Revista de acesso livre no site www.ufcg.edu.br

Revista Eletronica de Materiais e Processos, v. 10, n. 3 (2015) 137-143
ISSN 1809-8797

REMAP

Sintese do ferroespinélio ZnFe,0,4 e avaliacdo do seu desempenho em reacdes de
esterificacdo e transesterificacéo via rota metilica

A. B. Mapossa'*, J. Dantas’, R. H. G. A. Kiminami?, M. R. Silva®, A. C. F. M. Costa®

'Universidade Federal de Campina Grande — Unidade Académica de Engenharia de Materiais
*Universidade Federal de Sdo Carlos — Departamento de Engenharia de Materiais
*Universidade Federal de Itajuba — Instituto de Fisica e Quimica
*Aprigio Veloso 882, Bodocongd, Campina Grande, PB — CEP 58429 — 900

(Recebido em 22/07/2015; revisado em 30/10/2015; aceito em 15/12/2015)
(Todas as informagdes contidas neste artigo sdo de responsabilidade dos autores)

Resumo:

Este trabalho propde sintetizar o ferroespinélio ZnFe,O, e avaliar seu desempenho como catalisador nas reacdes de
esterificacdo e transesterificagdo via rota metilica do 6leo de soja. Para esse fim, o ferroespinélio foi obtido por reagdo de
combustdo e caracterizado por DRX, analise textural (BET), FTIR, MEV, medidas magnéticas e testes cataliticos. A sintese foi
eficiente para produzir o ferroespinélio ZnFe,O4, nanométrico (21 nm), com area superficial especifica de 51 m?’/g e tragos da
segunda fase ZnO. As bandas caracteristica do ferroespinélio foram observadas na regido de 500-600 cm™. Cataliticamente
verificou-se que o ZnFe,O, foi ativo para ambas as reagdes de esterificagdo e transesterificagdo com a conversao maxima de
99,27 e 71,05%, respectivamente, indicando ser o catalisador mais promissor na reagdo de esterificagdo para producdo de
biodiesel.

Palavras-chave: Catalisador; ferroespinélio; reagdo de combustio; esterificacdo; transesterificagdo.

Abstract:

This paper proposes ZnFe,0, iron spinel synthesize and evaluate their performance as a catalyst in the esterification and
transesterification via methyl route of soybean oil. The iron spinel was obtained by combustion reaction and characterized by
XRD, textural analysis (BET), FT-IR, magnetic measurements, and catalytic tests. The synthesis produced ferroespinélio
ZnFe,0,, nanometer (21 nm) efficiently with a specific surface area of 51 m® / g and traces of the second layer of ZnO. The
characteristic bands of iron spinel were observed in the 500-600 cm™ region. Catalytically, it was found that the ZnFe,O, was
active for both esterification and transesterification reaction with maximum conversion of 99.27% and 71.05%, respectively,
indicating the most promising catalyst for the esterification reaction in biodiesel production.

Keywords: Catalyst iron spinel; combustion reaction; esterification; transesterification.

1. Introducéo

A estrutura dos oxidos do tipo espinélio AB,O4 consiste
de um arranjo de empacotamento fechado cfc de atomos de
oxigénio, com dois sitios cristalograficamente ndo
equivalente: tetraédrico A e octaédrico B [1]. Estes o6xidos
quando em sua composi¢do quimica apresentam em torno de
70% de oxido de ferro na forma de hematita (Fe,03) e 30%
restante formado por outros 6xidos bivalentes como exemplo,
NiO, ZnO, MgO, sdo assim chamados de ferroespinélios.
Dentro dessa categoria estdo incluidas todas as cerdmicas
magnéticas com formula quimica tipo M*'[Fe,**]0,, também
conhecidas por ferritas. Dependendo da distribui¢do dos
cations divalentes e trivalentes na estrutura cristalina estes
6xidos podem ser chamados de normal, inverso ou aleatorio.

