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RESUMO

Esta pesquisa foca no desenvolvimento de um catalisador heterogéneo basico magnético,
utilizando, pela primeira vez, NaAlO2 como espécie ativa suportada em um material magnético
CuFe204, sendo altamente estavel e efetivo para a producdo de um produto de alto valor
agregado, como o biodiesel. Com esse proposito, uma serie de catalisadores (x-
NaAIlO2/CuFe;04) foram sintetizados com sucesso por meio de métodos convencionais e de
baixo custo como coprecipitacdo e impregnacdo, sendo cada um avaliado na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja. As caracteristicas do catalisador de melhor desempenho 25-
NaAIlO2/CuFe;04 foram elucidadas por técnicas como basicidade por titulagdo acido-base,
DRX, FTIR, MEV, EDS, TG/DTG e VSM. Para a otimizacdo do teor de éster do biodiesel, 0
planejamento fatorial composto central (FCCD) integrado a metodologia de superficie de
resposta (MSR) foi empregado para avaliar o efeito da temperatura de reagédo, razdo molar
MeOH:06leo, concentracao de catalisador e tempo de reacdo no processo. O modelo de regressdo
apresentou R? = 0,9394 e atingiu experimentalmente teor de éster maximo de 95,9% (erro
relativo < 5%) atribuido ao biodiesel obtido nas seguintes condi¢bes 6timas de reacéo:
temperatura de 95 °C, razdo molar MeOH:06leo de 13:1, concentracdo de catalisador de 8% e
tempo de 60 min. O catalisador NaAlO2/CuFe2O4 apresentou performance catalitica estavel por
quatro ciclos de transesterificacdo (> 90%) e propriedade magnética eficiente para o processo
de separagdo e recuperagdo do catalisador (Ms = 23,62 emu g*). Os resultados mostraram que
as propriedades fisico-quimicas do biodiesel estavam em conformidade com a norma ASTM
D6751. Por fim, este extensivo estudo revela o catalisador heterogéneo basico magnético
NaAIlO2/CuFe;04 como uma alternativa pratica e promissora para o processo de produgéo de

um biocombustivel sustentavel.

Palavras-chave: Catalisador heterogéneo magnético, ferrita de cobre, aluminato de sédio,
producéo de biodiesel, transesterificacao.



ABSTRACT

This research focus on the development of a basic magnetic heterogeneous catalyst, using, for
the first time, NaAlO- as an active species supported in a magnetic material, CuFe2O4, being
highly stable and effective to produce value-added products, such as biodiesel. With this
purpose, a series of catalysts (x-NaAlO2/CuFe>04) have been successfully synthesized by
means of conventional and low-cost methods, such as coprecipitation and impregnation, each
one being assessed in the soybean oil transesterification reaction. The features of the 25-
NaAlO./CuFe;0O4 catalyst with the higher performance have been elucidated through
techniques such as basicity by acid-base titration method, XRD, FTIR, SEM, EDS, TG/DTG
and VSM. To optimize the biodiesel’s ester content, the face-centered central composite design
(FCCD), integrated with the response surface methodology (RSM), was employed to assess the
effect of the following aspects on the process: reaction temperature, MeOH:oil molar ratio,
catalyst dosage and reaction time. The regression model presented R? = 0.9394 and
experimentally reached a maximum ester content of 95.9% (relative error < 5%) attributed to
the biodiesel attained under the following optimal reaction conditions: temperature of 95 °C,
MeOH:oil molar ratio of 13:1, catalyst dosage of 8% and time of 60 min. The NaAlO2/CuFe>04
catalyst presented a stable catalytic performance during four transesterification cycles (>90.0%)
and an efficient magnetic property for the catalyst separation and recovery process (Ms = 23.62
emu g?'). The results showed that the biodiesel’s physicochemical properties were in
compliance with ASTM D6751 standard. Finally, this extensive study reveals the basic
magnetic heterogeneous catalyst NaAlO2/CuFe,O4 as a practical and promising alternative to

produce a sustainable biofuel.

Keywords: Magnetic heterogeneous catalyst, copper ferrite, sodium aluminate, biodiesel

production, transesterification.
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1 INTRODUCAO

O aumento na demanda energética associada com o0 uso majoritario de combustiveis
fésseis estimulou a busca e incorporacdo de novas tecnologias envolvendo fontes alternativas
para a producéo de energia (Marinkovi¢ et al., 2022; Okonkwo et al., 2023). Nesse cenério, 0
biodiesel é considerado um dos meios alternativos mais proeminentes dos biocombustiveis,
uma vez que que suas propriedades fisico-quimicas semelhantes ao diesel de petroleo permitem
sua utilizacdo sem modificacbes em motores (Chua et al., 2020). Além disso, o biodiesel
oferece vantagens como seu carater renovavel, biodegradavel, ndo inflaméavel, ndo tdxico e sem
enxofre, ao contrario do diesel de petroleo (Da Conceicdo et al., 2016). O biodiesel € composto
de ésteres monoalquilicos de &cidos graxos de cadeias longas, sendo obtido por meio de
processos como a transesterificacdo (de triglicerideos) e a esterificacdo (de acidos graxos livres)
empregando catalisadores homogéneos (acidos ou basicos) e heterogéneos (acidos, basicos ou
enzimaticos) (Bastos et al., 2020; Liow et al., 2022).

O emprego de catalisadores heterogéneos solidos € notavel na producédo de biodiesel por
tornar o processo mais sustentavel e econémico, pois viabiliza a etapa de separacdo do
catalisador e sua reutilizacéo nos ciclos de reacio consecutivos (Mohiddin et al., 2021). A vista
disso, a fabricacdo de novos catalisadores heterogéneos suportados com caracteristicas como
alta estabilidade quimica e térmica, alta atividade para melhores taxas de reacdo e interacao
sinérgica benéfica vem ganhando destaque (Mukhtar et al., 2022). Dessa forma, uma grande
variedade de catalisadores heterogéneos para a sintese de biodiesel vem sendo desenvolvidos e
estudados como os 6xidos metalicos (Baskar et al., 2018), zedlitas (Yusuff et al., 2022),
hidrotalcitas (Kumar et al., 2023), heteropoliacidos suportados (Da Conceicdo et al., 2017) e
carvoes (Corréa et al., 2020).

Recentemente, uma nova classe de catalisadores heterogéneos baseados na utiliza¢éo de
suportes com propriedades magnéticas para a producdo de biodiesel tem atraido atencdo. A
separagdo magnética € uma abordagem simples e fécil que permite a separacdo do catalisador
pela aplicacdo de um campo magnético externo, mesmo em meios reacionais viscosos (Xie &
Li, 2023). Comparado a catalisadores heterogéneos tradicionais, a taxa de recuperacdo de
catalisadores magnéticos é mais rapida, reduzindo o custo total do processo (Quah et al., 2019).
Os principais materiais magneticos utilizados como suporte catalitico para a producdo de
biodiesel sdo a hematita (y-Fe2Os), magnetita (FesOs) e ferrita (MFe20s, M = metal de
transicdo) (Gardy et al., 2018; Helmi & Hemmati, 2021; Gongalves et al., 2021a).
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A procura por catalisadores heterogéneos bésicos mais eficientes para a conversdo de
fontes lipidicas renovaveis em produtos de alto valor agregado é crescente devido a sua elevada
atividade catalitica em condic¢Bes brandas de reacdo (Mukhtar et al., 2022). Sendo assim, o
aluminato de sddio (NaAlO2) surge como um composto altamente basico com potencial para
aplicacdo na sintese de biodiesel (Cherikkallinmel et al., 2015; Mutreja et al., 2012). O NaAIO>
é um reagente de baixo custo e amplamente disponivel (Ramesh et al., 2018). No entanto, a sua
natureza corrosiva e higroscépica dificulta a sua utilizacdo direta em sistemas reacionais.
Portanto, utilizar a fase NaAlO2 em um suporte adequado é uma estratégia que vem sendo
usualmente adotada para criar sitios basicos mais estaveis e acessiveis, além de aumentar a
praticidade do catalisador (Ning et al., 2019; Ning et al., 2021). O catalisador NaAlO/y-Al,O3
sintetizado por Zhang et al. (2020) apresentou eficiéncia para a obtencdo de biodiesel com
rendimento de 97,65% atingido nas condicGes de temperatura de reacdo de 64,72 °C, razdo
molar MeOH:dleo de 20,79:1, concentracao de catalisador de 10,89% (m/m) e tempo de reacdo
de 3.0 h, com capacidade de reutilizacdo por 6 ciclos de transesterificacéo.

N&o se tem relatos reportados na literatura de catalisadores magnéticos baseados em
NaAIlO; aplicados as reacdes de transesterificacdo. Assim, a novidade dessa pesquisa consiste
no desenvolvimento de um novo catalisador heterogéneo bifuncional, explorando a interacéo
sinérgica do componente basico altamente ativo (NaAlO2) na superficie de um suporte com
propriedades magnéticas (ferrita de cobre, referida como CuFe;0.) para a producdo de
biodiesel. Como vantagem técnica, o uso da CuFe204 como matriz catalitica facilita o processo
de separacdo do catalisador por um campo magnético externo, tornando-o mais eficiente e

econdémico.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente estudo propde sintetizar e avaliar o desempenho do catalisador heterogéneo
magnético basico, constituido de aluminato de sédio (NaAlO>) suportado em ferrita de cobre
(CuFe204), na conversdo do 6leo de soja em biodiesel metilico, por meio da reacdo de

transesterificacéo.
2.2 Objetivos especificos

A fim de atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram determinados:

a) Sintetizar ferrita de cobre (CuFe204) a partir do método de coprecipitacéo;
b) Suportar o NaAlO> sobre a ferrita espinélica por impregnacéo via imida;

c) Caracterizar o catalisador por meio de técnicas instrumentais como DRX, FTIR,
MEV/EDS, TG/DTG, VSM e basicidade;

d) Investigar a influéncia da concentracdo de NaAlO, presente na composicdo do

catalisador magnético no processo de transesterificacao;

e) Realizar um planejamento experimental objetivando avaliar o efeito das varidveis
(temperatura, razdo molar, tempo e concentracdo de catalisador) na producdo de

biodiesel e otimizar o processo através de metodologia de superficie de resposta;

f) Estudar a reutilizacdo do catalisador magnético na sintese de biodiesel.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Biodiesel: aspectos gerais e tecnologias

Diversos esforcos tém sido feitos no &mbito de desenvolver combustiveis renovaveis e
economicamente vidveis para suprir a demanda energética e reduzir as emissdes de gases de
efeito estufa (Salaheldeen et al., 2021; Oliveira; Coelho, 2017). Nesse cenario, o biodiesel surge
como uma alternativa viavel devido ao seu carater renovavel e sustentavel, além do baixo perfil
de emissdo (Pydimalla et al., 2023). O biodiesel tem propriedades semelhantes ao diesel de
petroleo, o que permite sua utilizacdo em motores a diesel na sua forma pura (B100) ou
misturado com outros combustiveis em diferentes porcentagens (Topare et al., 2021).

Em termos quimicos, a estrutura do biodiesel baseia-se em ésteres monoalquilicos de
acidos graxos de cadeia longa (C14 - C24), sendo um produto de alto valor agregado obtido a
partir da transformacdo de biomassas renovaveis, tais como 6leos e gorduras (Rizwanul Fattah
et al., 2020; Ewunie et al., 2021). Entre as inUmeras vantagens da utilizacdo do biodiesel,
destacam-se a menor emissdo de COy, enxofre, ser melhor lubrificante, menor viscosidade,
maior ponto de fulgor e nimero de cetanos, além da possibilidade de utilizacdo sem adaptagdes
em motores de ignicdo por compressdo (Aghbashlo et al., 2021; Sahu, 2021).

Os dados da ANP (2022) apontam que o Brasil € o segundo maior produtor e consumidor
mundial de biodiesel com producio nacional de 6,8 milhdes de m® no ano de 2021 (Figura 1).
Esse pode ser utilizado diretamente ou misturado ao diesel e a industria no pais responde
positivamente ao aumento das misturas obrigatérias. Recentemente, o percentual de biodiesel
adicionado ao 6leo diesel foi ampliado de 10% para 12%, tornando a producéo de biodiesel, em
2021, 5% superior em relacdo ao ano de 2020.

A qualidade do biodiesel pode ser afetada, principalmente, por fatores como método de
sintese escolhido, matéria-prima utilizada e tipo de catalisador selecionado (Mofijur et al.,
2021). De um modo geral, a producdo de biodiesel pode ser realizada através de quatro
métodos: (1) uso direto e mistura, (2) microemulsdo, (3) craqueamento térmico e (4)

transesterificacdo ou esterificacdo (Rezania et al., 2019).
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Figura 1 — Evolugéo anual da producéo de biodiesel B100 (2012 — 2021).
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Fonte: ANP (2022).

Tradicionalmente, a producao de biodiesel ocorre pela rota de transesterificacdo devido a
sua simplicidade. Esse processo permite o emprego de diversos tipos de catalisadores, tais como
catalisadores homogéneos e heterogéneos de natureza acida/basica (Nayab et al., 2022). A
reacdo de transesterificacdo (Figura 2) tem carater reversivel e ocorre entre uma fonte de
triacilglicerol e alcoois (metanol ou etanol) que resulta em biodiesel e glicerol como
subproduto, na presenca de um catalisador adequado. O metanol é amplamente utilizado no
processo devido ao seu baixo custo e forte reatividade (Ahmed et al., 2023).

Figura 2 — Reacdo de transesterificacéo.
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De modo geral, toda substancia (6leo ou gordura) que apresenta triacilglicerois em sua
composicao pode ser empregada na producdo de biodiesel, mas 6leos ndo comestiveis podem
conter acidos graxos livres (AGL) (Pan et al., 2022). Diversas matérias-primas podem ser
empregadas na sintese de biodiesel, cada uma com sua composi¢do quimica e pureza particular
(Yaashikaa; Kumar; Karishma, 2022). O perfil de matérias-primas comumente utilizadas na
producéo de biodiesel no Brasil € apresentado na Figura 3. O gréafico revela o 6leo de soja como
principal fonte lipidica utilizada para o processo de producéo de biodiesel (equivalente a 72,1%

do total), com um aumento de 4,9% quando comparado ao ano de 2020 (ANP, 2022).

