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Introducéo

Estudos relacionados a biodiesel apresentaram interesse a comunidade académica nas
ultimas duas décadas, inicialmente provocado pela facil substituicdo ao diesel de origem fdssil,
devido a semelhanca de propriedades e compatibilidade ao motor dos veiculos atuais,
relacionada a natureza ecologicamente correta, principalmente pela reducdo das emissdes de
gases do efeito estufa, ndo toxicidade, biodegradabilidade, além do alto poder calorifico.

O biodiesel é resultado da reacédo de transesterificacdo de triglicerideos (origem vegetal
ou animal) e alcool, preferencialmente de cadeia curta, na presenca de um catalisador. No
entanto o custo global da producdo, abrangendo matéria-prima, catalisadores e o processo de
producdo, continua sendo um obstaculo significativo que precisa ser superado. Com isso,
pesquisas recentes estdo debrugadas para o desenvolvimento de materiais s6lidos que possam
desempenhar o papel de catalisador heterogéneo, garantindo uma alta eficiéncia e possibilidade
de reutilizagdo. E dentro dessa classificagcdo, os materiais ativos magneticamente ganharam
atencdo devido a sua facilidade de separacdo do meio reacional, robustez, inovacdo e baixo
custo.

Falcdo et al. (2018) detalha que 6xido de estrdncio suportado em ferrita de cobalto,
apresentou alta performance catalitica, com a producdo de 96% de ésteres metilicos de acidos
graxos derivados do 6leo de babacu. Porém, pesquisas utilizando 6xido de magnésio ainda sdo
escassas, e a producdo de materiais magnéticos alcalinos com esse O0xido suportado podem
possibilitar vantagens de custos de producédo associado a novas linhas de obtencéo de biodiesel,
sendo estaveis para transesterificacdo de triglicerideos com alta atividade e seletividade
adequada em curto espaco de tempo e condigdes moderadas.

No andamento das pesquisas relacionadas a materiais magnéticos como catalisadores
desenvolvidas no nosso grupo de estudo, nesse trabalho relatamos a sintese de ferrita de cobalto
enriquecidas com oxido de magnésio e o estudo preliminar da atividade catalitica para obtencédo
de biodiesel.

Material e Métodos
Sintese do MgO

O oxido de magnésio foi preparado a partir da calcinagdo do MgCOs a 700 °C durante
5 horas em forno mufla de atmosfera ndo controlada. Apds calcinagdo o pé obtido foi mantido
em dessecador para posteriores utilizagdes.

Sintese da CoFe204
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A cobalto ferrita foi preparada apds adaptacdo do método de co-precipitacdo proposto
por Abreu et al. (2018). Primeiramente uma solucdo aquosa de FeClz.6H20 (8,2 mmol) é
mistura com uma solugéo aquosa de CoCl2.6H20 (4,1 mmol). Em seguida a mistura preparada
é adicionada a 125 mL de solugdo aquosa de NH4sOH e agitada magneticamente por 120
minutos a temperatura ambiente. Posteriormente o precipitado formado é coletado por
magnetizacdo e tratado com agua destilada e acetona. Ao final o sélido seco seguiu para
calcinacao a 800 °C por 4 horas.

Sintese do catalisador MgO/CoFe204

O catalisador foi obtido apos imobilizacdo do MgO na superficie da ferrita de cobalto
pelo método de impregnacdo proposto por Falcdo et al. (2018). Inicialmente o 6xido de
magnésio e a ferrita de cobalto foram misturados em proporcdo molar de 5:1, respectivamente,
sob agitacdo constante, meio acetonico, 55 °C e 24 horas. Posteriormente o solido obtido €
coletado com ima (Nd2Fe14B) e seco em estufa a 80 °C durante 12 horas.

Teste catalitico

A reacdo de transesterificacdo foi realizada empregando as seguintes condicdes
experimentais: proporcao molar 6leo/alcool de 1:30, 1% de catalisador, temperatura de 150 °C
e tempo reacional de 4 horas. O experimento foi realizado em um copo de teflon imobilizado
em autoclave de aco inoxidavel. Ao final o catalisador foi separado com imé e 0 excesso de
alcool retirado em evaporador rotativo.

Caracterizacao e equipamentos

A ferrita de cobalto suportada com 6xido de magnésio foi caracterizada pelas técnicas
de DRX, utilizando um difratbmetro Bruker D8 Avanced com radiacio Cu Ko (A = 1,54 A) e
faixa de deteccdio 20 de 10° a 90° com resolucdo de 0,02 ° e velocidade de 1° min™. A
identificacdo das fases de cristal das amostras foram realizadas apds refinamento de Rietveld
utilizando o software Gsas. A caracterizagdo magnética foi realizada usando um Magnetometro de
Amostra Vibrante (VSM) modelo EZ9 da MicroSense, com campo magnético circular de -22 kOe e +22
kOe. A porosidade e area superficial do catalisador foram analisadas em um Analisador de superficie e
de tamanho de poros Micromeritics ASAP 2420, sendo as amostras desgaseificadas a aproximadamente
200 °C durante 24 horas, utilizou-se a técnica proposta por Brunauer-Emmett-Teller (BET). E 0
biodiesel obtido, apés purificagdo, foi analisado por Cromatografia Gasosa acoplada com
detector de ioniza¢do em chama (CG-FID) de acordo com a EN 14-113, utilizando um aparelho
Shimadzu QP 2010, equipado com uma coluna capilar Rtx-Wax 30 m x 0,25 mm e diametro

interno de 0,25 um.

