tenha menor toxicidade quando comparado com o
catalisador homogéneo (SHAIKH, 2014) .
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Na catalise heterogénea, a reagdo se desenvolve sobre pontos
especificos do catalisador, nomeados de sitios cataliticos. Em situagdes
ideais, a velocidade da reacdo é diretamente proporcional ao numero de
sitios cataliticos, que por sua vez é proporcional a area especifica ou total do
catalisador heterogéneo (KNOTHE et al., 2007).

Em geral, uma reacdo catalitica heterogénea se divide em cinco
etapas principais, sendo a primeira a difusdo dos reagentes da fase fluida até
o sitio ativo, seguida pela adsorgao quimica dos reagentes, processo no qual
as moléculas destes reagentes fardo ligagdes quimicas com o sitio catalitico,
ativando, desta forma, ligagbes especificas formando assim espécies
ativadas. Estas espécies, devido a pequena mobilidade, se juntam formando
o complexo ativado, precursor dos produtos de reacdo. Em outra etapa,
ocorre um rearranjo eletrdbnico, em que os produtos de reagdo saem da
superficie do catalisador liberando assim o sitio para outras moléculas de
reagente; esta etapa é chamada de dessorgéo. A eliminacédo dos produtos da
esfera de atuacdo do catalisador é a ultima etapa do processo catalitico, que
consiste na difusdo do produto recém sintetizado para o meio (SOUSA,
2011).

Os catalisadores heterogéneos podem ser divididos em catalisadores
massicos ou catalisadores suportados, sendo os catalisadores massicos
constituidos de aglomerados formados por grdos da fase ativa pura, ou
quase pura, com dimensdes maiores que alguns milimetros, onde a
superficie e o interior das particulas possuem natureza quimica semelhante,
enquanto os catalisadores suportados possuem natureza da superficie ativa
diferentes do interior ou suporte; de maneira geral, este suporte nao
apresenta atividade catalitica sozinho, ndo podendo realizar assim a
transformacgao quimica desejada (CIOLA, 1981; FIGUEIREDO et al., 1989).

Muitos materiais tem sido propostos como catalisadores heterogéneos
para a reagao de transesterificagdo, embora exista alguns desafios a serem
contornados. Entres esses desafios esta o problema relacionado com a
desativacdo causada principalmente por envenenamento e lixiviagdo. O

envenenamento dos catalisadores € mais expressivo quando se utiliza 6leos
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vegetais usados no processo. Ja a lixiviagdo € o mecanismo mais frequente
na desativacdo, causando a contaminacdo do produto e elevando o custo
operacional. Outro problema relacionado a esse tipo de catalisador é o seu
menor desempenho quando comparado com os catalisadores homogéneos,
sendo necessarias condigdes mais severas de operagcdo (LAM; LEE;
MOHAMED, 2010; REFAAT, 2009; REFAAT, 2011) .

Entre os materiais comumente relatados na literatura que s&o
empregados como catalisadores heterogéneos na producdo de biodiesel
estdo: resinas de troca idnica, heteropoliacidos, zeolitas acidas e basicas,
oxidos metalicos e hidrotalcitas (ULLAH et al., 2015). A classificagdo dos

catalisadores heterogéneos é representada pela Figura 6.

FIGURA 6- Classificacdo dos catalisadores heterogéneos acidos e basicos
usados na producao de biodiesel.

Catalisadores Heterogéneos

v v
Catalisadores Heterogéneos Catalisadores Heterogéneos
Acidos Basicos
\’ ) v
Resina de troca  Heteropoliacidos ~ Zeolitas acidas
ibnica
v v ¥
Oxidos metalicos Hidrotalcitas Zeolitas basicas

Fonte: Ullah et al. (2015).

As resinas de troca ibnica sdo materiais insoluveis, altamente acidos e
que tém se mostrado como um catalisador heterogéneo promissor para a
esterificacdo, substituindo o H,SO4. Feng e colaboradores (2010) utilizaram

as resinas de troca ibnica para a transesterificacdo de 6leo de cozinha usado
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com grande quantidades de acidos e agua. Os autores observaram que a
grande porosidade destes materiais favoreceu o acesso dos reagentes aos

sitios ativos, resultando em uma taxa de conversio elevada.

Os heteropoliacidos sao considerados excelentes catalisadores para
todos os tipos de reagbes acidas, tanto em fase homogénea quanto
heterogénea, apresentando maior acidez quando comparados com
catalisadores acidos convencionais, resinas acidas e H;SO4 (OKUHARA,
2002; ENGIN et al., 2003). Durante a ultima década, foram estudados mais
de 100 heteropoliacidos, variando sua estrutura e composi¢cao, mostrando
que efeito catalitico destes matérias depende principalmente de trés fatores,
acidez, estrutura e natureza dos reagentes utilizados na reagéo (ULLAH et
al., 2015).

Entre os catalisadores inorganicos sélidos, as zeolitas sdo materiais
extremamente importantes, devido a forma e tamanho dos poros, a forca e
distribuicdo dos sitios acidos e a hidrofobicidade da superficie, que podem
ser obtidas pela sintese de diversas estruturas cristalinas, variando a razao
Si/Al (LIU et al.,, 2006). Testes cataliticos utilizando as zeolitas como
catalisador na reacdo de transesterificagdo foram investigados por varios
pesquisadores nos ultimos anos, mostrando que apesar do bom rendimento
de conversdo de ésteres, as reagdes utilizando zeolitas acidas apresentaram
formacgao de subprodutos devido a elevada temperatura de reagédo (ULLAH et
al., 2015). Ja& as zeolitas basicas, carregadas com diferentes metais
apresentaram rendimento de conversdao superiores as acidas em
temperaturas amenas (RAMOS et al., 2008).

Os catalisadores heterogéneos basicos apresentam elevada atividade
catalitica na reagao de transesterificacdo quando comparados com o0s
catalisadores heterogéneos acidos, sendo mais adequados para 6leos com

baixo teor de acidos graxos livres (EIJIKEME et al., 2010).

As hidrotalcitas que apresentam uma elevada atividade na reacao de
transesterificacdo, tém despertado o interesse de pesquisadores no

desenvolvimento de catalisadores ecologicamente corretos. Silva et al. (2010)
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investigaram hidrotalcitas Mg/Al como catalisador para a produgdo de
biodiesel de o6leo de soja e observaram que com o aumento da razdo
Al/(Mg+Al) ha o aumento na atividade catalitica. Os autores obtiveram
rendimento maximo de conversdo de 90% com razdo molar metanol/6leo

13:1 a 230°C apds uma hora de reagao.

Entre os catalisadores heterogéneos basicos, os 6xidos metalicos tem
se destacado devido a sua elevada eficiéncia na reagao de transesterificagao
de dleos. Segundo Romero e colaboradores (2011), para produzir 8000
toneladas de biodiesel, sdo necessarias 88 toneladas de NaOH, no entanto,
se o catalisador for substituido por MgO suportado, a quantidade de
catalisador reduz para 5,6 toneladas para a produgdao de 1 milhdo de

toneladas de biodiesel.

A estrutura dos oOxidos metalicos € constituida por ions de metais
positivos (cations) que possuem acidez de Lewis, ou seja, eles se comportam
como receptores de elétrons, e os ions de oxigénio negativos (anions), que
se comportam como receptores de prétons sendo, portanto, bases de
Bronsted, implicando assim a adsor¢cdo das espécies (REFAAT, 2011). A
Figura 7 representa o mecanismo reacional para a reagdo de

transesterificacdo metilica utilizando um catalisador heterogéneo basico.
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FIGURA 7- Mecanismo reacional para a reacdo de transesterificacdo em
meio heterogéneo.
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Fonte: Cordeiro et al. (2011).

Pode-se observar a interagcdo entre o sitio basico de Lewis do
catalisador com uma molécula de alcool em wuma reacdo de
transesterificagcdo. Esta interacdo acido-base favorece o ataque nucleofilico
do par de elétrons do oxigénio da hidroxila alcodlica ao carbono da carbonila
do éster reagente, com a consequente formagdo de um intermediario
tetraédrico que vai dar origem a outra molécula de éster e um ion alcéxido. O
alcoxido remove um proton da superficie do catalisador, com a formacao de
outra molécula de 4alcool, regenerando assim o sitio basico do sdlido
catalitico, que fica novamente disponivel para participar de um novo ciclo de
catalise (CORDEIRO et al., 2011).

Sendo assim, torna-se interessante a busca de catalisadores basicos
sélidos de oxidos metalicos que apresentem alta atividade para a reacido de

transesterificagdo e que sejam estaveis no meio reacional.
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2.2.3. Oxido de Calcio

Entre varios catalisadores heterogéneos de Oxidos metalicos
reportados na literatura, o oxido de célcio (CaO) tem se destacado como
catalisador heterogéneo para a produgdo de biodiesel, mostrando bom
potencial na reacdo de transesterificacdo, pois, além de ser um catalisador
passivel de ser reutilizado, possui boa tolerancia a acidos graxos livres
presentes no meio reacional, o que permite o uso de Oleos de baixa
qualidade (dleos usados), baixo custo, facil preparagdo, nao corrosivo e
apresenta alta atividade em condigdes amenas de reagdo (MA & HANNA,
1999).

O CaO é um o6xido de metal alcalino terroso o qual é formado por
cristais ibnicos e sua basicidade origina-se na superficie do seu anion
oxigénio. Sua acidez de Lewis do cation metalico é fraca devido a sua baixa
eletronegatividade, sendo assim, o0 oxigénio conjugado apresenta
propriedades basicas fortes (IIZUKA et al, 1971).

Uma vez apresentado o mecanismo de reacdo para catalisadores
basicos, a Figura 8 propde o mecanismo de transesterificagdo metilica
catalisada pelo CaO, uma vez que este € o oxido metalico selecionado como

catalisador para o uso na reagao desejada.
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FIGURA 8- Reacao de transesterificagao catalisada por CaO.
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Fonte: Kouzu (2008).

Como pode ser observado na Figura 8, na primeira etapa da reagéo
ocorre a abstracdo do préton do alcool pelos sitios basicos do catalisador de
célcio, formando o anion metéxido na sua superficie. Na segunda etapa, o
ion metdxido ataca o grupo carbonila da molécula de triglicerideo, gerando
assim um intermediario tetraédrico, que se rearranja de maneira a formar um
anion diglicerideo e um éster metilico. Na terceira etapa, o anion diglicerideo
€ entao estabilizado pelo préton presente na superficie do catalisador, o qual
é restaurado ao fim do ciclo. O ciclo continua até que os grupos carbonila do
triglicerideo sejam atacados pelos ions metoxido, formando assim um mol de

glicerol, 3 mols de éster metilicos (Kouzu et al., 2008).

Uma das primeiras pesquisas que utilizou o CaO como catalisador, de
Peterson e Scarrah, em 1984, relatou o estudo de 28 sistemas de catalise

heterogénea para a transesterificacao de 6leo de colza, dentre eles o uso de
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CaO puro e misto (CaO-MgO-AI203) e os resultados evidenciaram o

potencial do CaO como catalisador na transformagédo de triglicerideos em
ésteres metilicos (PETERSON & SCARRAH, 1984) .

No ano de 1999, Gryglewicz mostrou que a utilizagdo do CaO como
catalisador heterogéneo diminui o custo do processo, pois além de haver a
diminuigdo no numero de fases na producao do biodiesel, a utilizacdo deste

catalisador ndo forma produtos indesejaveis, devido a sua baixa solubilidade.

Liu e colaboradores (2008a) descobriram que pequenas quantidades
de agua podem melhorar a atividade catalitica do CaO e o rendimento do
biodiesel, uma vez que O na superficie do catalisador extrai H da molécula
de agua para formar OH que subsequentemente extrai H* do metanol para
formar anions metoxido, que sao os verdadeiros catalisadores da reacao de
transesterificagdo. No entanto, se a quantidade de agua adicionada ao
metanol for superior a 2,8% em peso de o6leo, o éster metilico de acidos
graxos ira hidrolisar em condigbes basicas para gerar acidos graxos, 0s quais

podem reagir com CaO e formar sab&o.

Estudos feitos por Kawashima e colaboradores (2008) investigaram
treze tipos diferentes de oxidos metalicos contendo calcio, bario, magnésio
ou lantanio para serem avaliados na reagao de transesterificagdo. Os
resultados mostraram que os catalisadores contendo Ca apresentaram maior
atividade catalitica na reacao de transesterificacdo quando comparados com
os demais metais. A fim de avaliar a influéncia das espécies hidratadas e
carbonatadas, a transesterificagdo de 6leo de soja em refluxo de metanol foi
realizada na presencga de CaO, Ca(OH), ou CaCOs. No tempo de reacgao de
1 hora, o rendimento de éster metilico de acidos graxos (FAME) foi de 93%
para CaO, 12% para Ca (OH),, e 0% de CaCOs.

Kouzu et al. (2008) reportaram que, nas mesmas condi¢des de reagao,
tanto o CaO quanto o NaOH em fase homogénea, apresentaram conversao
total de FAME. Os autores destacaram que CaO provavelmente trara maiores
vantagens que o NaOH devido a sua facil recuperagdo e purificagcdo do

produto, menor toxidade, causando assim menor impacto ambiental. Sakai et
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al. (2009) confirmaram esta vantagem através da realizacdo de um estudo de
viabilidade econémica em quatro processos de batelada para a produgao de
biodiesel utilizando um catalisador homogéneo (KOH) e um catalisador
heterogéneo (CaO) com processo de purificagdo com agua quente e
processo de destilagdo a vacuo do FAME. Entre os quatro processos, 0s
custos de producio envolvidos para a purificagao dos produtos utilizando o
catalisador de CaO mostraram-se muito menores que aqueles do processo

utilizando um catalisador basico heterogéneo.

Liu e colaboradores (2008b) investigaram o metdxido de calcio como
catalisador na transesterificagdo de 6leo de soja para o biodiesel com
metanol. Os resultados mostraram que este apresenta forte basicidade e uma
elevada atividade catalitica, mostrando ser um catalisador heterogéneo
basico promissor, apresentando um rendimento de 98% de biodiesel em 2 h
de reacdo. A ordem de reatividade proposta pelo autor foi Ca(OH), <CaO
<Ca(CHs),, estando de acordo com a teoria de base de Lewis: os metdxidos
de metais alcalino-terrosos sdo mais basicos que os seus Oxidos, que sao

mais basicos do que os seus hidroxidos.

Em 2009, Nakatani e colaboradores testaram o CaO na reacdo de
transesterificagdo entre metanol e 6leo de soja na razédo 6:1, a 65°C, por 4
horas, utilizando 20% do catalisador; os resultados mostraram a eficiéncia
deste catalisador que apresentou 99% de conversdo nestas condi¢cbes de
reacdo . No mesmo ano, Kouzu e colaboradores relataram a lixiviacido de
Ca?* para a solucéo, havendo assim contribuicdo homogénea de 10,5% deste
catalisador, podendo ser solucionada com a purificagao do produto final com

resina catidnica .

Afim de contornar este problemas, muitos pesquisadores tem
investigado a utilizagdo de CaO suportado em diferentes matrizes sélidas.
Castro e colaboradores (2014) sintetizaram catalisadores de CaO suportado
em oOxidos mistos de MgAIl e testaram na reacdo modelo entre acetato de
metila e etanol em condicbes amenas. Os resultados mostraram que o
catalisador apresentou excelente desempenho catalitico, sendo de 85% a

conversao em apenas quinze minutos de reagao, e que a impregnagao deste
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catalisador em uma matriz sélida aumenta sua estabilidade, ndo havendo

contribuicdo homogénea para a reagao.

2.3. Suportes Magnéticos

A utilizacdo de suportes nos catalisadores apresentam algumas
vantagens, como (SZABO, 1976; DROGUETT, 1983):

- Elevada area superficial especifica da fase ativa, o que é
particularmente importante no caso de metais de alto custo;

« Garantem uma distribuicdo mais uniforme das espécies ativas;

« Melhoram a estabilidade do catalisador, evitando assim a
sinterizacao da fase ativa por efeito da alta temperatura;

« Faciltam a transferéncia de calor em reacbes fortemente
exotérmicas, como nas oxidacdes, evitando a acumulagao de
calor e 0 aumento de temperatura

« Melhoram as caracteristicas mecanicas nos leitos cataliticos
industriais, evitando a sua desintegracao e garantindo uma vida
util prolongada;

«  Melhoram a atividade ou seletividade do catalisador, assim
como a resisténcia ao envenenamento;

« Em alguns casos, a interagédo entre o suporte e o material ativo
pode resultar na formacdo de compostos superficiais ou
complexos que podem ter efeitos cataliticos mais eficientes que

0 proprio componente ativo.

