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O Brasil foi o ultimo pais latino-americano a ter universidade. Os
primeiros cursos superiores por aqui datam da vinda da familia real, no
inicio do século 19[...] Também retardou a constituicdo de um plano
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instituicBes de ensino superior estaduais, que também tém destacado papel
nas realidades locais. Completam o sistema as instituicbes de fomento
que, a partir da Capes, do CNPq e a da rede Fundagdes de Amparo
estaduais, sdo responsaveis pelo grosso do financiamento a pesquisa e a
producdo cientifica no pais. Esse conjunto é um patriménio de valor
inestimavel para os brasileiros. Os profissionais ligados a essas
instituicdes estdo presentes na descoberta de uma vacina ou farmaco
capaz de curar moléstias e salvar vidas; quando se desenvolve uma nova
técnica ou se fabrica um defensivo agricola que aumenta a produtividade
do agronegocio; na realizacdo de um novo estudo sobre a formacédo
econdmica e social da nacdo. Esse edificio do saber, construido durante
décadas e a muitas maos, corre o risco de ruir. Seus alicerces estdo sendo
minados por uma politica irresponsavel que, por um lado, corta
drasticamente o financiamento e, por outro, asfixia a democracia e a
autonomia universitaria[...] Quando se corta uma bolsa e se interrompe
um projeto de pesquisa, ao se perder um jovem talento obrigado a sair do
pais para continuar sua pesquisa, 0 dano nao é conjuntural — é um prejuizo
que impactara o pais por décadas. Um verdadeiro crime de lesa-patria!

Flavia Calé

N&o pretendemos que as coisas mudem, se sempre fazemos 0 mesmo.
A crise € a melhor bengdo que pode ocorrer com as pessoas e paises,
porque a crise traz progressos. A criatividade nasce da angustia, como
o dia nasce da noite escura. E na crise que nascem as invencdes, 0s
descobrimentos e as grandes estratégias. Quem supera a crise, supera a
si mesmo sem ficar “superado”. Quem atribui a crise seus fracassos e
penurias, violenta seu proprio talento e respeita mais os problemas do
que as solucdes. A verdadeira crise é a crise da incompeténcia... Sem
crise ndo ha desafios; sem desafios, a vida & uma rotina, uma lenta
agonia. Sem crise ndo ha mérito. E na crise que se aflora o melhor de
cada um...

Albert Einstein



RESUMO

A literatura aponta que o uso de catalisadores a base de 6xidos simples e modificados em
reacOes de transesterificacdo e esterificacdo para obtencdo do biodiesel é crescente devido,
principalmente, as suas atividades e ao seu papel no desenvolvimento econémico. Nesse
sentido, o objetivo deste trabalho foi a obtencdo de um catalisador a base de 6xido de niquel
simples (NiO) e sulfatado (NiO-SO.%) obtidos pelo método dos precursores poliméricos,
calcinado a 600 e 700 °C, visando avaliar a influéncia das diferentes temperaturas de
cristalizacéo e a sulfatagédo, na producdo de biodiesel via reacdo de transesterificacdo e reagédo
de transesterificacdo simultdnea a esterificacdo (TES). Os oOxidos de niquel simples e
sulfatados foram caracterizados por Difracdo de Raios—X, Espectroscopia de Absorgdo na
Regido do Infravermelho, Espectroscopia Raman e Espectroscopia de Absorcdo na Regido do
UV-Vis, em seguida, foram realizados os testes cataliticos em um reator Parr, utilizando os
oleos de soja comercial e residual de frituras, e condicGes reacionais: razdo molar etanol:6leo
6:1; porcentagem do catalisador 3% em massa; tempo reacional de 4 h e temperatura de 200
°C. As andlises de difracdo de raios-X evidenciaram trés picos bem definidos referentes a
estrutura cubica de face centrada do NiO, com grupo espacial Fm-3m, conforme a ficha
cristalografica (ICDD-PDF N° 00-047-1049). Os espectros de absorcdo na regido do
infravermelho apresentaram bandas caracteristicas do NiO e bandas caracteristicas do grupo
S04% na superficie do NiO, indicando a efetiva sulfatagio. Os espectros Raman evidenciaram
0s modos, longitudinal de primeira e segunda ordem, transversal de segunda ordem e a
interacdo de ambos, referentes ao NiO e a influéncia sobre esses modos causados pelo grupo
sulfato. Em relacdo aos espectros de absor¢éo na regido do UV-Vis foram observadas bandas
referentes & transicdo de transferéncia de carga ligante-metal, bandas correspondente ao Ni?*
em ambiente octaédrico, que prevalecem nas amostras de NiO simples, logo, com o processo
de deposicdo do grupo sulfato, bandas referentes ao Ni?* em ambiente tetraédricos. Quanto
aos testes cataliticos, os catalisadores testados apresentaram uma atividade catalitica
interessante para a producio de biodiesel. A amostra catalisada por NiO-SO4% calcinada a
600 °C foi a que apresentou a melhor eficiéncia na reacdo de transesterificacdo etilica do 6leo
de soja comercial, com uma reducéo de viscosidade de 52,40 %.

Palavras-Chave: Biodiesel. Catéalise heterogénea. Oxido de niquel. Oleo de soja. Oleo
residual de frituras.



ABSTRACT

Literature has shown the increase use of catalyst based on simple and modified oxides in
transesterification and esterification for biodiesel obtention; this is due mainly to its role and
economic activity development. Regarding, the objective of the present work was to obtain a
simply catalyst having nickel oxide (NiO) and sulfates (NiO-SO4%) by the polymeric
precursors method, and in order to evaluate how different temperatures can influence in the
crystallization and sulfation of the materials in transesterification/esterification process,
temperatures of 600 and 700 °C were used. This method evaluates the biodiesel production
through transesterification reaction and simultaneous transesterification and esterification
(TES). Synthesized nickel oxides were characterized by X-Ray Diffraction, Infrared
Absorption Spectroscopy, Raman Spectroscopy and UV-vis Spectroscopy. Catalytic tests
were conducted inside a parr reaction using commercial soybean and frying residual oils
under the necessary condition for the reaction: molar ration ethanol/oil (6:1), catalyst
percentage of 3% mass in a reaction time of 4h and temperature of 200 °C. The X-Ray
Diffraction analysis showed three well defined peaks resulting from the faced centered cubic
structure of NiO, with spatial group Fm-3m, according crystallographic record (JCPDS N° 00-
047-1049). For the Infrared spectrum region, it was observed the presence of characteristic
bands of NiO and SO.%, the latter is present in the surface of the former; it is a sulfation
efficiency indicator. Raman spectrum analysis showed longitudinal first and second mode
order, transversal second order and the interaction between both; theses modes referred to
NiO and the influence sulfates groups caused on them. In UV-vis spectroscopy region, bands
for ligand-metal charge transfer (LMCT), octahedral Ni** in simple NiO samples, and
tetrahedral Ni?* were observed by disposition of sulfate groups. The tested catalysts showed
an interesting catalytic activity for the production of biodiesel. With a conversion rate below
55% for soybean commercial and residual oil. For the catalyzed sample with calcinated NiO-
S0472 (600 °C) the best efficiency was observed for the ethyl transesterification reaction of the
commercial soybean oil viscosity reduction of 52,40%

Key words: Biodiesel. Heterogeneous Catalysis. Nickel oxide. Residual soybean. Soybean
oil.
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1. INTRODUCAO

A atmosfera é composta, basicamente, pela liberacdo dos gases de fontes naturais
como florestas, oceanos e vulces. No entanto, emissdes de fontes ndo naturais, ou seja,
produtos da atividade humana podem alterar as concentracGes de alguns gases e trazer
mudancgas significativas no comportamento climéatico da atmosfera. Essas fontes emissoras
ndo naturais, conhecida como antropicas, sdo divididas em fontes moveis e estacionarias.
Fontes estacionarias sdo oriundas de processos industriais, geralmente chaminés de caldeiras,
fornos, termoelétricas e sistemas de exaustdo. J& as principais fontes de emissées moveis séo
veiculos automotores como carros, caminhdes, tratores dentre outros (SILVA e VIEIRA,
2017).

Essas fontes poluidoras antropicas junto com o desenvolvimento industrial e urbano, o
crescimento da frota automotiva, os atuais padrdes de consumo, 0 desmatamento, as
gueimadas, entre outros, aumentam consideravelmente as concentra¢Ges de substancias
contaminantes no meio aéreo, nos materiais, nos vegetais e sua deposicdo no solo, sendo
responsaveis por danos a salde, por reducfes importantes na producdo agricola e de uma
forma geral, desequilibrios nos ecossistemas (MOLINA et al., 2019).

Visando minimizar os impactos das fontes poluidoras no meio ambiente, varios paises
elaboraram politicas publicas em conjunto. A exemplo, o acordo do clima consolidado na
capital francesa em 2015, onde mais de 190 paises se comprometeram em adotar medidas
mais significativas se comparado com acordos anteriores, para a reducdo das emissdes de
gases que intensificam o efeito estufa (GEES). Esses paises reconhecem que as mudangas
climaticas representam uma ameaca urgente e potencialmente irreversivel para as sociedades
humanas e para o planeta (ONU, 2015).

Nos Ultimos anos, a busca incessante por fontes de &mbito renovaveis tem despertado
0 interesse de pesquisadores em todas as partes do mundo, principalmente, em virtude da
instabilidade politico-econémica do mercado internacional petrolifero (KHAN et al., 2019).
De acordo com o ultimo relatério da OECD - Organization for Economic Co-operation and
Development (Organizagdo para a Cooperagdo e Desenvolvimento Econdmico) de 2015, o
Brasil se destaca no cenario global como um dos paises que diminuiram o langcamento desses
gases, principalmente, devido a diminui¢do do desmatamento de suas florestas e por possuir
uma matriz de energia limpa, de baixa toxicidade baseada no aproveitamento de fontes
renovaveis. Em consequéncia, as emissdes de GEEs decorrentes da geracdo e do uso de

energia sdo relativamente baixas, comparadas com as de muitos paises, ficando dentro da
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meta para 2020 (OECD, 2015). Porém, dados da nota técnica de 2019 do Instituto de Pesquisa
Ambiental da Amazonia (IPAM) relata um aumento significativo do desmatamento no Brasil
e mostra relacdo no aumento de incéndios, consequentemente ha mais liberacdo de GEEs
(SILVERIO et al., 2019).

Nesse contexto, os combustiveis renovaveis, foco do presente estudo, tém como
origem 0s recursos naturais e a biomassa, que sdo formados por produtos e residuos oriundos
da agricultura e da natureza. A grande vantagem dos biocombustiveis em relacéo aos fosseis é
a questdao ambiental, visto que os mesmos quando queimam poluem menos trazendo menos
danos ao meio ambiente (Perera, 2017).

Mais do que uma alternativa ambiental menos agressiva para o planeta, a adogéo de
biocombustiveis proporciona um consideravel nicho de desenvolvimento socioeconémico
para paises em desenvolvimento como o Brasil. Pois, além de fornecer um novo estimulo as
cadeias produtivas de oleaginosas, com a subsequente geragdo de milhdes de empregos, e
proporcionando uma reducdo gradual dos niveis importados dos derivados de petréleo,
favorecendo assim o equilibrio de balancas comerciais normalmente deficitarias (RAMOS et
al., 2017).

O Brasil é um dos lideres na exportacdo de sementes oleaginosas e ocupa a segunda
posicdo entre 0s maiores produtores do mundo, em termos de variedades é o maior produtor
mundial de 6leos vegetais. Cada regido brasileira se destaca por uma cultura de oleaginosa
distinta e coloca nosso pais na dianteira no uso de combustiveis renovaveis do planeta
(VIEIRA et al., 2018). Esses combustiveis renovaveis, em especial o biodiesel, envolvem
tomadas de decisGes que compreende diferentes areas do conhecimento, como a escolha do
processo tecnoldgico adequado, os custos de producdo, o método empregado, a sintese do
catalisador, dentre outras.