O ferroespinélio ZnFe,O, também conhecido como
ferrita de zinco, ¢ conhecido por apresentar tipicamente uma
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estrutura do espinélio normal representada pela formula
(Zn*")A[(Fe*"),]BO,. Nessa estrutura, as 16 posigdes
octaédricas do espinélio estdo ocupadas pelos ions trivalentes
de Fe'", enquanto as 8 posi¢des tetraédricas do espinélio estio
ocupadas pelos ions bivalentes de Zn®". Esta caracteristica
fornece a esse ferroespinélio uma caracteristica magnética
conhecida como antiferromagnética, devido o momento
magnético da rede resultante ser uB =0 [2,3].

Investigacdes magnéticas indicam que este material ¢é
antiferromagnético andmalo devido as interagcdes B-B com
temperatura de Néel de aproximadamente 10 K. Acima da
temperatura de Néel comporta-se como um paramagnético
[4]. Porém, dependendo do método e das condi¢des de
processamento utilizado este ferroespinélio pode apresentar
caracteristica inversa, onde os ions de Zn>* e Fe** podem estar
distribuidos nos sitios A e B, sendo representado pela formula
(Zn | gFes)[ZnsFe, 5]04, onde o paréntese representa os
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atomos nos sitios A, e o colchete representa os dtomos nos
sitios B e 8 é chamado parametro de inversdo. Nessa condi¢do
o momento magnético dos fons de Fe’* nio se cancela e o
magnetismo da rede resultante pB > 0, porém abaixo
passando a apresentar uma caracteristica ferrimagnética [5,6].
Portanto a que se referenciar alguns autores que obtiveram o
comportamento  tipico de  ferrimagnetismo  quando
trabalharam com a ferrita de zinco como é o caso de [7-11].

A literatura reporta que o ZnFe,O4 sintetizado pelo
método de mistura de oxido convencional, o parametro de
inversdo 6=0, tendo assim uma estrutura conhecida como
espinélio normal [12-15].

As ferritas em escala laboratorial t€m sido obtidas por
varios métodos, dentre os mais comuns podemos citar método
sol-gel [16-18], co-precipitagdio [19-21], precipitacio
hidrotérmica [22,23] e reagdo de combustao [24-26].

Dentre os métodos quimicos citados, o método de
combustdo tem se destacado bastante nas ultimas décadas
devido possibilitar a obten¢do de nanomateriais de forma
simples e rapida. Além de possibilitar na maioria dos casos, a
obtencdo de nanomateriais, com elevada area superficial e um
alto grau de pureza, homogeneidade quimica (favorecida pela
solubilidade dos sais em 4gua), na maioria dos casos
monofasicos € com boa reprodutibilidade [27].

Dependendo da aplicagdo, os parametros da sintese por
reagdo de combustdo tais como: tipo e quantidade de
combustivel, fonte de aquecimento, tipo de recipiente e
mesmo o tipo de precursor utilizado pode ser controlado de
forma a ser ter um produto nanoestruturado monofasico ou
poliféasico. Por exemplo, uma aplicagdo onde a presenca da
segunda fase pode agir de forma benéfica ¢ a catalise. Nesse
caso, a segunda fase pode atuar como um metal promotor na
reagdo catalitica de interesse. Esse efeito foi reportado por Lee
et al, [28] quando estudaram o desempenho da ferrita ZnFe,04
como catalisador na desidrogenag@o oxidativa de n-buteno e
de 1,3-butadieno. Os autores afirmaram que a presenca da
segunda fase ZnO atuou como 6xido promotor influenciando
a reacdo catalitica resultando em conversao de 75%.

No entanto em relacdo a seu desempenho na catalise para
biodiesel esses estudos ndo sdo ainda relatados. Desta forma,
propomos sintetizar o ferroespinélio ZnFe,O4 e avaliar seu
desempenho como catalisador nas reagoes de esterificacdo e
transesterificacdo via rota metilica para producao de biodiesel.