Entre diversos materiais que podem ser utilizados como suporte para
catalisadores, os materiais magnéticos tem despertado grande interesse nos
ultimos anos devido ao enorme potencial para aplicagdes em diversas
vertentes tecnoldgicas, industriais, geoldgicas, biolégicas e médicas (TEJA &
KOH, 2009) .
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A Figura 9 representa as trés maneiras que os matérias magnéticos

podem ser usados em um sistema catalitico.

FIGURA 9- Utilizagc&do de particulas magnética em catalise
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Fonte: Adaptado de Jacinto (2010)

Como pode ser observado, a Figura 9a representa a produgédo de
catalisadores n&o suportados que sao intrinsecamente magnéticos. Shi e
colaboradores observaram que este tipo de catalisador pode ser separado
facilmente do meio reacional com o auxilio de im3, apresentando seletividade
>99% ao produto principal para todos os substratos, de acordo com a reagao
desejada (SHI et al.,, 2007). A Figura 9b representa particulas magnéticas
suportadas em uma matriz sélida, preferencialmente de elevada area
superficial. O uso de um suporte de alta area superficial pode garantir a
estabilidade das particulas cataliticas e dispensar o uso de estabilizantes
superficiais. A razdo entre massa das particulas cataliticas e massa do

suporte catalitico, porém, deve ser suficientemente alta para que o material
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magneético consiga carregar o suporte em uma fase liquida na presenga de
um campo magnético. Além disso, a técnica €& também restrita a
catalisadores que possuam propriedades magnéticas intrinsecas (JACINTO,
2010).

A estratégia que melhor se adequa a utilizagdo de materiais
magneéticos em catalise € representado pela Figura 9c, que pode contornar
as limitacdes descritas anteriormente. Neste método, ndo ha a necessidade
do uso de uma fase catalitica magnética, uma vez que o transporte
magneético do catalisador na fase liquida passa a ser um trabalho exclusivo

do suporte, que constitui a propria fase magnética (JACINTO, 2010).

Os materiais magnéticos s&o divididos em grupos distintos, de acordo
com o seu comportamento magnético. A classificacdo destes materiais &
definida pela extensdo da interagdo entre os dipolos magnéticos dos elétrons
dos materiais solidos com o campo magnético aplicado. Estes materiais
podem ser classificados como diamagnéticos, paramagnéticos,
antiferromagnéticos, ferromagnéticos e ferrimagnéticos (BONGERS,
STUYTS, GROENOU, 1968).

Os materiais diamagnéticos apresentam for¢a de repulsdo ao campo
aplicado, pois eles sao fracamente magnetizados no sentido oposto a fonte.
A intensidade da resposta ao campo aplicado a eles € muito pequena,
estando relacionada a pequenas correntes que sao geradas no interior do
material, criando seu proprio campo magnético em oposigdo ao campo
aplicado (OTHMER, 1983; BASSALO, 1994). Ja os materiais paramagnéticos
se magnetizam no sentido do campo magnético aplicado, com intensidade de
magnetizagdo proporcional a ele. Os efeitos destes materiais sé sao
observados em temperaturas muito baixas ou em campos magnéticos muito
intensos (OTHMER, 1983).

Os materiais denominados como antiferromagnéticos apresentam, em
seu estado natural, momentos magnéticos atdmicos dispostos em um arranjo
antiparalelo e de mesmo mddulo, resultando em um momento magnético total

nulo, dificultando a sua magnetizagdo no sentido do campo magnético
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aplicado. Acima de uma temperatura critica, conhecida como temperatura de

Néel, estes materiais tornam-se paramagnéticos (OTHMER, 1983).

Os

paralelamente sdo classificados como ferromagnéticos. O fato dos seus

materiais que possuem seus dipolos magnéticos alinhados

dipolos estarem alinhados facilita muito a sua magnetizagdo. Assim como os
materiais antiferromagnéticos, estes se tornam paramagnéticos acima da
temperatura de Curie (OTHMER, 1983).

Por fim, os materiais ferrimagnéticos apresentam dipolos alinhados em
paralelo e antiparalelo ao campo aplicado. O alinhamento em paralelo € mais
intenso que o seu oposto resultando em um momento magnético substancial,
0 que promove uma interagao positiva com o campo externo aplicado. Estes
materiais sdo facilmente magnetizados e apresentam caracteristicas
(BONGERS, STUYTS,

GROENOU, 1968). A Figura 10 resume os matérias magnéticos em suas

semelhantes ao dos materiais ferromagnéticos

cinco categorias, como explicado a cima.

FIGURA 10- Orientagcdo dos dipolos magnéticos em campo nulo e
temperatura ambiente, e curvas MxH para as diferentes classes de materiais
magnéticos.
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2.3.1. Propriedades magnéticas

As propriedades magnéticas dos materiais que podem ser utilizados
como suportes para catalisador sdao de fundamental importancia e
determinadas pela suas propriedades magnéticas extrinsecas e intrinsecas
(GOLDMAN, 2005).

As propriedades intrinsecas sao aquelas essencialmente relacionadas
ao tipo e a estrutura cristalina do material magnético (LIU, SELLMYER,

SHINDO, 2005). As propriedades intrinsecas mais importantes séo:
* Temperatura de Curie (T¢):

E a temperatura onde ocorre a transicdo do ordenamento
ferromagnético para o paramagnético; acima desta temperatura o material
deixa de apresentar magnetizacdo elevada (BONGERS, STUYTS,
GROENOU, 1968).

* Magnetizagao de saturagao (Ms):

Quando um material magnético € submetido a um campo magnético
de intensidade H, um processo de ordenamento dos spins na direcdo do
campo, induz certo nivel de magnetizagdo M. O aumento da intensidade de
campo acima de um valor chamado de campo critico, Hcrit, faz com que a
parede de dominio magnético entre em movimento. As regides que possuem
dominios magnéticos orientados no mesmo sentido do campo tendem a se
expandir a custa de regides de dominio com orientagdes diferentes. Com o
avanco do processo, todos os spins estardo alinhados numa mesma diregao
e a magnetizagdo no material serd maxima. A intensidade de magnetizacao
esta relacionada diretamente a estequiometria do material. Isto indica que ha
um limite fisico para a intensidade de magnetizacdo e este limite é

denominado como magnetizagao de saturagao (CAMILO, 2006).
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* Energia de anisotropia (Ek):

E a energia necessaria para magnetizar um determinado material
magneético. O fator que pode afetar a forma da curva M vs H (B vsH), ou a

forma do "loop de histerese, é a anisotropia magnética (CAMILO, 2006).
* Anisotropia magnetocristalina (Ha):

Sao as deformacgdes da estrutura cristalina provocadas pelas tensdes
mecanicas, podendo ser reduzido os efeitos danosos mediante a tratamento
térmico (CAMILO, 2006).

Ja as propriedades extrinsecas, além de estarem relacionadas com a
estequiometria, também sio afetadas por aspectos microestruturais como a
porosidade, densidade, tamanho de grédo e contorno de grédo (LIU,
SELLMYER, SHINDO, 2005). Suas propriedades mais importantes sao:

* Indug¢ao Remanente (B;) ou Magnetizagao Remanente (M,):

E quando um material permanece magnetizado, mesmo sem a
aplicagao de um campo magnético. Estas propriedades sao as responsaveis

pela curva de histerese magnética (Camilo, 2006).
* Coercividade (Hc):

E a capacidade que um material magnético apresenta de manter seus
imas elementares presos numa determinada posicdo. Esta posi¢cao pode ser
modificada colocando o material magnetizado num campo magnético
externo. Um material que possui alta coercividade resiste bastante a
mudanga de posigdo do campo magnético externo, exigindo para a sua

desmagnetizagdo um campo externo mais forte.

O comportamento de um material magnético pode ser estudado pela
curva de histerese, que correlaciona os valores de indugdo magnética (B)

com os valores de campo magnético (H), representada na Figura 11.
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FIGURA 11- Curva de histerese magnética.

“Loop” de Histerese M,

M: magnetizagao

M,: magnetizagdo remanente

M,: magnetizag&o de saturagéo

H: campo coercivo

H.: campo coercivo ou coercividade

Fonte: Adaptado de Camilo (2006).

Observando a curva de histerese, pode-se obter alguns paréametros,
como magnetizagdo remanente (M;), magnetizagao de saturagao (Ms), campo
coercivo (Hc) e permeabilidade (H/B). Inicialmente, a magnetizagdo € nula a
campo nulo. A curva interna do primeiro quadrante é chamada de
magnetizagdo inicial, comeg¢ando com uma inclinagdo que define a
susceptibilidade inicial, xo, € atingindo a magnetizacado de saturagéo. A partir
dai, observa-se a irreversibilidade da curva M versus H, com os demais

ramos completando o “loop” de histerese (CAMILO, 2006).

Geralmente, um bom material magnético € aquele que possui uma alta
coercividade (H:) e elevada magnetizagdo remanente (M;) apos ser
submetido a um campo magnético externo (LIU, SELLMYER, SHINDO,
2005). Em geral, é dificil obter grandes valores da coercividade e

remanéncia, € com isso um alto produto de energia. Devido a essas
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limitagdes, Kneller e Hawig propuseram no ano de 1991 o conceito
denominado de “Exchange-Spring Magnets”, onde o objetivo principal era
produzir um material formado por duas fases magnéticas, uma fase mole e
outra fase dura, de tal forma que ambas as fases ficassem fortemente em
contato via interagdo de troca, chamado de “Exchange-Coupling”, permitindo
que a resisténcia a inversdao da magnetizacdo da fase dura “segure” os
momentos da fase mole. Sendo assim, o material magnético possuira as
melhores caracteristicas de cada fase: a alta magnetizagdo do material mole

e a alta coercividade do material duro.

Neste contexto, surgem as ferritas que tem ganhado destaque devido
a sua alta coercividade, magnetizacdo de saturacdo moderada, boa

estabilidade e elevada dureza mecénica .

2.4. Ferritas

As primeiras pesquisas envolvendo as ferritas ocorreram no inicio dos
anos 30, quando pesquisadores japoneses usaram este material no
desenvolvimento de bobinas e transformadores e até meados dos anos 50 ja
tinham sido usadas em pesquisas no armazenamento de dados em
memorias magnéticas, tanto para equipamento de audio como para os
primeiros computadores (KATO & TAKEI, 1933).

Em geral, as ferritas sdo materiais ferrimagnéticos constituidos por
uma mistura de 6xidos metalicos, onde 70% de sua composi¢cao € formada
por oxido de ferro com estrutura cristalina e composi¢des variadas (GOMES,
2010). A composicao quimica e a distribuigado cristalografica das ferritas sao
classificadas em trés classes diferentes, em funcdo de sua estrutura
cristalina, podendo ser hexagonais, garnetes ou espinélio (SUGIMOTO,
1999). Dentre essas, as do tipo espinélio sdo mundialmente mais utilizadas,
devido a sua grande mobilidade catidnica, que pode oferecer diferentes

propriedades para a mesma estequiometria (GOMES, 2010).
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As ferritas com estrutura do tipo espinélio apresentam férmula
genérica M**Fe;**04% , onde M é um metal divalente tal como: Fe?**, Co?",
Cu?, Mg?, Mn?*, Zn**, Ni* ou Cd** . Sua estrutura é formada por um
empacotamento cubico de faces centradas de atomos de oxigénio, de tal
forma que os ions metalicos ocupam os intersticios entre esses atomos,
gerando dois tipos de sitios. Um €& chamado de sitio A ou sitio tetraédrico,
pois o0 ion metalico (cation) esta localizado no centro de um tetraedro e os
atomos de oxigénio (anions) estédo localizados nos vértices desse tetraedro,
como representado na Figura 12 (a). O outro é chamado sitio B ou sitio
octaédrico, pois o cation esta localizado no centro de um octaedro e os
anions estdo localizados nos vértices desse octaedro como mostrado na
Figura 12 (b) (CULLITY & GRAHAM, 2009).

A célula unitaria do espinélio contém tantos ions que um desenho da
célula completa seria complexo. Em vez disso, costuma-se dividir a célula
unitaria em oito partes, como na Figura 12 (c). Os quatro cubos sombreados
possuem estruturas iguais entre si e 0 mesmo acontece com os cubos nao
sombreados. A estrutura dos dois cubos inferiores indicados na Figura 12 (c)
€ mostrada na Figura 12 (d). Observando a figura, percebe-se um cation em
simetria tetraédrica no centro do cubo da direita. Outros cations em simetria
tetraédrica também estao presentes, mas ligados a anions de cubos vizinhos.
Quatro cations em simetria octaédrica estdo presentes no cubo da esquerda:
um esta ligado por linhas tracejadas a seis anions e os outros trés estao
ligados a anions de cubos vizinhos. Os anions estdo arranjados de forma
tetraédrica em todos os cubos (CULLITY & GRAHAM, 2009).
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FIGURA 12- Estrutura cristalina de uma ferrita cubica (a) Sitios tetraédricos;
(b) sitios octaédricos; (c) célula unitaria; (d) estrutura dos dois cubos
inferiores indicados na Figura (c).

O cation

¢ Anion

(c)

—0a—

@ Cation no sitio A
O Chétion no sitio B
@ Anion

Fonte: Cardoso (2011).

Nem todos os sitios disponiveis na célula unitaria sdo ocupados pelos
ions metalicos; no sitio tetraédrico, a ocupagdo maxima € de um oitavo (1/8),
enquanto no sitio octaédrico tem-se, no maximo, metade (1/2) dos sitios
disponiveis ocupados (CULLITY & GRAHAM, 2009).

Devido a configuragdo adotada por esses ions, pode-se dizer que a
estrutura espinélica pode observar trés configuragdes: espinélio normal,
espinélio parcialmente invertido e espinélio invertido. A representacdo mais

completa, que indica tanto os cations envolvidos como sua distribuicdo nos
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sitios tetraédricos e octaédricos, é a seguinte:
M2 Fel') [M2*Fed* 1.0
(MixFex )aMx Fey g 4

onde os parénteses e colchetes representam, respectivamente, os sitios
tetraédricos (A) e os sitios octaédricos (B), e o parametro x indica a fragao de

ions divalentes nos sitios octaédricos.

Um efeito notavel que tem sido investigado na sintese de ferritas do
tipo espinélio é a forte dependéncia de propriedades sobre o estado de
ordenacdo dos ions dentro da estrutura, em particular, a situacdo de
distribuicdo de cations. Nos metais, as interagbes de troca ocorrem entre
atomos situados em sitios vizinhos. Nas ferritas onde o metal divalente M é
um metal de transicdo, as interacbes de troca ocorrem através dos elétrons
dos atomos de oxigénio e por isso sdo chamadas de interagbes de
supertroca. Essas interagdes acontecem porque as fungdes de onda dos
orbitais p do oxigénio se sobrepdem as fungbes de onda dos orbitais 3d dos
cations, como mostrado na Figura 13. Os dois elétrons da ultima camada do
oxigénio estdo desemparelhados, polarizando os cations adjacentes de Fe**

que se acoplam antiparalelamente (O’'HANDLEY,1999).
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FIGURA 13- Esquema dos orbitais p e d envolvidos na interacdo de
supertroca.

Metal de

, Metal de
Transigdo /

Transigao
Oxigénio &

Fonte: Cardoso (2011).

Os ions dos sitios A e B pertencem a sub-redes com acoplamento
ferromagnético ou antiferromagnético. As interacbes de supertroca entre as
duas sub-redes favorecem o alinhamento antiparalelo dos spins, conduzindo
a uma ordem antiferromagnética. Entretanto, devido a diferengca entre o
numero de cations nos sitios A e B, o comportamento global de uma ferrita €
ferrimagnético (CULLITY & GRAHAM, 2009).