Figura 3 — Matérias-primas utilizadas na producdo de biodiesel B100 (2012 — 2021).
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Fonte: ANP (2022).

Para a selecdo da matéria-prima para a fabricacdo de biodiesel, leva-se em consideragdo
fatores basicos como aspecto econdémico e disponibilidade local. A utilizacdo de biomassas
disponiveis localmente oferece vantagens como seguranca energética, desenvolvimento
agricola e oportunidades de emprego (Jain; Kumar; Chaube, 2021). Em geral, as matérias-
primas sdo categorizadas em trés geracGes: primeira (biomassas comestiveis), segunda
(biomassas ndo comestiveis) e terceira geracdo (derivados de algas). As matéerias-primas da
primeira geracdo geram biodiesel de boa qualidade com biomassas plantadas localmente e
producéo consolidada. Cerca de 95% da indUstria utiliza esse tipo de fonte lipidica como soja,
palma, girassol e éleo de coco (Mukhtar et al., 2022).
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O desenvolvimento de novas tecnologias para tornar a producdo de biodiesel mais viavel,
econémica e sustentdvel € um campo de pesquisa crescente, especialmente, em relacdo a
fabricacdo de catalisadores adequados para o processo (Nayab et al., 2022). A busca por
catalisadores mais eficientes e praticos para substituir catalisadores heterogéneos convencionais
é de grande interesse cientifico (Gouda; Dhakshinamoorthy; Rokhum, 2022).

Em suma, o catalisador € uma espécie quimica que acelera a progressao da reacdo de
transesterificacdo. Quando avaliado os diferentes tipos de catalisadores, os catalisadores
heterogéneos destacam-se devido a possibilidade de recuperacdo no final da reacéo e posterior
reaplicacdo em um novo sistema reacional, trazendo beneficios ao processo do ponto de vista
econbmico e ambiental (Nawaz et al., 2022). Contudo, problemas associados a difusdo,
condicdes reacionais abruptas e taxa de reacdo lenta tornam inviavel a substituicdo de
catalisadores homogéneos por catalisadores heterogéneos na industria. Dessa forma, estudos
sdo conduzidos para o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos mais adequados e
eficientes (Mohiddin et al., 2021).

Assim como as matérias-primas, a escolha do tipo de catalisador empregado pode afetar
a rota da reagdo determinada, as propriedades do biodiesel e o custo de produgéo (Esmi;
Borugadda; Dalai, 2022). Em geral, os catalisadores heterogéneos quimicos séo classificados
como solidos de carater basico, &cido e bifuncional (&cido/basico) (Athar; Zaidi, 2020).

Catalisadores heterogéneos basicos podem ser empregados no processo de
transesterificacdo em uma Unica etapa, utilizando matérias-primas refinadas (contendo até 3%
de AGL) em condigdes de reacdo brandas (Mansir et al., 2018). Essa classe destaca-se por sua
natureza ndo corrosiva, elevada atividade catalitica produzindo biodiesel de alta qualidade, fécil
separacdo e maior vida Util do catalisador. Por outro lado, existem desvantagens como
limitacGes de difusdo, lixiviacdo de sitios ativos, saponificacdo como reacdo colateral e taxa de
reacdo lenta quando comparado a catalisadores homogéneos (Abdullah et al., 2017). Para a
industria, os catalisadores homogéneos basicos ainda ¢é a alternativa mais viavel por serem

cineticamente mais rapidos (Athar & Zaidi, 2020).
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Catalisadores heterogéneos 4&cidos apresentam potencial para as reacOes de
transesterificacdo e esterificacdo simultaneas, utilizando matérias-primas de baixa qualidade
com alto valor de AGL sem a etapa de pré-tratamento. Contudo, esse tipo de catalisador
apresenta mecanismo de formacéo lento que requer temperaturas de reacdo mais altas e um
tempo maior para atingir uma taxa de conversdo eficiente (Mardhiah et al., 2017). Além de
problemas associados a limitacGes de difusdo e lixiviacdo de sitios ativos (Abdullah et al.,
2017).

Catalisadores heterogéneos bifuncionais apresentam sitios &cidos e basicos capazes de
realizar a esterificacdo de AGL e transesterificacdo de triacilglicerdis simultaneamente em
condicdes reacionais mais brandas (Zhang et al., 2019). Essa rota catalitica evita o estagio do
pré-tratamento de matérias-primas de baixa qualidade (Mansir et al., 2018). Entretanto, fabricar
catalisadores com propriedade &cidas e basicas em uma proporcéo apropriada € um processo
complexo (Zhang et al., 2019).

3.2 Catalisadores magnéticos
3.2.1 Caracteristicas e processo de separacao

Catalisadores magnéticos sdo materiais solidos que retnem atividade catalitica e
atividade magnética para promover uma determinada reagdo e facilitar o processo de separacdo
através da aplicacdo de um campo magnético externo. As particulas magnéticas apresentam boa
dispersdo no meio reacional, fornecendo maior area superficial e acessibilidade dos reagentes
aos sitios ativos. Etapas convencionais de separa¢do como a filtracdo e centrifugacdo sdo
dispensadas, 0 que impacta diretamente o custo do processo por consumirem tempo e energia.
Além disso, a taxa de recuperacdo do catalisador magnético é 1,7 vezes mais rapida do que o
catalisador ndo magnético (Krishnan; Pua; Zhang, 2021; Quah et al., 2019).

Comumente, 0s materiais magnéticos consistem em metais (Fe, Co e Ni), ligas (FePt e
CoPt), oxidos de ferro (FeO, Fe203 e Fe304) e ferritas (MFe2O4, M = metal) (Krishnan; Pua;
Zhang, 2021). O conceito de suporte constituido por particulas magneticas desenvolveu-se
rapidamente nos ultimos anos, principalmente na &rea de producdo de biodiesel (Xie & Li,
2023). Comumente, os catalisadores magnéticos podem atuar de trés maneiras em um sistema:
(a) catalisadores ndo suportados com atividade magnética intrinseca, (b) particulas magnéticas
suportadas em uma matriz sélida e (c) uma fase ativa depositada em suporte magnéetico (Borges,

2015), como apresentado na Figura 4.
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Figura 4 — Formas de utilizacdo de materiais magnéticos em sistemas cataliticos.
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Fonte: Autora.

A separacdo magnética (Figura 5) na producdo de biodiesel funciona da seguinte forma:
uma fase ativa é acoplada em um suporte magnético a fim de atribuir propriedades magnéticas
a espécie. O catalisador magnético é utilizado na reacdo de transesterificacdo, separado dos
produtos por decantacdo magnética e reutilizado posteriormente. A separagdo magnética em
nivel macroscopico ocorre em decorréncia das interacdes entre um campo magnético externo e

0s momentos dipolares magnéticos dos &tomos constituintes (Rossi et al. 2014).

Figura 5 — Separacdo magnética.
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3.2.2 Propriedades magnéticas

Particulas magnéticas possuem comportamentos diferentes perante a presenca de um

campo magnético externo (Tabela 1). As forcas atrativas e repulsivas entre materiais

magnéticos podem ser explicadas em termos de dipolos magnéticos. Dessa forma, os materiais

podem ser classificados de acordo com o arranjo de seus dipolos na auséncia e presenca de um

campo magnético externo como diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos,

ferrimagnéticos e antiferromagnéticos (Mokhtary, 2016).

Tabela 1 — Tipos de materiais magnéticos e seu respectivo comportamento.

Tipo Comportamento magnético
. . / Y
e Momentos alinhados aleatoriamente; %
. > A
Paramagnético e Magnetizagdo produzida na dire¢do ‘/l \‘:
do campo aplicado. _
\_ Paramagnetismo Y
e 2\
¢ Dipolos alinhados paralelamente;
Ferromagnético e Forte magnetizagdo no mesmo lullu

Anti-ferromagnético

Ferrimagnético

Diamagnético N

sentido do campo aplicado.

Dipolos magnéticos dispostos em
arranjo antiparalelo;

Dificil magnetizacdo no sentido do
campo magnético.

Momentos magnéticos alinhados em
paralelo e antiparalelo ao campo
aplicado;

Maior magnetizacdo de saturacdo em
comparagao aos materiais
ferromagnéticos;

Magnetizagéo espontanea  em
temperatura ambiente.
Momento magnético zero;

Magnetizacgdo na direcdo oposta ao
campo aplicado.

K Ferromagnetismo )

/

A

Antiferromagnetismo

I

4

T

Ferrimagnetismo

Fonte

: Mohammed et al. (2017); Narang; Pubby (2020)

Os momentos magnéticos nos atomos tém origem em dois movimentos eletrénicos

relacionados ao elétron: (1) o movimento orbital do elétron ao redor do nucleo e o (2)
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movimento de “spin” do elétron em torno do seu proprio eixo. Além disso, os momentos
magnéticos (paralelo ou antiparalelo) nos atomos vizinhos séo alinhados por uma forca de troca
quéntica, dessa forma, os atomos contribuem de forma individual para 0 momento magnético
total. Como 0s momentos magnéticos dos elétrons com spin up sdo cancelados pelos momentos
magnéticos com spin down, somente os elétrons desemparelhados cooperam no magnetismo do

material, como representado na Figura 6 (El Abboubi & San, 2023; Rossi et al., 2014).

Figura 6 — Orientacéo dos spins nas subredes cristalinas do FezO..
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Fonte: Dastjerdi; Shokrollahi; Mirshekari (2023)

As propriedades magneticas dos materiais sdo mensuradas por meio de uma técnica
instrumental denominada Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM). Essa técnica de
caracterizacdo permite a obtencdo de um gréafico tipico de magnetizacdo (M) em funcédo de um
campo magnético aplicado (H) para materiais magnéticos, revelando uma curva caracteristica
conhecida como histerese (Figura 7) (El Abboubi & San, 2023; Thakur et al., 2020). A partir
da curva de histerese M—H, podemos determinar a magnetizagdo de saturacdo, a magnetizagédo
remanescente e a coercividade (Thakur et al., 2020).

Ao aplicar um determinado campo magnético (H), a magnetizacdo (M) aumenta a medida
que H aumenta até atingir um valor maximo conhecido como magnetizacdo de saturacdo (Ms).
Portando, a magnetizagdo de saturacao expressa o valor de magnetizacdo maxima do material
quando os dominios magnéticos se alinham por indugdo na mesma direcdo de um campo
magnético externo, mencionamos a Ms em unidades de emu g (Hossain; Hossain; Sikder,
2022).

Quando o campo magnetico aplicado diminui, o valor de M também diminui, mas ndo da
mesma maneira. Com isso, define-se a magnetizagdo remanescente (M;) como o valor de

magnetizacdo que permanece na auséncia de um campo magnético induzido. Quando o campo
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magnético externo é removido, o valor de M pode retornar a zero (linha pontilhada) ou assumir
um valor residual (El Abboubi & San, 2023). A unidade de M, também é expressa em emu g.

Quando o material exibe magnetizacéo liquida diferente de zero, uma certa quantidade de
campo magnético reverso (-H) deve ser fornecida para o valor de M retornar a zero. A
quantidade do campo magnético externo que reduz a magnetizacdo ou a densidade do fluxo
magnético de um corpo magnético a zero é conhecida como campo coercitivo (Hc), tendo a
unidade expressa em termos de Oe. Dessa forma, os dominios magnéticos sao orientados para
um lado, enquanto 0 campo magnético externo é orientado para o outro lado (Hossain; Hossain;
Sikder, 2022). O processo facilitado de magnetizacdo e desmagnetizacdo dos materiais
magnéticos devido a baixa forca coercitiva permite inverter a direcdo em campos alternados (EI
Abboubi & San, 2023).

Figura 7 — Representacdo de curva de histerese tipica de um material magnético.
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3.3 Ferritas

As ferritas sdo uma classe de compostos de grande importancia comercial e tecnoldgica
devido suas propriedades magnéticas. Em geral, a ferrita é definida como um éxido de ferro
que pode ser alterado quimicamente com um ou mais metais e exibe propriedades
ferrimagnéticas ou ferromagnéticas (Masunga et al., 2019). As ferritas sdo representadas pela
formula quimica geral a seguir: (M2,)(Fe3*)[M2* (Fe3t,)]0,, onde M é um cation metalico

e X representa o grau de inversdo (Kefeni; Msagati; Mamba, 2017).
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Baseado na estrutura cristalina, esses materiais podem ser classificados em quatro grupos,
podendo ser (1) espinélios (MFe204), (2) hexagonais (MFe12019), (3) garnetes (MsFesO12) e (4)
orto-ferritas (MFeQOz3), onde M é um metal de transi¢do divalente ou trivalente, como ilustrado
na Figura 8 (Toloni et al., 2019). Dentre as diferentes estruturas, as ferritas cubicas do tipo
espinélio tém atraido um grande interesse por suas propriedades magnéticas, compatibilidade
ambiental, estabilidade quimica e mecanica, elevada anisotropia, alta resistividade elétrica, facil
processo de sintese e baixo custo, possibilitando sua aplicacdo em varias areas, incluindo
eletronica e catélise (Ismael, 2021; Xie et al., 2022).

O perfil das ferritas duras consiste em grande coercividade, bem como remanéncia e
dificil magnetizacdo. Elevada magnetizacdo de saturacdo e magnetizacdo mesmo na auséncia
de um campo externo sao caracteristicas desse tipo de ferritas. Portanto, isso permite a aplicacédo
das ferritas duras na fabricacdo de iméas permanentes para a fabricacdo de diversos eletrénicos
como auto-falante, geladeira, sistemas de comunicacao, entre outros (EI Abboubi & San, 2023;
Thakur et al., 2020).

As ferritas moles ou macias sdo caracterizadas pela alta magnetizacdo de saturacéo, baixa
coercividade (sua magnetizacdo pode ser facilmente alterada), alta permeabilidade, alta
resisténcia elétrica e anisotropia baixa (Dastjerdi; Shokrollahi; Mirshekari, 2023). Essas podem
armazenar ou fornecer energia magnética em padrdes de ondas alternadas ou em outros padrdes
de mudanca devido ao seu magnetismo transitorio, o que levou a sua ampla gama de aplicacdes
na industria eletrénica, como desenvolvimento de nicleos de transformadores, indutores de alta

frequéncia e como componentes de micro-ondas (EI Abboubi & San, 2023; Thakur et al., 2020).

