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RESUMO

A nanotecnologia tem sido importante no melhoramento das propriedades dos
materiais utilizados na fabricacdo de dispositivos magnéticos, absorvedores de
radiacdo eletromagnética, telefonia celular, pigmentos e ultimamente em catalise nas
reacoes de transesterificacéo e esterificacdo para obtencédo de biodiesel. O objetivo
deste trabalho foi sintetizar e caracterizar materiais magnéticos do tipo espinélio
composto de CuFe,04, CoFe;04, MnFe,04, NiFe, O, e FeFe,O4 e verificar o efeito
catalitico em reacdo de esterificacdo metilica de 6leo de soja. As amostras foram
obtidas através da reacdo de combustdo e caracterizadas por DRX, FTIR, BET e
MEV. A anadlise dos resultados revelou para as nanoferritas a formacdo da fase
espinélio e maior area especifica para amostra CoFe,O4. De forma geral as
amostras apresentaram-se na forma de aglomerados irregulares. Todas as amostras
foram cataliticamente ativas na reacdo de esterificacdo, sendo a maior conversao
obtida pela amostra MnFe,O4 com 57 %.

Palavras-chaves: nanoparticula magnética; reacao de combustéo; esterificacao.

INTRODUCAO

Os Oleos vegetais como alternativas de combustiveis comecaram a ser
estudados no final do século XIX por R. Diesel. Estes 6leos eram utilizados in
natura, porém, em geral, devido a sua alta viscosidade e baixa volatilidade quando
injetados diretamente nos motores, eles provocam pobre atomizagdo do
combustivel, combustdo incompleta e deposi¢cao de carbono nos injetores e valvulas
do motor, resultando em varios problemas operacionais, além do mais, o rendimento
da poténcia do motor acaba sendo baixa, e como resultado da queima libera

acroleina (propenal) que é toxica 2.
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Vérias alternativas tém sido consideradas para melhorar o uso dos 6leos
vegetais em motores do ciclo diesel. Dentre elas alguns procedimentos reacionais
sdo utilizados na obtencdo de biodiesel, como transesterificacdo, esterificacao,
craqueamento, hidroesterificacéo e esterificacédo seguida de transesterificacéo & ¥.

A obtencdo do biodiesel, seja pela reacdo de transesterificacdo ou
esterificacdo, é o processo mais usado e se da pela insercdo de trés componentes,
a saber: alcool (metanol e/ou etanol), 6leo vegetal ou gordura animal e catalisador.

O uso de catalisadores homogéneos apresenta algumas desvantagens, como:
o0 catalisador encontra-se na mesma fase dos produtos, o que dificulta a sua
corrosao do reator (catalise acida), saponificacdo no meio reacional (catélise basica)
e baixa atividade. Além disso, estes catalisadores apresentam o inconveniente de
ndo serem recuperados no final do processo ©.

Por outro lado, os catalisadores heterogéneos nao apresentam essas
desvantagens, pois possibilita 0 uso de alcodis de elevado peso molecular e em
alguns casos, conseguem alcancar altos valores de conversdo em sistemas, nos
quais catalisadores homogéneos sao inativos ¢®. Também, os catalisadores podem
ser reutilizados e consequentemente n&o ser descartado para o meio ambiente .

Tal substituichio vem se destacando mediante a utilizacdo de materiais
magnéticos nanoestruturados, que vem sendo apontado como um novo ramo de
utilizacdo nos materiais ja existentes, bem como na descoberta de novos materiais
®)

Deste modo, este estudo teve como objetivo sintetizar variadas composi¢coes
de nanoferritas magnéticas de CuFe,04, CoFe;0,4, MnFe,04, NiFe,O4 e FeFe,0,4 e
utiliza-las como catalisador para obtencdo de biocombustivel por reacdo de

esterificacao.