E de extrema importancia o estudo prévio dos cations que serdo
utilizados na obtencao das ferritas, pois a adicdo de cations como impurezas
na estrutura das ferritas altera ndo somente sua composi¢do quimica, mas
também as propriedades intrinsecas, como as magnéticas, elétricas e
térmicas, e por fim esta alteracdo acaba refletindo nas propriedades
extrinsecas (RABANAL, VAREZ, LEVENFELD, & TORRALBA, 2003). Neste
contexto, a Ferrita de Cobalto (CoFe,O4) e a Ferrita de Cobre (CuFe;04), que
possuem estrutura espinélica cubica, mostraram-se materiais promissores

para este tipo de reacao.
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2.4.1. Ferrita de Cobalto

A Ferrita de cobalto (CoFe;O4) € um material ferrimagnético que
apresenta estrutura cristalina do tipo espinélio, magneticamente duro, que
apresenta uma alta coercitividade, de aproximadamente 5400 Oe,
magnetizagcdo de saturacdo moderada de cerca de 80 emu/g e alto
desempenho eletromagnético. Além disso, este material apresenta alta
anisotropia magnética, tem uma elevada temperatura de Curie T¢ (520°C),
excelente estabilidade quimica e dureza mecanica, resisténcia ao desgaste e
de isolamento eléctrico (MOHAMED et al., 2010).

Nos ultimos anos, devido ao seu grande potencial, particulas de ferrita
de cobalto tém despertado o interesse de pesquisadores do mundo todo e
tém sido empregadas em diferentes areas de pesquisas, como diagndstico e
tratamento do cancer, midia de gravacdo de alta densidade, como audio e
video, e discos de gravacgao digital de alta densidade, fluidos magnéticos,
administragdo de medicamentos magnéticos, aplicagcbes médicas, incluindo
hipertermia de radiofrequéncia, ressonancia magnética e diagnostico médico,
fotomagnetismo, dispositivos de micro-ondas, meios de armazenamento de
dados, sensores, Optica magnética, aplicagdes de alta frequéncia e catalise
(MOHAMED et al., 2010; JOVANOVIC et al., 2014).

Normalmente, CoFe,O4 possui uma distribuicdo de cations do tipo
(CoxFe1x) [CoixFer + x] Os4. Para a CoFe;04, quando x=1 significa que a
CoFe,04 apresenta estrutura de espinélio normal e quando x=0 quer dizer
que a ferrita possui estrutura de espinélio invertido ou parcialmente invertido
(HENCH & WEST, 1990; MOHAMED et al., 2010).

Em geral, a CoFe;O4 é considerada um material com estrutura
espinélica inversa e a ocupacao dos sitios depende do tipo de cation, do
método de preparagdo e das condi¢gdes de tratamento térmico (LEONEL,
2010).
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A Figura 14 representa a estrutura de espinélio da CoFe;O4, que se
cristaliza em uma estrutura cubica de ions oxigénio com os céations metalicos

distribuidos em sitios octaédricos e tetraédricos.

FIGURA 14- Estrutura espinélica da Ferrita de Cobalto indicando os sitios
tetraédricos e octaédricos.
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Fonte: Adaptado de Mund et al. (2011).

Em uma estrutura de espinélio normal o Co?*, ocupa o sitio tetraédrico,
enquanto Fe*, se situa nos sitios octaédricos. Como pode ser observado na
Figura 14, os ions Fe*® estdo ocupando o sitio tetraédrico, enquanto os ions
Co®" e Fe* estdo presentes no sitio octaédrico, sendo assim a estrutura
espinélica da CoFe,O4 € chamada de estrutura espinélica do tipo inversa
(MOHAMED et al., 2010).

O acoplamento magnético nos espinélios € mediado por atomos de

oxigénio, resultando em interagcdo de super-troca. Devido a geometria dos




REVISAO BIBLIOGRAFICA E

orbitais envolvidos, a maior interacdo de super-troca € a que ocorre entre
spins de atomos situados em sitios octaédricos e tetraédricos vizinhos. Desse
modo, a estrutura espinélio apresenta duas sub-redes magnéticas definidas
pelos dois tipos de sitios cristalograficos. Na estrutura de espinélio invertido
CoFe,04, 0 ordenamento anti-paralelo dos spins das duas sub-redes resulta
em cancelamento dos momentos magnéticos do Fe*, de modo que o
ferrimagnetismo da estrutura é atribuido apenas ao Co®* (HENCH & WEST,
1990; VALENZUELA, 1994; LEONEL, 2010).

2.4.2. Ferrita de Cobre

A ferrita de cobre (CuFe;O,) € um material ferrimagnético com
temperatura de Curie de aproximadamente 400°C. Geralmente, estas ferritas
apresentam estrutura espinélica inversa e a distribuicdo dos ions de cobre
entre os sitios tetraédricos e octaédricos depende do tratamento térmico
empregado nas amostras (KOFERSTEIN et al., 2014).

Estes materiais tém despertado grande interesse de pesquisadores
devido as suas interessantes propriedades magnéticas, elétricas e
estruturais, além do seu grande potencial de aplicagdo em tecnologias
avancadas (KHEDR & FARGHALI, 2005; KOFERSTEIN et al., 2014). Nos
ultimos anos, as ferritas de cobre tem se mostrado promissores nas areas de
fotocatalise, como adsorventes para remogao de contaminantes de agua, em
reacbes do tipo Fenton, na sintese de medicamentos, em sensores,
desenvolvimento materiais de anodo de bateria, etc (YANG et al., 2009;
TRAISTARU, 2012; RASHAD et al., 2012; WOO et al., 2008; LU et al., 2011).

Diferente dos outros tipos de ferrita, a de cobre pode ter estrutura tanto
tetragonal quanto cubica. Na Figura 15 s&o apresentadas as duas estruturas,
onde o ferro ocupa o sitio tetraédrico e o cobre o sitio octaédrico. A metade
dos ions ferro encontrados no sitio octaédrico foram ocultados para melhor
visualizagdo. Os elementos estdo dispostos segundo o sitio ocupado
{(Fe*")[Cu*'Fe’'] O4} (ANDRADE, 2012).
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FIGURA 15- Representacdo da CuFe;O4, com estrutura (a) cubica e (b)
tetragonal.

Fonte: Andrade (2012).

Alguns autores relatam que a formagdo da estruturas da ferrita de
cobre esta relacionada a temperatura e ao método de sintese. Thapa e
colaboradores (2012)  obtiveram  ferritas  de cobre cubicas
superparamagnéticas sintetizadas a partir de precursores de citrato utilizando
0 processo simples de rapida desidratacdo em fase liquida, enquanto Nedkov
e colaboradores (2006) obtiveram uma ferrita de estrutura tetragonal através
de um método classico (reagdo no estado soélido). Estes mesmos autores
também relataram que quando as amostras foram tratadas em temperatura
superior a 675 K, transformavam-se de estrutura tetragonal para cubica;
mudanga também relatada por Baubet e colaboradores (2000) que
observaram a migragao dos ions cobre em suas amostras, que receberam

tratamento térmico na mesma temperatura.

Varios trabalhos na literatura sugerem que para a aplicagdo magnética
da ferrita de cobre é interessante sintetiza-las de forma que se obtenha a
ferrita com estrutura cubica, uma vez que esta possui magnetizagdo maior.
Segundo Desari e colaboradores (2002), a estrutura cubica da ferrita é dificil
de estabilizar completamente, no entanto, este problema pode ser

contornado através da pulverizacdoo por radio frequéncia com o resfriamento
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brusco da amostra. Através desta técnica, os autores obtiveram um material

com elevada magnetizagao e valor de coercitividade.




3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo principal a sintese e
caracterizagao de catalisadores basicos com propriedades magnéticas com a
finalidade de serem avaliados em reagdes de transesterificacdo. Para isso, o
oxido de caélcio (CaO) foi suportado em diferentes ferritas, as quais deram a
caracteristica magnética para o catalisador. Posteriormente, o desempenho
destes materiais foi avaliado nas reag¢des de transesterificagcao entre acetado

de metila e etanol e entre dleo de soja e etanol.

3.2. Objetivos especificos

* Sintese da ferrita de cobalto (CoFe;04) pelo método convencional de co-
precipitagdo, monitorando o tempo de envelhecimento e o fluxo de
gotejamento das solugdes de ferro e cobalto;

* Sintese de ferritas pelo método de combustdo usando seus respectivos
nitratos e acido citrico (CsHsO7.H20) como comburente;

 Obtencdo do catalisador magnético contendo CaO por impregnagao
umida do nitrato de célcio seguida de calcinagao;

* Avaliagdo catalitica e estabilidade dos catalisadores magnéticos na
reacado de transesterificacdo modelo entre acetato de metila e etanol e

na transesterificacéo entre dleo de soja e etanol.
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secao serdo apresentados os procedimentos experimentais
realizados nas sintese dos catalisadores magnéticos e informacdes das

técnicas de caracterizacao utilizadas.

4.1. Sintese da CoFe,0, pelo método de co-precipitacao

Um dos matérias investigados neste trabalho foi a ferrita de cobalto
sintetizada pelo método de co-precipitacdo. Este material foi preparado
segundo metodologia modificada desenvolvida por Morais e colaboradores
(2001).

Primeiramente, foram preparados solu¢des de Fe(lll) e Co(ll) a partir
dos nitrato Fe(NOs)s;. 9H,O e Co(NOs),. 6H,0, na propor¢do molar 2:1
respectivamente. As solucbes preparadas foram co-preciptadas em uma
solugéo alcalina 3M de hidréxido de sédio (NaOH), sem controle preciso de
fluxo de gotejamento, utilizando uma bureta. As solu¢des foram aquecidas a
90°C antes da co-precipitacdo, pois a formacido da ferrita de cobalto é
favorecida termicamente. Foram obtidos materiais com tempos de
envelhecimento de 5, 15, 30, 60, 120 e 180 minutos, a fim de monitorar o

tempo de formacao da ferrita de cobalto, como apresentado na Figura 16.
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FIGURA 16- Sintese da ferrita de cobalto pelo método de co-precipitacédo
sem controle de fluxo de gotejamento da solugdo de metais em meio alcalino.
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Solugao
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90°C

Fonte: Acervo pessoal.

Apos selecionado o melhor tempo de envelhecimento, foi monitorado o
fluxo de gotejamento da solugdo de metais em meio alcalino com o auxilio de
uma bomba peristaltica, com fluxo de gotejamento de 1, 3, 5 e 10 mL.min™",
no intuito de controlar o tamanho das particulas de ferrita de cobalto,

representado na Figura 17.

FIGURA 17- Sintese da ferrita de cobalto controlando o fluxo de gotejamento
da solucédo de metais em meio alcalino.

[—® |
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Co(ll) e Fe(lll)

Fonte: Acervo pessoal.
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O precipitado formado foi lavado com agua morna até atingir pH neutro
e seco em estufa a aproximadamente 60°C por uma noite. Os materiais
obtidos foram caracterizados por difracdo de raio-X (DRX), microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), Energia dispersiva de raio X (EDX),
fisissorcdo de N, (BET), Fluorescéncia de raios-X (FRX), DTP-CO,,

dispositivo supercondutor de interferéncia quéntica (SQUID).

4.2. Sintese da MFe,0, pelo método citrato precursor

Foram preparadas diferentes ferritas (MFe,O4, onde M= Co, Cu, Ca,
Mg e Zn) segundo metodologia do citrato precursor descrito por Zhang e
colaboradores (2012). Este método une os processos de geleificacédo e
combustédo, e apresenta vantagens devido ao baixo custo dos reagentes

utilizados, curto tempo de preparacéao e relativa simplicidade.

Em um béquer, Fe(NOs3)s. 9H,0 (4 mmol), M(NO3),. xH20 (2 mmol) e
acido citrico (9 mmol) foram completamente dissolvidos em 50 mL de agua
destilada. Em seguida, a solugao foi aquecida a 90°C em banho de silicone e
agitacdo continua para a remocédo do excesso de solvente, formando um
citrato precursor de alta viscosidade. Apds a evaporagdo da agua, a
temperatura foi elevada a 300°C para a decomposicdo do acido citrico,
causando a expansao do precursor devido ao aprisionamento dos gases de
monoxido de carbono, didxido de carbono e vapor d’agua, resultando em um
material semi-carbonizado, preto e fragil semelhante a uma espuma,
denominada “puff’ (BEZERRA, 2007).

A Figura 18 representa o método dos citratos precursores, onde esta
representado o acido citrico, que apresenta trés carboxilas e um grupo
hidroxila, que coordena com o ion metalico eletropositivo pela interagao do

atomo oxigénio eletronegativo.
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FIGURA 18- Representacdo do método dos citratos precursores.

Metais: Fe, Co, Cu, Mg, Zn e Ca
[ :> )

. Carbono Hidrogénio . Oxigénio . Metal

Fonte: Adaptado de Caffarena (2008).

As ferritas magnéticas resultantes das sinteses foram caracterizadas
por difratometria de raios-X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), Espectroscopia de Energia dispersiva de raio X (EDX), fisissor¢éo de
N2 (método BET), Fluorescéncia de raio-X (FRX), DTP-CO; e dispositivo

supercondutor de interferéncia quéantica (SQUID).

4.3. Preparacao dos catalisadores CaO/ MFe,O, por impregnagao

via umida

As ferritas (MFe,O,) foram utilizadas como suporte para adigdo de
oxido de calcio pelo método de impregnacdo via umida. Para tal,
Ca(NOs)2.4H,0 foi dissolvido em 20 mL de etanol, acrescentando-se em
seguida as ferritas preparadas pelo método de co-precipitagdo e do citrato
precursor. A suspensdo foi mantida sob agitagdo, a 80°C, até completa
evaporagao do solvente. Diferentes teores, em massa, de CaO foram
estudados: 10, 20, 30, 40 e 50%. Os catalisadores de CaO suportados em
MFe,Q4 foram obtidos por calcinacdo em mufla a 650°C por uma hora. Os
catalisadores foram caracterizados por difragdo de raios-X (DRX),
microscopia eletrbnica de transmissdao (MET), Espectros de Energia

dispersiva de raios-X (EDX), fisissor¢do N, (BET), Fluorescéncia de raios-X
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(FRX), DTP-CO,, dispositivo supercondutor de interferéncia quantica

(SQUID). Na Figura 19 é apresentado o fluxograma com o esquema geral da

sequéncia de preparacao dos catalisadores CaO/MFe204.

FIGURA 19- Esquema geral da sequéncia de preparagédo dos catalisadores

CaO/MFe204.

Etanol
MFe,O,

Ca(NO,),.4H,0

10-CaO/CoFe, 0,
, , , 20-CaO/CoFe,0,
:> w |:> 30-CaO/MFe,0,
40-CaO/MFe,O,
} 50-CaO/MFe,0O,

650°C

80°C 1 hora

Fonte: Acervo Pessoal.

4.4. Testes cataliticos utilizando moléculas modelo para
transesterificacao

A atividade dos catalisadores foi avaliada através da reacido modelo de
transesterificacéo entre acetato de metila (Vetec) e etanol anidro (Synth). Os
reagentes utilizados e produtos formados sdo de baixa massa molar e,
portanto, facilmente analisados por cromatografia em fase gasosa. Na Figura

20 é representada a reacdo modelo de transesterificacéo

FIGURA 20- Reagao modelo de transesterificacdo entre acetato de metila e
etanol.

o

(0] V/

= 74

Hic—C”  + H;C—CH,-OH =—= H;C—C +  CH3—O—H
Acetato de Metila Etanol Acetato de Etila Metanol

Fonte: Castro (2014).
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Os ensaios foram realizados em micro-reatores do tipo batelada de
capacidade volumétrica de 2 mL. Foram utilizadas as seguintes condi¢des:
relagdo molar etanol/acetato de metila = 6/1; 4% de catalisador (massa de
catalisador/massa da mistura reacional), temperatura de 70°C e tempo de
reacao variavel.

Os ensaios foram realizados em um sistema desenvolvido por Martins
(2008), que é formado por um “carrossel” com 6 espagos para fixacdo dos
micro-reatores. O carrossel foi mergulhado em um Becker contendo agua
previamente aquecida até a temperatura da reagédo (70°C) através de uma

placa aquecedora com agitacdo magnética, como representado na Figura 21.

FIGURA 21- Sistema de reatores utilizados nos ensaios cataliticos.

' ~«——CaOI/MFe,0,

Fonte: Adaptado de Barbosa (2014).
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As reacdes foram interrompidas pela imersdo dos reatores em banho
de gelo. O catalisador foi separado e o sobrenadante recuperado para
analise dos produtos por cromatografia em fase gasosa, utilizando CG
Shimadzu modelo 2010 equipado com detector FID e coluna capilar RTx 1.

As condicdes de analise estao listadas na Tabela 1.

