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RESUMO

As nanoferritas mistas de NigsZngsFe;O4 e Nig,Cug3Zng sFe,0, foram sintetizadas por reagdo de combustdo
usando ureia como combustivel e um reator conico como fonte de aquecimento para producdo em bateladas
de 10 g, e entdo, testadas como nanocatalisadores heterogéneos nas reacdes de transesterificagdo e esterifica-
¢do metilica e etilica do 6leo de soja para producdo de biodiesel. Durante as sinteses foram registrados o
tempo e a temperatura das reagdes, bem como observadas a liberagdo de gases e a cor das chamas emitidas.
As amostras foram caracterizadas por DRX, EDX, FTIR, MEV/EDS, BET e cromatografia gasosa. Os testes
reacionais foram executados para 10 g do 6leo em durag@o de 1 h, razdo molar 1:12 6leo:alcool, 2 % (m/m)
de catalisador e conduzidas a 180 °C. Os difratogramas de DRX e os espectros de FTIR revelaram presenga
da fase espinélio inverso tipo B(AB),04. A morfologia apresentou a formacdo de aglomerados de aspecto
fragil e elevada area de superficie. As analises cromatograficas produziram excelentes resultados nas reagdes
de esterificagdo para ambas amostras nas condigdes testadas, com destaque especial para NipsZngsFe;O,
cujas conversdes foram de 91,4 % em ésteres metilicos e de 77,8 % em ésteres etilicos, enquanto que a amos-
tra Nip,Cug3Zn, sFe,0, apresentou conversdes de 75,1 € 65,1 %, respectivamente. As conversdes na transes-
terificagdo metilica e etilica foram de 14 e 2 % para Nij sZn, sFe,O4 € de 11 e 3 % para Nij,Cug 3Zn, sFe;O,.

Palavras-Chave: Ferritas mistas, reagdo de combustdo, nanocatalisadores, transesterificagdo, esterificagio,
biodiesel.

ABSTRACT

The mixed nanoferrites of Nij sZn, sFe,O4 and Nij,Cug3Zn, sFe,04 were synthesized by combustion reaction
using urea as fuel and a conical reactor as heating source in batches of 10 g, and then tested as heterogeneous
nanocatalysts in the transesterification and esterification reaction of soya bean oil using the methyl and ethyl
routes to biodiesel production. During the synthesis the time and temperature of the reactions were measured,
and the evolved gases and the color of the emitted flames were observed. The samples were characterized by
XRD, EDX, FTIR, SEM/EDS, BET and gas chromatography. The reaction tests were carried out with 10 g of
oil for 1 h, oil:alcohol molar ratio of 1:12, 2 % (w/w) of catalyst, and conducted at 180 °C. The XRD patterns
and the FTIR spectra revealed the presence of the inverse spinel phase type B(AB),04. The morphology
showed the formation of agglomerates with fragile morphology and high surface area. The chromatographic
analysis produced excellent results in the esterification reactions for both samples in the tested conditions,
with special emphasis on Nij sZn, sFe,04, whose conversions were of 91.4 % in methyl esters and of 77.8 %
in ethyl esters, while the Niy,Cug3Zn,sFe,0O, sample showed conversion of 75.1 and 65.1 %, respectively.
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The conversions in the methyl and ethyl transesterification were of 14 and 2 % of the Nig sZn, sFe,0, sample,
and of 11 and 3 % for the Nij,Cug;Zn, sFe,04 sample.

Keywords: Mixed ferrites, combustion reaction, nanocatalysts, transesterification, esterification, biodiesel.

1. INTRODUGAO

A nivel mundial os apelos com relagdo a preservagdo do meio ambiente tem ecoado potencialmente, de ma-
neira que o uso da biomassa vem ganhando expressiva relevancia devido a possibilidade de ser utilizada na
producdo de calor, seja para uso térmico industrial, seja para geragdo de eletricidade e/ou por poder ser trans-
formada em outras formas de energias solidas (carvdo vegetal), liquidas (bioetanol, biodiesel, bio-6leo) e
gasosas (biogas). Dentre a geragdo dos produtos renovaveis obtidos da biomassa, a exemplo dos biocombus-
tiveis, o biodiesel vem recebendo especial destaque por apresentar caracteristicas como baixa toxicidade e
baixa emissdo de gases poluentes. WELDEMICHAEL e ASSEFA [1] relataram que a utilizagdo de biomassa
para producdo de energia promove o desenvolvimento sustentavel através da economia de energia com base
em combustiveis fosseis e reduz os gases de efeito estufa (GEE).

O biodiesel ¢ considerado uma das fontes renovaveis em alta expansdo para substituicao do diesel fos-
sil no Brasil [2], tendo em vista que no cenario brasileiro, além do beneficio ambiental, a producdo de biodi-
esel reduz a necessidade de importag@o de 6leo diesel, favorecendo o resultado de nossa balanga comercial.

Concernente a produgdo de biodiesel, dentre os processos quimicos utilizados, os principais sdo a
transesterificagdo e a esterificacdo. Na transesterificagdo, um triacilglicerideo reage com um alcool na pre-
senga de um acido ou de uma base forte, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos dos acidos graxos e de
glicerol. Enquanto, na esterificagdo, ocorre uma reag@o entre acidos carboxilicos ¢ um alcool de cadeia curta,
em presenga de catalisador acido, produzindo ésteres com eliminagdo de agua.

Ambas reacgdes de transesterificagdo e de esterificacdo sdo controladas por diversos pardmetros, tais
como, temperatura, razdo 6leo:alcool, tipo e quantidade de catalisador, tempo da reagdo, qualidade da maté-
ria-prima e também o tipo do alcool utilizado nestas reag¢des influenciam a obteng@o do produto final, que ¢ o
biodiesel. De sorte que, avaliar como estes parametros influenciam as reacdes, ¢ de suma importancia, uma
vez que o custo final deste biocombustivel ¢ uma das principais preocupacdes nas biorrefinarias. Conforme
KONWAR et al. [3], a composi¢do da matéria-prima influencia a solubilidade entre alcool e 6leo.

