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RESUMO

A preparagdo do biodiesel envolve tomadas de decisdes que compreende diferentes areas do
conhecimento. A escolha do catalisador e da matéria-prima, por sua vez, sdo decisdes que
necessitam grande reflexdo visto que, certamente impactardo todo o processo. Por esse
motivo, observa-se nos ultimos anos intensa atividade na academia brasileira e mundial no
sentido de se buscar novas rotas cataliticas para a producao desse biocombustivel. Uma das
rotas utilizadas ¢ a catdlise heterogénea onde o catalisador, os reagentes e os produtos da
reacdao se encontram, necessariamente, em fases distintas. A literatura aponta que o uso de
catalisadores a base de o6xidos simples e modificados em reagdo de transesterificacdo para
obtengao do biodiesel € crescente devido a seletividade e ao seu papel no desenvolvimento
econdmico. Neste sentido, o objetivo deste trabalho foi a obten¢do de um catalisador a base de
oxido de niquel pelo método dos precursores poliméricos, calcinado nas temperaturas de 600,
700 e 800°C, visando avaliar a influencia das diferentes temperaturas de cristalizagdo dos
materiais na reacdo de transesterificagdo para a produgdo de biodiesel. Os 6xidos de niquel
foram caracterizados por Difragdo de Raios—X, Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do
Infravermelho e Espectroscopia de Absor¢dao na Regido do UV—Vis, em seguida, os testes
Cataliticos foram realizados em um reator parr, utilizando o 6leo de soja comercial. As
analises de difracdo de raios-X evidenciaram trés picos bem definidos referentes a estrutura
cubica de face centrada do 6xido de niquel, com grupo espacial Fm-3m, conforme a ficha
cristalografica (JCPDS N° 00-047-1049). Os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho apresentaram pequenos deslocamentos para menores valores em fungao do
aumento da temperatura de cristalizagdo do material. esses deslocamentos podem estd
relacionados a organizacdo estrutural do material na regido dos poliedros. Em relagdo aos
espectros de absor¢ao na regido do UV—Vis observa-se bandas bem definidas com o aumento
térmico de 600 °C para 700 °C, evidenciando uma menor desordem nas regides dos sitios
tetraédricos (Ni**) e octaédricos (Ni*") dos catalisadores. Quanto aos testes cataliticos, os
catalisadores tratados em diferentes temperaturas apresentaram baixa reducao de viscosidade
(31-32 mm?%/s?) em relagdo aos pardmetros da ANP (6 mm?/s®), em adicdo também foi
observado que o aumento da temperatura de cristalizacdo ndo influenciou de forma
significativa na atividade catalitica para obten¢do do biodiesel. Nos acreditamos que os
resultados obtidos podem estéd relacionados comos sitios acidos dos catalisadores NiO, pois
conforme a literaturaos 6leos com alto teor de acidos graxos livres como, por exemplo o 6leo
de fritura, que ¢ o mais indicado para catalisadores acidos. Portanto, visando a obtencdo de
melhores resultados, faz necessario modificacdes de alguns paramentos experimentais
importantes nos ensaios cataliticos para obtencdo do biodiesel, tais como, razdo alcool e dleo,
pH do meio reacional, quantidade de catalisador entre outros fatores.

Palavras-Chave: Biodiesel. Catalise. Oxido de Niquel.



ABSTRACT

The preparation of biodiesel involves decisions that comprises different areas of knowledge.
The choice of catalyst and raw material, in turn, are decisions that need special attention as
they will certainly impact the entire process. For this reason, it is observed in recent years
intense activity in the Brazilian and World Academy to seek new catalytic routes to produce
this biofuel. One of the routes used is the heterogeneous catalysis where the catalyst, reagents
and reaction products are necessarily in distinct phases. The literature points out that the use
of catalysts based on simple and modified oxides in transesterification reaction to obtaining
biodiesel is increasing due to selectivity and its role in economic development. In this sense,
the aim of this work was to obtain a catalyst based on nickel oxide by the method of
polymeric precursors, it was calcined in temperatures of 600, 700 and 800 degrees Celsius,
aiming to evaluate the influence of the different crystallization temperatures of the materials
in the transesterification reaction for the production of biodiesel. Nickel oxides were
characterized by X-ray diffraction, absorption spectroscopy in the infrared region, and
absorption spectroscopy in the UV — Vis region, then the catalytic tests were carried out in a
Parr reactor, using a commercial soy oil. X-ray diffraction analyses showed three well-defined
peaks which referred to the cubic-centric face structure of the nickel oxide, with space group
Fm-3m, according to the crystallographic plug (JCPDS No. 00-047-1049). The absorption
spectra in the infrared region showed small displacements for lower values depending on the
increase in the crystallization temperature of the material. These displacements may be related
to the structural organization of the material in the polyhedral region. Regarding to the
absorption spectra in the region of UV — Vis it is observed well-defined bands with the
thermal increase of 600 °c to 700 degrees Celsius, showing a lesser disorder in the catalyst
tetrahedral (Ni*") and octahedral regions site (Ni*"). As for catalytic tests, catalysts treated at
different temperatures showed low viscosity reduction (31-32 mm2/s2) in relation to the ANP
parameters (6 mm2/s2); in addition, it was also observed that the increase in the temperature
of crystallization did not significantly influence the catalytic activity to obtain biodiesel. We
believe the results obtained may be related as acid sites of the catalysts, because according to
the literature oils with high content of free fatty acids, such as frying oil, are the most suitable
for acid catalysts. Therefore, aiming to obtain better results, it makes necessary modifications
of some important experimental strides in catalytic tests to obtain biodiesel, such as, ratio
alcohol and oil used during the process, pH of the reactional medium, quantity of catalyst;
other parameters can still be cited.

Keywords: Biodiesel. Catalysis. Nickel Oxide.
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1 INTRODUCAO

A demanda por energia renovavel estd se expandindo radicalmente nos ultimos anos,
sendo amplamente acessivel, favordvel ao meio ambiente, tecnolégica e economicamente
competitiva. Considera-se fonte alternativa renovavel qualquer fonte de energia capaz de se
regenerar dentro do ciclo de vida de sua utilizagdo e que possa ser utilizada pelas geracdes
subsequentes (SILVA, 2014). Dentre as fontes mais conhecidas podemos citar a edlica, a
solar e os combustiveis renovaveis.