2. Materiais e Métodos

O ZnFe,0, foi preparado pelo método de combustdo via
fase liquida, usando como fonte de reagentes oxidantes os
nitratos metalicos Zn(NOs),.6H,0, Fe(NO;);.9H,0 ¢ como
reagente redutor (combustivel) a ureia - [(NH,),CO], todos
com pureza de 97% < x< 99%. A propor¢do de cada reagente
na mistura obedeceu aos conceitos da quimica dos
propelentes, e foi calculado de acordo com as valéncias dos
elementos reativos, de modo a favorecer a relagdo
oxidante/combustivel, coeficiente estequiométrico ® = 1 [29,
30]. Apds a sintese, o produto foi desaglomerado em
almofariz de agata e passado em peneira ABNT com malha
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#325 (abertura de 45 um). A reagdo de combustio para o
ZnFe,0,, ¢ representada de acordo com a Equagdo quimica 1:

Zn(NO3)2*6H20(S)+2FC(NO3)3*9H20(S)+6,66(NH2)2CO(5) g
ZHF€204(S)+6,66COQ(g) + 37,33H20(g) + 10,66N2(g) (1)

A caracterizagdo estrutural foi realizada utilizando um
difratdbmetro modelo Shimadzu XRD 6000, radiagdo CuKao.
Para a identificagdo das fases utilizou-se o banco de dados do
programa da Shimadzu. A partir dos dados de DRX, o
tamanho de cristalito foi calculado a partir do pico da reflexdo
basal de maior intensidade (ds;;) por meio da deconvolugio
do pico de difragdo secundario do cério policristalino
(utilizado como padrio), usando-se a equagdo de Debye-
Scherer (Dygp=0,91/Bcos6) [31].

Para a determinacdo da area superficial especifica
utilizou-se o método desenvolvido por Brunauer, Emmett e
Teller (BET) por meio da adsor¢cdo de gases em um
porosimetro modelo NOVA 3200e, marca Quantachrome.
Para esse ensaio a amostra foi tratada a 300 °C durante 3 horas
em um fluxo de nitrogénio. Para o célculo do tamanho de
particula utilizou-se a seguinte equag@o proposta por Reed
[32], considerando a particula esférica e sem rugosidade: Dggr
= 6/D..Sggr onde, Dggr € 0 didmetro médio equivalente (nm),
Sger € a area superficial determinada pelo método BET
(m%g), D, é a densidade teérica (g/cm’) e 6 é um fator
calculado experimentalmente. A densidade utilizada foi de
5,340 g/cm® para o ZnFe,O, obtida da ficha padrdo JCPDF
65-3111 do banco de dados da SHIMADZU.

Os espectros FTIR foram obtidos wusando um
espectrometro - Perkin Elmer Spectrum 400 IR, em
comprimento de onda entre 4000 e 500 cm™ com resolugio de
4cm™ e 20 varreduras. A morfologia da amostra foi obtida por
microscopio eletronico de varredura (MEV), marca
SHIMADZU, modelo SuperScan SS500. A caracterizagdo
magnética foi feita utilizando um magnetometro de amostra
vibrante (VSM), modelo 7404 da Lake Shore, com campo
magnético maximo aplicado de 13700 G a temperatura
ambiente.

Para avaliacdo catalitica, as reagdes de esterificagdo e
transesterificacdo do o6leo de soja em presenca de metanol
foram realizadas em triplicata em um reactor de aco inox
fechado, acoplado a um condensador de refluxo e um agitador
magnético modelo IKA C-MAG HS 7, o qual encamisa um
copo de borosilicato de volume util de 80 mL, pressurizado,
composto de um duto para entrada de termopar ¢ acoplado a
um mandmetro. A seguinte condi¢do reacional foi utilizada:
10 g do ¢leo de soja, temperatura de 180 °C, com razdo molar
(acido graxo/metanol e 6leo/metanol) de 1:12, na presenca de
2% de catalisador e tempo reacional de 1 hora. Essas
condigdes estabelecidas permitiram transformar o 6leo vegetal
(soja) em biodiesel (ésteres metilicos). Depois da reacdo, o
catalisador foi separado por campo magnético e os
componentes (éster metilico, agua e pequenas quantidades de
glicerol) foram separados por decantacdo e ainda submetidos
a centrifugacdo para promover uma total separagdo dos
componentes via sedimentagdo. A andlise do biodiesel foi
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feita em cromatografico a gas VARIAN 450c com detector de
ionizagdo de chamas, coluna capilar de fase estacionaria
Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” (15m x
0,32mm x 0,45m).

