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RESUMO

O Brasil, principalmente a regifio Nordeste, apresenta uma grande potencialidade
para a produgfio de biocombustiveis, como por exemplo, o bicdiesel. Na produgdo do
biodiesel faz-se uso de catalisadores homogéneos e/ou heterogéneos. No entanto, os
procedimentos operacionais sfo de mais facil execugio com o uso dos catalisadores
heterogéneos, além de reduzirem significantemente a poluigdo ambiental, quando
comparado ac uso dos catalisadores homogéneos. Entre os materiais usados como
catalisadores heterogéneos, os éxidos metalicos ferrosos sio uma importante classe de
compostos e, entre eles as ferritas sdo os materiais mais proeminentes em virtude da sua
estrutura de espinélio invertido, que resulta em excelentes propriedades, tais como
elevada estabilidade termodinimica, condutividade elétrica, atividade catalitica e
resisténcia & corrosfo. Neste contexto, este estudo objetiva a obten¢io de catalisadores
heterogéncos a base de ferrita Ni-Zn pura e dopada com concentragbes de cobre
variando entre 0 < x < 0,4 mol, por meio do método quimico da reagdo de combustio,
visando sua utilizagdo no processo de transesterificagdio do o6leo vegetal de soja para
produgdo de biodiesel. As amostras foram caracterizadas por difragio de raios-X
(DRX), espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDX),
espectroscopia na regifio do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), andlise
textural por adsorgdo de nitrogénio (BET), microscopia eletrdnica de varredura
(MEV/EDS), andlise termogravimétrica (TG), teor de carbono e medidas magnéticas.
Durante as sinteses foram aferidos a temperatura de combustéio e o tempo de chama das
reagbes. Os testes cataliticos de bancada foram conduzidos com razdo molar 1:20
Oleo/metanol, utilizando 4% de massa de catalisador, os produtos reacionais foram
caracterizados por cromatografia gasosa. As andlises dos resultados revelam que todas
as amostras apresentaram a fase Unica da ferrita Ni-Zn, com tamanho de cristalito entre
30 ¢ 43 nm, com composi¢io quimica dos oxidos presentes de acordo com a
estequiometria prevista, bandas caracteristicas do tipo espinélio inverso e com
morfologia constituida de aglomerados grandes, na forma de blocos irregulares, néo
porosos e de aspecto fragil, com excegfio da amostra dopada com 0,3 mol de Cu®, que
apresentou aglomerados de aspecto poroso. As amostras apresentaram valores de drea
superficial entre 18 ¢ 62 m®.g", com classificagiio dos poros na faixa mesoporosa.
Ambas apresentaram boa estabilidade térmica e de forma geral, 0 aumento da dopagem
com Cu®" na ferrita Ni-Zn favoreceu uma redugdo na drea superficial, uma diminuigéo
do teor de carbono e dos valores de magnetiza¢io de saturagfio. Os testes cataliticos
revelaram um excelente ¢ promissor potencial catalitico para todas as composigdes, com
valores de conversdo entre 47 e 85%, com excecdo da composicio dopada com 0,4 mol
de Cu®, que obteve apenas 4,2% de conversfo. Em especial, a amostra dopada com 0,3
mol de Cu?" apresentou o maior percentual de conversdo, de 85% em ésteres metilicos
(biodiesel), e tal constatagdo pode ser atribuida possivelmente, entre outros fatores, pela
dopagem com Cu®”, que possibilitou uma diminvigio da magnetizagio de saturagfio,
também pela morfologia porosa apresentada por esta referida amostra, de forma que
induziu uma participacio mais efetiva do catalisador durante a reago.

Palavras-chave: biodiesel, catalisador, transesterifica¢io, ferritas Ni-Zn, reacfio de
combustio.



ABSTRACT

Brazil, especially the Northeast, has a great potential for the production of biofuels, such
as biodiesel. in the production of biodiesel makes use of homogeneous catalysts and/or
heterogeneous. However, the operating procedures are more easily performed with the
use of heterogeneous catalysts, besides significantly reducing the environmental
pollution as compared to the use of homogeneous catalysts. Among the materials used
as heterogeneous catalysts, the metal oxides are ferrous an important class of
compounds and, among them the ferrite materials are more prominent due to their
inverted spinel structure, which results in excellent properties, such as high
thermodynamic stability, electrical conductivity, catalytic activity and corrosion
resistance. Against this background, this study aimed at obtaining the heterogeneous
catalysts based on Ni-Zn ferrite pure and doped with copper concentration ranging
between 0 < x £ 0.4 mol, via the chemical method of combustion reaction, for their use
in transesterification process of vegetable soybean oil for biodiesel production. The
samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), fluorescence spectroscopy, X-
ray energy dispersive (EDX) spectroscopy, infrared Fourier transform (FTIR), textural
analysis by nitrogen adsorption (BET) , scanning electron microscopy (SEM/EDS),
thermogravimetric analysis (TG), carbon and magnetic measurements. During the
syntheses were measured combustion temperature and flame length of the reactions.
The catalytic tests were conducted with a bench 1:20 molar ratio cil/methanol, using 4%
by weight of catalyst, reaction products were characterized by gas chromatography.
Analysis of the results shows that all samples showed a single phase of Ni-Zn ferrite,
with crystallite size between 30 and 43 nm with chemical composition of the oxides
present according to the stoichiometry expected, characteristic bands of the inverse
spinel type and morphology consisting of large clusters, in the form of irregular blocks,
non-porous and fragile-looking, with the exception of the sample doped with 0.3 mol of
Cu**, which showed clusters of porous aspect. The samples showed values of surface
area between 18 and 62 m”.g”", with classification of pores in mesoporous range. Both
had good thermal stability and generally, the increased doping with Cu®* in Ni-Zn
ferrite favors a reduction in surface area, a decrease in carbon content and the values of
saturation magnetization. The catalytic tests revealed an excellent and promising
catalytic potential for all compositions, with conversion values between 47 and 85%,
except for the composition doped with 0.4 mol of Cu?*, which received only 4.2%
conversion. In particular, the sample doped with 0.3 mol of Cu® had the highest
percentage of conversion of 85% in methyl esters (biodiesel), and this finding could
possibly be aftributed, among other factors, by doping with Cu®*, which allowed a
decrease of saturation magnetization, also by porous morphology shown by this said
sample, so that induce a more effective catalyst during the reaction.

Keywords: biodiesel, catalyst, transesterification, Ni-Zn ferrite, combustion reaction.
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1. INTRODUCAO

O interesse mundial na obtenciio de energia renovavel, obtido principalmente da
biomassa, tem despertado o interesse de vérios pesquisadores pelo desenvolvimento de
combustiveis alternativos de origem vegetal para substituir combustiveis convencionais,
o que ¢ um desafio enfrentado em diversos paises. Nesta linha de pesquisa, os 6leos
vegetais sfio fortes candidatos 3 substituicio ao diesel de petréleo. O governo brasileiro
consciente de tal necessidade, desde 2003 vem desenvolvendo uma intensa politica de
incentivo a produgio de biodiesel. Para tanto criou uma Comisso Executiva
Interministerial (CEI) e Grupo de Gestio (GG), responséaveis pela génese de um novo
programa brasileiro de biodiesel (RATHMANN et al., 2005; MATTEL 2010). '

Nesse contexto, o Brasil refine amplas possibilidades de exercer maior controle
sobre o custo de producfio de matéria-prima para indtstria de biodiesel, pois dispde de
uma grande variedade de oleaginosas, em fungiio de diversidades edafoclimaticas
(diversidade de solo e clima). Entre as alternativas tem-se majoritariamente-a produgio
de soja, em que o Brasil responde pela condigdio de segundo maior produtor mundial.
Além da soja, o algoddo, mamona, o babagu, o dendé, o buriti, o pinhdo-manso sfo,
entre outras, alternativas econdmica e tecnicamente vidveis para produgiio de biodiesel
(SAGPYA, 2006).

Os oleos vegetais como alternativas de combustiveis comegaram a ser estudados
no final do século X1X por R. Diesel. Estes 6leos eram utilizados “in natura”, porém,
em geral, devido a sua alta viscosidade ¢ baixa volatilidade quando injetados
diretamente nos motores, eles provocam pobre atomizagiio do combustivel, combustio
incompleta e deposigdo de carbono nos injetores ¢ valvulas do motor, resultando em
virios preblemas operacionais deste motor, além do mais, o rendimento da poténcia do
motor acaba sendo baixa, € como resultado da queima libera acroleina (propenal) que ¢
toxica (SANTOS, 2008).

Varias alternativas tém sido consideradas para melhorar 0 uso dos dleos vegetais
em motores do ciclo diesel. Dentre elas alguns procedimentos reacionais sdo utilizados
na obten¢do de biodiesel, como transesterificacdio, esterificagho, cragqueamento,
hidroesterificaco e esterificacéo seguida de transesterificagdo (KHAN, 2002; SUAREZ
et al., 2009).

A obtengdio do biodiesel por reagfo de transesterifica¢do € o processo mais usado
e s¢ d4 pela insercdo de trés componentes, a saber: dlcool {metanol e/ou etanol), dleo
vegetal ou gordura animal e catalisador. Sendo assim, o biodiesel é considerado um
combustivel biodegradavel formado por ésteres de acidos graxos de cadeia longa
(ésteres a-lquilicos); A molécula de dleo vegetal € formada por trés moléculas de cidos
graxos ligadas a uma molécula de glicerina, o que faz dele um triglicerideo, dessa forma
o triglicerideo correspondente reage com um dlcool na presenga de um catalisador,
classificando assim a transesteriftcagio como um procedimento relativamente simples
(PARENTE, 2003; GERIS et al., 2007).

Assim, transesterificacio nada mais ¢ do que a separagio da glicerina do dleo
vegetal. Cerca de 20% de uma molécula de 6leo vegetal € formada por glicerina. A
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glicerina toma o ‘5leo mais denso e viscoso, entdo durante o processo de
transesterificagio, a glicerina ¢ removida do ¢leo vegetal, deixando o 6leo mais fino e
reduzindo a viscosidade. Nesse contexto, o biodiesel se define como uma alternativa aos
combustiveis derivados do petroleo, podendo ser usado em carros € qualquer outro
veiculo com motor diesel (KNOTHE et al., 2006).

Na transesterificagfio de 6leos vegetais com metanol ou etanol podem ser usados
duas classes de catalisadores, os catalisadores homogéneos e os heterogéneos. A fungéio
dos catalisadores numa reagdo quimica ¢ acelerar a velocidade da mesma, diminuindo a
energia de ativag#o, onde esses compostos praticamente ndo se transformam ao final da
reaciio. Ao contrario do que se possa imaginar, a temperatura nio funciona como
catalisador, pois apesar de, 0 aumento desta acelerar a reagio, ela também propicia um
aumento da energia do meio reacional e ndo uma diminuigfio da energia de ativagio.

No processo catalitico usando catalisadores homogéneos, sfo usados catalisadores
basicos (hidréxidos e alcoxidos) e catalisadores acidos (acidos inorgédnicos). Na catélise
homogénea, o catalisador permanece dissolvido no meio reacional, devendo ser
removido apds sintese, entretanto ele ndo ¢ utilizado novamente, sendo material de
descarte ¢ provavelmente mais um agente de poluig8o do meio ambiente. Contudo, no
processo catalitico envolvendo catalisadores heterogéneos, os mesmos nfo se dissolvem
no meio ¢ durante a reagfio ficando suportados em sélidos, de forma que podem ser
recuperados (SOUZA et al, 2010). O uvso de catalisadores homogéneos apresenta
algumas desvantagens, por exemplo, o catalisador encontra-se na mesma fase dos
produtos, o gue facilita a corrosfio do reator (catdlise acida), saponificagio no meio
reacional (catélise basica) e baixa atividade para a transesterificagiio usando-se alcodis
de massa molar mais elevada. Em escala industrial explora-se a utilizagdo de
catalisadores homogéneos basicos de metais alcalinos como hidroxido ou metéxido de
s6dio e/ou potassio. Entretanto, estes catalisadores apresentam o inconveniente de nfio
serem recuperados no final do processo (SUAREZ et al., 2007).

Por outro lado, os catalisadores heterogéneos néo apresentam essas desvantagens.
A catdlise heterogénea possibilita o uso de alcoois de elevado peso molecular em reagéio
de transesterificagiio de oleos vegetais, e em alguns casos, conseguem alcangar altos
valores de conversdo em sisternas, nos quais catalisadores homoggéneos sdo inativos (HE
¢ SCHOENUNG, 2002; SUAREZ et al., 2007). Também, os catalisadores podem ser
reutitizados e consequentemente ndio serem descartados para o meio ambiente. Daf o
interesse em substituir os catalisadores homogéneos pelos catalisadores heterogéneos,
devido os procedimentos operacionais mais faceis e a redugdo significativa da poluigdo
ambiental (SCHUCHARDT, 2006).

Tal substituigio vem se destacando mediante a utilizag8io de materiais cerdmicos
nanoestruturados, que vem sendo apontado como um novo ramo de utilizagdo nos
materiais ja existentes, bem como na descoberta de novos materiais. Em especial, a
utilizago de nanoparticulas cerdmicas em catdlise heterogénea abre um leque de
oportunidades cientifico-econdmicas em fungfo de alguns problemas em aberto, que
cercam tal aplicagdo, como por exemplo, a determinagdo de métodos mais eficazes e
baratos para sua obtenc¢io em larga escala, bem como dos possiveis ganhos de escala
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almejados em novos processos industriais que empreguem catalisadores cerimicos
nanoestruturados (BRESSIANE et al., 2009).

Em escala de laboratério, varios métodos quimicos inorginicos tém sido
desenvolvidos para sintese de catalisadores cerdmicos, visando principalmente, o
controle de suas caracteristicas (pureza, morfologia, tamanho médio das particulas ¢
homogeneidade quimica), dentre eles a sintese por reagdo de combustio convencional
{COSTA et al., 2007).

Entre as nanoparticulas cerémicas, os éxidos do tipo espinélios vém sendo usados
como catalisadores e suportes cataliticos, devido principalmente a estabilidade quimica
e térmica, elevada resisténcia a 4cidos e 4lcalis, alto ponto de fusfo ¢ elevada area
superficial. Entre os materiais do grupo espinélio, a ferrita Ni-Zn, tem sido um material
promissor para catalisar reacdo de combustio do metano, em combustores de gas
natural (CUNHA, 2009). Podendo ser entdo de interesse em outros sistemas reacionais.

Deste modo, neste estudo foram testadas composicdes de ferrita Ni-Zn dopada
com cobre como catalisador para biocombustivel, levando em consideragio a alta
estabilidade térmica e quimica, associada ao custo inferior de producdo destes oxidos
quando comparado aos 6xidos de metais nobres. Também o fato de que as ferritas tipo
espinélio possuem uma grande mobilidade catidnica.

1.1 Justificativa

Na tecnologia da sintese de ferritas Ni-Zn em escala de laboratdrio, os principais
desafios j4 foram superados, que seriam o desenvolvimento de novos métodos que
gerassem produtos com particulas nanométricas ¢ consequentemente com elevada drea
superficial. No entanto, quando se necessita destes materiais com caracteristicas
nanométricas em reprodugdo em escala piloto (bateladas), surge o maior desafio
observado atualmente na tecnologia de nanocerdmicas e que precisa ser superado pelos
engenheiros de materiais, e outras engenharias, a fim de garantir o desenvolvimento
desse setor tecnolégico. Isso ndo € facil de ser obtido e vem exigindo muito esforgo e
dedicagdo dos pesquisadores para o desenvolvimento de tecnologias que superem esse
obstaculo.

Qutro fator relevante que justifica a proposta deste trabalho € que a obtengfo em
escala piloto de nanoferritas policristalinas, monofasicas, com elevada area de
superficie, tamanho de poros controlados ¢ com boas propriedades magnéticas e
cataliticas & considerada complexa e dificil. Deste modo, o principal problema
encontrado estd no fato de que as propriedades necessdrias destas ferritas para
determinadas aplicagdes ndo sdo intrinsecas, mas sim extrinsecas, ou seja, sdo afetadas
pelas condigBes de processamento, tais como, método de sintese utilizado, temperatura e
tempo de sinterizagio, atmosfera e taxa de aquecimento. Sendo assim, a ferrita nfo ¢
completamente definida pela sua composi¢io quimica e estrutura cristalina, requer
conhecimento € controle dos parmetros de processamento que possibilitam o controle
de sua morfologia e estrutura,
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Logo a selecdo de um processo quimico apropriado € consequentemente, a chave
para obter ferritas de boa qualidade ¢ alto desempenho. Assim, visando este controle
morfologico e da estrutura ¢ que a utilizagdo do processo quimico por reagiio de
combustdio tem se destacado em escala de laboratério como uma téenica promissora,
simples (ndo utiliza equipamentos sofisticados), rapida (utiliza precursores que em
alguns minutos reagem), formando a fase desejada. Enquanto que outras técnicas podem
levar horas para a obtenc¢do do produto final.

A possibilidade da reprodutibilidade destes materiais em escala piloto pela sintese
de reagiio de combustio vislumbra inimeras aplicagbes tecnolégicas, além da catalitica,
como aplicagio dos mesmos na produgdo de biodiesel. As tecnologias que venham
contribuir para acelerar o uso de biocombustiveis (como o biodiesel) oferecem enormes
beneficios, uma vez que a produgdo ¢ uso dos mesmos chegam a ser, nos dias atuais, até
uma questiio de sobrevivéncia, devido ndio colaborarem com a poluigdio ambiental e
ecologica. Fato que desperta a preocupagdo mundial, em decorréncia da poluigdo nas
grandes cidades, que causam o efeito estufa.

O Brasil, principalmente a regifio Nordeste, apresenta uma grande potencialidade
para a produgfio de biocombustiveis. A utilizagiio do biodiesel na matriz energética
brasileira encontra acentuada possibilidade, pois para a sua fabricagfio, as plantas
industriais tém ampla flexibilidade em termos de tamanho ¢ de matérias-primas
empregadas, com pequena ou nenhuma necessidade de modificagdo, possibilitando que
a produgdo desse combustivel renovavel se adapte &s peculiaridades regionais do pais ¢
que se implante um programa nfo excludente.

Além de ganhos econdmicos e sociais, como por exemplo, a auto-suficiéncia
energética; mudangas dos precos relativos (petréleo x Gleos vegetais); o fortalecimento
do agronegdcio; o desenvolvimento regional sustentado; geracfio de emprego e renda
em 4reas pouco desenvolvidas, gerando inclusfio social; redugfio dos gastos com a
importagio do petroleo; melhoria da qualidade do ar; melhoria da saide publica e
substitnicdo do combustivel fossil por combustivel renovavel.

As questdes levantadas delineiam a justificativa e a relevincia deste estudo, que é
corroborada pelos resultados encorajadores, aliados ao crescimento dos materiais
nanomeétricos e a necessidade de desenvolvimento de novos materiais para aplicagdes ja
existentes ¢ também novas aplicagdes, com custo relativamente baixo, e principalmente
possibilidade de utilizagio de um produto tecnolégico direcionado para a propria
sociedade, no que diz respeito a preservagiio da vida e do meio ambiente, através da
contribuigfio para produgio do biodiesel, de forma a cumprir o verdadeiro papel da
ciéneia, que deve ser o de promover o bem comum da sociedade em geral.

Com base neste contexto, pretende-se obter catalisadores heterogéneos acidos a
base de nanoferritas mistas de Ni-Zn dopadas com cobre, pelo métedo de sintese de
reacdo por combustdo, visando sua utilizagBio no processo de transesterificacdo do 6leo
de soja para obteng8o de biodiesel.
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1.2 Objetivo Geral

Obter catalisadores heterogéneos a base de ferritas Ni-Zn, pura ¢ dopada com
cobre, por meio do método de reagio de combustio, visando sua utilizag8o no processo
de transesterificagio do 6leo de soja para obtengfo de biodiesel.

1.2.1 Objetivos Especificos

1. Sintetizar por reagio de combustio amostras de ferritas Ni-Zn pura e dopadas
com fons de Cu’™ em substituicdo aos fons de Ni** na rede do espinélio inverso,
avaliando diferentes concentragdes do dopante, como 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 mol;

2. Avaliar os par8metros da sintese: tempo de reaglo, temperatura de reagdo,
temperatura e coloragfio da chama de combustio;

3. Caracterizar as amostras por difracdo de raios-X (DRX), anélise quimica por
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDX), anélise
termogravimétrica (TGA), teor de carbono ¢ espectroscopia na regifio de
infravermeiho com transformada de Fourier (FTIR);

4. Caracterizar morfologicamente as amostras por microscopia eletronica de
varredura (MEV) e mapear os elementos presentes por EDS, andlise textural
para determinacdo da drea superficial, tamanho de particula ¢ curvas de
‘adsor¢do/dessorgio, tamanho e distribuigio dos poros (BET),

5. Caracterizar magneticamente as amostras para avaligio dos seus pardmetros
magnéticos (coercividade, magnetizagfio de saturagfio, campo remanente € area
da curva de histerese);

6. Efetuar testes cataliticos de bancada para verificar a eficiéncia das amostras
como catalisadores no processo de transesterificagio do oOleo de soja para
obten¢do de biodiesel e realizar anélise por Cromatografia Gasosa.,
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2. FUNDAMENTOS TEGRICOS

2.1 Biocombustivel

A questdo dos recursos energéticos ¢ um tema de interesse universal, tanto no
contexto cientifico como tecnoldgico. E consenso entre estudiosos, autoridades,
empresérios ¢ consnmidores que o continuo suprimento de energia pode propiciar um
maior crescimento econdmico e methor quatidade de vida. Na maior parte dos trabalhos
académicos e relatorios governamentais a energia € claramente relacionada 3 seguranga
nacional e a estabilidade econdmica global. O crescimento da demanda por energia tem
pressionado o desenvolvimento de sistemas e tecnologias mais eficientes ¢ a
diversificagio de fontes de suprimento, especialmente de energias limpas e renovaveis.
As tradicionais fontes energéticas de carviio, petrdleo e gas gradativamente somam-se, a
outras fontes de energia como a nuclear, a ¢létrica, a edlica ¢ a dos biocombustiveis
(MASIERO e LOPES, 2008).

Tanto € verdade gque s6 neste século, em menos de uma década, nunca se viram
tantas reunides oficiais dos agentes mantenedores da produgio de bens manufaturados,
como o demonstra, por exemplo, a realizagdo da Rio+20, neste corrente ano de 2012,
com a participagdo de representantes de mais de cem paises, para discutir a necessidade
de se utilizar mecanismos de energia limpa, bem como alternativas estratégicas para se
manter o atual padrio intensivo de energia.

E estimado que a demanda projetada de energia no mundo serd acrescida por volta
de 1,7% ao ano, entre 2000 a 2030, de acordo com o cendrio projetado pelo Instituto
Internacional de Economia (IIE). Segundo essa analise, tem-se que, sem alteragio da
matriz energética mundial, os combustiveis fosseis corresponderitam a 90%, o que €
bastante preocupante, haja vista que o mundo estd cada vez mais temeroso com 0s
impactos negativos que o uso de combustiveis fosseis causa sobre o sistema climatico
do globo. Vale salientar, que a matriz energética mundial hoje, tem participagfio total de
80% de fontes de carbono féssil, sendo 36% de petréleo, 23% de carvio ¢ 21% de gas
natural. Seguindo essa avaliagfo, tem-se que o Brasil se destaca, entre as economias
industrializadas, pela elevada participagfio das fontes renovaveis em sua matriz
energética, ¢ essa condi¢lio deve-se ao fato de que o Pais € agraciado por alguns
privilégios naturais, tais como: bacia hidrografica propicia para a produgio de
eletricidade e também o fato de ser um pais tropical que permite a produgfo de energia
por meio da biomassa (FONTES e FONTES, 2010).

A substitui¢io dos combustiveis fésseis tem sido motivada por fatores ambientais,
econdmicos e sociais, de sorte que ¢ uma questiio concernente a toda a sociedade. Por
esse motivo, a procura por combustiveis alternativos vem ganhando destaque nas
ultimas décadas, visto que além do petréleo ser uma fonte esgotdvel de energia, emite
grande quantidade de gases poluentes. Nesse contexto, uma alternativa que se tem
destacado € o uso de biocombustiveis.

Pode-se definir biocombustivel como todo produto Gtil para a geracfio de energia,
obtido total ou parcialmente de biomassa (TOLMASQUIM, 2003). Muitas propostas
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tém surgido para tal substituigio dos combustiveis fosseis, destacando-se¢ o alcool
etilico hidratado combustivel (AEHC) e os biocombustiveis derivados de dleos ou
gorduras, que surgem como uma promessa para substituicdo do dleo diesel, com
especial destaque para o biodiesel (OLIVEIRA et al., 2008).

Na Tabela 1, estio apresentados os principais exemplos de biocombustiveis,
dentre os quais esta o biodiesel, um dos principais combustiveis obtidos a partir de oleos
e gorduras.

