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Resumo

A crescente demanda por alternativas energéticas sustentdveis tem impulsionado o
desenvolvimento de catalisadores eficientes para a producao de biodiesel. Este trabalho
teve como objetivo sintetizar e avaliar o desempenho do catalisador heterogéneo
MgO/MgFe;04 na reagdo de transesterificacdo do 6leo de soja. O 6xido de magnésio
(MgO) foi obtido a partir da calcinagdo do hidréxido de magnésio, enquanto a ferrita de
magnésio (MgFe:04) foi preparada por co-precipitacao. O catalisador foi sintetizado pelo
método de impregnagdo, calcinado e caracterizado por DRX e VSM, confirmando a
formag¢do das fases cristalinas de interesse, bem como propriedades magnéticas
adequadas para separacdo rapida e eficiente. Os testes cataliticos foram conduzidos a 150
°C, sob razao molar oleo/alcool de 60:1, durante 4 horas, utilizando 2% em massa de
catalisador. Os resultados mostraram conversdo de 67% em ésteres metilicos com MgO
e 79% com MgO/MgFe:0, evidenciando maior atividade catalitica do composito,
atribuida a sinergia entre as fases, maior dispersdo do MgO e preservagdo dos sitios
ativos. A presenca do suporte ferrimagnético garantiu propriedades que facilitam a
recuperagao e a reutilizagao do catalisador. Com isso, o estudo confirma a viabilidade do
material proposto, apontando perspectivas promissoras para aplicagdes sustentaveis em
processos de producdo de biodiesel.
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Introducio

O uso intensivo de combustiveis fosseis representa um dos principais desafios
energéticos e ambientais da atualidade. A dependéncia da matriz energética mundial de
fontes ndo renovaveis acarreta nao apenas a redugdo progressiva de seus reservatorios,
mas também riscos a continuidade da produgdo energética global, visto que tais recursos
possuem disponibilidade limitada (Pena, s.d.).

Diante desse cenario, a busca por combustiveis alternativos menos poluentes e de
origem renovavel torna-se urgente. Nesse contexto, o biodiesel apresenta-se como
alternativa promissora, uma vez que ¢ biodegradavel, derivado de matérias-primas
renovaveis (0leos vegetais e gorduras animais) e pode substituir totalmente ou
parcialmente o diesel fossil, em diferentes propor¢des (Silva; Freitas, 2008). A obtencdo
pode ocorrer por reagdes quimicas de craqueamento, esterificagdo e, principalmente,
transesterificagao.

A reagdo de transesterificagdo, amplamente empregada, consiste na conversao de
triglicerideos em ésteres de acidos graxos (biodiesel), pela interagdo com um alcool na
presenca de catalisador, que reduz a energia de ativacdo e acelera o processo (Lima,
2020). A escolha do catalisador ¢ determinante para a eficiéncia da reacdo. Nesse sentido,
os catalisadores heterogéneos vém ganhando destaque devido a possibilidade de
reutilizacdo, reduzindo custos e impactos ambientais. Os catalisadores heterogéneos a
base de Oxidos metdlicos estd despertando atencdo relacionado aos altos valores de
conversdao nas reagdes de transesterificacdo e longo periodo de vida util, nos quais
merecem destaque os 6xidos de célcio, magnésio e estroncio.

O Estudo de ferritas magnéticas como suporte dos oOxidos metalicos tem
movimentado bastante as pesquisas relacionadas a sintese de catalisadores sélidos, pois
apresentam separacdo facil, rapida e ecologica (Rossi et al., 2014). E ainda podem
influenciar diretamente no efeito catalitico do material, devido a elevada area superficial,
robustez e alcalinidade (Mokhtary; Torabi, 2017). Trabalhos anteriormente desenvolvido
por nds constatou o efeito benéfico da utilizagdo de magnetita (Fe3O4) suportada com
oxido de estroncio (SrO) quando aplicado no processo de transesterificacdo do o6leo de
babacu (Moraes et al., 2019).

Frente ao exposto até aqui, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento
de catalisador heterogéneo do tipo MgO/MgFe;O4 e a utilizagdo frente a
transesterificagdo do dleo de soja.