TABELA 1- Condi¢bes operacionais do cromatografo

Condig¢oes do cromatografo

Temperatura do injetor 150°C
Temperatura do detector 170°C
Temperatura da coluna 65°C
Gas de arraste Hélio
Fluxo total 360 mL/min
Fluxo da coluna 2,4 mL/min

Os calculos de conversdao e atividade relativa foram realizados
utilizando os dados fornecidos pela cromatografia, os quais foram inseridos
na seguinte equacgao:

~ Ag
Conversao do Reagente Acetato (%) = ———.100
Onde:
Ae — Acetato formado da reacgao.

Awn- Acetato ndo convertido na reacao.
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4.5. Testes cataliticos utilizando éleo de soja

Apos a realizagao da transesterificagao utilizando moléculas modelo,
realizou-se um teste catalitico no qual foram utilizados como reagentes 6leo
de soja (Massa Molar = 874,8 g/mol) e etanol. A reagdo ocorreu nas mesmas
condicdes dos testes feitos com moléculas modelo, mantendo-se a proporg¢ao
de 4% (m/m) de catalisador e variando-se a razdo molar etanol / 6leo de soja
em 6:1, 12:1 e 24:1.

A conversao foi analisada em 4 diferentes tempos de reacgao: 4, 8, 12
e 24h. Apbs cada tempo reacional, uma aliquota era retirada do reator e
levada a decantagao para separacao de fases.

Na separacdo, formaram-se trés fases, uma soélida, contendo o
catalisador, uma fase liquida pesada, constituida majoritariamente de
glicerina e etanol e uma fase liquida leve, formada por ésteres e etanol.

Apods a lavagem com agua morna formaram-se duas fases (Figura 22),
uma aliquota da fase liquida leve foi entao retirada para analise por CG para
determinacdo do teor de ésteres produzido e separado nesta fase de

interesse.

FIGURA 22- Produtos formados da transesterificacao etilica do 6leo de soja.

Fonte: Acervo pessoal.
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A norma utilizada para a determinacdo do teor de ésteres €, como
determina a ANP, a norma europeia - EN 14103 - Fatty Acid Methyl Esters
(FAME) — Determination of ester and linolenic acid methyl ester contents.
Seguiram-se as seguintes etapas:

* Preparacao de Metil-heptadecanoato: 1 mg/ml de solu¢gédo em heptano;
* Preparagcdo da amostra a ser injetada no CG: 50 mg da amostra

(aliquota retirada da fase liquida leve) com 1 ml da solugdo de metil-

heptadecanoato preparada;

* Injecdo de 1uL no cromatografo (GC Shimadzu 2010 com detector FID

e coluna capilar RTx- -Wax).

A Tabela 2 apresenta as condi¢des de analise cromatografica para os

testes.

TABELA 2- Condi¢bes operacionais do cromatografo

Condig¢oes do cromatografo

Temperatura do injetor 250°C
Temperatura do detector 250°C
Temperatura da coluna 200°C
Gas de arraste Hélio
Fluxo total 98,2 mL/min
Fluxo da coluna 1,87 mL/min

O teor de ésteres foi calculado utilizando os dados fornecidos pela

cromatografia, os quais foram inseridos na seguinte equacéao:
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Teor de Esteres(%)
— ZA - AEI CEI.VEI

100
Ag; m

onde:
> A — area total dos picos, fornecidas por CG.
Ag| — area correspondente de metilheptadecanoato.
Cgl — concentragdo, em mg/mL, da solugéo de metil-heptadecanoato.
Vg — volume, em mL, da solucdo de metil-heptadecanoato usada.

m — massa da amostra, em mg.

4.6. Testes de estabilidade dos catalisadores

A investigacdo da estabilidade dos catalisadores foi realizada usando
diferentes metodologias. Primeiramente, estudou-se a estabilidade dos
catalisadores através da metodologia proposta por Sheldon et al. (1998), que
consiste na remocao do catalisador do meio reacional e avaliacdo da
composicao do filtrado. Os catalisadores foram removidos do meio reacional
através da aplicagdo de um campo magnético (Figura 23) apds 1h de reacao
e a solucao remanescente foi mantida sob as mesmas condi¢cdes reacionais,
tendo sua composigdo monitorada em intervalos regulares de tempo. Esse
teste permite determinar a contribuicdo da catalise homogénea realizada por
possiveis espécies lixiviadas do catalisador para o meio reacional, capazes
de catalisar a reagdo. A reagao foi monitorada por cromatografia gasosa em

um intervalo de tempo de 4h.
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FIGURA 23- Separagdo do catalisador heterogéneo CaO/MFe204 e da
mistura reacional acetato de metila/etanol através com aplicacdo de campo
magnético

(a) (b)

Fonte: Acervo pessoal.

O reuso dos catalisadores em diferentes bateladas também foi
investigado. Os experimentos foram realizados em microrreatores, do tipo
batelada de 2mL, usando as mesmas condi¢cdes descritas para os testes
cataliticos. Apds 1h de reagado, foi aplicado um campo magnético para
separar o catalisador da solugcdo sobrenadante, que foi cuidadosamente
removida para evitar a remocao de catalisador sélido. Sabendo-se que o CaO
é facilmente carbonatado e hidratado em contato com ar atmosférico, os
catalisadores usados nao foram secos em estufa entre os reusos como uma
forma de tentar evitar a reacdo do catalisador usado com o CO; e H;0O
presentes no ambiente. Ou seja, o catalisador usado permaneceu “Umido”
(em contato com uma quantidade minima de reagentes e produtos) e uma
nova mistura reacional foi adicionada a esses catalisadores usados para a
realizagdo do segundo ciclo de reagao.

Além disso, realizou-se andlise quimica de Ca** na mistura reacional
apos a reacdo, para verificar a possivel lixiviagdo de Ca®* dos catalisadores
para a solucéo.

As analises quimicas foram realizadas por Espectrometria de
Absorcao Atdmica em um equipamento Varian SpectrAA100. O sobrenadante

da solugdo contendo compostos orgéanicos volateis (mistura de metanol,
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etanol, acetato de metila e acetato de etila) foi completamente evaporada e o
sélido residual foi ressuspendido com uma solugao aquosa de HNO3; 1% (v/v)

para analise quimica.

4.7. Caracterizagao das ferritas magnéticas e catalisadores

Nesta secdo serdo descritas brevemente as caracterizagbes

realizadas, equipamentos utilizados, condi¢cdes e consideracoes.
4.7 1. Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria raios X foi utilizada para identificacdo da
fase caracteristica dos catalisadores magnéticos CaO/MFe;04, assim como

também as ferritas.

Os materiais foram analisados na forma de pd, compactado em um
porta amostra, em um difratdmetro RigakuMultiflex usando radiagdo Cu-Ka
(a=1,5406 A) com intervalo de varredura de 26=3-80° passo de 0,02° e

velocidade de varredura de 2°C.min™".

O diametro médio dos cristalitos foi determinado através da equacéao

de Scherrer, representada abaixo:

_ KA
b= B(26).cos (0)

Onde:
8= angulo de Bragg em graus;
A= o0 comprimento da radiagéo (nm);
B(20)= largura da metade da linha de difragéo corrigida (rad);

D= dimensé&o dos cristalitos (nm);
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K= é uma constante de proporcionalidade que depende da
forma das particulas, geralmente assumidas como esféricas
(0,9-0,94).

Esta relagdo deve ser corrigida devido ao erro instrumental, que é a
correcao que leva em consideracdo as dimensdes de colimador, velocidade
de varredura, ndo paralelismo do feixe, etc. A corre¢ao instrumental é
realizada medindo a largura a meia altura de uma amostra com diametro de
cristalito grande sem microdeformagdes. A amostra padrao utilizada nesse
trabalho foi a silica (SiO3). A largura a meia altura da amostra sem efeito

instrumental foi determinada pela relacéao:
B(20)’= B2 — B?
Onde:

B.= largura a meia altura relativa a amostra, que neste trabalho
foi obtida em relagdo ao pico de difracdo mais intenso

apresentado pelas ferritas;

B= largura a meia altura relativa ao padréo.

4.7.2. Espectroscopia de Absorg¢ao na Regiao do Infravermelho (FTIR)

A técnica de absorgdo na regido do infravermelho foi utilizada na
identificacdo das unidades dos compostos levando em consideracdo as
frequéncias vibracionais das moléculas. Nessa analise as bandas registradas
sdo decorrentes da absor¢cdo da radiagcdo eletromagnética resultante dos
movimentos de torcdo, deformacgao, rotacdo e vibracdo dos atomos numa

molécula.

Os materiais foram analisados na forma de pd, em um equipamento
PerkinElImer-400, no laboratério do grupo Moores no departamento de

Quimica da McGill University (Montreal-Canada).
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4.7.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada com a finalidade
de verificar a morfologia e distribuicdo de tamanho de particula. Para a
preparagao das amostras foram utilizados cerca de 20 mg dos catalisadores
suportados nas ferritas, dispersos em acetona e submetidos a ultrassom
durante 30 minutos. Em seguida foram colocadas algumas gotas do
sobrenadante sobre um porta amostra de aluminio até se observar a
deposicdo do sélido, esperou-se a completa evaporagao do solvente para
que as amostras fossem submetidas a metalizacdo. A analise foi realizada
em um microscopio eletrénico Philips XL 30 FEG, localizado no Laboratério
de Caracterizagao Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de S&do Carlos (LCE/DEMa/UFSCair).

4.7.4. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

As razdes dos metais foram determinadas por espectroscopia de
energia dispersiva, realizada em um microscopio eletrénico Philips XL 30
FEG, localizado no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural do
Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de S&o
Carlos (LCE/DEMa/UFSCar).

As amostras foram preparadas da mesma maneira descrita para as

analises de MEV.

4.7.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Com a finalidade de verificar o tamanho e morfologia das particulas,
foram obtidas micrografias por MET dos materiais utilizados no presente
trabalho. Para tal, as amostras foram dispersas em metanol e submetidas a
ultrassom por 5 minutos e em seguida gotejadas em uma grade de cobre

cobertas com carbono. As imagens de microscopia eletrénica de transmissao
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(MET) foram obtidas em um microscépio eletrénico FEI Tecnai G20F20,
instalado no Laboratério de Caracterizacdo Instrumental do Departamento de

Engenharia de Materiais da UFSCar.

4.7.6. Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios X (EDX)

As razbes de Fe, Co, Cu, Mg, Zn, Ca foram determinadas por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X. As analises foram
realizadas em um espectréometro FEI Tecnai G20F20, instalado no laboratério
de Caracterizacao instrumental do departamento de Engenharia de Materiais
da UFSCar.

As amostras foram preparadas da mesma maneira descrita para as

analises de MET.

4.7.7. Fisissorgao de nitrogénio

A técnica de fisissorgao de nitrogénio foi realizada na determinagéo da

area especifica, didametro médio dos poros e volume de mesoporo.

As isotermas de adsorcdo/ dessorgdo de nitrogénio foram obtidas a
77K em um equipamento Quantachrome, modelo NOVA — 1200 instalado no
laboratoério de catalise heterogénea no Instituto de Quimica da Universidade
de Sdo Paulo (IQSC/USP). Para a eliminagdo de &gua fisicamente
adsorvida, todas as amostras foram previamente tratadas a 200°C sob

condicdes de vacuo por 2 horas.

A éarea especificas das amostras foram determinadas usando o

método BET (Brunauer-Emmett-Teller).
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4.7.8. Fluorescéncia de raios X (FRX)

Os teores de Ca suportado nas ferritas CuFe,O, e CoFey04 foram
determinados via fluorescéncia de raios X (FRX), em um espectrébmetro
modelo Shimadzu modelo RayNy EDX-720, instalado no Laboratério de
Caracterizacédo Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de S&o Carlos (LCE/DEMa/UFSCair).

4.7.9. Dessorcao a Temperatura Programada de CO, (DTP-CO,)

A basicidade dos catalisadores foi avaliada pela técnica de Dessorcao
a Temperatura Programada de CO; (DTP-CO,).

Para isso, 100 mg de amostra foram submetidas a um pré-tratamento
usando taxa de aquecimento de 20°C min™ até uma temperatura de 650°C
durante 1 hora, sob atmosfera de hélio com fluxo de 50 mL.min" para
remover as impurezas adsorvidas. A amostra foi resfriada até 100°C e a
adsorcdo de CO feita por 1 hora, utilizando um fluxo de CO, de 50 mL.min™".
Posteriormente, realizou-se a purga com He por 1 hora para a remogao do
CO; adsorvido. A amostra foi resfriada ate 50°C e a dessor¢cao de CO, foi
entdo realizada, sob fluxo de He de 30mL.min™', aquecendo as amostras a
uma taxa de 50°C min™ até 1000°C. O CO, dessorvido foi detectado usando

um detector de condutividade térmica (TCD).

4.7.10. Espectrometria de Absorcao Atomica (FAAS)

A possivel lixiviagdo de Ca®* dos catalisadores para a solugdo foi
avaliada por Espectroscopia de Absorcdo Atdbmica em um equipamento
Varian SpectrAA100.

Para esta anadlise, o sobrenadante da reagao de transesterificagao foi
coletado apdés o término da reacdo e filtrado usando filtros de seringa
Millipore. A solugéao filtrada contendo compostos orgéanicos volateis (mistura

de metanol, etanol, acetato de metila e acetato de etila) foi completamente
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evaporada em estufa a 80°C e o sdlido residual foi ressuspendido com uma

solugédo aquosa de HNOs3 1% (v/v) para posterior analise quimica.

4.7.11. Analise das Propriedades Magnéticas

As medicbes magnéticas dos catalisadores foram realizadas em um
magndmetro com dispositivo de interferéncia quantica supercondutora
(SQUID), usando um Quantum Design MPMS XL, como representado na
Figura 24.

Primeiramente, cada amostra foi colocada em uma capsula de
gelatina, que foi selada com fita de Kapton. A centralizagdo das
nanoparticulas foi feita em campo zero para os catalisadores CaO/MFe;0g4.
Os ciclos de histerese magnética foram medidos a uma temperatura de 300 K
e 1,9 K, com campo aplicado até 7 T ou o minimo necessario para a

saturacao.

As analises foram feitas no Instituto de Quimica da McGill University e
no Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de sdo Carlos
(LIEC/UFSCar).
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FIGURA 24- Magndmetro com dispositivo de interferéncia quantica
supercondutora (SQUID)

Sistema de Eletrénica do
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados de
caracterizagao dos suportes magnéticos e dos catalisadores, assim como 0s
desempenhos cataliticos nas reacdes de transesterificagcao entre acetato de
metila/etanol e 6leo de soja/etanol. O capitulo esta dividido em trés secoes,
de acordo com o método de sintese utilizado na preparacédo das ferritas e
avaliacao catalitica. Na primeira secédo é descrita a preparacao da ferrita de
cobalto pelo método de co-precipitagdo, monitorando o tempo de sintese e
fluxo de gotejamento dos reagentes. Ja na segunda seg¢do € descrita a
preparacao de diferentes ferritas pelo método do citrato precursor, no qual
foram avaliadas as ferritas com melhor estabilidade magnética para serem
utilizadas na reagao desejada. Na terceira segéo, os catalisadores contendo
CaO foram avaliados na reacao de transesterificacdo entre etanol e acetato
de metila, sendo que o catalisador com maior atividade foi também avaliado

na transesterificagéo etilica do éleo de soja.

5.1. CoFe,0, sintetizado pelo método de co-precipitacao

O primeiro material utilizado como suporte para o catalisador contendo
CaO0, foi a ferrita CoFe,04 sintetizado pelo método de co-precipitagdo, uma
vez que esta é a metodologia mais empregada para a obtencao deste tipo de
material. Nesta secdo serdao apresentados e discutidos os resultados obtidos

para esta ferrita.

5.1.1. Caracterizagao do suporte CoFe,O, sintetizado pelo método de co-
precipitagcao

Com o objetivo de controlar o tamanho das particulas da ferrita de
cobalto formadas, primeiramente foi monitorado o tempo de envelhecimento

entre 5 e 180 minutos, sob taxa de fluxo de reagentes ndo controlada,
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gotejando-se lentamente a solugdo contendo os nitratos com o auxilio de
uma bureta. A média de tamanho das particulas formadas variou entre 4,0 e

5,5 nm, como pode ser observado na Tabela 3.

TABELA 3- Tamanho médio (nm) das nanoparticulas de CoFe;Os em
funcéo do tempo de sintese e determinadas por MET.