A escolha da matéria-prima e do catalisador, por sua vez, sdo decisdes que necessitam
de grande estudo, visto que, certamente impactardo todo o processo de producdo de biodiesel
e, portanto, devem ser realizadas com grande critério (RAMOS et al., 2017). Recentemente,
0s Oleos vegetais comestiveis é a principal matéria de partida para a producéo de biodiesel,
em consequéncia, a prospec¢do de novas matérias-primas tem sido atribuida, principalmente,
a investigacdo de especies oleaginosas para extragdo de Oleo ndo comestivel.
Alternativamente, os residuos lipidicos como, 6leo de fritura, graxa e gordura animal tém
recebido consideravel atencdo do setor de biodiesel, principalmente, devido ao descarte
inadequado desses residuos ao meio ambiente (HANAFI et al., 2016). O 6leo residual de

fritura simplesmente € despejado no meio ambiente, isso causa serios problemas ambientais,
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sociais, econdmicos e de saude para a sociedade. O descarte inadequado de 6leo residual em
corpos d'agua aumenta o nivel de poluentes organicos na agua. Isso diminui
significativamente a qualidade da agua e, consequentemente, afeta a vida dos peixes, de
outros seres vivos aquaticos e da comunidade circundante. Todavia, a producéo de biodiesel
utilizando 6leo residual de frituras € uma alternativa viavel, pois recicla 6leo usado, fornece
energia renovavel com menor poluicdo se comparado ao diesel derivado do petroleo e reduz o
custo do gerenciamento de residuos (DEGFIE, MAMO e MEKONNEN, 2019).

Os dleos e gorduras, vegetais e animais, sao transformadas em biodiesel, na presenca
de um catalisador, através de duas reagdes distintas: a transesterificacdo, que consiste na
reacdo entre um alcool e a fonte lipidica produzindo monoésteres de &cidos graxos e glicerina
(SORGATTO et al., 2019), e a esterificacdo, que consiste na reacdo entre um acido graxo
livre e o0 alcool, obtendo como produto ésteres e &gua (MUEANMAS et al., 2019). Em ambas
as reacbes sao utilizados, normalmente, alcoois de cadeia curta como: metanol, etanol,
propanol e butanol, sendo o metanol e o etanol os mais estudados, pela maior polaridade e
pela menor ocorréncia de impedimento estérico na reacdo. Ja os catalisadores utilizados para
acelerar a reacdo impactam, diretamente, no tipo de reacdo empregada. Para catalisadores com
sitios bésicos, a obtencdo de biodiesel acontece, preferencialmente, via transesterificacdo,
uma vez que, o 6leo vegetal ou animal empregado apresenta baixo teor de &cidos graxos
livres. Podem ser usados também catalisadores com sitios acidos, porém, a cinética da reacdo
é bem mais lenta e o resultado obtido fica abaixo do esperado. Por outro lado, para a obtencéo
de biodiesel via esterificacdo os catalisadores com sitios acidos sdo mais eficazes (GONDIM
etal., 2017).

Os catalisadores mais utilizados na producéo de biodiesel sdo: o hidréxido de sédio e o
acido sulfurico, em ambos os casos as reacGes sdo homogéneas, ou seja, reagentes e 0
catalisador se encontram em uma mesma fase do sistema reacional. A catalise heterogénea
busca solucionar problemas da catalise homogénea basica e acida. Os 6xidos metalicos
sulfatados tém se revelado promissores, pois conseguem resultados similares e o processo €
heterogéneo, no qual os reagentes sdo liquidos e o catalisador sélido. Os catalisadores solidos
superécidos apresentam atividade catalitica pela formacdo de sitios cataliticos conhecidos
como superacidos, sendo uma otima opc¢do para a reacdo de esterificacdo de &cidos graxos
livre com alcool de cadeia curta. A utilizacdo de catalisadores superacidos simplifica o
processo de producdo de biodiesel via esterificagcdo gerando altas conversdes do produto
desejado, diminuindo a corroséo dos equipamentos e minimizando as reacgdes paralelas como,

por exemplo: a reacdo de saponificacdo e de emulsdo. Logo, é possivel desenvolver formas
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vidveis para a producdo do biodiesel, com o uso de catalisadores mais eficientes que
produzam mais ésteres e uma menor quantidade de subprodutos (VASIC et al., 2020).

Por esses motivos tracamos neste trabalho, em paralelo, a reacdo de transesterificacéo
e a reacao de transesterificacdo simultanea a esterificacdo (TES) para a obtencdo de biodiesel,
utilizando o dleo comercial de soja e o 6leo residual de frituras. Como catalisador aplicamos o
oxido de niquel (NiO) simples, sintetizado pelo método dos precursores poliméricos, e 0
oxido de niquel sulfatado (NiO-SO4) por imersdo do NiO em H.SO4. Uma vez que, na
literatura ndo foi encontrado relatos para esse tipo de 0xido sulfatado como catalisador e nem

nesse tipo de processo.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar 6xidos de niquel, simples e sulfatado, em diferentes temperaturas pelo
método dos precursores polimérico, visando avaliar a atividade catalitica na producdo de

biodiesel a partir do 6leo de soja comercial e o dleo residual de frituras.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar o efeito da temperatura de calcinagao na cristalizacdo dos 6xidos de niquel;

o Sulfatar os 6xidos obtidos em diferentes temperaturas de calcinagdo por imersdo em

acido sulfdrico;
o Avaliar a influéncia da sulfatagdo nas propriedades estruturais do 6xido de niquel;

o Testar os catalisadores sintetizados, os 6xidos de niquel simples e sulfatados, na
reacao de transesterificagdo e na reacéo transesterificacao e esterificacdo simultanea (TES);

° Estudar a eficiéncia da atividade catalitica dos 6xidos na sintese do biodiesel.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 BIODIESEL

Estudos apontam que a temperatura média do planeta aumentard em torno de 1,0 a 4,0
°C até 2100 caso ndo sejam tomadas algumas providéncias em relacdo a reducdo das emissdes
de gases que intensificam o efeito estufa (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 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 e adequacdes 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 (carvédo, petrleo e gas) e seus derivados, por sua vez, estdo
no sentido contrario, por emitir durante a queima, gases como: dioxido de carbono (COy),
mondxido de carbono (CO), dxidos de nitrogénio (NOXx), diéxido de enxofre (SO2), materiais
particulados (fuligens, fragmentos metalicos e de carvdo, névoas acidas dentre outros),
compostos organicos volateis (COV’s) e hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA’s) (SILVA e
VIEIRA, 2017; CASTRO, ARAUJO e SILVA, 2013).

No inicio do século XX, em uma exposi¢cdo mundial ocorrida em Paris foi apresentado
por Rudolf Diesel o uso de éleo vegetal em motores a combustdo interna, utilizando o
amendoim in natura. Naquela época, foi visto como algo insignificante, uma vez que a
biomassa deixava depdsitos de carbono nos cilindros e nos injetores, provocada pela alta
viscosidade, e 0 preco na sua obtencdo era elevado. Enquanto o petroleo era abundante e de
baixo custo (BALASUBRAMANIAN e STEWARD, 2019).

Durante todo século XX, os biocombustiveis liquidos foram na maior parte do tempo
ignorados. Nesse periodo, a demanda por energia a curto prazo que pudesse suprir as
necessidades da populacéo crescente era o refino de 6leo do petréleo (conhecido como “6leo
diesel”). 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 (ZHAO, 2019).

Um dos biocombustiveis de bastante interesse é o biodiesel, na qual a Resolugdo N° 30
(ANP, 2016) estabelece a sua defini¢do para todos os efeitos legais e de controle de qualidade

como:
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Combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no
Regulamento Técnico n° 3/2014, parte integrante da Resolucdo ANP n° 45 de 25 de
agosto de 2014, ou outra que venha substitui-la (ANP, 2016).

Owusu e Asumadu-Sarkodie (2016) referem-se ao biodiesel como um componente
essencial pressupondo como uma das energias promissoras em termos de crescimento da
producgéo e como uma das alternativas para promover o desenvolvimento regional, o aumento
de energia final, aléem das melhorias nas condi¢bes de sustentabilidade econémica
socioambientais. O biodiesel pode ser produzido a partir de gorduras animais e espécies
vegetais como soja, palma, girassol, babagcu, amendoim, mamona e pinhdo-manso, No Brasil,
a soja € a principal matéria-prima utilizada (ANP, 2020a). O biodiesel oriundo dessas
oleaginosas pode ndo atender a grande demanda global de biocombustiveis, uma vez que
exigiria uma extensdo de areas cultivaveis muito maiores, mesmo para um pais com
dimensdes continentais como o Brasil. Uma alternativa viavel € o uso de 6leos de fritura para
a producdo de biodiesel, por apresentarem vantagens como: ndo precisa de processo de
extracdo do 0leo; evita o descarte inadequado do 6leo no meio ambiente e matéria prima de
baixo custo (BUMBA et al., 2014). A reciclagem do Oleo residual possui aspectos
importantes, como: educacionais, culturais, sanitarios, ambientais, econdmicos, sociais,
politicos e institucionais (MODESTO et al., 2018).

Segundo dados divulgados pela ANP em 2020, a producdo do biodiesel no Brasil
nesses ultimos 10 anos foi de 37.397.382 m3. A Figura 1 exibe o crescimento na producéo de
2010 a 2019, com énfase para o Ultimo ano que atingiu 5.899.482 m3, a maior da historia até
entdo.

Figura 1 - Producao de Biodiesel no periodo de 2010 a 2019 no Brasil.
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Esse crescimento sequencial (com excecdo de 2016 que culminou no apice da crise
politica e econdmica) € devido a criacdo de leis que obriga a mistura do biodiesel puro ao 6leo
diesel. Sendo essa mistura identificada por intermédio da nomenclatura BX, onde B significa
biodiesel e X a propor¢cdo desse combustivel empregado na mistura. Esse incremento do
biodiesel ao diesel fossil teve inicio em 2004, em carater experimental e, entre 2005 e 2007 a
comercializa¢do passou a ser voluntaria, com teor de 2% (ANP, 2016).

A primeira lei criada em 13 de janeiro de 2005 de n° 11.097, estabeleceu um
percentual de 2% (B2) em 2008 com elevagdo 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 Oleo diesel foi de 6% (B6), 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, 2018).

N&o obstante, a ABIOVE (Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais)
junto com a APROBIO (Associacdo dos Produtores de Biodiesel do Brasil) e a UBRABIO
(Unido Brasileira de Biodiesel e Biogquerosene) (2016), em uma analise prospectiva do
mercado nacional de biodiesel, revelaram as projecdes a serem alcancadas para 0 ano de
2030. Com ampliacdo obrigatéria minima gradual de B10 em 2020, B15 em 2025, até atingir
a meta B20 em 2030. Em que assume uma participacdo 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. Com o amadurecimento do mercado brasileiro, esse percentual foi, sucessivamente,
ampliado pelo CNPE (Conselho Nacional de Politica Energética), ligado ao Ministério de
Minas e Energia, até atingir o atual percentual (marco de 2020) de 12% (CNPE, 2018).

O biodiesel é composto de ésteres de acidos graxos, e pode ser obtido através de dois
tipos de processo, que sdo a esterificacdo de &cidos graxos livres e a transesterificacao,
também conhecida como alcodlise, de Gleos vegetais e/ou gordura animal, mediante a
utilizacdo de um catalisador acido, basico ou enzimatico, que pode ser homogéneo ou
heterogéneo. (CORDEIRO et al., 2011; MUSA, 2016).

A estrutura quimica e as propriedades fisico-quimicas intrinsecas na matéria-prima sao
refletidas no produto final. Uma das propriedades é a acidez, que consiste na quantidade de
grupos de acidos carboxilicos em um composto quimico tal como o 4cido graxo ou uma
mistura de compostos. O valor do indice de acidez é a massa de KOH em miligrama que é

necessario para neutralizar 1 g de uma substancia quimica. Quando o percentual de acido
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graxos livres é abaixo de 3% o melhor processo é a transesterificacdo. Para valores superiores
a 3%, essa acidez provoca problemas operacionais, tais como a corrosdo, entupimento na
bomba e formacéo de depdsitos (PEREIRA, 2017). Esses problemas podem ser amenizados

pela reacdo de esterificacao.

3.1.1 Reagdo de transesterificacao

A reacdo de transesterificacdo é o processo mais utilizado, atualmente, para producao
de biodiesel e pode empregar diversos tipos de alcoois, preferencialmente, os de baixo peso
molecular como: metanol, etanol, propanol e butanol, sendo os mais estudados os &lcoois
metilico e etilico por possuirem uma cadeia curta fazendo com que o impedimento estérico
seja menor (SORGATTO et al., 2019). A Figura 2 apresenta de maneira genérica a reacao de
transesterificacdo de triglicerideos com alcool na presenca de um catalisador formando a
glicerina e monoésteres de &cidos graxos.

Figura 2 - Reacéo geral de transesterificacao dos triglicerideos.
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Fonte: Adaptada de AYAS et al., 2018.