Metodologia



Sintese do MgO

O 6xido de magnésio (MgO) foi obtido a partir da sintese prévia do hidroxido de
magnésio (Mg(OH)>) pelo método de precipitagcdo. Para isso, foi dissolvido 8,0 g de
hidréxido de sodio, 1,0 g de ureia e 8 mL de etanol em 50 mL de 4gua deionizada, seguido
da adi¢do controlada de 50 mL da solu¢do de nitrato de magnésio hexahidratado (4 mol/L)
sob agitacdo a 60 °C. A suspensdo resultante foi mantida por 1 hora e posteriormente
envelhecida por 10 horas a 160 °C, sendo entdo lavada e seca, originando cristais brancos
de Mg(OH),. Em seguida, o material obtido foi submetido a calcinagdo em forno mufla a
500 °C por 4 horas, promovendo a decomposi¢ao térmica do hidroxido de magnésio em
oxido de magnésio.
Sintese da MgFe:0;4

A ferrita de magnésio (MgFe>04) foi sintetizada a partir de uma adaptacdo do
método de co-precipitacdo proposto por Moraes et al. (2019). Inicialmente, uma solugao
aquosa de FeCl3-6H>0 (5 mL, 8,2 mmol) foi misturada a uma solugdo aquosa de MgCl,
(2,5 mL, 4,1 mmol). A solucdo resultante foi adicionada a 125 mL de NH4sOH (0,7 mol
L") e submetida a agitacdo magnética por 120 minutos, a temperatura ambiente. O
precipitado formado foi coletado por separagdo magnética utilizando ima de Nd>Fe14B,
lavado trés vezes com agua destilada e uma vez com acetona. Em seguida, o s6lido foi

seco em estufa a 80 °C por 12 horas.

Sintese do Catalisador MgO/MgFe>Oy

O catalisador MgO/MgFe>O4 foi preparado pelo método de impregnacao,
conforme Falcdo et al. (2018). Para isso, MgO e MgFe;O4 foram misturados na proporgao
molar de 5:1, em meio acetonico, sob agitacdo constante a 55 °C durante 24 horas. O
so6lido resultante foi recuperado magneticamente (ima Nd>Fe14B), seco em estufa a 80 °C
por 12 horas e, posteriormente, calcinado a 800 °C por 4 horas.
Testes Cataliticos

A reacao modelo de transesterificacdo foi conduzida sob razao molar 6leo/alcool
de 60:1, utilizando 2% em massa de catalisador em relagdo a massa do 6leo, durante 4
horas a 150 °C. Os ensaios foram realizados em copos de Teflon inseridos em autoclaves
de aco inoxidavel. Inicialmente, o catalisador foi disperso em metanol sob agitagao
constante por 20 minutos e, posteriormente, o 6leo foi adicionado a mistura. (Moraes et

al., 2019; Pinto et al., 2019).



Caracterizagoes

O catalisador foi caracterizado por DRX e VSM. A Difracao de Raios X (DRX)
foi realizada em equipamento Bruker D8 Advance, com radia¢do Cu Ko (A = 1,54056 A),
tensao de 40 kV, corrente de 40 mA e varredura de 20 de 10° a 90°. A caracterizacao
magnética foi conduzida em Magnetdometro de Amostra Vibrante (VSM, MicroSense
EZ9), utilizando campo de -22 a +22 kOe.

Os biodieseis purificados foram caracterizados de acordo com a norma europeia
EN 14103. As anélises foram realizadas em cromatégrafo gasoso GC—Shimadzu 2010
Plus, equipado com coluna capilar Rx-Wax e detector de ionizagdo de chama (FID). As
condi¢des de andlise incluiram: inje¢do de 1 uLL da amostra, programa de temperatura da
coluna mantida a 210 °C por 50 minutos, temperatura do FID de 250 °C e fluxos de H>,
ar e No de 40, 400 e 25 mL min™!, respectivamente.
Resultados e Discussio
Caracterizac¢do do catalisador