Tempo (minutos) Tamanho das
particulas (nm)

5 4,0
15 4,5
30 4,3
60 5,0
120 55
180 53

Os cristalitos formados na sintese com o controle de tempo néao
apresentaram diferengas significativas no tamanho de particulas. Entretanto,
os espectros de FT-IR (Figura 25) confirmaram a formagéo da estrutura de
CoFe,04 a partir do tempo de reacdao de 60 minutos, uma vez que foi
observada a banda a 540 cm” que pode ser atribuida & ligagdo M-O
tetraédrico da estrutura da ferrita (CEDENO-MATTEI et al., 2007). O
desenvolvimento incompleto da estrutura da ferrita nas amostras produzidas
com curtos tempos de reacdo de 5, 15 e 30 minutos € evidenciado pelo
alargamento da banda na regido de 540 cm™, podendo ser observado na
Figura 25.
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FIGURA 25- Espectros FT-IR das amostras de CoFe,O, em diferentes
tempos de sintese.
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Fonte: Acervo pessoal.

Apos ser definido o tempo de sintese em 60 minutos, foi monitorado o
fluxo de adi¢cdo dos reagentes. A Tabela 4 apresenta a média do tamanho
dos cristais formados que variaram entre 3,0 a 5,5 nm para os fluxos entre 1
a 10 mL/min de adigdo de solugdo de nitrato. O tamanho médio do cristais
sao até 0,6 vezes menores que o tamanho daqueles formados sem o controle
de fluxo para o tempo de sintese de 60 minutos. Observa-se uma tendéncia
de aumento do tamanho dos cristais com a diminui¢do do fluxo de adigao dos
reagentes, possivelmente devido a solubilizagdo dos cristais menores, que se
dissolvem com o aumento do tempo de sintese, sendo seus ions entao

incorporados aos cristais maiores.
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TABELA 4- Tamanho médio das nanoparticulas de CoFe,O, com tempo de
sintese de 60 minutos em diferentes fluxos de adicdo de reagentes e
determinadas por MET.

Fluxo de Tamanho das
gotejamento(mL/min) particulas(nm)
1 55
3 3,7
5 3,0
10 3,4

Os espectros de FT-IR para os compostos CoFe,0O4, produzidos com
diferentes fluxos de adicdo de reagentes sdo apresentados na Figura 26. A
baixa cristalinidade da amostra sintetizada no tempo de reacdo de 60
minutos, sem o controle de fluxo, observada na Figura 25, fica evidenciada
pelo alargamento da banda da ferrita, quando comparado com a sintese com
fluxo controlado. A intensidade da banda M-O na regido de 540 cm™ indica
que o controle do fluxo de adigdo dos reagentes aumenta a cristalinidade do

produto formado.
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FIGURA 26- Espectros FT-IR das amostras de CoFe,O, com tempo de
sintese de 60 minutos em diferentes fluxo de adi¢cdo de reagentes.
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Fonte: Acervo pessoal.

A fim de aumentar a cristalinidade e estabilidade da ferrita, foi
realizado um tratamento térmico em mufla por 1h a 650°C apds a sintese,
que resultou no aumento do tamanho médio dos cristais em até 10 vezes,
favorecido pelo processo denominado Ostwald ripening, que pode ocorrer de
forma simultdnea, em especial nos materiais policristalinos (Chiang et al.,
1997). Na Figura 27 sdo apresentadas as imagens de microscopia eletrénica
de transmissdo (MET) das amostras de CoFe;04 sintetizadas pelo método

de co-precipitacdo antes e apds o tratamento térmico.
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FIGURA 27- Micrografias eletrbnicas de transmissdo das amostras de
CoFe,04 sintetizadas pelo método de co-precipitacdo antes do tratamento
térmico (a) e apds o tratamento térmico (b).

Fonte: Acervo pessoal.

O crescimento de particulas € um processo espontdneo, onde a
energia livre de Gibbs na superficie dos cristais maiores € minimizada,
levando a decomposi¢cao dos cristais menores e consequentemente ao

crescimento de cristais maiores, ilustrado na Figura 28 (CHOI et al., 2009).

FIGURA 28- Processo de crescimento de particulas por Ostwald ripening
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Fonte: Fan (2002).
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5.1.2. Caracterizagao dos catalisadores de CaO suportados em CoFe;0O4

sintetizada pelo método de co-precipitagao

Os difratogramas de raios X (DRX) dos catalisadores usados no

presente trabalho sdo mostradas na Figura 29. Sdo apresentados os picos de

difracdo da estrutura da CoFe,O4 cubica (JCPDS 077-0426).

FIGURA 29- Difratograma de raios X da CoFe,O4 e CaOICoFe;04 sintetizado

pelo método de co-precipitacao.

*CoFe 0, oCa0 oCa(OH),

-0

50-CaOICoFe204

40-CaOICoFe 0, i

o o0

Fonte: Acervo pessoal.

Py 30-CaO/CoFe O
© 24
S ol . .
~ QD * o o * o A4 °
(O]
© °
@® 20-CaOICoFe O MY
ie) 2 4 .. .
9
£ 10-CaOICoFe O M
° * . * *
A A NN .
CoFe O
2 4 * *
* - ¢
A j"\_A L -~ J’\,\_‘\
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80



RESULTADOS E DISCUSSAO E

Na Figura 29 podemos observar que com o aumento do teor de CaO
impregnado no suporte CoFe;04, ocorre a modificacdo na estrutura do
catalisador, indicada pela presenca dos picos de difracao referentes ao CaO.
A amostra 10-CaO/CoFe,0O4 apresenta um perfil de difracdo similar ao da
ferrita, sugerindo que o CaO formado nessa amostra possui tamanho de
cristalito pequeno. A partir da amostra 20-CaO/CoFe;O, € observado o
aumento da intensidade dos picos referentes ao CaO, que sao claramente
visualizadas nas amostras 30-CaO/CoFe;O4, 40-CaO/CoFe04 e
50-Ca0O/CoFe,0,.

Devido a rapida hidratacido e carbonatacdo do CaO ao entrar em
contato com ar, foram detectados nos difratogramas picos referentes ao
Ca(OH), (JCPDS 72-0156) e CaCO; (JCPDS 85-1108), que sao esperados
neste material, podendo também ser observados no difratograma obtido com
CaO comercial que mostram picos de difracdo referentes a mistura de CaO,
Ca(OH),; e CaCOg (Figura 30).
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Intensidade (cps)

FIGURA 30- Difratograma de raios X do CaO comercial
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Fonte: Acervo pessoal.

A Tabela 5 apresenta os valores de area especifica dos catalisadores
determinada pelo método BET. Pode-se observar que com o aumento do teor
de CaO ha reducao expressiva nos valores de area especifica dos materiais,
sendo estes aproximadamente 3,6 vezes menores a partir do catalisador 20-
CaO/CoFez04.
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TABELA 5- Area especifica BET para os catalisadores X-CaO/ CoFe,0O4
sintetizado pelo método de co-precipitacao.

Catalisadores Area BET (m’g™)

CoFe;04 34
10- CaO/CoFe;04 33
20- CaO/CoFe;0,4 9,4
30- CaO/CoFe,04 <1
40- CaO/CoFe;04 <1
50- CaO/CoFe,04 <1

CaO 3

A diminuigdo da area especifica dos catalisadores com o aumento do
teor de CaO, pode ser justificada devido ao bloqueio dos mesoporos da
CoFe04, 2< D, <10 nm, que sdo apresentados na Figura 31, onde Vp € o

volume de poros e Dp € o didmetro de poros.

Outro fator que pode justificar esta diminuigdo da area é que o CaO
apresenta area especifica menor que o composto CoFe;O4, como observado
da Tabela 5 Desta maneira, as amostras contendo 30, 40 e 50% CaO

apresentam area especifica similar ao CaO comercial.
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FIGURA 31- Distribuicao do tamanho de poros da CoFe,O4

0,7

0,6 - -

0,5 - il -

o
N
1

dV IdD_ (cm°g™)
X o o o
- w EEN
N 1 N N 1 N 1 N
ey 0 .
| |
1 1

o

o

{8
]

|

|

]

]

Diametro de Poro (nm)

Fonte: Acervo pessoal.

A morfologia dos materiais foi estudada por Microscopia Eletrénica de
transmissdo (MET). A Figura 32-a apresenta a micrografia para CoFe;Og,
confirmando a estrutura tipo esférica, caracteristica deste tipo de material
(MONTEMAYOR et al., 2005). As Figuras 32-b, 32-c e 32-d apresentam as
micrografias dos catalisadores 20-CaO/CoFe;O4, 30-CaO/CoFe04 e
50-Ca0/CoFe;04, respectivamente. Pode-se observar que a morfologia do
tipo esférica da ferrita foi gradualmente modificada com a adigdo de calcio,
tendendo & morfologia do tipo cubica do CaO (Figura 33). E possivel inferir
que o CaO recobre a superficie da ferrita e, consequentemente, provoca

aumento do tamanho de particulas.
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A analise quimica da superficie das amostras feita por EDX é

apresentadas nas Figuras 32 e-h que mostram os espectros de energia

dispersiva de s X (EDX) referentes as micrografias apresentadas a esquerda.

Os espectros confrmam a presengca de CaO na superficie da ferrita de

cobalto, apresentando picos de Ca com maior intensidade quando ha o

aumento no teor de CaO impregnado.

FIGURA 32- Micrografias da CoFe;O4 (a); 20- CaO/CoFe;0O4 (b), 30
CaO/CoFe;04 (c) e 50-Ca0l/CoFez04 (d) e Espectros de energia dispersiva
de raios X (EDX) das micrografias apresentadas a esquerda (e-h).
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Fonte: Acervo pessoal.
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A Figura 33 apresenta imagens de microscopia eletrénica de varredura
de CaO puro, mostrando um conjunto de cristais cubicos com bordas bem
definidas, fato ja relatado por outros autores e que justifica a mudanga da
morfologia da ferrita de cobalto utilizada como suporte dos
catalisadores(Wang et al., 2014; Urasaki et al., 2012; Taufig-Yap et al.,2011).

FIGURA 33- Microscopia Eletrénica de Varredura(MEV) do CaO puro.
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Fonte: Acervo pessoal

A determinacdo por analise quimica de teor de calcio em todos os
catalisadores suportados em ferrita de cobalto (CoFe;O4) foi realizada pela
técnica fluorescéncia de raios X (FRX). Os resultados sdo apresentados na
Tabela 6 e mostram que os valores determinados experimentalmente foram
préximos aos nominais. As diferengas observadas se justificam por erros
intrinsecos da determinacdo, hidratacdo dos sais e possiveis perdas durante

a etapa de impregnagao do suporte e posterior secagem.
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TABELA 6- Teor de Ca obtido por Fluorescéncia de Raios X nos
catalisadores CaO/CoFe,04 sintetizados pelo método de co-precipitagao.

Catalisadores Teor nominal Teor experimental
(% m/m) (% m/m)
10- CaO/CoFe;04 10 11,5
20- CaO/CoFe;04 20 21,4
30- CaO/CoFez04 30 33,8
40- CaO/CoFe;04 40 40,6
50- CaO/CoFe;04 50 45,0

A técnica de dessorgao a temperatura programada de CO, (DTP-CO,)
foi utilizada para investigar as caracteristicas de basicidade da superficie dos
catalisadores. Essa técnica fornece informacdes sobre o numero e forca dos
sitios basicos presentes em amostras sélidas. A molécula de CO; apresenta
propriedades levemente acidas e, por isso, possui afinidade para adsorgcao
em sitios basicos. Cada molécula de CO; é adsorvida em um sitio basico, o
que possibilita a quantificagdo do numero total de sitios da amostra. Além
disso, a forga desses sitios depende da energia de ligagdo CO,-sitio basico.
Quanto mais forte essa interagdo, maior a forca do sitio e maior a
temperatura de dessor¢do de CO, (CASTRO, 2013). Na Figura 34 séao
apresentados os perfis de DTP-CO, obtidos com os catalisadores

sintetizados pelo método de co-precipitacao.
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FIGURA 34- Perfis de DTP-CO, para CoFe;0O4, 10-CaO/CoFez0q,
20-Ca0O/CoFe,04, 30-CaO/CoFe;0O4 e 50-CaO/CoFey04 sintetizados pelo
método de co-precipitacio.
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Fonte: Acervo pessoal.

Como pode ser observado na Figura 34, as amostras CoFe;O4 e
10-CaO/CoFe;0,4 apresentam o perfil semelhante nas curvas de dessorcao
de CO,, caracteristicos de materiais de materiais com sitios fracos e de forca
basica mediana (BRAGA et al., 2011). Com o aumento do teor de célcio nas
amostras, pode-se observar o desaparecimento desta banda, sugerindo que
as particulas de CaO estejam recobrindo a superficie da CoFe,O4, como

indicado nas micrografias eletrénicas de transmisséo.

O surgimento de bandas de dessor¢do de CO, em temperaturas mais
elevadas indica que o aumento do teor de calcio incorporado aos

catalisadores gerou sitios basicos mais fortes. Segundo Taufig-Yap e




RESULTADOS E DISCUSSAO | 7/

colaboradores (2011), a banda intensa entre as temperaturas de 400-650°C &

referente aos pares Ca?*0%, que apresentam elevada forca basica.

A Figura 35 apresenta o perfil de dessor¢géo de CO; obtido para o CaO
comercial. Observa-se uma intensa banda entre as temperaturas de 550-

700°C, sugerindo assim, uma grande quantidade de sitios basicos fortes.

FIGURA 35- Perfil de DTP-CO, para o CaO comercial.
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Fonte: Acervo pessoal.

Os resultados apresentados mostram que a adi¢cao de calcio contribuiu
para o surgimento de sitios basicos fortes, que foram quantificados pela
analise de densidade de sitios basicos, proporcional a quantidade de CO,
dessorvida dos catalisadores. Estes resultados sdo apresentados na Tabela
7 e foram obtidos pela integracdo das areas sob as curvas de DTP-CO;

usando funcdes Gaussianas.




RESULTADOS E DISCUSSAO

74

TABELA 7- Densidade de sitios basicos para catalisadores contendo calcio
suportodo e do suporte CoFe,O, sintetizado por co-precipitagao.

Catalisadores

20-CaO/CoFe;04

30-CaO/CoFe;04

50-CaO/CoFe;04
CoFe;04

Densidade de sitios basicos-db (umol/m?)

db fracos
0,6

1,9

db fortes

2,3
9,5

db totais
0,6
2,3
9,5
1,9

As propriedades magnéticas da ferrita CoFe,O, e do catalisador 50-
CaO/CoFez0q,

observados em um dispositivo de interferéncia quantica supercondutora

sintetizados pelo método de co-precipitagdo, foram
(SQUID). Para isso, foi avaliada a magnetizagdo de saturagdo e o campo
coercitivo em duas temperaturas, 300 e 1,9 K. A Figura 36 apresenta as

curvas, com histerese, dos materiais estudados.

FIGURA 36- Curva de magnetizagdo para as amostras (a) CoFe,O4 e
(b) 50- CaO/CoFez04.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Nas curvas de magnetizagdo a 300 K, observamos que as duas
amostras analisadas nesta temperatura apresentam excelentes propriedades
magnéticas, atingindo valores de magnetizacdo de saturacdo de
aproximadamente 30 emu/g de material e propriedades superparamagnéticas

(magnetizacdo remanescente e coercividade s&o iguais a zero).

E de fundamental importancia que os materiais usados neste trabalho
tenham comportamento superparamagnético; isso significa que eles séo
fortemente atraidos por um campo magnético, mas assim que esse campo é
removido, sua magnetizacdo ¢é reduzida a zero, ndo apresentando
magnetizagao residual. Sendo assim, quando esse campo deixa de atuar, a
magnetizagdo destas particulas chega a zero, ficando estas prontas para um
novo ciclo de reacdo (CHIEN, 1991).

Como esperado, as curvas de histerese determinadas a 1,9 K sao
nitidamente diferentes das medidas realizadas a 300 K. Em 1,9 K, ambos os
materiais apresentam coercividade e magnetizagdo remanescentes, estando
diretamente relacionados a anisotropia magnética do material. Isto porque,
em baixas temperaturas, a anisotropia magnética aumenta. Portanto, quanto
menor a temperatura maior sera a constante de anisotropia magnetocristalina
do material (GRIGOROVA et al., 1998).