Tabela 1 - Principais exemplos de biocombustiveis.

Biocombhustivel Matéria-prima Processos de obtengiio Compoesi¢io Quimica
Carviio Vegetal Madeira Pirélise Carbono
Alcool Agticares (glicose, Fermentagio anaerGbica Etanol (CH3CH2ZOH)
amido, celulose, etc.)
Biogas Todo tipo de Fermentag#o anaerdbica Hidrocarbonetos leves
Biomassa
Biogas de Gaseificagio Mistura de vérios gases,
Sintese Biomassa em geral essencialmente CO e
Esterificago ou H2
Biodiesel Oleos e gorduras transesterificagio Mono-€steres de acidos
Braxos
Bio-6leo Oleos ¢ gorduras Cragueamento ou Mistura de
hidrocraqueamento hidrocarbonetos

€ corpostos oxigenados

Fonte: OLIVEIRA, 2008,

No fim do século X1X, Rudolph Diesel, inventor do motor diesel, utilizou em seus
ensaios petrdleo cru e éleo de amendoim. Ele acreditava que esse motor poderia ser
alimentado com Oleos ou gorduras e contribuir para o desenvolvimento da agricultura
nos paises que os utilizassem. No entanto, devido ao baixo custo e a alta disponibilidade
do petrdleo na época, este passou a ser o combustivel preferencial nesses motores
(SUAREZ et al., 2007).

As crises de petrdleo incentivaram o desenvolvimento de processos de
transformacfo de Oleos ¢ gorduras em derivados com propriedades fisico-quimicas mais
préximas as dos combustiveis fosseis, visando a substituigo total ou parcial destes. De
fato, o desabastecimento de petréleo no mercado mundial durante a Segunda Guerra
Mundial fez com que pesquisadores de diversos paises procurassem por alternativas,
surgindo, na Bélgica, a idéia de transesterificar 6leos vegetais com etanol para produzir
um biocombustivel conhecido hoje como biodiesel (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007).

Com o final da Segunda Guerra Mundial ¢ a normalizagio do mercado mundial de
petrdleo, o biodiesel e o biodleo foram temporariamente abandonados. A partir da
década de 1970, com as sucessivas crises no mercado internacional do petrdleo, o
biodiesel retorna a cena como principal alternativa ao diesel. Atualmente em paises
como Brasil, Franga, Alemanha, Austria e Estados Unidos, a produgio e o uso
comercial do biodiesel sdo uma realidade (OLIVEIRA et al., 2008).

Por exemplo, segundo a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gés Natural e
Biocombustiveis (ANP), a indistria brasileira de biodiesel jA passou da marca de |
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bilhdo de litros de combustivel produzido em 2010. A previsdo é de 2,8 bilhdes de litros
até 2013 (Figura 1). Esses dados somam-se a realidade da ascens@o que vem recebendo
a produgdo e o uso de biodiesel, como promissora substitui¢do aos combustiveis fosseis.

Figura 1 - Previsio do consumo de biodiesel no Brasil.
CONSUMO PREVISTO DE BIODIESEL (bilhdes de litros)

2008 2009 2010 2012 2013

Fonte: SOARES, 2011.

2.2 Biodiesel no Brasil

Devido a4 grande extensdo territorial e ao seu clima propicio a atividades
agroindustriais, o Brasil é um pais com grande potencial para exploragdo da biomassa
para fins alimenticio, quimico e energético e, portanto, para a produgéo de biodiesel.

Como ja exposto, atualmente a matriz energética do Brasil e a mundial € baseada
em fontes ndo renovaveis, como gas natural, carvio mineral e, principalmente petr6leo.
Apos a crise energética na década de 70, em virtude de sucessivos aumentos no prego
do petrdleo e a iminéncia do esgotamento desta fonte de energia, aliado a uma
consciéncia ambiental crescente, tornou-se emergencial o desenvolvimento de uma
matriz energética sustentavel, baseada em combustiveis alternativos renovaveis
(GALEMBECK et al., 2009; GOLDEMBERG, 2009; VICHI e MANSUR, 2009).

No Brasil, o biodiesel foi introduzido na matriz energética pela Lei 11.097, de 13
de janeiro de 2005, determinando a sua obrigatoriedade de uso em mistura com o diesel
fossil na proporgdo de 2% a partir de 2008 e de 5% a partir de 2013. A mistura de 2%
de biodiesel ao diesel de petrdleo é chamada de B2 e assim sucessivamente, até o
biodiesel puro, denominado B100. A mesma lei instituiu a Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) que, entre outras atribuigdes, é
responsavel pela especificagio do biodiesel (FLEXOR et al., 2011).

Em 2004, a ainda chamada Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) ja havia
especificado, através da Resolugdo 42, propriedades para o biodiesel comercializado no
pais bem como as técnicas analiticas para a sua caracterizagdo (FLEXOR et al., 2011).
Entre as propriedades, essa Resolugdo determinava a quantificagdo do teor de ésteres
graxos, isto ¢, a pureza do biodiesel, sem, entretanto, fixar valor minimo. O método
cromatografico com padronizagdo intema e calibragdo por um ponto, descrito na norma
européia EN14103, foi adotado como técnica quantitativa (FAME, 2003).

Em margo de 2008, a ANP publicou a Resolugdo n° 7 que estabelece 96,5% como
a pureza minima do biodiesel e aumenta a obrigatoriedade da adigdo de biodiesel no
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diesel para 3% a partir de julho daquele ano (FLEXOR et al., 2011). A permissdo legal
de adicionar 5% de biodiesel no diesel de petréleo (B5) entrou em vigor em primeiro de
janeiro de 2010, antecipada, portanto em 3 anos, uma vez que de conformidade com o
disposto na Lei 11.097 de janeiro de 2005 que regulamentou o Programa Nacional do
Biodiesel (PNPB), esse percentual entraria em vigor somente em 2013. Diante disso,
percebe-se a dimensdo a perspectiva de expansédo da produgdo de biodiesel no Brasil. A
Tabela 2 apresenta esses momentos de avangos.

Tabela 2 - Linha do tempo do biodiesel.

1893 O engenheiro alemdo Rudolf C. K. Diesel desenvolve o primeiro motor a diesel do
mundo, abastecido com dleo vegetal feito a partir de amendoim.

Década de No Brasil, o Instituto Nacional de Teologia INT, estudava e testava combustiveis

1920 alternativos e renovdveis a partir da palma, algodio e amendoim.
A Universidade Federal do Ceara — UFCE desenvolve pesquisas sobre fontes
Década de alternativas de energia que culminaram com a revelag@o de um novo combustivel: o
1970 biodiesel.
Década de Registro da primeira patente mundial do biodiesel obtida pelo Prof. Expedito Parente
1980 da UFCE — Patente “PI-8007959".
No comego dos anos 1990, € iniciado na Europa o processo de industrializagdo do
Década de biodiesel. Na ocasido, o principal mercado produtor e consumidor desse
1990 biocombustivel em grande escala ja era aquele continente.
Foi langado em 06 de dezembro o Programa Brasileiro de Produgéo e Uso do
2004 Biodiesel - PNPB. Foram se sucedendo edigdes de Leis, Atos Normativos e

Regulamentos que formam todo o arcabougo legal que norteia as iniciativas do
biodiesel no Brasil.

Em janeiro € publicada a Lei n® 11.097 que dispde sobre a introdugdo do biodiesel na
2005 matriz energética brasileira. A partir dessa publicagdo, a ANP assumiu a atribuigo
de regular e fiscalizar as atividades relativas ao biodiesel. Realizagdo do 1° leildo.
Adigéo facultativa de 2% do biodiesel no diesel.

Inicio da obrigatoriedade da mistura de 2% de biodiesel no diesel. Em junho de 2008

2008/2009 ¢ autorizado o aumento para 3% (Resolugdo n°® 2 do Conselho Nacional de Politica
Energética - CNPE). Em julho de 2009, entrou em vigor a adi¢do de 4% de biodiesel.
2010 A partir de primeiro de janeiro de 2010, resolugdo CNPE, n° 6/2009, permitiu a
adigdo de 5% biodiesel no diesel, publicado no Diario Oficial de 18 de fevereiro de
2009.

Fonte: UBRABIO, 2009, com atualiza¢do da Embrapa.

E conhecido que a regido semi-arida do Brasil abrange quase todos os estados da
Regido Nordeste. E uma regido que apresenta boas condigdes para o cultivo de varias
plantas oleaginosas (como soja, algoddo, pinhdo manso, mamona, entre outras) devido a
sua temperatura climatica. No Estado da Paraiba, o biodiesel figura-se como uma
atrativa aplicag@o para transformagio dessa biomassa em energia, agregando valor a
matérias-primas como algoddo, pinhdo manso, coco, mamona (BELTRAO et al., 2009;
LIMA, 2007).

Ademais, o biodiesel possui grande importancia estratégica para todos os Estados
brasileiros. Economicamente porque diminui a demanda pelo diesel de origem fossil e,
portanto, a dependéncia externa desse derivado de petréleo. Ambientalmente &
vantajoso devido a diminuigdo da emissdio dos gases do efeito estufa, quando se
considera todo o ciclo de produgdo e uso do biodiesel e do diesel. E socialmente, por
aumentar as possibilidades de geragdo de emprego e renda em todas as regides

[UFCG/BIBLIOTECAIBC |
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brasileiras, favorecendo a desconcentragio urbana e industrial e ampliando as
oportunidades para desenvolvimento regional e da agricultura familiar (SOARES,
2011).

Diante dessa importancia e constderando que o percentual do biodiesel na mistura
com diesel podera passar, em curto tempo, a 7% e posteriormente a 10%, novos
processos sdo frequentemente propostos para obtencio de biocombustivel. As pesquisas
crescem velozmente na busca por novos catalisadores, novas rotas e novas fontes de
oleaginosas, considerando o teor de 4cidos graxos nas matérias-primas, a eficiéncia na
extragio e as possibilidades de regionalizagio da produgio (SOARES, 2011).

E dentro deste contexto que o biodiesel vem assumindo especial destaque ¢
valoragdo crescente, na medida em que a sua produgdo ¢ capaz de harmonizar razdes de
carater ambiental, econOmicas, sociais e estratégicas.

2.3 Matérias-Primas para Biodiesel

A expansdo da participagdo dos biocombustiveis na matriz energética brasileira é
favorecida pelo aproveitamento dos recursos naturais com presenga expressiva
justificada pela posigdo geogréfica, areas disponiveis, condigdes edafoclimaticas além
das técnicas agricolas e do agronegocio jé consolidado. Por esse motivo o Brasil é um
produtor de expressio em produtos agricolas que geram grandes quantidades de
biomassa, que por sua vez, é conceituada a partir do ponto de vista energético, como
sendo todo recurso renovavel oriundo de matéria organica, tanto vegetal como animal,
que pode ser utilizada na produgéo de energia (MARCONATO e SANTINI, 2008).

A agricultura de energia no pais provém, entre outras, de fontes principais de
biomassa: as provenientes de cultivos ricos em carboidratos ou amildceos, que geram o
etanol; as de lipidios vegetais e animais, que geram o biodiesel; a madeira, que pode
gerar 0 metanol. A utilizacfio da energia da biomassa € considerada estratégica para o
futuro, pois é uma fonte renovavel. No Brasil, em particular, mais de um quarto da
energia usada tem origem vegetal (ABREU et al, 2010).

Entdo, o bicdiesel é definido como o produto da reagfio de gordura animal ou
vegetal com dlcool (ou transesterificagfo). Tecnicamente podemos dizer que dos
triglicerideos presentes nessas matérias graxas (6leos vegetais ou animais), ésteres
monoalquilicos {(como 0s ésteres de etila ¢ de metila) sdo produzidos pela reagio com
um alcool primério (etanol ou metanol) em meio preferencialmente alcalino. Esses
ésteres também podem ser obtidos a partir de acidos graxos livres, mas, nesse caso, a
reagdo ¢ de esterificagdo, ¢ sua condugdo deve ser em meio preferencialmente acido
(SOARES et al., 2012; JARDINE et al., 2009).

Os Oleos vegetais possuem composig¢des quimicas muito semelhantes, em geral,
0s Oleos vegetais brutos, segundo Ramos et al., (2003), apresentam grandes quantidades
de substincias como proteinas, fosfolipidios, ceras, carotendides, produtos de auto-
oxidacfo, cinzas e impurczas. Esses compostos podem diftcultar o processo de
transesterificacdo e podem levar a formagio de produtos indesejados durante o processo
de sintese. Basicamente existem duas grandes classes de componentes: os glicerideos ¢
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os ndo-glicerideos. Os glicerideos, também conhecidos como triglicerideos, ou
triacilglicerideos, sdo definidos quimicamente como ésteres de icidos graxos e glicerdis.
Essa nomenclatura indica que um triglicerideo é formado de uma molécula de glicerol e
até 3 moléculas de acidos graxos que ao receberem um grupo alquila formam ésteres,
como tlustra a Figura 2.

A estrutura molecular dos ésteres alquilicos (biodiesel) vana segundo as
caracteristicas estruturais dos triglicerideos dos dleos vegetais (Figura 2). O tamanho € o
numero de insaturagdes da cadeta carbdnica sdo fatores determinantes de algumas
propriedades do biodiesel. Como exemplo, observa-se que a elevagdo do nimero de
cetano, do calor de combustio (medida do conteudo energético) e dos pontos de fusdo ¢
de ebulicio do combustivel sido reflexos do aumento no comprimento da cadeia
carbonica dos ésteres. Ja o aumento no numero de nsatura¢gdes ocasiona uma
diminuigdo da estabilidade oxidativa, além de reduzir os valores de calor de combustio,
do niumero de cetano e dos pontos de fusdo e de ebuligdo. Mas, por outro lado, uma
cadeia mais insaturada eleva a fluidez (parametro relacionade com a viscosidade e a
cristalizagdo) do combustivel (SILVA, 2005).

Figura 2 - Molécula de um triacilghcerideo mostrando em vermelho o esqueleto basico de glicerol e as
trés caderas de dcidos graxos.

Fomte: SILV A, 2005.

Com relagio a parte ndo-gliceridica, os A4cidos graxos livres podem ser
predominantes em muitos 6leos, representando menos de 1% e até aproximadamente
30% (m/v) do dleo bruto. Sdo compostos formados por uma cadeia carbdnica de onde
deriva a propriedade lipossoluvel e por um grupo carboxila terminal que provoca
propriedades acidas. Os acidos graxos mais conhecidos sdo aqueles com comprimento
de cadeia entre 12 e 22 atomos de carbono. Os mesmos reagem com as bases 16nicas
formando sabdes, sendo um inconveniente para a produgdc de biodiesel (SILVA, 2006).
Ainda no que se refere a parte ndo-gliceridica dos éleos vegetais, de acordo com Kucek
(2004), temos um importante grupo: os fosfatideos, os quais correspondem a moléculas
de glicerol esterificadas com acidos graxos e acidos fosforicos (H;PO,).

A maioria dos acidos graxos saturados (com mais de 12 carbonos) apresenta
maiores pontos de fusdo em relagio aos acidos graxos insaturados (18 a 20 carbonos).
Isto esta diretamente ligado a propor¢do de grupos alquilicos saturados presentes nos
triglicerideos. Sabe-se ainda que a viscosidade aumente na medida em que aumentam o
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comprimento das cadeias dos triglicerideos e, diminui quando aumenta a instaurago
(MORETTO ¢ FETT, 1998).

A diferen¢a marcante entre dleos de origem animal e os de origem vegetal esta no
fato de que os primeiros possuem alto teor de ésteres saturados, possuindo, dessa forma
baixos valores de indice de iodo. Isso parece contribuir para o favorecimento de altos
valores de indice de saponificagio, sendo um bom indicativo de qualidade. No entanto,
estes altos indices de saturagdo conduzem a altas temperaturas de congelamento, o que
levaria a possiveis problemas de entupimento dos bicos injetores dos motores. Sendo
assim, de acordo com Moretto e Fett, (1998), a resolugdo numero 20/77 do CNNPA
(Conselho Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos), define um ponto de fusdo de
20°C como temperatura limite, classificando como gordura animal quando o ponto de
fusdo situa-se acima desse valor e, como dleos quando o ponto de fusdo situa-se abaixo
desse valor (ALLVES e SERRA, 2010).

Outra importante fonte de matéria-prima para a fabricagdo de biodiesel sdo os
oleos de fritura, pois esse tipo de reaproveitamento nfio sé retiraria do meio ambiente
um poluente, como também permitiria a geragdo de uma fonte alternativa de energia.
No entanto, estes oleos s@o submetidos a temperaturas da ordem de 180 a 200°C,
acarrctando assim a sua degradagdo térmica por duas vias principais: a rancidez
hidrolitica (em que a rea¢do do grupo funcional éster com dgua gera acidos graxos) e a
rancindez oxidativa (na qual as ligages duplas reagem com o oxigénio do ar formando
mondmeros ciclicos e néo ciclicos, hidrocarbonetos poliaromaticos, aldeides, cetonas,
acidos carboxilicos e outros compostos de alta massa molecular, os quais podem ser

cancerigenos, irritantes gastrointestinais e destruidores de vitaminas) (ALVES e SERRA,
2010).

Segundo Alves e Serra (2010), quando os parametros fisico-quimicos (teor de
acidez, indice de perdxidos e indice de saponificagdo) sdo devidamente monitorados ¢
corrigidos através de procedimentos de filtragdo simples e pré-transesterificagio, usando
bicarbonato de sddio ¢ metanol, ou pela via acida, usando 4cido cloridrico e metanol,
com o objetivo de reduzir a acidez e tornd-lo apto para a produgdo de ésteres alquilicos
de boa qualidade, estes compostos indesejaveis ndo inviabilizam a utilizacio dos 6leos
de fritura para a produgio de biodiesel.

O Brasil por sua extensdo territorial ¢ sua localizagdo geografica possui
caracteristicas favordveis para o cultivo de variadas culturas oleaginosas com potencial
para produgdo de biodiesel. As principais matérias-primas para a produgfo nacional sio:
soja, milho, girassol, amendoim, algoddo, canola, mamona, babagu, palma (dendé) e
macatba, entre outras oleaginosas existentes no pais. E como ja citado antes, o
combustivel também pode ser obtido a partir de dleos residuais e de gorduras animais
(JARDINE et al., 2009). A Figura 3 ilustra as principais oleaginosas para produgéo de
biodiesel por regido brasileira.




Figura 3 - Principais oleaginosas para produgio de biodiesel por regido brasileira.
i : ste

Fonte: REVISTA GLOBO RURAL, 2010.

Em cada Estado e regido do pais, esta sendo avaliado o desenvolvimento das
cadeias produtivas de diferentes 6leos vegetais. Para a regido Norte: soja, dendé, babagu
e gordura animal, para o Nordeste: soja, babagu, mamona, dendé, algoddo, coco,
gordura animal e 6leo de peixe; para a regido Sul: soja, colza, girassol, algoddo, gordura
animal e oleo de peixe; e, para o Sudeste: soja, mamona, algoddo, girassol, gordura
animal e 6leo de peixe (JARDINE et al., 2009).

Como se percebe, a soja estd presente como principal matéria-prima basica para
produzir biodiesel no Brasil. Estudos indicam que nos proximos anos a soja devera
continuar sendo a principal matéria-prima usada na produgéo de biodiesel, mas, por se
tratar de uma commodity, cujas vanagdes de pregos sdo impostas pelo mercado
internacional, especialistas reforcam a necessidade de garantir a produgéo de outros
6leos vegetais, de maneira que a cadeia de biodiesel néo seja desabastecida, ja que as
estimativas revelam que o consumo no mercado interno atingira 3,1 bilhdes de litros em
2020 (SOARES, 2011). A Figura 4 confirma a lideranga que a soja vem assumindo
como principal matéria-prima para biodiesel, de acordo com Boletim publicado em
Junho do corrente ano pela ANP.

Figura 4 - Principais matérias-primas utilizadas para produgéo de biodiesel
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2.3.1 Oleo de Soja

As matérias-primas sdo sem sombra de duvida, a questdo mais importante a ser
considerada em qualquer estudo ou analise que se tente fazer, com relagio ao
desenvolvimento da produgdo e consequentemente do uso do Biodiesel. A soja por sua
vez, se destaca como principal matéria prima contribuindo com cerca de 80% do dleo
produzido (Figura 5) e, a previsdo é de que essa situagdo, como mencionado antes, ndo
se modificara nos proximos anos. Essa cultura tem uma cadeia produtiva organizada e
esta no limite da fronteira tecnolégica mundial, sendo que no ano de 2010 o Brasil, foi o
segundo maior produtor mundial dessa oleaginosa (GOES et al., 2010).

Figura 5 - Soja, a principal matéria-prima para produgdo de biodiesel.
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Fonte: ANP/Maio 2012.

A cultura da soja atingiu 129 anos de presenga no Brasil em 2011. A exploragdo
da oleaginosa iniciou-se no sul do pais e hoje ja é encontrada nos mais diferentes
ambientes, retratado pelo avango do cultivo em areas de Cerrado. Nos anos 80, a soja
liderou a implantagdo de uma nova civilizagdo no Brasil Central (principalmente nos
estados de Goias e Mato Grosso), levando o progresso e o desenvolvimento para regides
despovoadas e desvalorizadas.

A expansdo continua em novos territorios do Cerrado, estabelecendo uma nova
fronteira agricola chamada de Mapitoba - Maranh#o, Tocantins, Piaui e Bahia (no Norte
e Nordeste do pais), além do leste de Mato Grosso, o maior produtor de soja do Brasil.
Segundo o levantamento da safra brasileira de grdos 2009/10, divulgado pela
Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), as colheitas alcangaram a produgéo
recorde de 68,68 milhdes de toneladas em 23,6 milhdes de hectares cultivados. Na safra
2010/11 foi divulgado que a soja poderia vir a bater um novo recorde de produgdo no
Brasil, atingindo mais de 70 milhdes de toneladas em uma area de aproximadamente 24
milhdes de hectares (CONAB, 2011).

No pais, é conhecido o fato de que o crescimento da cultura da soja esteve sempre
associado aos avangos cientificos e a disponibilizagéo de tecnologias ao setor produtivo,
tais como, a mecanizagdo e a criagdo de cultivares altamente produtivas adaptadas as
diversas regides, o desenvolvimento de pacotes tecnologicos relacionados a0 manejo de
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solos, a0 manejo de adubagdo e calagem, manejo de pragas e doengas, além da
identificagdio e solugdo para os principais fatores responsaveis por perdas no processo de
colheita. O cenario otimista de um pais que tem para onde e como crescer a sua
produgio, projeta um salto produtivo na cultura de mais de 40% até 2020, enquanto que
nos Estados Unidos, o crescimento no mesmo periodo devera ser no maximo de 15%.
Levando em consideragdo essa proje¢do, estima-se que o Brasil atingira uma produgéo
de mais de 105 milhdes de toneladas, o que o faria, isoladamente, o0 maior produtor
mundial dessa commodity (VENCATO et al., 2010).

Estimativa que caminha para se realizar antes mesmo do tempo esperado, pois
segundo dados da Agéncia Rural, a produtividade média brasileira ja atingiu 50,2 sacas
por hectare na safra 2010/11, como apresentado na Figura 6 abaixo, superando o
recorde dos EUA que ocorreu em 2009/10, quando os produtores norte-americanos
atingiram 49,3 sacas. E ainda considerando uma safra com potencial para atingir entre
73 e 75 milhGes de toneladas, acima da previsio do USDA (Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos) de 72,5 milhdes. A safra 2010/11 foi oficialmente
estimada em 73,6 milhdes de toneladas, um aumento de quase 5 milhdes de toneladas
na comparagdo com a anterior, com produtores obtendo produtividades recordes por
conta de condigdes quase ideais de clima e com um crescimento de 700 mil hectares na
area plantada, para 24,15 milhdes de hectares (AR, 2011; USDA, 2011).

Figura 6 - Sacas de soja por hectare.

Fonte: CONAB, USDA, 2011.

Cerca de 90% da produgdo de 6leo vegetal e farelo protéico no Brasil sdo
oriundos da soja. O que significa que a industria esmagadora brasileira é fortemente
dependente dessa cultura, por ser a Unica oleaginosa produzida em escala no pais.
Portanto, sua utilizagio é essencial para as fases de implantagdo do Programa Brasileiro
de Biodiesel (B2 até B100). O principal insumo para a produgdo do biodiesel é o 6leo
vegetal e, atualmente, apenas o 6leo de soja esta disponivel para produzir grandes
quantidades de biodiesel no pais. O consumo de biodiesel esta crescendo gradualmente,
e é estimado que em 2020 o Brasil deva colher em torno de 105 milhdes de toneladas de
soja. Processada localmente, o Pais podera contar com 20 milhdes de toneladas de éleo
de soja (AMARAL, 2009).