MATERIAIS E METODO

Materiais - Para a sintese das nanoferritas magnéticas foram utilizados os reagentes
quimicos: Ureia - CO(NH>), (98 %); nitrato de ferro nonohidratado - Fe(NO3)3;'9H,0
(99 %); nitrato de niquel hexahidratado - Ni(NO3),.6H,O (98 %); nitrato de cobre
hexahidratado — Cu(NO3),-6H,0 (98 %); nitrato de cobalto Il trihidratado- Co(NO3),
3H,0 (98 %); nitrato de manganés Il tetrahidratado Mn(NO3)..4H,0 (98 %); acetato
de ferro Il FeEOH(C,H30,), (98 %).
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Sintese das nanoferritas magnéticas - As nanoferritas foram sintetizadas pelo

método de reacdo de combustdo, que se baseia na teoria dos propelentes e
explosivos, conforme descrito por Jain et al. ©.

A mistura dos insumos quimicos, preparados de acordo com a estequiometria
pré-estabelecida, foi realizada em recipiente de a¢o inox com capacidade de
producdo de 10g/bateladas e aquecido diretamente em um reator ‘9 (temperatura
aproximada de 600 °C) até atingir a autoignicdo (combust&o).

Este procedimento foi usado para todos os sistemas (nanoferritas magnéticas),
com excecdo da magnetita FeFe,O,4, a qual por ser um sistema mais complexo,
necessitou a utilizacdo de atmosfera inerte de N,, sendo assim fez-se 0 uso de um
reator de micro-ondas como fonte de aquecimento e um cadinho de silica vitrea

como recipiente para a reacdo de combustéao ocorrer com fluxo de No.

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por:

Difracdo de raios X - conduzida em um difratdmetro de raios X da Shimadzu modelo XRD-

6000 (radiacdo CuK). A cristalinidade foi determinada com o auxilio do pacote Dxta v
2.6 (Crystallinity) do programa computacional XRD 6000. O tamanho médio de
cristalino foi calculado a partir da linha de alargamento do pico de maior intensidade
(311), por meio da deconvolucdo da linha de difracdo secundaria do cério
policristalino utilizando a equacao de Scherrer (A), de acordo com Klung e Alexander

(11

D= A (A)
(Be —Bs Joose
Em que:
D = tamanho do cristal na solucéo sdlida (nm);
K = equivale 0,89 (para particula esférica);
Bc e Bs = larguras dos picos a meia altura (em rad) da amostra e do padrao,
respectivamente;
A = comprimento de onda do raio X (1,54 A do cobre) usado pelo equipamento;

8 = angulo de difragdo (em graus) do plano cristalino (hkl).

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier - FTIR: a andlise foi

realizada em pastilha de brometo de potassio (KBr) como suporte para a amostra

em equipamento espectrometro Perkin Elmer modelo 400 FT-IR/FT-NIR, com
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varredura entre 500 e 4000 cm™, resolucédo de 4 cm™ e 20 varreduras. As pastilhas
foram obtidas mediante diluicdo das amostras, previamente secas em estufa a 110

°C por 3 horas, em brometo de potassio (KBr) na concentracédo de 2 % em massa.

Andlise Textural: a andlise textural foi realizada em analisador de area superficial e
tamanho de poro da Quantachrome modelo Nova 3200e, com as seguintes
condi¢cbes: as amostras foram secas em estufa sem circulacao de ar a 150 °C por 12
horas e posteriormente, sob vacuo no equipamento, a 300 °C por 3 horas.

Microscopia Eletrénica de Varredura: a analise foi conduzida em um microscopio

eletrOnico de varredura, marca Shimadzu, modelo SuperScan SS500.

Processo Catalitico - Os testes cataliticos foram conduzidos em reator de aco inox

com agitacdo a temperatura de 180 °C razdo molar éleo:alcool de 1:12, com 2% de
catalisador por 1 hora. O produto resultante da reacdo foi analisado quanto a
conversao (C) em éster metilico, por cromatografia a gas usando um cromatografico
VARIAN 450c com detector de ionizacdo de chama (FID) - (Flame lonization

Detection) em uma coluna capilar curta DB1 da J&W Scientific.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 encontra-se apresentadas as curvas de difracdo de raios X das
nanoferritas magnéticas CuFe,04, CoFe,04, MNFe,0y4, NiFe,0,4 e FeFe,0,.