Os combustiveis renovaveis, foco do presente estudo, tem como origem 0s recursos
naturais e a biomassa que sao formados de produtos e residuos oriundos da agricultura e da
natureza. A grande vantagem dos combustiveis alternativos em relacdo aos fosseis € a questao
ambiental, uma vez que os mesmos poluem menos trazendo menos danos ao meio ambiente
(VIDAL, 2016).

Esses combustiveis renovaveis, em especial o biodiesel, envolvem tomadas de
decisdes que compreende diferentes areas do conhecimento, como a escolha do processo
tecnologico adequado, os custos de produgao, o método empregado, a sintese do catalisador,
dentre outras. A escolha do catalisador e da matéria-prima, por sua vez, sdo decisdes que
necessitam grande reflexdo visto que, certamente impactardo todo o processo e, portanto,
devem ser realizadas com grande critério. Por esse motivo, observa-se nos ultimos anos
intensa atividade na academia brasileira e mundial no sentido de se buscar novas rotas
cataliticas para a producdo desse biocombustivel (RAMOS et al. 2017; VIEIRA, 2011).

Os Processos de catalises sao importantes, ndo so para a produgao de biocombustiveis,
como também para os setores de refino de petroleo, petroquimica, polimeros, aromas e
fragrancias, agroquimicos e farmacos, por acelerar o processo. Tem sido aplicado com
bastante frequéncia para abatimento de poluentes, sobretudo na indistria automotiva,
comumente envolvendo processos de catalises de fase homogénea, heterogénea ou enzimatica
(GUSMAO et al, 2016).

Na literatura, o uso da catdlise heterogénea na obten¢do do biodiesel ¢ crescente
devido principalmente a seletividade e ao seu papel no desenvolvimento econdémico no
mercado mundial. Ela apresenta algumas vantagens quando comparada a catalise homogénea,
como: menor desperdicio de agua, minimizando a geragao de efluentes durante o processo; o
processo de separacdo do biodiesel da glicerina, o qual ¢ muito mais facil e; a redugdo

significativa dos custos de producdo do biodiesel, colocando-o assim em um patamar de
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competitividade com o diesel do ponto de vista econdmico. Logo, varios oxidos metalicos
tém sido estudados para a sintese de biodiesel visto que, o uso destes semicondutores em
processos de catdlise heterogénea vem crescendo bastante, devido as vantagens como
potencializacdo da producdo de biodiesel diminuindo os custos devido a reutilizagdo do
catalisador durante sua vida util (GAMA, 2016).

Neste trabalho se encontra a obtengdo de um catalisador 6xido de niquel pelo método
dos precursores poliméricos, calcinado nas temperaturas de 600, 700 e 800°C, com aplicagao
na reacdo de transesterificagdo para a producdo de biodiesel visando a diminuicdo das
emissdes antropicas moveis. Sendo impulsionado pela quase irrestrita ndo localizacdo, nos
portais de busca da internet, aplicacdes do 6xido de niquel para este fim.

A fundamentagdo tedrica se divide em subsegdes para melhor entendimento do que a
literatura aponta sobre temas relevantes, como: 1) poluicdo dos gases no meio ambiente,
mostrando as causas, o impacto deles em elevados niveis para os humanos e para o planeta, as
politicas publicas que foram desenvolvidas no contexto historico e as projecdes a serem
alcancadas para diminuicdo desses gases poluidores; 2) Biodiesel, iniciando com a sua
historicidade, passando por sua denominacdo atual, a produgdo e o método de obtencao e; 3)
Oxido de Niquel: obtencio e suas aplicacdes.

A metodologia consiste em preparacao e obtencdo do 6xido de niquel pelo método dos
precursores poliméricos e, preparacdo e obtencdo do biodiesel, com seus respectivos
fluxogramas e suas técnicas de caracterizacao.

Os resultados sdo apresentados em graficos e tabelas para facilitar a compreensdo e as
discussdes com base na literatura.

A conclusdo esta presente para justificar e enfatizar os resultados. A tltima se¢do sdo

as referéncias, onde todas as fontes consultadas estdo listadas por ordem alfabética.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar e avaliar o 6xido de niquel nas temperaturas de cristalizacdo 600, 700 e
800 °C pelo método do precursores poliméricos para aplicacdo na reagao de transesterifica¢do

para obtencdo do biodiesel a partir do 6leo de soja comercial.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e C(Caracterizar o Oxido de niquel através das técnicas de difracdo de raios-X,
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho e espectroscopia de absorgdo

na regido do UV-VIS.
e Verificar a melhor temperatura de cristalizacdo do NiO para obtencdo do biodiesel.

e Averiguar a atividade catalitica do 6xido de niquel na reacdo de transesterificagdo

utilizando o 6leo de soja comercial.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 POLUICAO DOS GASES NO MEIO AMBIENTE

A composicdo da atmosfera tem origem, basicamente, na emissdo de gases de fontes
naturais como florestas, oceanos e vulcOes, no entanto, emissoes de fontes ndo naturais, ou
seja, produtos da atividade humana podem alterar as concentragdes de alguns gases e trazer
mudancas significativas no comportamento climatico da atmosfera. As fontes emissoras
antropicas sdo divididas em fontes moveis e estacionarias. Fontes estaciondrias sdo oriundas
de processos industriais, geralmente chaminés de caldeiras, fornos, termoelétricas e sistemas
de exaustdo. As principais fontes de emissdes moveis sdo veiculos automotores como carros,
caminhdes, tratores dentre outros (SILVA; VIEIRA, 2017).

Essas fontes poluidoras decorrente atividade humana junto com o desenvolvimento
industrial e urbano, o crescimento da frota automotiva, os atuais padrdes de consumo, o
desmatamento, as queimadas, entre outros, aumentam consideravelmente as concentracoes de
substancias contaminantes no meio aéreo, nos materiais, nos vegetais e sua deposi¢do no solo,
sendo responsaveis por danos a satde, por reducdes importantes na produgdo agricola e de
uma forma geral, desequilibrios nos ecossistemas (BRASIL, 2016).