Resultados e Discussao

A composicdo de fases do material MgO/CoFe20O4 foi obtida apds interpretacdo do
difratograma (Figura 1), indexando duas fases cristalinas: a primeira atribuida ao material
magnético CoFe;O4 (ICSD 109045) e a segunda atribuida ao MgO (ICSD 31051). A estimativa
percentual de cada fase foi calculada apds o refinamento Rietveld dos dados, apresentando
valores de aproximadamente 9% de CoFe2O4 e 91% de MgO.
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Figura 1. Grafico de refinamento de Rietveld para material MgO/CoF.04, apresentando os
dados do padréo observado, calculado e a diferenca.

O estudo relacionado a magnetizacdo, mostrou que o material sintetizado é eficiente
para a metodologia de separacdo do meio reacional proposta inicialmente. A Figura 2, apresenta
a medida de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado M(H) para os materiais
CoFe;04 e MgO/CoFe204. Inicialmente podemos observar que a ferrita de cobalto apresenta
loops de histerese semelhante ao material obtido apds o enriquecimento com o6xido de
magnésio. Outro ponto importante sdo os valores de magnetizacdo de saturacdo que foram de
aproximadamente 55,7 emu g (CoFe20a) e 27,5 emu g (MgO/CoFe;04). Comparando esses
valores, temos que o material a ser utilizado como catalisador pode ser separado eficientemente
do meio reacional mediante a magnetizagdo com um im&d permanente de Ndi2F14B,
proporcionando metodologias facilitadoras em futuros processos de reuso.
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Figura 2. Gréafico de magnetiza¢do em funcdo do campo magnético aplicado para CoFe20s €
MgO/CoF204 a temperatura ambiente.

A andlise de porosidade e area superficial foi realizada a partir da adsor¢éo e dessorcao
de nitrogénio e o resultado (Figura 3), mostrou um processo que ndao é completamente
reversivel, caracteristico de isotermas do tipo IV com histerese que pode ser relacionada ao tipo
H1 ou H3. Histereses desse tipo sdo associados a materiais porosos formados por agregados de
particulas semelhantes a placas que dao origem a poros em forma de fenda. O valor de area
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superficial especifica observado foi de 102 m? g%, sendo o didmetro e o volume total dos poros
iguais a 8,27 nm e 0,46 cm® g, respectivamente. De acordo com a literatura, esses resultados
obtidos apds andlise de area superficial associados ao carater basico, potencializam o material
como promissor para a transesterificacao de triglicerideos em condi¢6es reacionais moderadas.
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Figura 3. Isoterma de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio do material MgO/CoFe;Oa.

Sabendo-se que a escolha da sintese do material catalitico pode afetar na conversao dos
triglicerideos em ésteres metilicos de acidos graxos, realizamos inicialmente o experimento
para verificar a reacdo de transesterificacdo do Oleo de soja quando se aplica o material
MgO/CoFe>04. As condicBes reacionais foram de proporcdo de alcool e 6leo de 30:1,
temperatura reacional de 150 °C e tempo de 6 horas. Apoés testes experimentais em triplicata e
analise por cromatografia gasosa acoplada com detector com ionizacdo em chama, foi aferida
a conversao de 90 + 5%, o que inicialmente é considerado um resultado satisfatorio, tendo em
vista que até o presente momento da escrita do resumo, ndo se tem relatos na literatura da
utilizacdo desse material como catalisador.

Conclusdes

A metodologia proposta para sintese do material magnético mostrou-se bastante
satisfatorio, proporcionando a obtencdo da ferrita de cobalto enriquecida com Oxido de
magnésio, a qual foi caracterizada através das técnicas de DRX, VSM e area superficial.
Através do refinamento de Ritveld podemos observar que o material apresentou duas fases,
sendo majoritariamente formado por 6xido de magnésio. E que a ferrita de cobalto apesar de
constituir 9% da composi¢do do material final, contribuiu para a caracteristica de atracdo ao
campo magnético. O efeito da superficie mesoporosa associada a basicidade intrinseca do
material pode favorecer a catalise reacional, porém estudos mais aprofundados (TPD-CO>)
devem ser realizados para corroborar. Por final, o rendimento de biodiesel obtido, aponta que
0 material tem potencialidades promissoras para utilizacdo na catélise da reacdo de
transesterificacdo, apresentando perspectiva de altos rendimentos e facilidade de utilizagdo em
reacOes sucessivas, que serdo abordadas nas proximas etapas de desenvolvimento desse
trabalho.
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