Além da razdo molar 6leo:alcool, o tipo de alcool utilizado deve ser levado em consideragdo nas rea-
¢Oes de transesterificacdo e esterificagdo. Para a produgdo de biodiesel podem ser utilizados diferentes
alcdois, como o metanol, etanol, propanol, butanol e o alcool amilico. Porém, do ponto de vista comercial, os
alcodis metilicos e etilicos sdo os mais utilizados. Ademais, o metanol é o alcool mais utilizado na obtengdo
do biodiesel, em virtude de seu baixo custo e facilidade de obteng¢do, entretanto, buscar a viabiliza¢do do eta-
nol na cadeia produtiva do biodiesel, fundamenta-se no fato do Brasil ser um dos maiores produtores mundi-
ais deste alcool e na baixa toxidade do alcool etilico frente ao metanol.

O metanol é mais frequentemente utilizado também por razdes de natureza fisica e quimica (cadeia
curta e polaridade). Conforme DEMIRBAS [4], quanto maior a cadeia molecular do alcool utilizado nas rea-
¢oOes de transesterificacdo e esterificacdo, menor conversdo em biodiesel. Quando a cadeia molecular aumen-
ta, a quebra da molécula do triacilglicerideo, em éster e glicerol, ¢ menos eficiente. Na etandlise ocorre a
formacdo de emulsdo estavel e indesejavel durante as reacdes. Entretanto, na metandlise, as emulsdes sdo
facilmente separadas em duas fases, uma inferior, que € o glicerol e outra superior rica em ésteres, enquanto
na etanolise elas sdo mais estaveis e severas dificultando a separagao e purificagdo dos ésteres.

Em ambas reagdes de transesterificagdo e esterificagdo, o uso de catalisadores solidos tem se tornado
cada vez mais promissor diante da possibilidade de recuperagdo e reuso além destes materiais apresentarem
as caracteristicas fisicas e quimicas, como sitios acidos e basicos de Lewis e Bronsted e area superficial favo-
ravel para a execugdo destas reagdes. Desta maneira, um dos grandes desafios que as empresas de pesquisas
industriais t€ém enfrentado atualmente, tem sido o desenvolvimento de catalisadores para producao de biodi-
esel, que apresentem juntamente alta atividade e seletividade nas reagdes de transesterificagdo e esterificacao.

Catalisadores heterogéneos a base de oxidos ternarios com caracteristicas magnéticas, como as ferritas
espinélios, tipo AB,04, sd0 uma proposta alternativa promissora, pois a separa¢do magnética evita perda do
material e aumenta o tempo de reuso [5]. Tanto € assim que varios estudos vém sendo desenvolvidos com o
uso de ferritas como catalisadores para biodiesel [6-11].

As pesquisas pioneiras neste dambito foram desenvolvidas no laboratorio de sintese de materiais cera-
micos (LabSMaC), e como resultados foram relatados desempenhos favoraveis e promissores de nanoferritas
obtidas via sintese por reacdo de combustio, com expressiva aplicacdo na preparagdo de biodiesel [11], pois
além da facil separacdo do meio reacional, as nanoferritas apresentam elevada area de contato, alta estabili-
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dade térmica e boas propriedades quimicas, culminando assim numa participagdo mais efetiva nas reagdes
quimicas para produzir biodiesel. Varios autores relatam sobre as excelentes propriedades intrinsecas e ex-
trinsecas das ferritas, e porque devido a isto sdo possiveis inumeras aplicagdes tecnologicas [12-16]. Dentre
as ferritas testadas preliminarmente como nanocatalisadores solidos, estdo diferentes composi¢des de ferritas
mistas de (Ni-Cu-Zn)Fe,O4 [17,18]; (Ni-Zn)Fe,O4 [19] e (Cu-Zn)Fe,O4 [20], ¢ as ferritas simples de
MnFe,04; NiFe,04¢ CoFe,04 [21,22]. Avaliando as ferritas testadas entre si, as composi¢des indicadas mais
promissoras foram as ferritas mistas Nig sZn, sFe,O4 e Nip,Cug 3Zn sFe,O,.

Dentro desta abordagem, este trabalho propde realizar um estudo sistematico e comparativo do de-
sempenho catalitico das ferritas mistas NigsZngsFe,O4 € Nig,Cug3ZngsFe,0O4 como nanocatalisadores nas
reacdes quimicas de transesterificagdo e esterificagdo metilica e etilica do 6leo de soja para producdo de bio-
diesel.

2. MATERIAIS E METODOS

A sintese das nanoferritas por reacdo de combustdo envolveu a mistura de sais de ions metélicos como rea-
gentes oxidantes (nitratos de niquel - Ni(NO;),.6H,0 e zinco hexahidratado - Zn(NOs3),.6H,0, nitrato de fer-
ro nonohidratado - Fe(NO;);.9H,0 e nitrato de cobre II - Cu(NO;),.3H,0) e ureia - (NH,),CO como agente
redutor, de modo a formar uma solugdo redox. Todos os reagentes com grau de pureza entre 98 e 99% e em
quantidades de 14,54; 14,87; 80,80 e 6,06 g/mol, respectivamente. A composi¢ao inicial da solugdo foi calcu-
lada baseada na valéncia total dos reagentes oxidantes e redutores, utilizando conceitos da quimica dos pro-
pelentes e explosivos [23].