Visando minimizar os problemas ao meio ambiente, varios paises elaboraram
politicas publicas em conjunto. A exemplo, o acordo do clima consolidado na capital francesa
em 2015, onde 195 paises se comprometeram em adotar medidas mais significativas, quando
se comparado com acordos anteriores, para a redugdo das emissdes de gases. Esses paises
reconhecem que as mudancas climaticas representam uma ameaga urgente e potencialmente
irreversivel para as sociedades humanas e para o planeta. (ONU, 2015).

Neste contexto, estudos apontam que a temperatura média do planeta aumentara em
torno de 1,0 °C a 4,0 °C até 2100 caso ndo sejam tomadas algumas providéncias (CHUA,
2012). A ONU (2015) destaca as seguintes medidas: 1) o compromisso de trabalharem para
que a elevacdo da temperatura média global neste século fique em no maximo 1,5 °C acima
dos niveis pré-industriais; 2) O financiamento por paises ricos em U$$ 100 bilhdes por ano no
que expde as necessidades e/ou prioridades dos paises em desenvolvimento com pesquisas ¢
adequacgdes processuais e; 3) rever o acordo a cada 5 anos. Tendo em vista os acordos, cartas,
conferéncias e protocolos propostos pela ONU. Os combustiveis fosseis (carvao, petroleo e

gas) e seus derivados, por sua vez, vao no sentido contrario. Por emitir durante a queima,
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gases como o dioxido de carbono (CO:2), o monodxido de carbono (CO), os Oxidos de
nitrogénio (NOx), o dioxido de enxofre (SO2), os materiais particulados (fuligens, fragmentos
metalicos e de carvao, névoas acidas dentre outros), os compostos organicos volateis (COV’s)
e os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA’s) (SILVA; VIEIRA, 2017 e CASTRO; ARAUJO;
SILVA, 2013).

Nos ultimos anos, a busca incessante por fontes de ambito renovaveis tem despertado
o interesse de pesquisadores em todas as partes do mundo, principalmente, em virtude da
instabilidade politico-econdmica do mercado internacional petrolifero (LOPES; MARQUES,
2015). O Brasil se destaca no cenario global como um dos paises que mais diminuiram o
lancamento desses gases, principalmente, devido a diminuicdo do desmatamento de suas
florestas e por possuir uma matriz de energia limpa, de baixa toxicidade baseada no
aproveitamento de fontes renovaveis. Essas energias, em especial a energia hidrelétrica e os
biocombustiveis, representaram mais de 40% do total da energia primaria disponibilizada em
2012. Em consequéncia, as emissdes de gases que intensificam o efeito estufa (GEEs)
decorrentes da geragdo e do uso de energia sdo relativamente baixas, comparadas com as de
muitos paises, ficando abaixo da meta para 2020 (OECD, 2015).

Mais do que uma alternativa ambientalmente correta para paises em desenvolvimento
como o Brasil, a adocdo de biocombustiveis proporciona um consideravel nicho de
desenvolvimento social e econdmico para a regido, uma vez que além de fornecer um novo
estimulo as cadeias produtivas de oleaginosas, com a subsequente geracdo de milhdes de
empregos, proporciona uma reducdo gradual dos niveis de importacdo de derivados de
petroleo, favorecendo assim o equilibrio de balancas comerciais normalmente deficitarias
(RAMOS et al, 2017).

Atualmente, o biodiesel vem ganhando espaco na matriz energética mundial como um
biocombustivel renovavel com a inten¢do de substituir parcial ou total o diesel derivado do
petroleo (MAPOSSA et al, 2017). Miscenco (2016) afirma que, assim como resultado dos
esforcos efetuados para cumprir as metas ambientais propostas para 2020 bem como para
aumento da independéncia energética das nagdes, o mercado do biodiesel esteve sempre em
crescimento. O topico seguinte abordard melhor a importancia do biodiesel na matriz

energética.

3.2 BIODIESEL

Segundo Pinho e Suarez (2016) nao se sabe ao certo a primeira vez em que os 6leos e

gorduras foram utilizados como combustiveis, mas provavelmente tenha a mesma idade da
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dominacdo do fogo pelo homem. Porém, s6 no inicio do século XX em uma Exposi¢do
Mundial ocorrida em Paris, que o uso de 6leo vegetal em motores a combustdo interna foi
apresentado, utilizando o amendoim J/n natura. Naquela época, foi visto como algo
insignificante, uma vez que a biomassa deixava depositos de carbono nos cilindros e nos
injetores, provocada pela alta viscosidade, e o preco durante a sua obtencdo elevado.
Enquanto o petroleo era abundante, de facil extracdo e de baixo custo (ENCARNACAO,
2008).

Durante todo século XX, os biocombustiveis liquidos foram na maior parte do tempo
ignorados. Somente em momentos de baixa disponibilidade de combustiveis fosseis, como a
segunda guerra mundial e o embargo de 1970 ¢ que os biocombustiveis liquidos surgiram
com algum interesse (MISCENCO, 2016). Nesse sentido, a demanda por energia a curto
prazo que pudesse suprir as necessidades da populagdo crescente, era o refino de 6leo do
petroleo. Sendo o mais adequado e requisitado na ocasido para a substituicdo dos Oleos
vegetais e ficou conhecido como “6leo diesel”.

A Resolucao N° 30 de 23 de junho de 2016 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), publicada no Didrio Oficial da Unido (DOU) em 24 de
junho de 2016 estabeleceu a definicdo de biodiesel para todos os efeitos legais e de controle

de qualidade como

Combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificagdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, ¢ que atenda a especificacdo contida no
Regulamento Técnico n® 3/2014, parte integrante da Resolugdo ANP n° 45 de 25 de
agosto de 2014, ou outra que venha substitui-la.