Figura 8 — Classificacéo das ferritas.
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3.3.1 Ferrita de cobre
3.3.1.1 Cristaloquimica

A ferrita de cobre € um material ceramico ferrimagnético pertencente a classe das ferritas
e apresenta formula quimica CuFe2Oa. As propriedades magnéticas, cataliticas e elétrica sdo de
grande importancia para a aplicagdo do material CuFe2O4 em diferentes campos. Com base nas
condicdes sintese, a CuFe>04 € um material versatil por apresentar a capacidade de alterar suas
propriedades fisicas (transicdo de fase, propriedades elétricas e magnéticas e estabilidade
quimica e térmica) (Masunga et al., 2019; Sharma; Jakhar; Sharma, 2023).

Os compostos do tipo CuFe2O4 apresentam estrutura espinélica (Figuras 9a e 9b). Apesar
do espinélio ter uma estrutura cubica na teoria, a formacdo da sua estrutura pode ocorrer em
duas fases: (1) espinélio tetragonal — estavel a baixa temperatura e (2) espinélio cibico — ocorre
a temperaturas acima de 427 °C, sendo possivel a obtencdo de uma estrutura cubica de fase
pura a 500 °C. Essas transformagcdes estruturais ocorrem devido ao efeito de Jahn-Teller. E
importante ressaltar que o maior impacto na estrutura da CuFe2O4 ocorre pela escolha do
preparo e condi¢des de sintese e ndo pelo tratamento térmico (Calvo-de La Rosa; Segarra, 2020;
Kim et al., 2020; Nikoli¢; Vasi¢; Mili¢, 2018).

A estrutura da ferrita do tipo espinélio é formada por empacotamento cubico de faces
centradas de atomos de oxigénio (fcc). Os dois sitios cristalograficos consistem no sitio
octaédrico (ocupado pelo cobre ou ferro e seis oxigénios) e no sitio tetraédrico (ocupado pelo
ferro e quatro oxigénios). A célula unitaria apresenta 8 sitios tetraédricos e 16 sitios octaédricos,
0 arranjo é composto por 32 atomos de oxigénio presentes na rede espinélica. (Narang; Pubby,
2020; Sharma; Jakhar; Sharma, 2023).

Figura 9 — Representagdes da estrutura cristalina da ferrita espinélica.
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Essa classe de ferrita pode ser categorizada de acordo com a distribuicdo dos cations nos
sitios tetraédricos e octaédricos em espinélio normal, espinélio invertido e espinélio
parcialmente invertido (Rana et al., 2021). Basicamente, a estrutura espinélio do tipo normal é
composta por um M (I1) localizado em sitios tetraédricos ao passo que o Fe (111) ocupa os sitios
octaédricos (ZnFe204). J& na estrutura espinélio invertida, o Fe (111) encontra-se distribuido em
ambos os sitios de forma equivalente, enquanto o M (1) situa-se apenas nos sitios octaédricos
(CuFe204 e NiFe20g4). A ferrita espinélica parcialmente invertida apresenta os ions M (11) e Fe
(11 ocupando os sitios octaédrico e tetraédrico de forma aleatéria (MnFe204) (Amiri; Salavati-
Niasari; Akbari, 2019).

As propriedades da CuFe;Os dependem da dispersdo dos cétions entre 0s sitios
tetraédricos e octaédricos. A atividade magnética liquida da CuFe2O4 é alcancada atraves da
subtracdo do momento em sitios tetraédricos e octaédricos, haja vista que existe alinhamentos
ferromagnético e antiferromagnético para Fe** nos sitios octaédricos por causa da dupla troca
entre os cations Fe** e Cu?* (Figura 10). A CuFe,O4 pode apresentar magnetizagdo de saturagio
(Ms) variando entre 16,56 — 29,04 meu g%, dependendo do processo de sintese. O elevado valor
de Ms torna o material atrativo como suporte magnético (Selima; Khairy; Mousa, 2019;
Sharifianjazi et al., 2020).

Figura 10 — Direc¢do de rotacdo dos ions magnéticos no espinélio.

T, site
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Fonte: Sharifianjazi et al. (2020)

3.3.2 Métodos de sintese

Atualmente, sdo conhecidos diversos métodos de sintese da ferrita. Os métodos de
coprecipitacéo, hidrotérmico, sol-gel, microemulséo, rota de auto-combustéo e reagdo no estado
solido sdo as abordagens de sinteses encontradas (Tabela 2). Entre esses, 0 método de
coprecipitacdo € o mais empregado devido a simplicidade e controle do tamanho das particulas.
Além disso, fatores como temperatura de calcinagdo, composicdo e pH da solucédo alteram as
caracteristicas da ferrita (Abu-Dief; Abdel-Fatah, 2018; Kumar et al., 2020).



Revisdo da Literatura

29

Tabela 2 - Resumo das vantagens e desvantagens das principais técnicas de sintese.

Método Temge(r:e)ltura Vantagens LimitacGes
e Simplicidade Pouca cristalizacdo
e Meio aquoso Ampla distribuicdo do
Coprecipitagdo 30-140 e Tamanho e morfologia tamanho das particulas
controlados Formacdo de produto
. em maior rendimento
e Facilmente
funcionalizado
Exigéncia de reator
especial
e Tamanho controlado Al )
. ta pressdo necessaria
e Alto rendimento Temperatura alta
Longo tempo de reacdo
e Tamanho e formas Leva mais tempo
Sol-gel 20-200 controlados O rendimento é médio
e Baixo custo
e Menos tempo e energia E  necessaria  uma
necessarios temperatura muito alta
Combustéo 480 ) ) )
e Método simples e eficaz
e Versatil e rapido
e As nanoparticulas
produzidas sdo puras e
x homogéneas Homogeneidade
Reagao no 25 guimica limitada e baixa

estado solido

Nenhum solvente toxico
e de alto custo usado

Facil e econdmico

sinterabilidade

Fonte: Patil (2023); Thakur et al. (2020)

O meétodo de coprecipitacdo para sintese de ferritas consiste basicamente em uma solugéo
aquosa contento os fons Fe** e 0 M?* e a adi¢do de uma base para alterar o pH do meio e
provocar a nucleagéo e crescimento das particulas, o processo ocorre a temperatura ambiente
ou a uma temperatura elevada com agitacdo constante (Gupta; Rishi; Gupta, 2020). A reagéo
representativa da formacdo de ferrita do tipo MFe2Os pelo método de coprecipitagdo €

apresentada a seguir:

2Fe3t + M2t + 80H™ - MFe,0, + 4H,0 (1)
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Existem varios fatores, como método de preparacdo, distribuicdo de cations nos sitios
tetraédricos e octaédricos, tamanho cristalino, temperatura de calcinacdo, insercao de espécies
quimicas e tipo de espécie quimica que podem afetar as propriedades magnéticas das ferritas
(Soufi et al., 2021). A influéncia do processo de sintese nas propriedades magnéticas de uma
ferrita espinélica do tipo CuFe2O4 € evidenciada na Tabela 3.

Tabela 3 — Estudo comparativo das propriedades magnéticas da CuFe,O4 obtida por diferentes métodos de sintese.

Método Ms (emu g?) H. (Oe) M, (emu g?)
Estado solido 27,09 112 1,41
Coprecipitagédo 22,97 114 1,12
Decomposicédo térmica 29,04 102 0,91
Sol-gel 16,56 450 4,0
Auto-combustdo 18,97 140 1,51

Fonte: Selima; Khairy; Mousa (2019)

3.3.3 Catalisadores baseados em ferritas aplicados na sintese de biodiesel

A utilizacdo de ferritas como suporte de catalisador no processo de transesterificacdo tem
despertado grande interesse dos pesquisadores nos ultimos anos. A Tabela 4 mostra o potencial
promissor das ferritas como suportes magnéticos no processo de producdo de biodiesel. A
aplicacdo de catalisadores magnéticos é de grande importancia na obtencdo de biodiesel frente
a catalise heterogénea tradicional, haja vista que a natureza magnética do catalisador auxilia
sua reutilizacdo por varios ciclos reacionais sem perda significativa da atividade catalitica,

reduzindo o custo do processo.
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Tabela 4 — Catalisadores baseados em ferritas aplicados na sintese de biodiesel reportados na literatura.

. . - . Conversao (%) NuUmero A
1 -

Catalisador Ms (emu g™) Matéria-prima (T. M:0, C. 1) de ciclos Referéncia

Oleo residual de (70, 18, 4, 5) .
Ca0-MgFe;0,s@K2COs 19,2 fritura 96,53 4 Xie et al. (2023)

Bleo residual de (45,12, 2, 3) Mawlid; Abdelhady; El-Deab
SrO/MgFe;0x 0,14 fritura 96.80 3 (2022)

. 100,12, 3,3 Lo
BaMgFe;04 2,0 Oleo de girassol ( ) 6 Rahmanivahid et al. (2023)

97,50
] 80, 11, 5, 5 min

SrsFe;,0s-ZnO/MOF 5,32 Oleo de soja ( 005 ) 3 Yang et al. (2023)

- - Torkzaban; Feyzi e Norouzi

Oleo residual de (65,12, 6, 3) ’
CaO/ZnFe,04 1,3 girassol 98.0 5 (2022)

s i 164, 40, 10, 4
MoOs/SrFe;0,4 4,37 Oleo rg3|dual de ( ) 5 Gongalves et al. (2021a)

fritura 954
Residuo de - i (65,15,2,3) Foroutan et al. (2022
giz/CoFe,04/K,COs 22 Oleo de girassol 99,27 ° (202
CoFe;0.@GO 2147 Oleo residual de (64,75; 16,05; 5,22; 55 min) 5 Tamjidi; Moghadas; Esmaeili
2 ’ fritura 98,17 (2022)

s i 65, 18, 3, 4 .

MnFe,Os@grafeno 41,84 Oleo residual de ( ) _ Bai et al. (2021)

fritura 96,47

Legenda: M; — magnetizacdo de saturacdo; T — temperatura (°C); M:O — razdo molar; C — concentracdo de catalisador (% massa); t — tempo (h) e (-) — N&o informado.
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3.4 Aluminato de sédio

O aluminato de sddio (NaAlO2) é um soélido de carater basico forte com grande
disponibilidade comercial e de baixo custo (Keogh; Deshmukh; Manyar, 2021). Além disso,
esse material é insoltvel em alcool e apresenta elevada atividade na reacao transesterificagéo,
essas propriedades o tornam promissor como catalisador heterogéneo basico (Ramesh; Devred,;
Debecker, 2019). Contudo, o emprego direto do NaAlO> na reagdo causa a desativacdo do
catalisador e a reducdo da vida util do equipamento por ser higroscopico e corrosivo, além de
limitacGes como pequena area superficial e baixa estabilidade dos sitios ativos (Kanakikodi et
al., 2021).

A vista disso, uma estratégia para melhorar a aplicabilidade e estabilidade desse
componente é suporta-lo em uma matriz catalitica (Ramesh; Devred; Debecker, 2020).
Recentemente, 0 NaAlO- suportado em diferentes materiais cataliticos tem sido estudado para
as reacdes de transesterificacdo. Alguns catalisadores baseados em NaAlO reportados na

literatura sdo listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Catalisadores baseados em NaAlO; aplicados na sintese de biodiesel.

. i Conversao (%) NUmero A
Catalisador Matéria-prima (T, M:0, C, 1) de ciclos Referéncia
; 97,65
NaAIOy/y-Al;03 Oleo de palma 6 Zhang et al. (2020)
(64,72; 20,79; 10,86; 3)
, 99,27
NaAIlO/dolomita  Oleo de palma 5 Ning et al. (2019)
(65,28; 12,39; 5,30; 2,11)
; 93,9
NaAlO; Oleo de soja - Wan et al. (2009)
(60; 12; 1,5; 0,83)
NaAlO; Gordura residual _ Mutreja; Singh e Ali
(60; 29; 1,5; 1,2) (2012)
) 99,15 .
NaAIO/HNT Oleo de palma 5 Ning et al. (2021)
(65,12;16,79; 8,82; 3)
NAAID Oleo de 99 5 Cherikkallinmel et al.
2 Jatropha (65, 6, 4, 1) (2015)

Legenda: T — temperatura (°C); M:O — razdo molar; C — concentracdo de catalisador (% massa); t — tempo (h) e
(=) — Néo informado.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Para a sintese do catalisador magnético, acetato de cobre Il (CuCsHsO4.H20, Dindmica®,
98,0%), nitrato de ferro (111) (Fe(NOs)3.9H.0, Neon®, 98%) e aluminato de sodio anidro
(NaAlO,, Sigma-Aldrich®, 40-45% de Na,O e 50-56% de Al,O3) foram utilizados. Para a
reacdo de transesterificacdo, 0leo de soja refinado obtido em supermercados locais (Belem,
Para, Brasil) e metanol (CH3OH, Dinamica®, 99,8%) foram empregados. Para 0 processo de
lavagem do catalisador, hexano (CsH14, Ex6do Cientifica, 99%) foi utilizado. Para a andlise de
cromatografia gasosa, heptadecanoato de metila (C17:1, Sigma-Aldrich®, 99%) e heptano
(C7H1s, Dinamica®, 99,5%) foram empregados. Para a determinagio da basicidade do
catalisador, hidréxido de sodio (NaOH, Neon®, 97%) e &cido cloridrico (HCI, Isofar®, 37%)
foram utilizados. Todos os reagentes quimicos e solventes foram de grau analitico e utilizados

sem purificacdo adicional.
4.2 Sintese do sélido catalitico magnético basico (NaAIO2/CuFe204)

O processo de sintese do catalisador bifuncional NaAlO./CuFe>O4 ocorreu de acordo com
dois procedimentos: (a) o preparo da CuFe.Os como suporte catalitico seguido da (b)

impregnacdo do NaAlO: sobre o suporte, as etapas séo ilustradas na Figura 1.