Essa reacdo se processa comumente na presenca de um catalisador de carater basico
para gerar biodiesel e glicerina. Como a reacdo de transesterificacdo € reversivel, o alcool, em
geral, é adicionado em excesso para deslocar o equilibrio para direcdo dos produtos e garantir
maior rendimento (VIEIRA et al., 2018). Ao término da reagdo de transesterificacdo, o
biodiesel e a glicerina irdo formar duas fases distintas e os reagentes ndo consumidos. Essas
fases podem ser separadas por decantacdo. A fase contendo biodiesel pode ser purificada por
lavagem, secagem e posterior filtracdo para remover os tragos de catalisador, o alcool residual
e a agua (RODRIGUES, BORDADO e SANTOS, 2017).
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Esse tipo processo reacional vem sendo base de vérias pesquisas com diferentes
matérias-primas. Hatrooshi, Eze e Harvey (2020) produziram biodiesel a partir de 6leo de
figado de tubardo via transesterificacdo metilica, utilizando o &cido sulfurico (H2SOa) e o
hidroxido de sodio (NaOH) como catalisadores. Devido aos altos niveis de acidos graxos
livres, a transesterificagdo catalisada por NaOH foi menos efetiva resultando em conversao de
12% ap6s 60 min. Enquanto o processo catalisado pelo acido apresentou uma converséo de
40%, depois de 15 min, em ésteres metilicos de &cidos graxos. A transesterificacdo catalisada
por H2SO4 converteu 99% de dleo residual de figado de tubaréo em biodiesel apos 6,5 h.

Benedictto e colaboradores (2019) fizeram uso da transesterificagdo metilica para
converter 6leo de girassol em ésteres metilicos, biodiesel, na presenca de oxido de magnésio
(MgO) e 6xido de magnésio dopado com potassio (K* / MgO). Para o sistema empregando
MgO a converséo, apds 15 horas de reacdo, foi de 45%, ja para o sistema utilizando K*/ MgO
a conversdo alcancou 98% em 30 minutos de reacdo. Em seguida houve a recuperacdo do
catalisador K™/ MgO e a reutilizagdo em um novo processo de transesterificacdo, obtendo um
percentual de conversdo de 50% em 120 minutos, essa desativacdo foi justificada em termos
de lixiviagdo do K*.

Mohamad et al. (2018) realizaram o estudo da transesterificagdo do 6leo de palma em
biodiesel utilizando o metanol e catalisando a reacdo com o 6xido de calcio (CaO) e éxido de
calcio impregnado com diéxido de titanio (CaO-TiO2) na proporcdo de 1:1. O maior
rendimento foi observado aos 150 minutos de reacdo, que foram 90% para o CaO e 93,33%
para 0 CaO-TiO». A adi¢do do TiO. ao CaO melhorou a propriedade catalitica, aumentando a
area superficial e a resisténcia dos sitios basicos, aumentando assim o desempenho catalitico
do CaO-TiO2.

Son et al. (2018) produziram biodiesel a partir de borras de café itmidas com metanol
supercritico sem qualquer processo de pré-secagem. O metanol em condicdo extrema de
temperatura e pressao substituiu o uso de catalisador e produziu, efetivamente, biodiesel via
transesterificacdo in situ induzindo a borras de café mais porosas e aumentando a eficiéncia
da extracdo e conversao de lipidios. O melhor resultado de converséao, 86,33%, foi obtido em
condicGes reacionais de 270 °C, no tempo de 20 min e na razdo molar &lcool:6leo de 5:1.

Rocha, Oliveira e Franca (2019) utilizaram carvao ativado sulfonado, produzido a
partir de sabugo de milho, como material precursor na reacdo de transesterificacdo etilica
assistida por micro-ondas de Oleo de soja. Em condicGes operacionais: razdo molar
alcool:6leo de 6:1, tempo de reagdo de 20 minutos, e resultando em uma fase de biodiesel

com rendimento de 88,7%. Como o processo foi atraves de catalise heterogénea, isso permitiu
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a recuperacéo e reutilizacdo do catalisador. Sendo, o catalisador recuperado por centrifugagéo
e lavado com acetona para remover reagentes e produtos aderentes ndo reagidos, e utilizado
em outros cinco ciclos de reacdo de transesterificacdo subsequentes sem perda de sua
atividade catalitica. Para os cinco ciclos, nas mesmas condi¢cdes operacionais, o rendimento

do éster permaneceu constante no valor médio de 88 + 0,9%.

3.1.2 Reacdo de esterificacdo

O processo de obtencdo de ésteres a partir da substituicdo da hidroxila (-OH) de um
acido carboxilico por um radical alcoxila (-OR), proveniente do alcool, e geralmente, na
presenca do catalisador, é chamado de esterificacdo. Nessa reacdo, os acidos carboxilicos
reagem com alcoois para formar ésteres através de uma reacdo de condensacdo catalisada por
4cido, organico ou inorganico, forte como ilustrado na Figura 3 (CEBULAR, BOZIC e
STAVBER, 2019). A esterificagdo vem sendo considerada uma rota promissora para a
obtencdo do biodiesel. Sdo aplicados nesse tipo de processo, de uma forma geral, apenas
alcoois de cadeia curta, como o metanol e o etanol. Isso acontece porque estes alcoois
apresentam uma maior reatividade quimica e uma menor possibilidade de prejudicar a
velocidade da reacdo por impedimento estérico, ja que os grupos grandes, proximos a area de
reacdo, reduzem a reatividade dos reagentes devido ao grande volume que as moléculas
ocupam (OSATIASHTIANI et al., 2016).

Figura 3: Reacdo de esterificacao de acidos graxos livres
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Fonte: Adaptada de PEREIRA et al., 2014.

A literatura reporta, nos ultimos anos, pesquisas no ambito da reacéo de esterificacdo
direta com é&cidos ou compostos quimicos acidificados sem precisar transesterificar.
Mueanmas et al. (2019) em uma investigacdo sobre producdo de biodiesel via esterificacdo
metilica, utilizando o 6leo extraido do bagaco de café como matéria-prima e H.SO4 como

catalisador, alcangaram rendimento reacional acima de 95% na temperatura de 65 °C, no
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tempo de 97 min e razdo alcool:6leo 9:1. Como ja relatado, a catalise homogénea apresenta
suas desvantagens em relacdo a heterogénea o que faz com que catalisadores desse tipo seja
dificil de remover do meio reacional.

Akinfalabi et al. (2019) realizaram o procedimento de esterificacdo direta para
converter 6leo de palma nas seguintes condicGes: tempo de reacdo de 90 min, temperatura de
65 °C, razdo molar metanol:6leo de 10:1. Obtendo rendimento superior a 97% de ésteres
metilico de &cido graxos, determinado pelo método analitico potenciométrico AOCS Ca 5a-
40, que consiste na porcentagem em peso de acidos graxos livres em relacdo ao acido graxo
predominante antes da conversao.

Reis et al. (2015) numa avaliagéo da resina sulfonica Amberlyst-35 como catalisador
em reacOes de esterificacdo para a obtencdo de biodiesel, utilizaram varios acidos graxos
(palmitico, oleico, estearico e laurico) provenientes da destilacdo dos Oleos vegetais de soja,
coco e palma, assim como utilizaram diferentes alcoois metilico, etilico e butilico. Os
melhores resultados de conversdo em biodiesel foram obtidos na reacdo com butanol (laurico
100%, palmitico 97%, estearico 100% e oleico 95%), seguido do metanol (laurico 97%,
palmitico 93%, estedrico 90% e oleico 93%) e por ultimo a reacdo com o etanol (laurico 87%,
palmitico 86%, estearico 90% e oleico 78%). As condi¢des reacionais consistiram em relacdo
alcool/acido de 10:1, quantidade de catalisador de 5% (m/m, em relacdo ao &cido), sob
agitacdo magnética por 6 h. As temperaturas das reacOes foram distintas para cada tipo de
alcool, levando em consideracdo o ponto de ebulicdo de cada alcool no meio reacional, para o
metanol a temperatura foi de 90 °C, no caso do etanol foi de 120 °C e no caso do butanol foi
de 140 °C. Os autores afirmaram que o resultado da reagcdo com butanol foi melhor, devido,
provavelmente, a maior temperatura de reagdo, comparada com a dos demais alcoois testados.

Wang et al. (2019) conseguiram resultados consideraveis na reacdo de esterificacdo
metilica do &cido palmitico, com 92% de conversdo, catalisado por acido fosfotlngstico
(heteropoliacido a base de fosforo e tungsténio) a temperatura de 65 °C, propor¢cdo molar
alcool:6leo 18:1 e no tempo reacional de 8 h.

O oleo de buriti (extraido do fruto da palmeira) serviu como base de pesquisa para
Pantoja et al. (2019). Os autores conseguiram converter o 6leo em ésteres metilicos via
esterificacdo, usando o H.SO4 como catalisador, e 0 melhor resultado obtido foi de 96,6% de
conversao, sob condicbes experimentais: temperatura 50 °C, no tempo de 14 h, relagdo molar
alcool:6leo de 18:1. Como ja relatado, a catalise homogénea apresenta suas desvantagens em
relacdo a heterogénea o que faz com que catalisadores desse tipo seja dificil de remover do

meio reacional.
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Farabi et al. (2019) sintetizaram carvdo em po a partir da pirolise da casca de palmeira
e bambu, separadamente. O carvdo em pd foi submetido a um processo de ativagdo via
sulfonacdo por tratamento térmico com acido clorosulfonico concentrado e aplicado na reacao
de esterificacdo metilica. Nas condi¢des, metanol:6leo de palma de 15:1, temperatura de 65 °C
e tempo de reagdo de 2 h. O resultado na conversdo de 6leo de palma em ésteres foi de 95% e
97%, usando o po de carbono da casca de bambu e da casca de palmeira respectivamente.

Pozzo et al. (2019) avaliaram a atividade catalitica da Zedlita, na forma de protons
(HY 80), na sintese dos ésteres metilico de 6leo de soja por reacdo de esterificacdo. Observaram a
conversao de &cidos graxos livres em torno de 95% ap6s 6 horas de reagdo, sob condi¢Bes de
temperatura de 68 °C, e propor¢do molar alcool:6leo 6:1. Os autores sugerem que a sintese de
ésteres (biodiesel) a partir de matérias-primas com alta acidez pode ser realizada usando uma
esterificacdo de pré-tratamento catalisada por zedlita.

Os ésteres sdo, geralmente, obtidos a partir da reagcdo do acido graxo com um éalcool.
Como a reacdo de esterificacdo € reversivel e lenta, é necessario um catalisador acido para
acelerar a reacdo, devido a necessidade de prétons para iniciar a reacdo. As reagdes de
esterificacdo podem ser realizadas, preferencialmente, utilizando catalisadores homogéneos
acidos, mas esse processo tem efeito toxico, corrosivo e sdo dificeis de serem removidos da
mistura reacional. Em contra partida, os catalisadores heterogéneos sdo propicios para a
substituicdo dos catalisadores homogéneos, de modo geral na obtencdo de ésteres derivados
de 6leos residuais (YILMAZ, SERT e ATALAY, 2018).

Em alguns processos é necessario fazer adaptacbes para realizar a producdo de
biodiesel. Silva, Farias e Costa (2019) avaliaram o tratamento térmico do catalisador
magnético (NiosZnosFe204) aplicado na producdo de biodiesel, converteram 6leo de fritura
por transesterificacdo e esterificacdo simultanea. Os autores fizeram a conversao via etilica e
metilica a fim de comparar as fases ativas, nas condi¢cdes reacionais: temperatura 180 °C,
razdo molar alcool:6leo 12:1 e no tempo de 1 h. Eles realizaram os testes em triplicatas e
constataram que a rota metilica teve a melhor atividade catalitica. A maior conversao foi de
84,1% para a rota metilica contra 71,1% para a etilica. Os autores justificaram tal resultado
pelo fato do metanol ser mais reativo e 0 mais usado nestas reagdes por razdes de natureza
fisica e quimica (cadeia curta e polaridade), levando a maiores conversdes. Porém, os autores
ressaltaram que a diferenca de 13% a favor da rota metilica, ndo se torna significativo
considerando a toxicidade do metanol, a sua producéo e seu valor agregado de mercado, visto

gue 0 mesmo é proveniente do petroleo.
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Kumar e Purayil (2019) em seus estudos de otimizacdo da producédo de ésteres etilicos
a partir de 6leo de amendoim realizaram o procedimento em duas etapas. Primeiro
diminuiram a quantidade de &cidos graxos livres por esterificacdo de 4,85% para 0, 86%,
utilizando as condicdes reacionais: razdo molar alcool:6leo 6:1, a 60 °C, tempo de 2 h e na
presenca do 4&cido sulfurico como catalisador. Na segunda etapa foi realizado a
transesterificacdo nas condigdes reacionais: molar &lcool:6leo 9:1, temperatura de 60 °C, no
tempo de 90 min e catalisaram com 1% de hidréxido de potéssio. O resultado obtido nessas
condicdes foi de 95,49% de biodiesel.