3. Resultados e Discussao

Durante a sintese foi feita a medi¢do do tempo de chama
e temperatura de combustdo, conforme ilustrado na Figura 1.
Pode-se observar que inicialmente a reagdo procede com
oscilagdes na temperatura até atingir a temperatura de ignigao,
a partir da qual se verifica um crescimento brusco alcangando
de temperatura inicial de 263 °C a temperatura maxima de
combustio de 695 °C e depois a temperatura cessa para 281 °C
na medida em que a reagdo também cessa.
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Figura 1. Temperatura em fung@o do tempo reacional para o
catalisador ZnFe,O,

A Figura 2, ilustra os difratogramas de raios X do
catalisador ZnFe,O,4. Pode-se observar a formagdo da fase do
espinélio inverso ZnFe,O, de acordo com a ficha padrio
JCPDF 65-3111, grupo espacial Fd3m e tracos da fase
secundaria ZnO, identificada mediante a ficha padrdo JCPDF
79-2205. A presenga da segunda fase ZnO pode ter sido
consequéncia da baixa temperatura ¢ tempo de chama de
combustio alcangados de 695°C e 15,0 segundos,
respectivamente, os quais podem nao terem sido suficiente
para completa formacdo da fase espinélio. Porém, a presenca
do ZnO pode atuar de forma benefica como metal ativo
promotor na reagdo catalitica.

Essa caracteristica obtida nesse trabalho corrobora com
os trabalhos reportados por Yang e Yang [33] quando
sintetizaram ZnFe,O, por método percursor, Hu et al. [34]
quando estudaram aditivos para combustiveis e os efeitos do
tratamento térmico sobre nanocristalino da ferrita de zinco por
método de combustdo e Sinthiya et al. [35] quando
sintetizaram a ZnFe,O4 por método hidrotermal utilizando
diferentes combustiveis. Portanto esses autores nos seus
estudos também obtiveram ZnO como fase secundaria do
espinélio ZnFe,0,.
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O tamanho de cristalito determinado a partir dos dados de
DRX foi de 21 nm e cristalinidade de 51,51% confirmando a
nanoscala do material sintetizado por reacdo de combustdo.
Esses resultados foram atribuidos, principalmente, a
temperatura e tempo de chama da combustio os quais foram
em 695 °C e 15,0 segundos, respectivamente. O resultado de
tamanho de cristalito obtido na sintese por combustdo do
ZnFe,O,4 esta dentro do intervalo do tamanho cristalito de
(7,23 — 46 nm) reportado por Li et al. [11] quando estudaram
a ZnFe,04 por método de combustdo. Também Hu et al. [34]
quando estudaram ZnFe,O, sintetizada pelo obteram o
tamanho de cristalito em entorno de (20,3 — 29,2 nm), a
diferenca nos valores pode estar em fungdo do tipo de
combustivel utilizado, pois para este trabalho foi utilizado a
ureia.