5.2. Sintese de diferentes ferritas pelo método citrato precursor

Devido ao baixo custo, simplicidade e curto tempo de sintese, optou-
se pela preparacdo de diferentes ferritas pelo método do citrato precursor,
para serem avaliadas como suporte para catalisadores contendo CaO. Nesta
secao serao apresentados e discutidos os resultados obtidos com CaFe,Oy,

MgFe204, ZnFe 04, CuFe204 e CoFez04 sintetizados por este método.
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5.2.1. Caracterizagdo do suporte MFe;04 sintetizado pelo citrato
precursor

Os difratogramas de raios X das ferritas de calcio, magnésio, zinco,
cobre e cobalto, sdo apresentadas na Figura 37. Eles exibem um padrao de
difracdo caracteristico de cada ferrita estudada com seus picos bem
definidos. Como visto anteriormente, o difratograma para a CoFe;O4
apresenta picos de difracao referentes a sua estrutura cubica, localizados em
30,17; 35, 48; 43,1; 53,1; 57,1 e 62, 64 graus 20, de acordo com o padrao
JCPDS 077-0426.

FIGURA 37- Difratograma de raios X das CoFe;0O4, CuFe;04, CaFe 0y,
MgFe,O4 e ZnFe,O4 sintetizadas pelo método citrato precursor.
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Fonte: Acervo pessoal.
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O difratograma de raios X obtido para CuFe,O4esta em concordancia
com o registrado JCPDS 77-0010, ficando evidente que a fase predominante
do solido é CuFe,O4. A posicédo dos picos (26) em 30,21 (220); 35,55 (311);
43,36 (400); 53,49 (422); 57,05 (511) e 62,55 (440) confirmam que a

estrutura cristalina da ferrita é cubica (DENG et al., 2007).

No composto contendo calcio, por comparagdo cm o padrao JCPDS
32-0168, se constata a presenga da fase cristalina majoritaria cujas reflexdes
sdo compativeis com CaFe;O4. O difratograma desta ferrita mostra picos
localizados no angulo 26 de 30,34; 35,42; 43,1; 57,21 e 62,55. Pode-se
observar que o difratograma da CaFe,O, apresenta picos largos e de baixa
intensidade, o que pode indicar a formacédo de particulas menores, cujos
tamanhos foram determinados através da equacao de Scherrer. O tamanho
dos cristalitos da CaFe,O,4 é de aproximadamente 7,8 nm, sendo a de menor
tamanho quando comparada com as outras ferritas estudadas, como pode

ser observado na Tabela 8.

O difratograma da estrutura MgFe;Os se caracteriza por picos
localizados em 30,21; 35,55; 43,10; 53,36; 57,34 e 62,68 graus 26. A carta
cristalografica JCPDS 73-2410 mostra que as reflexdes correspondem aos
planos cristalinos (220), (311), (400), (422), (511) e (440) respectivamente,
confirmando a estrutura cubica da MgFe,O4 (DENG et al., 2007).

Os picos que representam a ZnFe;O4 estdo localizados em 29,94;
35,15; 42,81; 52,96; 56,52 e 62,26 . De acordo com o registro JCPDS 22-
1012, foi possivel estabelecer os seguintes planos cristalograficos: (220),
(311), (400), (422), (511) e (440), referentes a ZnFe,O4 com estrutura cubica
(BERBENNI et al., 2006; LEE et al., 2006).

Na Tabela 8 sdo apresentados o diametro dos cristalitos das ferritas,

obtidos pela equacéo de Scherrer.
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TABELA 8- Diametro das particulas das ferritas sintetizadas pelo método
citrato precursor.

Amostra Diametro de cristalito (nm)
CoFe;04 10,6
CuFez04 9,3
CaFe;0, 7,7
MgFe.04 10,2
ZnFe;04 13,0

De acordo com a Tabela 8 é possivel observar variagao do diametro
das particulas entre 7,7 a 13 nm. Estes valores estdo de acordo com a
literatura e é esperado aumento do didmetro de particulas apds adicdo de
CaO por impregnacéao (ALl et al., 2011; MASROUR et al., 2013; SAJJIA et al.
2014).

A morfologia das ferritas sintetizadas pelo método citrato precursor foi
investigada por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Na Figura 36 sao
apresentadas as micrografias para (a) CuFe;04, (b) CoFez04, (c) CaFez0sy,
(d) MgFe204 e (e) ZnFez0s4.

As fotomicrografias com aproximagao de 250 vezes, mostram que as
ferritas apresentaram as mesmas caracteristicas morfologicas, podendo ser
observada a formacgdo de aglomerados com formato de blocos irregulares,
constituidos por particulas finas com porosidade interparticula. Este fato pode
ser claramente observado com a aproximagao da imagem em 1000 vezes da
amostra de CaFe;04, mostrado na Figura 38 f. Estes aglomerados possuem
caracteristica mole ou friavel, que sédo constituidos por ligagdes fracas, sendo
assim de facil desaglomeracéo (BEZERRA et al., 2010)
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FIGURA 38- Microscopia Eletronica de Varredura das ferritas (a) CuFe,Oy4,
(b) CoFez0q4, (c) CaFe,04, (d) MgFe 04 e (e) ZnFe,0O4 ampliadas 250 vezes e
da (f) CaFe,O4 ampliada 1000 vezes.
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Fonte: Acervo pessoal.

O principal motivo da escolha de ferritas para serem utilizadas como
suporte na preparacdo de catalisadores contendo calcio se deve a sua
elevada temperatura de Curie (Tc), o que permite tratamento térmico a 650°C

sem perda significativa na propriedade magnética dos catalisadores. De
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modo contrario a estas informacdes prévias, foi observado que apés
impregnagao de calcio ao suporte e calcinagdo, houve perda da propriedade
magnética das amostras CaFe;O4, MgFe;Os e ZnFe;O4. Trabalhos
publicados por Hendricks (1991) e Taylor (1993) mostraram que a adi¢cao de
CaO em algumas ferritas, como por exemplo MgFe;O4 e ZnFe,O4, podem
reduzir significantemente sua propriedade magnética devido ao recobrimento
e crescimento das particulas. Outra hipotese que justifica esse fato € que
esta propriedade depende do estado de oxidacdo e quantidades de ions
ferrosos (Fe?*) presentes na estrutura do material podendo haver oxidacédo

durante o processo de impregnagéao e calcinagédo (SUH et al., 1999).

Na Figura 39 sdo apresentados os difratogramas das amostras

CaFe;04, MgFe;04 e ZnFe,0O4 incorporadas com CaO.

FIGURA 39- Difratogramas de raios X dos catalisadores 50-CaO/CaFe;Q4,
50-CaO/MgFe;O4 e 50-CaOlZnFe;O4 sintetizados pelo método citrato
precursor.
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E possivel observar que apds a incorporacdo de CaO nas ferritas e
calcinacao, houve o aparecimento de picos de difracdo referentes ao oxido
de ferro na fase hematita (Fe;Os3), segundo JCPDS 01-1053, sendo esta
outra possibilidade que pode justificar a perda da atividade magnética destes
materiais, uma vez que nesta fase os materiais tém comportamento
antiferromagnéticos, onde os momentos magnéticos encontram-se na mesma
direcdo, mas em sentido inverso (VOSKANYAN et al., 1968).

A fim de verificar se a perda da propriedade magnética esta
relacionada ao tratamento térmico ou a incorporacdo de CaO nos
catalisadores, foi obtido o difratograma da ZnFe;Os apds o tratamento

térmico a 650°C, apresentado na Figura 40.

FIGURA 40- Difratograma de raios X da ZnFe;O4 sintetizada pelo método
citrato precursor apds o tratamento térmico a 650°C.
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Observa-se que apds o tratamento a 650°C houve o surgimento de
picos referentes a hematita (JCPDS 01-1053, 03-0800). O mesmo resultado
foi observado por Hu e colaboradores (2010), que verificaram que abaixo de
700°C algumas ferritas tendem a oxidar, formando assim Fe;Os; né&o
magneético, podendo justificar que a perda da propriedade magnética pode
estar relacionada a temperatura de calcinagdo empregada para o tratamento

térmico dos catalisadores.

Devido a isso, apenas a atividade catalitica dos compostos contendo
oxido de calcio suportados em CoFe;04 e CuFe;O4foram investigados, uma
vez que estes foram os uUnicos materiais que apresentaram estabilidade
magnética apos impregnagdo da fase ativa e tratamento térmico,
caracteristico deste tipo de material (KURUVA et al., 2014; KOOTI et al.,
2012; KUZNETSOV et al., 2013; RASHAD et al.; 2012) .

5.2.2. Caracterizagao dos catalisadores de CaO suportado em CuFe;04 e

CoFe;0, sintetizados pelo método de citrato precursor.

Tendo selecionado as ferritas de cobre e cobalto para serem utilizadas
como suporte para os catalisadores contendo calcio, os materiais obtidos
apos a impregnagao foram caracterizados e o resultados s&o apresentado a

seguir.

Visto que os catalisadores contendo 10 e 20% de CaO apresentaram
baixa densidade de sitios basicos fortes, necessarios para a conversao de
reagentes na reagdo de transesterificacdo, foram obtidos apenas
catalisadores com porcentagem superiores a estas com a finalidade de
serem testados da reagdo citada. Na Figura 41 s&o apresentados os
difratogramas das CuFe;Os e CoFe;O4 antes e apdés a impregnacéo de

diferentes teores de CaO.
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FIGURA 41- Difratogramas de raios X da (a) CuFe;0O4 e XCaOl CuFe;O4 e
(b) CoFe204 e XCaOl CoFe,04 sintetizados pelo método citrato precursor.

a
( ) 0CuFe204 * Ca0 +Ca(0H)2
50-CaOICuFe_ O
2 1
40-CaOICuFe O
~~ 2 1
©
= *
-
[}
R [s0-cacicuFe 0 Y
2 4
2 + +4+ b
7
=
[¢]
3]
=
. T ; T . T . , . , . , .
10 20 30 40 50 60 70 80
26
(b) . CoFe204 * CaO +C:=\(OH)2
50-CaOICoFe_O
2 4
+ +
___ |s0<caoicoFe,0,
© ++
= A
Q) -
b 30-CaOICoFe O,
ko)
@
c
(O]
9
<
. , ; T . T : T ; T . T :

10 20

Fonte: Acervo pessoal.

80




RESULTADOS E DISCUSSAO m

Como visto anteriormente, os catalisadores de calcio suportados em
ferritas de cobre e cobalto, sintetizados pelo método citrato precursor,
apresentaram o mesmo perfil de difracdo quando comparados com o0s
catalisadores de calcio suportados em ferrita de cobalto sintetizado pelo

método de co-precipitacio.

Podemos observar que com a incorporagcao de CaO na ferrita ha a
modificagdo da estrutura, indicada pelo aparecimento de picos de difragao
referentes ao CaO e diminuicdo dos picos de difragao referentes as ferritas
utilizadas como suporte para os catalisadores. Este resultado pode estar
indicando o recobrimento do suporte pelo CaO, sugerindo que este material

ativo esta disperso na superficie da ferrita.

Os catalisadores utilizados neste estudo também apresentaram picos
de difracdo referente ao Ca(OH),;, o que ja é esperado devido a rapida

hidratagdo deste tipo de material ao entrar em contato com ar.

A area especifica dos catalisadores é apresentada na Tabela 9, onde

pode ser observado a reducdo expressiva dos valores apds a impregnagao
do CaO.
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TABELA 9- Area especifica BET e tamanho de cristalito para os
catalisadores XCaO/CuFe;O, € XCaO/CoFe,0, sintetizado pelo método
citrato precursor.

Catalisadores Area BET (m?g™) Tamanho médio de

cristalito (nm)

CuFe 04 44 9
30- CaO/CuFez04 5 11
40- CaO/CuFe;04 5 13
50- CaO/CuFe,04 2 14

CoFe04 71 11
30- CaO/CoFez04 3 18
40- CaO/CoFe;04 2 22
50- CaO/CoFez04 1 23

Como esperado, houve diminuicdo da area especifica dos
catalisadores com o aumento do teor de CaO, possivelmente devido ao
bloqueio de micro e mesoporos das CoFe,O4 e CuFe,Q4, apresentados na

Figura 42, assim como suas isotermas.

Outro fator que pode estar contribuindo para a reducdo da area
especifica das ferritas € o crescimento dos cristais apds a incorporagao do
Ca0. Pode-se observar na Tabela 9 que apods adigao de calcio, houve o
aumento significativo do cristalito, mostrando que a sua adi¢do induziu o
crescimento dos cristais que foram formados durante a calcinagdao dos

catalisadores suportados em ferritas.
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FIGURA 42- Distribuicdo do tamanho de poros e isoterma da (a) CuFe;O4 e

(b) CoFez04.
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Fonte: Acervo pessoal.

As amostras CuFe;O, e CoFe,O, mostraram perfis das isotermas
bastante similares, do tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos, de
acordo com a classificacdo da IUPAC, que indica que a estrutura do poro é
complexa e tende a ser composta de uma rede de poros interligados de
diferentes tamanhos e formas. Este fato €& confirmado ao observar a
distribuicdo de tamanho poros dos materiais, onde foi constatado que o

material possui micro e mesoporos.

A morfologia dos catalisadores foi observada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e a analise quimica da superficie dos

catalisadores foi feitas por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

(EDS).
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FIGURA 43- Microscopia Eletrbnica de Varredura dos catalisadores
(a) 50-CaO/CuFe;04 e (b) 50-CaO/CoFe;04 e Espectroscopia de energia
dispersiva de raios X dos catalisadores (c) 50-CaO/CuFe;Os e
(d) 50-CaO/CoFez0s.
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Fonte: Acervo pessoal.

As fotomicrografias apresentadas na Figura 43 (a) e (b) deixam
evidente que, com a incorporacado de CaO nas ferritas, houve modificacdo na
morfologia devido a impregnacao da espécie ativa no suporte. Os resultados
de EDS confirmam este fato devido a presenca de picos referentes ao calcio

que podem ser observados nas Figuras 43 (c) e (d).

A analise quimica para determinacdo do teor de calcio nos
catalisadores suportados em CuFe,O4 e CoFe,0O4 foi realizada pela técnica

fluorescéncia de raios X (FRX) e os valores s&o apresentados na Tabela 10.
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TABELA 10- Teor de Ca obtido por Fluorescéncia de Raios X de
catalisadores XCaO/MFe;Q;4 sintetizados pelo método citrato precursor.

Catalisadores Teor nominal Teor experimental
(% m/m) (%em/m)
30- CaO/CuFe;04 30 31,9
40- CaO/CuFe;04 40 46,6
50- CaO/CuFe;04 50 51,9
30- CaO/CoFe;04 30 34,9
40- CaO/CoFe;04 40 45,1
50- CaO/CoFe;04 50 53,1

Como pode ser observado na Tabela 10, os valores determinados
experimentalmente foram proximos dos teores nominais. As diferengas
observadas podem ser justificadas pelo erro intrinseco da determinagéao e

preparagido das amostras.

As propriedades basicas dos catalisadores foram estudadas pela
técnica de Dessor¢cdo a Temperatura Programada de CO, (DTP-CO;). Os
perfis de DTP-CO; para os catalisadores magnéticos sao apresentados na
Figura 44.
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FIGURA 44- Perfis de DTP-CO, para CuFe;0Q4, 30-CaO/CuFe;O4 € 50-
CaO/CuFe;04 (a) e pra para CoFe204, 30-CaO/CoFe;04 e 50-CaO/CoFe;04
sintetizados pelo método citrato precursor.
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Fonte: Acervo pessoal

As amostras de CuFe;O, e CoFe;O4 ndo apresentaram sinal de
dessorcao de CO,, constatando que ndo ha presenca de sitios basicos em
ambas as amostras e, possivelmente, estas ndo serdo ativas na reacgao

estudada.

Os catalisadores de calcio apresentaram os mesmos perfis de curvas
de DTP, verificando que com a adicdo de calcio nas ferritas, houve o
surgimento de picos caracteristicos a sitios basicos fortes, sendo claramente
observadas nas Figura 44 (a) e (b). Fica claro também que, com o aumento
do teor de calcio incorporado nas amostras, ha o aumento da densidade dos
sitios basicos fortes nos catalisadores, que dessorvem CO, em temperaturas

mais elevadas (Tabela 11).

Através da integracdo das curvas de DTP-CO, usando fungdes
Gaussianas foi possivel quantificar o CO, dessorvido dos catalisadores. Os
catalisadores de calcio apresentaram perfis de dessorcido semelhantes,
podendo ser deconvoluidas em uma banda com temperatura de dessorg¢ao
entre 400-630°C. A densidade de sitios basicos nos catalisadores

sintetizados pelo método citrato precursor é apresentado na Tabela 11.