Satraidi et al. (2019) avaliaram a producéo de biodiesel a partir da reacdo simultanea
de esterificacdo e transesterificacdo. O catalisador utilizado foi o CaO, obtido através de 0sso
de frango, e impregnado com cloreto férrico (FeCls). A matéria prima empregada foi o 6leo
de cozinha usado e a reacdo foi submetida a condi¢des: razdo molar metanol:6leo 8:1, na
temperatura de 65 °C e tempo reacional de 3 h, obtendo um rendimento de 22% de biodiesel.

Os autores afirmaram que a quantidade de alcool utilizado influenciou no rendimento.

3.2 CATALISADORES

Baskar, Selvakumari e Aiswarya (2017) compreendem que para a obtencdo do
biodiesel, o processo de catalise pode ser homogéneo, heterogéneo ou enzimético. No entanto,
0s processos de catélise foram introduzidos em 1835 por Jacob Berzelius, sugerindo que
pequenas quantidades de uma fonte externa poderia afetar significativamente o curso de uma
reacdo quimica devido a uma forca catalitica (TAVARES, 2016). Kakaei, Esrafili e Ehsani
(2019) e Bernado-Gusmao, Pergher e Santos (2017) definem os processos de catalise como a
adicdo em pequenas quantidades de uma substancia que influencia a cinética de uma reacéo
guimica sem que ela seja intrinsecamente consumida. A adicdo do catalisador (Figura 4) visa
diminuir a energia de ativacdo (Ea) da reacao, isto €, a energia minima necessaria para que se
inicie a transformacéo de reagentes em produtos, diminuindo assim o caminho convencional

da reagdo, como ilustrado na Figura 5 da pagina a seguir.



Figura 4: Influéncia do catalisador na reagdo quimica.
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Fonte: Adaptada de KAKAEI. ESRAFILI e EHSANI, 2019.
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A reacdo catalitica consiste em varias etapas nas quais os reagentes (A e B) absorvem

e reagem com o catalisador, formam o produto (P) e, finalmente, se separam do catalisador.

Entdo, o catalisador liberado esta pronto para entrar em um novo ciclo catalitico (KAKAEI,
ESRAFIL e EHSANI, 2019).

Figura 5 - Cinética reacional com e sem o uso de catalisador.
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Fonte: Adaptada de VALLENCE, 2017.
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Embora esse tipo de processo faca com que a rea¢do ocorra mais rapido, o catalisador
se faz presente apenas para impulsionar e acelerar, ndo modificando a composi¢édo do
equilibrio da reacdo. Em geral, os processos de catalises empregados para a producdo de
biodiesel séo classificados quanto a fase em que os catalisadores se apresentam com 0S
reagentes.

A catélise homogénea ¢é definida como sendo aquela que ocorre quando reagentes e
catalisador se encontram em uma mesma fase do sistema reacional (Baskar, Selvakumari e
Aiswarya, 2017). Apresenta alta seletividade, alto rendimento, ocorre em temperaturas
amenas, e 0S parametros reacionais como temperatura e pressdo podem ser facilmente
controlados. No entanto, existem as dificuldades durante a etapa de purificagcdo do biodiesel e
corrosdo dos equipamentos utilizados na reacdo, que sdo algumas das desvantagens que este
processo apresenta, juntamente com alguns residuos gerados na reacdo, o que pode elevar os
custos do produto final (FRANCA, 2016; ABDULLAH et al., 2017).

Na catélise heterogénea, o catalisador e 0s reagentes encontram-se, necessariamente,
em fases distintas (fase gasosa ou liquida e catalisador solido). Ela prossegue através da
adsorcdo de uma ou duas moléculas reagentes na superficie do so6lido, aumentando a
concentracdo dos reagentes na superficie. Logo, apresenta algumas vantagens em relacdo a
catalise homogénea como; a separacdo e recuperacdo do catalisador por filtracdo ou
centrifugacdo, a facilidade de separacdo e purificacdo do biodiesel do meio reacional, a
recuperacdo do excesso de alcool por destilacdo, a separacdo da glicerina do biodiesel por
decantacdo, a reutilizacdo do catalisador e a ndo producdo de sabdo quando este € usado.
Assim sendo, a catélise heterogénea tém sido, amplamente, estudada por ser eficiente e
passivel de reciclagem, além de facilitar a purificacdo do biodiesel e minimizar a geracao de
efluentes (FRANCA, 2016; THANGARAJ et al., 2019).

Vérias classes de compostos quimicos tém sido propostos como catalisadores em
potencial para a producdo do biodiesel. Logo, os éxidos inorganicos, sais inorganicos,
compostos de coordenacgdo, resinas trocadoras de ions, liquidos ibnicos, acidos organicos,
entre outros, sdo materiais promissores na catalise heterogénea (SALVADOR et al., 2016).
Entre as varias classes, 0s 6xidos inorganicos se adéquam perfeitamente dentro da descricao e
por isso vem sendo amplamente investigados na literatura para producdo de biodiesel, sendo
comum o uso de oxidos simples ou mistos (CINTRA et al., 2017).

A catalise por 6xidos metélicos € 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
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dos fosfatos (por exemplo, VPO, FePOa, acido fosférico 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 reacGes, em particular as de oxidacéo
e as de 4cido-base (VEDRINE, 2017).

De todos os 6xidos metélicos 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 transi¢do do bloco d, que mudam
com facilidade seus estados de valéncia e com isso mostra bom desempenho de oxidag&o por
causa da varidvel estrutura eletronica (HARA, NAKAIJIMA e KAMATA, 2015). O 6xido de
niquel se destaca em favor de sua alta atividade catalitica em muitos processos de catélise,

baixo custo e grande abundancia (SEO, 2018).

3.2.1 Oxido de niquel

O NIO adota a estrutura do cloreto de sédio (NaCl), a estrutura conceitualmente
simples e comumente conhecida como estrutura de sal de rocha (GRACIEN et al., 2019). A
Figura 6 ilustra a estrutura cubica de fase centrada, em que o aomo de niquel assume
posicOes intersticiais em coordenacdo octaédrica e nas extremidades dos octaedros o0s
oxigénios (CHEN et al., 2017). Porém, a estrutura de empacotamento cubica do éxido de
niquel sofre uma pequena distor¢do devido ao maior tamanho do raio iénico do niquel em
relacdo ao sitio octaédrico, resultando em uma rede cujos angulos assumem valores de 90,4°
ao invés de 90° (CORDEIRO, 2015).

Figura 6 — Modelo estrutural do Oxido de Niquel.
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Fonte: FARIA, 1997.
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Como muitos outros 6xidos metalicos, 0 NiO é muitas vezes ndo estequiométrico, o
que significa que a relacdo Ni:O desvia de 1:1. Essa ndo estequiometria é acompanhada por
uma mudanca de cor, o NiO, estequiométrico e 0 ndo estequiométrico, apresentam coloracao
verde e preto, respectivamente. Os estados Ni?* e 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 4&tomos de niquel sdo capazes de doar dois elétrons e
0s atomos de oxigénio energeticamente preferem aceitar esses dois elétrons, tornando-se ions
(CHAUHAN e TIWARI, 2018).

O oxido de niquel € um importante material por atuar como catalisador em oxidacoes e
reducdes possuindo propriedade Optica, elétrica e magnética (TIAN et al., 2018). Tem sido
usado como material antiferromagnético, filmes eletrocrémicos, materiais heterogéneos
cataliticos, supercapacitores eletroquimicos, amplificador Optico e lasers sintonizaveis,
dispositivos fotovoltaicos, adsorventes de sensores de gas, sensores quimicos funcionais e
como fotocatalisador (AMIRZHANOVA et al., 2019).

Além de ser utilizado como fotocatalisador na forma de nanoparticulas, o NiO
apresenta caracteristicas unicas e bom desempenho durante o processo, bem como a sua
reutilizacdo. Bashir et al. (2019) afirmam que dependendo de sua utilizagdo as nanoparticulas
de NiO tém maiores potenciais como fotocatalisadores em comparacdo com outras
nanoparticulas como TiOz, CeO2, ZnO, Fe»0s. Os autores também sintetizaram as
nanoparticulas de NiO pelo método de biossintese, calcinaram a 500 °C por 2 h e aplicaram
na fotodegradacdo de cianeto livre, em que a eficiéncia maxima de oxidacdo fotocatalitica foi
de 84% apos a irradiacdo da luz ultravioleta por 30 min.

Nanoparticulas de NiO foram sintetizadas por decomposi¢cdo do acetato de niquel a
500 °C por 2 h e utilizadas como eletrocatalisadores, por Yang et al. (2019), no crescimento
de nanotubos de carbonos com o intuito de promover a reacdo de evolucdo de hidrogénio em
solucdo alcalina. Os autores destacaram o material como promissor em dispositivos de
separacdo de agua para producao em longa escala de combustivel de hidrogénio.

Sutar, Barkul e Patil (2019) prepararam NiO em escala nano pelo método de
precipitacdo para aplicacdo na reducdo catalitica do p-nitrofenol e do p-aminofenol. O
catalisador NiO calcinado a 500 °C por 4 h se mostrou ativo para as reducdes, principalmente,
para a do p-nitrofenol. Os autores avaliaram que o catalisador tem uma atividade
consideravelmente boa para esta reacdo do que outros catalisadores devido as propriedades

que o NiO apresenta.
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Diante das propriedades que o Oxido de niquel apresenta, ele vem sendo bastante
investigado na literatura, logo diferentes métodos de obtencdo tem sido estudados, a Tabela 1
descreve alguns desses métodos estudados na literatura, bem como as temperaturas de
calcinacdes e algumas das aplicacdes do 6xido de niquel no vasto campo de possibilidades

que este catalisador apresenta.

Tabela 1 — Trabalhos baseados em 6xidos de niquel.

Referéncia Método Temperatur Aplicactes
a(°C)
1 Bashir et al. (2019) Biossintese 500 por 2h fotodegradacdo de cianeto
livre
2 Yang et al. (2019) | Decomposic¢do | 500 por 2h Producéo de Hidrogénio
quimica
3 Sutar, Barkul e Precipitagédo 500 por 4h reducdo catalitica do p-
Patil (2019) nitrofenol e do p-
aminofenol
4 Caldas et al. Sol-gel 400 por 4h Producéo de pilhas a
(2015) combustivel.
5 Melo et al. Precursores 800 por 4h | Materiais fotoluminescentes
(2006) poliméricos
6 Krishnakanth et al. | Coprecipitacdo | 400 e 700 por Estudo das propriedades
(2016) 2h estruturais e magnéticas
7 Thambidurai et al. | Coprecipitagdo | 400 por 2h Atividade Bactericida
(2020)
8 Abreu et al. Coprecipitacdo | 1000 e 1100 Biodiesel
(2017) por 2-4h
9 Harraz et al. Sol-gel 750 por 5 h Fotodegradacdo de EDTA
(2010)
10 Oliveira et al. Hidrotermal 300 por 2h Oxidagao do metanol
(2016)

Fonte: Propria, 2020.

O meétodo sol-gel observado na Tabela 1 é descrito como a preparagdo de polimeros
inorganicos ou ceramicas a partir da solucdo através de uma transformacéo de precursores liquidos
para uma solucdo coloidal e, finalmente, para uma estrutura de rede chamada gel (DANKS,
HALLB e SCHNEPP, 2016; ESPOSITO, 2019). Ainda de acordo com os métodos descritos
na Tabela 1, o método de coprecipitacdo consiste basicamente em uma rea¢do quimica entre o
precursor e 0 mineralizante sob aquecimento e agitacdo (ACCARDO et al., 2019), o0 método
poliol consiste na redugdo de um sal inorganico, por um poliol, geralmente o etilenoglicol, a
elevadas temperaturas (MOUMEN et al., 2019).
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3.2.2 Método dos precursores poliméricos

O método dos precursores poliméricos (Figura 7) vem se destacando por seu custo-
beneficio, simplicidade, qualidade cristalina, alta homogeneidade e controle exato de
estequiometria na sintese de particulas de tamanho manomeétrico, além de garantir alta
reprodutibilidade do material (LIMA et al., 2020). Esse método é uma derivacdo do método
Pechini (1967), o qual consiste em polimerizar uma solucéo de etilenoglicol, acido citrico, e
ions metalicos na forma de nitratos, cloretos, oxalatos e acetatos com base na quelacdo ou
complexacdo do metal, distribuidos de forma homogénea por toda a estrutura polimérica
(GUALBERTO, 2018).