O Brasil tem potencialidade para produzir biodiesel sem ampliagdo de fronteiras
agricolas e preservando as édreas atuais de florestas, simplesmente adotando as politicas
de incentivo & preservagdo ambiental e os métodos de uso racional do solo. Vale
ressaltar ainda que, a produgdo de oleaginosas para biodiesel ndo substitui as culturas
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alimentares, pesquisadores mostram que ele ¢ um combustivel que contribui para a
oferta de alimentos, visto que as oleaginosas, como a soja, sdo compostas por uma parte
protéica e outra de 6leo (CAMPOS e CARMELIO, 2009).

Depois da extragdo do 6leo, no processo de produgdo do biodiesel, sobram a torta
ou farelo, que sdo fartamente utilizados na alimentagdo animal, para geragdo de fontes
de proteina como carne e leite. No caso da soja, cada metro cibico de biodiesel gera
cerca de 4 toneladas de farelo de soja, que convertidos pelo animal, produzem cerca de
430 Kg de carne bovina. Pelo volume crescente da produgido de biodiesel no Brasil
torna-se possivel calcular a disponibilidade interna de fontes protéicas alimentares € o
resultado no aumento de carne ou de leite, com valor agregado, muito maior do que o
grio de soja (CAMPOS ¢ CARMELIOQ, 2009).

Segundo Dall’agnol (2007), existem diversos aspectos condicionantes destas
preferéncias, dentre eles a consolidada estrutura produtiva da soja; as tecnologias bem
definidas e modernas de produgdo; as amplas redes de pesquisa; o relativo rapido
retorno do investimento (ciclo de 4 a 5 meses); é um dos produtos mais faceis para
vender, porque sdo poucos os produtores mundiais (EUA, Brasil, Argentina, China,
india e Paraguai), pouquissimos os exportadores (EUA, Brasil, Argentina e Paraguai),
mas muitissimos os compradores (todos os paises), resultando em garantia de
comercializagdo a pregos sempre compensadores; a soja pode ser armazenada por
longos periodos, aguardando a melhor oportunidade para comercializagdo e o fato do
biodiesel a base de soja ndo apresentar qualquer restricdo para consumo em climas
quentes ou frios.

Isso se deve ao fato de que o 6leo de soja, assim como de girassol e canola, o grau
de insatura¢do das suas moléculas permite bom nivel de fluidez do biodiesel produzido,
mesmo em regides de mais altas latitudes € em época de inverno. J4 os dleos de palma ¢
mamona e as gorduras animais em geral (sebo bovino, gordura de frango ou de porco,
etc.), por apresentarem uma estrutura molecular predominantemente saturada, possuem

fluidez limitada, o que dificulta seu uso em regides mais afastadas dos trépicos durante
o periodo de inverno (HIRAKURI et al., 2010).

2.3.1.1 Aspectos Quimicos e Bioguimicos do Oleo de Soja

A soja (Glycine Max) ¢ um vegetal com elevado teor protéico e energético, € uma
das mais importantes culturas agricolas brasileiras (GUEDES, 2007). Segundo Mendes
et al., (2004), o grio de soja, Figura 7, € composto por, aproximadamente, 17 a 18% de
Oleo € 35 a 37% de proteina bruta de elevado valor bioldgico, com composigio em
aminoacidos essenciais favoravel a alimentagdo de aves e suinos, mas deficiente em
metionina e treonina.

Em meados do primeiro milénio a soja surgiu como importante nutriente, desde
entdo se tornou uma matéria-prima muito importante para varios produtos do nosso dia-
a-dia. Dentre as etapas do processo de produgio do 6leo vegetal da soja, destacam-se a
pré-limpeza, o cozimento, a extragdo do oleo, a destilagdo da miscela e o refino do oleo
de soja. Uma excelente fonte de dcidos graxos essenciais, linoléico e linolénico, além de



oléico (24%), o 6leo de soja possui em sua estrutura, aproximadamente 40 a 60% de
acidos graxos tri-insaturados, 30 a 35% de di-insaturados e 5% de mono-insaturados.

Figura 7 - (a) Glycine Max (vargem dos gréios da soja) e (b) Oleo de soja.
R

Fonte: REVISTA GLOBO RURAL, 2010.

A extragio de 6leo de uma oleaginosa, parte obviamente de uma planta
oleaginosa. E ap6s sua extragdo, sobram residuos que podem ser reutilizados tanto para
aplicagdes alimentares humanas, como para enriquecimento de ragdes animais, e
também para aplicag¢des industriais (como saponificagéo, fabricagéo de glicerina e como
matéria- prima para o biodiesel) (PINHEIRO et al., 2009).

Sua composi¢do é centrada em cinco acidos graxos principais; palmitico
(C16H3202 - 10%), estearico (CisHisO2 - 4,5%), oléico (CisH340: - 24%), linoléico
(ClsH:;zOz - 50‘%), linolénico (C13H3202 - 7‘%), como apresentado na Tabela 3, e ainda
tocoferol (Vitamina E).

Tabela 3 - Composigdo do 6leo de soja quanto aos acidos graxos.

N°DE Acidos Graxos Concentracio (%) Peso Indice Ponto Ponto
CARBONOS Molecular Acidez Ebulicio Fusido
C12:0 Laurico 0,1 (max) 200,31 280 170 43,6
C14:0 Miristico 0,2 (max) 228,37 240 190 538
C 16:0 Palmitico 99-122 256,42 219 210 62,9
C16:1(9) Palmitoléico Tragos - 0,2 ———- - - -
C 18:0 Estearico 30-54 284,47 197.5 226 69,9
C18:1(9) Oléico 17,7 - 26,0 282,46 198.5 — 4
C 18:2 (9,12) Linoléico 49.7 - 56,9 280,44 181 — 5
C 18:3 (9,12,15) Linolénico 55-95 278.42 273,5 - 11
C20:0 Araquidico 02-0,5 312,52 179 240 72,5
C20:1(5 Gadoléico 0,1-03 -—-- - - -
C22:0 Behémico 03-07 340,58 1645 257 80,2
Cc22:1 Enicico 0,3 (méx) 338,56 75 --- 335
C24:0 Linocérico 0.4 (méax) 368,63 152 272 84,2

Estes acidos graxos, cuja proporgdo relativa é mantida constante apos a reagio de
transesterificagio, compdem mais de 95% do teor de acidos graxos do oleo e tal
caracteristica é relativamente constante para a grande maioria dos 6leos comerciais
disponiveis no mercado (CASTILHO, 2005).

Os acidos graxos diferem entre si basicamente pelo comprimento da cadeia
carbonica e pelo nimero e localizagiio das insaturagdes, frequentemente assumindo
configuragiio do tipo cis (Z). A configuracgdo cis da ligagéo dupla confere a cadeia do
acido graxo uma rigidez estrutural que influencia na sua organizagdo molecular com a
redugdo de suas forgas intermoleculares atrativas. Por isso, os acidos graxos insaturados
possuem pontos de fusdo menores que observados para os seus analogos saturados
(BRUICE, 2006).
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Com baixa taxa de dleos saturados, o oleo da soja € um composto lipidico
extraido do produto macerado e que representam 18 a 20% da composi¢do nutricional
da soja, sendo que encontramos a predomindncia de poliinsaturados (58%),
monoinsaturados (23%) e pouca participagio de saturados (15%). Os 4cidos graxos
insaturados ainda sfio classificados conforme a localizagio da dupla ligagdo
(PINHEIRO et al., 2009):

« Omega 3 - Linolénico;
»  Omega 6 - Linoléico e Araquidénico;
. Omega 9 - Oléico e Palmitoléico.

Esta classificagdo € importante, pois cada um destes tipos de dcidos graxos possui
efeitos diversos em nosso corpo. As estruturas de alguns deles estdo na Figura 8.

Figura 8 - Formulas estruturais de alguns dcidos graxos.
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Fonte: PINHEIRO, 2009,

Uma questio peculiar da soja baseia-se em sua estabilidade, uma vez gue, apesar
de conter alto teor de tocoferol (vitamina E) substincia que contribui para estabilidade
de compostos, sua estabilidade a altas temperaturas ¢ baixa, dado que, o dleo também
possui um contetido significativo de 4cido linolénico (Figura 9).

Figura 9 - Acido linolénico (18:3)
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A soja, que ¢ uma oleaginosa, possui em média 40% de proteinas, 20% de
lipidios, 5% de minerais e 34% de carboidratos (aglcares como glicose, frutose e
sacarose), fibras e oligossacarideos como rafinose e estaquiose. Ela nfio possui amido e
suas vagens podem conter até quatro sementes. Tanto a soja em gréo como os produtos
derivados como a farinha (kinako), o tofu (queijo de soja), o extrato solavel ("leite"), o
oleo de soja, a proteina texturizada (PTS ou "carne" de soja) € o missé possuem as
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isoflavonas. O que varia ¢ a concentragdo da substincia, que ¢ influenciada pelos
processos industriais a que € submetida (RAMOS, 2004).

Em cada 100 gramas de grios é encontrado 230 mg de calcio, 580 mg de fosforo,
9,4 mg de ferro, 1 mg de sédio, 1900 mg de potassio, 220 mg de magnésio e 0,1 mg de
cobre, dentre outros compostos. A Tabela 4 apresenta o teor de acidos graxos na
semente de soja.

Tabela 4 - Composigio da semente de soja em aminoacidos.

Aminoicido Grio de Soja
Histidina 29,2
Isoleucina 53,1

Leucina 88,5

Lisina 59,6
Metionina + Cistina 28,7
Fenilalanina + Tirosina 109,3
Treonina 46,3
Triptofano 11,2
Valina 57,2

EAE (%)* 101.8

*EAE (%) Escorc de aminoacidos essenciais.

Algumas especificagdes técnicas do oleo de soja, tais como, as caracteristicas
fisico-quimicas do oleo de soja de acordo com a legislagdo, a composigdio de acidos
graxos segundo a legislaglio e as especificagtes do 6leo de soja vegetal in natura e do
6leo diesel, sdo apresentadas nas Tabelas 5, 6 ¢ 7, respectivamente.,

Tabela 5 - Caracteristicas fisico-quimicas do ¢leo de soja de acordo com a legislagdo.

Indices Unidades Valores de Referéncia
Peso Especifico (25°C) gic m? 0,916 - 0,922
indice de Refragio (25°C) - 1,465 - 1,475
indice de lodo gl;/100g 120 - 141
indice de Saponificagdo mg KOH/g 180 - 200
Matéria Insaponificavel % <1,0%
Acidez, éleo refinado g dcido oléico/100g <03
Acidez, dleo bruto g acido oléico/100g <20
indice de Peréxido meg/kg < 10,0

Valores de Refer@ncia: The United States Pharmacope:a - USP 27, RDC N°482, de 23/09/1999, ANVISA.

Tabela 6 - Composigio de acidos graxos segundo a legislagio.

Acidos Graxos Estrutura Valores de referéncia (%)
- C<l4 <0,1
Acido Mirfstico C14:0 <0,5
Acido Palmitico Cle:0 7,0-14,0
Acido Palmitoléico Cl16:1 <0,5
Acido Estearico C18:0 14-55
Acido Oléico (Omega 9) C18:1 19,0 - 30,0
Acido Linoléico (Omega 6) Ci18:2 44,0 - 62,0
Acido Linolénico (émega 3) C18:3 40-110
Acido Araquidico C20:0 <10
Acido Eicosendico C20:1 <1,0
Acido Behémico C22:0 <0,5

Valores de Referéneia: RDC N°482, de 23/09/1999, ANVISA
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Tabela 7 - Especificagdes do dleo de soja vegetal in natura e 6leo diesel.

Caracteristicas Soja Oleo Diesel
Poder Calorifico (Kcal’kg) 9432 10950
Ponto de Névoa (°C) 13 0
indice de Cetano 4036 3940
Densidade a 25°C 0,9118nd 0,8497*
Viscosidade a 37,8°C (cSt) 36,8 2,0-43
Destilagdo a 90% (°C) 370 338
Teor de Cinzas (%) 0,01 nd 0,014

*A densidade do Oleo Diesel comercial foi determinada a 20 °C.

2.4 Processos de Obtengio do Biodiesel

O conhecimento das composigdes quimicas das matérias-primas ¢ determinante
para um perfeito entendimento das tecnologias de obtencdo de biodiesel. Os Oleos
vegetais e animais aparecem como as principais fontes de obtengdo de biodiesel devido
a presenga da funcdo éster na propor¢do de trés partes para cada molécula de dleo
(triglicerideo) como representado pela Figura 10, o que confere a possibilidade de
reduzir a viscosidade através do processo conhecido como transesterificagdo. Além
disso, a qualidade do biodiesel produzido depende enormemente da composigdo
quimica dos oleos utilizados. Essa mesma composi¢gdo deve variar de acordo com a
origem do 6leo vegetal, se € obtido a partir de residuos de frituras ou de origem animal e
ainda quanto ao tipo de oleaginosa e seus tratos culturais, condi¢des de clima e
adubagdo, além de outros fatores.

Figura 10 - Triglicerideo: produto da formagdo entre uma molécula de glicerol e uma molécula de acido
carboxilico graxo.
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(Triglicerideo- éleo ou gordura )
Fonte: PINTO, 2005.

A propdsito, os ésteres de Oleos vegetais sdo os melhores substitutos para o diesel
mineral, porque eles ndo exigem nenhuma modificagdo no motor diesel, nem mesmo o
desenvolvimento de um sistema em particular para assegurar a sua distribui¢do aos
consumidores e, tém alto rendimento energético. Além disso, os dleos vegetais ndo
contém fixadoras de energia solar (PINTO et al., 2005). Porém, Silva (2005) relatou que
a utilizagdo direta dos oleos vegetais ou da mistura 6leo diesel/6leo vegetal por Rudolp
Diesel possuia o inconveniente da queima incompleta e formagdo de depositos no
motor, bem como o odor desagradiavel devido a formagdo da acroleina (CH,=CH-
CHO), uma substincia altamente nociva a saide. Adicionalmente, a utilizagdo dos 6leos
vegetais puros em motores do ciclo diesel provoca igualmente a carbonizagdo na cabega
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do injetor, resisténcia a ejegfo nos segmentos dos émbolos, diluigdo do dleo de carter,
contaminagdo do 6leo lubrificante, entre outros problemas (ALBUQUERQUE, 2006).

A diversidade molecular entre o 6leo diesel e os dleos vegetais, € a principal
responsavel pela diferenga nas propriedades desses dois grupos de substéncias. Por isto,
enquanto o dleo diesel apresenta um numero de carbono entre C10-C22, os dleos
vegetais, que sdo tri ésteres da glicerina, ou seja, produtos naturais da condensagdo da
glicerina com 4cidos graxos apresentam cadeias com nimeros de carbono variando de
C10-C18. Este fato explicaria, entre outros, porque 0s 6leos vegetais possuem massa
molecular cerca de trés vezes maior que a do dlco diesel. O dleo diesel além de ser
proveniente de fonte nfio renovavel, é também fonte de elevada polui¢do ambiental,
devido isso, inameros estudos sdo desenvolvidos no sentido de se encontrar solugdes
para reduzir as emissdes de gases de efeito estufa (GEE). O biodiesel aparece como
potencial substituto, pois quando utilizado puro, permite a redugdo desses gases da
ordem de 60 a 70% para os ésteres metilicos de dleo vegetal (EMOV) em relagio ao
dleo diesel (DANTAS, 2006).

Como visto antes, fatores ambientais, econémicos ¢ sociais favoreceram o
desenvolvimento de solugdes alternativas para tal substitui¢do, cuja principal barreira ao
desenvolvimento globalizado € ainda o custo de produgdo significativamente mais
elevado, se comparado ao dos combustiveis derivados do petrdleo. De acordo com a
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), biodiesel ¢ um
combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de
6leos vegetais ou de gorduras animais, atendendo as especificagdes da resolugdo ANP
N°¢ 7 de 19/03/2008. O processo de obten¢do do combustivel, no entanto, ndo ¢ definido
pela ANP (SOARES, 2011). No Brasil, ndo existe um 6rgdo que regulamenta o padrio
de qualidade de 6leos e gorduras para a produgdo de biodiesel. Entretanto, para esta
finalidade, adotam-se normas de 6rgéos internacionais tais como: da ISO, do SMAOFD,
do AOCS e da ABNT. As andlises laboratoriais utilizadas rotineiramente para a
verificagdo do estado de conservagiio de Oleos e gorduras incluem a determinagdio de
caracteristicas quimicas como: indice de acidez, teor de acidos graxos livres, umidade,
indice de saponificagfo, indice de perdxido e indice de iodo.

As principais transformagdes quimicas de dleos, gorduras ou dcidos graxos, em
espécies que possam ser usadas como biocombustiveis esto ilustradas na Figura 11.

Figura 11 - Obtencgfio de biocombustiveis a partir de acidos graxos e triacilglicerideos.
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Fonte: SUAREZ et al., 2007.
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O processo de craqueamento ou pirélise de dleos, gorduras ou dcidos graxos,
ilustrado de forma genérica nas reagdes (i} € (ii), ocorre em temperaturas acima de 350
°C, na presen¢a ou auséncia de catalisador. Nesta reacfo, a quebra das moléculas leva a
formag¢do de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares ou
ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, dcidos carboxilicos ¢ aldeidos, além de
monéxido ¢ diéxido de carbono e dgua. A segunda rota para transformar
triacilglicerideos em combustivel é a transesterificagao, ifustrada na reagdo (iii), que
envolve a reagdo destes com monodlcoois de cadeias curtas em presenga de um
catalisador, dando origem a monoésteres de acidos graxos. Outra rota é conhecida por
esterificacéio (reagfio (iv), na qual um acido graxo reage com um monodlcool de cadeia
curta, também na presenga de catalisador, dando origem a monoésteres de acidos graxos
(SUAREZ et al., 2007).

Detalhando melhor a esterificagdo, € conhecido que nessa reagfic os 4cidos
carboxilicos reagem com um monodlcool produzindo um éster mais dgua, como ilustra
a Figura 12.

Figura 12 - Reagéio de esterificagéo.
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Fonte: FABIANO et al., 2007.

Geralmente, a reagfio de esterificagio € catalisada por acidos inorganicos como o
dcido sulfiirico. A reagdo de esterificaciio € reversivel e o dcido catalisa tanto a reagfio
direta (a esterificacio) como a reagdio inversa (a hidrdlise do éster). Assim, para
deslocar o equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remogao de
um dos produtos, preferencialmente a dgua; ou utilizar um excesso de um dos reagentes,
como o alcool. O processo esterificagdo ocorre preferencialmente com alcodis de baixo
peso molecular, sendo metanol o mais usado pelo prego. O etanol utilizado na
esterificagio ndo necessita ser anidro uma vez que geralmente a agua pode ser retirada
do sistema reacional. Em vista disso, o estudo da esterificagdo é de grande interesse
industrial e foco intenso de investigagio por muitos pesquisadores (FABIANO et al,,
2007).

Embora existam iniciativas baseadas em rotas distintas da transesterificagfio para
produgio de combustiveis automotivos a partir de 6leos vegetais, ndo ha duvidas de que
a transesterificag@o ¢ ainda a via que melhor combina eficiéncia de conversdo, além de
minimizar a formagdo de subprodutos indesejaveis.

2.4.1 Transesterifica¢do

A transesterificagio, apresentado na Figura 13, € a rota mais comumente utilizada
para producfio de biodiesel. Esta promove a quebra da molécula dos triglicerideos,



gerando, em consequéncia, mistura de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos
correspondentes, liberando glicerina ou ghicerol como co-produto (PARENTE, 2003).
Desta forma, a massa molecular dos monoésteres formados ¢ proximo a do dleo diesel,
e esta similaridade encontrada nas respectivas massas moleculares estende-se
igualmente as propriedades fisico-quimicas entre ambos, o que incentivou o teste dos
ésteres de acidos graxos como melhor sucedaneo ao diesel do que os dleos vegetais in
natura.

Figura 13 - Transesterificagio de dleos vegetais.

H,C—0OCOR ROCOR H-C—OH
catalisador + H(‘f
—QCOR" + 3ROH ——— gocowrs + —OH
+
H,C—OCOR"™ RDCOR"' H,C—0OH
riglicerideo dlcool mistora de ésteres glicerol
alquilicos

| Fonte: adaptada de CAMARGOS, 2005.

O processo global € uma sequéncia de trés reagdes consecutivas e reversiveis nas
quais diacilglicerideos (ou diglicerideos) e monoacilglicerideos (ou monoglicerideos)
sdo formados como intermediarios. No primeiro passo, hd a conversdo de triglicerideos
em diglicerideos. Em seguida, ocorre a conversio dos diglicerideos em
monoglicerideos, que por sua vez sdo convertidos em glicerol, liberando uma molécula
de éster metilico (se o dlcool utilizado for o metanol) para cada etapa anterior. Um
esquema representando a reaglo de transesterificagdo pode ser visto na Figura 14
(CAMARGOS, 2005).

Figura 14 - Reagio de produgiio do biodiesel pelo processo de transesterificagio. *Triglicerideos (TG),
Diglicerideos (DG} ¢ Monoglicerideos (MG),

1.7G*+ R'OH « &% , pC*+ R - COO- R
2.DC*+ ROH « &%, \{G*+ R, - COO- R’
3. MG *+ R'OH « &%y GGlicerol + R, - COO - R'(Biodiesel)

Fonte: adaptada de CAMARGOS, 2005.

Essa reagdio pode ser influenciada por vdrios aspectos, incluindo o tipo de
catalisador (acido ou bésico) e quantidade utilizada; a razdo molar de 6leo vegetal/
alcool; temperatura; pureza de reagentes ¢ acidez dos oleos vegetais; tempo de reagdo
entre outros (MARCINIUK, 2007).

O processo de producéio de biodiesel € composto das seguintes etapas: preparagio
da matéria-prima, reagdo de transesterificagdo, separagdo de fases, recuperagio e
desidratagdo do alcool, destilagdo da glicerina ¢ purificagdio desse combustivel
renovavel, como representa o fluxograma na Figura 15. A reagdo de sintese, geralmente
empregada a nivel industrial, utiliza uma razio molar oleo:édlcool de 1:6, na presenga de
aproximadamente 0,4% de catalisador, o excesso de alcool faz-se necessdrio devido ao
carater reversivel da reagdo.
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A transesterificagdo consiste em um processo para redugdo da viscosidade dos
triacilgliceréis, onde suas cadeias de acidos graxos sdo separadas do glicerol quando
misturados com um alcool. A forma mais comum de produzir biodiesel é através da
transesterificagfo de triacilglicerdis na presenga de alcool e catalisador.

Diferentes tipos de élcoois, tais como, metanol, etanol, propanol e butanol tém
sido utilizados no processo de transesterficagdo. No entanto, 0 metanol e o etanol sdo os
mais amplamente utilizados, particularmente metanol devido ao seu baixo prego e
disponibilidade (XIE e YANG, 2007), é mais amplamente aplicado na produgdo de
biodiesel em escala comercial e, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e
tempo de reagdo. O etanol, além de ter produgdo consolidada no Brasil, ¢
consideravelmente menos toxico, é renovavel e produz biodiesel com maior numero de
cetano e lubricidade. Uma grande desvantagem do etanol esta no fato deste promover
uma maior dispersdo da glicerina no biodiesel, dificultando a sua separagdo. Para a
obtengdo de maiores rendimentos na reagdo de transesterificagdo costuma-se utilizar
excesso de alcool e remogdo da glicerina (SHARMA et al, 2008; BONDIOLI e
BELLA, 2005).

Figura 15 - Etapas do processo de produgdo de biodiesel.
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Fonte: PARENTE, 2003.

Ainda com relagdo aos alcodis, é conhecido que o metanol € obtido de gas natural
ou extraido do petréleo, sendo assim ndo renovavel. O etanol ¢ um alcool considerado
100% verde, porém a produgdo dos ésteres etilicos € um pouco mais complexa que a
dos ésteres metilicos, exigindo maiores quantidades de alcool, mais etapas e uso de
equipamentos tais como centrifugas especificas e otimizadas para uma boa separagio da
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glicerina dos ésteres. Na Tabela 8 abaixo, sfio citadas algumas vantagens e desvantagens
do uso de metanol e etanol na transesterificagiio de 6leos (SANTOS 2008).

Segundo Parente (2003), as rotas ou vias de conversdo dos Oleos vegetais ou
gorduras em ésteres alquilicos pela transesterificagdo sdo: a rota metilica (quando no
processo o metanol ¢ utilizado para a separagio do glicerol dos éleos vegetais) e a rota
etilica (quando o dlcool utilizado € o etanol), formando, respectivamente, ésteres
metilicos ou etilicos e glicerol. Todavia, as reagdes quimicas envolvidas nessas duas
rotas sdo equivalentes, uma vez que os ésteres metilicos ¢ os ésteres etilicos tém
propriedades equivalentes como combustiveis, sendo ambos considerados como
biodiesel.