4.2.1 Sintese do suporte magnético CuFe204

Para a sintese da ferrita de cobre (CuFe204), material magnético adotado como suporte
catalitico, o método quimico de coprecipitacdo adaptado de Masunga et al. (2021) foi utilizado.
Primeiramente, massas previamente estipuladas de CuCsHgO4.H20 e Fe(NO3)3.9H,0 de acordo
com arazdo molar Cu:Fe de 1:2 foram dissolvidas em 150 mL de &gua destilada e mantidas sob
agitacdo mecanica por 30 min a temperatura ambiente para completa homogeneizacao. Apoés a
dissolucdo dos reagentes precursores, uma solugdo de NaOH 4,0 mol L™ (agente precipitante)
foi adicionada gota a gota até o sistema alcancar pH = 12. O sistema de sintese foi aquecido a
65 °C e permaneceu sob agitacdo durante 4 h. Por fim, o precipitado formado foi lavado com
agua destilada até o filtrado alcancar pH neutro, seco em estufa a 80 °C por 12 h e calcinado

em forno mufla & 500 °C por 3 h (10 °C min) de forma a obter o suporte CuFe;Os.
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Figura 11 — Esquema de sintese do catalisador heterogéneo basico magnético NaAIO2/CuFe;0..

(a) Sintese do suporte magnético CuFe,0, > ------------------------------ -

[ Filtracio e lavagem (pH =7) ] [ Calcinacao (500 °C —3 h) ]

¥ .
NaOLL
4 mol L'
gola a gola
(pl =12}

1LO destilada

[Processo de coprecipitacio a 65 °C por 4 h}

[ Secagem (80 °C — 12 h) ]

{

1 (b) Processo de impregnacio do NaAlQ, sobre o suporte CuFe,0, >— ------------- !

[ Calcinagio (600 °C — 4 h) ]

CuFe,0,

€

=

H,0 destilada

Impregnacio do NaAlO,
sobre a CuFe,0,225°Cpor2h

[ Secagem (80 "C — 12 h) J [Catalisador NaAlOZ/CuFeZO4]

e |

4.2.2 Processo de impregnacgdo do NaAlO:z sobre o suporte CuFe2O4

Para a sintese do catalisador basico, 0 método de impregnacdo via imida desenvolvido
por Zhang et al. (2020) com modificacGes foi empregado. Uma série de catalisadores com
diferentes concentragdes de NaAlO2 como fase ativa (10, 15, 20, 25 e 30%) foram sintetizados.
Em um procedimento tipico, uma massa requerida de NaAlO; foi dispersa em 10 mL de agua
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destilada, seguida da adi¢do do suporte catalitico (CuFe204) a solu¢do e manutencédo do sistema
sob agitacdo mecanica por 2 h (temperatura ambiente). Como etapa final, a amostra foi seca em
estufa a 80 °C por 12 h e ativada termicamente em forno mufla a 600 °C por 4 h. Os catalisadores
magnéticos preparados foram designados como x-NaAlO2/CuFe204, onde x é a concentragao

de NaAlO2 em % (m/m) presente no suporte catalitico.
4.3 Técnicas para a caracterizacéo do catalisador

4.3.1 Basicidade

Os sitios basicos responsaveis pela atividade catalitica do sélido NaAlO2/CuFe204 foram
mensurados por titulacdo acido-base de acordo com a metodologia adaptada de Boehm (1994).
Inicialmente, uma amostra de 0,25 g foi colocada em 30 mL de solucéo padronizada de HCI
0,1 mol L, permanecendo sob agitacdo por 24 h a temperatura ambiente. Posteriormente, a
amostra foi separada pela aplicacdo de um campo magnético externo, o sobrenadante foi
misturado a 15 mL de soluc&o padronizada de NaOH 0,1 mol L e titulado com solugdo de HCI
0,1 mol L%, na presenca fenolftaleina como indicador.

4.3.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

A estrutura cristalogréfica dos materiais NaAlO2, CuFe20s e NaAlO,/CuFe204 foi
avaliada por Difracdo de Raios-X, utilizando o Difratdmetro Bruker, modelo D2 PHASER nas
seguintes condicdes operacionais: radiacdo Cu (K« = 1,54 A), 40 Kv, 30 mA, faixa de anélise

em 26 no intervalo de 8° & 80°.
4.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais quimicos presentes nos materiais NaAlO2, CuFeOs e
NaAlO./CuFe>04 foram detectados por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), utilizando o Espetrémetro Prestige 21, modelo Shimadzu na faixa espectral

de analise foi de 1800-400 cm®, com resolucéo de 4 cm™ e 32 varreduras.
4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As propriedades morfologicas de superficie dos materiais NaAlOz, CuFexOs e

NaAIlO2/CuFe;04 foram investigadas por Microscépio Tescan, modelo vega 3LMU.
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4.3.5 Espectroscopia de Raios-X por dispersdao em energia (EDS)

A composicdo quimica de superficie e mapa elementar dos materiais CuFeOs e
NaAIlO2/CuFe;O4 foram obtidos por Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia
(EDS), utilizando sistema de micro-analise Oxford, modelo AZTec Energy X-Act e resolucéo
de 129 eV.

4.3.6 Andlise Termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica dos materiais NaAlO,, CuFe;Os e NaAlO,/CuFe204 foram
analisadas por um equipamento Shimadzu, modelo DTG-60H, empregando faixa de
temperatura de 25 °C a 800 °C (taxa de aquecimento de 10 °C min™), fluxo de nitrogénio de 50

mL min, cadinho de alumina.
4.3.7 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

A medida das propriedades magnéticas dos materiais CuFe20s e NaAlO./CuFe20; foi
avaliada pelas curvas de histerese obtidas por meio de um Magnetdmetro Microsense, modelo

EZ9, utilizando temperatura ambiente e campo magnético aplicado de —20 kOe a 20 kOe.
4.4 Reacdo de transesterificacéo

Os testes reacionais foram conduzidos em multireator PARR 5000 com agitagéo fixa em
700 rpm, variando as seguintes condicdes reacionais: temperatura de reacdo (60-120 °C);
tempo de reacdo (30-90 min); razdo molar MeOH:6leo (9:1-21:1) e concentracao de catalisador
(2-10% m/m), utilizando 12 g de 6leo de soja. Apés a reacdo, o catalisador foi separado por
atracdo magnética frente a um ima de neodimio do sistema reacional. Os produtos reacionais
foram transferidos para um funil, separados e lavados com agua destilada (80 °C) para remocéo
produtos secundarios e especies ndo reagidas. Por fim, as amostras de biodieseis foram secas

em estufa a 60 °C por 12 h e armazenadas para posterior analise.
4.5 Planejamento experimental e metodologia de superficie de resposta

A otimizacdo e avaliacdo do impacto das varidveis na reacdo de transesterificacdo foi
realizada de acordo com o Delineamento Composto de Face Centrada (FCCD 2%, analisando 4
fatores em 2 niveis (-1 e +1). Esse estudo estatistico foi composto de 29 experimentos contendo

16 pontos fatoriais, 8 pontos axiais e 5 pontos centrais, sendo realizados de forma aleatéria para
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minimizar os erros sistematicos. As varidveis independentes estudadas foram: temperatura de
reacdo (Xy), razdo molar MeOH:06leo (X2), concentragédo de catalisador (X3) e tempo de reacéo
(X4). A variavel dependente (resposta) adotada foi o teor de éster (TE). Os intervalos estudados
com os valores reais das varidveis dependentes com seus respectivos codigos sdo sumarizados

na Tabela 6.

Tabela 6 — Varidveis independentes e niveis codificados do planejamento experimental.

Intervalo e niveis

Variaveis independentes Notacdo  Unidade Caodigo

-1 0 +1
Temperatura T °C X1 60 90 120
Raz&o molar MeOH:6leo M:O mol/mol X2 9 15 21
Concentracdo de catalisador C % (m/m) X3 2 6 10
Tempo de reagéo t min Xq 30 60 90

A Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) foi a técnica utilizada para a analise
estatistica dos resultados obtidos nos 29 experimentos em termos de teor de éster. O modelo de
regressdo linear mdaltiplo foi utilizado para correlacionar a resposta (Y1) e as varidveis
independentes, além de ajustar os coeficientes da equacdo polinomial de segunda ordem

apresentada na Eq. (1).
Yi(TE) = Bo + Xisq BiX; + Xy BiiX?i + T BijX 1 X; + € 1)

Onde Y1 ¢ aresposta da variavel teor de éster; o € a resposta no ponto central; i & o coeficiente
linear de primeira ordem; Bij € o coeficiente linear da interacdo entre as variaveis; Bii é o

coeficiente de segunda ordem e € € o termo referente ao erro aleatério.
4.6 Determinacdo do teor de éster nas amostras de biodiesel por CG-FID

Todas as amostras de biodiesel foram avaliadas quanto a seus teores de ésteres por
cromatografia gasosa de acordo com a metodologia adaptada da norma europeia (EN 14103)
proposta por Mares et al. (2021). Utilizou-se um cromatografo gasoso Varian modelo CP-3800,
equipado com Detector de lonizacdo de Chama (FID) e coluna capilar CP-WAX 52 CB de 30,0
m de comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura de filme. A

programacéo da temperatura do forno foi de 170 °C até 250 °C (mesma temperatura do FID) a
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uma taxa de 10 °C mint. Além disso, utilizou-se o heptadecanoato de metila (C17:1) como
padrdo interno, o heptano como solvente, o gas Hélio como fase mével na razdo de 1 mL min°

! e um volume de injecdo de 1 pL, O teor de éster (TE) foi calculado a partir da Eq. (2):

TE (%) = ZAD A o s o 100 @)

Ars CB100

Onde Y A ¢é a soma da area total dos picos; Ais € a area do pico do padréo interno; Cis é a
concentragdo da solucdo do padréo interno (mg L™); Cgioo é 0 volume do biodiesel apds a
diluicdo (mg L™).

4.7 Caracterizacdo do biodiesel

As principais analises fisico-quimicas do biodiesel produzido utilizando o catalisador
NaAIlO2/CuFe;O4 foram realizadas de acordo com os métodos padrdes estabelecidos pela
American Society for Testing and Materials (ASTM). A medida de viscosidade cinematica foi
realizada em um viscosimetro Cannon-Fenske (Schott-Gerate, 520 23), a uma temperatura
constante de 40 °C, de acordo com 0 método ASTM D445. O valor da densidade do biodiesel
foi determinado a temperatura de 20 °C em um densimetro automatico da Kem Kyoto Eletronics
Manufacturing, modelo DAS-500, de acordo com o método ASTM D6890.

O valor de acidez foi avaliado de acordo com o método ASTM D664. O teste de ponto
de fulgor foi realizado em Tanaka Pensky-Martens flash point tester, modelo APM-7, em
consonancia com o método ASTM D093. O ponto de entupimento de filtro a frio foi medido
em um equipamento da marca Tanaka, modelo AFP-102, utilizando a metodologia ASTM
D6371. O ensaio de corrosividade ao cobre foi feito utilizando um Copper-Strip Test Bath da

Koehler instrument, empregando o método ASTM D130.
4.8 Avaliacdo da capacidade de reutilizacdo do catalisador magnético

O estudo de reuso foi conduzido para o catalisador magnético nas condigdes reacionais
Otimas de transesterificacdo. Apos a realizacdo de cada ciclo reacional, o catalisador foi
separado do meio reacional por um campo magnético externo, lavado trés vezes com 50 mL
hexano e seco em estufa a 80 °C durante 12 h. Por fim, o catalisador foi regenerado por ativacdo
térmica em forno mufla a 400 °C por 3 h (10 °C min™) para manutencdo dos sitios ativos e

utilizado em um novo ciclo reacional.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Efeito da concentracdo de NaAlO2 na performance do catalisador NaAlO2/CuFe204

Os catalisadores desenvolvidos a partir das diferentes concentracdes de NaAlO, (10-30
%) foram investigados quanto a influéncia da concentracdo de fase ativa sobre o suporte
magnético a fim de estabelecer o catalisador de maior performance na reacdo de
transesterificacdo. Os catalisadores sintetizados foram avaliados em funcdo da basicidade e do
teor de éster dos biodieseis obtidos sob a condicao de reacdo nao otimizada de temperatura de
reacdo de 70 °C, razdo molar MeOH:6leo de 12:1, concentracdo de catalisador de 4% e tempo
de reacdo de 60 min, como apresentado na Figura 12.

Figura 12 — Desempenho catalitico e basicidade do catalisador magnético NaAlO2/CuFe,04 com diferentes
concentracdes de NaAlO.
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De acordo com os resultados obtidos, o catalisador com concentracao de 25% de NaAlO>
apresentou a melhor performance catalitica em termos de teor de éster (77,4%). Primeiro, 0
catalisador NaAlO2/CuFe204 apresentou um aumento do valor de teor de éster dos biodieseis
sintetizados com o aumento da concentragdo de NaAlO; presente na superficie do catalisador,

essa tendéncia pode ser observada para os catalisadores com 10% e 25% de NaAlO2 que
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apresentaram biodieseis com teor de éster de 42,4% e 77,4%, respectivamente. Considerando a
reducdo do valor de teor de éster do biodiesel para 74,2% quando a concentracdo de NaAlO>
foi aumentada para 30%, o catalisador com 25% de NaAlO sobre o suporte CuFe;O4 foi
considerado como ideal para a producdo de ésteres por rota de transesterificagéo.

Em um sistema catalitico heterogéneo, a reacao de transesterificacdo ocorre na superficie
do catalisador e a atividade catalitica sofre influéncia direta do nimero de sitios ativos presentes
no catalisador (Liu et al.,, 2018). Portanto, as propriedades béasicas do catalisador
NaAIlO2/CuFe;04 com vérias dosagens de NaAlO, foram investigadas e os resultados foram
apresentados na Figura 12. E possivel observar um incremento no valor de basicidade do
catalisador com o aumento da concentracdo de NaAlO, a basicidade foi aumentada de 1,02
mmol g* para 2,94 mmol g enquanto a concentragdo de NaAlO, aumentou de 10% para 30%,
sobre o suporte magnético, indicando um aumento no nimero de sitios ativos presentes na
superficie do suporte magnético. O aumento dos valores de basicidade entre o suporte
magnético (CuFe;Os; 0,43 mmol g?) e o catalisador escolhido (25-NaAlO2/CuFe;Oq; 2,73
mmol g*) mostra a eficiéncia da distribuicdo do NaAlO- sobre o suporte por impregnaco para
atuar como fase ativa de natureza bésica na reagdo de transesterificagao.