Figura 7 — Representacdo esquematica do método Precursor Polimérico.
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Fonte: SILVA, 2016.

Existem varios trabalhos na literatura reportando 6xidos sintetizados pelo método dos
precursores polimeéricos, entre eles oxidos de zirconio, titanio, silicio, zinco, ferro, cromo,
estanho, nidbio etc. Esses 6xidos podem ser obtidos na forma pura, dopados ou sulfatados
para melhorar suas propriedades.

Li et al. (2019) sintetizaram compdsitos a base de 6xido de estanho dopado com
antimonio (Sbx Snix O) nas raz6es molares [Sb]/[Sn] de 0, 5%, 15%, 25%, 35% e 50% pelo
método dos precursores poliméricos. O oxido dopado revestiu o dioxido de titanio (TiO2). A
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mistura foi calcinada a 200, 400, 550, 650 e 800 °C por 2 h. O aumento da temperatura de
calcinagdo resultou em picos caracteristicos mais intensos e mais estreitos com tamanho
médio das particulas de 9,93 nm, Sugerindo a melhor qualidade cristalina na dopagem de 35%
de antimonio. Os autores consideraram o método de sintese simples e amigavel ao meio
ambiente.

Gongalves et al. (2019) descreveram o desenvolvimento de SiO2 por dois métodos
quimicos diferentes: precursor polimérico e sol-gel. Essas amostras foram utilizadas como
adsorventes de ions metalicos Mn (Il). O SiOz obtido pelo método precursor polimerico
apresentou a maior capacidade de adsorcdo, provavelmente, devido a sua maior area
especifica.

Oliveira et al. (2018) sintetizaram pelo método dos precursores poliméricos o o6xido de
zinco (ZnO) e o oxido de zinco dopado com nitrogénio (ZnO:N) e avaliaram a fotoatividade
em reacOes redox. Dentre as amostras analisadas, o ZnO foi a que apresentou menor tamanho
de cristalito (14 nm) e, apesar disso, apresentou uma das menores atividades fotocataliticas na
producdo de CHs4 pela degradacdo do corante rodamina B, sugerindo que a possivel presenca
de nitrogénio na rede cristalina de ZnO pode afetar positivamente o desempenho fotocatalitico

do material.

3.2.3 Oxidos sulfatados

Os catalisadores solidos sulfatados s&o descritos na literatura como catalisadores
superécidos. Oxidos metalicos podem passar pelo processo de sulfatacdo para se tornarem
catalisadores sélidos superécidos. Esses tipos de catalisadores sdo responsaveis por substituir
acidos como: H»SOs, fluoridrico (HF), fosforico (H3POas), cloridrico (HCI) e &cido p-tolueno
sulfonico (CHsCsH4SOsH), uma vez que esses &cidos aplicados na reagéo de esterificagdo via
catalise homogénea, promovem excelentes resultados. Porém, sua remoc¢do do meio reacional
apos a conversao de acidos graxos em esteres se torna dificil dificultando a sua reutilizagéo,
além de provocar corrosdo dos equipamentos utilizados na reacdo. Concomitantemente, tem
se pensado na utilizacdo de catalisadores acidos heterogéneos para diminuir esses problemas
durante o processo (NIU et al., 2018).

Istadi et al. (2015) destacaram que a superacidez em Oxidos metalicos é devido a
formacdo de sitios acidos de Bronsted proximos aos sitios &cidos de Lewis nos quais a
interacdo entre os dois aumenta a atividade catalitica dos catalisadores. A presenca dos ions

sulfato causam uma deficiéncia de carga no ion metalico formando os sitios acidos de Lewis,
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ja os sitios acidos de Bronsted estdo presentes devido a presenca de agua na estrutura do
material.

Os Oxidos de metais sulfatados tém sido um dos acidos solidos mais estudados devido
a sua forte acidez e alta atividade em diversas reacGes organicas, como abertura de anéis,
acoplamento e alquilacdo a temperaturas mais baixas. Na Tabela 2 encontram-se alguns
trabalhos de d6xidos sulfatados, bem como suas aplicacdes em diversas reacGes. Na Tabela 2
observamos dois métodos de sulfatacdo, o método de sulfatacdo por imersdo que consiste na
agitacdo do oxido ja preparado imerso em solucdo que contendo ions sulfato e o segundo

consiste na impregnacdo de ions sulfato durante a preparagdo do 6xido de interesse.

Tabela 2: Trabalhos baseados em varios 6xidos sulfatados.

Secao Meétodo de Materiais Aplicacbes Referéncia
sulfatacao sulfatados
1 210 Inverséo da sacarose e MIRANDA et al.
2 esterificacao da glicerina. (2015)
. x FAN et al.
2 Ti/ZrO; Reducédo de NO (2017)
Imersao Fe203, TiO2 e | Conversdo de ciclohexano a ML), e
: ZrO; alcanos na faixa do diesel WIANE
(2010)
. Sintese de éteres Lletal.
4 Fe20s- SI0; polioximetilenodimetilados (2015)
. . KAMOUN et al.
5 Ni/ZrO> Isomerizacgéo do n-hexano (2012)
6 Zr0O; Producdo de biodiesel LUO et al. (2017)
HIDAYAT e
7 Impreanacio ZrO; Producdo de biodiesel SUTRISNO
pregnag (2017)
Esterificacdo do &cido LIAO et al.
8 2102 acetico (2011)
« : El-Dafrawy et al.
9 ZrO; Obtencéo da Cumarina (2017)

Fonte: Propria, 2020.

Oxidos sulfatados tém sido também empregados como catalisadores na reacdo de
esterificacdo como relata El-Dafrawy et al. (2017) e Da Conceicdo et al. (2016). Da
Conceicdo et al. (2016) fizeram uso de 6xido de nidbio sulfatado como catalisador na

obtencéo de ésteres etilicos através do 0leo de palma, utilizando reacao de transesterificacédo e
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esterificacdo simultinea e conseguiu teor de ésteres na reacdo de 99,2% e a viscosidade em
torno de 4,5 mmes/s.

Na Tabela 2 foi observado que um dos 6xidos de maior interesse para a sulfatacdo
descrito na literatura é o ZrO.. Miranda et al. (2015) sulfataram o ZrO; pelo método de
imersdo. A amostra foi mergulhada em 15 mL de solu¢do de H>SO4 1M por 30 min. A
solucdo foi agitada suavemente com uma barra magnética e mantida a 50 °C. O sdlido final
foi entdo filtrado a vacuo e seco durante a noite a 100 °C num forno. O material foi
finalmente calcinado a 400 °C em ar por 2 h.

Luo et al. (2017) sulfataram o ZrO por dois métodos diferentes e aplicaram na reagao
de transesterificacdo. O primeiro foi durante a obtencdo do ZrO2, o qual Chamou de método
de um modelo de cristal liquido (LCT) em etapa Unica, e calcinado a diferentes temperaturas
(400, 550, 650 °C). O segundo procedimento foi por impregnacédo e calcinado a 550 °C. Os
autores chegaram a conclusdo que o método LCT de um passo, comparado a rota
convencional de dois passos, alcangou a sintese bem-sucedida de nanoparticulas mesoporosas
de 4,6 nm com maior area de superficie (162 m? / g), favorecendo a formagéo de mais sitios
acidos, maior acidez e menores particulas de ZrO tetragonal. Melhorando assim o
desempenho catalitico da sulfatacdo para a producdo de biodiesel a partir da transesterificacao
do 6leo de soja com metanol.

El-Dafrawy et al. (2017) sintetizaram ZrO, dopado com Zn pelo método de
precipitacdo. Em seguida realizaram a sulfatacdo por impregnacdo e calcinaram nas
temperaturas 400, 500, 600 e 800 °C por 3 horas para obtencdo de cumarina a partir de
plantas. A amostra calcinada a 600 °C foi a que promoveu o maior rendimento na reacao,
maior quantidade de cumarina. Ao aumentar a temperatura de calcinacdo para 800 °C, a
producdo de cumarina diminuiu. Os autores atribuiram essa diminuicdo ao enxofre (grupo do
sulfato) na superficie da amostra, que é responsavel pelos sitios ativos da zirconia sulfatada,
que se decomponhe. Segundo eles, o teor de enxofre € inversamente proporcional a
temperatura de calcinacdo, de modo que, a atividade do catalisador diminui com 0 aumento na
temperatura de calcinagao.

Diante de toda a contextualizagdo, com o intuito de obter um catalisador com efetiva
atividade catalitica e que apresenta-se caracteristicas acida, sera relatado no tépico seguinte a
metodologia de preparacdo do NiO simples, através do método dos precursores poliméricos, e
0 Oxido de niquel sulfatado (NiO-SO4) por imersdo pela simplicidade do processo. Uma vez

que, na literatura, a luz do nosso conhecimento, ndo foi encontrado relatos para este tipo de
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Oxido sulfatado como catalisador na reacdo de transesterificacdo e esterificacdo de acidos

graxos.
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4 METODOLOGIA

4.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os reagentes utilizados para a preparacdo do oxido de niquel, simples e sulfatados,

pelo método dos precursores poliméricos sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Reagentes utilizados na preparacéo do 6xido de niquel simples e sulfatado.

Reagente Férmula Pureza Fabricante

Nitrato de niquel Ni(NO3z)2.6H20 99% Dindmica
Etilenoglicol HOCH2CH20H 99% Synth
Acido citrico anidro CeHgO7 99% Synth
Acido sulftrico H2S04 95-98% Neon

Fonte: Prépria, 2020.

4.1.1 Sintese do catalisador NiO

Inicialmente, seguindo a propor¢do molar acido citrico:nitrato de niquel de 3:1, pesou-
se aproximadamente 7,7237 g de &cido citrico e 3,8969 g do nitrato de niquel em uma balanca
analitica, depois, diluiu-se ambas as substancias em agua destilada, em béqueres diferentes.
Em seguida, no acido citrico, sob agitacdo magnética constante e a temperatura em 60 °C, foi
adicionada a solucdo de nitrato de niquel lentamente, utilizando o auxilio de uma bureta em
gue o gotejamento foi mais eficaz. Depois de adicionada toda a solucdo de nitrato, esperou-se
15 min para garantir a total homogeneizacdo e adicionou-se o etilenoglicol, numa proporcéao
40/60% em massa de acido citrico. Elevou-se a temperatura para 90 °C, para que ocorresse a
polimerizacdo e a reducdo da solucdo a, aproximadamente, 30%. Posteriormente, a resina
polimérica viscosa formada foi levada para uma mufla a 300 °C por 2 horas, a fim de suceder
a calcinagdo primaria, em que ha formacgdo de um material esponjoso. A desagregacdo do
material foi feita utilizando um almofariz e passando o p6 em uma peneira de 100 mesh. O p6
foi submetido a uma segunda calcinag@o a temperaturas de 600 e 700 °C por 4 horas, com 0
objetivo de obter a estrutura desejada, em seguida, desaglomerado e peneirado, em peneira de

250 mesh. Apo6s preparado o NiO a 600 e 700 °C, uma parte foi caracterizado por DRX, 1V,
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Raman e UV-Vis. E outra parte da amostra foi realizada a sulfatagdo. A Figura 8 ilustra todo o

procedimento de preparacdo do 6xido de niquel.

Figura 8 — Fluxograma de preparacdo do 0xido de niquel.
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4.1.2 Sintese do catalisador NiO-SO42'

A sulfatacdo foi realizada por imersdo do NiO em uma solugdo de H2SO4, 0 método
utilizado foi baseado no trabalho de Fan et al. (2017). Inicialmente, as amostras de NiO
calcinadas a 600 e 700 °C foram imersas em 54 mL da solucdo de H2SO4 1 mol/L por 40 min
com agitacdo a temperatura ambiente. Posteriormente, a fim de separar as fases, a solucéo foi
centrifugada a 1000 rpm por 15 min, a amostra de NiO sulfatada foi transferida para um vidro
de relogio e colocada na estufa para secar a 110°C por 24 horas. A desaglomeracdo do
material foi feita utilizando um almofariz e uma peneira de 250 mesh, em seguida
caracterizado por DRX, IV, Raman e UV-VIS. A Figura 9 ilustra de forma simples a

sulfatacdo do NiO.