A andlise destes resultados revelou para as nanoferritas NiFe,O4 e CoFe,O4 a
formacdo apenas da fase espinélio, as quais foram identificadas pelas fichas
padroes JCPDS 86-2267 e 22-1086, respectivamente. Para as nanoferritas
MnFe,04, CuFe,0,4, FeFe,O4 observou-se a formacdo da fase espinélio como fase
majoritaria, conforme fichas padrées JCPDF 89-8104, 77-0010 e 88-0315,
respectivamente. Entretanto, verificou-se formacdo de segregacdo da fase Fe,O3
(JCPDS 79-0007) para as trés amostras de nanoferritas e também se verificou a
fase CuFeO, (JCPDS 74-1953) para apenas a nanoferrita CuFe;0g,.

Na Tabela 1 os resultados referentes a tamanho de cristalito (t;) e largura a
meia altura (FWHM) estao apresentados.

O tamanho de cristalito (tc), calculado pela equacdo de Scherrer a partir da
largura a meia altura (Full-width at half-maximun — FWHM) variou de 18,16 a 39,22
nm, indicando que o0s sistemas sintetizados sdo nanométricos. Em ordem
decrescente, t. variou da seguinte forma: FeFe,O4 > NiFe,04 > CoFe,04 > MnFe,04

> CuFe,0,. Estes resultados estdo correlacionados diretamente com os valores
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FWHM, isto €, a medida que os valores de FWHM se elevam o tamanho de cristalito

da amostra tende a diminuir.
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Figura 1 — Curvas de DRX das nanoferritas magnéticas sintetizadas.

Tabela 1 — Resultados de tamanho de cristalito e largura a meia altura das

nanoferritas magnéticas sintetizadas.

FWHM
Amostra hkl tc (nm) ° - graus)
CuFe,04 311 18,16 0,4858
CoFe,04 311 27,94 0,2624
MnFe,0,4 311 24,96 0,3568
NiFe,O,4 311 33,06 0,2741
FeFe,04 311 39,22 0,2344

Na Figura 2 os espectros de infravermelho das nanoferritas magnéticas

CuFe 04, CoFe;04, MnFe, 04, NiFe,0O4 e FeFe,O4 estdo apresentados. Conforme
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andlise dos resultados apresentados na Figura 2, verificou-se a presenca de bandas
vibracionais em 1381, 1637, 2352, 2927 e 3432 cm™. Além destas bandas, foi
constatado a presenca das bandas 474 e 554 cm™ para o sistema FeFe,O,, 461 e

537 cm™ para CoFe,0,, e 602 cm™ para o sistema NiFe,O..

3432 3432

09
CuFe O
w 274
0.8 4
2007

0.7 2352
< 1637 =
2 o6 El
= 1381 | =
=1
s / 2
g s U\ g
g / £
< <

os \J

02 04

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

- . . -
Numero de onda (cm ) Namero de onda (cm ')
2032 3432 602
081 b MnFe O, 01 NiFe O,
T LN
074 2027
N - |
2352 |
_ \ 1381 N =
< 0.6 ¥ A n
5 A\ [ / =
= /A J =
b= ha N [ e
& os4 ) £
2 \ / g
2 \ / =2
< \ <
0.4 \
\ |
N\
0.3
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -
Namero de onda (cm ) Namero de onda (cm™)
3432 1381
1.0 FeFe O
274
08 2927
3 2352
= o064 1637
]
S
=
5 474
=
S 04
2
< 554
0.2
0.0
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)

Figura 2 — Espectro de infravermelho das nanoferritas magnéticas sintetizadas.

Com relacdo as bandas vibracionais 1637 e 3432 cm™, estas se referem ao
dobramento e estiramento de O-H, o que indica presenca de agua nas amostras. A
banda vibracional presente a 1381 cm™ refere-se ao estiramento anti-simétrico do
fon NO¥, que nao foi completamente eliminado durante a combustdo. Com relacéo a
banda vibracional em 1381 cm™, esta foi mais intensa para o sistema FeFe,O, em
virtude da sintese deste sistema ter sido realizada sob atmosfera de nitrogénio, a

qual ndo permite uma completa combustdo dos reagentes. Com relacdo a banda
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vibracional a 2352 cm™, esta se refere & presenca do CO, atmosférico. A banda
vibracional a 2927 cm™ indica o estiramento assimétrico de C-H, provavelmente
oriundo de carbono residual das amostras.