Além disso, é perceptivel que a atividade do catalisador tem uma relacéo direta com a
basicidade. O aumento da atividade catalitica é paralelo ao aumento de NaAIO> presente no
suporte até a concentracdo de 25,0% de NaAlO2, o qual apresentou o elevado valor de
basicidade de 2,73 mmol g e resultou em biodiesel com teor de éster maximo de 77,4% sob
condicGes de reacdo ndo otimizadas. 1sso ocorre devido a maior disponibilidade de sitios ativos
(NaAlO;) presentes no suporte catalitico para doar elétrons e promover a reacdo de
transesterificacdo, levando a um aumento no valor de basicidade e teor de éster do biodiesel.
Contudo, o aumento da concentracdo de NaAlO para 30,0% leva a um catalisador com
basicidade maxima de 2,94 mmol g e uma leve reducéo do valor de teor de éster para 74,2%,
mostrando que a utilizacdo de uma concentracao excessiva do componente ativo levou a uma
provavel reducdo da area superficial do catalisador através da formacdo de aglomerados de
NaAlO. durante o processo de impregnacdo, causando blogueio dos poros do suporte e
dificultando o contato entre o catalisador e os reagentes (Nayebzadeh et al., 2020; Ning et al.,
2021). Por fim, a CuFe;04 apresentou um baixo valor de basicidade de 0,43 mmol g* e teor de
éster de 2,6%, demonstrando gque o suporte magnético nao apresenta sitios basicos suficientes

para viabilizar o processo de transesterificagéo.
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5.2 Difragdo de Raios-X (DRX)

Os padrdes de DRX para 0 NaAlO;, CuFe204 e o catalisador 25-NaAlO2/CuFe;04 sdo
apresentados na Figura 13. O material NaAlO: (linha verde) apresentou uma série de reflexdes
caracteristicas das fases cristalinas NaAlO2 e Na,COs. Os picos nitidos e bem definidos
sugerem estrutura altamente cristalina do NaAIO> e revela essa fase como predominante no
material. Os principais picos de difracdo do NaAlO> foram detectados em 20 = 20,92°; 21,34°;
30,50°; 33,39°; 34,49° e 35,11°, os quais sdo referentes aos planos (110), (011), (120), (200),
(002), (121), respectivamente, com grupo espacial Pna2l e sistema cristalino ortorrombico
(ICDD 00-033-1200). Além disso, a fase Na.COs foi atestada no material NaAIO2 com picos
menos intensos em 20 = 38,14°; 50,49°; 54,94° e 60,59° que correspondem aos planos (200),
(202), (004) e (212) com sistema hexagonal (ICDD 01-086-0315) (Ning et al., 2021).

Figura 13 — Padrdes de DRX do NaAIlO;, CuFe,04 e catalisador 25-NaAlO2/CuFe;0..
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A fase CuFe>04 (linha vermelha) apresentou picos amplos € menos intensos em 20 =
18,44°; 29,98°; 35,67°; 57,69° e 62,49° que estdo correlacionados aos respectivos planos
cristalograficos da CuFe2O4 com estrutura cubica e grupo espacial Fd—3m: (111), (220), (311),
(511) e (440) (ICDD 01-077-0010), indicando eficiéncia da rota de sintese para a obtengdo do
suporte magnético CuFe.O4 com estrutura espinélica cubica. No entanto, planos cristalinos

referentes a fase CuO podem ser observados em 26 = 38.87° e 48.95° atribuidos aos planos
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(111) e (—202) de CuO com sistema monoclinico (ICDD 03-065-2309). A presenca dessa fase
secundaria decorre provavelmente da conversdo por oxidacédo da espécie metaestavel Cu(OH):
em CuO em solucdes aquosas alcalinas, mesmo a temperatura ambiente (Nicolic, 2020). Estes
resultados concordam com os relatados por Zhao et al. (2021) que obteve CuFe2O4 por método
sol-gel para sua aplicacdo como transportador de oxigénio e Mao et al. (2022) que sintetizaram
CuFe204 pelo método de coprecipitagdo para utilizagdo na combustdo de looping quimico.
Para 0 padréo do catalisador magnético 25-NaAlO./CuFe20s, trés fases cristalograficas
foram identificadas, ou seja, CuFe.O4 (ICDD 01-077-0010), CuO (ICDD 03-065-2309) e
NaAIO; (ICDD 00-033-1200). O padrdo de difracdo caracteristico do suporte magnético
CuFe;04 em 260 = 18,44°; 29,98° e 35,67° para a fase CuFe>O4 e 20 = 38.87° e 48.95° para a
fase CuO ¢é claramente observado. Além disso, o aparecimento de picos de difracdo menos
intensos (20 = 35,57°; 43,19°; 57,00° e 62,57° relativos aos planos (121), (022), (320) e (240))
referentes a fase NaAlO: indica boa dispersdo do componente ativo sobre o suporte magnético
e eficiéncia do processo de impregnacdo. O catalisador 25-NaAlO,/CuFe;Os apresentou
comportamento estrutural similar ao catalisador NaAlO2 sobre y-Al,O3 para aplicagdo na

producdo de biodiesel proposto por Zhang et al. (2020).
5.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Os grupos funcionais presentes no NaAlO;, CuFe;Os e no catalisador 25-
NaAIlO2/CuFe;04 foram avaliados por analise de FT-IR e os espectros obtidos estdo expostos
na Figura 14. No espectro do NaAlO: (linha verde), as principais bandas de absor¢oes
caracteristicas foram atribuidas as vibragdes de alongamento das ligagdes O—Na—O em 460
cm?, Al—O em 557 cm™ e 618 cm™ e O—O em 880 cm™ (Agafonov et al., 2015; Ramesh &
Debecker, 2017). Além disso, o espectro revelou uma banda em torno de 805 cm™ referente a
vibragdo de alongamento do aluminio tetraédrico Al'Y (Cherikkallinmel et al., 2015) e uma
banda em 1440 cm™* associada a presenca de carbonatos na superficie do material, proveniente
da adsorcdo de CO> da atmosfera nos sitios basicos do catalisador (Kanakikodi et al., 2021;
Keogh et al., 2022).
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Figura 14 — O espectro infravermelho do NaAlO,, CuFe;0, e catalisador 25-NaAlO,/CuFe;04.
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O espectro referente a CuFe204 (linha vermelha) evidenciou duas bandas vibracionais
principais localizadas em 439 cm™ e 575 cm™, que sdo atribuidas as vibragdes das ligacdes do
tipo metal-oxigénio presentes nos sitios octaedricos e tetraédricos da estrutura espinélica da
ferrita, respectivamente. A primeira banda observada em 439 cm refere-se a vibragdo de
alongamento da ligagdo Cu—O enquanto a segunda banda observada em 575 cm™ especifica a
vibragdo de alongamento da ligagdo Fe—O, confirmando a formagdo da estrutura espinélica da
CuFe;04 (Masunga et al., 2021; Soufy et al., 2022). O espectro do catalisador 25-
NaAIlO2/CuFe204 (linha violeta) mostra bandas de absorcdo semelhantes as encontradas para
os materiais NaAlO2 e CuFe;O4 apresentados anteriormente. A analise apresentou bandas de
absorcdo caracteristicas da CuFe,Os em 439 cm™ e 575 cm™ atribuidas a vibragbes de
alongamento da ligagdo metal-oxigénio localizadas nos sitios octaédricos e tetraédricos da
estrutura do tipo espinélio, respectivamente. As bandas de absor¢des que ocorreram em torno
de 460 cm™, 880 cm™ e 1440 cm™ sdo caracteristicas das ligagdes O—Na—O, O—O e do &nion
COs?, confirmando qualitativamente a presenca de NaAlO2 no suporte magnético CuFe20a. Os

resultados obtidos encontram-se de acordo com os resultados de DRX.
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5.4  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As morfologias de superficie das amostras NaAlO2, CuFe;O4 e do catalisador 25-
NaAIlO2/CuFe;O4 foram investigadas por anadlise de MEV. As micrografias obtidas nas
resolucgdes de 5000x e 10000x% sdo ilustradas na Figura 15. As Figuras 15a e 15b mostram que
a morfologia do NaAlO: utilizado na sintese do catalisador consiste em aglomerados de
particulas com tendéncia ao formato esférico de tamanhos micrométricos (Cherikkallinmel et
al., 2015). Nas imagens capturadas do suporte magnético CuFe,O4 sintetizado (Figuras 15c e
15d), é possivel observar estruturas formadas por aglomerados de particulas com aspecto
esponjoso de tamanho estimado na faixa de 1,0 a 5,0 um (Rajput et al., 2015). O mesmo perfil
morfolégico da CuFe;Os foi notado nas micrografias do catalisador 25-NaAlO2/CuFe204
(Figuras 15e e 15f) devido a interacdo das particulas magnéticas (Soufi et al., 2022). No entanto,
as particulas do catalisador exibiram um aspecto rugoso devido a dispersdo do NaAlO2 no
suporte magnético CuFe2Oa.

Figura 15 — Micrografias dos materiais (a) NaAlO, 5000x e (b) NaAlO, 10000x%, (c) CuFe;O4 5000% e (d)
102/CuFe;04 10000 x.
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55 Espectroscopia de Raios-X por dispersdo em energia (EDS)

A analise de EDS foi empregada para examinar a composicao quimica semiquantitativa
da superficie dos materiais CuFe2Os e 25-NaAlO2/CuFe.04. A partir do espectro de EDS da
CuFe204 realizado em um nivel de ampliacdo de 10000x (Figura 16a), confirma-se a existéncia
dos elementos Fe (46,3 %), Cu (27,2 %) e O (26,4 %) na superficie da estrutura da CuFe20a.
Os picos localizados em aproximadamente 0,5; 6,5 e 7,0 Kev estéo relacionados a energia de
absorcéo dissipada pelo elemento ferro, sendo este o elemento majoritario devido a maior
intensidade dos picos. O elemento cobre apresentou picos relativos a sua energia de absor¢éo
em 1,0, 8,0 e 9,0 Kev. Enquanto o oxigénio exibiu somente um pico de alta intensidade em 0,5
Kev, indicando que os componentes estdo na forma de 6xidos. Com base nos valores
percentuais de Fe e Cu, estima-se que o valor da razdo de Cu?* para Fe®* ¢ de 1:1,7 (m/m),
préximo ao valor de proporcdo de 1:2 (Cu®*:Fe3*) utilizado no método de sintese da CuFeOa.
O mapa elementar da CuFe;O4 (Figura 16b) mostra uma distribuicdo homogénea e uniforme
dos elementos constituintes do suporte magnético, apontando a eficiéncia do processo de
coprecipitacdo empregado.

Figura 16 — Andlise de EDS do suporte magnético CuFe,O4: (a) espectros EDX e anélise quimica de superficie,
(b) e (c) mapeamento elementar.
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O espectro de EDS do catalisador sintetizado (Figura 17a) revelou a presenca de
elementos como o Na (17,55 %) e Al (3,17 %) na sua superficie, além dos elementos
caracteristicos da CuFe>O4. Os picos caracteristicos dos atomos de Na e Al estéo situados em
1,0 e 1,5 Kev, respectivamente. Esses componentes adicionais sdo provenientes do NaAlO»,
composto responsavel pela atividade catalitica do material 25-NaAlO2/CuFe204 na reacéo de
transesterificacdo. Os dados obtidos corroboram os resultados obtidos por DRX e FTIR
apresentados anteriormente. O mapa elementar do catalisador (Figuras 17b e 17c) revela uma
boa dispersdo do sodio sobre a superficie do suporte na regido analisada, o que é uma
caracteristica fundamental para a eficiéncia do processo de sintese de biodiesel empregando o
catalisador heterogéneo magnético basico desenvolvido neste estudo.

Figura 17 — Anélise de EDS do catalisador magnético 25-NaAlO,/CuFe;04: (a) espectros EDX e andlise quimica
de superficie, (b) e (c) mapeamento elementar.
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5.6  Andlise Termogravimétrica (TG)

O comportamento termico das amostras NaAlO2, CuFe;04-NC e 25-NaAlO2/CuFe;04-
NC (NC = Nao calcinado), foi investigado pela técnica de TG. A Figura 18 resume os resultados
obtidos de perda de massa associados aos eventos determinados pela primeira derivada da curva
(DTG). O perfil de decomposigdo térmica para o0 NaAlO: (Figura 18a) evidenciou dois estagios
principais de perda de massa. O primeiro evento (em 78 — 88 °C) e o segundo evento (em 246
— 275 °C) correspondem a evaporagdo de moléculas de agua adsorvida fisicamente no material

e perda de moléculas de agua estrutural, respectivamente (Chotchuang et al., 2022; Kanakikodi
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et al., 2021). A perda de massa total (32,7%) expressiva apresentada pelo NaAlO: revela sua

natureza higroscopica.

Figura 18 — Graficos de TG/DTG das amostras (a) NaAlOz, (b) CuFe;,0s-NC e do (c) catalisador 25-
NaAIlO,/CuFe,04-NC.
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Para a amostra CuFe>O4s-NC (Figura 18b), o primeiro evento (em 55 — 167 °C) ¢
decorrente da perda de moléculas de &gua estrutural, do processo de desidroxilacdo do
precipitado (Cu(OH)..2Fe(OH)3) para a formacdo do material CuFe.O4 e da decomposicéo de
componentes volateis como o ion acetato (AcO") provenientes do precursor metalico (Ali;
Elkatory; Hamad, 2020; Rajput et al., 2015). O segundo evento (em 674 — 694 °C) com perda
de massa irrelevante (0.6%) € atribuido a distor¢do na estrutura cristalina devido a reducéo do
Cu?" em Cu* (Mao et al., 2022). A temperatura de calcinago de 500 °C ¢ ideal para a obtencio
da CuFe204 com elevada estabilidade térmica.