As reagoes foram realizadas em um recipiente com capacidade volumétrica de 2 litros e capacidade de
producdo em bateladas de 10 g do produto final, e submetidas ao aquecimento direto em reator conico [24],
até a ocorréncia da autoignigdo (combustdo). Durante a sintese foram feitas afericdes da temperatura e do
tempo de chama da combustdo. As temperaturas das reagdoes de combustdo foram medidas em um intervalo
de tempo de 5 em 5 segundos entre cada medigdo, de forma on-line, de acordo com a calibragdo do aparelho
e seu software de registro. Para tal procedimento fez-se uso de um pirdometro de infravermelho (Raytek, mo-
delo RAYR3I + 2 °C). O tempo de chama da combustdo foi medido com um crondmetro digital (marca
Technos). Apos as sinteses, os produtos obtidos (nanoferritas mistas NigsZngsFe,04 e Nig,Cug3ZngsFe,04)
foram desaglomerados em almofariz ¢ passados em peneira com malha #325 ABNT (abertura de 45 pm). As
etapas da sintese, do inicio até a obtengdo do produto final (pd), estdo ilustradas de forma basica na Figura 1.

Figura 1: Imagens do produto obtido via sintese por reagdo de combustio.

As amostras foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX), usando um difratometro de raios X,
da marca Shimadzu e modelo XRD 6000, com fonte de radiacio CuKa, A = 1,542 A, tensdo de 40 kV, cor-
rente de 30 mA e varredura de 15 a 85°C, para determinagdo das fases formadas e tamanho de cristalito. O
tamanho de cristalito foi calculado a partir do alargamento de raios-X (ds;;), mediante a deconvolugdo da
linha de difracdo secundaria do cério policristalino (utilizado como padrido) utilizando-se a equagdo de
SCHERRER [25]. A Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
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realizada em pastilhas de KBr a 1% (em massa), usando um espectrometro Shimadzu Spectrum BX — Perkin
Elmer, com comprimento de onda entre 4000 e 400 cm™, com resolugio de 4 cm™ e 20 varreduras. Esta téc-
nica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas da fase espinélio em estudo. Os aspectos morfologi-
cos das amostras foram analisados por meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), em um micros-
copio modelo SSX 550 Superscan—Shimadzu, operando em 15kV.

As reagoes de transesterificagdo e esterificacdo foram conduzidas em um reator de ago inox, o qual
encamisa um copo de borosilicato de volume util de 80 mL, pressurizado, composto de um duto para entrada
de termopar e acoplado a um mandmetro. A agitacdo e o aquecimento do sistema foram promovidos por uma
placa com aquecimento e agitacdo magnética. A reacdo de transesterificacdo foi realizada utilizando como
matéria prima 6leo de soja refinado (neutro). Na reagdo de esterificacdo foi utilizada uma mistura modelo
consistindo de 6leo de soja refinado, acidificado artificialmente com 15 % em peso de 4cido oleico, intencio-
nando simular uma matéria prima com alto indice de acidez. Este valor foi adotado como referéncia, devido a
certas gorduras regionais (6leo de mamona, sebos de matadouro e 6leo de fritura) apresentarem teores entre
10-20 % de acidos graxos livres. As razdes molares de alcool metilico e etilico mais o 4cido graxo foram de
12:1, foi utilizado 2 % em massa de catalisador em relagdo ao acido graxo. Os testes reacionais foram efetua-
dos a 180 °C com tempo reacional de 1 hora. O produto obtido em ambas reacdes (Figura 2) foi analisado em
cromatografo a gas Varian 450c, com detector de ionizacdo de chamas (FID), coluna capilar de fase estacio-
naria Varian Select Biodiesel Glycerides + RG (Ultimetal) (15 m x 0,32 mm x 0,45 pm). A temperatura ini-
cial para a injecdo foi de 100 °C e a do forno foi de 180 °C. O detector operou em temperatura de 380 °C.

Figura 2: Imagem dos produtos reacionais (biodiesel).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

No decorrer das sinteses por reacdo de combustdo, o tempo de chama, o tempo de reacdo e a temperatura de
chama da combustdo foram aferidos e se encontram descritos na Tabela 1. Observa-se de forma geral que a
temperatura maxima alcancada durante as sinteses foi inferior a 1000 °C e que as reagdes ocorreram num
tempo curto de 210 s, logo, o processo empregado para sintese das nanoferritas NipsZnysFe,O, e
Niy,Cug3Zn, sFe,04 foi eficaz para formagdo do produto final de forma rapida e simples. Observa-se também
um aumento na temperatura de aproximadamente 34 % acompanhada de uma reducdo de quase 50 % no
tempo de chama de combustdo, quando comparada a composi¢io da nanoferrita com 0,3 mol de Cu*" e a
nanoferrita sem Cu®". O tempo total reacional foi 0 mesmo para ambas amostras estudadas.

Tabela 1: Parametros obtidos durante as sinteses por reacao de combustdo das amostras.

NANOFERRITAS Niolszno,sFezo,, Nig,ZCuo,3Zno,5Fe204
Cor da chama Amarela Verde
Tempo de chama (s) 123 61
Temperatura de chama méx.(°C) 646 975
Tempo total de reagao (s) 210 210

O valor de 646 °C da temperatura de chama de combustéo para a amostra sem cobre (Niy sZng sFe,0;),
foi inferior ao valor reportado por COSTA [26], que foi de 703 °C, quando estudou a obtengdo deste mesmo
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sistema por reagdo de combustio usando como recipiente um cadinho de silica vitrea ¢ fonte de aquecimento
uma placa cerdmica com aquecimento. Entdo, isto mostra que a utilizagdo do recipiente com capacidade de
produgdo de 10 g por bateladas acoplado ao reator conico favoreceu a obtengdo de valores mais baixos de
temperatura de combustio e com uma maior quantidade de produto final. Possivelmente, esta diferenga pode
ser atribuida ao tipo de material do recipiente utilizado que foi o aco inoxidavel, o qual transporta o calor da
fonte externa de aquecimento (reator conico) com maior rapidez e também a maior quantidade de reagentes
utilizados na sintese, o que acelera a cinética reacional e assim contribuem para maior liberacdo de gas de
combustio, tendendo a gerar menores temperaturas de combustao.