A reacdo de transesterificagdo, seja ela catalisada por um &acido ou uma base,
ocorre em geral na presen¢a de excesso de élcool, dado o seu carater da reversibilidade
(SILVA, 2005). e envolve, consequentemente, uma sequéncia de trés reagdes
reversiveis e consecutivas, nas quais os monoglicerideos ¢ os diglicerideos (biodiesel)
constituem os produtos intermedidrios (DANTAS, 2006). Embora existam iniciativas
baseadas em rotas distintas da transesterificagdo para produgio de combustiveis
automotivos a partir de 6leos vegetais, ndo ha duvidas de que a transesterificagdo é
ainda a via que melhor combina eficiéncia de conversio, além de minimizar a formagéo
de subprodutos indesejaveis (CADERNOSNAE, 2004).

Tabela 8 - Vantagens e desvantagens do uso de metanol e etanol na transesterificagdo de 6leos.

Vantagens Desvantagens
Metanol
Requer menor quantidade E feito de gas natural ou extraido do petréleo

Melhor purificagio dos ésteres metilicos E mais téxico que o etanol
por decantagdo e lavagens

Melhor recuperagiio de excessos residuais
do dlcool por destilagdo

Etanol
E 100% verde (obtido da biomassa) Requer maior quantidade
Maior oferta desse alcool no Brasil A produgdo dos ésteres € mais complexa e exige

um maior nimero de etapas

Sua produgio pode favorecer a integragiio  Dificil recuperagdo dos excessos residuais do
social alcool devido a azcotropia da mistura etanol igua

A transesterificacio pode ser catalisada por sitios acidos ou basicos, em meio
homogéneo ou heterogéneo. Por outro lado, a utilizag@io de catalisadores bésicos na
transesterificagdo de 6leos vegetais com elevado indice de acidez, ou umidade, pode
gerar uma grande quantidade de sabdo, € consequentemente de uma emulso, que € uma

reagiio paralela e indesejada por consumir muito catalisador ¢ formar emulsdes
(DOSSIN et al.. 2006).
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2.4.2 Pardmetros Reacionais da Transesterificagdo

A transesterificacdo de Oleos vegetais € uma reagdo reversivel, cuja cinética é
regida pelo principio de L€ Chatelier (RAMOS et al., 2003). Assim, a conversdo da
reagdo dependera do deslocamento do equilibrio quimico no sentido da formagio dos
produtos, através da otimizagdo de todas as variaveis como temperatura, concentragio
do catalisador, seu carater acido ou basico e a quantidade de reagentes. Uma das mais
importantes variaveis que afetam a conversiio em ésteres dessa reagio € a razdo molar
oleo vegetal:dlcool, sendo que um excesso do dlcool desloca o equilibrio para a direita,
no sentido dos produtos. A razdo molar pode interferir na separagdo do glicerol devido
ao aumento da solubilidade. Quando o glicerol permanece em sclugéo, ¢ equilibrio é
deslocado no sentido dos reagentes, diminuindo a conversdo em ésteres (GARCIA,
2006).

A temperatura e o tempo reacional podem aumentar essas conversdes.
Temperaturas elevadas permitem conversdes superiores em menores tempos. Porém ¢
preciso avaliar se o gasto com a energia necessaria para 0 aquecimento ndo excede os
ganhos com a economia de tempo (GARCIA, 2006). A agitagdo dos reagentes € outro
aspecto importante para a obtengdo de altas conversfes. No entanto, apds a
homogeneizagdo do sistema, a agitagdo vigorosa pode causar a dispersdo das goticulas
de glicerol no meio reacional, fazendo com que a separagdo do mesmo seja mais
demorada (MARCINIUK, 2007).

2.5 Catalisadores para Biodiesel

A palavra catdlise deriva da palavra grega katalusis que significa dissolugfio,
decomposigéo, ¢ foi adotada pelo quimico sueco Jéns Jacob Berzelius em 1836, quando
se referia a certas substincias cruciais para a ocorréncia de algumas reagdes (RINALDI
et al., 2007). No entanto, Wilhelm Ostwald foi o primeiro a enfatizar que um catalisador
influencia a velocidade de uma reagio e que ndo tem efeito sobre a posigio de equilibrio
(MOORE, 1976). Sendo assim, ja era sabido que catalisadores que produzissem um
composto “B” a partir de um composto “A”, também poderiam produzir o composto
“A” a partir de “B”.

Como o catalisador muda a velocidade, mas nfio o equilibrio, deve acelerar as
reagdes diretas e inversas na mesma proporgdo, tal como descreve a equagio seguinte:

A~=——B

Como j4 citado, a produgdo do biodiesel ¢ feita a partir da mistura de dleo vegetal
ou gordura animal com um 4élcool, Para que essa mistura dé origem ao biodiesel se
utilizam os catalisadores, que aceleram a reagdo quimica da transesterificagéo,
convertendo os triglicerideos de 4cidos graxos (6leo vegetal) para os ésteres metilicos
de acidos graxos correspondentes (biodiesel), como representado na Figura 16.



Figura 16 - Presenga do catalisador na reagéio de transesterificagéo.
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Fonte: BASF S.A, 2011.

Os catalisadores entdio sdo espécies que atuam de forma a diminuir a energia
necessaria para que a reagdo ocorra, o que contribui para diminuir o tempo de reagdo.
Eles também auxiliam na obtengdo de melhores rendimentos reacionais em
determinadas condi¢des de trabalho, mas, isso depende do tipo de processo empregado.
Dentre os catalisadores mais estudados e utilizados estdo as bases e os acidos de
Brensted, sendo que os principais exemplos dos basicos sdo os hidroxidos e alcoxidos
de sddio ou potassio, que atuam como precursores cataliticos para a espécie alcoxido
que efetivamente catalisa a reagdo, e dos acidos sdo os sulfirico, cloridrico e sulfonico.
(ASAKUMA et al., 2009; SERRA, 2010).

Os catalisadores mais empregados sdo os catalisadores homogeéneos alcalinos, que
sdo mais eficientes, promovendo altos rendimentos. Dentre estes, os alcoxidos sdo mais
ativos, resultando em rendimentos superiores a 98% na reagdo de transesterificagdo, no
entanto sdo mais sensiveis a presenga de agua. Os hidroxidos de sédio e de potassio,
embora menos ativos, apresentam menor custo, promovem rendimentos satisfatorios e
tém sido mais amplamente empregados (SCHUCHARDT et al., 1998; EDGAR et al.,
2005).

Além dessas espécies de catalisadores acidos e basicos, as enzimas também tém
sido investigadas na alcodlise de triglicerideos e acidos graxos. No entanto ainda sdo
caros para serem usados na produgdo comercial de biodiesel. Existe uma ampla
literatura abordando as-enzimas come catalisadores na transesterificagdo do biodiesel
(DIZGE et al., 2009; SIVOZHELEZOVA et al., 2009). Recentemente foi descoberto
que carboxilatos lamelares também sdo capazes de promover a catalise em reagdes de
transesterificagdo e esterificag@o para a produgdo de biodiesel.

Entdo, a catalise da reagéio pode ser acida, basica ou enzimatica e os catalisadores
acidos e basicos podem ser homogéneos (na qual toda reagdo ocorre numa so fase) e
heterogéneos (na qual a reagdo ocorre em interfaces entre fases). A diferenga entre os
catalisadores vai definir a quantidade de agua a ser utilizada na etapa de purificagdo do
biodiesel. O tipo de catalisador empregado ¢ um fator determinante na velocidade da
reagdo, assim como na taxa de conversdo e também na possivel reagdo entre o
catalisador (hidroxido) e acidos graxos. Segundo Moore, (1976) a dependéncia da
velocidade da reagdo em fungdo da concentragdo do catalisador € uma caracteristica da
catalise homogénea e pode ser expressa pela lei da velocidade (lei da agdo das massas)
formulada na década de 1860, por Cato M. Guldberg (1836-1902) e Peter Waage (1833-
1900).

Na literatura, encontram-se varias pesquisas que tém sido realizadas no
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos (SOLHY et al., 2006, FURUTA et al.,
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2006; SHIBASAKI-KITAKAWA et al., 2007; SUAREZ et al., 2007), basicos, acidos e
enzimaticos (ZENG et al.,, 2006; NIE et al., 2006; WANG et al.,, 2006), para a
transesterificagdo de dleos e gorduras, buscando as vantagens como a possibilidade de
reutilizagdo do catalisador e a simplificagdo do processo de purificagdo do biodiesel,
pois os catalisadores heterogéneos sdo facilmente removidos por um simples processo
de filtragdo, reduzindo assim a geragdo de efluentes. Mais recentemente, vém sendo
estudados como catalisadores sélidos 4cidos de Lewis, tais como complexos metélicos e
6xidos (MENDONCA et al., 2009).

Apesar dos mais variados tipos de catalisadores homogéneos ou heterogéneos, o
que se pode destacar na grande maioria dos casos, € a presenga de metais na estrutura
desses catalisadores, que atuam como sitios ativos nas reagdes. Nesse sentido ¢
importante destacar que os compostos lamelares apresentam grandes potencialidades
porque além dos cristais serem de dimensdes reduzidas, nas lamelas individuais, os
metais possuem as mesmas caracteristicas estruturais do que no cristal estendido, o que
ndo ocorre com os materiais ndo lamelares. Esse efeito possibilita a obtengdo de
materiais de altissima area superficial o que permite a maximizagdo da atuagdo dos
metais, principalmente apds processos de delaminagdo e/ou esfoliagdo ou ainda
fusdo/reestruturacido (LISBOA, 2010).

Na reagdo de transesterificagdo, quando o meio de atuagdo de catalisadores ¢
homogeéneo, isso ocasiona certas dificuldades nos processos de purificagdo dos produtos
e co-produtos obtidos, além de um alto gasto energético para o tratamento da dgua
utilizada para a lavagem dos mesmos (SAKAI et al., 2009). O meio heterogéneo
propicia algumas vantagens decorrentes da facil separagdo do catalisador do meio apds
a reagdo, possibilidade de reutilizagdo, seletividade e obtengdo de produtos e co-
produtos de maior pureza, o que no caso deste ultimo ainda pode agregar valor ao
produto final e viabilizar o processo.

No processo catalitico homogéneo, a massa catalitica permanece dissolvida no
meio reacional, devendo ser removida apos a sintese, entretanto esse catalisador ndo ¢
utilizado novamente, sendo material de descarte e possivelmente mais um agente de
polui¢do do meio ambiente. Na catélise heterogénea, o catalisador fica suportado em
solidos e ndo se dissolvem no meio e durante a reagéo.

Como alternativa aos catalisadores basicos e acidos convencionalmente
empregados na reagio de transesterificag@o e, com objetivo de reutilizar o catalisador na
mesma reagdo e, produzir a menor quantidade possivel de produtos indesejdveis e
eliminar a etapa de neutralizagdo do catalisador, novas classes de catalisadores que
sejam mais ativos que aqueles tradicionalmente usados estdo sendo investigados, tais
como, enzimas, bases organicas, complexos metalicos, alumino silicatos e ¢xidos
metalicos (SUAREZ e MENEGHETTI, 2007). Nesse contexto, o uso de catalisadores
s6lidos heterogéneos vem se destacando, devido a considerdveis vantagens frente aos
catalisadores homogéneos, a saber, menor contaminag¢do dos produtos, mais facilidade
de separagdo do catalisador do meio reacional, possibilidade de regeneragdo e
reutilizagdo do catalisador e diminui¢@o dos problemas de corrosdo (FERREIRA et al.,
2007).
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Alguns dos catalisadores mais empregados nas catalises heterogéneas sio:
enzimas (SANCHEZ ¢ VASUDEVAN, 2006), 6xidos ¢ oxossais (KAWASHIMA et al.,
2008), 6xidos impregnados (HUAPING et al., 2006; COSTA et al., 2011), complexos
inorgénicos (ABREU et al., 2004), hidroxidos duplos lamelares (LIU et al., 2007),
zeodlitas (LECLERCO et al., 2001) e resinas fortemente trocadoras de anions (LOPEZ
et al., 2007). A maior vantagem da catélise heterogénea reside no fato da separagio do
catalisador da fase reacional apods a sintese ser possivel, e ainda poder ser reutilizado e
consequentemente ndo ser descartado para o meio ambiente.

O desenvolvimento de processos quimicos inovadores com base nesse tipo de
complexos pode trazer novas projegOes para tecnologia do biodiesel. A grande
vantagem desses sistemas cataliticos esta relacionada na possibilidade de superar as
dificuldades associadas e relativas ao uso de catalisadores convencionais. Os 6xidos
cerdmicos que exibem comportamento ferrimagnético representam Importantes
produtos comerciais para industrias, e sdo comumente conhecidos por ferritas. O estudo
de sistemas magnéticos nanoestruturados desperta significativo interesse na atualidade
devido ao diferenciado comportamento da matéria nestas dimensdes. Vem recebendo
especial destaque nessas ultimas décadas o desenvolvimento de novos materiais a partir
da sintese de Oxidos metalicos, como por exemplo, sintese de ferrita Ni-Zn, objeto de
estudo desse trabalho, para obtengdo de catalisador para produgdo de biodiesel.

2.6 Ferritas

Nio ¢ de agora que pesquisas evidenciam a importdncia das ceramicas para o
desenvolvimento da humanidade. Porém, com o avango cada vez mais ascendente da
industria ¢ das pesquisas cientificas, esse fato vem tomando proporgées ainda maiores,
uma vez que as cerdmicas estdo presentes em diversas areas, € ja se tem conhecimento
de cerdmicas eletroeletrénicas, nucleares, Opticas, quimicas, termomecénicas e
magnéticas. O avanco da ciéncia e da tecnologia exige materiais feitos sob medida para
satisfazer necessidades especificas de cada 4rea de aplicagdio, entre elas a quimica,
fisica, biomedicina, bioquimica, entre outras.

Dentre os materiais cerdmicos, os Oxidos metalicos sdo importante classe de
compostos e, entre cles as ferritas sio 0s materiais mais proeminentes em virtude da sua
estrutura de espinélio invertido, que resulta em excelentes propriedades, tais como
elevada estabilidade termodinimica, condutividade elétrica, atividade catalitica e
resisténcia a corrosio. Esses materiais vém despertando grande interesse nas indistrias
de alta tecnologia, onde sdo fabricados componentes confidveis e cada vez menores,
especialmente nos ramos de telecomunicagdes, imas permanentes, dispositivos
eletrdnicos, sistemas computacionais, carregadores de farmacos, pigmentos ¢ na
produgdio de catalisadores (COSTA, 2002; LIMA, 2007; ARGOLO et al,, 2008). E
ainda no ramo de aparelhos de radar, onde estes materiais encontram aplicagdes como
isoladores, circuladores e absorvedores da radiagdio na faixa de micro-ondas
(MESHRAM et al., 2009).



47

As ferritas sdo definidas como a classe mais abundante das cerdmicas magnéticas,
caracterizadas por serem éxidos, contendo Fe;Os; como principal componente, com
formula geral M [Fe2*")O, exibindo também magnetizagio espontanea na auséncia de
campo magnético aplicado (NOHARA, 2003). Além do mais, as ferritas podem ser
dopadas com diferentes ions metdlicos de forma, a modificar suas propriedades
eletromagnéticas. As propriedades magnéticas extrinsecas das ferritas, tais como a
permeabilidade, coercividade, perdas por histerese e corrente parasita, dependem
fortemente da morfologia ¢ da microestrutura do material final obtido, ou seja, do
tamanho € forma das particulas, tamanho e tipo de aglomerados, e apos sinterizagio, do
tamanho de grdo, do contorno de grdos, ¢ da porosidade. A morfologia ¢ a
microestrutura  podem ser controladas pela variagdo no processamento, isto é,
preparagdo do po, calcinag@o, moagem e condigdes de sinterizagio (temperatura, tempo
¢ atmosfera) e por introdugdo de dopantes (COSTA, 2002; RIBEIRO, 2006).

As propriedades elétricas e magnéticas determinadas apenas pela estequiometria
sdo conhecidas como propriedades intrinsecas das ferritas, S3o elas: magnetizagdo de
saturagfio, anisotropia magnetocristalina, magnetoestric¢do, temperatura de Curie ¢
resistividade da rede cristalina (PAULOQO, 2006). Sdo classificadas quanto a sua
performance magnética em magnéticas moles, duras ou intermediarias (BUENQ, 2003;
CABRAL, 2005). Sabe-se também, que os diferentes tipos de cations e as suas
localizagdes preferenciais no reticulo cristalino definem as caracteristicas fisico-
quimicas ¢ as aplicagdes das mesmas (SILVA, 2008).

Ferritas sdo normalmente obtidas por sintese estequiométrica de mistura de
determinados Oxidos metalicos em altas temperaturas (1000 a 1500°C) (RIBEIRO,
2006). Por serem matertais cuja origem do magnetismo ocorre por consequéncia da
distribuigfo dos cations na rede cristalina, sdo definidas como materiais ferrimagnéticos
de alta resistividade, derivadas na maioria das vezes de Sxidos de ferro, tais como: a
hematita (Fe,’*0;7) e a magnetita (Fe”'Fe’*047), os quais constituem sua composigio
em torno de 70%. Os 30% restantes podem ser constituidos de 6xidos de outros metais
de transi¢fo interna e/ou externa di e trivalente (RANE et al., 1999).

A origem do magnetismo nas ferritas se deve A presenga de elétrons 3d
desemparelhados e distribuidos em nimeros ndo equivalentes nos sitios octaédricos e
tetraédricos. As caracteristicas dos materiais ferrimagnéticos se assemetham as dos
ferromagnéticos, sendo a magnetizagiio espontdnea resultante da diferenga dos
momentos magnéticos entre os sitios tetraédricos € os octaédricos (BUENOQO, 2003).
Essas se distinguem dos materiais ferromagnéticos por possuirem seus ions magnéticos
distribuidos e interpenetrados, no minimo, em duas sub-redes. Esses momentos
magnéticos sdo alinhados, mas em dire¢do opostas (MESHRAM, 2004).

A preparagdo das ferritas policristalinas, monofisicas, com caracteristica
nanométrica, com boas propriedades magnéticas ¢ consideravelmente complexa ¢
dificil, visto que o principal problema encontrado remete ao fato de que muitas das
propricdades necessarias para aplicagdo das ferritas nfo sfo intrinsecas, mas sim
extrinsecas (ou seja, propriedades que sdo afetadas pelas condigdes de processamento:
método de sintese utilizado, temperatura e tempo de sinterizagdio, atmosfera e taxa de
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aquecimento) (JUN e MI, 2005, CASTRO et al., 2006). Diante disso, a ferrita ndo é
completamente definida por sua composi¢do quimica e estrutura cristalina, mas também
requer conhecimento ¢ controle dos pardmetros de sua microestrutura, a saber:
densidade, tamanho de griios, porosidade, excesso de oxigénio, sua distribuicdo intra e
intergranular. Logo, a obtengo de ferritas de boa qualidade e alto desempenho esta
ancorada na sele¢do de um processo quimico apropriado (BEZERRA et al., 2006,
PESSOA et al., 2008).

Dada a sua grande aplicabilidade, devido a crescente procura por materiais cada
vez mais avangados tecnologicamente, obter ferritas com microestriutura uniforme e
controlada, com alta densidade, pureza ¢ homogeneidade, tem sido o maior desafio no
avango de novas tecnologias. A consequéncia disso € materiais com a garantia de boas
propriedades elétricas e magnéticas.

Os estudos sobre as ferritas tém tido entdo, grandes avangos nas tradicionais areas
do conhecimento, constituindo em um dos principais focos das atividades de pesquisa,
desenvolvimento e inovagiio em todos os paises industrializados (SILVA, 2007).

2.6.1 Estrutura Cristaling

As ferritas simples ou mistas sfo classificadas em trés grupos: granadas,
hexaferritas ¢ espinélios, dependendo de sua composi¢io quimica e da distribui¢io
cristalogréfica, ou seja, sdo classificadas de acordo com sua estrutura cristalina (CAHN
et al., 1993). As do tipo espinélio recebe especial destaque, sdo estudadas e utilizadas
em escala mundial, pois possuem grande mobilidade catidnica, podendo assim oferecer
diferentes propriedades para a mesma estequiometria (HENDERSON et al., 2007).

Em geral, as ferritas tipo espinélio possuem a formula MeFe,Q4, onde Me pode
ser um fon metalico divalente tal como Ni*", Zn™", Cu™, Fe**, Mg**, Mn™", Co*", entre
outros. Nas ferritas mistas o Me pode representar uma combinagao de dois ou mais ions
metalicos como, por exemplo, a ferrita de Ni-Zn, Ni-Cu-Zn, Mg-Ni, Mn-Zn e outras. As
ferritas mistas sdo materiais cerdmicos eletrénicos com ¢levada resistividade elétrica e
boas propriedades magnéticas, encontrando assim varias aplicagdes (GAMA et al,,
2003). Muito embora as ferritas simples apresentem boas propriedades magnéticas, as
mistas apresentam melhor, o que ampliou a sua utilizagdo tecnologica (SILEO et al.,
2002).

Um efeito notavel que tem sido especulado em ferritas do tipo espinélio é a forte
dependéncia de propriedades sobre o estado de ordenagio dos ions dentro da estrutura,
em particular, a situagdo de distribui¢do dos cations (MENG et al., 2004). A distribui¢io
dos cétions na rede é fortemente influenciada pelo método empregado na sintese e
obtengdo desses materiais, além de ser altamente sensivel ao tratamento térmico
(REZLESCU et al., 2000).

A adigdo de cations como impurezas na estrutura das ferritas altera ndo somente
sua composi¢do quimica, mas propriedades intrinsecas, como as magnéticas, elétricas ¢

térmicas, ¢ por fim essas alteragdes acabam refletindo nas propriedades extrinsecas
(COSTA et al., 2008).
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Outra questdo que pode ser critica ¢ a da aglomeragdo de particulas finas,
causadas pelas forgas atrativas de van der Walls e/ou a forga motriz, conforme ilustrado
na Figura 17, que tende a minimizar a energia total de superficie do sistema.

Figura 17 - A energia potencial Ep depende da distincia entre os atomos A e B. Hé uma separagio de
equilibrio, o comprimento de ligagéo, que corresponde a linha tracejada.

Ep

Fonte: REY, 2008.

As forgas repulsivas (Figura 18) entre as particulas sdo necessarias para conter a
aglomeragdo dessas particulas (EDELSTEIN e CAMARATA, 1996).

Figura 18 - Atragdes e repulsdes entre dois 4tomos em aproximagfo.

Fonte: REY, 2008.

Entdo, nesse contexto, a distribuicdo de cations de um determinado 6xido de
espinélio, como por exemplo, a ferrita Ni-Zn, é determinada pela energia total do cristal,
cujo parametro (fragdo dos ions componentes) depende de alguns outros fatores, tais
como, tamanho de ions, interagdes coulombianas entre as cargas destes ions e o
delimitado espago entre as forgas de repulsdo, efeitos de polarizagdo e ordenagdo dos
cations (BUSCHOW et al., 1995).

2.6.2 Estrutura Espinélio

A forma geral das ferritas com estrutura espinélio (isto €, a mesma estrutura do
mineral espinélio MgAl,O4) é genericamente descrita por AB,O,4. Nessas estruturas os
cétions A (tetraédricos) tém quatro oxigénios vizinhos (O7), ao passo que os cations B
(octaédricos) tém seis, como representado na Figura 19 (a e b). Cada célula unitéaria
apresenta os ions oxigénio regularmente distribuidos em posi¢des cubicas ao longo da
diregdo [111]. A, corresponde ao cation divalente nos intersticios tetraédricos, € B, ao
cétion trivalente nos intersticios octaédricos da estrutura formada. Ao todo sdo 32 ions
de oxigénio e 24 cations na célula unitaria (MCCURRIE, 1994; ANTIC et al., 2002). O
arranjo cristalino formado é empacotamento fechado tipo cubico de face centrada



(CFC), Figura 19¢, formado pelos atomos de oxigénio e o pardmetro de rede destas
estruturas sdo tipicamente da ordem de 8A (MCCURRIE, 1994).

De acordo com Moura (2008), os ions metalicos na estrutura do espinélio podem
ocupar dois tipos de sitios cristalograficos intersticiais, tetraédricos (ou sitios 8a), onde
cada ion metalico encontra-se rodeado por 4 ions de oxigénio; e octaédricos (ou sitios
16d), com cada ion metalico rodeado por 6 ions de oxigénio.

Figura 19 - Representagdo dos sitios: a) simetria tetraédrica, b) simetria octaédrica
e ¢) arranjo cristalino cibico de face centrada (CFC).

Fonte: MOURA, 2008.

Suas propriedades magnéticas provém da existéncia de ions magnéticos, como Fe,
Ni, Co, Mn (transi¢do interna) ou terras raras, como Sm, Nd, La (transi¢do externa), nas
posi¢des intersticiais tetraédricas A ou octaédricas B. As ferritas do tipo espinélio sdo
materiais ferrimagnéticos (ferritas cubicas) e sdo representadas estruturalmente pela
formula quimica MFe;O4, onde M € um elemento do metal de transigao, tal como, Fe,
Ni, Mn ou Zn (CALLISTER, 2002).