Fernandes e colaboradores (2015) considera o biodiesel como um componente
essencial pressupondo como uma das energias promissoras em termos de crescimento da
producdo e como uma das alternativas com o intuito de promover o desenvolvimento
regional, o aumento de energia final, além das melhorias nas condi¢des de sustentabilidade
econdmica socioambientais. No entanto, o biodiesel oriundo de oleaginosas, bem como de
6leos de fritura e de gordura animal, ndo pode atender sequer uma pequena parte da demanda
global de biocombustiveis, uma vez que exigiria uma extensdo de areas cultivaveis ainda
maior, mesmo para um pais com dimensdes continentais como o Brasil.

Segundo dados divulgados pela ANP (2018), a produgao do biodiesel no Brasil nesses
ultimos 11 anos foi de 29.326.147,367 m*. A Figura 1 exibe o crescimento na producao, com

énfase para o Gltimo ano que atingiu 4.291.294,000 m?, a maior da historia até entao.



19

Figura 1 - Producao de Biodiesel no periodo de 2007 a 2017 no Brasil.
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Esse crescimento sequencial ¢ devido a criacdo de leis que obriga a mistura do
biodiesel puro (B100) ao oleo diesel. A primeira lei criada em 13 de janeiro de 2005 de n°
11.097, estabelecendo uma percentual de 2% (B2) em 2008 com elevacao gradual até 5%
(B5) em 2013. Sendo assim, nos seis primeiros meses de 2008 a mistura foi de 2%, entre
julho de 2008 e junho de 2009 foi de 3% (B3), entre julho e dezembro de 2009 foi de 4%
(B4). Entre julho e outubro de 2014 o teor de mistura de biodiesel ao 6leo diesel foi de 6%
(B6) e entre novembro de 2014 e fevereiro de 2017 foi de 7% (B7) A partir de marco de 2017
a mistura passou a ser de 8% (B8), em volume, conforme Lei N° 13.263 de 2016 (ANP,
2017).

Nao obstante, a ABIOVE junto com a APROBIO ¢ a UBRABIO, em uma anélise
prospectiva do mercado nacional de biodiesel, revelam as proje¢des a serem alcancadas para o
ano de 2030. Com ampliacdo obrigatoria minima gradual de B10 em 2020, B15 em 2025, até
atingir a meta B20 em 2030. Onde assume uma participagao de 3,31% a.a. (a0 ano) na matriz
energética e 9% a.a. na matriz de combustiveis. Evitando a emissdo de aproximadamente 34
milhdes de toneladas de CO- equivalente por ano, o que corresponde a 250 milhdes de arvores

plantadas.
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As projecOes alcangadas e as que ainda serdo exploradas no que se refere ao biodiesel
¢ devido a dois tipos de processos, a catilise homogénea e a catdlise heterogénea. Os
processos de catélise foi introduzida em 1835 por Jacob Berzelius, sugerindo que pequenas
quantidades de uma fonte externa poderia afetar significativamente o curso de uma reagdo
quimica devido a uma forca catalitica (TAVARES, 2016). Nascimento (2014) e Gusmao
(2017) define os processos de catilise como a adicdo em pequenas quantidades de uma
substancia estranha que influencia a cinética de uma reacdo quimica sem por ela ser
intrinsecamente consumido. A adigdo desta substancia, chamado de catalisador, visa diminuir
a energia de ativacdo (Ea) da reacdo, isto ¢, a energia minima necessaria para que se inicie a
transformagdo de reagentes em produtos, diminuindo assim o caminho convencional da

rea¢do, como ilustrado na Figura 2.

Figura 2 - Cinética reacional com e sem o uso de catalisador.
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Embora este tipo de processo faga com que a reagdo ocorra mais rapido, o catalisador
se faz presente apenas para impulsionar e acelerar, ndo modificando a composi¢do do
equilibrio da rea¢do. Em geral, os processos de catalises empregados para a producdo de
biodiesel sdo classificados quanto a fase em que os catalisadores se apresentam com o0s
reagentes. Silveira (2015) compreende que, para a obtencdo do biodiesel, o processo de
catalise pode ser homogéneo ou heterogéneo. A catalise homogénea ¢ definida como sendo
aquela que ocorre quando reagentes e catalisador se encontram em uma mesma fase do

sistema reacional, com excecdo ou ndo dos produtos. Apresenta alta seletividade, alto
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rendimento, ocorre em temperaturas amenas, € 0s pardmetros reacionais como temperatura e
pressdo podem ser facilmente controlados. No entanto, a separacdo e recuperacdo do
catalisador dos produtos, as dificuldades durante a etapa de purificacdo do biodiesel, sdo
algumas das desvantagens que este catalisador apresenta contaminando o produto final,
juntamente com alguns residuos gerados na reagdo, o que pode elevar os custos do processo
(FRANCA, 2016).

Na catalise heterogénea o catalisador e os reagentes encontram-se necessariamente em
fases distintas (fase gasosa ou liquida e catalisador s6lido). Ela prossegue através da adsorcao
de uma ou duas moléculas reagentes na superficie solida, aumentando a concentragdo dos
reagentes na superficie. Logo, apresenta algumas vantagens em relacdo a catalise homogénea
como a separagao e recuperagao do catalisador por filtragdo ou centrifugagdo, a facilidade de
separacao e purificagdo do biodiesel do meio reacional, a recuperacao do excesso de alcool
por destilacdo e a separagdo da glicerina do biodiesel por decantacdo, a reutilizagdo do
catalisador e a ndo produgdo de sabao quando este ¢ usado. (FRANCA, 2016; ARAUJO et al.,
2015).

A ascensdo desses catalisadores se adapta aos mais variados métodos de obtencdo do
biodiesel. Entre eles a esterificacdo de acidos graxos livres, e a transesterificagdo, também
conhecida como alcodlise, de 6leos vegetais e/ou gorduras animais, mediante a utilizagdo de
um catalisador 4cido, bésico ou enzimadtico, que pode ser homogéneo ou heterogéneo de
acordo com a fase que apresentam (CORDEIRO, 2011). A Figura 3 apresenta de maneira
genérica a reacdo de transesterificacdo de triglicerideos com alcool na presenca de um

catalisador formando a glicerina € monoesteres.