Figura 9: fluxograma da sulfatacdo do NiO.
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4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO NiO e NiO—SO42-

As andlises foram realizadas no NUCLEO de Pesquisa e Extensdo — LACOM, do
Departamento de Quimica do CCEN na UFPB, através de uma parceria consolidada com esse

grupo de pesquisa.
4.2.1 Difragdo de Raio-X

Com o intuito de avaliarmos as fases cristalinas formadas, bem como a organizacao do
material a longo alcance, a analise de difracdo das amostras foi realizada. As amostras foram
analisadas em Difratbmetro de Raios X (DRX), da marca SHIMADZU, DRX-6000, com
poténcia de 2 kVA, tensio de 30 kV, corrente de 30 mA e com radiacio Ka de 1.54056 A. As
fendas utilizadas foram: divergéncia 1°, dispersdo 1° e a fenda de recepcdo de 0,3 mm, com
varreduras na faixa de 20 = 10-75 °. Os parametros de rede foram calculados através do
programa REDE 93 e PEAKFIT e a largura a meia altura (FWHM) foi calculado pelo
programa PEAKFIT. O célculo do tamanho do cristalito foi realizado a partir da equacédo 1 de
Scherrer (Dc).

Dc — 0,91
B cosO

(Eq. 1)

Em que:
4 € 0 comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada;
0 é o0 angulo de Bragg ou angulo de difracéo e;

P é alargura a meia altura do pico mais intenso.

4.2.2 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do Infravermelho permite verificar os perfis das
bandas dos espectros com base nas frequéncias vibracionais das moléculas possibilitando
verificar as possiveis espécies quimicas presentes nos materiais. As analises foram obtidas
utilizando um Espectrébmetro, da marca SHIMADZU modelo IRPRESTIGE-21, e foram
registrados na regido de 4000-400 cm™ no modo transmitancia. As amostras foram obtidas
pelo método de pastilha de KBr, em que 1 mg de amostras foram homogeneizadas com 99 mg
de brometo de potéassio em um almofariz de agata. Essa mistura foi compactada huma prensa

hidraulica a 80 kgf para formacdo de uma pastilha.
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4.2.3 Espectroscopia Raman

As andlises Raman foram feitas com a finalidade de identificar os modos vibracionais
ativos nesta técnica, referentes as ligacbes da estrutura dos compostos. Os espectros foram
obtidos a partir de um espectrofotdmetro Micro-Raman InVia da marca Renishaw com lazer
de Ar e poténcia de 20 mW, comprimento de onda de 514 nm e utilizando lente objetiva de
50x. A varredura foi feita no intervalo de 200-2000 cm™.

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

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis permitiu uma avaliacdo das transi¢es
eletrbnicas do cétion. Os espectros foram obtidos utilizando um Espectrofotdmetro, marca
SHIMADZU, modelo UV-2550 e registrados na regido de 190 a 900 nm.

4.3 TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram realizados em sistema pressurizado composto por um
reator, modelo PARR 4848 do tipo autoclave, feito de aco inox, volume de 300 mL como
ilustrado na Figura 10. As condigdes reacionais para a obtencdo do biodiesel foram, baseados
no trabalho de Nascimento 2018, sendo utilizados 30 g de 6leo, 0,9 g do catalisador, 6:1
propor¢cdo molar etanol:6leo, 200 °C a temperatura e 450 rpm a agitacdo, como ilustrado na
Figura 11.

Figura 10 — Reator modelo PARR 4848 utilizado para a transesterificagdo/esterificagdo.

Fonte: Propria, 2020
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Figura 11 — Fluxograma de obtenc&o do biodiesel.
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Os testes cataliticos foram realizados utilizando o mecanismo reacional catalitico
heterogéneo basico. Inicialmente, para ativacdo do catalisador houve a secagem do catalisador
em estufa a 110 °C para remover a umidade. Em seguida, preparou-se o alcooxido, a adsorcao
do alcool no catalisador, ou seja, colocou-se em contato 3% do catalisador com o alcool
etilico em banho de gelo por 1 hora com agitacdo, o banho de gelo foi utilizado para evitar a
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evaporacgdo do alcool. Em seguida, a mistura foi armazenada na geladeira por no minimo 12
horas. Para o teste de transesterificacdo, o alcodxido foi transferido para o reator juntamente
com o Oleo de soja comercial ou o Oleo residual de frituras. A reacdo foi realizada a
temperatura de 200 °C com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min e 450 rpm por 4 horas, 0
tempo de reacdo sé foi contabilizado quando a temperatura chegou aos 200 °C. Passado esse
tempo, os produtos dos testes cataliticos foram filtrados para separar o catalisador. O produto
da reacdo foi entdo lavado com agua morna a 60 °C por trés vezes no funil de separagdo. Uma
vez retirada toda a glicerina, passou-se o biodiesel por um processo de secagem a vacuo, e
colocado na estufa a 100 °C por 1 h para que o alcool remanescente e a agua fossem

completamente, eliminados.

44 TECNICA DE CARACTERIZACAO DO PRODUTO FINAL DOS TESTES
CATALITICOS

Os produtos finais dos testes cataliticos foram avaliados por medida de viscosidade

cinematica.

4.4.1 Viscosidade Cinematica

A andlise da viscosidade Cinematica do biodiesel foi realizada em um viscosimetro da
marca JULABO, modelo V18 (Figura 12). Esta andlise € a medida da resisténcia interna ao
escoamento de um liquido relacionado ao tempo que este liquido levara para passar por um
capilar sob determinada temperatura. O calculo para a viscosidade cinematica foi realizado
por meio da equacao 2.

v=Cxt (eq. 2)
Onde:
L é a viscosidade cinematica;
C ¢ a constante capilar do viscosimetro (0,03301 mm?/s?) correspondente a temperatura de
40°C ¢;

T é o tempo de escoamento (s).



Figura 12 — Viscosimetro, modelo V18, utilizado para as analises desta pesquisa.

Fonte: Propria, 2020.

46



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DIFRACAO DE RAIO-X

47

Os padrdes de DRX do sistema NiO, simples e sulfatado, calcinados a 600 e 700 °C

por 4 h séo apresentados no Grafico 1.

Gréfico 1 — Difratogramas de Raio-X: a) NiO a 600°C, b) NiO-SO4+* a 600°C c)
NiO a 700°C, d) NiO- SO4+* a 700°C.
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Fonte: Propria, 2020.
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Os perfis de difracdo de raio-X para o NiO calcinado a 600 e 700 °C (Grafico la e 1c)

apresentaram-se monofasicos e com boa cristalinidade. Em ambas as amostras, foram

observadas trés picos bem definidos referentes aos planos cristalograficos, de acordo com os
indices de Miller (111), (200) e (220) os quais estdo localizados em 37,24°; 43,28° e 62,86°

do 26, respectivamente.

Esses picos sdo referentes a estrutura cubica de face centrada do
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Oxido de niquel com grupo espacial Fm-3m, em conformidade com a ficha ICDD-PDF N° 00-
047-1049. Com o aumento da temperatura de calcinacdo foi observado que 0s picos tornaram-
se mais intensos e definidos, indicando um aumento na cristalinidade do material.

No Gréfico 1b e 1d das amostras do NiO-SO4 calcinadas a 600 e 700 °C observamos
uma diminui¢do na intensidade dos trés picos relacionados ao NiO simples e o aparecimento
de 4 picos de baixa intensidade na regido 26 correspondente a 18,78°, 20,47°, 26,70° e 29,57°.
A diminuicdo na intensidade indica uma possivel perca na cristalinidade do material apos a
sulfatacdo, mas com a estrutura cubica do NiO preservada. Ja o aparecimento desses picos se
da em razéo da presenga do polimorfo NiSO4.6H20 com estrutura tetragonal (JENSSEN et
al.,, 2020). No trabalho de Wang et al. (2020), foi observado picos fracos em
26 correspondente & 20,2 ° e 22,1 ° relacionado ao NiSO4-6H20, identificados pelo ICDD-
PDF N° 79-0189. Logo, essa formacéo de NiSO4-6H20 pode ser atribuida a interacdo entre os
fons SO4? e ions metalicos no processo de imerséo prolongada.

Com o intuito de avaliarmos a organizacdo da estrutura cristalina dos 6xidos de niquel
(NiO) simples e sulfatados (NiOS), em diferentes temperaturas de cristalizacdo, calculamos 0s
valores de largura a meia altura (FWHM) e o tamanho de cristalito (TC), a partir dos padrdes
de DRX das amostras, utilizando o pico principal referente ao plano (200). A FWHM e o

tamanho de cristalito sdo apresentados no Grafico 2.

Gréfico 2 — Valores de largura a meia altura (FWHM) e Tamanho de Cristalito (TC)
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Fonte: Prépria, 2020.
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Podemos observar no Grafico 2 que o aumento da temperatura de cristalizacdo dos
materiais simples promoveu maior organizacdo estrutural a longo alcance, evidenciado pelo
diminuicdo do valor de FWHM e, consequentemente, um aumento dos valores de TC sdo
observados. Este comportamento é esperado, conforme a literatura, pois quanto maior a
temperatura de calcinagdo, maior serd os tamanhos dos cristalitos, o que pode ser atribuido a
sinterizacdo dos cristais promovido pelo tratamento térmico (FIGUEREDO et al., 2017), e
provavelmente uma reducdo na éarea superficial. Em relacdo as amostras sulfatadas,
observamos que devido a presenca dos ions sulfatos na superficie do material ocorre um
aumento dos valores de FWHHM, indicativo que o ion sulfato promoveu uma desorganizacao
na estrutura cristalina em ambas amostras, logo, ocorreu a diminuigdo dos valores de TC,
guando comparados com as amostras simples tratadas a 600 e 700°C (Grafico 2).

O Gréfico 3 apresenta os parametros de rede e volume da célula unitaria dos oxidos
simples e sulfatados tratados a 600 e 700 °C, calculados a partir dos padroes de DRX
utilizando os programas rede93 e Peakfit, conforme descrito na metodologia. Foi observado
no Grafico 3 que as amostras de NiO simples apresentam os valores de pardmetro de rede e
volume da célula unitaria semelhantes aos valores tedricos e, semelhante entre si. J& as
amostras de NiO sulfatadas foram observadas uma diminuicdo no pardmetro de rede e no

volume da célula unitaria em relacdo aos valores tedricos e as amostra NiO simples.

Graéfico 3 — Parametros de rede e volume da célula unitaria dos 6xidos simples (NiO) e

sulfatados (NiOS) cristalizados em diferentes temperaturas.
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Acredita-se que a presenca dos ions sulfato causam uma deficiéncia de carga no ion
metalico, essa deficiéncia leva a contracdo da estrutura diminuindo assim o parametro de rede
e por consequéncia o volume da célula serd menor (ISTADI et al., 2015). A presenca do

grupo sulfato pode ser melhor explicado com base nos espectros de infravermelho.

5.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de absorc¢ao do infravermelho para o NiO simples e sulfatados, calcinados

a600 e 700 por 4 horas sao apresentados no Grafico 4.

Gréfico 4 — Espectros de absorcéo na regido do infravermelho: a) NiO a 600°C, b) NiO-
SO4% a 600°C c) NiO a 700°C e d) NiO- SO4?" a 600°C
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Nos Graficos 4a e 4c, NiO calcinado a 600 e 700 °C, foram observadas bandas
localizadas em torno de 1630, 1532, 1285, 940, 570 e 430 cm™. As bandas intensas
localizadas em torno de 430 e 570 cm™ correspondem aos modos de estiramento vibracional
Ni-O, que caracteriza a formacdo do NiO, corroborando com os resultados de DRX e com
trabalhos encontrados na literatura de Usharani e Bhattacharya (2020); Kayani et al. (2018) e
Sheena et al. (2014). Estudo de El-Kemary, Nagy e EI-Mehasseb (2013) encontrou bandas da
ligacéo caracteristica do NiO na regifo do espectro em torno de 425 cm™ e relatou também a
presenca do ombro em 570 cm™. A absorcéo na regido de 1630 e 1285 cm™ sdo referentes a
molécula de agua e grupos hidroxilas complexada ao metal, adsorvidos na superficie do
material, respectivamente. Segundo Nakamoto (1986) o grupo aquoso pode ser distinguido do
grupo hidroxila, pois 0 modo vibracional de deformacédo do grupo H-O-H é préximo a 1600
cm, enquanto o grupo hidroxila complexada ao metal M-OH exibe um modo vibracional em
torno de 1200 cm™. Ja a absorcdo fraca localizada na regido 1532 cm™ do espectro
corresponde ao modo vibracional de estiramento da ligacdo dupla C=0, acredita-se que seja
referente ao grupo acetato do éster residual (NAKAMOTO 1986). Com o aumento da
temperatura, de 600 °C para 700 °C, essa banda diminuiu de intensidade, indicando que o
éster residual é eliminado com o aumento da temperatura. A banda em torno de 940 cm
corresponde ao modo de estiramento da ligacdo C-O possivelmente de monéxido de carbono
(NWANYA et al., 2020). Na amostra de NiO calcinada a 700 °C tambeém foi observada
bandas na regido em 2925 cm? e 2850 cm, referentes aos modos vibracionais de
alongamentos das cadeias de hidrocarbonetos (CH e CH3), ou seja, residuo organico
(MAPOSSA et al., 2017; KAMOUN et al., 2014; SILVA et al., 2017).