Ademais, o valor do tamanho do cristalito deste trabalho
¢ menor comparado com o valor de 32 nm obtido pelos
autores Bhatt et al. [36] quando estudaram o magnetismo de
ferrita de zinco em temperatura ambiente sintetizado por um
método moderno de oxalato de cerdmica e Tadjarodi et al.
[37] quando sintetizaram a ferrita de zinco por método de
micro-ondas. Portanto de acordo com o melhor resultado de
tamanho de cristalito obtido neste trabalho o material foi mais
nanocristalino pois estd abaixo dos valores obtidos por outros
autores e dentro do parametro de materiais nanocristalinos que
¢ (n <100 nm).
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Figura 2. Difratogramas de raios X: (a) espectro padrdo do
ZnO0, (b) espectro padrao do ZnFe204 e (c¢) espectro
experimental do ZnFe204
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A Figura 3 mostra a isoterma de adsor¢do/dessor¢do do
catalisador ZnFe,O4. Segundo a classificacdo recomendada
pela TUPAC, este comportamento de isoterma ¢ do tipo 1V,
tipica de materiais mesoporosos, cuja principal caracteristica é
a existéncia de uma histerese, ¢ a auséncia de limitacdo de
adsor¢do de nitrogénio em valores elevados de P/PO [38].
Com relagdo ao ciclo de histerese, o sistema apresenta a curva
classificada como H3, que ¢é caracterizada por apresentar
diferentes caminhos de evaporagdo e condensagdo entre os
processos de adsor¢do e dessorcdo sofridos pelos materiais
adsorventes [38,39].

Os valores da area superficial, tamanho e volume do poro
obtidos nesse trabalho foram de 51 m?*/ g, 2,492 nm e 0,198
cm’/g, respectivamente. O valor de area superficial esta
proximo com o valor estimado para a sintese do
ZnFe,04/Ti0, usado como fotocatalisador de luz visivel por
método de co-precipitagdo reportado por por Xu et al. *% que
foi de 56,12 m?/g. Ademais quando Lee et al. **! estudaram o
desempenho catalitico de ZnFe,O, para desidrogenacdo
oxidativa de n-buteno e 1,3-butadieno tiveram a area
superficial em torno de (8,66 — 31,3 m?g) bem menor
comparado com o valor encontrado neste trabalho que foi
melhor resultado e que esta area contribuiu nos melhores
resultados cataliticos, pois € bem sabido que as caracteristicas
texturais das ferritas tem wuma relacdo extremamente
importante sobre as propriedades cataliticas.
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Figura 3. A isoterma de adsor¢ao/dessor¢do da ZnFe,0,

A Figura 4 mostra o espectro vibracional na regido do
infravermelho, na faixa de 4000 — 400 cm’, referente a
ZnFe,0,4. De acordo com o espectro, observa-se duas bandas
de absor¢do aproximadamente em 1629 e 3439 cm™ que sdo
atribuidas ao estiramento do grupo - OH devido a agua livre
e/ou absorvida. A banda 1386 cm™ ¢ atribuida a presenca do
ion NO;™ provenientes dos nitratos metalicos. A banda 2909
cm’! se refere a presenca de CO, atmosférico. A banda 1059
ecm’ ¢ atribuida ao grupo (C=0) proveniente do agente
complexante (ureia), cujo carbono esta presente na forma de
carbono residual.
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De acordo com Srivastava et al. [41], ferritas apresentam
frequentemente dois modos de vibragao tipicos nas bandas de
aproximadamente 600 e 400 cm™, que sdo atribuidos aos ions
M?" tetraédricos e octaédricos. Da mesma forma, Deligoz et
al. [42] e Melo et al. [43] propuseram que os ions bivalentes
tetraédricos foram frequentemente observadas na faixa de
590-600 cm’™, e espécies octaédricas perto da regido de 400
cm™’. Tadjarodi et al. [37] também observaram as bandas de
vibragio de espinélio nas frequéncias de 417 ¢ 550 cm™.
Portanto nesse trabalho pode-se observar mediante os
espectros, que a banda v, é a mais intensa que corresponde o
sitio tetraédrico e a banda v; menos intenso no sitio octaédrico,
encontrando-se todas na regido de 600 ¢ 400 cm.

Absorbancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 4. Espectros na regido do infravermelho referente a
ZHF3204

A Figura 5 ilustra as imagens de MEV do ZnFe,O,
sintetizado. Pode-se notar a presenca de aglomerados
irregulares no formato de novelos e apresentando uma larga
faixa de tamanho, onde se pode observar aglomerados de
tamanho inferior a 1 pm como também aglomerados de
tamanho superior a 10 um (Figura 5a).