O catalisador 25-NaAlO./CuFe>04-NC (Figura 18c) apresentou comportamento térmico
similar a amostra de NaAlO,, mas com maior estabilidade térmica (perda de massa total de

18,8%). Acima de 300 °C, o catalisador ndo apresentou nenhum evento de perda de massa
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significativo. Portanto, o catalisador atinge estabilidade térmica quando submetido a tratamento

térmico com temperatura que exceda 300 °C.
5.7 Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM)

De modo a avaliar a capacidade da atividade magnética dos materiais CuFe>O4 e 25-
NaAlO,/CuFe,04 sintetizados, curvas de magnetizacdo em fungdo do campo magnético externo
aplicado (M vs. H) foram obtidas pela técnica VSM (Figura 19a). Conforme os resultados
relativos ao grafico de VSM, o suporte catalitico CuFe2O4 e 0 catalisador 25-NaAlO2/CuFe204
apresentaram valores de magnetizacdo de saturacdo (Ms) de 25,92 e 23,62 emu g?,
respectivamente. Esse pardmetro (Ms) revela o estado de magnetizacdo méaximo alcancado
pelos materiais através da aplicacdo de um campo magnético de £20,0 kOe, indicando forte
capacidade de resposta magnética dos materiais preparados (Wang et al., 2019).

A CuFe20O4 é 0 componente responsavel pela atividade magnética do catalisador. O
potencial da atividade magnética da CuFe2O4 ap0s o processo de preparo do catalisador foi
reduzido em cerca de ~9%, visto que o valor de Ms é modificado de 25,92 para 23,62 emu g?,
esta pequena diminuicdo nos valores de Ms estd associada a presenca de espécies ndo
magnéticas (NaAlO) nos sitios octaédricos e tetraédricos da estrutura da CuFe2Oa, causando
um leve enfraquecimento no acoplamento entre as sub-redes magnéticas (Sousa et al., 2022).
Comparado a literatura, o catalisador 25-NaAlO2/CuFe.O, apresentou atividade magnética
estavel e superior a catalisadores magnéticos reportados em outros estudos. O catalisador
magnético SrO-ZnO/MIL-100(Fe), desenvolvido por Yang et al. (2023), apresentou valor de
Ms de 5,32 emu g* e perda dréastica na capacidade da atividade magnética de 95,5% apds o
processo de sintese do catalisador em relagdo ao potencial do suporte magnético empregado.
Outro exemplo consiste no catalisador CaO/ZnFe2Os sintetizado por Torkzaban et al. (2022)
que apresentou valor de Ms de 1,30 emu g*.

Baseado no perfil do gréafico de VSM, a CuFe O exibiu caracteristicas de ferrita do tipo
soft devido ao baixo campo coercitivo (Hc). A amostra de CuFe2O4 apresentou Hc de 65,41 Oe
e o catalisador 25-NaAlO2/CuFe 04 apresentou Hc de 40,56 Oe, 0 que é evidenciado pelas
curvas de histerese passarem proximo a origem das coordenadas, indicando que a ferrita
espinélica sintetizada sofre o processo de magnetizagdo e desmagnetizagéo facilmente (Rajini
& Ferdinand, 2023). Com isso, os materiais CuFe;04 e 25-NaAlO2/CuFe,O4 apresentaram
baixos valores de magnetizacdo remanescente (M), sendo 2,84 e 1,79 emu g%, respectivamente,

guando o campo magnético aplicado é nulo. Além disso, a CuFe.O4 tem propriedades
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ferromagnéticas devido ao alinhamento paralelo dos ions de Fe** situados nos sitios octaédricos
da ferrita do tipo espinélio (Rajini & Ferdinand, 2023).

Portanto, as caracteristicas magnéticas intrinsecas do catalisador 25-NaAlO2/CuFe;04
oferecem boa dispersdo no meio reacional e facil separagéo e recuperacdo do sélido catalitico
em relagéo aos produtos reacionais obtidos (biodiesel e glicerol) com a aplicagdo de um campo
magnético externo, como ilustrado na Figura 19b.

Figura 19 — (a) Curvas de histerese da amostra CuFe,O, e do catalisador 25-NaAlO,/CuFe,O4 obtidas por VSM

e (b) llustragdo esquematica: processo de separagdo magnética do catalisador 25-NaAlO,/CuFe;O4 dos produtos
da reagdo por ima externo.
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5.8 Construcéao do modelo preditivo para otimizagdo da producéao de biodiesel
5.8.1 Modelo de regressdo

O processo de otimizacdo utilizando o catalisador magnético 25-NaAlO,/CuFe20. foi
realizado a partir do planejamento fatorial composto central (FCCD) e da metodologia de
superficie de resposta (MSR) para obter a melhor condicdo reacional e maximizar o teor de
éster do biodiesel. A matriz experimental contida na Tabela 7 apresenta os resultados, em
termos de teor de éster, dos biodieseis obtidos nos 29 experimentos realizados de forma
aleatoria, de acordo com o planejamento experimental 2* FCCD. Baseado nos resultados da
Tabela 7, é possivel observar o impacto notdvel das quatro variaveis independentes
investigadas, incluindo temperatura de reacéo (X1), razdo molar MeOH:6leo (X2), concentragdo
de catalisador (X3) e tempo de reacdo (X4), na resposta teor de eéster dos biodieseis, uma vez
que os experimentos 1 e 11 apresentaram biodieseis com teores de éster de 13,2% e 94,2%,

respectivamente, expressando uma variagédo significativa nos resultados.

Tabela 7 — Matriz experimental e resultados obtidos para o planejamento FCCD.

Ordem Variaveis independentes Resposta
Ordem das M:O _ ,Teor de
corridas T (°C, X1) (mol/mol, X2) C (%, X3) t(min, Xa) este;ré%,
1 1 60 9 2 30 13,2
2 15 60 9 2 90 32,3
3 9 60 9 10 30 32,4
4 17 60 9 10 90 76,3
5 5 60 21 2 30 16,6
6 21 60 21 2 90 331
7 27 60 21 10 30 50,6
8 7 60 21 10 90 93,2
9 25 120 9 2 30 86,9
10 22 120 9 2 90 88,7
11 28 120 9 10 30 94,2
12 14 120 9 10 90 92,5
13 19 120 21 2 30 72,1

(Continua)
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14 8 120 21 2 90 65,9
15 23 120 21 10 30 93,3
16 3 120 21 10 90 83,0
17 13 60 15 6 60 72,8
18 4 120 15 6 60 92,4
19 20 90 9 6 60 91,7
20 11 90 21 6 60 64,0
21 26 90 15 2 60 87,6
22 24 90 15 10 60 88,8
23 18 90 15 6 30 88,6
24 29 90 15 6 90 89,1
25 2 90 15 6 60 93,0
26 16 90 15 6 60 92,0
27 6 90 15 6 60 92,5
28 12 90 15 6 60 93,6
29 10 90 15 6 60 93,3

O modelo estatistico quadratico foi desenvolvido a partir da analise de regressédo linear
dos resultados do delineamento experimental apresentado na Tabela 7. A equagéo polinomial
de segunda ordem do modelo final que descreve matematicamente o comportamento da
resposta teor de éster (Y) em fungao das variaveis codificadas efetivas (p < 0,05) é apresentada
na Eqg. (3).

Y = 92,08 + 19,36X; — 2,02X, + 11,55X; + 5,90X, — 8,81X2 — 13,56X3 — 3,21X2% —
2,56X4% - 5,4‘5X1X2 - 6,74‘X1X3 - 8,65X1X4 + 3,63X2X3 - 1,28X2X4 + 2,70X3X4_ (3)

A Eq. (3) apresenta coeficientes com sinais positivos e negativos que refletem um efeito
sinérgico e antagonico, respectivamente, em relagéo ao teor de éster do biodiesel. Além disso,
A equacdo quadratica sugerida ilustra a magnitude dos efeitos lineares e quadraticos das
variaveis independentes e suas interacfes sobre a variavel de resposta, indicando que a
temperatura da reacdo tem o maior impacto sobre a resposta (teor de éster) considerando o seu

valor de coeficiente do termo linear (+19,36).
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A anélise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 8, foi obtida a partir do
agrupamento do conjunto de resultados experimentais da Tabela 7. Essa ferramenta permite
avaliar a significancia do modelo de regressdo sugerido e da relagcdo entre as variaveis e a
resposta do sistema, tais como os termos lineares, quadraticos e de interagdes, baseado no valor
de F (teste de variagdo de Fisher) e valor de p (valor de probabilidade). Os termos
estatisticamente significativos sao justificados pelos elevados valores de teste F e valores de p
< 0,05 em um intervalo de confianca de 95,0%. O expressivo valor de F do modelo (15,50)
quando comparado ao valor de F critico (2,48) confirma o carater significativo do modelo de
regressao proposto por MSR-FCCD. Ademais, 0 modelo apresentou os seguintes coeficientes
de determinacdo: R? = 0,939 e R? ajustado = 0,878, indicando alta capacidade preditiva do
modelo de regressdo desenvolvido, uma vez que o modelo pode explicar cerca de 94,0% dos
valores de teor de éster dos biodieseis obtidos dentro dos niveis experimentais estudados. As
magnitudes dos coeficientes de determinacdo mostram-se relevantes quando comparados com
dados reportados na literatura, tal como o estudo desenvolvido por Tamoradi et al. (2021), em
que estudaram o processo de otimizacdo da producdo de biodiesel por MSR utilizando o
catalisador magnético MgO@GO-CuFe;0., obtendo valores de R? = 0,74 e R? ajustado = 0,69.

Todos os fatores (componentes lineares, quadraticos e interacfes) foram considerados
estatisticamente significativos (p < 0,05) como detalhado na Tabela 8. A sequéncia de
regressores com maior contribuicao no processo de transesterificacdo foi determinada com base
no valor de F. Em relacdo as variaveis independentes, a temperatura (X1) apresentou o mais alto
valor de F (16578,25) do que a concentracdo de catalisador (X3) com valor de F = 5899,86,
tempo de reacdo (X4) com valor de F = 1539,51 e razdo molar MeOH:6bleo (X2) com valor de
F = 180,86, implicando que a temperatura tem um maior impacto sobre o teor de éster do
biodiesel do que os demais fatores. Entre as variaveis quadraticas, os valores de F dos termos
X12, X22, X3? e Xq* foram 493,21, 1168,34, 65,50 e 41,66, respectivamente, mostrando que o
termo quadratico da razdo molar MeOH:6leo apresentou maior impacto sobre a producgéo de
biodiesel. Por fim, a interacdo X1Xs com valor de F = 2945,68 se demonstrou como a mais

significativa entre os termos de interagao.

Tabela 8 — ANOVA para andlise de variancia do modelo quadrético.

Efeitos Soma_ C_Braus de Média_ F-valor Prob. > Significancia
guadratica liberdade  quadratica F
Modelo  16986,55 14 1213,32 15,50 - Sig.

(Continua)



Resultados e Discussao 53

X1 6747,35 1 6747,34  16578,25 <0,0001 Sig.
Xs 73,61 1 73,60 180,86  0,0001 Sig.
Xs 2401,24 1 240124  5899,86  <0,0001 Sig.
Xq 626,58 1 626,58 153951  <0.0001 Sig.
Xq? 200,74 1 200,73 493,21  <0,0001 Sig.
X2 475,51 1 47551 116834 <0,0001 Sig.
X3? 26,66 1 26,65 6550  0,0012 Sig.
X2 16,96 1 16,95 4166  0,0029 Sig.
X1X2 476,33 1 476,33  1170,35 <0,0001 Sig.
X1X3 727,65 1 727,65  1787,84  <0,0001 Sig.
X1 X4 1198,89 1 1108,89 294568  <0,0001 Sig.
XoX3 210,98 1 210,97 518,37  <0,0001 Sig.
XoXa 26,27 1 26,26 64,53  0,0013 Sig.
X3X4 117,18 1 117,18 287,91  <0,0001 Sig.
Residual ~ 1095,66 14 78,26 - -

;?J;?e 9 1094,03 10 109,40 266,80  <0,0001 Sig.
E:rg 1,63 4 0,41

Total 18082,21 28

- Estatisticamente significativo no nivel de confianga de 95,0% (a = 0,05).
- R?=0,939.
R? ajustado = 0,878.

O diagrama de Pareto (Figura 20) esquematiza, em ordem decrescente, 0s termos que
causam um efeito positivo ou negativo na resposta teor de éster em um limite de confianca de
95,0% dado pelo valor de p = 0,05. Essa ferramenta indica a direcdo da influéncia dos fatores
estudados a partir dos valores positivos e negativos, uma vez que o sinal determina a direcdo e
o valor absoluto determina a intensidade. Os efeitos que se encontram além da linha pontilhada
vermelha sdo considerados estatisticamente significativos. Com isso, os dados presentes no
diagrama evidenciam que todos os termos apresentaram efeitos significativos no teor de éster
do biodiesel.

O grafico de Pareto revelou a temperatura (X1) como pardmetro mais relevante para a

reacdo de transesterificacdo utilizando o catalisador 25-NaAlO2/CuFe;0s. Os termos linear
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(X1(L)) e quadrético (Xi1(Q)) apresentaram efeitos com valores de 128,75 e -22,20,
respectivamente. Dessa forma, a varidvel independente temperatura apresenta uma influéncia
positiva sobre a resposta teor de éster, favorecendo a conversdo do 6leo de soja em ésteres
metilicos com o aumento da temperatura. Contudo, esse aumento em funcdo da temperatura
ocorre somente em uma determinada faixa do intervalo estudado devido ao efeito quadratico
negativo, indicando o decréscimo do teor de éster do biodiesel obtido a partir de uma
determinada temperatura reacional. Esse comportamento foi observado no estudo de otimizagéo
da producdo de biodiesel utilizando o catalisador magnético MoOs/SrFe.O4 conduzido por
Gongalves et al. (2021a).

Figura 20 — Diagrama de Pareto para efeitos padronizados.
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Em relacdo a variavel razdo molar MeOH:06leo (X2), constatou-se o efeito linear negativo
(X2(L)) e efeito quadratico negativo ((X2(Q)) com valores de -13,44 e -34,18, respectivamente,
indicando que o aumento da quantidade de &lcool no processo de transesterificacdo ndo
promove necessariamente um aumento no valor de teor de éster, exceto na interacdo X2Xs (L)
que apresentou um efeito com valor positivo de 22,76. Os efeitos negativos das interacdes
X1X2(L) e X2X4(L) apontam que a reacdo alcanga o equilibrio quimico em uma determinada
faixa do intervalo estudado e o teor de éster do biodiesel tende a decrescer ao ultrapassar certo
ponto.