As bandas vibracionais em 602, 574, 537 e 554 cm™ para as amostras
NiFe,O4, CoFe,04, e FeFe,04, respectivamente, sdo atribuidas ao estiramento
intrinseco de Fe-O no sitio tetraédrico. Para a amostra NiFe,O,4, a banda vibracional
inerente a Ni-O nao foi observada devido a limitacdes do equipamento.

Nos espectros da amostra CoFe,O4 observou-se a banda vibracional a 461
cm™, a qual é atribuida a vibracdo do Co presente nos sitios octaédricos. Para a
amostra FeFe,0, a banda em 474 cm™ é atribuida a dobra da ligacdo O-Fe-O dos
sitios octaédricos do nanomaterial. Mohamed et al. *? ao estudarem a obtencéo do
sistema CoFe,O, observou também a banda vibracional referente ao cobalto
presente nos sitios octaédricos. Salehizadeh et al. “® também observaram a
presenca desta banda vibracional préximo a 474 cm™ e atribuiram que a mesma é
caracteristica de sistemas FeFe,0,.

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados obtidos através da analise textural
para as amostras nanoferritas magnéticas CuFe,0,4, CoFe,04, MnFe,04, NiFe,0O4 €
FeFe,O,4. Pode-se observar que dentre as amostras sintetizadas a que apresentou
maior area superficial foi a amostra CoFe,04, com valor de 23,09 m? g*, seguida
pelas amostras NiFe,0., CuFe,0., FeFe,O, e MnFe,0, com valores de 10,32 m? g

1 752m?g*t 6,01m?g?, 565m?gte 3,07 m?g? respectivamente.

Tabela 2 - Valores de area superficial especifica (Ager), volume (Vp) e diametro

de poro (Dp) das nanoferritas magnéticas sintetizadas.

Amostra Ager (Mm?g™) Vp (cm3g™) Dp (nm)
CuFe;04 7,517 0,0224 4,190
CoFe,04 23,090 0,0423 3,756
MnFe;04 3,070 0,0081 2,430
NiFe,O4 10,32 0,1940 9,762
FeFe,O,4 6,010 0,0103 11,620

Na Figura 3 estdo apresentadas as morfologias, obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura, das amostras nanoferritas magnéticas CuFe,04, CoFe;0q,
MnFes04, NiFezO4 e FeFe,O,.
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Figura 3 — Morfologia por MEV das nanoferritas magnéticas sintetizadas.

No tocante a morfologia dos materiais 0o processo de aglomeragdo das
particulas, refere-se a adesao destas entre si por forcas de atracéo fracas como as
de Van der Waals, as quais sdo significativamente maiores em nanoparticulas.
Materiais aglomerados desta forma, portanto, séo facilmente desaglomerados em
meio liquido ou fisicamente. Por outro lado, a agregacéo refere-se a particulas que
sinterizam incipientemente, tornado dificil a quebra do aglomerado de particulas .

Com relacdo a morfologia dos sistemas estudados, observa-se que: na
nanoferrita CuFe,Q,, verificou-se a presenca de aglomerados na forma de particulas
esponjosas e de blocos irregulares, de superficie porosa e com pequenas particulas
ligadas por forcas fracas de ligacdo. Tais caracteristicas sugerem que o material &
de facil desaglomeracao.

Para a nanoferrita CoFe,O, revelou a presenca de agregados na forma de
blocos irregulares, também, com superficie pré-sinterizada e de baixa porosidade. A
presenca de cavidades indica elevada liberacdo de gases durante a reacdo de
combustéo.

Na nanoferrita MnFe,O4 observou-se a presenca de aglomerados na forma de
placas irregulares, de baixa porosidade, com particulas fortemente ligadas a
superficie dos aglomerados devido a pré-sinterizacao destas.

A nanoferrita NiFe,O4 mostrou a presenca de agregados na forma de blocos

irregulares, com superficie pré-sinterizada e de baixa porosidade. A ampliacdo desta
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micrografia revelou ainda particulas finas ligadas a superficies dos aglomerados por
forgas fortes e distribuicdo de tamanho dos aglomerados.