Mediante a Figura 5b, verifica-se que os aglomerados sao
constituidos por particulas pequenas (nanométricas)
provavelmente muito porosas, interligadas por forgas fracas,
isto é notdrio pela area apresentada.

A Figura 6 ilustra o comportamento magnético do
ZnFe,04 determinado a partir da curva M x H. Pode-se
observar o comportamento tipico de material ferrimagnético
fraco para campo inferior a 250 G com tendéncia a um
comportamento super-paramagnético fraco devido os baixos
valores de magnetizagdo remanente (Mr) e campo coercitivo
(Hc) que foram 0,02807 emu/g e 41 G, respectivamente. Esse
comportamento foi observado por Pandey, Litterst e Baggio-
Saitovitch [9], quando estudaram nanoferrita de zinco por
método de citrato precursor. Essa constatacdo também foi
observada por Xu et al. [40] quando avaliaram as
propriedades magnéticas de ZnFe,O, preparado por método
de sol-gel. Para valores de campo superior a 250 Ge
observou-se um comportamento paramagnético. O valor de
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magnetizagdo maxima foi 0,25 emu/g (material ndo saturou)
para um campo de 14 kG.

——— 500nm

Probe Mag WD Det No.
20 x20000 17 SE 1

(b)
Figura 5. Imagens de MEV referentes ao ZnFe,O4

A Tabela 1 ilustra a conversdo do biodiesel obtido por meio
das reacOes de esterificagdo e transesterificacdo via rota
metilica com uso do catalisador ZnFe,O4. Os resultados
comprovam que o catalisador magnético foi efetivo para
produzir biodiesel por meio de ambas as  reagdes:
esterificacdo e transesterificacdo via rota metilica.
Comparando o desempenho catalitico da amostra nas duas
reagdes, verificou-se o comportamento diferenciado. O
ZnFe,0, foi mais adequado como catalisador para reacdo de
esterificacdo com média de conversdo de (98,72 £ 0,90 %),
quando comparada com a reagdo de transesterificagdo que se
obteve a média de conversdo de (66,95 + 4,77 %). Este
catalisador pode ser usado como catalisador eficiente para a
esterificagdo de acido graxo com metanol para a produgio de
biodiesel, devido as suas caracteristicas como elevada area
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superficial altamente aberta com mesoporos ordenados e sitios
ativos que estdo totalmente expostos resultando num elevado
rendimento de biodiesel.

0,3

0,24

0,14

0,0

0,11

Ms (emu/g)

02

T T T T T T T T T T T T
-15000 -10000  -5000 0 5000 10000 15000

Hc (G)

0,04

=]

Mr

Hc \X

0,02

Ms (emu/g)

0,02 /

0,04

T T 3 T T T T T T
-500 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400 500

Hc (G)

Figura 6. Curva de histerese M x H para o ZnFe,0,

Tabela 1. Conversdo do biodiesel pela reag@o de esterificagao
e transesterifica¢do rota metilica

Conversodes em Esterificagdo  Transesterificagdo
biodiesel (%) (%)
I 97,68 68,09
1I 99,27 71,05
111 99,22 61,72
M¢édia + desvio padrdo 98,72+ 0,90 66,95+4,77
Testes em branco 44,00 8,18

4. Conclus0es

A sintese por combustdo em bateladas 10 g foi eficiente
para obtengdo do ferroespinélio ZnFe,O4 com tamanho de
cristalito 21 nm e area superficial 51 m%g com tragos da
segunda fase ZnO. O ferroespinélio resultou em material com
caracteristica ferrimagnética fraca para valores de campo
inferior a 250 G e caracteristica paramagnética para valores de
campo superior a 250 G com magnetizagdo maxima de 0,25
emu/g. O catalisador magnético foi ativo para a reacdo de
esterificacdo e transesterificacdo via rota metilica do o6leo de
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soja. Porém foi mais eficiente nas reagdes de esterificacdo
com a conversdo maxima de 99,27 % em biodiesel.
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