Na analise da variavel independente concentracdo de catalisador (X3), observa-se que seu

termo linear (X3(L)) apresenta uma contribuico significativa para a conversao em ésteres, dado
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o valor positivo do efeito de 76,81. Entretanto, 0 impacto negativo desse parametro pode ser
verificado na interacdo X1Xs(L) (-42,28) devido a magnitude moderada do valor do efeito
quadratico significativo (X3(Q)) de -8,09.

No que se refere a varidvel independente tempo (X4) considerando o diagrama de Pareto,
o efeito linear positivo X4(L) com magnitude de 39,23 aponta que o tempo reacional mais
prolongado favorece a conversdo em ésteres da reacdo. No entanto, o efeito quadratico negativo
X4(Q) com valor de -6,45 mostra que essa tendéncia ocorre somente em um dado intervalo dos
niveis estudados, resultando em um decréscimo no valor de teor de éster do biodiesel apds
atingir o equilibrio. O impacto negativo do tempo reacional pode ser notado nas interacdes com
a temperatura (X1Xs(L)) e razdo molar MeOH:6leo (X2Xa(L)).

A Figura 21 retrata os valores observados contra os valores previstos obtidos pelo modelo
de regresséo desenvolvido por ANOVA para cada corrida experimental. No gréafico é notavel
uma boa distribuicdo e proximidade dos pontos experimentais (simbolos vermelhos) em torno
da linha diagonal azul, o que sugere uma boa correlacdo entre os resultados. Portanto, o modelo
de regressao pode explicar com alta precisdo o comportamento esperado dos resultados de teor

de éster do biodiesel dentro dos niveis estudados devido ao seu R? de 0,9394.

Figura 21 — Grafico dos valores preditos vs. os valores observados para o teor de éster.

100

90

80

70

60

50

40

Valores preditos

30

20

10

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Valores observados

A distribuicdo normal dos residuos pode ser verificada na Figura 22a. O grafico de
probabilidade normal mostra que todos os erros residuais sdao distribuidos linearmente em

relagdo a linha diagonal. Os residuos lineares seguem a distribuicdo normal e indicam
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adequacao do modelo, uma vez que 0s desvios positivos e negativos dos erros sao exibidos de
modo uniforme no modelo de regressdo para teor de éster, tornando-os despreziveis (Joorasty
et al., 2022). A partir do grafico que relaciona os valores previstos de teor de éster em funcao
dos residuos (Figura 22b), verifica-se uma dispersao randémica dos residuos evidenciando que
0 modelo quadratico sugerido é apropriado para o processo de previsao dos valores (Tamjidi et
al., 2022).

Figura 22 — (a) Distribui¢do normal dos residuos e (b) relacdo entre os valores preditos vs. os residuos.
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5.8.2 Metodologia de superficie de resposta

Os gréaficos de contorno e superficie de resposta tridimensionais (3D) sdo representados
na Figura 10. Seis diagramas de superficie de reposta foram obtidos com o propdsito de avaliar
as interagdes entre as variaveis independentes (temperatura de reacéo, razdo molar MeOH:dleo,
concentracdo de catalisador e tempo de reagdo) sobre o teor de éster do biodiesel. Cada grafico
de superficie de resposta é plotado em funcdo de duas variaveis independentes, enquanto as
outras duas variaveis sao mantidas em seus pontos centrais (0). As curvas 3D representam o
teor de éster de acordo com a Eq. (2) apresentada anteriormente.

A superficie de resposta descrita na Figura 23 demonstra o efeito da interacdo entre as
variaveis temperatura de reagdo (X1) e razdo molar MeOH:6leo (X2). A partir da analise do
gréfico de superficie, observa-se um incremento no valor de teor de éster de 48% para
aproximadamente 100% no intervalo de temperatura de 60 a 120 °C, considerando a razdo molar
MeOH:06leo fixa de 15:1, evidenciando a forte influéncia exercida da temperatura de reacdo
sobre o processo de transesterificacdo. Esse comportamento ocorre por dois principais motivos:
() o aumento da temperatura melhora o contato do sistema 6leo, metanol e catalisador, uma
vez que as limitagbes de transferéncia de massa sdo reduzidas mediante a diminuigdo da
viscosidade do meio reacional e (II) promove um aumento no nimero de colisbes entre as
moléculas na superficie do catalisador, levando a uma diminuicdo na energia de ativacdo da
reacao de transesterificacdo (Booramurthy et al., 2020; Dos Santos et al., 2022).

Entretanto, a combinacdo entre as varidveis temperatura de reacdo e razdo molar
MeOH:06leo desempenha um efeito negativo no valor de conversdo em éster, de forma que o
biodiesel apresenta diminui¢do no teor de éster quando a razdo molar MeOH:6leo atingiu um
determinado valor, fato evidenciado pela inclinacdo negativa na regido com elevadas raz6es
molares. O termo quadratico mais significativo apresentado no diagrama de Pareto (Figure 20)
é referente a variavel independente razdo molar MeOH:6leo (X2(Q) = -34,18), o sinal negativo
justifica o decréscimo no valor do teor de éster do biodiesel ao exceder a razdo molar
MeOH:6leo de 15:1. Portanto, uma razao molar MeOH:0leo igual ou inferior a 16:1 deve ser
escolhida para o processo de otimizagdo, uma vez que temperaturas demasiadamente elevadas
favorece o excesso de metanol no estado gasoso, resultando em uma diminuicdo da quantidade

de alcool em fase liquida disponivel para reagir com o 6leo de soja (Gongalves et al., 2021b).
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Figura 23 — Superficie de resposta das variaveis temperatura de reacdo vs. razdo molar MeOH:6leo.
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A Figura 24 mostra a superficie de resposta que representa o efeito da interacdo entre a
temperatura de reacdo e a concentracdo de catalisador na conversdo em éster. Novamente, €
possivel observar o efeito positivo da variavel temperatura (X1) sobre o teor de éster do
biodiesel. O biodiesel obtido pode atingir um valor de teor de éster acima de 84% ao empregar
uma temperatura maior que 90 °C, independente da concentracdo de catalisador utilizada no
sistema. Por outro lado, 0 aumento da concentragédo de catalisador (X3) promove um aumento
no valor da conversao da reacdo. Ao condicionar a temperatura de reacdo a 90 °C, verifica-se
um aumento de 84% para um valor maximo de teor de éster proximo de 100% no intervalo de
2-10% de concentracdo de catalisador, visto que ocorre um aumento dos sitios ativos
disponiveis no sistema reacional que sdo responsaveis por acelerar o processo de conversao dos
triacilglicerideos em ésteres (Foroutan et al., 2022). A regido de conversdo maxima para a
varidvel X3 esta contida no intervalo de 6 a 10%. Contudo, a interacdo X1X3 ndo é muito
favorecida na regido proxima ao limite dos niveis superiores das variaveis temperatura e

concentragdo de catalisador devido ao seu efeito linear de valor -42,28, conforme apresentado
do diagrama de Pareto.
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Figura 24 — Superficie de resposta das varidveis temperatura de reacdo vs. concentracdo de catalisador.
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O efeito da interacdo entre a temperatura de reacdo e o tempo de reacdo no teor de éster
do biodiesel é representado pela superficie de resposta da Figura 25. Com base no gréafico de
superficie, pdde-se observar que um biodiesel com teor de éster acima de 88% pode ser obtido
ao empregar uma temperatura de reagdo acima de 90 °C, independentemente do tempo de reacéo
utilizado. Isso ocorre pois o efeito da temperatura apresenta uma influéncia mais significativa
no teor de éster do que o efeito do tempo. Observacdes semelhantes foram relatadas no trabalho
envolvendo otimizacdo da producdo de biodiesel utilizando cinza de acai como catalisador
desenvolvido por Mares et al. (2021). Contudo, a regido de conversdao maxima esta contida no
intervalo de tempo de 30 a 80 min, o qual conduz a um biodiesel com teor de éster de
aproximadamente 100%. A partir de 80 min, a conversdo da reagdo em termos de teor de éster
decresce ligeiramente devido ao carater reversivel da reacdo de transesterificacdo (Pugazhendhi

et al., 2020). Além disso, o efeito quadratico do tempo Xi(Q) de -6,45 indica esse
comportamento.
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Figura 25 — Superficie de resposta das variaveis temperatura de reacdo vs. tempo de reacéo.
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A superficie de resposta para o teor de éster foi obtida usando as variaveis razdo molar
MeOH:6leo (X2) e concentracdo de catalisador (X3) e é apresentada na Figura 26. O grafico de
superficie mostra que biodieseis com teores de éster acima de 80% sdo obtidos ao utilizar
valores de razdo molar MeOH:06leo de 11:1 a 19:1, associado ao emprego do catalisador na
concentracdo compreendida no intervalo de 6 a 10%. A interacdo entre a razdo molar
MeOH:06leo e concentracao de catalisador na regido proxima aos niveis superiores proporciona
um certo impacto negativo sobre o teor de éster do biodiesel. Isso ocorre devido a maior
influéncia do efeito X>(Q) (valor de -34,18) frente a influéncia do efeito da interacdo X>Xs
(valor de 22,76), conforme descrito no grafico de Pareto. Isto, sugere que a utilizacdo de

quantidades excessivas de metanol pode dificultar o acesso do dleo de soja aos sitios ativos do

catalisador magnético resultando na diminuicdo da conversdo em éster no processo reacional
(Araujo et al., 2021).
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Figura 26 — Superficie de resposta das variaveis razdo molar MeOH:6leo vs. concentracdo de catalisador.
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As Figuras 27 e 28 exibem os efeitos das interagdes das variaveis razdo molar MeOH:6leo
(X2) e concentragdo de catalisador (X3) com a varidvel tempo (Xa), respectivamente. Na
superficie 3D da Figura 27, observa-se que o produto da reacdo atinge elevado teor de éster
(acima de 90%) com o aumento no tempo de reagdo de 30 min para 50 min e razdo molar
MeOH:06leo de 9:1 para aproximadamente 11:1. O efeito positivo do tempo de reacdo sobre a
eficiéncia da sintese de biodiesel ocorre devido um maior tempo de contato proporcionar uma
maior taxa de transferéncia de massa no sistema (6leo de soja, metanol e catalisador), que exige
um certo periodo de tempo para reagir e formar o produto de interesse (Behera et al., 2020).
Em relag8o a razdo molar MeOH:6leo, o aumento no valor de teor de éster do biodiesel é
decorrente do excesso de metanol impulsionar o sentido da reacdo para a formagéo dos ésteres,
visto a reversibilidade do processo (Nisar et al., 2017). Entretanto, ao exceder a razdo molar
MeOH:ébleo de 18:1, o valor de teor de éster do biodiesel diminui de forma acentuada. I1sso pode
ser atribuido ao uso de quantidade excessiva de CH3OH possivelmente tornar os sitios ativos
do catalisador inacessiveis, dificultar a separacdo do biodiesel com o glicerol ou alterar o

equilibrio da reacdo devido a menor concentracédo relativa do 6leo de soja no meio reacional,
causando uma menor taxa de reacdo. (Foroutan et al., 2022).



Resultados e Discussao

Figura 27 — Superficie de resposta das varidveis razdo molar MeOH:6leo vs. tempo de reacdo
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A superficie 3D da Figura 28 revela que a reacdo de transesterificagdo conduzida com
uma concentracdo de catalisador de 2% e tempo de reacdo de 30 min leva a producdo de
biodiesel com teor de éster de até 72%. De forma subsequente, com 0 emprego de uma
concentracdo de catalisador 10% e tempo de reacao de 90 min no sistema reacional, o biodiesel
obtido atinge um teor de éster préximo a 100%. O incremento no teor de éster com o0 aumento
do tempo de reacdo ocorre devido ao maior tempo de contato entre os reagentes e o catalisador,
favorecendo o processo de transesterificacdo para o sentido dos produtos requeridos (Athar &
Zaidi, 2020). Ademais, o aumento da concentracdo de catalisador leva a uma maior quantidade

de sitios cataliticos ativos (NaAlOz), disponiveis para a reacao, favorecendo a conversdo em
ésteres metilicos de acidos graxos (Mohebbi et al., 2020).

62
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Figura 28 — Superficie de resposta das variaveis concentracio de catalisador vs. tempo de reacéo.
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5.9 Otimizacéo e validacdo do modelo

A MSR-FCCD foi empregada com o objetivo de otimizar as variaveis que influenciam o
processo de transesterificacdo utilizando o catalisador magnético 25-NaAlO2/CuFe204, dentro
dos dominios superiores e inferiores de cada fator estudado. A funcdo de desejabilidade de
Derringer revelou a seguinte condicdo 6tima de reacdo: temperatura de reacdo de 95 °C, razdo
molar MeOH:6leo de 13:1, concentracdo de catalisador de 8% e tempo de reacdo de 60 min,
para obtencdo de biodiesel com valor predito de teor de éster de 98,34% (Figura 29).

Testes cataliticos para a validacdo do modelo desenvolvido foram conduzidos para avaliar
sua capacidade de predicdo. Nesse sentido, a reacdo de transesterificacdo foi realizada
utilizando o catalisador magnético 25-NaAlO2/CuFe>04 em trés condicBes reacionais distintas,
sendo uma condicéo étima (CO) e duas condi¢des aleatdrias (CA), como reportado na Tabela
9. O erro relativo entre os valores preditos e experimentais € inferior a 5% para todos 0s ensaios
de validacdo, indicando uma boa correlacdo e confiabilidade dos dados experimentais. Portanto,
0 modelo MSR-FCCD desenvolvido dispde de alta precisao na predicao do teor de éster dentro
do intervalo de confianca de 95% estipulado (Goncalves et al., 2021a).
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Figura 29 — Funcdo de desejabilidade de Derringer.
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Tabela 9 — Resultados obtidos para a validagéo dos valores preditos pelo modelo.

Condicdes de Erro

. e o Valor Valor .

Corrida transesterificacéao redito (%)  experimental (%) relativo
(T,M:0, C, 1) P °) &P i (%)

1(CO) 95 °C, 13:1, 8%, 60 min 98,3 95,9 2,4

2 (CA) 85 °C, 15:1, 5%, 70 min 87,2 90,7 4,0

3(CA) 70°C, 9:1, 3%, 40 min 40,5 38,8 4,2

- CO: Condigdo 6tima de reagéo.
- CA: Condicao aleatoria de reacdo.