Agora, concernente ao pardmetro cor de chama, foi possivel verificar durante o desenvolvimento
experimental das rea¢des de combustdo, uma mudanga na coloracdo da chama, de amarela para esverdeada
com a dopagem de 0,3 mol de cobre. A Figura 3 ilustra a sequéncia das sinteses, bem como a coloragio da
chama de combustdo para as amostras. Observa-se que o Cu®" ao ser incrementado no sistema da ferrita pura
em substitui¢do ao Ni*', tornou a chama verde.

Figura 3: Imagens das reagdes de combustdo, para: (a) NigsZngsFe,O4 — chama amarela e (b) Nij,Cug3ZngsFe,04 —
chama esverdeada.

A Figura 4 ilustra os difratogramas de raios X das nanoferritas Nij sZn, sFe;O4 € Nig,Cug 370, sFe;04.
Em ambas, observou-se apenas a presenga dos picos principais caracteristicos da estrutura do espinélio inver-
so, evidenciada pelo aparecimento do pico principal 26 = 35,5° conforme ficha cristalografica JCPDF 52-
0278. Também, se verifica picos com alta intensidade e elevada largura basal para todas as reflexdes, reve-
lando a cristalinidade das amostras e suas caracteristicas nanoestruturais.

6001 F' F-Nig 5Zng sFe;04

400+ /

200+ l;‘

O-M

F ¥ F\F ‘F

600 - F- Ni0’2Cu0’3Zn0’5F6204

Intensidade (u.a.)

120+ F - JCPDF 52-0278

0 ‘ . | | . ‘ . ‘ ‘ . ‘
20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 4: Padrdes de DRX referente as amostras: (a) Nij sZng sFe;O4 e (b) Nig,Cug 3Zng sFe;0;.
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A cristalinidade e o tamanho de cristalito calculado a partir dos dados de DRX foram de 74 ¢ 70 % e
26 e 34 nm, respectivamente, comprovando assim a eficiéncia do processo de reacdo de combustdo para ob-
tengdo das nanoferritas NigsZngsFe,O4 € Nig,Cug3ZngsFe,0,. Estes resultados corroboram com o trabalho
reportado por BATOO e ANSARI [27], quando estudaram nanoparticulas de ferrita de composicdo bésica
Niy 7.xCug3Zn.Fe,0y, sintetizadas pelo método da auto-combustio, e obtiveram fase unica e com tamanho de
cristalito de 28-32 nm.

Quanto ao aumento de aproximadamente 24 % observado no tamanho de cristalito obtido neste traba-
lho, que cresceu de 26 para 34 nm, pode ser justificado visto a amostra com presenca do Cu®"
(Nig2Cug3ZngsFe,0y) ter alcangado uma maior temperatura de chama de combustio durante a sintese, em
detrimento da amostra sem Cu®" (NipsZny sFe,0,4). Essa justificativa ¢ assegurada pelo fato de que quanto
maior for a temperatura fornecida ao sistema, maior tendéncia ao crescimento das particulas e mais forte sera
a forga de ligagdo, o que leva a formagao de agregados e/ou formagdo de aglomerados densos (sem porosida-
de interparticula), como também o incremento de dopantes gera formagdo de defeitos na rede, o que pode
influenciar no tamanho do cristalito.

Caracteristica semelhante foi reportada por GHASEMI et al. [28], quando sintetizaram via micela re-
versa a mesma ferrita Ni-Zn dopada com cobre. Observaram que com o aumento no teor de cobre, o tamanho
das particulas aumentou consideravelmente, de 3-7 nm para dopagem de cobre de x = 0,0 e de 30-40 nm para
dopagem de cobre de x = 0,5 mol. Os autores justificaram o aumento em funcao da adi¢do do dopante.

Na Tabela 2 encontram-se apresentados os resultados da analise semi-quantitativa das nanoferritas
NigsZnosFe;,04 e Nip,CugsZngsFe;04. De forma geral, verifica-se que embora seja uma técnica semi-
quantitativa, a analise destes resultados revelou que as quantidades de cada 6xido determinadas experimen-
talmente apresentam-se proximos aos valores teoricos. As variagdes observadas podem ser atribuidas as im-
purezas presentes nos reagentes relatadas pelo fabricante.

Tabela 2: Composicao teodrica e experimental para as amostras em estudo.

. Niu,5Zn0,5Fe204 Nio,zcuU,3Znu,5F9204
OXIDOS
T(%) E(%) T(%) E(%)
NiO 15,7 16,2 6,2 6,2
ZnO 17,1 15,4 17,0 14,7
Cu0O ; ; 9,9 8,4
Fe,O3 67,2 68,4 66,8 70,7

Onde: T — Valor tedrico; E — Valor experimental.

Entretanto, numa analise mais detalhada destes resultados, verifica-se que o teor do 6xido de zinco foi
0 que sofreu uma redugdo mais expressiva dentre os demais 6xidos envolvidos. Verifica-se que o teor do
ZnO tende a reduzir com a substitui¢io parcial do fon cobre (Cu*") pelo ion niquel (Ni*"). Tal constatagio
estad relacionada diretamente com a temperatura maxima de combustdo, de forma que pode-se atribuir este
evento a possivel volatilizagdo do Zn em altas temperaturas, uma vez que o zinco apresenta baixo ponto de
fusdo (419°C), entdo as temperaturas de combustdo mais elevadas obtidas nesse trabalho, de 646 ¢ 975°C,
podem facilmente induzir a sua volatilizagdo parcial. Com relag¢do ao teor do CuO, verifica-se uma redugéo
menor em detrimento a que ocorreu para o ZnQ, isto possivelmente pode ser atribuido também ao ponto de
fusdo do Cu que ¢é de 1085°C, valor maior que a maxima temperatura da sintese (975°C), incorrendo numa
menor volatizagao deste elemento.