Com objetivo de indicar a distribuigdo dos cations em relagdo aos sitios
tetraédricos e octaédricos, adota-se uma convengdo apresentada na forma
M"1{M,™}0,, em que [ ] representa sitios tetraédricos,{ } representa sitios octaédricos
e M representa o ion metalico bivalente, no sitio tetraédrico, e o ion metalico trivalente,
no sitio octaédrico (FAIRWEATHER et al., 1952). Ainda, dependendo da estrutura
idnica dos cations, ¢ possivel classificar a estrutura espinélio em espinélio normal:
A(B),0s ou (A¥) [B*'B*104 e, espinélio inverso: B(AB)Os ou (B*)[AZB*]0,
(CULLITY, 1972). Na Tabela 9 ¢é apresentada a distribui¢do dos cations nos sitios das
estruturas espinélio normal e inversa.

Tabela 9 - Distribuigio dos cations nos sitios das estruturas espinélio normal e inversa.

Tipo de Sitio Niamero Numero ocupado Espinélio normal Espinélio inverso
disponivel
Tetraédrico (A) 64 8 SM* 8Fe™
Octaédrico (B) 32 16 16Fe* 8Fe’" e SM**

Fonte: CULLITY, 1972.

Muitos espinélios de ocorréncia natural tém distribuigdo intermediaria de cations
(entre o tipo normal e invertido). A distribui¢do i6nica pode ocorrer com alguma
inversdo 8, nas ferritas com estrutura do espinélio, [M"1.5, M"s] {M"s M™3. 5}0a. Sendo
¢ o grau de inversdo, tem-se que: para o espinélio normal é = 0 e para o espinélio
invertidod = 1.

A estrutura de espinélio mista ocorre quando as ferritas contém dois ions
divalentes diferentes, como por exemplo, (Ni,Zn)Fe;Os (CULLITY, 1972). A
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distribui¢io dos fons entre os dois tipos de sitios (octaédricos e tetraédricos) é
determinada por um balango de energia na rede cristalina, sendo que em altas
temperaturas esta distribuicdo ¢ aleatoria. Porém, alguns cédtions revelam
reconhecidamente certa preferéncia entre os sitios cristalogriaficos na temperatura
ambiente (BONGERS et al., 1968). A ocupagio dos sitios normal e inverso ¢ baseada
na valéncia i6nica. O tamanho do cation e o campo cristalino sdo fatores que compdem
fundamental importincia para a selegdo dos sitios. Na Figura 20 sdo apresentadas as
energias preferenciais dos sitios observados e calculados para alguns cations na ferrita
espinélio. A sequéncia dos cations na abscissa € escolhida simplesmente em termos do
aumento preferencial dos sitios octaédricos observado ¢ calculado (ROBERT, 1942),

Figura 20 - Sitio preferencial da energia dos cations para varios {ons metal de transigio
nos sitios A ou B.
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Fonte: ROBERT, 1942.

Vale observar que o Zn>* tem uma maior preferéncia para ocupar o sitio 4 do que
os outros ions. Com os dados da Figura 20, € possivel determinar a distribui¢fo de um
determinado jogo de ions e metais de transi¢do, entre o sitio 4 e o sitio B (ROBERT,
1942).

2.6.3 Aplicacdo das Ferritas em Catalise

Wilson et al., (2012) prepararam CoFe>04-ZnQO pela técnica hidrotérmica, com
objetivo de produzir um material facil de preparar, leve, estavel, disperso e
magneticamente separavel a fim de testar na fotocatdlise na degradagio de MB (azul de
metileno) expostos a luz UV. As amostras foram caracterizadas por DRX, MET ¢ MEV,
na andlise de DRX foi possivel perceber com nitidez que conforme ZnO foi sendo
inserido na estrutura da ferrita, o composto tornou-se mais cristalino. O MET revelou
particulas dos compostos com tamanho que variaram de 390 nm (CoFe:O4) a 752 nm
(CoFey04-Zn0 tipo C). As imagens obtidas pelo MEV revelaram que as amostra tinham
formas de esferas ocas. O resultado da fotocatalise foi promissor, visto que o material
pode ser utilizado em tratamentos de aguas residuais ¢ ainda o catalisador pode ser
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recuperado magneticamente. O resultado do teste fotocatalitico apresentou pico maximo
de absor¢do de 298 nm por 60 min para o composto CoFe,04-ZnQO tipo C.

Yongsheng et al., (2012) desenvolveram fotocatalisadores magneticamente
separaveis a base de CoFe,04. com diferentes conteddos de grafeno, através do método
hidrotérmico. As observagdes feitas no MET indicaram que folhas de grafeno séo
totalmente esfoliadas e decoradas com nanocristais de CoFe;(4, tendo um didmetro
médio de 5,53 nm e uma estreita distribuigdo de tamanho de particulas. As medigdes
das atividades fotocataliticas demonstraram que a combinagido de nanoparticulas de
CoFe;0, com resultados de folhas grafeno em uma conversdo dramatica da CoFe,O4
inerte, em um catalisador altamente ativo para degrada¢do da MB, RhB, MO, preto
ativo BL-G e vermelho ativo RGB sob irradiagdo de luz visivel. A melhoria
significativa da fotoatividade pode ser atribuida a redugdo do 6xido de grafeno, como a
excelente condutividade das reduzidas folhas de oxido de grafeno é favoravel para a
separagio eficiente dos transportadores fotogerados no sistema de acoplamento
CoFe:04 e grafeno.

Jadhav et al., (2012) sintetizaram ferrita de zinco (ZnFe,0,4) pelo método de co-
precipitagdo, com objetivo de testar a influéncia da modificagio de varios pardmetros,
como temperatura de reacdo, estequiometria, substrato e carga do catalisador na
efetividade catalitica, na conversdo do beta-pineno. A amostra foi caracterizada por
DRX, MET, FTIR ¢ BET. O DRX revelou uma estrutura pura, cristalina e do tipo
espinélio. O MET revelou particulas morfologicamente citbicas com tamanho médio 7-
10 nm. O FTIR descreveu picos das bandas de energia entre 900-1200 cm™. Nos testes
cataliticos o catalisador se mostrou promissor, visto que além de conversdes de 70% de
beta-pineno, o catalisador pdde ser recuperado magneticamente e testado outras quatros
vezes, mantendo-se ativo em todas elas.

Mangrulkar et al., (2012) obtiveram o oxido Co3;04 pela rota hidrotérmica com
objetivo de obter uma estrutura nano e comparar sua atividade fotocatalitica na geragio
de hidrogénio com TiO; e Fe;04. As amostras foram caracterizadas por EDX ¢ MET. O
EDX confirmou nas amostras o nivel de 48,7 a 51,30% de presenca de Co e O. O MET
revelou particulas de cobalto entre 20 e 80 nm ¢ 12,42 nm para a ferrita (CoFe;04). A
atividade fotocatalitica mostrou que o methor desempenho foi a nano ferrita (8275 mol
h-'g-") quatro vezes maior que o 6xido Co30s, que por sua vez foi o dobro do éxido
TiOs. Observaram também que a redugdo do tamanho de particula levou ao aumento da
atividade fotocatalitica.

Jinsong et al., (2012) estudaram o método de sol-gel combinado com a técnica de
eletrofiagdo para sintetizar nanofibras de polivinilpirolidona carregado com uma mistura
de Zn(Ac)y/EsH-0, Fe(NO;)i/EoH-0 ¢ AgNQ;. Os mesoporosos de fibras de carbono
carregados com ZnFe;04-Fe304-Ag apresentaram uma distribui¢do de tamanho de poro
uniforme, uma elevada area de superficie especifica e um forte ferromagnetismo. Eles
apresentaram uma alta atividade fotocatalitica para a degradagdo do azul de metileno ¢
para laranja de metila sob irradiagdo de luz visivel. Este tipo de complexo magnético de
mesoporos, de fibra de carbono semi-condutora pode ser repetidamente utilizado como
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um fotocatalisador a dispor de esgoto orginico. Este método de sintese simples pode ser
usado para preparar outros materiais complexos com componentes multifuncionais.

Dengrong et al., (2012) reportaram a sintese da ferrita BirFe4Oy pela rota
hidrotérmica com diferentes aditivos no objetivo de testar na fotocatalise da degradagio
de solugdo de Mo. As amostras foram caracterizadas por DRX, FTIR ¢ MEV. O DRX
mostrou que o composto era de estrutura ortorrdmbica sem qualquer impureza, a adigéio
do composto PEG 400 resultou no aumento consideravel na intensidade do pico (001).
O espectro de FTIR revelou que as trés amostras sdo semelhantes, € a banda de adsorgo
variando de 438 a 813 cm™. Pelo MEV foi possivel notar a variagio da morfologia
estrutural de acordo com cada aditivo, as placas tém o comprimento de aresta 400-600
nm ¢ espessura de 160 nm. Os resultados dos testes de fotocatalise se mostraram
promissores para face (001) da ferrita com 93% do Mo sendo removido da solugdo.
Concluiram ainda que as faces apresentaram distintos niveis de energia de superticie ¢
diferentes bandas de valéncia que interfere na atividade fotocatalitica.

Albuquerque et al., (2012), sintetizaram pelo método de co-precipitacio uma
variedade de ferritas (Co, Cu, Ni, CuCo, CuNi, CoNi), a fim de conhecer os aspectos
estruturais das amostras, € com o objetivo de empregar estes materiais como
fotocatalisadores na oxidagfio de corantes sintéticos (azul de metileno). Os compostos
foram caracterizados por difragdo de raios-X, fluorescéncia de raios-X, espectroscopia
de fotoelétrons. O DRX revelou que para todas as amostras das diferentes ferritas,
houve a apresenga da fase espinélio cubico, com tamanho médio de cristalito de 3 a 10
nm. Os espectros fotoelétrons confirmaram a presenga majoritria do Fe’*, uma
paridade de energia de ativagdio para as amostras com média de 7108 eV. Foi
confirmado também peta florescéncia de raios-X para todas as amostras a formagdo do
espinélio. Na fotocatalise houve uma descoloragio para a ferrita (CoCu), que apresentou
conversdo de 50% em 180 min. Os autores concluiram que essa melhor conversio pode
estar relacionada a presenga do Cu, devido a mudanga na estrutura eletrbnica que ele
proporciona.

Jadhav et al., (2011) estudaram a atividade fotocatalitica do po de ferrita de zinco
para a degradagdo de metil-laranja sob luz UV de irradiagdo. O fotocatalisador de
ZnFe.Q4, foi sintetizado usando o método de co-precipitagio em condigdes
estequiométricas. De acordo com os resultados, as nanoparticulas de ZnFe;0O;
reciclaveis exibiram boa atividade para a fotodegradagiio do metil-laranja sob luz UV de
irradiacdo. A atividade fotocatalitica diminuiu com o aumento da temperatura de
sinterizagdo devido & diminuigdo da drea de superficie, resultantes do aumento do
tamanho de cristalito. A amostra sinterizada a 500°C e irradiada por 60 minutos
apresentou uma decomposigio de até 75%.

Isto posto, os dxidos metdlicos do tipo espinélio (ferritas} sdo uma importante
classe de materiais cataliticos, sintetizados por diversos métodos ¢ mundialmente
investigados em diferentes campos de aplicagdes na area de catalise.

Também nesta Gltima década, a literatura vem reportando um importante campo
de aplicagdo destes materiais, que ¢ 0 seu uso como catalisador para produgdo de
biocombustivel. Em catalise para biodiesel, especificamente, o Grupo de Sintese de



Materiais Cerdmicos (GSMaC) da UAEMa da UFCG, vem avaliando o uso de
diferentes composi¢des de ferritas tipo espinélio, nos processo de esterificagdo e
transesterificacdo via rota metilica e etilica para produgdo de biodiesel a partir de
oleaginosas como a soja e o algoddo. Em particular, alguns trabalhos merecem
destaque, dentre os quais se pode citar: Nig4CugiZngsFe;O4 (SILVA et al., 2010),
ZnAl,O4 (LEAL et al., 2010, COSTA et al., 2011), ZnAl;04 impregnado com CuO e KI
(FEITOSA, 2011), Nip.4Cuo1ZnosFe;04 (DANTAS et al., 2011), Nig4Cuo,1Zno sFe204
(BARBOSA et al, 2011), CoFe;O4 (CUNHA et al, 2011), CugsZngsFe;Oq4
(BARBOSA, et al., 2012a), NigsZngsFe;04 (BARBOSA et al., 2012b), Cu/ZnAl,04
(FEITOSA et al., 2012). Os autores buscam vantagens como a possibilidade de
separagdo e consequente reutilizagio do catalisador e a simplificagdo dos processos
executados nas reagdes quimicas, pois os catalisadores heterogéneos sdo facilmente
removidos por um simples processo de filtragdo, reduzindo assim a geragdo de
efluentes.

Os resultados alcangados pelo grupo demonstram potencial viabilidade na
utilizagdo de ferritas como catalisadores heterogéneos, sintetizadas via reagdo de
combustdo, para produgdo de biodiesel. Uma grande e importante motiva¢do para o
grupo é também o desenvolvimento de um material inédito na area de catalise para
produc@o de biodiesel, como o exemplo da ferrita de Ni-Cu-Zn, objeto de estudo deste
presente trabalho.

2.6.4 Ferritas Ni-Zn: Estrutura e Propriedades

As ferritas Ni-Zn, Figura 21, sdo materiais ceramicos que apresentam estrutura
cristalina do tipo espinélio inverso, pertencente ao grupo espacial Fd3m, sendo
materiais ferrimagnéticos, cuja composi¢do quimica ¢ formada por uma solugéo sélida
dos éxidos de NiO, ZnO e Fe;0;. O 6xido de ferro na forma de hematita (a-Fe03)
constitui em torno de 70% em peso de sua composi¢do (RANE, 1999). Na estrutura de
um espinélio inverso, como citado anteriormente, os sitios tetraédricos sdo ocupados por
ions metalicos trivalentes, enquanto os sitios octaédricos sdo ocupados pela metade dos
ions divalentes. A porcentagem de ocupagdo de sitios tetraédricos por ions de ferro
determinam o grau de inversdo da estrutura espinélio (SICKAFUS et al., 1999; WANG
et al., 2002).

Figura 21 - Célula unitaria da estrutura espinélio inverso. “A” ¢ o ion metalico no sitio tetraédrico,
“B” ¢ o ion metalico no sitio octaédrico.
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De acordo com os pesquisadores Bueno et al., (1997) e Albuquerque et al,,
(2001), a célula unitaria da ferrita Ni-Zn mista do espinélio inverso pode ser
representada pela formula (ZniFe; . )[Ni.«Fe;]Os. Os ions de oxigénio formam um
sistema de empacotamento fechado de face centrada. Os ions metélicos (Fe*") na rede
espinélio podem ocupar as duas posi¢des de simetria diferentes (sitios tetraédricos ¢
octaédricos). Se os ions de Fe®* estiverem distribuidos igualmente em ambos os sitios,
seus momentos magnéticos € a magnetizagdo total se cancelam, portanto, deve ser
resultante dos momentos magnéticos dos ions Ni*” (magnético), que por sua vez
encontram-se nos sitios octaédricos da rede espinélio. O momento magnético total é
resultante apenas da fase inversa.

Por outro lado, os {ons de Fe¥* podem néo estar distribuidos igualmente nos sitios
tetraédricos ¢ octaédricos, 0 que pode ocorrer devido 0 aumento do momento magnético
molecular pela adicdo de ferrita normal, como por exemplo, ZnFe>O4. Neste caso, os
fons de Zn™" vdo ocupar o sitio tetraédrico e forgar um nimero igual de ions Fe'* a
sairem do sitio tetraédrico para o octaédrico, provocando assim um aumento adicional
de magnetizagdo nos sitios octaédricos. Entdio, 0 momento magnético € resultante da
presenga das fases normal ¢ inversa. Dessa forma, ¢ possivel produzir um grande
nimero de ferritas Ni-Zn com magnetizagdo intrinseca, pela substitui¢io adequada dos
ions metalicos (BUENO et al., 1997).

Dentre os tipos de ferritas existentes, as ferritas Ni-Zn vém sendo uma das mais
estudadas nas dltimas décadas, € muito tem sido publicado a respeito destes materiais,
suas propriedades tém sido caracterizadas em fungio de diversos fatores ¢ melhoradas
com a aplicagdo das novas tecnologias que vém surgindo. As ferritas Ni-Zn possuem
permeabilidade magnética relativamente alta em frequéncias elevadas. A literatura
reporta que a permeabilidade magnética destes materiais apresenta valot
aproximadamente de 268 para frequéncia de 10 Hz-10 MHz (BERA ¢ ROY, 2005).
Qutras ferritas de alta permeabilidade magnética, tais como as do tipo Mn-Zn, tém a
permeabilidade magnética drasticamente afetada pela quantidade de oxigénio
incorporada da atmosfera de sinterizagdo durante o resfriamento, tornando necessario
um rigoroso controle da pressdo parcial do oxigénio na atmosfera de sinterizagdo. A
ferrita Ni-Zn, por sua vez, ¢ menos afetada pela atmosfera de sinterizagdo e pode ser
sinterizada ac ar, o que resulta em um processo de fabricagdo mais simplificado. Isto
tem levado a um forte incremento na pesquisa basica e aplicada de propriedades
magnéticas de ferritas baseadas em Ni-Zn com diferentes dopantes, para aplicagdes em
altas frequéncias.

As ferritas Ni-Zn apresentam entfo excelentes propriedades, tais como alta
resistividade elétrica (105-1010 Q.cm), permeabilidade magnética relativa, 10-1000
(GOLDMAN, 1991), baixa coercitividade magnética, 30e, (SEDLAI et al., 2000),
baixas perdas por histerese e corrente parasita (38 x 10™*) na frequéncia de 10 kHz
(ZAHI et at., 2007), dureza mecanica, estabilidade quimica, e alta resisténcia a corrosdo
(TSAY et al., 2000). Estas propriedades sdo dependentes da frequéncia de operagdo, do
método ¢ das condi¢Ges de processamento utilizadas assim como da composigio



56

intrinseca do material, da distribui¢do dos cations na rede no espinélio, e ainda da
quantidade dos dopantes utilizados.

Rezlescu et al., (2000) e Su et al., (2007), reportaram valores de permeabilidade
magnética de 304 e 138 para frequéncias de 1 kHz e 1 MHz de amostras obtidas pelo
método de mistura de dxidos convencional e sinterizadas a 1100°C/6h e 1200°C/4h,
respectivamente. Zahi et al., (2007), quando estudaram a obtengdo, propriedades
magnéticas e microestrutura das ferrita Ni-Zn obtidas pelo método do sol-gel
observaram valores de permeabilidade de 223,75 na frequéncia de 10 kHz. Lin et al,,
(2009), reportaram caracterizagio de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre a partir de
residuos industriais na faixa de frequéncia de 1 kHz a 10 MHz, observou que a
permeabilidade maxima ¢ de 170 na faixa de frequéncia de 0,2 MHz a 10 MHz.

Com o crescimento das pesquisas em Nanociéncias e Nanotecnologia e a
decorrente necessidade de miniaturizagdo de componentes elétricos e eletronicos, tetn se
verificado um forte impulso & procura de novos materiais magnéticos e aos estudos
tendentes a aperfeicoar os materiais ja conhecidos. Acredita-se entdio, que as pesquisas
orientadas ao desenvolvimento de novos materiais, o melhoramento das propriedades
dos materiais magnéticos moles ou, os intermediarios existentes € a busca por
minimizar perdas de energia, e tornar mais eficiente o seu aproveitamento, sdo de
especial destaque e interesse na atualidade.

A dopagem de materiais, por exemplo, tem se mostrado como uma ferramenta
tecnoldgica de grande utilidade por permitir alteragdes substanciais nas propriedades
dos materiais, através da incorporagio de pequenas quantidades de outro componente.
Objetivando o melhoramento das propriedades magnéticas e elétricas destes materiais,
muitos dopantes vém sendo testados em suas composi¢des, utilizando diferentes
métodos de obtengdo e diferentes condigdes de sinterizagfio. Dentre alguns dopantes
pode-se citar o cobalto (TIAN et al., 2009), cromo (COSTA et al., 2009), manganés
(BHISE et al., 1991; SU et al., 2011), escindio (RAO et al., 1997), samario (COSTA et
al., 2008), cobre (SU et al., 2007; MSOMI et al., 2007; JADHAV et al., 2009; MODAK
et al., 2009: KIM e HAM, 2009; LIN et al., 2009; APHESTEGUY et al., 2009),
aluminio (SANKPAL et al., 1998), entre outros.

Nas ferritas Ni-Zn, os ions Ni** e Zn*" tendem a ocupar, respectivamente, os sitios
octaédricos ¢ tetraédricos, permitindo a variagio das propriedades intrinsecas do
material por meio da manipulagdo da estequiometria desses cations. Esta caracteristica ¢
que torna a ferrita Ni-Zn um material tdo interessante cientifica e tecnologicamente.
Dessa forma, ¢ possivel produzir um grande numero de ferritas Ni-Zn com
magnetizagdo intrinseca, pela substitui¢iio adequada dos ions metalicos (BUENO, 2003;
COSTA etal., 2003).

De acordo com Hahn et al.,, (1988), a ferrita Ni-Zn apresenta os maiores valores
de magnetizagiio quando as fragdes de niquel e zinco sdo iguais (0,5/0.5). Porém, outros
pesquisadores, como Anantharaman et al., (2001) admitem a ocorréncia dos melhores
valores de magnetizagio em fragdes de niquel variando entre 0,3 e 0,6, condicionados
aos aspectos microestruturais, como: forma e tamanho de grio, homogeneidade da
microestrutura e porosidade inter e intragranular. Entdo, a escolha adequada do valor
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para x na formula Ni,. Zn.Fe;0s4, que define a estequiometria da composigdo, depende
ndo so6 da caracteristica intrinseca do material, ou seja, de sua composi¢do quimica,
como também, das condi¢les extrinsecas impostas ao material por meio do
processamento. De forma que podem ser estabelecidas diferentes combinagdes de
materiais, os quais serdo adequados para uma determinada aplicagdo especifica, em
fungdo das suas propriedades eletromagnéticas geradas.

Normalmente no processamento industrial de ferritas, é utilizado o método
cerdmico convencional, que provém da mistura de 6xidos mediante moagem de alta
energia (em moinhos de bolas) (MIRZAEE et al., 2008). Esse método envolve a mistura
mecénica de pds precursores, seguida de reagdes no estado solido a altas temperaturas
entre 6xidos ou carbonatos constituintes, onde para obtengdo de particulas pequenas €
necessaria moagem intermediaria. Mesmo sendo simples, o método consome muito
tempo e energia, além de possibilitar introdugdo de impurezas (presenga de fases ndo
desejadas), pouca homogeneidade e alteragdo na estequiometria do produto final
(COSTA, 2002; PESSOA et al., 2008). Porém, muito embora o referido método nfo
permita um controle quimico de boa qualidade, ele é adequado para a produgdo em
grandes quantidades de ferritas.

2.6.5 Obtengdo de Ferritas Ni-Zn por Reagdo de Combustdo

Em escala de laboratdrio, véarios métodos de sintese quimica sdo conhecidos para
obtengdo de ferritas Ni-Zn, com ou sem dopantes, objetivando o desenvolvimento de
novos materiais ou a otimizagdo das caracteristicas dos materiais ja existentes. Entre os
quais se podem citar: método do precursor polimérico (método Pechini) (RIBEIRO et
al., 2008; ALBARICI et al., 2005), citrato precursor (MATHUR et al., 2010; JADHAV
et al., 2009), coprecipitagdo (JADHAYV et al., 2012; LI et al., 2010; HE et al., 2008,
GARCIA et al., 2006), precursor oxalato (SHINDE et al., 2008), reagdo de combustdo
(VASANTHI et al., 2012; GABAL et al., 2010; COSTA et al., 2008; COSTA et al,,
2007; KIMINAMI, 2001), sintese hidrotérmica (WILSON et al., 2012; SEDIRI e
GHARBI 2009; CHEN et al., 2008; ZAHI et al.,, 2007), sol-gel auto combustio
(CONG-JU et al., 2012; AL-NAKOUA, 2011; STEFANESCU et al., 2009; ZAHI et al.,
2007; KUO et al., 2004), destilagdo (LIN et al., 2009), electrospinning para separagdo
de DNA (NAM et al., 2009), reolégico (WANG et al., 2008), método convencional
cerdmico (ZHAO et al., 2009; RAO et al., 2007b), pirdlise (LIMA et al., 2008;
BEZERRA et al., 2008), craqueamento térmico (LUZ et al., 2011; BUZETZKI, 2011).