T
600
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TABELA 11- Densidade de sitios basicos nos catalisadores contendo calcio
e nos suportes CuFe;Os e CoFe04, sintetizados pelo método citrato
precursor.

Catalisadores Densidade de sitios basicos-db (pmol/m?)
db fracos db fortes db totais
CuFe;04 - - 0
30-CaO/CuFe,04 - 5 5
50-CaO/CuFe,04 - 18 18
CoFe;04 - - 0
30-CaO/CoFe,04 - 7 7
50-CaO/CoFe;04 - 14 14

As curvas de magnetizacdo obtidas por SQUID das amostras
CuFez04, 50-CaO/CuFe;04, CoFey0O4 e 50-CaO/CoFe;04 realizadas nas
temperaturas de 300 e 1,9K, apresentando a magnetizagédo de saturagéo e o

campo coercitivo das amostras sao apresentadas na Figura 45.
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FIGURA 45- Curva de magnetizagao para as amostras (a) CuFe;O4, (b) 50-
CaO/CuFez0q4, (c) CoFe,04 e (d) 50-CaO/CoFe,04 sintetizados pelo método
citrato precursor.

1.9K j
(@)wo{ 300k | _ (b) ° | — ;bgoKK o

(€) ]

M emu. g’

20 4

\TD)
04 5 04
IS
[0
=
s L
-20 4
44
-40
-6 4
T T T T T T T T T
-8 8 8 6 4 2 0 2 4 6 8
,uoH/T
80
(d) 44 ——19K
—300 K —
3 "
40 -
24
20 -
14
ko))
04 S 04
IS
[
20 4 s -1
-40 4 -2
-60 34
-4 4
1 ——————————
8 6 4 2 0 2 4 6 8 8 6 4 2 0 2 4 s s
wH/IT /ng/T

Fonte: Acervo pessoal.

As Figuras 45 (a) e (c) retratam as curvas de magnetizagdo para as
amostras CuFe,0O4e CoFe;0O4a 300 e 1,9 K, mostrando a diferengca entre o
comportamento magnético das duas amostras em temperaturas diferentes. A
amostra CuFe,O, apresentou comportamento superparamagnético em
temperatura ambiente, enquanto a CoFe,O4 apresentou comportamento ferro
magnético, sendo observado pela presenga da curva de histerese magnética
para as amostras. Na Tabela 12 sdo apresentados os valores de
magnetizacdo de saturacdo (Ms), coercividade (Hc) e magnetizacao
remanente (Mr). A CoFe;O4 apresentou maior valor de magnetizacdo de

saturagao, sendo este de 55,9 emu/g, enquanto para a CuFe,O4 este valor foi
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de 38,1 emu/g. Entretanto, a CoFe,O4 apresentou magnetizagdo remanente
de 10,9 emu/g enquanto que para a CuFe,;O4 esse valor foi zero. Isto pode
ser justificado pelo fato de que o os cations Co?* presentes na estrutura da
ferrita podem estar causando sua anisotropia magnética, como relatada por
alguns autores (SUN et al., 2003; PEDDIS et al., 2012).

Ambas as amostras apresentaram perdas por histerese a 1,9 K.
Embora a CuFe,O4 ndo apresente uma curva de histerese pronunciada como
a CoFe0q4, sua coercividade (3,54 uOe) e remanéncia (11,8 emu/g) sugerem
que esta amostra apresenta fraco comportamento ferromagnético a esta
temperatura, fato esperado uma vez que a temperatura esta diretamente

relacionada a anisotropia destes materiais (GRIGOROVA et al., 1998).

Observa-se na Figura 45 (b) e (d) que apds a incorporagao de CaO
aos suportes de ferrita houve uma perda significativa na propriedade
magnética dos catalisadores. Esta diminuicdo na magnetizacado de saturagao
ja era esperada, uma vez que esta variavel é calculada em emu/g e a massa
total de catalisador usado para a analise continham espécies magnéticas

(MFe204) e ndo magnéticas (CaO).

Quanto se compara a massa molar da CuFe;O4 (239,2 g/mol) e
CoFez04(234,6 g/mol) com a do CaO (56,1 g/mol) é possivel notar que ha
outro fator que pode estar contribuindo para a diminuicdo da propriedade
magnética dos catalisadores, uma vez que a massa molar das ferritas &
superior a massa de CaO. Sendo assim, outra possivel justificativa para a
diminuicdo da magnetizagdo de saturagdo dos catalisadores pode estar
relacionada a oxidagdo das ferritas durante a etapa de impregnacédo e
calcinagéo, ja que a impregnacao foi feita por rota umida e a atmosfera do

processo nao foi controlado, ou seja, atmosfera oxidante.

Mesmo com o baixo valor de magnetizagdo de saturagdo é possivel
observar na Figura 23 que os catalisadores contendo CaO possuem
magnetizagao suficiente para serem separados do meio reacional, permitindo

assim o seu reuso em uma nova batelada de reacgao.




RESULTADOS E DISCUSSAO

TABELA 12- Valores de magnetizagédo de saturagao (Ms), coercividade (Hc)
e magnetizacao remanente (Mr) a temperatura de 300K.

Amostras Ms(emu/g) Hc(uOe) Mr(emul/g)
CuFe;0, 38,1 2,9 0
50-CaO/CuFe, 0, 2,8 4,4 0

CoFe;0, 55,9 4,6 10,9
50-CaO/CoFe, 04 1,3 2,7 0,2

5.3. Avaliacao Catalitica dos catalisadores XCaO/MFe,0,

Nesta secao serdo apresentados e discutidos os resultados dos testes
cataliticos associados a reacdo modelo de transesterificacao entre acetato de
metila e etanol com catalisadores de calcio suportados em ferritas
preparadas pelos métodos de co-precipitacao e citrato precursor, assim como
os testes de estabilidade para a mesma reacdo. Posteriormente, os
catalisadores que apresentaram as melhores conversées na reacao modelo

foram avaliados na transesterificagao etilica do 6leo de soja.

5.3.1. Testes cataliticos na reagdao modelo de transesterificagdo para os
catalisadores XCaO/MFe;O, sintetizados pelos métodos de co-

precipitagao e citrato precursor

A atividade catalitica dos materiais foi primeiramente avaliadas através
da reacdo modelo de transesterificacdo entre acetato de metila e etanol. Na
Figura 46 estdo apresentados os testes cataliticos para XCaO/CoFe;04

sintetizados pelo método de co-precipitacao.
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FIGURA 46- Avaliagdo catalitica usando moléculas modelo para os
catalisadores XCaO/CoFe,0; sintetizados pelo método de co-precipitagao.
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Fonte: Acervo pessoal.

Como pode ser observado, o suporte CoFe;O4 sintetizado pelo
método de co-precipitacdo apresentou baixa atividade catalitica para a
reacao de transesterificacdo, podendo esta ser atribuida a presenca de sitios
basicos fracos, como mostrados na Figura 34 e Tabela 7, que contribuiriam
para a formacao do produto. Com baixo teor de CaO incorporado ao suporte,
houve o recobrimento dos sitios basicos fracos da CoFe;04, n&o havendo
sitios basicos de CaO em quantidade suficiente para a formag¢ao do produto
e, consequentemente, diminuindo a conversao. Entretanto, com o aumento
do teor de CaO houve o aumento expressivo na atividade catalitica dos
materiais, devido ao surgimento de sitios basicos fortes. Baseado nisso, €
possivel inferir que o aumento da concentracdo de CaO suportado em
CoFe,04 é imprescindivel para a criacdo dos sitios ativos para a reacgao,

tendo a ferrita a funcédo de auxiliar na dispersao e estabilizacdo da fase ativa
(Ca0).
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A conversdao mostrou-se dependente do teor de o&xido calcio
impregnado nos suportes, destacando-se a amostra 50-CaO/CoFe,04, que
apresentou conversao de aproximadamente 70%, enquanto a amostra 10-

CaO/CoFe;04 apresentou conversao inferior a 1% no tempo maximo de
reagao.

Devido a baixa atividade catalitica e baixa densidade de sitios basicos
dos catalisadores contendo 10 e 20% de CaO, os catalisadores suportados
em ferritas sintetizadas pelo método citrato precursor foram preparados com
teores entre 30 e 50% de CaO. As Figuras 47 e 48 apresentam as avaliagdes
cataliticas na transesterificagcdo entre acetato de metila e etanol para os
catalisadores suportados em CuFe,O4 € CoFeOy.

FIGURA 47- Avaliacdo catalitica usando moléculas modelo para os
catalisadores XCa/CuFe,O, sintetizados pelo método citrato precursor.
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FIGURA 48- Avaliagdo catalitica usando moléculas modelo para os
catalisadores XCaO/CuFe;0; sintetizado pelo método citrato precursor.
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Analisando as Figuras 47 e 48, é possivel observar que ambos 0s
suportes utilizados na preparacido dos catalisadores n&o apresentaram
atividade catalitica para a reacao de transesterificacdo. Estes resultados esta
de acordo com os dados obtidos por DTP-CO; (Figura 44), que mostrou

auséncia de sitios basicos nas ferritas, fator necessario para obtencédo de
produto nesse tipo de reacao.

Ao se comparar a atividade catalitica das ferritas utilizadas como
suporte dos catalisadores, nota-se que a ferrita sintetizada pelo método de
co-precipitagcado apresentou uma pequena taxa de conversao, chegando a 5%
em 4 horas de reagao (Figura 46). O mesmo n&o € observado nos materiais
sintetizados pelo método citrato precursor (Figura 47 e 48). Uma possivel
justificativa para este fato pode estar relacionada ao método de sintese, uma
vez que no método de co-precipitagdo usa-se uma solugéo alcalina (NaOH)

para gerar o precipitado desejado, podendo haver residuos de espécies
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basicas que n&o foram totalmente eliminadas na etapa de lavagem e que

podem ter contribuido na atividade para a reacao de transesterificacao.

Assim como para os catalisadores suportados em CoFe;O, sintetizado
pelo método de co-precipitagcdo, a conversao mostrou-se dependente de teor
de 6xido de calcio incorporado ao suporte, uma vez que as amostras 50-
CaO/CuFe;04 € 50-CaO/CoFe,04 atingiram conversédo proximo ao equilibrio
em um tempo menor de reacdo, quando comparados aos catalisadores
contendo 30% de CaO, destacando-se o catalisador 50-CaO/CoFe,O4 que

apresentou conversao superior a 85% em 120 minutos de reagéo (Figura 48).

Quando se compara o desempenho dos catalisadores suportados em
CoFe,04 obtidos pelos dois diferentes métodos empregados, observa-se que
os catalisadores XCaO/CoFe,O4 sintetizados pelo método do citrato
precursor apresentaram valores maiores de conversdao. A possivel
justificativa para essa melhora no desempenho da atividade catalitica pode
estar relacionada com a maior densidade de sitios basicos fortes na amostra
sintetizada pelo método citrato precursor, que podem ser comparados ao se
observar as Tabelas 7 e 11. O mesmo fato ocorre quando se compara as
Figuras 47 e 48, uma vez que os catalisadores suportados em CuFe;O4

apresentam maiores densidades de sitios basicos (Tabela 11).

Outro fator que pode justificar essa melhora na atividade catalitica dos
catalisadores XCaO/CuFe,O, pode estar relacionados aos tamanhos
menores de particulas obtidas pelo método de sintese do citrato precursor,
sendo de aproximadamente 10 nm para as amostras sintetizadas pelo
método citrato precursor e de aproximadamente 30 nm para as amostras
sintetizadas pelo método de co-precipitagdo. Além disso, o teor real de CaO
incorporado nas amostras, que foram determinados por fluorescéncia de
raios X (Tabelas 6 e 10), onde foram observados teores mais altos nas
amostras preparadas pelo método citrato precursor. Estas justificativas estao
de acordo com a literatura, uma vez que a atividade catalitica depende tanto
do teor de Ca?®*, que afeta a quantidade e forca dos sitios basicos, quanto
das propriedades fisicas dos catalisadores, principalmente area especifica e
tamanho de cristalito da fase ativa CaO (DEMIRBAS, 2008).
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Na avaliacdo catalitica dos compostos contendo CaO deve ser
considerada a presencga de Ca(OH), que foi detectado nos catalisadores nas
analises por DRX. Segundo Castro (2013), Ca(OH), pode contribuir para a
atividade dos catalisadores em tempos de reacdo superiores a uma hora,
chegando a aproximadamente 40% de conversdao em 5 horas de reagéo.
Entretanto, pesquisas comprovam a superioridade catalitica do CaO em
relagdo ao Ca(OH),, uma vez que a sua contribuigdo no desempenho
catalitico € de aproximadamente 12% (KOUZU et al., 2008). O mesmo fato foi
estudado por Liu e colaboradores (2008b), que investigaram a contribuicdo
catalitica de diferentes compostos de calcio na reacido de transesterificagao.
A proposta de reatividade relatada pelos autores esta de acordo com a teoria
de base de Lewis, sendo que os metoxidos de metais alcalino-terrosos sao
mais basicos que os seus Oxidos, que sao mais basicos do que os seus
hidroxidos: Ca(OH), <CaO <Ca(CHjs),.

Devido ao bom desempenho do catalisador 50-CaO/CoFe;O4 na
reacdo de transesterificacdo entre acetato de metila e etanol, este foi

escolhido para aplicagao na transesterificagéo etilica do éleo de soja.

5.3.2. Testes cataliticos na transesterificagcao etilica do 6leo de soja com
catalisadores 50-CaO/MFe;O, sintetizados pelos métodos de co-

precipitagao e citrato precursor

Foram selecionados para a transesterificagao etilica do 6leo de soja os
catalisadores contendo 50% de CaO, uma vez que estes apresentaram os
maiores valores de conversdo nas reacdes usando moléculas modelo. A
Figura 49 apresenta os resultados dos teores de ésteres alcangados com o
catalisador 50-CaO/CoFe,0O4 sintetizado pelo método de co-precipitagao,

variando-se o tempo de reacao e a razio etanol/éleo de soja.
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FIGURA 49- Avaliagdo catalitica usando 50-CaO/CoFe;0;4, sintetizado pelo

meétodo de co-precipitagdo, na transesterificacdo entre etanol e dleo de soja
em diferentes razdes.
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Fonte: Acervo pessoal.

Pode-se observar na Figura 49 que com a variagdo do tempo de
reacdo e da razdo etanol/6leo ha o aumento gradual da converséo de
triglicerideos. Para o catalisador 50-CaO/CoFe;04 sintetizado pelo método

de co-precipitacdo, a maxima conversao observada foi de aproximadamente
30% em 24 horas, e razao etanol/6leo de 24:1.

A Figura 50 mostra os resultados de conversao alcangados para o

catalisador 50-CaO/CuFe;04 sintetizado pelo método citrato precursor.
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FIGURA 50- Avaliagdo catalitica usando 50-CaO/CuFe;0;4, sintetizado pelo

método citrato precursor, na transesterificagao entre etanol e éleo de soja em
diferentes razdes.
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O tempo de reacdo e a razao etanol/6leo também favoreceram a
reacdo com o catalisador 50-CaO/CuFe,0,, obtendo-se conversao superior a

50%, em 24 horas, e razao etanol/6leo 24:1.

Na Figura 51 sdo apresentados os resultados da avaliagdo catalitica

do catalisador 50-CaO/CoFe;0, sintetizado pelo método citrato precursor na
transesterificagéo etilica do éleo de soja.
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FIGURA 51- Avaliagdo catalitica usando 50-CaO/CoFe;0Q;4, sintetizado pelo
método citrato precursor, na transesterificagao entre etanol e éleo de soja em
diferentes razdes.

35
30
25
20
15
10

Conversao (%)

24:1
0 12:1

Tempo (horas)

Fonte: Acervo pessoal.