Figura 3 - Racao de Transesterificagao dos triglicerideos.
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Ao término da reagdo de transesterificacdo, o biodiesel e o glicerol irdo formar duas
fases distintas, uma contendo o biodiesel e a outra contendo o glicerol e reagentes nao
consumidos. Estas fases podem ser separadas por decantagdo. A fase contendo biodiesel pode
ser purificada por lavagem aquosa, secagem e posterior filtracdo para remover os tragos de
catalisador, o alcool e a 4gua (TIGUMAN, 2014).

Sendo assim, a catalise heterogénea tém sido amplamente estudada por ser eficiente e
passivel de reciclagem, além de facilitar a purificagdo do biodiesel e minimizar a geracao de
efluentes. Entre os diferentes campos da catdlise heterogénea, os 6xidos inorganicos se
adéqua perfeitamente dentro da descrigdo e por isso vem sendo amplamente investigados na
literatura para producdo de biodiesel, sendo comum o uso de 6xidos simples ou mistos, que
podem ser obtidos pela calcinagdo de um sal na presenca do 6xido de interesse (CINTRA,
2017).

A catélise por 6xidos metalicos ¢ uma das mais importantes, pois abrange a maioria
dos processos e das familias de catalisadores utilizados industrialmente, como silica, alumina,
argilas, zeolitas, TiO2, ZnO, ZrO, porosas e mesoporosos, polioxometalatos (POM), a familia
dos fosfatos (por exemplo, VPO, FePOs, 4cido fosforico de silica (SPA)), 6xidos mistos
multicomponentes (molibdatos, antimonatos, tungstatos, etc.), perovskitas, hexaaluminatos,
etc. Os Oxidos metalicos tornaram-se proeminentes em meados da década de 1950, quando
foram utilizados para catalisar uma grande variedade de reagdes, em particular as de oxidagao
e as de acido-base (VEDRINE, 2017).

De todos os 0xidos metalicos investigados, os de metais de transicdo podem apresentar
sitios acidos e basicos de lewis ou de Bronsted e tal caracteristica, teoricamente, permite o uso
deste em diversos processos cataliticos. Entre eles os de transicdo do bloco d, que mudam
com facilidade seus estados de valéncia e com isso mostra bom desempenho de oxidagdo por
causa da varidvel estrutura eletronica (FRANCO, 2013). O oxido de niquel se destaca em
favor de sua alta atividade catalitica em muitos processos de catélise, baixo custo e grande

abundancia (SEO, 2018).

3.3 OXIDO DE NIQUEL: OBTENCAO E SUAS APLICACOES

O oxido de niquel ¢ um importante material 6xido de metal de transicdo por atuar
como catalisador em oxidagdes e redugdes possuindo propriedade Optica, elétrica e magnética.

Além disso, ¢ considerado um modelo de semicondutor do tipo p na condutividade de filmes,
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devido a sua faixa de gap de energia que vai de 3,6 a 4,0 eV. Tem sido usado como material
antiferromagnetismo e sensores quimicos funcionais (CHAVES, 2009).

O NiO adota a estrutura do cloreto de sodio (NaCl), com sitios octaédricos. A estrutura
conceitualmente simples ¢ comumente conhecida como estrutura de sal de rocha (SHANO,
2014). A figura 4 ilustra a estrutura cubica de fase centrada, onde o 4tomo de niquel se
encontra no centro do octaedro e nas extremidades deste os oxigénios. Porém, a estrutura de
empacotamento cubica do oxido de niquel sofre uma pequena distor¢do devido ao maior
tamanho do raio i6nico do niquel em rela¢do ao sitio octaédrico, resultando em uma rede

cyjos angulos assumem valores de 90,4° ao invés de 90° (CORDEIRO, 2015).

Figura 4 - Modelo do Oxido de Niquel com estrutura clbica de face centrada.

Fonte: Faria, 1997

Como muitos outros 0xidos metélicos, o NiO ¢ muitas vezes ndo estequiométrico, o
que significa que a relagdo Ni:O desvia de 1:1. Esta ndo estequiometria ¢ acompanhada por
uma mudanga de cor, sendo o NiO estequiometricamente correto verde ¢ o NiO ndo
estequiométrico sendo preto. Os estados Ni>* ¢ O* sdo constituidos durante a formagdo do
composto. Pode-se também dizer que tal redistribuicdo de carga resulta da forte hibridacao
dos estados 3D (Ni) -2p (O), os quais os atomos de niquel sdo capazes de doar dois elétrons e
os atomos de oxigénio energeticamente preferem aceitar esses dois elétrons, tornando-se ions
(HUSSEIN, 2016).

Diante das propriedades que o oOxido de niquel apresenta, o mesmo vem sendo

investigado na literatura, logo diferentes métodos de obtenc¢ao sdo descritos na Tabela 1, bem
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como as temperaturas de calcinacdes e algumas das aplicacdes do 0xido de niquel no vasto

campo de possibilidades que este catalisador apresenta.

Tabela 1 - Métodos de obtencao e aplicacoes do dxido de niquel.

Secdo Autor/Ano Método Temperatura(°C) Aplicagoes
1 CALDAS, et Sol-gel 400 por 4h Produgao de pilhas a
al./2015 combustivel.
2 Melo/2006 Precursores 800 por 4h Materiais fotoluminescentes
poliméricos

3 CORDEIRO/2015 | Coprecipitagdo | 600, 750 e 900 Produgao de hidrogénio

por 1h
4 COUTO/2006 Poliol 900 por 30min | Obten¢do de nanotubos de
carbono
5 PINHEIRO Sol-gel 500 por 1h, Producao de nanomateriais
400 - 600 por 2h
6 Chaves/2009 Precursores 700, 900 e 1050 Estudo Cinético
poliméricos por 2h
7 Harraz, et al/2010 Sol-gel 750 por 5 h Fotodegradagdo de EDTA
8 Lima e Silva/2017 Sol-gel 450 por 4 h Desidrogenagao do Etano

Fonte: Propria, 2017.