Na Figura 5 encontram-se ilustrados os espectros vibracionais na regido do infravermelho das ferritas
mistas NigsZn sFe,0,4 e Nip2Cug3Zn sFe,0,. Com base nestes resultados verificou-se a presenca das bandas
vibracionais 569, 1381, 1628, 2352, 2922, 3147 ¢ 3457 cm’™* para ambas amostras estudadas.
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Figura 5: Espectro de FTIR para Nij sZn, sFe;O4 € Nig,Cug 3Zn, sFe;04.

E conhecido que bandas de absorgdo abaixo de 1000 cm™ sdo caracteristicas do espinélio AB,O,. Es-
tas bandas s@o caracterizadas por vibra¢des de ions na rede do cristal, ou seja, vibragdes dos sitios tetraédri-
cos ¢ vibragdes dos sitios octaédricos. VELMURUGAN et al. [29], estudando ferritas de Ni-Zn obtidas pelo
método de coprecipitacdo e utilizando espectros de FTIR nas amostras, observaram a presenca de bandas
caracteristicas da ferrita do espinélio inverso abaixo de 1000 cm™. Ento, estas bandas de baixa energia (em
torno de 400 a 1000 cm™), conforme a literatura [30] est4 relacionada as vibragdes de estiramento ¢ as vibra-
¢oes de flexdo de coordenagao tetraédrica e octaédrica.

Assim, a banda vibracional a 569 ¢cm™ observada neste trabalho, é atribuida ao estiramento intrinseco
de Fe-O no sitio tetraédrico. As demais bandas vibracionais sdo atribuidas a presenca do ion NO* (1381 cm’
", a 4gua adsorvida (1628 e 3475 cm™) e residuo de carbono proveniente do agente complexante (ureia).

Além do mais, no tocante as bandas vibracionais referentes ao estiramento intrinseco de Fe-O-, obser-
vados nos espectros, que para a amostra NigsZngsFe,O4 ocorreu em 586 cm’! e para a amostra
Niy,Cug3Zny sFe,04 em 569 cm’', foi observado uma variacdo nestes valores. Estes desvios se devem, con-
forme descrito por SHIRSATH et al. [31], as diferentes distancias da ligagdo Fe-O- nos sitios tetraédricos e
octaédricos para cada amostra. Os autores ainda relatam que esta varia¢do, pode estar relacionada as condi-
¢oes da reagdo, tamanho do grio, a densidade do material ¢ a presenga de agente dopante, como € o caso da
amostra Nig,Cug3Zn, sFe,04, dopada com cobre (Cu2+).

A Figura 6 ilustra os aspectos morfologicos das ferritas mistas NijsZng sFe;04 € Nip,Cug 37100 sFe;04,
respectivamente. No tocante a morfologia dos materiais o processo de aglomeracdo das particulas, refere-se a
adesdo destas entre si por forgas de atracdo fracas como as de Van der Waals, as quais sdo significativamente
maiores em nanoparticulas. Conforme REED, [32], materiais aglomerados desta forma, sdo facilmente desa-
glomerados em meio liquido ou fisicamente. Por outro lado, a agregacao refere-se a particulas que sinterizam
incipientemente, tornado dificil a quebra do aglomerado de particulas.

Com base nisto, foi constatado pela morfologia da amostra Nij sZn, sFe,O,4 (Figura 6a e 6b), a presen-
¢a de aglomerados na forma de blocos irregulares de aspecto fragil, ou seja, constituida por particulas finas
ligadas fracamente (as particulas estdo apenas em contato umas com as outras, sem observar pré-
sinterizagdo), sendo, portanto, facilmente desaglomeradas ¢ com pouca porosidade proveniente dos gases de
combustio.

A baixa porosidade esta relacionada a temperatura maxima atingida durante a sintese da ferrita, que
chegou apenas a 646°C, o que respalda a pouca liberagdo de gases observada experimentalmente. Em tempe-
raturas mais elevadas, ha uma maior liberagdo de gases durante a reagdo de combustdo, de forma a favorecer
uma morfologia mais porosa ao material sintetizado. Verificou-se também (por intermédio de medigdes),
aglomerados com tamanho variando entre 8 e 46 um, com tamanho médio de 23 um e com uma estreita dis-
tribui¢do de tamanho.
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Figura 6: Imagens de MEV das amostras: NipsZngsFe,O4 — (a) 10pm e (b) 2um e Nig,Cug3Zng sFe,04— (¢) 10pm e (d)
2um.

Com relagdo a amostra Nip,Cug3Zng sFe;04 (com Cu2+), por intermédio da Figura 6c¢ e 6d, verificou-se
uma morfologia constituida pela formagdo de aglomerados irregulares, com presenca de porosidade, o que
possivelmente foi ocasionado pela maior evaporacao dos gases durante a combustdo. Além disso, a formagao
de cavidades entre os aglomerados e constatacdo de superficie porosa indica que durante a rea¢do uma grande
quantidade de gases foi liberada.

Entretanto, estes aglomerados sdo também formados por particulas finas ligadas por forgas fracas e
com baixa porosidade interparticula. Também se observou aglomerados de particulas no formato de placas,
distribuidos aleatoriamente na micrografia (Figura 6d). O tamanho dos aglomerados para a amostra com
Cu**, variou entre 6 e 44,66 um, com tamanho médio de 16,09 pm.