O processo de sintese por reagdo de combustdo, dentre os métodos quimicos
citados, tem se destacado para produgdo de sistemas cerdmicos incluindo as cerdmicas
magnéticas, visto fornecer a obtengdo destes de forma simples e rdpida. Além de
possibilitar na maioria dos casos, a obtengdo de pos com particulas nanométricas,
elevada 4rea superficial e um alto grau de pureza (monofésicos), homogeneidade
quimica (favorecida pela solubilidade dos sais em dgua) e com uma boa cristalinidade.
Através da reagdio de combustdio pode-se realizar a preparagdo de pdés em bateladas em
escala piloto (COSTA et al., 2007).
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A técnica de sintese por reagdo de combustio encontra-se ancorada nos conceitos
termodindmicos usados na quimica dos propelentes € explosivos, envolvendo a reagido
de uma mistura redox, contendo os ions metalicos de interesse como reagentes
oxidantes, em um combustivel como reagente redutor. Dentre as fontes de jons, os
nitratos metalicos sdo os sais mais usados por serem soliveis em agua e, baixas
temperaturas  sdo  suficientes para fundi-los, possibilitando uma excelente
homogeneizagdo da solugdo (JAIN et al., 1981).

O método de combustdo é auto-sustentavel apds o inicio da reagfo e atinge
¢levadas temperaturas, ou seja, é baseado no principio de que, uma vez iniciada a
combustio por uma fonte externa, uma reagdo exotérmica muito rapida ocorre,
garantindo a cristalizagdo ¢ formagdo de pos em curto periodo de tempo, com liberagio
de grande quantidade de gases, o que tende a minimizar o estado de aglomeragio das
particulas que se formam, por exemplo, 6xidos como produto final, num curto periodo
de tempo (COSTA et al., 2009). O uso dessa técnica na sintese de pos foi desenvolvido
mediante a utilizagfo de reagentes de ficil oxida¢gdo como nitratos ¢ de combustiveis
que atuam como reagentes redutores, como a uréia.

Segundo Costa et al., (2007). independentemente do tipe de material a ser obtido,
seja ele oxido ou ndo 6xido, e do tipo de aquecimento externo utilizado para ativagdo da
rea¢do, se faz necessario 4 utilizagiio de um combustivel, para que haja a auto-ignigdo e
consequente combustdo. A escolha do combustivel ideal para a preparagio de pos de um
determinado sistema cerdmico esta atrelada principalmente ao custo, porém outros
fatores sdo importantes, tais como a valéncia, massa molecular (tamanho da cadeia
orgénica), facilidade de utilizagdo e comercializagéo.

Durante a queima do combustivel, o calor liberado deve ser o suficiente para a
formagdo dos produtos desejados. Entre os combustiveis mais usados podemos destacar
a uréia, hidrazina maleica, tetraformol, carboidrazina, glicina (COSTA et al., 2002,
ZHANG e STANGLE, 1994; ANURADHA et al, 2001), anilina, 4cido citrico
(HWANG et al., 2005). O ajuste da quantidade de combustivel minimo necessario para
0 bom desenvolvimento da sintese deve considerar alguns fatores como a entalpia de
formagdo do produto, evaporagio dos compostos organicos, perdas de calor para o
ambiente.

Na sintese por reagdo de combustdo, dentre os combustiveis citados
anteriormente, a uréia (CO(NHa),), representada na Figura 22, pode ser considerada a
mais utilizada, pois apresenta vantagens como baixa capacidade redutora (devido a sua
valéncia total 6), cadeia organica de menor tamanho, produzir um pequeno volume de
gases, boa disponibilidade comercial, baixo custo, e o fato de gerar baixas temperaturas
de combustio, mas suficiente para a formagdo das fases desejadas nos produtos finais
(SEGADAES et al., 1998).
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Figura 22 - Estrutura molecnlar da uréia: (a) modelo 3D: (b) molécula,

=) . @ Oxigénio ®) ﬁ)
® Carbono
@ Nitrogénio - ] C\"\
MBI H,N NH,
idrogénio .
Uréia

Fonte: EDUCACAO DIGITAL. 2011.

Dentre as principais vantagens do método de reacdo de combustio, tém-se o fato
dela requerer menor energia em comparacio aos processos de sintese de materiais
cerdmicos convencionais, e ainda a reducdo significativa do tempo para poucos minutos
de processamento. E ainda como citado anteriormente. nd3o reguer multiplas etapas.
Além do mais, o custo da técnica é relativamente baixo e normalmente induz a
formac@o de produtos com estrutura e composicio esperadas.

3. METODOLOGIA

3.1 Materiais

Para a sintese das ferritas Ni-Zn pura e dopada com cobre (Cu®"), foram utilizados
os reagentes descritos na Tabela 10 e ilustrados na Figura 23.

Tabela 10 - Reagentes utilizados para a obtenco dos pos de ferrita Ni-Zn dopada com Cn®".

Reagentes Férmula Molecular Fornecedor Massa Molecular Pureza
(g/mol) (%)
Nitrato de niquel Ni(NO.), 6H.0 VETEC 145 40 29
Hexahidratado
Nitrato de zinco Zn(NO,),.6H.O VETEC 148 73 og
Hexahidratado
Nitrato de ferro Fe(NO:); 9H.0 VETEC 808.00 99
Nonohidratado
Nitrato de cobre 11 Cu(NO:). 3H.O VETEC 241 60 99

dos reagentes utilizados.

>

Fonte: AUTORIA PROPRIA. 2011.

Para execucio das reacdes de transesterificacio metilica foi utilizado 6leo de soja
(Glicine max) comercial_ cujas caracteristicas fisico-guimicas comparativas aos valores
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da ANVISA se encontram na Tabela 11. A composi¢do predominante no 6leo de soja é
de 4acidos graxos insaturados (linoléico, oléico), o que € favoravel ao processo
oxidativo. Estes dados sdo descritos detalhadamente na metodologia e resultados
reportados por Feitosa (2012).

Tabela 11 - Resultados da caracterizagdo do 6leo de soja, comparativamente
a valores esperados tidos como referéncia.

: Caracterizacio do Oleo Valor determinado Valor Estabelecido ANVISA*
Indice de lodo (g I,/ 100 g) 138,6 120,0- 141,0 *
Indice de Acidez (% de 4cido oléico) 0,06 <03™
Massa especifica 20°C (kg/m’) 921 919-925 *
Viscosidade cinematica 40°C (mm?/s) 33,0 -

*Valor estabelecido pela RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigildncia Sanitaria - ANVISA.

3.2 Métodos
3.2.1 Sintese dos Catalisadores

Para a sintese das amostras foram utilizados reagentes de elevada pureza (nitratos)
e como combustivel a uréia. A composi¢do inicial da solugdo foi baseada na valéncia
total dos reagentes oxidantes e redutores utilizando conceitos da quimica dos
propelentes e explosivos (JAIN et al., 1981), de forma que foi estabelecida a
estequiometria da fase de interesse. A mistura redox de nitratos metalicos e combustivel
(Figura 24) foi submetida ao aquecimento direto em uma resisténcia espiral acoplada
em uma base cerdmica como suporte. As nanoferritas foram sintetizadas por reagdo de
combustdo usando um recipiente de ago inox, com capacidade de producdo em
bateladas de 10 g. As composi¢des foram obtidas visando avaliar o efeito do Cu** nas
caracteristicas estruturais, morfologicas e cataliticas. As sinteses das amostras foram
realizadas no Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da
UAEMa/UFCG.

Figura 24 - Mistura redox de nitratos metalicos e combustivel.

Fonte: AUTORIA PROPRIA. 2011.

Os calculos feitos a seguir foram realizados para obten¢éo da ferrita Ni-Zn pura e
dopada com cobre nas concentragdes x = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 (mols de Cu2+). E ainda,
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de acordo com a teoria dos propelentes e explosivos, o carbono, hidrogénio, zinco e
ferro sdo considerados como elementos redutores com valéncias de 4°, 17, 2" e 37,
respectivamente. O oxigénio é considerado como elemento oxidante com valéncia 27, e
pelo fato do nitrogénio ser eliminado como gases de combustdo, de forma a ndo
participar da composigdo quimica do produto final obtido, a sua valéncia ¢é
desconsiderada. A uréia cuja valéncia é 6" foi usada como agente redutor.

A seguir é apresentado, o calculo estequiométrico da concentragdo em mol de
uréia que foi utilizada em cada reacéo:

0,5 [Ni (NO2)] + 0,5 [Zn (NO3)s] + 2 [Fe(NO3)s] + 1 (+ 6)
0,5[(-10)]+0,5[(—-10)]+2[(—15)]+n(+6)=0
—40=-n(+6)
n=40/6
n = 6,667 mols de uréia

Tem-se n como sendo a quantidade de uréia em moles a ser utilizada, e de acordo
com a formula quimica da uréia [CO(NH,),], a sua valéncia é 6 . Considerando a massa
molecular de cada reagente, pode-se assim, determinar a quantidade estequiométrica
(em gramas) dos reagentes, multiplicando-se a quantidade (em mols), de cada elemento
pela massa molar do seu respectivo reagente, como ¢ apresentando a seguir:

Nitrato de niquel - 0,5x 290,81 =145405 g
Nitrato de zinco - 0,5 x 297,47 = 148,735 g
Nitrato de ferro - 2 x 404,00 = 808,00 g
Uréia - 6,6667 x 60,06 = 400,360 g

A Figura 25 ilustra a sequéncia da sintese por reagdo de combustdo para as
amostras de ferrita de NiZn dopadas com Cu®". Os produtos obtidos da combustio
(Figura 25 (e)) foram desaglomerados com auxilio de almofariz e pistilo, passados em
peneira com malha 325 mesh (44 pm), em seguida encaminhados para as devidas
caracterizagoes.

igura 25 - Fotografias do

A Figura 26 ilustra o fluxograma da metodologia empregada na sintese das
ferritas Ni-Zn, pura e dopadas com ions de cobre (Cu?"), e também as caracterizagdes a
que foram submetidas.
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Figura 26 - Fluxograma do processo de obtengdo dos pés de ferrita Ni-Zn dopada com Cu*".

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2011.

3.2.2 Aferig¢do do Tempo de Reagcdo em Fungdo da Temperatura de Reagdo

A temperatura da reagdo de combustdo foi medida 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 pirdmetro
de infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I + 2°C). O inicio da medigdo da temperatura
da reagdo foi efetuado apos a dissolug@o total dos reagentes, e o final da medi¢ao da
temperatura de reagdo foi medida 5 segundos apos atingir a temperatura maxima da
chama de combustdo. O pirOmetro possui precisdo para medir temperaturas no intervalo
de 250°C a 1700°C, e o mesmo registra automaticamente a maxima temperatura
alcangada durante a combustio. O tempo de combustdo foi medido através de um
crondmetro digital (marca Technos).

A partir dos dados coletados foram plotados graficos e a partir deles foi
determinado o tempo total, tempo de chama e a temperatura maxima da reagéo.

3.3 Caracterizacio dos Catalisadores
3.3.1 Difragdo de Raios-X (DRX)
A determinagfo das fases presentes, o grau de cristalizagdo, o parametro de rede e

o tamanho de cristalito das amostras dos p6s preparados por reagdo de combustdo foram
determinados utilizando um difratdmetro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000,
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radiagdo CuK), numa varredura de 15 a 85 graus. O tamanho médio de cristalito foi
calculado a partir da linha de alargamento de raios-X (dsi1) por meio da deconvolugio
da linha de difracdo secunddria do silicio policristalino (utilizado como padrio),
utilizando-se a equagdo de Scherrer (KLUNG e ALEXANDER, 1962). A cristalinidade
foi determinada a partir da razio entre a area integrada do pico referente & fase cristalina
e a area referente a fracdo amorfa. Os pardmetros de rede foram obtidos mediante a
rotina DICVOL91 for Windows, disponivel no pacote de programas FullProff (LOUER
¢ ROISNEL, 1993), usando a lei de Vegard’s para as misturas solidas, de acordo com a
equagio 1:
a.(mistura) = (1 - x).a; + x.a, (1)

onde: (1 - x) e x correspondem as porcentagens quantitativas das fases 1 e 2,
respectivamente, sendo que a fase 1 corresponde aquela presente em menor quantidade,
€ a; € a> aos pardmetros de rede das respectivas fases. O ensaio e tratamento de dados
foram realizados no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais (LCM) da
UAEMa/UFCG.

3.3.2 Andlise Quimica por Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Energia
Dispersiva (EDX)

A andlise semi-quantitativa dos 6xidos e elementos presentes nas amostras de
ferritas Ni-Zn (pura ¢ dopadas com cobre) foi determinado por espectroscopia de
fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva, modelo EDX-720, da marca
SHIMADZU. Esse ensaio foi realizado no Laboratdrio de Caracterizagdio de Materiais
(LCM) da UAEMa/UFCG.

3.3.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras estudadas foram coletados em pastilhas de
KBr a 1% (em massa), usando um espectrometro Shimadzu Spectrum BX — Perkin
Elmer, em comprimento de onda entre 4000 ¢ 400 em”', com resoluciio de 4 em” e 20
varreduras. Esta técnica foi utilizada para observar as bandas caracteristicas do espinélio
obtido por reagdo de combustio. A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para
atestar a identidade dos compostos, dando informagdes estruturais sobre as bandas dos
agrupamentos da molécula. A presenca de bandas localizadas na regido de um
comprimento de onda indica o tipo de ligagdo presente na estrutura de uma molécula.
Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizacio de Materiais (LCM) da
UAEMa/UFCG.

3.3.4 Andlise Textural por Adsor¢éo de Nitrogénio (BET)
A medida de area superficial das amostras foi realizada pelo método de adsorgio

de nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) visando
determinar a area superficial especifica. Foi utilizado um equipamento modelo ASAP



2420, marca Micromeritics, do Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste
(CETENE).

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de aglomerados
de particulas (didmetro esférico equivalente) por meio da equagio 2 (REED, 1996):

o
Sper £

onde: Dger ¢ didmetro médio equivalente (nm), Sper € area superficial
determinada pelo método BET (m®/g), p ¢ densidade tedrica (g/cm’) ¢ 6 é um fator
calculado experimentalmente ¢ adotado para particulas de formato consideradas
esféricas e sem rugosidade.

A densidade tedrica (p) utilizada foi de 5361 g/cm’ para ferrita de Ni-Zn, obtida
de acordo com a ficha cristalografica JCPDF 08-0278 do pacote de dados do programa
da Shimadzu.

O volume de poro e o didmetro de poro foram determinados pela teoria
desenvolvida por Brunauer, Joyner ¢ Halenda (BJH).

Dger =

3.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) com Mapeamento por EDS

Os aspectos morfologicos das amostras de ferritas resultantes da reagdo de
combustdo convencional foram analisados por meio de Microscopia Eletrfnica de
Varredura (MEV). Foi utilizado um microscopio eletrdnico de varredura, modelo SSX
550 Superscan—Shimadzu, operando em 15Kv do Laboratério CTGas/RN. Os espectros
com o mapeamento dos elementos quimicos que compdem a estequiometria das
amostras foram obtidos por intermédio de EDS acoplado ao MEV.

3.3.6 Andlise Termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas (TGA/DTA) das amostras foram realizadas em
um equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG 60H. A andlise foi realizada
utilizando 5 = 0,5 mg das amostras, sendo acondicionadas em um suporte de alumina
com razdo de aquecimento de 12,5°C.min"', numa faixa de temperatura variando da
ambiente a 1000°C, sob uma atmosfera dinimica de nitrogénio, com vazio de 50
mL.min", buscando identificar a temperatura de eliminagio da parte orgénica das
amostras, dos formadores de poros e as possiveis transformagdes de fase a elevadas
temperaturas. O ensaio foi realizado no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais
(LCM) da UAEMa/UFCG.

3.3.7 Teor de Carborno

A determinagdo do teor de carbono presente nas amostras foi realizada em
parceria com a empresa OXITENO. A analise consiste na queima da amostra em forno
de inducdo de alta frequéncia sob atmosfera de oxigénio de alta pureza. Junto da
amostra ¢ carregado material acelerador para facilitar a queima, primordialmente, de
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materiais nfio metdlicos. Durante a combustdo, o carbono e o enxofre presentes na
amostra sdo oxidados a CO, e SO, respectivamente, que sfo detectados em células de
Infravermelho com o comprimento de onda especifico para cada gas. Um
compartimento com catalisador converte os tragos de CO formando a CO; antes de ser
langado para 0 meio ambiente € o SO a SO; que € absorvido em um filtro de celulose.

3.3.8 Medidas Magnéticas

Os ciclos de histerese magnética (M x H) das amostras estudadas foram obtidos
por um magnetdmetro de gradiente alternado (AGM) do Instituto de Fisica da USP
SP. Por meio das curvas M x H, foi possivel determinar os valores de alguns parametros
magnéticos, tais como: campo coercitivo (Hc), magnetizagfio remanescente (Mr),
magnetizagdo de saturagdo (Ms) ¢ as perdas magnéticas estimadas a partir da medigéo
da drea (WB) da curva de histerese M x H. A magnetizagio de saturagdo foi
determinada fazendo um fitting dos dados do campo aplicado para a fungiio M = Ms (1-
a/H), onde M ¢ a magnetizagdo, Ms é a magnetizagio de saturagdo, o ¢ o pardmetro do
fitting ¢ H € o campo aplicado.

3.4 Produ¢io do Biodiesel
3.4.1 Testes Cataliticos

Para avaliagdo do desempenho catalitico, as amostras foram testadas nas reagdes
de transesterificacdo do oleo de soja em presenga de metanol (como agente de
alcdolise). Foram realizados testes cataliticos em condigbes investigativas, com a
finalidade de verificar a conversio do oOleo vegetal (soja) em biodiesel (ésteres
metilicos). No processo de transesterificagdo foram utilizados 10 g do éleo de soja
(adquirido em comércio local). Previamente a reagdo, o 6leo foi seco em estufa a
temperatura de 75°C por | hora. A quantidade das amostras testadas como catalisadores
foi calculada em relagfio a massa do 6leo. A condigdo reacional para sintese do biodiesel
esta apresentada na Tabela 12.

Tabela 12 - Condigdo reacional utilizada na transesterificagcio do 6leo de soja em presenga de metanol.

Velocidade de Temperatura Quantidade de Relacio Tempo de reagdo
agitacio (RPM) ¢C) catalisador (%) dleo/alcool (h)
1000 180 4 1:20 1

Os testes foram realizados em triplicata no Laboratdrio de Sintese de Materiais
CerAmicos (LabSMaC) da UAEMa/UFCG, ¢ foram conduzidos 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 € acoplado a um mandmetro. A agitagio
e o aquecimento do sistema foram promovidos por uma placa com aquecimento e
agitagdo magnética, conforme Figura 27,
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Figura 27 - Fotografias do reator de ago inox para biodiesel.

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2012.

O produto reacional obtido na reagdo de transesterificagdo foi reservado em um
funil de decantagdo para separagdo de fase e lavagem com agua destilada. Finalizada a
lavagem o produto reacional foi encaminhado a centrifugagdo por 10 minutos a 9000
RPM’s com finalidade de separar residuos de agua e/ou catalisador remanescentes.
Ap0s esta etapa, o produto reacional foi acondicionado em um tubo de Eppendorf de 1,5
mL para ser conservado em geladeira a temperatura entre 6 e 10°C. Posteriormente o
produto reacional foi analisado em cromatografia gasosa.

3.5.2 Caracterizagdo do Biodiesel

Os produtos obtidos na reagdo de transesterificagdo foram analisados em
cromatografo a gas Varian 450c, como ilustrado na Figura 28, com detector de
ionizagdo de chamas (FID), coluna capilar de fase estacionaria Varian Select Biodiesel
Glycerides + RG (Ultimetal) (15 m x 0,32 mm x 0,45 pm), do Laboratério de Sintese de
Materiais Ceradmicos (LabSMaC) da UAEMa/UFCG. A temperatura inicial para a
injec@o foi de 100°C e a do forno foi de 180°C. O detector opera na temperatura de
380°C.

Figura 28 - Fotografia do cromat6grafo a gis.

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2012.

As amostras foram pesadas (cerca de 50 mg) em frasco de 10 mL e
posteriormente diluidas com 5 mL de n-hexano padrio UV/HPLC. Logo em seguida
injetadas, com auxilio de uma microseringa de 1 pL (microlitro) da solugdo preparada
(amostras + solvente).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Tempo de Reaciio em Funciio da Temperatura de Reacio

O tempo e a temperatura de chama da combustdo sdo pardametros importantes que
controlam a transformagdo de reagentes a produtos durante o processo de sintese por
reacdo de combustdo. Assim, a temperatura da chama varia de material para material e a
priori é determinada pela formagdo de fase intrinseca de cada sistema. Deste modo, o
tipo de reagente, a pureza e a quantidade utilizada afetara a cinética da reacgdo e
consequentemente a temperatura e o tempo de chama de combustio, o que determinara
a caracteristica estrutural e morfologica do produto obtido.

Na Figura 29 encontra-se ilustrada a variag@o da temperatura em fungé@o do tempo
da reagdo de combustdo para as amostras do sistema Nig s.xCuxZng sFe;O4, dopadas com
cobre para x = 0,0; 01; 0,2; 0,3 e 0,4 mol. Para cada dopagem estudada, as reagdes de
combustdo foram feitas em triplicata, alternando-se dias e horarios, de modo a se avaliar
a variagdo da temperatura e tempo de combustdo. As reagdes feitas em triplicatas para
cada dopagem estudada foram designadas de R1, R2 e R3.

Figura 29 - Variagfio da temperatura da reagfio em funcio do tempo de reacdio para: (a) x = 0,0;
b)x=0,1;(c) x=0,2; (d) x=0,3 e (e) x = 0,4, sintetizadas por reacio de combustio.
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Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2011.

Por meio da Figura 29(a), onde se encontram representados os valores de
temperatura em fungdo do tempo de reagdo para a amostra do sistema puro, ou seja, sem
dopagem com ions de Cu®* (x = 0,0), foi possivel observar um comportamento diferente
entre as reagdes realizadas em triplicata. Nota-se na reagdo R1, que do inicio da
medigdo até 170s, a temperatura se manteve estavel, por volta de 220°C. A partir desse
momento ocorreu um brusco crescimento da temperatura até atingir seu maximo em
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1163°C, ondc houve uma queda também brusca, para temperatura de 217°C, no
intervalo de 190 a 205s.

Na reagdo R2, observou-se também certa estabilidade da temperatura em
aproximadamente 375°C, nos primeiros 5,4 até 130s. Logo apds foi verificado um
exponencial crescimento da mesma, onde atingiu temperaturas de 680, 630 e 650°C,
num intervalo entre 150 ¢ 190s, caindo finalmente para 400°C. Na reagéo R3, verificou-
s¢ também estabilidade na temperatura até aproximadamente 160s, onde ocorreu um
crescimento até atingir seu maximo em 612°C, caindo em seguida para 420°C num
intervalo de 176 a 190s, ¢ novamente observou-se uma elevagdo de temperatura para
593°C no tempo final de reagdio de 210s. De forma geral, foi possivel observar que para
a amostra x = 0,0 , a reagio R! esbogou comportamento divergente das duas iltimas
reagdes, R2 e R3, que por sua vez tiveram comportamento proximo.

Na Figura 29(b) observa-se os valores de temperatura em fungfo do tempo de
reacdo, para as reacdes da amostra dopada com 0,1 mol de Cu®* (x = 0,1). Para reagio
R1, verificou-se uma oscilag@o de temperatura do seu inicio em 5,4s até 49s, seguido de
uma brusca elevagdo para 701°C com tempo de reagio de 65s, Depois houve uma queda
brusca para 371°C em 75s, se mantendo constante até 135s, momento em que a
temperatura voltou a se elevar, atingindo um maximo de 795°C em 154s. Seguidamente
observou-se uma redugio também brusca, atingindo 402°C em 161s, cessando a chama
de combustdo em 176s numa temperatura de 473°C.

Para as reagSes R2 e R3 observou-se comportamento semelhante, visto que em
ambas a temperatura se manteve estavel até 124 e 133s, elevando-se bruscamente até
atingir suas temperaturas maximas de 970°C em 150s e 830°C em 160s, eventos que
seguiram quedas bruscas de temperaturas, cessando as chamas de reagdio igualmente,
em aproximadamente 175s, respectivamente. Logo, a amostra x = 0,1 retratou de forma
geral, que entre as trés reagdes realizadas, a menor temperatura de combustdo de 200°C
foi observada na reagdo R1, e ainda que o tempo de reaglo para as reagdes R1, R2 ¢ R3
foi semelhante.

Mediante a Figura 29(c), se observa os valores de temperatura em fung¢do do
tempo de reagdo para amostra dopada com x = 0,2 mol de Cu** (x = 0,2). Verificou-se,
que do inicio em 5s até 15s que a temperatura da reagdo R1 se manteve estabilizada,
com posterior crescimento até atingir 490°C, caindo no intervalo de 20 a 30s.
Seguidamente houve uma variagdo de temperatura até 181s, retomando a partir dai um
crescimento brusco para 786°C, quando sofreu uma queda brusca entre 205 e 220s para
388°C. Na reagdo R2, a temperatura se mantém estavel até 125s, momento em que
aconteceu um aumento brusco, chegando a atingir 930°C. Em seguida essa temperatura
sofren um decréscimo brusco no intervaio de 145 a 170s, voltando a aumentar
alcangando um pico de 980°C, depois cai bruscamente no tempo de 175 a 190s, dai em
diante se manteve constante até 214s, continuou caindo até 220s e para uma temperatura
de 240°C.