O método sol-gel observado na se¢do 1, 5, 7 e 8 da tabela 1 ¢ descrito como a
preparagdo de polimeros inorgdnicos ou ceramicas a partir da solugdo através de uma
transformacdo de precursores liquidos para um sol coloidal e, finalmente, para uma estrutura de
rede chamada "gel" (DANKS, 2016; SANTOS, 2016), ja o método de coprecipitagdo, se¢ao 3,
consiste basicamente em uma reagdo quimica entre o precursor ¢ o mineralizante sob
aquecimento e agitacdo (CRUZ et al., 2014). O método da se¢do 4 consiste na reducdo de um
sal inorganico, por um poliol, geralmente o -etilenoglicol, a elevadas temperaturas
(NAMIKUCHI, 2015).

O método dos precursores poliméricos (Figura 5), presente na se¢ao 2 ¢ 6, vem se
destacando por seu custo-beneficio, simplicidade, qualidade cristalina, alta homogeneidade e
controle exato de estequiometria na sintese de filmes finos e particulas de tamanho

nanométrico. Este método consiste na formacao da rede polimérica a partir do polidlcool e
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polidcido carboxilico, com cations metalicos distribuidos de forma homogénea por toda a
estrutura polimérica (GUALBERTO, 2018).

Para a sintese do catalisador oxido de niquel seguiu o método dos precursores
poliméricos derivado do método Pechini (1967), que consiste em polimerizar uma solugdo de
etilenoglicol, 4cido citrico, e ions metalicos na forma de nitratos, cloretos, oxalatos e acetatos

com base na quelagdo ou complexa¢ao do metal.

Figura 5 - Representacao esquematica do método Precursor Polimérico.
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4 METODOLOGIA

4.1 PREPARACAO DO OXIDO DE NiQUEL

Os reagentes utilizados para a preparagdo do oOxido de niquel pelo método dos
precursores poliméricos sao apresentados na Tabela 1 e a Figura 6 ilustra todo o procedimento
de preparacao do 6xido de niquel. Sendo assim, pesou-se a massa de acido citrico e do nitrato
de niquel em uma balanca analitica, diluiu-se ambas as substancias em béqueres, contendo
agua destilada. Em seguida colocou-se o acido sob agitacdo e aumentou-se a temperatura para
60 °C. Adicionou-se o nitrato de niquel lentamente, de preferéncia numa bureta onde o
gotejamento € mais eficaz. Apos adicionado todo o nitrato, esperou-se um determinado tempo
e adicionou-se o etilenoglicol P.A numa propor¢ao 40/60% em massa de acido citrico.

Elevou-se a temperatura para 90 °C e deixou-se reduzir 25% a solugdo.

Tabela 2 - Reagentes utilizados na preparagao do oxido de niquel com sua féormula, a
pureza e o fabricante.

Reagente Formula Pureza Fabricante
Nitrato de niquel Ni(NO3)2 99% Dindmica
Etilenoglicol HOCH,CH,OH 99% Synth
Acido citrico anidro CeHsO7 98% Synth

Fonte: Propria, 2017

Posteriormente, a resina polimérica viscosa foi formada e levada para uma mufla a 300
°C por 2 horas a fim de suceder a calcinacdo primaria, onde ha formacdo de um material
esponjoso. A desagregacdao do material foi feita utilizando um almofariz e passando o p6 em
uma peneira de 100 mesh. Subsequente, coletou-se o pd preto, também conhecido como
“puff”, colocou-se na mufla novamente para uma segunda calcinagdo nas temperaturas de
600, 700 e 800 °C por 4 horas com o objetivo de se ter a estrutura pretendida, em seguida, fez-
se utensilio, outra vez, do almofariz ¢ também da peneira, mas, dessa vez a de 250 mesh. O p6
verde, supostamente com a estrutura desejada foi caracterizado por Difragdo de Raios-X
(DRX), Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IV) e Espectroscopia de

absor¢ao na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis).
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Figura 6 - Fluxograma de preparacao do oxido de niquel.
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Fonte: Propria, 2017.
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4.2 PREPARACAO E OBTENCAO DO BIODIESEL

Inicialmente houve a secagem do catalisador em estufa para remover a humidade, logo

apos preparou-se o alcooxido, ou seja, colocou-se em contato 5% do catalisador com o alcool

etilico em banho de gelo por 1 hora com agitacdo. Em seguida, a mistura foi armazenada na

geladeira por 12 horas. Uma vez feito isso, o catalisador foi ativado. Depois transferiu-se a

mistura na propor¢do de 6:1 alcool/0leo para o reator juntamente com o Oleo de soja
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comercial controlando a temperatura, pressao e agitacdo. Logo, a reagdo foi feita em 4 horas
na temperatura de 200 °C e 600 rotacdes por minuto (rpm). A reagdo sé foi contabilizada
quando a temperatura chegou nos 200 °C. Passando esse tempo, os produtos dos testes
cataliticos centrifugados por 15 mim para separar o catalisador. Feito isso, o produto foi
lavado com agua morna em 60 °C trés vezes no funil de separacdo. Uma vez retirada toda a
glicerina, passou-se o biodiesel por um processo de secagem a vacuo € a banho maria para
que outros residuos fossem eliminados. A Figura 7 ilustra a preparacdo e obtencdo do
biodiesel.

Figura 7 - Fluxograma de preparacao e obtencao do biodiesel.
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Fonte: Propria, 2017.
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4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As analises foram realizadas no NUCLEO de Pesquisa e Extensdo - LACOM, do
Departamento de Quimica do CCEN na UFPB, através de uma parceria consolidada com este

grupo de pesquisa.

4.3.1 Difracao De Raio-X

Com o intuito de avaliarmos as fases cristalinas formadas, bem como a organizacio do
material a longo alcance, a andlise de difracdo das amostras foi realizada. As amostras foram
analisadas em Difratometro de raios X (DRX), da marca SHIMADZU, DRX-6000, com
poténcia de 2 kVA, tensdo de 30 kV e corrente de 30 mA. As fendas utilizadas foram:
divergéncia 1°, dispersdo 1° e a fenda de recepgao de 0,3 mm, com varreduras na faixa de 20
=10-90 °. Os parametros de rede foram calculados através do programa REDE 93 e a largura

a meia altura (FWHM) foi calculado pelo programa PEAKFIT.