DANTAS [11], estudando as ferritas de Ni-Zn pura e dopadas com Cu*" como catalisadores para pro-
ducdo de biodiesel, observou durante as sinteses, que em temperaturas mais elevadas, em torno de 900°C, a
morfologia das amostras apresentou maior porosidade, e atribuiu este fato a maior liberagdo de gases obser-
vada experimentalmente. COSTA ef al. [33], estudando a sintese e caracterizacdo de ferritas Ni-Cu-Zn, ob-
servaram semelhantemente, o ocorrido para ambas amostras deste trabalho, que as micrografias apresentaram
morfologia constituida por aglomerados moles de nanoparticulas inferiores a 100 nm. SANTOS et al. [34],
estudando ferritas Ni-Zn como sintetizadas e silanizadas, observaram semelhantemente, a presen¢a de aglo-
merados na forma de blocos irregulares de aspecto fragil.

As Figuras 7 e 8 ilustram, respectivamente, as micrografias com o mapeamento dos elementos presen-
tes nas nanoferritas mistas Nij sZng sFe,04 € Nip,Cug3Zng sFe,04. A partir do mapeamento realizado por EDS
acoplado ao MEV, foi possivel a identificagdo ¢ avaliagdo da distribui¢dao dos elementos Ni, Zn, Cu, Fe ¢ O,
que sdo os constituintes principais dos espinélios inversos estudados. De forma geral, observou-se nos espec-
tros de EDS, picos caracteristicos do Ni, Zn, Fe e O para amostra NijsZnysFe,O4, € para amostra
NigCug3Zng 5Fe,04, além destes mesmos picos, também se verificou a presenca do pico caracteristico do Cu.
Os picos em ambas as amostras sdo provenientes da fase espinélio das ferritas. Além disso, verificou-se ainda
que todos estes elementos identificados nas micrografias se encontram bem distribuidos.

Mediante a Figura 7, verificou-se também que a concentragdo do ferro identificado com a cor rosa
(Figura 7c) foi & maior, comprovando que a ferrita € constituida em sua maioria por 6xidos a base de ferro,
resultado que estd em concordancia com o teor de oxido de ferro (Fe,05) identificado na amostra, que foi de
68,4% obtido pelo EDX. A quantidade de niquel representada pela cor roxa (Figura 7d), e zinco representado
pela cor vermelha (Figura 7e), apareceram em menor quantidade, e também revelaram boa distribuicdo na
amostra. Os dados de EDX identificaram valores de 16,161 e 17,113% para os 6xidos de NiO e ZnO, respec-
tivamente. O oxigénio que aparece mapeado na cor verde (Figura 7b), também indica boa distribui¢do. As-
sim, o mapeamento indicou que a amostra confirma a estequiometria da fase da ferrita.
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Figura 7: Imagens de MEV com andlise de EDS para a ferrita Nij sZn, sFe,O,: (a) micrografia, (b) mapeamento do O
(verde), (c) mapeamento do Fe (rosa), (d) mapeamento do Ni (roxo) e (¢) mapeamento do Zn (vermelho).

Mediante a Figura 8, observou-se que além do mesmo comportamento dos ions distribuidos no espi-
nélio da amostra sem Cu®", verificou-se também que no lugar dos fons antes abundantes de Ni*', tem-se a
presenca abundante e a distribuicdo dos ions de Cu*". Pois, para este espinélio Nij,Cug3Zn,sFe,0, teve a
substitui¢do de 0,3 mol de Ni por ions de Cu2+, sendo, portanto, identificado os elementos constituintes O,
Fe, Zn, Ni e Cu. Logo, verificou-se que a sintese de combustdo foi eficiente na obteng@o do espinélio com
boa distribuicdo dos elementos presentes.

' | OFa |

(e)

Figura 8: Imagens de MEV com analise de EDS para a nanoferrita Ni,,Cu3Zn, sFe,O,, dopada com 0,3 mol de Cu*":
(a) micrografia, (b) mapeamento do O (verde), (c) mapeamento do Fe (rosa), (d) mapeamento do Ni (roxo), (e) mapea-
mento do zinco (vermelho) e (f) mapeamento do Cu (azul).
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Comparando o mapeamento dos fons de Fe, Zn e O (Figura 7) identificado para a amostra sem Cu®",
com o mapeamento identificado na Figura 8, para a amostra com Cu”", se verificou uma boa coeréncia rela-
cionada. Com relacdo aos ions de Ni (Figura 7d) identificado na amostra sem Cu?', verificou-se um teor bem
mais elevado quando comparado com a presenca deste elemento identificado na amostra com Cu®’, (Figura

. . . o~ , 2+ , 2+, .
8e), 0 que comprovou a efetiva substituicdo dos ions de Ni~" por ions de Cu”"~ como pode ser visto pela con-
centracdo elevada identificada no mapeamento da Figura 8f. Pelo EDX, verifica-se que o teor deste 6xido
presente na amostra com Cu’" foi de 8,4%.

Na Figura 9 encontram-se ilustradas as isotermas de adsor¢do/dessor¢ao de N, a 77K, como resultado
da caracterizagdo textural das ferritas mistas NijsZngsFe,04 e Nip,Cug3ZngsFe;04. A linha tracejada na cor
preta representa a adsor¢@o (condensagdo de liquido nos poros) e a linha tracejada na cor vermelha representa
dessorcao (evaporacdo de liquidos nos poros). O estudo do fendmeno de adsorcao foi feito com o objetivo de
se obter informagdes sobre a area especifica e a estrutura porosa do solido, visto a construgdo da isoterma de
adsor¢do ser de fundamental importancia, pois sua forma revela detalhes sobre a caracteristica morfologica
do material.
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Figura 9: Isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de nitrogénio para: (a) Niy sZng sFe;O,4 € (b) Nig,Cug3Zng sFe;0,.