Para a reagdo R3, observou-se que a temperatura se manteve estavel nos primeiros
Ss até 135s, onde passou a crescer até atingir 899°C, caindo em seguida durante o
intervalo de 144 a 150s e retornando a aumentar até seu pico maximo de 998°C.
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Seguidamente sofreu uma queda brusca no final da rea¢io para 280°C, num intervalo
entre 155 a 220s. Entdo, as trés reacdes tiveram semelhante tempo total de ocorréncia e
a temperatura de combustdo mais clevada foi medida na reagdo R3.

Na Figura 29(d), tém-se os valores de temperatura em fungéo do tempo de reagéo
para a amostra dopada com x = 0,3 mol de Cu® {x =0,3). Na reacfic R1 observou-se do
inicio da reacdo em 5,4s até 90s uma variagio na temperatura entre aproximadamente
300 e 500°C. Depois a temperatura aumentou e caiu bruscamente para 710°C e 490°C,
respectivamente, retornando a aumentar até 798°C e reduzindo novamente, eventos
tidos entre 90 e 110s. A partir dai até um tempo de 170s, a temperatura variou
apresentando um pico de aproximadamente 500°C, no tempo de 125s. No percurso
final da reag@o R1, que ocorreu de 170 a 210s observou-se um nove crescimento de
temperatura até 795°C e uma queda brusca para 415°C. Na reagio R2 a temperatura
permaneceu estavel até 145s, em seguida cresceu atingindo 906°C, variou entre 160 e
185s, momento em que apresentou seu maximo em 940°C. Sofrcu entdo uma queda
brusca para 400°C até 210s. Na reagdo R3 a temperatura permaneceu estavel até 165s,
crescendo para um maximo de 1010°C e depois caiu no intervalo de 186 a 210s. Logo,
as reagdes RI, R2 e R3 tiveram tempos semelhantes de ocorréncia e a maior
temperatura alcangada foi da reagdo R3.

Por intermédio da Figura 29(e) se verificou os valores de temperatura em fungfo
do tempo de reagfio para amostra dopada com x = 0.4 mol de Cu** (x = 0,4). Observou-
se na reagdio R1, que a temperatura aumentou de 205 para 490°C do seu inicio em 3s até
20s, depois reduziu e apresentou oscilagdes até 80s. Em seguida, a temperatura
aumentou bruscamente até atingir um médximo de 700°C, a partir dai aconteceu uma
queda até¢ 555°C no tempo de 95 a 110°C, onde terminou a reagdo. Na reagdio R2 a
temperatura se manteve estavel até 75s, depois se elevou até 780°C e reduziu no
intervalo de tempo entre 85 e 100s. A partir de entdo, ocorreu um aumento brusco e
atingiu seu valor mdximo de 870°C, finalizando num tempo de 110s. Na reacdo R3 a
temperatura ficou estabilizada até 70s, depois aumentou ¢ alcangou 580°C, reduzindo
entre o intervalo de tempo de 85 e 90s, voltando a aumentar ¢ atingindo seu méaximo
valor em aproximadamente 600°C. Depois reduziu para 500°C e finalizou em 110s.
Logo, a totalidade de tempo para as trés reagdes da amostra X = 0,4 foi igual, e a reagéo
R2 foi a que atingiu a maior temperatura entre as demais.

Entdo, para melhor avaliar a caracteristica fisico-quimica dos produtos
sintetizados nas rea¢Ses envolvidas na Figura 29, se adotou as rea¢des R2 e R3 devido
apresentarem maior similaridade em detrimento da reagdo R1. Deve-se ressaltar que a
reac¢do R1 para todas as dopagens avaliadas foi a primeira a ser realizada no recipiente,
e todas realizadas no mesmo dia, dai possivelmente o fato da diferenga apresentada
entre o comportamento das reagdes. O material, cujo recipiente € feito, necessita de um
teste preliminar, antes de iniciar as reagSes propriamente dita. Porém, para ndo
desprezar material, os quais sdo de elevado valor agregado, utilizamos a reagio teste
(R1), visto a fase ter sido a mesma que a obtida nas demais rea¢des. Diante destes
aspectos, foi utilizado o valor médio dos valores das temperaturas maximas alcangadas
nas reaghes R2 € R3, com objetivo de ter-se uma visualizagdo mais clara dos eventos e
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parametros inerentes as reagbes de todas as amostras com suas diferentes dopagens
estudadas,

No decorrer das sinteses por reagdo de combustio, o tempo de chama, tempo de
reagho, temperatura de ignigdo, temperatura de chama e a cor de chama foram também
avaliados e se encontram descritos na Tabela 13.

Tabela 13 - Cor, tempo e temperatura das reagdes R2 e R3 para as amostras x = 0,0; x=0,1; x=0,2;
x = 0,3 e x = 04, obtidas por reagdo de combustio.

Composicio x=0,0 x=01 x=02 x=03 x=04

Cor da chama Amarela  Verde  Verde Verde Verde
Tempo de chama (s) 123 37 110 61 47
Temperatura de chama maxima (°C) 646 900 989 975 735
Tempo total de reaciio (s} 210 175 220 210 110

Desta forma, observou-se que nas amostras x = 0,2 ¢ x = 0,3 mol ocorreram os
maiores valores de temperatura, que em média foram 989 ¢ 975°C, respectivamente, ¢
também os maiores tempos de chama de combustio. Porém de forma geral, houve uma
tendéncia 4 elevacio de temperatura em func¢fo do gradativo incremento de Cu™,
acompanhada em média, de uma redugfio no tempo de chama de combustéo.

Portanto, observou-se que a adi¢do de cobre tornou as reagdes mais curtas, mais
estaveis e acarretou uma elevagdo na temperatura de chama de combustio. Tal
comportamento possivelmente ocorreu devido ao calor de formacdo dos elementos
quimicos constituintes (Ni** e Cu®™), que possuem respectivamente, -54,0 KJ.mol' e
64,9 KJ. mol'. sendo entdio o calor de formagio do cobre maior que o calor de formagio
do niquel (DEAN, 1999). Presumidamente, a substitui¢io do Ni** por Cu®* na ferrita
mista NigsZngsFe2Qs aumentou a energia interna do sistema, favorecendo uma maior
liberagdo de gas, ndo havendo necessidade de capturar oxigénio do meio atmosférico
para que ocorresse a combustdo. Ademais, isto pode ter acarretado uma maior
dissipagdo de energia para as vizinhangas, de forma a liberar mais gis de combustéo,
perdendo-se energia interna no sistema na forma de calor, e tornando a captura de
oxigénio atmosférico mais efetiva, o que tendeu a uma elevagdo de temperatura com a
adi¢do do cobre.

O valor de 646°C da temperatura de chama de combustio para a amostra sem
cobre (x = 0,0), foi inferior ao valor reportado por Costa (2002), que foi de 703°C,
quando estudou a obtengdo deste mesmo sistema por reagfio de combustdo usando como
recipiente um cadinho de silica vitrea. Entdo, isto mostra que a utilizagio do recipiente
com capacidade de produgfio de 10 g por bateladas favoreceu a obteng@io de valores
mais baixos de temperatura de combustdo. Possivelmente, esta diferen¢a pode ser
atribuida ao tipo de material do recipiente utilizado que transporta o calor da fonte
externa (placa de aquecimento) com maior rapidez ¢ a maior quantidade de reagentes
utilizados na sintese, ambos os fatores podem ter contribuido para maior liberagdo de
gas de combustdo o que tendeu a gerar menores temperaturas de sintese.

Agora concernente ao pardmetro cor de chama, foi possivel verificar durante o
desenvolvimento experimental das reagdes de combustdo, uma mudanga na coloragio
da chama de amarela para esverdeada com a adi¢do de cobre, a qual se tornou mais



71

intensa a medida que se elevou a concentragdo de Cu* no sistema, conforme observado
experimentalmente. A Figura 30 (a e b) revela a sequéncia da sintese, bem como ilustra
a colorag@o da chama de combustéo para a amostra sem cobre (x = 0,0) e para a amostra
com 0,4 mol de Cu*" (x = 0,4).

Figura 30 - Fotografias da coloragiio da chama experimental de combustdo para:
(a) x=0,0 —chama amarela ¢ (b) x = 0,4 — maior dopagem com Cu®' (esverdeada).

o ;'9 %

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2011.

Tomando como base o espectro de cores, verifica-se que a energia varia
inversamente proporcional ao comprimento de onda, de modo que no intervalo de 0,4 e
0,7 um, temos as cores entre o violeta e o vermelho, indicando que a cor violeta gera
maior energia que a cor vermelha (TIPLER e MOSCA, 2009). Se relacionarmos a
energia liberada em termos de calor, podemos dizer que possivelmente uma chama
vermelha sera menos quente que uma chama violeta. De acordo com espectro de cores
temos que a cor varia do vermelho para laranja, da cor laranja a amarelo, do amarelo
para a verde, do verde para a cor azul e por fim do azul para o violeta. Sendo assim, ¢
possivel afirmar que uma chama de cor verde ¢ mais quente que uma chama de cor
amarela.

Segundo Vanim (1999), a coloragdo da chama é caracteristica dos elementos
quimicos presentes que estejam em maior abundancia no sistema em queima. Este
comportamento da coloragdo da chama com relagdo aos elementos quimicos e o produto
obtido na reagdo de combustdo também foram reportados por Almeida et al., (2010),
quando estudaram o efeito dos combustiveis na sintese do TiO,, os autores observaram
que houve uma mudanga na coloragdo da chama e um aumento na sua intensidade em
consequéncia de temperaturas mais elevadas desenvolvidas durante a sintese, conforme
eram testados diferentes combustiveis. Em relagio a este trabalho, tem-se que o Cu®* ao
se elevar seu teor no sistema da ferrita pura em substituigio ao Ni**, verificou-se que a
chama se tornou mais verde e consequentemente possivelmente mais quente. Este
comportamento observado com relag@o a cor esta em concordancia com os valores de
temperatura de chama de combustdo aferidos durante as sinteses, como descrito
anteriormente na Tabela 13.



72

Comparando a Figura 30 (al, a2 e a3) com (bl, b2 e b3), observou-se que a
quantidade de gases liberados durante a combustdo para a amostra sem dopagem de
Cu® (x = 0,0), foi menor que a liberada pela amostra dopada com 0,4 mol de Cu®* (x=
0.4). Outra importante observagio foi a de que na amostra x = 0,0, a formagdo da chama
amarela comecou no centro do recipiente, diferentemente da chama ocorrida para a
amostra X = 0,4, que comecou pela lateral do recipiente, com coloragdo amarela no
centro e verde nas bordas, posteriormente permanecendo esverdeada até sua finalizagdo.
As demais amostras dopadas (x = 0,1; x = 0,2 e x = 0,3) apresentaram as mesmas
caracteristicas de chama. A chama amarela se apresentou menos intensa que a chama
esverdeada. Cunha (2004), também ao estudar o sistema Nig s.xCuZng sFea04 com 0 <%
< 0,4 sintetizado pelo método de combustdo usando um cadinho de porcelana e como
fonte de aquecimento uma placa cerdmica de 480"C, observou que durante o processo
da sintese da ferrita mista Nig sZng sFe;04 houve uma mudanga na coloragfio da chama
de combustdo, de amarelo (no sistema sem cobre), para esverdeado nos sistemas com
incremento de cobre. Tais observagdes foram semelhantes as verificadas neste trabalho,
visto a amostra x = 0,0 (sem cobre) ter apresentado coloragdo de chama amarela,
indicando que os elementos presentes emitem luz em comprimento de onda
caracteristico entre 0 amarelo e laranja. As amostras com adi¢fo de cobre (x = 0,1 até
0,4 mol) revelaram a formag¢éio de uma chama com coloracdo amarela no interior com
verde nas bordas, permanecendo esverdeada até a sua finalizagdo, indicando que a
presenc¢a do cobre contribuiu para que houvesse uma emissido de luz com comprimento
de onda caracteristico da transi¢do entre o amarelo ¢ o verde, dai, dizermos que a chama
tende a ser esverdeada.

4.2 Difracio de Raios-X (DRX)

As curvas de difracfo de raios-X encontram-se apresentadas na Figura 31 (), (b),
(c}, (d) e (e) para as amostras do sistema Nigs.xCuxZngsFe;04, dopadas com cobre
variando entre 0 <x <0,4 mol.

As curvas de difragio exibiram a presenca dos picos principais caracteristicos da
estrutura do espinélio inverso, evidenciada pelo aparecimento do pico principal 28 =
35,5° conforme ficha cristalografica JCPDF 52-0278 (Anexo 1 (a)). Para as amostras
dopadas com x = 0,3 e 0,4 mol de Cu* surgiu & presenca de pico em 26 = 13°, que
também se refere a um pico caracteristico da ferrita do tipo espinélio inverso,
identificado pela ficha cristalografica JCPDF 08-0234 (Anexo | (b}). Filho et al.,
(2012), quando estudaram a ferrita de Ni-Zn (NigsZngsFe204), obtida por reagio de
combustdo, semelhantemente obteve as mesmas caracteristicas estruturais, sem que
houvesse necessidade de serem submetidas a posteriores calcinagdes e sem que fosse
observada a presenga de fases secundarias.
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Figura 31 - Difratogramas de raios-X: () x=0,0; (M x=0,1; () x=0.2; (d)x =03 e (e) x = 0,4,
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Fonte: AUTORIA PROPRIA. 2011.

Os espectros de raios-X apresentaram-se praticamente semelhantes, na amostra
sem dopagem e nas amostras dopadas, indicando assim que a adigfio de cobre causou
substituigdes parciais deste ion em posi¢des que seriam ocupadas por niquel na estrutura
do espinélio inverso, sem ultrapassar o limite de solubilidade, comprovando a
substituigdo entre os ions de Cu®* e Ni*" pelos sitios octaédricos de coordenagio 6. Em
todas as amostras verificam-se picos com alta intensidade e elevada largura basal para
todas as reflexdes, revelando a cristalinidade das amostras e suas caracteristicas
nanoestruturais.

A Figura 32 foi ilustrada com a finalidade de uma melhor visualizagfio da
semelhanga entre os espectros, da intensidade e da largura basal das amostras estudadas
x=0,0;x=0,1; x=0,2; x = 0,3 ¢ x = 04, obtidas por reagdo de combustio.
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Figura 32 - Curvas de difragdo de raios-X para as amostras x = 0,0; (b) x=0,1; (c) x=0,2;
(dx=03c(e)x=04,
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Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2012.

Nas Tabelas 14, 15, 16, 17, 18 e 19 se detalha os dados estruturais obtidos a partir
dos resultados de DRX para as amostras dopadas com cobre (Cu®") entre 0,0 <x < 0,4
mol, respectivamente. As intensidades e os planos hkl s@o provenientes das fichas
cristalograficas utilizadas para identificagdo da fase (valores tedricos), o 26 e o tamanho
do cristalito s3o valores experimentais.

Tabela 14 - Resultados dos dados estruturais para a fase cristalina identificada
na amostra x = 0,0 (Nig sZng sFe,0,).

Ordem Intensidade hkl 20 Tamanho
cristalito (nm)
1 17 111 18,39 24
2 38 022 30,19 27
3 100 113 35,54 26
4 10 222 37,17 28
5 26 004 43,19 29
6 15 224 53,52 25
7 33 333 57,06 30
8 41 044 62,65 26

Para a amostra x = 0,0 - Nig sZng sFe;O4 (sem cobre), Tabela 14, foi observada a
presenca de dois conjuntos de planos. O primeiro com tamanho de cristalito entre 24 e
29 nm, o segundo evidenciado por um s6 plano com tamanho de cristalito de 30 nm.
Também se observou baixa variagdo no tamanho de cristalito, isso indica que as
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reflexdes basais identificadas difratam com boa uniformidade, indicando uma amostra
com caracteristica de baixa anisotropia na difragio.

Para a amostra x = 0,1 - Nig4Cug 1 Zng sFe>0q, foi observada também a presenca de
dois conjuntos de planos, como visto na Tabela 15. O primeiro com tamanho de
cristalito variando entre 26 a 29 nm, o segundo com tamanho de cristalito variando entre
30 e 35 nm. A dopagem com cobre favoreceu um aumento no tamanho do cristalito,
quando em comparag@o ao sistema puro (sem dopagem). Tal aumento se deu com
pequenas diferengas entre o tamanho dos cristais, porém com maior grau de anisotropia,
e igualmente de forma aleatéria.

Tabela 15 - Resultados dos dados estruturais para a fase cristalina identificada
na amostra x = 0,1 (Niy Cuy 1 Zng sFe-0y),

Ordem Intensidade hkl 20 Tamanho
cristalito (nm)
1 17 111 18,63 30
2 38 022 30,45 26
3 100 113 35,80 29
4 10 222 37,43 15
5 26 004 43,41 27
6 15 224 53,80 26
7 33 333 57,26 33
8 41 044 62,84 3]

Para a amostra x = 0,2 - Nip3Cup2Zng sFes04, foi obervado com base na Tabela
16, a presenga de trés conjuntos de planos, um plano que evidenciou apenas um
tamanho de cristalito de 28 nm, outro com tamanho de cristalito variando entre 30 e 36
nm, € um terceiro variando entre 40 ¢ 48 nm. Variag#o tal que se deu de forma aleatéria.
Nota-se ainda que na amostra x = 0,2 foi obtido em média o maior tamanho de cristalito
em comparagio aos obtidos nas demais dopagens investigadas.

‘Fabela 16 - Resultados dos dados estruturais para a fase cristalina identificada
na amostra X = 0,2 {Niy ;Cugy.Zn, sFe-04).

Ordem Intensidade hkl 20 Tamanho
cristalito (nm}
1 17 111 18,36 45
2 38 022 30,14 36
3 100 113 35,48 35
4 10 222 37,12 48
5 26 004 43,11 30
6 15 224 53,44 40
7 33 333 56,97 33
8 41 044 62,57 28

Para amostra X = 0,3 - Nip2Cug3ZngsFe;04, como observado na Tabela 17,
verificou-se dois conjuntos de reflexdes basais com tamanho de cristalito variando 30 -
36 nm, e um segundo conjunto variando entre 42 - 43 nm.
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Tabela 17 - Resultados dos dados estruturais para a fase cristalina identificada
na amostra X = 0,3 (Nig ,Cug 3Zng 5Fe,0y).

Ordem Intensidade hkl 26 Tamanho
cristalito (nm)
1 17 111 18,42 42
2 38 022 30,17 36
3 100 113 35,52 34
4 10 222 37,14 43
5 26 004 43,14 32
6 15 224 53,48 30
7 33 333 56,98 3
8 41 044 62,56 34

Na amostra x = 0,3 foi obtido, em média, o segundo maior tamanho de cristalito,
quando comparado aos das demais amostras sintetizadas.

Por intermédio da Tabela 18, observou-se os dados estruturais da amostra dopada
com x = 0,4 - NigCug4Zny 5Fe204, ou seja, a amostra onde se tem a maior concentragio
de cobre (0,4 mol) e a menor concentragdo de niquel (0,1 mol). Nesta amostra, os
resultados de tamanho de cristalito revelaram trés conjuntos de reflexdes basais com
tamanho de cristalito de 28 a 29 nm, um segundo conjunto com tamanho de cristalito
variando entre 30 ¢ 36 nm. Por fim tem-se a reflexdo basal com tamanho de cristalito de
42 nm.

Tabela 18 - Resultados dos dados estruturais para a fase cristalina identificada
na amostra x = 0,4 (Nig,Cuy 4Zng sFe,0y).

Ordem Intensidade hkl 20 Tamanho
cristalito (nm)
1 17 111 18,39 29
2 38 022 30,12 31
3 100 113 35,46 29
4 10 222 37,03 36
5 26 004 43,05 28
6 15 224 53,35 42
7 33 333 56,88 28
8 41 044 62,46 30

De forma geral, comparando entdo a amostra x = 0,0 (sem dopagem) com as
demais amostras estudadas com dopagem (x = 0,1; x = 0,2; x = 0,3 e x = 0,4 mol),
observou-se que houve uma tendéncia ao aumento da anisotropia das reflexdes basais
durante a difraciio (planos de difragfo) € um aumento no tamanho de cristalito de forma
nfio linear com o incremento das concentragdes de cobre. Entre as amostras com
dopagem de Cu®’, as amostra x = 0,3 e 0.4 esbocaram comportamentos mais
semelhantes no que diz respeito ao tempo de reagfo e a temperatura maxima de chama.
As amostras x = 0,0 e x = 0,1 possuem tamanho de cristalito mais proximo quando
comparadas com as amostras dopadas com teor de cobre entre 0,2 e 0,4 mol.

A Tabela 19 descreve os resultados da cristalinidade, os parametros de rede e do
tamanho de cristalito para a reflexdo de primeira ordem (intesidade 100)
correspondendo a familia de planos {311} do espinélio inverso ferrita NigsZng sFe20s4.
Verificou-se com relag@o ao pardmetro de rede, que na amostra x = 0,0 (sem dopagem),
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o pardmetro de rede experimental ndo variou em relagdo ao seu valor teérico, obtido
pela ficha JCPDF 52-0278 (Anexo I (a)). Porém, a dopagem com ions de Cu®* na
estrutura da ferrita Ni-Zn, causou um discreto aumento de 0,016 A no parimetro de rede
experimental na estrutura original do espinélio inverso. Este aumento ¢ justificado pela
diferenga de 4,6% entre os raios inicos dos ions de Cu** (0,87 A) em relagdo aos fons
de Ni** (0,83 A), o qual devido a substituigio na rede do espinélio nos sitios
cristalograficos de coordenagdio 6, causa um aumento em torno de (,19% nos
pardmetros da célula unitaria.

Este discreto aumento do parimetro de rede com a adigdo de cobre, também foi
reportada por Torquato et al., (2008) ao estudarem a microestrutura da ferrita Ni-Zn
dopada com cobre. Os autores observaram que o parametro de rede aumentou com a
elevagdo do teor de cobre de modo nio-linear, e justificaram o fato em fungdo do cobre
estar presente em diferentes estados idnicos (Cu® e Cu?"), que apresentam raios iénicos
Cu’ (0,96 A) e Cu’™ (0,87 A), os quais em substituigio aos jons de Ni** com raio idnico
0,83 A, causaram uma distribuigfio ateatéria nos sitios B, influenciando dessa forma o
pardmetro de rede.

Tabela 19 - Cristalinidade, pardmetro de rede, tamanho de cristalito,
para familia de planos {311}, calculada a partir dos difratrogramas de raios-X.

Dopagem Cristalinidade Pardmetros de Tamanho de
(%) Rede (A) Cristalito {nm)
x=0,0 74 8,383 26
x=0,1 58 8,399 29
x=0,2 71 8,399 35
x=0,3 70 - 34
x=04 73 - 29

* Parimetro de rede teérico obtide da ficha JCPDF 52-0278,a =b = ¢ = 8.383 A para ferrita NigsZngsFe:0q,

As amostras x = 0,2 ¢ x = 0,3, ou sc¢ja, dopadas com 0,2 ¢ 0,3 mol de Cu™, em
relagdo as demais analisadas, apresentaram os maiores valores de tamanho de cristalito,
(35 e 34 nm, respectivamente). Isto pode ser justificado visto terem alcancado as
maiores temperaturas maximas de chama (989 e 975°C, respectivamente) durante suas
reagOes de sintese de combustdo. As amostras x = 0,2 e x = (,3 também tiveram maior
tempo de reagdo e maior tempo de chama, como expresso anteriormente na Tabela 13.
Essa justificativa pode ser assegurada pelo fato de que quanto maior for & temperatura
fornecida ao sistema, maior tendéncia ao crescimento das particulas e mais forte serd a
forga de ligagdo, o que leva a formagdo de agregados e/ou formagdo de aglomerados
densos (sem porosidade interparticula), como também o aumento da concentragdo de
dopantes gera formagfo de defeitos na rede, o que pode influenciar no tamanhe do
cristalito.

Condigdo igual foi verificada por Ghasemi et al., (2011) quando sintetizaram via
micela reversa 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 -
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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 fungao da adig@o do dopante.

Pessoa (2009) ao estudar a ferrita Ni-Zn pura e dopada com Mn, sintetizadas pelo
método do citrato precursor € posteriormente calcinadas a 300 ¢ 500°C/3h, verificou um
aumento no tamanho médio de cristalito de 18,69 - 26,87 nm ¢ 16,82 - 24,29 nm,
respectivamente, na temperatura de 500°C. O autor justificou este aumento por
consequéncia do aumento da temperatura,

Ainda com relagdo ao tamanho de cristalito encontrado no presente trabalho,
verificou-se um aumento aleatério nos seus tamanhos em resposta ao aumento da
dopagem do cobre, e também foi possivel a obtengdo de tamanho em escala
nanométrica, que em média foi de 31 nm, comprovando assim a eficiéncia do processo
de reagdo de combustdo nesses materiais.