5.10 Avaliacéo das especificactes do biodiesel

A qualidade do biodiesel produzido pelo catalisador 25-NaAlO,/CuFe,O4 sob a condicao
Otima de reacao foi avaliada de acordo com o padréo internacional ASTM D6751. Os resultados
dos ensaios fisico-quimicos e as especificacbes dos métodos ASTM sédo dados na Tabela 10.
Com base nos dados obtidos, € possivel observar que todas as propriedades do biodiesel
analisadas atendem as diretrizes ASTM.

O presente biodiesel apresentou valor de viscosidade cinematica de 4,30 mm? s, esse
valor encontra-se dentro do intervalo mencionado pela norma padrdo ASTM e tem um impacto
positivo nas caracteristicas de aerossol do biocombustivel produzido, o que melhora o processo

de atomizacdo e formacao de gotas menores, prolongando o tempo de vida util dos filtros de
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combustivel e véalvulas de injecdo (Karkal et al., 2023). Portanto, a viscosidade do biodiesel
deve ser baixa. O valor de densidade de 0,877 g cm™ para o biodiesel sintetizado esta de acordo
com as especificacdes internacionais. Em geral, um valor de densidade baixo esta relacionado
a um menor grau de insaturagéo da cadeia estrutural do biodiesel, o que facilita a atomizacéo e
afeta a eficiéncia do processo de combustéo (Salim et al., 2022).

O valor de acidez do biodiesel produzido foi mensurado como 0,13 mg KOH g, esse
valor € menor do que o limite maximo definido pela ASTM (0,50 mg KOH g?). Este pardmetro
é fundamental para avaliar a quantidade de acidos graxos livres presentes no produto, sendo um
componente responsavel por causar problemas de armazenamento e transporte devido ao seu
carater corrosivo (Ala‘a et al., 2022). O ponto de fulgor € uma propriedade estritamente ligada
ao armazenamento e transporte do biodiesel, o valor de ponto de fulgor da amostra de biodiesel
foi observado como 162 °C. Portanto, o biocombustivel suporta um limite méaximo de
temperatura sem ser inflamado acima do valor minimo padréo da ASTM (130 °C) (Ala'a et al.,
2022).

A temperatura estimada relacionada a propriedade ponto de entupimento do filtro a frio
do biodiesel foi de 1 °C, esse resultado revela a possibilidade de armazenamento adequado do
biocombustivel em regides com tempo frio (Gongalves et al., 2021b). O biodiesel analisado por
corrosividade ao cobre expressou o valor de 1a, o que sugere que o biocombustivel ndo
danificara os componentes metalicos do motor ocasionados por problemas de corrosdo (Dos
Santos et al., 2022).

Tabela 10 — Propriedades fisico-quimicas do biodiesel produzido pelo catalisador magnético 25-NaAlO,/CuFe;04
e seus limites.

Descricdo do teste Unidade Meétodo AS‘IF:\r/T :52575 1 Per;suegge
Z’(;ng)sidade cinematica (@ pp2g1 pags 1,90 6.00 4,30
Densidade (a 20 °C) gcm® D6890 0,875 —0.900 0,877
Valor de acidez mggliOH D664 0,50 max 0,13
Ponto de fulgor °C D93 130,0 min 162,0
Ponto de oC D6371 - 1,0

entupimento de filtro a frio

Corrosdo ao cobre - D130 3 max la
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5.11 Investigacdo da capacidade de reutilizacédo do catalisador 25-NaAlO2/CuFe204

Catalisadores heterogéneos oferecem como principal vantagem ao processo de sintese de
biodiesel a possibilidade de recuperacdo e reutilizacdo do solido catalitico em diversos ciclos
de reacdo (Helmi & Hemmati, 2021). Com esse proposito, o catalisador 25-NaAlO2/CuFe>04
foi submetido a testes reacionais consecutivos para avaliar seu desempenho catalitico sob a
condicdo 6tima de reacdo estipulada pelo modelo MSR-FCCD (T=95°C, M:0=13:1,C=8%
e t =60 min). Ao fim de cada ciclo de transesterificacdo, o catalisador magnético foi separado
dos produtos reacionais (biodiesel e glicerol) pela aplicacdo de um campo magnéetico externo
utilizando um ima de neodimio e utilizado em um novo ciclo reacional.

Ao utilizar somente o processo de lavagem com solvente (hexano) na recuperacdo do
catalisador, as amostras de biodieseis atingiram teores de éster de 95,3 e 93,4% para 0 primeiro
e segundo ciclos de reacdo, respectivamente. Entretanto, o valor de teor de éster do biodiesel
diminui expressivamente para 15,6% no terceiro ciclo reacional. Resultados semelhantes foram
obtidos no estudo desenvolvido por Zhang et al. (2020), no qual o catalisador NaAlO2/y-Al,03
obteve rendimento em FAME de 96,77 e 52,16% para o primeiro e terceiro ciclo de
transesterificacdo, respectivamente. O decréscimo da atividade catalitica do sélido 25-
NaAlO./CuFe204 pode ser esclarecido por meio de dois aspectos: (1) lixiviagdo parcial dos
sitios ativos da superficie do suporte catalitico para o meio reacional e (I1) bloqueio dos sitios
ativos por deposicdo de compostos organicos decorrentes dos produtos da reacdo (Salinas et
al., 2016; Islam et al., 2022). Dessa forma, o catalisador basico magnético foi submetido a
tratamento térmico em forno tipo mufla a 400 °C por 3 h entre os ciclos reacionais com o intuito
de remover componentes organicos residuais indesejados (biodiesel e glicerol) da superficie do
catalisador.

Os resultados de teor de éster do biodiesel e de recuperacdo do catalisador 25-
NaAIlO2/CuFe>04 (reativado a 400 °C por 3 h) obtidos no estudo de reuso sao apresentados na
Figura 30. E possivel observar que a reacdo de transesterificacdo utilizando o catalisador
magnético 25-NaAlO2/CuFe 04 prossegue pela rota heterogénea, tendo eficiéncia na atividade
catalitica até o 5° ciclo reacional. O biodiesel atingiu um valor de teor de éster de 95,9% no
primeiro ciclo reacional e manteve atividade catalitica estavel (em torno de 90%) até o quarto
ciclo reacional. No quinto ciclo reacional, a eficiéncia catalitica para a obtencéo de biodiesel
diminuiu para 68,6% de teor de éster. O decréscimo na atividade do catalisador pode ser

atribuido a lixiviacdo do NaAlO2 (componente ativo) da superficie da ferrita de cobre.
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Figura 30 — Reutilizacéo e recuperacéo do catalisador 25-NaAlO2/CuFe;0a4.
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A desativacdo por lixiviacao foi investigada através das analises de EDS e basicidade
realizadas para o catalisador recuperado apés o quinto ciclo reacional. Os dados de EDS (Figura
31a) revelaram que a concentracdo do elemento sddio presente na superficie da CuFe204
diminui de 17,55% para 1,37%. Similarmente, a analise de basicidade mostrou que a densidade
de sitios basicos diminui de 2,73 para 0,49 mmol g, confirmando a lixiviacéo dos sitios ativos
para 0 meio reacional. Diferentes catalisadores suportados baseados em NaAlO2 empregados
na producado de biodiesel reportados na literatura relataram o mesmo comportamento (Zhang et
al., 2020; Ning et al., 2021). Isso ocorre devido a dissolugdo do NaAlO2 em metanol, resultando

na formacdo de AIOOH como descrito na Eq. (4).

NaAlO, + CH;0H — CH;0~ + Na't + AlOOH 4)

Contudo, a capacidade catalitica do catalisador 25-NaAlO2/CuFe;O4 reativado por
calcinagdo é maior do que o catalisador sem tratamento térmico. O processo de reativacdo do
catalisador empregando uma moderada temperatura de calcinagdo demonstrou ser eficiente
para eliminar matéria organica da superficie do catalisador, uma vez que o elemento carbono
(9,75%) foi detectado na anélise de EDS do catalisador ap0ds a sua reutilizacdo (Figura 31a).
Além disso, a recalcinacdo do catalisador desempenhou um papel fundamental para reativar e
estabilizar os sitios ativos na superficie do suporte magnético, tornando o soélido catalitico
eficiente por mais ciclos de reutilizacdo para a producéo de biodiesel (Sun et al., 2017).
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A estabilidade da propriedade magnética do catalisador 25-NaAlO2/CuFe.O4 recuperado
apos o quinto ciclo reacional foi verificada por analise de VSM. A curva de magnetizacdo do
catalisador 25-NaAlO2/CuFe;04 recuperado (Figura 31b) apontou um valor de Ms de 21,23
emu g1, demonstrando uma pequena diminuigio em relagdo ao catalisador em seu estado inicial
(Ms = 23,62 emu g1), isso ocorre devido a componentes organicos presentes na superficie do
catalisador, como apresentado na andlise de EDS. Contudo, os resultados confirmam que o
catalisador 25-NaAlO2/CuFe;O4 mantém a sua atividade magnética estavel para promover o
processo de separacao, além de ser suficiente para garantir uma alta taxa de recuperacdo do
catalisador (> 90 % m/m) ao decorrer dos ciclos de transesterificacdo consecutivos.

Figura 31 — (a) Analise de EDS e (b) analise de VSM para o catalisador 25-NaAlO,/CuFe;O4 recuperado apds o
quinto ciclo de reacéo.
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5.12 Comparagédo do desempenho catalitico do sélido 25-NaAlO2/CuFe204 com outros

catalisadores para producao de biodiesel relatados na literatura

Nesta secdo, diferentes catalisadores heterogéneos de natureza basica sdo comparados
quanto as suas respectivas atividades cataliticas e pardmetros de reacdo empregados para a
producdo de biodiesel, como resumido e listado na Tabela 11. Por meio da analise comparativa,
0 biodiesel produzido usando o catalisador 25-NaAlO2/CuFe2O4 apresenta um valor de teor de
éster (95,9%) significativo e proximo a eficiéncia de catalisadores béasicos reportados na
literatura.

Além disso, o desempenho catalitico do sdlido basico magnético desenvolvido destaca-
se, principalmente, em relacdo a performance eficiente em tempo de reacdo curto (60 min),
utilizando uma pequena quantidade de alcool no meio reacional (razdo molar MeOH:6leo de
13:1) frente as condi¢cGes operacionais exigidas pela maioria dos catalisadores basicos
mostrados na Tabela 11, tornando o processo de transesterificacdo mais eficiente do ponto de
vista econdmico e operacional.

Ademais, a principal vantagem de usar o catalisador magnético proposto neste estudo é
sua atividade e estabilidade catalitica mantidas satisfatdrias por cinco ciclos de reacdo em
condicBes operacionais de reacdo mais brandas, além da possibilidade de separagdo magnética
mais rapida e eficiente.
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Tabela 11 - Dados comparativos da producdo de biodiesel usando diferentes catalisadores heterogéneos béasicos relatados na literatura.

Condicdes de transesterificagéo Numero  TEno TE no
. Fonte de A - :
Catalisador triacilglicerideo de primeiro  ultimo ciclo Ref.
M:O t ciclos  ciclo (%) (%)
0 o)
TCO molimoty € (min)
Cinza de acai Oleo de soja 100 18:1 12 60 4 98,5 36,2 Mezrzeoszit)al.
. . ) Nayebzadeh
MgO/MgAlp.4Fe1604 Oleo de girassol 117,2 14,6:1 3,3 294 8 98,8 75,8 et al. (2020)
. « . Malhotra &
Na/ZnO/SBA-15 Oleo de algodéo 65 24:1 12 240 5 98,0 74,0 Ali (2019)
. . _ Fazaeli &
KNa/ZIF-8@GO Oleo de soja 100 18:1 8 180 4 98,0 <70,0 Aliyan (2015)
. : Oleo residual de _ Rabie et al.
Diatomita@CaO/MgO fritura 90 15:1 6 120 7 96,47 50,4 (2019)
. : _ Woodford et
Cs-MgO Oleo de oliva 90 30:1 2,8 1440 — 93,0 - al. (2014)
] Mahdavi &
Ca0-MgO/Al203 Oleo de algodéo 95,8 8,5:1 12,5 180 4 92,45 90,0 Monajemi
(2014)
KF/y-Al,0s-HC Oleode palma 140 18:1 5 33 7 >96,0 79,7 G(azooitS")""
CaS04/Fe203-SiO. core Oleo de _ Teo et al.
ohell Jatropha 120 9:1 12 240 9 94,0 85,0 (2019)
NaAIlO2/CuFe;Oq Oleo de soja 95 13:1 8 60 5 95,9 68,6 Persetsue(;‘;e

TE = Teor de éster.
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6 CONCLUSAO

O novo catalisador magnético NaAlO2/CuFe>O4 foi desenvolvido com sucesso para a
transesterificacdo heterogénea bésica do dleo de soja em biodiesel. Diferentes técnicas de
caracterizagdo, como basicidade, DRX, FTIR, MEV, EDS, TG/DTG e VSM, comprovaram a
presenca de constituintes responsaveis pelo desempenho catalitico e magnético do material
sintetizado. A natureza bifuncional do catalisador permitiu a obtencéo de biodiesel com teor de
éster méximo de 95,9% na condicdo 6tima de temperatura de reacdo de 95 °C, razdo molar
MeOH:06leo de 13:1, concentragdo de catalisador de 8% e tempo de reacdo de 60 min, sem perda
significativa na performance catalitica (> 90%) por quatro ciclos de reacéo, além de separacéo
do catalisador rapida e eficaz através de um campo magnético externo, atingindo alta taxa de
recuperacao (> 90 % m/m). O modelo preditivo baseado na otimizagao por MSR-FCCD revelou
confiabilidade de 93,94%, exibindo erros relativos inferiores a 5%. Portanto, essa investigacdo
forneceu um catalisador heterogéneo basico magnético promissor para a sintese de biodiesel
que relne caracteristicas importantes para o processo como excelente desempenho catalitico

em curto tempo de reacdo, facil recuperagéo e elevada estabilidade catalitica.
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