Observou-se que 0 Cu’'na amostra Nig 5Zn, sFe,0,4, ndo interferiu no comportamento das curvas de
adsorcao/dessor¢do. Ambas as amostras estudadas apresentaram estruturas de superficies iguais, ou seja,
apresentaram o mesmo perfil da curva isoterma de adsor¢do (BET), que de acordo com a classificagdo da
IUPAC se enquadra no tipo V, sugerindo uma caracteristica mesoporosa do material (poros com raios vari-
ando de 10 a 250 A). No perfil de isoterma do tipo V as moléculas do adsorvato apresentam maior interagio
entre si do que com o so6lido. Analisando também as formas de histereses que correspondem a diferentes
geometrias de poros, pode-se inferir que as amostras sao representadas por loop de histerese tipo 3 (H3) que
constitui a formagao de poros com formato de cunha, cones ou placas paralelas.

Na Tabela 3 encontram-se os valores de area superficial especifica (Sggr), tamanho de particula
(DgEgt), volume do poro (Vp), raio do poro (Rp) e a relag@o entre o tamanho de particula e o tamanho de cris-
talito (Tc), referente as duas amostras. Os dados apresentados revelam que o maior valor de area superficial
especifica, de 48,89 ng", foi obtido pela amostra sem Cu** (Nip sZny sFe,04) e o valor de area superficial foi
de 29,89 ng", para a amostra dopada com Cu* (Nip,Cug3Zn, sFe,04). Consequentemente, ambas as amos-
tras apresentaram respectivamente, o menor (23 nm) e o maior (37 nm) valor do tamanho de particulas.

Tabela 3: Valores de area superficial especifica, tamanho de particula, volume e didmetro de poro para NijsZn, sFe,O4 e
NiO,QCu0’3Zn0,5FeQO4.

S D V R
AMOSTRAS o °ET > P Dger/Tc*
(mg”) (nm) (cm>.g”) (A)
Nig sZngysFe,0y 48,89 23 0,134 109,85 0,9
Ni0~2Zn0~5Cu0~3F6204 29,89 37 0,084 11 3, 13 1 ,]

*Tc = Tamanho de cristalito.

De forma geral, os resultados de area superficial especifica, apresentados na Tabela 3, indicam, que
esses valores diminuiram aproximadamente 38,85% com a adigdo de cobre no sistema NigsZngsFe,O4, le-
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vando ao aumento no tamanho das particulas. Com a presenga de Cu®', observou-se ainda que o volume de
poros diminui, ¢ que o tamanho da particula aumenta, consequentemente o raio do poro aumenta também.
Isto possivelmente ocorreu devido a temperatura desenvolvida durante a combustdo ter sido maior para a
amostra com Cu”’, o que favoreceu consequentemente um aumento no tamanho de particula (porque obtive-
ram mais energia para crescerem), ocasionando desta forma, uma redugdo da porosidade interparticula, pos-
sibilitando uma diminui¢do no volume dos poros. Os valores do tamanho de particula estdo em concordancia
com os resultados obtidos para o tamanho de cristalito, pois a amostra com cobre favoreceu o seu aumento,
diminuindo com isto, a area superficial especifica. Ainda, observou-se por meio dos valores da relagdo tama-
nho de particula/tamanho de cristalito (DBeT/tc), que houve um aumento com a dopagem de Cu”" indicando
desta forma que a amostra ficou mais policristalina, ou seja, com a presenca de mais cristais por particula. No
entanto, ¢ conhecido que quanto mais proximo de 1 for esta relagdo, mais sugere que o tamanho de particula
¢ proximo do tamanho do cristal, indicando desta maneira que a particula tende a ser monocristalina. Porém,
observou-se que a amostra sem Cu®’ obteve um valor menor que 1, ou seja, com particulas muito finas (na-
nométricas). Entdo, observou-se que esta relagdo foi maior para amostra Nip,Cu3ZngsFe;O4, 0 que indica
que o estado de aglomeragdo tornou-se maior com a presenga de cobre no sistema Nig s xCu,Zn sFe,0,.

Com relagdo ao tamanho de particula obtido pela area superficial, um gas (N,) € que passa entre as
particulas, logo quanto mais finas elas forem e mais porosidade interparticula existir, a leitura feita na passa-
gem do gés indicara uma maior area superficial, que ¢ a area de contato.

A Figura 10 ilustra os resultados alcancados mediante a utilizacdo das ferritas mistas NigsZng sFe,Oy4 €
Niy,Cug3Zn, sFe,04, como nanocatalisadores nas reagdes quimicas de transesterificagdo e esterificagdo, por
intermédio das rotas metilica e etilica do 6leo de soja para obtengdo de biodiesel.

[ ] Metilica [0 Etilica [ | Transesterificagio Esterificagiio
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Figura 10: Conversdo em ésteres metilicos e etilicos para: Nij sZng sFe;O4 € Nig,Cug3Zng sFe;O4 - (A) Transesterificagio
e (B) Esterificagéo.

De maneira geral, observou-se que as amostras avaliadas na reag@o de esterificagdo metilica e etilica,
apresentaram conversdes significativamente mais satisfatorias, em detrimento da reacdo de transesterificagdo
metilica e etilica. Entretanto, observa-se também que tanto na transesterificagdo quanto na esterificagdo, as
amostras foram mais ativas com a utiliza¢ao do alcool metanol. Isto possivelmente ocorreu por ser o metanol
mais reativo, enquanto que os ésteres etilicos possuem maior afinidade a glicerina, dificultando assim a sua
separacao. Ou seja, estes resultados podem ser atribuidos ao fato de que as reagdes de transesterificagdo e
esterificacdo pela rota etilica € significativamente mais complexa do que pela metilica, pois, com o aumento
da cadeia carbonica do alcool utilizado, maior o impedimento espacial do alcool com o triacilglicerideo.