4.3.2 Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcao na regido do Infravermelho se faz presente para verificar os
modos vibracionais. As amostras foram obtidos utilizando um Espectrometro, da marca
SHIMADZU modelo IRPRESTIGE-21. Pelo método de pastilha de KBr. Os espectros foram
registrados na regido de 4000-400 cm'.

4.3.3 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do UV-Vis

Os espectros de absor¢do na regido do UV-Visivel para as amostras, foram obtidos
utilizando um Espectrofotometro, marca SHIMADZU, modelo UV-2550. Os espectros foram

registrados na regido de 900 a 190 nm.

4.4 TESTE CATALITICO

O teste catalitico foi realizado em um reator, modelo PARR 4848, como ilustra a
Figura 8.
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Figura 8 - Reator modelo PARR 4848 utilizado para a transesterificacao.

Fonte: Propria, 2017.

A analise da viscosidade do biodiesel foi realizada em um viscosimetro da marca
JULABO, modelo V18 (Figura 9). O calculo para a viscosidade cinematica foi realizado por

meio da equagdo 1.

v=Cxt (eq. 1)
Onde:
U ¢ a viscosidade cinematica;

C ¢ a constante capilar do viscosimetro (0,03301 mm?®s™) correspondente a temperatura de
40°C e;

t ¢ o tempo de escoamento (s).



Figura 9 — Viscosimetro, modelo V18, utilizado para as analises desta pesquisa.

Fonte: Propria, 2017.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DIFRACAO DE RAIO-X

Os resultados dos padrdes de DRX do sistema NiO calcinado a 600, 700 e 800°C por 4

h sdo apresentados no Grafico 1.

Grafico 1- Difratogramas de Raio-X: a) NiO a 600 °C, b)NiO a 700 °C e ¢) NiO a

800 °C.
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A analise de difracdo de raio-X para o NiO na temperatura de 600 °C apresentou-se

monofasica e com boa cristalinidade. Foram observados trés picos bem definidos referentes
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aos planos cristalograficos (111), (200) e (220) os quais estao localizados em 26 nos valores
correspondente a 37,24°; 43,28° e 62,86°; respectivamente. Esses picos sdo referentes a
estrutura clibica de face centrada do oxido de niquel com grupo espacial Fm-3m, em
conformidade com a ficha JCPDS N° 00-047-1049. Com o aumento do tratamento térmico,
700 e 800 °C, os picos tornaram-se mais intensos e definidos, aumentado a cristalinidade do
material. Com o intuito de avaliarmos a ordem e desordem da estrutura cristalina do 6xido de
niquel, a largura a meia altura (FWHM) e tamanho de cristalito foram calculados a partir do

pico principal, referente ao plano (200), conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 3 - Largura a meia altura (FWHM) e o tamanho do cristalito (T. Crist.) do NiO
nas temperaturas de 600, 700 e 800 °C.

Oxido | Temperatura(°C) z:c‘;’\'{::;’; T. r(‘:r:‘]lst.
600 0,21 46,27
NiO 700 0.20 49.58
800 018 | 5821

Fonte 1: Propria, 2017.

A partir da Tabela 2 ¢ possivel dizer que os valores d¢ FWHM diminuem em funcdo
do aumento da temperatura. Em contrapartida, o tamanho do cristalito, calculado através da
equacdo (2) de Scherrer (Dc), ¢ inversamente proporcional a FWHM. Esse aumento do

cristalito melhora a organizagao estrutural do sistema.

_09%

" Beos0 -2

Em que:
4 ¢ o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada;
0 ¢ o angulo de Bragg ou angulo de difracdo ¢;

p ¢ alargura a meia altura do pico mais intenso.

A razdo ¢ que, quanto mais alta for a temperatura de calcinagdo, maiores serdo os
tamanhos dos cristalitos formados, o que pode ser atribuido a sinterizagdo dos cristais

promovido pelo tratamento térmico.
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5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

O espectro de absor¢dao do infravermelho, para o NiO calcinado nas temperaturas de

600, 700 e 800 °C por 4 horas encontra-se representado no Grafico 2. Esta andlise foi

realizada para comparar, avaliar e identificar os grupos vibracionais existentes e a ordenagao

estrutural.

Grafico 2 - Espectros de absorgao na regiao do infravermelho do NiO nas temperaturas

de 600, 700 e 800 °C por 4 horas.
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Fonte: Propria, 2017.

Observa-se como ilustrado no grafico a 600°C bandas localizadas em torno de 428,

570, 1462, 1630, 1850, 2922 ¢ 3450 cm™. A banda de absorcdo localizado na regido 3450

cm’! do espectro corresponde ao modo vibracional da ligagio O-H e em 1630 cm
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corresponde a modos vibracionais do H-O-H (dgua) (SHEENA, 2014). Pequenas bandas em
torno de 2850 € 2922 cm™' também foram observadas. Neiva (2012) relaciona essas bandas
aos estiramentos da ligagdo C-H, e em 1462 cm™! atribui a deformacdo angular do C-H.

As bandas localizadas em torno de 428 cm™ correspondem aos modos de estiramento
vibracional Ni-O, o que caracteriza a forma¢do do NiO, corroborando com os resultados de
DRX. El-Kemary (2013) encontrou a mesma banda de ligagao na regido do espectro em torno
de 425 cm™.

Com a finalidade de comparar as bandas Ni-O do espectro nas temperaturas de 600,
700 e 800°C observa-se, como ilustrado no gréafico 3, pequenos deslocamentos para menores
valores de comprimento de onda no espectro do infravermelho quando se aumenta a
temperatura de calcinacdo. Esses deslocamentos estdo relacionados a organizagdo estrutural

do material.

Grafico 3 — Ampliacédo da regiao, entre 400 e 600 cm™', do espectro de absorcao do
infravermelho nas temperaturas de calcinagao 600, 700 e 800 °C.

Transmitancia

570

—— 600
™~ —— 700
428 — 800

T T T T

400 500 600
N 1

Numero de onda/cm

Fonte: Propria, 2017.