O uso de suportes magnéticos na sintese de catalisadores heterogéneos
proporciona uma separagao rapida, eficiente e ecologica (Alves et al., 2014; Mokhtary;
Torabi, 2017). Neste estudo, conforme previamente relatado, o método de co-precipitagao
foi utilizado para preparar a magnésio ferrita em condi¢des alcalinas, o que torna o
procedimento simples e confere ao material final propriedade magnética satisfatoria. Para
observar as forgas magnéticas do suporte e catalisador, a andlise de magnetizacao foi
realizada em funcdo do campo magnético aplicado, variando de +22 kOe a -22 kOe,
obtendo-se curvas de histerese caracteristicas dos materiais (Figura 1).
Figura 1. Magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para (a) MgFe>O4 e (b)

MgO/MgFe;04 a temperatura ambiente.
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Fonte: Dados da pesquisa.



A andlise das curvas de magnetiza¢ao mostrou que o suporte MgFe>O4 apresentou
elevada magnetizacdo de saturagio (~21 emu-g™') e comportamento magnético macio,
com baixa coercividade e remanéncia, caracteristicas favoraveis para separagao
magnética rapida. Ao incorporar o MgO no suporte MgFe,O4 (propor¢ao molar 5:1),
observou-se uma reducdo esperada na magnetizagdo de saturagio (~15 emu-g™') devido
apresenca da fase ndo magnética de MgO. Entretanto, o catalisador manteve propriedades
magnéticas suficientes para permitir a coleta instantanea com ima e a redispersao imediata
ap6s a remogao do campo (De Abreu et al., 2018; Moraes et al.,, 2019). A baixa
coercividade indica facilidade de magnetizacdo/desmagnetizacdo, reduzindo a
aglomeragdo irreversivel das particulas. Com isso, mesmo com a adicdo de MgO, o
composito preservou as condi¢des necessarias para aplicagdo como catalisador
heterogéneo magneticamente recuperavel (De Abreu et al., 2018; Falcdo et al., 2018;
Moura et al., 2015).

A Figura 2a apresenta o difratograma de raios X da amostra Mg(OH),. O padrao
de difracdo obtido indexou a fase brucita (ICSD 64722), grupo espacial P-3m1 e estrutura
cristalina hexagonal. A auséncia de picos adicionais atribuiveis a fases cristalinas
secundarias ou impurezas, evidencia a eficacia da metologia de sintese, assegurando a
formagao da fase Mg(OH),. Em seguida, foi realizado analise de DRX para amostra de
MgO e o padrio obtido (Figura 2b) indexou duas fases cristalinas, a primeira
correspondendo a periclasio (ICSD 60692), grupo espacial Fm-3m e estrutura ctbica de
face centrada e a segunda referente ao Mg(OH)> do tipo brucita (ICSD 64722), grupo
espacial P-3m1 e estrutura cristalina hexagonal. A presenca residual de Mg(OH). pode
ser explicada pelo efeito memoria associado a desidratagdo-reidratagdo do precursor e
pelo carater higroscopico do MgO, que favorece a reabsor¢do de umidade ambiental e a
regeneragdo parcial do hidroxido (Aramendia et al., 1999; Sierra-Fernandez et al., 2014;

Tai et al., 2007).



Figura 2. Padrdes de Difracdo de Raios X dos soélidos (a) Mg(OH),, (b) MgO, (c)
MgFe;04 e (d) MgO/MgFe20s.
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Fonte: Dados da pesquisa.

O padrao de DRX do MgFe:0. sintetizado pelo método de co-precipitagdo ¢
apresentado na Figura 2c. Os difratogramas exibem picos bem definidos, confirmando a
natureza policristalina e monofasica do material preparado, que foram indexados ao
padrao ICSD 40673, pertencente ao grupo espacial Fd-3m e estrutura cristalina cubica.
Em seguida, foi realizada a anélise de DRX para a amostra de MgO/MgFe:04 (Figura
2d), na qual fo1 possivel identificar a presenga das fases ciibicas correspondentes a ferrita
de magnésio (ICSD 40673) e ao 6xido de magnésio (ICSD 60692). Esses resultados,
confirmam que a metodologia proposta foi bem-sucedida e o material MgO/MgFeOa foi
efetivamente obtido, estando apto para aplicacdo como catalisador.