Da mesma forma que os resultados apresentados anteriormente, o
catalisador 50-CaO/CoFe;0O, sintetizado pelo método citrato precursor
também mostrou que o aumento na conversdo depende do tempo de reacao
e variagao do teor oleo/etanol. Este perfil de conversao ¢ justificado pelo fato
de que a transesterificacdo de dleos vegetais € uma reagao cineticamente
favorecida quando um excesso de alcool é utilizado em relacdo ao
triglicerideo. Entretanto, uma razdo molar etanol/éleo muito alta pode
interferir na separacéo do glicerol devido ao aumento de sua solubilidade no
etanol. Além disso, a presenga de glicerol no meio reacional favoreceria a
formacdo de triglicerideos (DEMIRBAS, 2008). Por este motivo, os
catalisadores estudados nao foram testados em reagcbes com proporgcao
etanol/6leo de soja acima de 24:1.
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Alguns autores relatam que a temperatura é o fator que mais influéncia
na taxa de conversao na reacgao de transesterificagdo (VICENTE et al., 2005;
VICENTE et al., 2006; BAMBASE et al., 2007; KLOFUTAR et al., 2010). Em
baixas temperaturas ha o aumento no tempo de reacido, necessario para
obter uma conversao alta de ésteres. Por outro lado, temperaturas altas de
reacao resultam em baixa producdo de ésteres, pelo fato desta ser uma
reacao reversivel (POLJANSEK e LIKOZAR, 2011). Desta forma, é possivel
inferir que se a temperatura dos testes cataliticos for aumentada,
consequentemente havera o aumento no teor de ésteres, podendo-se assim
atingir o equilibrio e chegar a valores de conversédo equivalentes aos testes

realizados com acetado de metila e etanol.

Ao se comparar os resultados do teor de ésteres obtidos para os
catalisadores suportados em CoFe,O4, observa-se que ambos apresentaram
praticamente o mesmo percentual de conversdo em 24 horas de reacdo, mas
quando esses sao comparados com o catalisador suportado em CuFe,Oy,
observa-se que o teor de ésteres obtido na reacado transesterificagcao
praticamente dobra, chegando a aproximadamente 60% de converséo. Estes
valores estdo em concordancia com os resultados obtidos na caracterizacao
dos catalisadores, uma vez que o suporte CuFe,O4 apresentou maior
quantidade de sitios ativos fortes e menor tamanho de particula,
possibilitando uma melhor dispersdo da fase ativa sobre sua superficie e
permitindo também uma maior dispersdo do catalisador no meio reacional,
facilitando a ligagdo dos sitio ativo ao triglicerideo, e apresentou maior
densidade de sitios basicos, necessarios para a conversdo de ésteres na

referida reacao.

Um trabalho publicado recentemente por Bazargan e colaboradores
(2015) relata estudos sobre aplicacéo de catalisador de calcio na reagao de
transesterificagdo entre o 6leo de girassol e metanol mostrando que usando
um teor de CaO superior ao utilizados no presente trabalho, pode haver o
aumento na conversdo, podendo chegar a 99%. Da mesma forma, outros
autores obtiveram resultados satisfatorios com a variagdo das condicoes de
reacao, obtendo conversao superior a 80% (VIRIYA-EMPIKUL et al., 2010;
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CHO et al., 2010, YOOSUK et al., 2010; VERZIU et al., 2011; VUJICIC et al.,
2010; WEN et al., 2010; ENCIMAR et al., 2010; ALBA-RUBIO et al., 2010;
LIU et al., 2010). Vale ressaltar também que em todos os trabalhos relatados
o alcool utilizado nas reacbdes foi o metanol, o que favoreceu o bom
desempenho catalitico, uma vez que este possui cadeia mais curta que o
etanol. Estes resultados mostram que mesmo com a baixa conversao de
ésteres na reagao entre o 6leo de soja e o etanol, quando comparados com a
reacido usando moléculas modelo, o catalisador XCaO/MFe,O4 apresentou

potencial para se estudar a diminuigdo do meio reacional.

5.3.3. Testes de estabilidade dos catalisadores 50-CaO/MFe,0,

Visto que o presente estudo visa a producdo de catalisadores
heterogéneos para utilizacdo em reacbes em fase liquida, o estudo de
estabilidade torna-se necessario. A perda da fase ativa para o meio reacional
por lixiviagdo € um dos grandes obstaculos na producdo de catalisadores
heterogéneos, uma vez que essas espécies lixiviadas podem se solubilizar
no meio liquido e catalisar a reagdo em meio homogéneo, além de causar a

desativacao do catalisador e contaminagao do produto final.

A possibilidade de reutilizacdo dos catalisadores 50-CaO/MFe;0; foi
estudada em 6 bateladas consecutivas na reacao de transesterificagao entre
o acetato de metila e etanol. Apds a reacdo, o sobrenadante foi removido
com o auxilio de um ima& e uma nova mistura reacional foi colocada em
contato com o catalisador usado. A Figura 52, apresenta os resultados
obtidos, mostrando que os catalisadores podem ser reutilizados por pelo
menos 6 ciclos, tendo perda de atividade de aproximadamente 40% até o

ultimo ciclo de reacéo.
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FIGURA 52- Ciclos de uso para os catalisadores (a) 50-CaO/CoFe;O4(co-
precipitagédo), (b) 50-CaO/CuFe;04 e (c) 50-CaO/CoFe,04 (citrato precursor)
no tempo de reagao de 2 horas.
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Fonte: Acervo pessoal.
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Ao comparar o perfil de desativagdo dos catalisadores (Figura 52),
nota-se que para todos ha desativagdo gradual durante os ciclos de uso,
sendo de 44% para o catalisador 50-CaO/CoFe;04 sintetizado pelo método
de co-precipitacédo, 32% para o catalisador 50-CaO/CuFe,0O4 e de 35% para o
catalisador 50-CaO/CoFe;04 sintetizado pelo método citrato precursor.
Observa-se que os catalisadores sintetizados pelo método citrato precursor
apresentam uma perda menor na atividade quando comparado ao método de
co-precipitacdo. Com este fato, supde-se que exista uma fraca interacdo do
cations Ca®* com o suporte, causando assim a sua lixiviagdo para o meio
reacional. Estes resultados estdo de acordo com trabalhos publicados, que
constataram a lixiviagdo de Ca®** é proporcional ao tempo de reagdo
(GRANADQOS et al., 2009; ARZAMEDI et al., 2008; GRANADOS et al., 2007).

Segundo Kulkarni e Dalai (2006) as causas para a desativagado dos
catalisadores CaO podem ser justificadas geralmente por dois motivos: tanto
pelo CO, ambiente e H,O que podem estar sendo adsorvidas nos sitios
basicos do catalisador durante as sucessivas bateladas, quanto pela
interacdo dos sitios basicos com a agua presente nos reagentes. A segunda
hipétese esta descartada para este trabalho, uma vez que todos os reagentes

utilizados para os testes de reuso ndo continham agua em sua composigao.

Trabalho publicado por Kouzu e colaboradores (2008b) mostrou que o
catalisador de CaO foi rapidamente desativado quando exposto a CO
atmosférico e H;O; os resultados mostraram que apds a exposicdo do
catalisador de CaO a uma atmosfera de CO, por apenas 3 minutos houve
uma reducdo expressiva na atividade catalitica. Granados et al. (2007)
verificaram por meio de analise instrumental que poucos minutos foram
suficientes para a quimissor¢cao de CO, atmosférico e H,O na superficie do
catalisador de CaO. A mesma desativacdo foi observada por Tanabe e
Fuluda (1974) para reacgao retro-aldol de diacetonealcool, que é uma reagao

representativa de catalise basica.
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Sendo assim, a lixiviagdo de CaO para o meio reacional esta
relacionada com a propriedade polar do etanol usado na reagao, sendo
justificado pelos trabalhos encontrados na literatura sobre sua dissolugao na
presenca de agua, esperando que a mesma reagao possa ocorrer com O

etanol.

Outro fato que justifica a diminuigdo da atividade entre as bateladas
pode estar relacionado a perda de massa de catalisador durante cada troca
de mistura reacional, com isso diminuindo a porcentagem de catalisador em
relagdo a massa de reagente, uma vez que € usado uma quantidade

pequena de catalisador por reagéo, sendo de 30 mg.

E também importante a avaliagdo da concentracdo de Ca?* lixiviado,
uma vez que a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis,
estabeleceu no ano de 2008 que a concentragdo maxima permitida de Ca**
no biodiesel puro (B100) deve ser de 5mg/kg e até o presente momento a
normativa mantém o mesmo valor. Além disso, a formacdo de sabdes de
calcio e a dificil purificacdo do produto final, tém sido apontados como
principal obstaculo para a aplicacdo do catalisador de CaO para produgcao de
biodiesel, devido a lixiviagdo de Ca®* (KOUZU et. al., 2012).

A fim de avaliar a lixiviagao de calcio dos catalisadores para a mistura
reacional, foram realizadas analises quimicas por Espectrometria de
Absorcdo Atdmica visando determinar o teor de Ca** das solucdes apds cada
ciclo de uso. A Tabela 13 apresenta a concentracdo de Ca®* na solugdo nos

diferentes ciclos de uso mostrados na Figura 52.
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TABELA 13- Determinacdo de Ca® lixiviado para o meio reacional por
Espectrometria de Absorcédo Atémica.

Ciclos de Uso Concentragdo de Ca®* na solugdo (mg mL™)
50-CaO/CoFe;04* 50-CaO/CuFe;O4 50-CaO/CoFe0,4
1 0,10 0,13 0,14
2 0,08 0,09 0,10
3 0,09 0,10 0,10
4 0,09 0,11 0,14
5 0,11 0,10 0,12
6 0,10 0,09 0,12

*Ferrita sintetizada pelo método de co-precipitacéo.

A Tabela 13 confirma a lixiviagdo de Ca?' dos catalisadores para
solugdo, como mostrado na Figura 52. E possivel notar que a concentragéo
de Ca?' na solugdo foi aproximadamente similar em todos os ciclos de uso,
nao sendo alta o suficiente para reduzir a atividade catalitica durante os

sucessivos ciclos de reagéo.

E importante ressaltar que a quantidade de Ca?' lixiviada dos
catalisadores 50-CaO/MFe,0, sintetizados neste trabalho ainda deve ser
minimizados a fim de produzir um catalisador adequado para a producio de

biodiesel, segundo a regulamentagao da ANP.

Uma vez que foram detectados ions Ca*" lixiviados dos catalisadores
50-CaO/MFe;0O4 para o meio reacional, € importante investigar se esses
cations formam espécies ativas em solucédo, capazes de catalisar a reagao
em fase homogénea. Os resultados desta investigagdo sdo apresentados na
Figura 53.
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FIGURA 53- Reacédo de transesterificacdo em funcdo do tempo na presenca
do catalisador e apds a remogao dos catalisadores (a) 50-CaO/CoFe;04(co-
precipitagcéo), (b) 50-CaO/CuFe,04 e (c) 50-CaO/CoFe,04 (citrato precursor) .
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Fonte: Acervo pessoal.
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A determinagdo da contribuigdo homogénea foi feita de acordo com a
metodologia proposta por Sheldon et al. (1998). O experimento consiste na
remocao do catalisador do meio reacional, antes do término da reacéo,
seguido do monitoramento da mistura. O catalisador foi removido da solugéo
por centrifugagéo apos 1h de reagao e a solugdo remanescente permaneceu

sob as mesmas condi¢cdes de reacao, tendo sua composicdo monitorada.

Nota-se na Figura 53, que com a remogao dos catalisadores, houve a
interrupcdo da reacdo, pois a concentracdo de produtos permaneceu
constante, mantendo inalterado o grau de conversao. Este fato ocorreu com
todos os catalisadores investigados neste trabalho, mostrando que o
processo catalitico é estritamente dependente do sdlido, indicando que as
reacdes ocorrem em fase heterogénea para os catalisadores 50-
CaO/CoFe,04 sintetizado pelo método de o-precipitagcao e 50-CaO/CuFe,0Oy4

e 50-Ca0/CoFe,0, sintetizados pelo método citrato precursor.

Possivelmente, a reagdo heterogénea dos catalisadores de calcio
suportados em ferritas magnéticas apresentados neste trabalho, ocorreu
através do mecanismo Eley-Rideal (FOGLER, 2009). A proposta do possivel
mecanismo de reacdo do catalisador utilizado no trabalho na reacdo de
transesterificacdo entre o acetato de metila e o etanol é apresentado na

Figura 54, como sugerido por Kouzu e colaboradores (2008).

Na primeira etapa da reacgéo (Figura 54a) ocorre a adsor¢ao do etanol
no CaO suportado na ferrita e posterior ataque do anion etéxido a carbonila
do acetato de metila. Na segunda etapa (Figura 54b) ocorre a formagao do
acetato de etila e o ataque do anion metdxido ao préton adsorvido no CaO,
formando assim o metanol com consequente regeneragdo do catalisador
(Figura 54c).
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FIGURA 54- Esquema do mecanismo de transesterificagcdo entre o acetato
de metila e etanol em fase heterogénea na presenga dos catalisadores

CaO/MFe,0O4

MFe,O,

Hidrogénio @ Carbono @ Oxigénio

Fonte: Acervo pessoal.
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6. CONCLUSOES

As ferritas CaFe;04, MgFe,04 e ZnFe,04 sintetizadas pelo método
citrato precursor ndo apresentaram propriedades magnéticas devido a
formacao de 6xido de ferro na fase hematita, ndo sendo interessante sua
aplicacdo como suporte para catalisadores de calcio, uma vez que as ferritas
foram escolhidas devido a sua propriedade e estabilidade magnética para a

facil separagao do meio reacional.

Foi verificado que as ferritas CoFe;04 sintetizada pelo método de co-
precipitacdo e CuFe,O4 e CoFe,O, sintetizadas pelo método citrato precursor
e usadas como suporte tém como caracteristica a facil separagao do meio
reacional devido a sua boa propriedade magnética, além de proporcionarem
boa dispersdo da fase ativa (CaO), contribuindo com o aumento na

conversio de ésteres.

A ferrita CoFe;O, sintetizada pelo método de co-precipitacao
apresentou melhor saturacdo de magnetizagdo quando comparada com as
sintetizadas pelo método citrato precursor, sendo de aproximadamente 30
emu/g e apresentando caracteristicas de material superparamagnético,
indicando que este método de sintese contribui para a melhor formagcao da

ferrita cubica.

O aumento no teor de CaO disperso sobre o suporte € de fundamental
importancia, uma vez que ha um aumento consideravel no desempenho

catalitico. Quanto maior o teor de CaO, maior a atividade.

Catalisadores com teores de CaO abaixo de 30% nao apresentaram
densidade de sitios basicos suficientes para a conversdo de ésteres na

reacao de transesterificagao.

Os catalisadores contendo 50% de CaO apresentaram alta conversio
nos testes realizados com acetato de metila e etanol como reagentes, sendo
por isso escolhidos para serem posteriormente testados na transesterificagao

etilica do 6leo de soja.
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O composto CaO/ CuFe,0;4 sintetizado pelo método citrato precursor
apresentou atividade catalitica maior quando comparado com os demais
avaliados. O bom desemprenho catalitico pode ser atribuido ao menor
tamanho de particula, possibilitando a maior dispersdao da fase ativa e a

maior densidade de sitios ativos fortes.

Os resultados mostraram que apesar da menor conversao de ésteres
na transesterificagdo do 6leo de soja quando comparada com a reagao
modelo, este pardmetro pode ser melhorado alterando as variaveis de
reagdo, uma vez que se espera o aumento na conversao quando se aumenta

o tempo e a temperatura de reacao e a razédo etanol/éleo de soja.

Os testes de reuso dos catalisadores CaO/MFe;Qq, sintetizados pelos
métodos de co-precipitacio e citrato precursor, mostraram que é viavel a sua
reutilizacdo por no minimo 6 vezes, apresentando pequena desativacao entre
as bateladas. Embora ocorra a lixiviagdo de Ca*" para o meio reacional,
esses cations ndo sao capazes de formar espécies ativas em meio

homogéneo, confirmando que a reagao ocorre em fase heterogénea.

Os catalisadores CaO/MFe,0O4 podem ser considerados promissores
para catalise heterogénea, podendo substituir catalisadores homogéneos
para reacao de transesterificagdo tanto na transesterificacdo utilizando
moléculas modelo, como na transesterificagao etilica do 6leo de soja, com a
vantagem de serem facilmente removidos do meio reacional com a aplicagéo

de um campo magnético.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como continuidade deste trabalho propde-se:

Investigacédo da estabilidade magnética da Ferrita de Niquel (NiFe2O4)
como suporte para catalisadores usados na reacdo de transesterificacao,
uma vez que alguns autores relatam sua boa estabilidade magnética quando

comparada com as demais ferritas.

A sintese de ferritas mistas afim de aumentar a estabilidade

magnética das ferritas apds a impregnacao e calcinagao dos catalisadores.

Uso intermediarios de CaO suportados nos catalisadores com o
objetivo de diminuir a concentracdo de Ca®* lixiviado para o meio reacional.
Avaliagdo catalitica de outras fases ativas, na a reagdo de

transesterificagdo, suportadas em ferritas magnéticas.
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