Com essa ampliagdo da regido é notério um ombro em torno de 570 cm™ atribuido ao

alongamento Ni-O.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VIS{VEL

As curvas de absorbancia versus comprimento de onda no ultravioleta visivel do NiO

tratadas nas temperaturas de 600 e 700 °C sdo apresentadas no Grafico 4.
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De acordo com o grafico de absor¢dao do Uv-vis referente ao NiO calcinado a 600 °C,
foi possivel observar uma banda proximo a 420 nm correspondente ao Ni*" octaédrico. Outras
bandas caracteristica do oxido de niquel também foram observadas. Bandas essas localizados
em torno de 450, 550, 660, e 720 nm. Vasileva e colaboradores (2012), em um estudo sobre a
absorcao oOptica de filmes epitaxial, compreende que a regido 450 nm estd em conformidade
com o Ni*" octaédrico e Ni** tetraédrico e octaédrico, enquanto que a regiio 550 e 660 nm

indica correlagio com o Ni?" tetraédrico.

Grafico 4 — Espectros de absorcao na regiao do Uv-Vis do NiO calcinado a 600 e 700 °C
por 4 horas.
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Com o aumento térmico de 600 °C para 700 °C observa-se bandas mais definidas,
evidenciando um favorecimento na diminuicdo da desordem dos tetraédricos e dos
octaédricos em curto alcance. Observa-se, também, pequenos deslocamentos para maiores
valores de comprimentos de onda.

Nao foi possivel obter o Band Gap devido a alta absorgdo, provavelmente, ocasionada

pelas transicdes eletronicas.

5.4 TESTE CATALITICO

Segundo Teixeira, Colaco e Caldeira (2013) quanto maior a viscosidade, maior o
tamanho médio das gotas do spray combustivel na camara de combustdo, isso influencia
diretamente na otimizacdo. Em decorréncia, maiores gotas resultam em misturas piores e de
queima mais lenta, prejudicando a ignigdo e a eficiéncia da combustdo. Portanto, o aumento
da viscosidade aumenta o atraso na ignicdo em motores ciclo diesel.

A especificagdo da viscosidade cinematica a 40 °C para o biodiesel no Brasil, segundo
a Resolucao N° 45 da ANP publicado no DOU dia 26 de agosto de 2014, ndo pode ultrapassar
de 6 mm?%/s®. A tabela 3 indica valores 5 vezes maiores que o permitido. Havendo uma
pequena diminui¢do da viscosidade com o tratamento térmico de 600 °C para 700 °C, mas
nada significativo. A temperatura de calcinagdo a 800 °C foi a menos efetiva devido
possivelmente ao envenenamento por substancias estranhas como agua ou monodxido de
carbono ou ao envelhecimento originado pela recristalizagdo ou a sinterizagao,
bloqueando/desativando o sitio do catalisador e consequentemente provocando a perda da

estabilidade.

Tabela 4 - Conversao do 6leo em biodiesel.

Tempo (s) | Viscosidade (mm?2.s2) Conversao (%)
Oleo de Soja 991 32,71 0
NiO-6002C 942 31,10 4,34
NiO-7002C 935 30,86 5,64
NiO-8002C 970 32,02 2,11

Fonte: Propria, 2017.

Santos (2017) afirma que para obter bons resultados de conversdao na reacdo de

transesterificacdo € interessante que o catalisador possua sitios basicos. Porém, o catalisador
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NiO utilizado apresenta sitios acidos, e por isso o teste catalitico foi realizado por meio
basico, uma vez que, estudos na literatura afirma que este tipo de mecanismo € o mais
eficiente. No entanto, o resultado apresentado ndo foi satisfatério. Um dos fatores da baixa
eficiéncia apresentada pode estar associado a escolha do 6leo, pois, o oleo utilizado na
transesterificagdo foi o comercial. Segundo Gama (2016), quando se tem um catalisador com
sitios 4cidos o interessante ¢ que se utilize 6leo com alto teor de acidos graxos livres ou
matérias-primas de triglicerideos de baixa qualidade, ou seja, o interessante € que se utilize,
neste caso, 0leos vegetais ndo refinados, residuos industriais e domésticos e 6leos de fritura
ricos em triglicerideos.

Outro fator que deve ser levado em consideracdo ¢ a razdo molar dlcool/6leo. Visto
que, a transformagdo de oleo em biodiesel via catalise acida, apresenta baixa conversao
quando se usa pequenas quantidades da relagdao alcool/6leo (LOFRANO, 2008). Talvez se
essa razao, em vez de 6/1, fosse maior (12/1) poderia ter sido obtida uma melhor reducao.

Outro modo de aumentar a atividade catalitica do 6xido de niquel seria a dispersao de
suas particulas sobre um suporte inorganico (ROSSI et al, 2017). E esta pesquisa encontrar-se
em execucdo por outros membros do Grupo de Quimica dos Materiais Nanoestruturados
(GQMN).
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6 CONCLUSAO

A sintese do o6xido de niquel via método dos precursores poliméricos proporcionou um
solido altamente cristalino, com fase bem definida sem a presenca de fases secundarias como
mostrado nos difratogramas de raios X. A diminui¢ao dos valores de FWHM, quando se fez a
andlise para a temperatura de 800 °C, foi eminente e consequentemente o tamanho do
cristalito ajudou na organizacdo estrutural do 6xido de niquel.

Por meio da técnica de espectroscopia de infravermelho foi possivel observar os
modos vibracionais referente a ligagdo de estiramento do Ni-O, corroborando assim com a
analise de Raios-X. De acordo com a espectroscopia de Ultravioleta Visivel foi possivel
observar que em func¢do do aumento do tratamento térmico o material apresentou uma menor
desordem a curto alcance.

O catalisador tratado a diferentes temperaturas apresentou baixa, ou quase nenhuma,
atividade catalitica para a produgdo de biodiesel. Com isso, a mudanga na rota, como por
exemplo a troca do 6leo comercial por 6leo de fritura ou aumentar a razao alcool/6leo pode
vir a melhorar a reducdo da viscosidade do biodiesel, ou ainda a mudanca de aplicacao para
outros sistemas de catdlise ou de fotocatdlise ¢ visto com bons olhos para uma melhor

atividade, tendo em vistas as propriedades apresentadas na literatura para este material.
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