Obtencdo do biodiesel

No ambito deste estudo, foi investigada a conversdo de ésteres metilicos de acidos
graxos do oleo de seja, empregando os catalisadores MgO e MgO/MgFe:0s, com o
objetivo de comparar a atividade catalitica e avaliar o efeito da adicdo da ferrita de
magnésio como suporte ao Oxido. As reagdes foram conduzidas sob as seguintes
condi¢cdes experimentais: 2% em massa de catalisador em relacdo ao 6leo, razdo molar

alcool/dleo de 60:1, temperatura de 150 °C e tempo reacional de 4 horas.



Ap0s a andlise triplicata do produto por cromatografia gasosa com detector de
ionizacdo em chama (GC-FID), observou-se conversdo de 67% em ésteres metilicos ao
utilizar MgO como catalisador. Quando aplicado o material sintetizado MgO/MgFe;Os4,
a conversdo alcangou 79%, evidenciando a melhora na atividade catalitica promovida
pela presenca do suporte ferrimagnético. A maior conversdo observada quando aplicado
o catalisador MgO/MgFe>O4 (79%) em comparacdo ao MgO puro (67%) pode ser
atribuida a sinergia entre as fases presentes no material composito. O MgO ¢ conhecido
por apresentar forte basicidade de superficie, responsavel pela ativacdo do alcool na
reacdo de transesterifica¢do (Gates; Knozinger, 2006). E a ferrita de magnésio (MgFe204)
apresenta propriedades redox e efeitos estruturais, favorecendo a dispersdao do MgO, e
consequentemente, aumentando a acessibilidade aos sitios ativos e reduzindo a
sinterizagdo durante a reagdo (Moura et al., 2015). Adicionalmente, a introdugdo do
suporte ferrimagnético confere ao catalisador propriedades magnéticas que facilitam a
recuperagdo e reutilizacdo, representando uma vantagem pratica em relacdo a
catalisadores convencionais (De Abreu et al., 2018).

Com isso, o resultado ¢ considerado significativo, visto que o catalisador pode ser
sintetizado de forma rapida e simples pelo método de co-precipitacdo. O avango de
experimentos em projetos futuros devera possibilitar o ajuste das condi¢des reacionais e,
consequentemente, a obten¢do de maiores conversdes em ésteres metilicos. Além disso,
serdo realizados testes de reutilizagdo a fim de avaliar a estabilidade e a durabilidade
catalitica do material.

Conclusao

O presente estudo evidenciou o potencial do catalisador MgO/MgFe>O4 na reagdo
de transesterificagdo do 6leo de soja, destacando-se como alternativa promissora para a
producdo de biodiesel. A sintese pelo método de co-precipitagdo, seguida da impregnagao
e calcinagdo, mostrou-se eficiente, resultando em um material com propriedades
estruturais e magnéticas adequadas para aplicacdo catalitica. As analises de DRX
confirmaram a formagdo das fases cristalinas desejadas, enquanto os estudos de
magnetizacdo demonstraram que o compdsito preservou propriedades magnéticas
suficientes para possibilitar recuperagdao e reutilizacdo simples, representando uma
vantagem frente a catalisadores convencionais.

Nos testes cataliticos, observou-se conversao de 67% utilizando MgO puro € 79%
com MgO/MgFe»04, comprovando o efeito sinérgico entre o 6xido de magnésio e a ferrita

de magnésio. Tal incremento pode ser associado a maior dispersdo do MgO na matriz



ferrimagnética, aumentando a exposi¢do dos sitios ativos e reduzindo a sinterizagdo
durante a reagdo. Além disso, a facilidade de separagdo magnética confere ao sistema uma
caracteristica sustentavel, com potencial de reducao de custos e impactos ambientais.
Portanto, os resultados obtidos confirmam a viabilidade do catalisador proposto e
indicam perspectivas positivas para estudos futuros envolvendo otimizac¢ao das condi¢des
reacionais ¢ avaliacao da estabilidade em ciclos sucessivos de reutilizagao.
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