Ja nas amostras de NiO-SO.% calcinadas & 600 e 700 °C, Graficos 4b e 4d, foram
observadas as mesmas bandas referentes ao estiramento Ni-O, ao grupo hidroxila e o grupo
aquoso. Logo, foi observado o aparecimento de bandas entre 1400 e 900 cm™ referentes a
interacdo entre o grupo sulfato (SO4%) e os ions metalicos (M-O) na superficie do material
(WANG et al., 2020). As bandas em torno de 1285 e 1142 cm™ foram atribuidas aos
estiramentos simétrico e assimétrico das espécies S=O, respectivamente, indicativo que a
estrutura bidentada foi formada entre as espécies SO4% e os fons metélicos, conforme ilustrado
na Figura 13 (WANG et al., 2020 e KAMOUN et al., 2014). Essa banda em torno de 1280
cm* também foi observada nas amostras de NiO simples, porém de menor intensidade, logo,

essa banda é uma sobreposicdo de bandas referente ao grupo hidroxila e ao grupo sulfato.
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Outras bandas em torno 1100 e 980 cm™ corresponde ao modo de estiramento assimétrico e
simétrico da ligagdo simples S-O do sulfato, respectivamente (WANG et al., 2020)
(KAMOUN et al., 2012 e HOPKINSON; KRISTOVA; RUTT, 2020). Esse resultado é um
indicativo da deposicdo dos ions sulfato na superficie do 6xido e, consequentemente,
formacdo do NiO sulfatado (NiO-SO.%). Ainda foi observada uma banda de média
intensidade em torno de 3230 cm referente a molécula de agua retida no material, acredita-se
que seja referente ao composto formado como impureza (NiSO4.6H20) (PATEL et al., 2018;
SHEENA et al., 2014), como também pode ser efeito da eliminacdo incompleta da agua

referente a solucdo de H2SO;4 utilizada no processo de sulfatacdo do catalisador.

Figura 13 — Esquema da estrutura bidentada do ion sulfato ligado a superficie do éxido
de niquel.

Fonte: Prépria, 2020.

Com o aumento da temperatura foi observado uma atenuacdo das bandas nas regides
de 1142 e 935 cm™ o que sugere o declinio na quantidade de grupos sulfato quelados na
superficie do material. Acredita-se que tenha sido devido a uma diminuicdo na éarea

superficial do material, promovendo uma redugdo no processo de adsorgéo.

5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A técnica espectroscopia Raman na faixa de 200-2000 cm™ tem a finalidade de

identificar os modos vibracionais ativos referentes as ligacdes da estrutura dos catalisadores

NiO e NiO-SO 42'. No Gréafico 5 encontram-se 0s resultados dessa técnica espectroscopica.
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Gréfico 5 — Espectros Raman: a) NiO a 600 °C, b) NiO-SO4+* a 600 °C ¢) NiO a 700 °C e
d) NiO- SO4? a 700 °C.
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Fonte: Prépria, 2020.

Os perfis do espectro Raman das amostras de NiO simples calcinados a 600 e 700 °C
(Gréfico 5a e 5c) apresentaram bandas em torno de 380, 510, 730, 900, 1100 e 1400 cm™. O
modo em 510 cm™ ¢ atribuido a vibragdo planar O-O, e em 1090 cm™ é responséavel pelas
vibragdes de estiramento do Ni-O. Logo, os modos em 510 e 1090 cm™ sio caracteristicos do
fonon optico longitudinal de primeira ordem (1LO) e ao LO de origem vibracional da
dispersdo de segunda ordem (2LO), respectivamente (SAYED, 2019 e AHMED; HASHIM;
RASHID, 2019). A regido 730 cm™ corresponde ao modo Optico transversal de segunda
ordem (2TO), em 900 cm? corresponde ao modo de interacido Optico longitudinal e
transversal ((LO + TO) de primeira ordem (ARGOLO et al., 2019). Além disso, 0 modo

centrado em 1400 cm™ foi detectado, sendo atribuido & dispersdo de dois magnons (2M)
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associada a interacdo de super-troca Ni?* — 0% — Ni?* (SAYED, 2019). Com o0 aumento do
tratamento térmico de 600 °C (Gréfico 5a) para 700 °C (Gréfico 5c¢), esse modo diminuiu de
intensidade, como também foi detectado mudanca no deslocamento para maiores
deslocamentos Raman (de 1400 cm™ na amostra calcinada a 600 °C para 1450 cm™ na
amostra calcinada a 700 °C), em contrapartida os modos em 510 e 1090 cm™ aumentaram de
intensidade. Esse comportamento indica uma organizacdo na fase cristalina do material a
curto alcance.

Nos espectros das amostras de NiO-SO4% calcinadas a 600 e 700°C, Grafico 5b e 5d,
observamos que as bandas apresentam-se em regides semelhantes as bandas observadas nas
amostras NiO simples. Porém, foram observadas que as bandas se tornaram mais intensas,
com excecgdo da banda na regido em torno de 510 cm™. Também foi observado que na
amostra calcinada a 700 °C houve um deslocamento para maiores deslocamento Raman. Essas
mudangcas sdo indicativos da interacdo do grupo sulfato (SO4%) na superficie do NiO, pois
modificagdes na estrutura com desordem a curto alcance, altera a energia de excitacdo do
material. De acordo com relatos de Si et al. (2013), o aumento na intensidade das bandas na
regido em torno de 994 e 1360 cm™ sdo atribuidos as espécies S-O e S=0 na superficie. E a
banda em torno de 1168 cm™ ¢ atribuida & interacdo forte das espécies sulfato com os fons
metalico. Esse resultado corrobora com os resultados da espectroscopia na regido do
infravermelho e DRX, em que apresentam indicativos que 0 SO4? interagiu com a superficie
do ion metélico.

Wang et al. (2020) relatam que, geralmente, as bandas na regido de baixa frequéncia,
abaixo de 600 cm?, sdo atribuidas as ligacdes M-O em coordenagdo octaédrica (MOs),
enquanto as bandas em maior frequéncia, maiores que 600 cm™, sdo atribuidas as ligagdes M-
O em coordenacéo tetraédrica (MO4). No nosso trabalho, observamos que o metal apresenta-
se em ambas as coordenacdes. Porém, nas amostras de NiO simples as bandas referentes ao
metal em ambiente octaédrico sd0 mais intensas, enquanto nas amostras de NiO-SOs> as

bandas referentes ao metal em ambiente tetraédrico se tornam mais intensas.

5.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-VISIVEL

Com a finalidade de verificar as transicOes eletronicas do cation (Ni%*) foi realizado a
andlise de espectroscopia de absor¢do Uv-Vis. A espectroscopia na regido do Uv-Vis tem se
mostrado boa aliada para o estudo, visando verificar as transicdes do Ni?* e Ni®* tetraédrico e

octaédrico.
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Os espectros de absorbancia na regido do ultravioleta visivel das amostras de NiO,
calcinadas a 600 e 700 °C, simples e sulfatadas, sdo apresentados no Gréfico 6. Foram
observadas bandas caracteristicas das transicdes d-d do Ni?* em campo octaédrico, em
concordancia com os dados apresentados no IV e Raman. As bandas entre 260 e 360 nm,
presente em todos os espectros Uv-Vis sdo referentes a transi¢do de transferéncia de cargas
ligante-metal dos orbitais O (2p) para orbitais de Ni (3d) (O2p — Niag), essa transi¢do ocorre
fora da regido do visivel (SABOURI et al., 2020).

Gréfico 6 — Espectros de absorcédo na regido do Uv-Vis: a) NiO a 600 °C, b) NiO-SO4* a
600 °C c) NiO a 700 °C e d) NiO- SO4* a 700 °C.
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Fonte: Propria, 2018.

Nos espectros de Uv-vis referente ao NiO simples calcinado a 600 e 700 °C, Grafico
6a e 6¢, foram observadas bandas caracteristica do niquel em aproximadamente 380, 420,

450, 650 e 715 nm. As bandas em aproximadamente 380, 420 e 715 nm correspondente ao



56

Ni* octaédrico, sendo responsavel pela transicdo 3Azg (F) — Tig (P), 2Az (F) — 'E4 (D)
permitida por spin, ja a banda, menos intensa, em 650 nm é referente ao Ni?* em coordenacio
tetraédrico. A banda na regido em 450 nm corresponde a sobreposicdo de bandas Ni?*
octaédrico e Ni®* tetraédrico (LIMA et al., 2020) (VASILEVA et al., 2012). Com 0 aumento
do tratamento térmico de 600 °C para 700 °C observa-se pequenos deslocamentos nas bandas
para maiores comprimentos de onda, evidenciando um favorecimento na diminuicdo da

desordem dos tetraédricos e dos octaédricos a curto alcance.
Os perfis dos espectros na regido do ultravioleta-visivel do NiO-SO 42' a 600 e 700 °C,

Gréfico 6b e 6d, apresentaram comportamento semelhante aos perfis das amostras de NiO
simples, ou seja, as mesmas bandas referente a transicdo de transferéncia de carga ligante-
metal, bem como, as bandas de transicdes d-d do Ni** em ambiente octaédrico e/ou
tetraédrico. Porém, foi observado que as bandas referentes as transicdes d-d do Ni** em
coordenacdo octaédrica diminuem de intensidade, enquanto as referentes as transi¢fes d-d do
Ni%* em coordenacéo tetraédrica aumentaram. Assim como, foi observado o surgimento de
uma banda em 570 nm, referente ao cation Ni?* tetraédrico (FENG et al., 2011).

Com o processo de sulfatacdo do NiO ocorreu um aumento nas bandas referentes ao
Ni em ambiente tetraédrico, como também o surgimento de uma banda referente ao Ni
tetraédrico. Acredita-se que isso ocorreu devido a forma bidentada como os ions sulfatos se
coordenam ao cétion Ni%*. Esse resultado esta de acordo com a analise de Raman, em que foi
observado esse mesmo comportamento. Devido a elevada absorcdo dos materiais nao foi

possivel obter o Band Gap, provavelmente, ocasionada pelas transicdes eletrdnicas.

5.5 TESTES CATALITICO

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

A especificagédo da viscosidade cinemaética a 40 °C para o biodiesel no Brasil, segundo
a Resolucdo N° 45 da ANP publicado no DOU dia 26 de agosto de 2014, ndo pode ultrapassar
6 mm?/s (ANP, 2014). A viscosidade do 6leo de soja, do presente estudo, apresentou uma
viscosidade cinematica de 32,67 mm?/s. Nas Figuras 14 e 15 encontram-se ilustrados o0s
produtos dos testes cataliticos da reacdo de transesterificacdo do Oleo de soja comercial
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(Figura 14) e da transesterificacdo/esterificacdo simultanea do 6leo residual de frituras (Figura

15), catalisados pelo NiO simples e sulfatado.

Figura 14: Produtos do teste catalitico a partir do 6leo de soja.

Fonte: Propria, 2020

As reacOes de transesterificagdo foram realizadas utilizando o mecanismo catalitico
heterogéneo béasico, em que, inicialmente, foi preparado o alco6xido A Figura 14a e 14b
ilustram os produtos catalisados pelo NiO calcinado a 600 e 700 °C, respectivamente. Ja a
Figura 14c e 13d ilustram os produtos catalisados pelo NiO-SO4? & 600 e 700 °C. Na Tabela 4
encontram-se os resultados da reacdo de transesterificacdo, considerada assim pelo baixo
indice de acidos graxos, do 6leo de soja comercial utilizando os catalisadores a base de NiO
simples e sulfatados calcinados a 600 e 700 °C.