Para a nanoferrita FeFe,O,4 foi observado aglomerados sob a forma de blocos
irregulares, com superficie porosa e cavidades entre os aglomerados e a presenca
de particulas fortemente ligadas devido a inicio de pré-sinterizagéao.

Na Figura 4 estdo apresentados os resultados do teste catalitico realizados

com as nanoferritas magnéticas CuFe,0O4, CoFe;04, MNFe,04, NiFe,0,4 e FeFe,0y.

55 A
54 -
53
52
51
50 A

CuFe204 CoFe204 MnFe204 NiFe204 FeFe204

Amostra

Conversao (%)

Figura 4 — Resultados dos testes cataliticos das nanoferritas magnéticas

sintetizadas.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 4, observou-se que as
amostras tiverem eficiéncia de conversdo em biodiesel via rota metilica em média de
54,3 %, sendo o melhor resultado obtido pela amostra MnFe,O,4, com converséo de
57,0 % seguida pelas amostras CoFe,04, FeFe;O4, CuFe,O4 e NiFe,O4, com
conversdes de 55,0; 55,0; 53,0 e 52,0 %, respectivamente.

Materiais magnéticos para uso como catalisadores tem atraido a atencéo pelo
fato de ser facilmente separado dos reagentes ao ser aplicado um campo magnético
externo, devido a este fato pode-se evitar a perda do catalisador e aumentar a sua
taxa de recuperagao durante o processo de separacdo, conforme mencionado por
Ying e Chen ®® e Xie e Ma 9.

Dantas ‘" obteve catalisadores heterogéneos a base de ferrita Ni-Zn, via
reacdo de combustéo, pura e dopada com concentragcdes de cobre que variaram de
0 a 0,4 mol, visando sua utilizagdo no processo de transesterificacdo do 6leo de soja

para producéo de biodiesel. Os resultados obtidos para todas as composi¢des, com
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valores de conversao entre 47 e 85%. Apesar do autor ter realizado testes em
reacdo de transesterificacdo, foi possivel verificar que os valores de conversédo
foram intermediarios aos obtidos nesta pesquisa.

Em estudo realizado por Barbosa et al. ®

, quando utilizaram ferrita
NipsZng sFe204 como catalisador em reacdo de esterificagdo metilica do 6leo de
Soja,,0s autores verificaram que em 1 hora de reacéo foi obtido 16 % de conversao,

ou seja, resultado bem inferior aos aqui apresentados.

CONCLUSOES

De acordo com as curvas de difracdo apresentadas foi possivel concluir que a
sintese proposta para obtencdo das nanoferritas foi eficiente no sentido destas
terem apresentado as fases esperadas. Estes resultados estdo de acordo com a
espectroscopia na regiao do infravermelho e microscopia eletrénica de varredura.

A sintese por reacdo de combustao foi eficiente na producdo de nanoferritas
magneéticas e estes materiais, com estrutura tipo espinélio, sdo promissores para
reacdo de esterificacdo de Oleo de soja para obtencdo de biodiesel, pois se

apresentaram ativas com conversoes que chegaram a 57%.
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SYNTHESIS OF THE MAGNETIC NANOFERRITES SPINEL TYPE AND USE IN
ESTERIFICATION REACTION

ABSTRACT

Nanotechnology has been important in improving the properties of the materials used
in the manufacture of magnetic devices, absorbers of electromagnetic radiation, cell,
pigments and lately in catalysis in transesterification and esterification to produce
biodiesel. The aim of this work was to synthesize and characterize magnetic
materials of spinel type compound CuFe,O4, CoFe,04, MnFe,O4, NiFe,O, and
FeFe,O, and verify the catalytic effect on the reaction of methyl esterification of
soybean oil. The samples were obtained by combustion reaction and characterized
by XRD, FTIR, BET and SEM. The results revealed nanoferrites for the formation of
spinel phase and higher specific area to sample CoFe;O,4. Generally the samples
presented in the form of irregular agglomerates. All samples were catalytically active
in the esterification reaction, with the highest conversion obtained by the sample
MnFe,O4 with 57 % .

Keywords : magnetic nanoparticle; combustion reaction; esterification.
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