Assim, observa-se que ambas amostras Nig sZng sFe,O04 € Nip,Cug3Zn, sFe,O4, respectivamente, apre-
sentaram na esterificagdo, conversdes dos acidos graxos em ésteres de 91,4 e 75,1% na metanolise, e de 77,8
e 65,1% na etanolise. Enquanto que na reagdo de transesterificagdo, as conversoes foram respectivamente de
14 e 11% na metanolise, e de 2 e 3% na etandlise. Levando em consideragdo os maiores valores de conversao
na esterificacdo, que foi de 91,4% na rota metilica, e de 77,8% na rota etilica, houve uma diferenca de apro-
ximadamente 14% a favor da metilica. Na transesterificacao, cujos valores foram de 14% com o metanol e de
3% com o etanol, houve uma diferenga de 11% a favor também do metanol. Isto possivelmente ocorreu por-
que, em relagdo ao alcool, o metanol é o mais usado nestas reagdes por razdes de natureza fisica e quimica
(cadeia curta e polaridade), levando a maiores conversdes.

1090



DANTAS, J.; LEAL, E.; MAPOSSA, A.B.; SILVA, A.S.; COSTA, A.C.F.M. revista Matéria, v. 21, n.4, pp. 1080 — 1093, 2016.

Entdo, o conjunto destas caracteristicas de possuir cadeia curta e polaridade, somado ao fato de tam-
bém ser o metanol isento de agua, isto torna mais facil a separag@o entre os ésteres e a glicerina, culminando
em maiores conversdes. Assim, possivelmente a dgua presente no etanol interferiu, por exemplo, na reacdo
de transesterificacdo, reduzindo a quantidade de produto transesterificado, e propiciou a formagdo de emul-
sdo na mistura dos ésteres devido a saponificacdo do 6leo vegetal.

Logo, o tipo de alcool, além do catalisador, pode ser possivelmente atribuido como um dos fatores
preponderantes para a disparidade nas conversdes provenientes das reagoes de transesterificagdo e esterifica-
¢do, visto que os demais parametros envolvidos nos processos foram mantidos sem alteragdes. Isto pode ser
respaldado pelo relato de MURUGESAN et al. [35], que os ésteres etilicos apresentam maior dificuldade de
formacdo quando comparados com os ésteres metilicos, o biodiesel produzido do etanol possui a viscosidade
cinematica maior que o biodiesel produzido de metanol. Os autores relataram também que durante a reacéo
de transesterificacdo pode haver a formagdo de emulsdes, devido a ndo miscibilidade do etanol com os tria-
cilglicerideos, o que dificulta a separacdo e purificacdo dos ésteres.

Outro fator possivel de ser atribuido ¢ o de que muito embora a literatura reporte que os sitios acidos
de Bronsted presentes nos catalisadores sdo mais adequados para a reagdo esterificagdo [36], a atividade das
ferritas em estudo pode estar relacionada com a presenca de sitios acidos de Lewis, mesmo que em pouca
quantidade. Os autores sugerem que para a reagdo de esterificacdo, os acidos de Lewis podem ser mais ade-
quados que os acidos de Bronsted, principalmente porque na presencga destes sitios, a desidratacdo e a ra-
cemizagao do alcool envolvido podem ser evitadas [37].

Além disso, um fator igualmente relevante para se atribuir a conversdo mais elevada para a amostra
Niy sZny sFe,04, estd relacionada as suas caracteristicas estruturais e morfoldgicas, no que diz respeito ao seu
menor tamanho de cristalito quando comparado a amostra Nij,Cu3Zn, sFe,04, bem como a sua morfologia
composta por aglomerados maiores e principalmente a sua elevada area de superficie (requisito importantis-
simo na catalise). Estas caracteristicas contribuem para se obter um catalisador com probabilidade de maior
numero de sitios acidos ativos e consequentemente com maior area de contato entre os demais reagentes (al-
cool e acido graxo), de forma a propiciar um meio reacional mais eficiente para a conversdo em ésteres.

Ademais, também se pode atribuir para o superior desempenho da ferrita Nig sZng sFe,O4, 0 seu menor
valor de temperatura maxima alcangada durante a sua sintese em detrimento a maior temperatura alcancada
pela amostra Nij,Cug3Zng sFe,O4, visto que a temperatura impde alteragdes diretas na superficie do material.
Segundo TANG ef al. [38], em temperaturas superiores a 1000°C, as alteragdes de superficie sdo mais pro-
nunciadas. Em alguns casos, essas modificagdes reduzem consideravelmente a area de superficie e os sitios
ativos dos catalisadores.

Portanto, fatores como o tipo de alcool utilizado, caracteristicas estruturais e morfologicas dos catali-
sadores, bem como as suas condi¢des de sintese (como temperatura alcangada), podem ser atribuidas e estdo
diretamente relacionadas a performance catalitica nas reagdes de transesterificagdo e esterificagcdo. Desta ma-
neira, fica evidenciada a potencial viabilidade da aplicacdo de nanoferritas mistas obtidas por reagdo de com-
bustdo como promissores catalisadores heterogéneos para obtengdo de biodiesel.

4. CONCLUSOES

A sintese por reag¢do de combustdo empregada para a produgdo de nanocatalisadores a base de ferritas mistas
de Nij5ZngsFe,04 € NigoCug3ZnsFe,04, foi eficiente para obtengdo de um produto final monofasico, com
boa distribui¢do de todos os elementos componentes em sua estrutura e potencialmente ativos para catalisar
reagdes de esterificagdo. As caracteristicas estruturais e morfologicas contribuiram diretamente no desempe-
nho catalitico das ferritas. A ferrita NijsZn sFe,O, foi mais ativa como nanocatalisador para as rea¢des qui-
micas de esterificagdo metilica e etilica do 6leo de soja, apresentando uma maior eficiéncia na esterificagdo
metilica, com conversao dos acidos graxos de 91,4% em detrimento a rota etilica que foi de 77,4%. Nanoca-
talisadores com estrutura tipo espinélio sdo materiais promissores para catalisar as reacdes quimicas para
obtenc¢ado de biodiesel.
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