Ao avaliarmos o produto da reacdo de transesterificagdo etilica catalisada por NiO,
simples, a 600 e 700 °C observamos uma pequena diminui¢do na viscosidade cinematica (de
32,67 mm?/s para 27,66 e 27,96 mm?/s, respectivamente). Sendo obtido uma reducéo de 15,35
e 14,42 %, respectivamente, em relagdo ao 6leo comercial de soja. Com o aumento da
temperatura de calcinacdo foi observado uma pequena alteracdo da atividade catalitica, na
amostra catalisada por NiO a 700 °C a redugdo da viscosidade foi menor, acredita-se que
tenha sido devido ao aumento no tamanho do cristalito, ocasionado pela sinterizacdo das
particulas no NiO. Logo, acredita-se que 0 processo de sinterizacdo promoveu uma

diminuigdo na area superficial, ou seja, diminuigdo nos sitios expostos.
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Tabela 4 — Dados da viscosidade dos produtos dos testes cataliticos a partir do 6leo de
soja comercial.

Viscosidade (mm?/s) Reducéo da viscosidade (%)
Oleo de Soja 32,67 -
NiO/600°C 27,66 15,35
NiO-S04%/600°C 15,55 52,40
NiO/700°C 27,96 14,42
NiO-S042/700°C 24,59 24,72

Condicdo da transesterificacdo: porcentagem do catalisador 3% em massa, razdo molar etanol:6leo igual a 6:1,
tempo reacional 4 h e temperatura de 200 °C.
Fonte: Prépria, 2020.

De acordo com, Teo, Rashid e Taufig-Yap (2014) em seus estudos sobre catalisadores
a base de CaO, Nd203 e NiO, verificaram que o NiO nédo tem atividade catalitica na reacdo de
transesterificacdo do oOleo de pinhdo manso para obtencdo de ésteres de acidos graxos,
biodiesel. Os autores sintetizaram o NiO pelo método de coprecipitacdo e calcinaram em um
forno tipo mufla na temperatura de 500 °C, no tempo de queima de 4 h e aplicaram nas
seguintes condicdes: razdo molar metanol:6leo de 15:1 tempo de 6 h, temperatura de 65 °C e
5% em m/m de NiO. Gondim et al. (2017) afirmam que para obter bons resultados de
conversdo na reacdo de transesterificacdo € interessante que o catalisador possua sitios
basicos. Em estudos anteriores do nosso grupo de pesquisa, o trabalho de Nascimento (2018),
avaliou o carater basico do NiO em solucdo de HCI por 4 h, sob intervalo de tempo de 6 em 6
minutos com auxilio de pHmetro digital. Nesse estudo a autora observou que a solugédo
contendo NiO apresentava um carater acido, sugerindo que o NiO possui poucos sitios
basicos para participar da reacdo. Esse trabalho nos sugere que a baixa atividade catalitica foi
devido a pequena quantidade de sitios basicos.

A fim de verificar a efetividade do NiO-SO4% na reagdo de transesterificagdo, uma vez
que, nao foram encontrados relatos na literatura desse tipo de 6xido sulfatado, avaliamos essas
amostras nas mesmas condi¢des do NiO simples. Ao avaliarmos os produtos das reacoes
catalisadas por NiO-SO4% a 600 e 700 °C, Tabela 4, percebemos que a atividade catalitica da
amostra com melhor eficiéncia no processo de sulfatagdo apresentou uma redugéo,
significativamente, melhor que as amostras NiO simples.

A amostra NiO-SO4%> a 600 °C apresentou o melhor resultado no presente estudo,
sendo observado um aumento significativo na reducdo da viscosidade (15,55 mm?/s) e uma

porcentagem de reducgdo catalitica de 52,40%, acredita-se que esse resultado foi devido a
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obtencdo de um material com uma maior interacdo dos ions sulfatos com o 6xido de niquel. Ja
a amostra catalisada por NiO-SO4% 700 °C apresentou uma viscosidade e uma reducéo de
viscosidade baixa (24,59 mm2/s e 24,72%, respectivamente), bem proximas das amostras
catalisadas por NiO simples. O produto da reagdo catalisada pelo NiO-SO4% a 600 °C
proporcionou uma reducdo na viscosidade na ordem de 3 vezes maior que a amostra
catalisada por NiO a 600°C, 52,40% e 15,35%, respectivamente. Acredita-se que esse
comportamento foi devido a interacéo das espécies sulfato com a superficie do metal, ou seja,
uma boa efetividade no processo de sulfatacdo, gerando um maior nimero de sitios ativos.
Acredita-se também que a fase secundaria formada NiSO4.6H.O possa ter interferido na
reducdo da viscosidade do triacilglicerideo em ésteres etilicos.

Segundo Rezende, Rocha e Pasa (2019), quando se tem um catalisador com sitios
acidos 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
6leos vegetais ndo refinados, residuos, industriais e domésticos e éleos de fritura ricos em
triglicerideos. No trabalho de Silva, Farias e Costa (2019) os autores avaliaram o catalisador
NiosZnosFe204 na reagdo simulténea transesterificacdo/esterificacdo devido a quantidade de
acidos graxos presentes no 6leo. Por esses motivos, aplicamos 0os mesmos catalisadores e as
mesmas condicbes estudados com o O6leo de soja comercial na reacdo de
transesterificacdo/esterificacdo de 6leo residual de frituras. A Figura 15 ilustra os produtos
dos testes cataliticos da reacdo de transesterificacdo/esterificacdo do dleo residual de frituras

catalisados pelo NiO simples e sulfatado.

Figura 15: Produtos do teste catalitico a partir do 6leo residual de frituras.

Fonte: Propria, 2020.
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A Figura 15a e 15b ilustra os produtos catalisados pelo NiO calcinado a 600 e 700 °C,
respectivamente. J& a Figura 15c e 15d ilustra os produtos da reacdo catalisadas pelo NiO-
S04% a 600 e 700°C. Os resultados da reducdo da viscosidade estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Dados da viscosidade dos produtos dos testes cataliticos utilizando 6leo
residual de fritura.

Viscosidade(mm?/s) Reducéo da viscosidade (%)
Oleo residual 33,60 -
NiO/600°C 26,74 20,42
NiO-S04%/600°C 25,88 22,98
NiO/700°C 27,43 18,36
NiO-S042/700°C 25,58 23,86

Condicao da transesterificacdo/esterificaco: porcentagem do catalisador 3% em massa, razdo molar etanol: 6leo
igual a 6:1, tempo reacional 4 h e temperatura de 200 °C.
Fonte: Propria, 2020.

Ao realizar a reacdo de transesterificacao/esterificacdo catalisadas pelo NiO e NiO-
S04% calcinados & 600 e 700 °C observamos que todos catalisadores promoveram uma baixa
reducdo na viscosidade, quando comparado com o 6leo residual de frituras, 20,42 e 18,36,
22,98 e 23,86 %, respectivamente. Foi uma pequena reducdo em éster etilico, uma reducéo
menor que 25%. Os processos catalisados por NiO-SO4* a 600 e 700 °C apresentaram uma
pequena diferenca para o sistema catalisado por NiO a 600 e 700 °C. A amostra de NiO a 700
°C promoveu uma reducédo da viscosidade de 18,36%, ou seja, foi menor do que o sistema
empregado o NiO a 600 °C. Isso pode estar relacionado a organizacdo da estrutura cristalina
do NiO, uma vez que, com o aumento do tratamento térmico observa-se a sinterizacdo do
material, como indicado pelos calculos de tamanho de cristalito, a partir dos difratogramas de
raios X. Ao analisar o produto da reagdo catalisada pelo NiO-SO4>" a 700 °C observamos que
foi o melhor resultado para o 0Oleo residual de frituras, com reducdo da viscosidade de
23,86%. Acredita-se que essa baixa reducédo foi devido ao mecanismo de reagdo utilizado, a
partir da preparacdo do alcodxido (mecanismo bésico), ou seja, a adsor¢do do &lcool na
superficie do catalisador. Além disso, com base nas caracteristicas cristalinas (Grafico 2) o
efeito do processo de sulfatacdo pode também estar influenciando nas caracteristicas
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granulométricas e portanto na &rea superficial, tornando os sitios ativos disponiveis para
participar da reacéo.

Se compararmos 0s mesmos catalisadores aplicado no 6leo comercial de soja e no 6leo
residual observamos que a reducdo da viscosidade do 0leo residual de frituras foi um pouco
melhorada para os catalisadores simples, uma diferenca de aproximadamente 5% a mais.
Acredita-se que devido ao dleo residual apresentar quantidade de acidos graxos livres maior.
Com excecdo da amostra NiO-SO4? calcinada a 600 °C que apresentou melhor resultado para
0 6leo de soja. Uma justificativa para a baixa eficiéncia pode ter sido devido a porcentagem
do catalisador, a razdo &lcool/6leo, e ao mecanismo de reacéo utilizada, a catalise heterogénea
basica.
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6 CONCLUSAO

O oxido de niquel, cubico de face centrada, foi obtido com éxito pelo método dos
precursores polimeéricos. O método de sintese proporcionou um sélido cristalino, com fase
bem definida sem a presenca de fases secundarias e com a obtencdo da estrutura cubica
desejada. Com excecdo das amostras sulfatadas, que apresentaram a fase secundaria NiSOa.

Com o auxilio da técnica de espectroscopia de infravermelho foi possivel comprovar a
formacdo da estrutura desejada do NiO, pelas presenca das bandas referente as ligacGes de
estiramento do Ni-O. Assim como, nas amostras sulfatadas a presenca das bandas referentes
a0 grupo SO42, comprovando a eficiéncia da sulfatago.

Os perfis dos espectros Raman evidenciaram os modos, longitudinal de primeira e
segunda ordem e transversal de segunda ordem e a interacdo de ambos, referentes ao NiO e a
influéncia sobre esses modos causados pelo grupo sulfato.

Na espectroscopia de ultravioleta visivel os catalisadores apresentaram bandas
referentes a transferéncia de carga ligante-metal, bem como as bandas de transi¢Ges d-d do
Ni2* em coordenagdo octaédrico e tetraédrico. O processo de sulfatagdo do NiO promoveu um
aumento na quantidade de Ni?>* em coordenacéo tetraédricas, verificada pelo surgimento de
uma banda e o aumento da intensidade das bandas referentes a Ni%*, acredita-se que foi
devido os fons sulfatos coordenado ao cation Ni? * na forma bidentada. Esse resultado foi
confirmado pela espectroscopia Raman, em que também foi evidenciada apés a sulfatacdo a
preferéncia do Ni%* pelo ambiente tetraédrico. Assim como, a confirmacio da eficiéncia da
deposicdo de espécies sulfato na superficie do metal, evidenciado pelo aumento na
intensidade das bandas caracteristicos do grupo sulfato.

Os catalisadores testados apresentaram uma atividade catalitica interessante para a
producdo de biodiesel. A amostra catalisada por NiO-SO4? calcinada & 600 °C foi 0 que
apresentou a melhor eficiéncia na reacdo de transesterificacdo etilica do Oleo de soja
comercial, com uma reducéo na viscosidade de 52,40 %, indicativo que houve conversdes dos
triacilglicerideos em ésteres etilicos, porém, ainda existem triacilglicerideo, diacilglicerideos e
monoacilglicerideos. Acredita-se que seja devido ao pequeno tamanho do cristalito, calculado
a partir do DRX, e consequentemente, uma maior area superficial, que deve ter levado a uma
melhor eficiéncia na deposicio das espécies SO+ na superficie do NiO, como evidenciado no
infravermelho e no Raman.

Os catalisadores NiO sulfatados testados na reagdo com Oleo residual de frituras

apresentaram uma menor eficiéncia na reducdo da viscosidade, que no 6leo de soja comercial.



63

Acredita-se que a sulfatacdo ndo promoveu formagdo de sitios acidos de Bronsted préximos
aos sitios 4cidos de Lewis nos quais a interacdo entre os dois aumenta a atividade catalitica
dos catalisadores, ou seja, ndo promoveu a formacao de um catalisador superacido. Portanto, a
otimizacdo dos pardmetros durante a sulfatacdo e no processo de aplicacdo podera melhorar a

eficiéncia dos catalisadores testados na catélise heterogénea para producao de biodiesel.
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