Quanto aos valores de cristalinidade, verifica-se que todas as amostras resultaram
em cristalinidade entre 70 e 74%, exceto para a amostra com 0,1 mol de Cu®" que
apresentou cristalinidade inferior, de 58%.

No estudo de Simdes et al., (2009), onde sintetizaram ferritas por reacdo de
combustdo, usando um cadinho de silica vitrea em forno de micro-ondas, obteve-se
cristalinidade de 63%. Santos (2011), estudando essa mesma ferrita, obtida por reagdo
de combustfio em cadinho de inox e posteriormente calcinada, obteve cristalinidade de
83%. Logo, o processo de reagdo de combustdo, tanto para este trabalho como para os
trabalhos dos autores citados, se mostrou uma excelente técnica para obtencéo de
ferritas cristalinas em escala nano, independentemente do recipiente utilizado para a
sintese.

4.3 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX)

A avaliagdo dos dados de EDX langa méo do conhecimento dos valores teéricos
em porcentagem, referentes aos oxidos individuais que constituem a composigdo
estequiométrica em mol (Russel, 1994} da ferrita mista Nigs.xCuxZngsFe2Os, com
dopagem de cobre variando entre 0 <x <0,4. A Tabela 20 expressa esses valores, bem
como os valores experimentais da andlise semi-quantitativa dos dxidos presentes nas
amostras da ferrita pura e dopada com fons de Cu™*, determinados por EDX. Os calculos
tedricos do percentual de cada 6xido presente para cada composigdo com as diferentes
dopagens utilizadas se encontram no Apéndice A.

Todos os reagentes utilizados para a sintese das amostras possuem grau de pureza
98%, isto significa que 2% sdo de impurezas, relatadas pelo fabricante como residuos de
cloreto, sulfato, ferro, calcio, magnésio, potassio, sddio, niquel, chumbo, zinco e cobalto
(Anexo I11), As impurezas concernentes aos valores experimentais séo atribuidas aos
residuos apds ignicio e SO;.
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Tabela 20 - Percentuais de 6xidos presentes tedrico e determinado por fluorescéncia de raios-X (EDX)
para NiQ, Zn0Q, CuO e Fe.0,.

Oxidos | x=00 x=0,1 x=10,.2 x =03 x=0,4
*E 16,161 | E~13,254 | E- 10,468 | E-6,196 E-3,323

NiO *T 15712 | T-12,547 | T-9389 T-6,246 T-3,119
*D-0,45 D-0,71 D-1,08 D--0,05 D-0,20

E-15394 | E-14,410 | E-14,686 | E- 14,700 | E- 15,090

ZIn0O T-17,113 | T-17,078 [ T—-17,045 | T-17.011 [ T-16,975
D--1,72 D--267 D--2,36 D--231 D--1,88

E-00 E-2834 |E-5,805 |E-8431 |E-11255

CuO T-0,0 T -13,337 T —~ 6,664 T-9976 T-13,274
D - 0,00 D --0,50 D--0386 D--1,54 D—--2,02

E-68,322 | E-69,417 | E-69,041 | E-70,672 | E-70,332

Fe.,O, T-67,175 | T—-67,038 | T—66,902 | T—-66,767 | T —66,632
D-1,15 D-238 D-2,14 D -390 D -3,70

*T —teorico, E — experimental e D — diferenga do valor experimental em relagdo ao valor tedrico.

De forma geral, frente aos resultados detectados mediante a analise de EDX para
as amostras expressas na Tabela 20, notou-se que os valores foram préximos aos
valores tedricos calculados, considerando o fato dos reagentes utilizados conterem 2%
de impurezas. Observou-se também que as concentragdes do ZnO e Fe;O; para todas as
amostras se mantiveram proximas, enquanto que para o NiO e CuQ houve uma maior
variagdo, pois a medida que se¢ aumenta a dopagem de cobre nas amostras a
concentragdo de niquel diminui.

Com base numa analise mais detalhada dos valores para cada oxido, ndo foi
observada variagdo significativa da quantidade de NiO em nenhuma composigfo das
amostras analisadas, que em média apresentou um aumento de aproximadamente 5,1%
considerando os valores tedricos. Sabe-se que o ponto de fusdo do niquel € 1455°C, que
por sua vez € bem superior as temperaturas de combustio alcancadas nesse trabalho,
que foram inferiores a 1000°C. Com relagiio ao ZnO observou-se uma redugio de
aproximadamente 12,8%, podendo ser atribuida a possivel volatiliza¢io do Zn em altas
temperaturas, uma vez que o zinco apresenta baixo ponto de fusdio (419°C), entdo as
temperaturas de combustiio mais elevadas podem facilmente induzir a sua volatilizagdo.

Para os valores de CuQ foi observado uma redugio de 14,8%, a qual foi mais
significativa para as concentragdes com maior dopagem, ou seja, 0,4 mol de Cu®, onde
possivelmente também pode ter sido causada pela volatilizagdo do cobre devido as
temperaturas de combustio obtidas (de até 989°C) nas amostras dopadas, que foram
proximas ao ponto de fusio do cobre (1083°C). Com relagdo as quantidades de Fe:Oa,
foi observada uma significativa variagio nas composi¢des das amostras analisadas, em
média houve um aumento de aproximadamente 4,0% em relagfo aos seus valores
tedricos, visto o ferro possuir alto ponto de fusdio (1535°C), bem superior as
temperaturas de combustdo alcancadas nesse trabalho, de forma que ndo houve sua
volatilizagdo. Entdo esta variagdo € devido ao balango de massa estequiométrico feito
entre os teores de Oxidos presentes na amostra, ou se¢ja, se os teores de ZnO e CuO
reduz em detrimento de volatilizagfio, entdio as quantidades de NiO e Fe:O; sdo
balanceadas para atingir o total de 100%.



O efeito da volatiliza¢do do zinco foi observado também por Azadmanjiri (2008),
quando estudou a composicdo elementar da ferrita Nij ZnFe,O4 variando a
concentrag@o de Zn, e observou que devido a temperatura de sinterizagdo ser de 950°C,
ocasionou a volatilizagdo do Zn. Vieira (2009), também observou este mesmo
comportamento quando estudou amostras de ferrita Ni-Zn sintetizadas por reagdo de
combustdo com uréia e glicina como combustivel, e usando energia de micro-ondas
como fonte de aquecimento.

4.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Por intermédio da Figura 33 (a), (b), (c), (d) e (e) foi possivel a visualizagdo do
espectro vibracional na regido do infravermelho, na faixa de 4000 — 400 cm™, das
amostras x=0,0; x=0,1; x=0,2; x=0,3 e x = 0,4 mol de Cu2+, obtidas por reagdo de
combustdo. Em todos os espectros observou-se a presenga de duas bandas de absorgdo
abaixo de 1000 cm™, as quais sdo caracteristicas do espinélio AB,0y. Estas bandas sdo
caracterizadas por vibragdes de ions na rede do cristal. A banda de absorgdo v;
localizada na faixa de aproximadamente 815 cm™ é atribuida as vibragdes dos sitios
tetraédricos e a banda v; localizada na faixa de aproximadamente 490 cm™ corresponde
as vibragdes dos sitios octaédricos.

Figura 33 - Espectro na regifio do infravermelho para a ferrita Nig 5 Cu,Zng sFe;04, onde: (a) x = 0,0;
b)x=0,1;(c)x=02;(d)x=03¢e(c) x=04.

®) (©)

Absorbinca
Absorbinda

w0 WM %M 200 2m S0 100 M0 W X0 %0 800 000 60 00 S0 40 B0 M0 AW 20 69 W 60
Comprimento de Onda (cu’) Comprimento de Onda (cm) Comprisments de Onda (c')

1@ 1 @

Absorbiancia
L " L L A

000 300 3000 %00 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 so00
Comprimento de Onda (am’) Cwbolh(_‘)

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2011,

Tais resultados estdo em acordo com a literatura, que reportam que essas
vibragdes sdo atribuidas as vibragdes na posig@o tetraédrica e octaédricas do espinélio
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inverso. A banda v, como sendo vibragdes intrinsecas dos sitios tetraédricos e a banda
vz a vibragdes dos sitios octaédricos (SRIVASTAVA et al., 2010; VARSHNEY e YOGI
2010). Batoo e Ansari (2012), estudando as nanoparticulas da ferrita de Ni-Cu-Zn
produzidas pelo método da auto-combustio com a finalidade de sua aplicag@o nas
multicamadas de chips indutores, observaram também as bandas de absorgdo v; ¢ vy
caracteristicas da ferrita do espinélio inverso abaixo de 1000 cm™.

A literatura reporta ainda, mediante os estudos de Yu et al., (2006) ¢ Bezerra
(2007), que a regido do infravermelho onde, geralmente, sdo observadas absorgdes
referentes a vibragdes metal-oxigénio em pds ceramicos encontra-se na faixa de 1000 a
400 ¢cm™' e sdo, usualmente, caracterizadas por vibragdes de ions na rede do cristal,
semelhantemente como visualizado nos espectros obtidos nesse trabalho. E também
mencionado pelos autores que as principais faixas nesse intervalo sdo por volta de 600 e
400 cm™ correspondentes a estiramentos dos sitios tetraédricos e octaédricos da
estrutura cristalina. Para as estruturas tipo espinélio ¢, em especial as ferritas, o
estiramento mais intenso geralmente & observado no intervalo entre 600 — 550 cm™ ¢ o
menos intenso entre 450 — 385 ¢cm™', correspondente as vibragdes intrinsecas do metal
nos sitios tetraédricos (A ieraddrico <> O) € octaédricos (B ocsdrico > O). respectivamente.
E conhecido que a vibragdo no sitio tetraédrico ¢ mais intensa do que no sitio octaddrico
devido aos valores atribuidos ao comprimento de ligagdo mais curto nos tetraedros em
relagfio aos octaedros.

Entdo, com relagio aos sitios octaédricos, nos espectros presentes neste trabalho,
onde se tem uma visualizagdo da faixa de frequéncia entre 4000 e 400 em”', foi possivel
apenas uma visualizagéio parcial da vibragdo do metal, visto de acordo com a literatura
ser este estiramento comumente observado na faixa de 450 a 385 cm™.

Observou-se que na amostra dopada com 0,2 mol de Cu®', em aproximadamente
589 cm’’, dar-se inicio a uma banda que por sua vez vai até aproximadamente 451 cm™,
sendo interrompida devido a limitag3o do equipamento utilizado no ensaio, pois a faixa
utilizada no equipamento tem o limite de detec¢io em 451 cm’’.

Ainda observou-se nos espectros de todas as amostras a presenga de uma banda na
faixa de aproximadamente 3660 cm™, caracteristica de ligagdes O—H—O, proveniente da
presen¢a de adgua na amostra, a qual pode ser proveniente de adsor¢fo superficial pela
umidade do ar atmosférico ¢ também devido o KBr utilizado para a preparagdo da
mesma, o qual € higroscopico, tendo assim grande facilidade de absorver umidade.
Observou-se também que além das bandas de O-H-0, ha presenca de bandas de O—-H
em torno de 1500 cm™, correspondentes as vibragdes de estiramento do grupo O-H, que
se referem a agua livre e/ou fisicamente adsorvida e aos grupos hidroxilas,
comprovando assim a presenga da dgua. As bandas de O—~H foram bem evidenciadas em
todas as amostras, com exce¢do da amostra x = 0,2, onde se apresentou mais
discretamente.

Lima et al., (2006) estudando a sintese da ferrita de Ni-Zn (Nig sZng sFe204) pelo
método dos citratos precursores, semelhantemente observaram a presenga dessas
mesmas bandas. De acordo com Freitas et al., (2006), quando estudaram a sintese do -
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Al;03 por reagdo de combustdo, estas bandas podem ser atribuidas a hidratagdo da
composig¢do antes e/ou durante a analise ou devido a presenga do KBr.

4.5 Analise Textural por Adsor¢io de Nitrogénio (BET)

Na Figura 34 encontram-se ilustradas as isotermas de adsorgdo/dessorgdo de Nz a
77 K, como resultado da caracterizagdo textural das amostras x =0,0; x=0,1; x=0,2; x
=0,3 e x = 0,4 mol de Cu®’, obtidas via reagdo de combustdo. A linha tracejada na cor
preta representa a adsor¢do (condensagdo de liquido nos poros) e a outra linha tracejada
na cor vermelha representa dessorgdo (evaporagio de liquidos nos poros). O estudo do
fendmeno de adsorgdo foi feito com o objetivo de se obter informagdes sobre a area
especifica e a estrutura porosa do solido, visto a construg@o da isoterma de adsorgdo ser
de fundamental importdncia, pois sua forma revela detalhes sobre a caracteristica
morfologica do material.

Figura 34 - Isotermas de adsorgio/dessorgdo de nitrogé€nio das amostras: (a) x=0,0; (b) x=0,1;
(¢) x=0,2; (d) x=0,30 ¢ (c) x= 0,4, obtidas via reagdo de combustio.
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Mediante a Figura 34, observou-se que o aumento da concentragdo da dopagem
com Cu®" nas ferritas de Ni-Zn, ndo interferiu no comportamento das curvas de
adsor¢do/dessor¢ao. Todas as amostras estudadas apresentaram estruturas de superficies
iguais, ou seja, apresentaram o mesmo perfil da curva isoterma de adsorgdo, que de
acordo com a classificagdo da IUPAC (IUPAC, [976) se enquadra no tipo V, sugerindo
uma caracteristica mesoporosa do material (poros com raios variando 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 solido. Analisando também as formas de histereses que
correspondem a diferentes geometrias de poros, pode-se observar que as amostras sdo
representadas por loop de histerese tipo 3 (H3) que constitui a formagdo de poros com
formato de cunha, cones ou placas paralelas. Foi reportado por Silva et al., (2008) e por
Amgarten, (2006), que o fendmeno de histerese resulta da diferenga entre 0 mecanismo
de condensagio e evapora¢do do gas adsorvido, este fendmeno estd associado a
condensagio capilar em estruturas mesoporosas.

Na Tabela 21 encontram-se¢ os valores de 4rea superficial especifica (Sger),
tamanho de particula (Dggr), volume do poro (Vp), raio do poro (Rp) e a relagdo entre o
tamanho de particula e o tamanho de cristalito (Tc), referente as amostras x = 0,0; x =
0,1; x=02; x =03 e x = 0,4 mol de Cu*", sintetizadas pelo método quimico da reagéo
de combustdo.

Os dados apresentados revelam que o maior valor de 4area superficial especifica,
de 62,41m2g", foi obtido para a amostra dopada com 0,1 mol de cu™ x=00¢eo0
menor valor de drea superficial foi de 18,06 m*g”, para a amostra dopada com 0,4 mol
de Cu** (x = 0,4). Consequentemente, ambas as amostras apresentaram respectivamente,
o menor (17,93 nm) e o maior (61,96 nm) valor do tamanho de particulas.

Resultados semelhantes de irea superficial foram obtidos por Portela et al,,
(2008), quando estudaram as caracteristicas do pd de ferrita Ni-Cu-Zn obtidas por
reacdo de combustfio, os autores também verificaram que o maior valor de area
superficial foi obtido pela amostra dopada com 0,1 mol de Cu?' (44,33 ng") ¢ 0 menor
valor (17,49 ng") para a maior dopagem de 0,4 mol de Cu?".

Tabela 21 - Valores de area superficial especifica, tamanho de particula, volume e didmetro de poro das
amostras x = 0,0; x =0,1; x = 0,2; x = 0,3 ¢ x = 0,4, sintetizadas por reacdo de combustio.

Area Tamanho de Volumeado Raio do poro Dper/Te*
superficial particula poro {cm’.g") (A)
Amostras | (BET)(m’g") | (Dger) (nm)
x=0,0 48,89 23 0,134 109,85 0,9
x=0,1 62,41 18 0,162 109,99 0,6
x=0,2 23,15 48 0,073 110,98 1,4
x=0,3 29,89 37 0,084 113,13 1,1
x=04 18,06 62 0,059 119,74 2.1

*T¢ = Tamanho de cristalito

De forma geral, os resultados de area superficial especifica, apresentados na
Tabela 21, indicam, que esses valores diminuiram aproximadamente 37% com a adigéio
de cobre no sistema Nip 5.«CuyZng sFe;04, com excegdo da amostra x = 0,1, levando ao
aumento no tamanho das particulas. Conforme se aumentou a dopagem, observou-se



ainda que o volume de poros diminuiu, e que como o tamanho da particula aumentou,
consequentemente o raio do poro aumentou também. Isto possivelmente ocorreu visto a
temperatura desenvolvida durante a combustio ter aumentado com a dopagem de Cu®',
o que favoreceu consequentemente um aumento no tamanho de particula, ocasionando
desta forma, uma redugdo da porosidade interparticula, o que possibilitou uma
diminui¢do no volume dos poros.

Os valores do tamanho de particula estio em concorddncia com os resuitados
obtidos para o tamanho de cristalito, pois a adigdo do cobre favoreceu o seu aumento,
diminuindo com isto, a area superficial especifica. Ainda, observou-se por meio dos
valores da relagdo tamanho de particula/tamanho de cristalito (DBET/tc), que houve um

aumento com a dopagem de Cu”" indicando desta forma que as amostras ficaram mais
policristalinas, ou seja, com a presenca de mais cristais por particula. No entanto, é
conhecido que quanto mais proximo de | for esta relagéo, mais sugere que o tamanho de
particula é proximo do tamanho do cristal, indicando desta maneira que a particula
tende a ser monocristalina. Porém, observou-se que as amostras x = 0,0 e x = 0,1
obtiveram valores menores que 1, ou seja, s@o muito finas (nanométricas), isto pode ser
Jjustificado com base na analise do tamanho de cristalito, que por sua vez ¢ determinado
pela largura basal dos picos de difragdo a meia altura, conforme equagdo de Scherrier
(KLUNG e ALEXANDER, 1962). Pois quando se tem amostras muito nanométricas, a
linha de base correspondente n3o se apresenta bem definida, introduzindo um erro
considerdvel no calculo proposto para o tamanho de cristalito. Este fato ndo indica que
os respectivos tamanhos de cristalitos das referidas amostras estdo errados, mas sim que
provavelmente alguma fase amorfa presente nelas ndo foi considerada nos calculos.

Com relagio ao tamanho de particula obtido pela drea superficial, um gas (N} ¢é
que passa entre as particulas, logo quanto mais finas elas forem ¢ mais porosidade
interparticula existir, a leitura feita na passagem do gas indicard uma maior area
superficial, que ¢ a area de contato.

Observou-se que esta relagio aumentou para maiores concentragdes de cobre, o
que indica que o estado de aglomeragio tornou-se maior a medida que se aumentou a
concentragdo de cobre no sistema Nigs.xCuyZngsFesO4. Resultados similares foram
reportados por Costa et al., (2007), ao estudarem a sintese e a caracterizagdo de ferritas
Ni-Zn dopadas com cobre.

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com Mapeamento por EDS

Nas Figuras 35, 36, 37, 38 e 39 encontra-se ilustrada a caracteriza¢iio morfoldgica
das amostras do sistema Nig 5..CuZng sFe;Qy4, dopadas com cobre para x = 0,0; 01; 0,2;
0,3 € 0,4 mol, obtidas por reagéo de combustao.

Para Figura 35a, referente 4 amostra sem dopagem com Cu™ (x = 0,0), verificou-
se a formagdo de aglomerados na forma de blocos irregulares, de aspecto fragil, e com
presenca de poros, 0s quais sdo provenientes dos gases de combustdo expelidos durante
a sintese. Na Figura 35b, verificou-se que estes aglomerados sio formados por
particulas pequenas ligadas por forgas fracas (as particulas estdo apenas em contato
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umas com as outras, sem observar pré-sinterizagdo), sendo, portanto facilmente
desaglomerados. Nesta amostra, verificou-se aglomerados com tamanho variando entre
8 e 46,33 pm, com tamanho médio de 23,33 um e com uma estreita distribui¢do de
tamanho.

Figura 35 - Microscopia eletronica de varredura para a amostra x = 0,0:
(a) aumento de 1000 vezes e (b) aumento de 5000 vezes.

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2011.

Para Figura 36a, referente a amostra dopada com 0,1 mol de Cu® (x = 0,1),
verificou-se uma morfologia formada de aglomerados grandes e pequenos, na forma de
blocos irregulares, com pouca porosidade proveniente dos gases de combustdo e com
uma distribui¢do de tamanho mais larga quando comparado com os aglomerados da
amostra x = 0,0 (Figura 35a). Por meio da Figura 36b, verificou-se que nesta amostra os
aglomerados sdo também formados por particulas muito pequenas, e que estas estdo
mais fortemente ligadas, tendo o aspecto de pré-sinterizagdo, isto quando comparado
aos aglomerados da Figura 35b. O tamanho dos aglomerados para a amostra x = 0,1,
variou entre 3 e 43,66 um, com tamanho médio de 14,79 um.

Figura 36 - Microscopia eletronica de varredura para a amostra x = 0,1:
(a) aumento de 1000 vezes ¢ (b) aumento de 5000 vezes.

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2011.

Para Figura 37a, referente 4 amostra dopada com 0,2 mol de Cu® (x = 0,2),
verificou-se na micrografia que a morfologia apresentou a formagdo de aglomerados
grandes e pequenos, na forma de blocos irregulares e de aspecto fragil, ou seja,
constituidos por particulas finas (friaveis) ligadas por forgas fracas, sendo portanto
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facilmente desaglomerados. Verificou-se também que os aglomerados sdo formados por
particulas pequenas na forma de placas irregulares. Isto pode ser visto pelo formato de
agulhas distribuido aleatoriamente observado na micrografia (Figura 37b).

A distribuigdo do tamanho dos aglomerados para a amostra x = 0,2, foi mais
estreita quando comparado com a distribui¢do dos aglomerados da amostra x = 0,1
(Figura 36a), e ainda com uma maior porosidade, em comparagdo a amostra x = 0,1
(Figura 36b). O tamanho dos aglomerados para a amostra x = 0,2 variou entre 12,33 e
48 um, com tamanho médio de 22,28 um.

Figura 37 - Microscopia eletronica de varredura para a amostra x = 0,2:
a) aumento de 1000 vezes e (b) aumento de 5000 vezes.

.

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2011.

Pela micrografia da Figura 38a, verificou-se a morfologia da amostra dopada com
0,3 mol de Cu®* (x = 0,3), a qual ¢ constituida pela formagao de aglomerados na forma
de esponja porosa, com elevada porosidade nos aglomerados, o que possivelmente foi
ocasionado pela maior evaporagdo dos gases durante a combustdo. Porém, 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 38b), semelhante
aos aglomerados formados na amostra x = 0,2 (Figura 37b). O tamanho dos
aglomerados para a amostra x = 0,3, variou entre 6 e 44,66 um, com tamanho médio de
16,09 pm.

Figura 38 - Microscopia eletronica de varredura para a amostra x = 0,3:
a) aumento de 1000 vezes e (b) aumento de 5000 vezes.

‘s

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2011.
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Para Figura 39a, referente 4 amostra dopada com 0,4 mol de Cu®' (x = 0,4),
verificou-se na micrografia que a morfologia apresentou a formagdo de aglomerados
grandes e pequenos, na forma de blocos irregulares com larga distribuigdo e de aspecto
fragil, ou seja, constituidos por particulas finas (friaveis) ligadas por forgas fracas,
sendo portanto facilmente desaglomerados (Figura 39b). O tamanho dos aglomerados
para esta amostra variou entre 4,33 e 29,66 um, com tamanho médio de 13,69 um.

Figura 39 - Microscopia cletrdnica de varredura para a amostra x = 0,4:
a) aumento de 1000 vezes e (b) aumento de 5000 vezes.

g (b)

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2011.

De forma geral foi possivel verificar que a dopagem com ions de Cu®’,
proporcionou uma redugdo no tamanho dos aglomerados, porém o estado de
aglomeragdo tormou-se maior a medida que se aumentou a concentragdo de cobre.
Comparando-se o tamanho médio de aglomerado para a amostra x = 0,0 (sem cobre)
que foi de 23,33 um, com o tamanho médio de aglomerado para a amostra x = 0,4 mol
de Cu**, que foi de 13,69 pm, verificou-se uma redugio de 59% no tamanho médio de
aglomerados. As micrografias revelam que para as amostras estudadas a morfologia foi
constituida por aglomerados na forma de blocos irregulares constituidos por particulas
finas ligadas fracamente. Isso confirma a analise dos resultados discutidos
anteriormente para o tamanho de particula obtido por intermédio da area superficial para
tais amostras.

As Figuras 40 e 41 ilustram as micrografias com o mapeamento dos elementos
presentes nas amostras para x = 0,0 e 0,4 mol de Cu?, que correspondem aos dois
sistemas NigsZngsFe04 e Nig,1Cup4ZngsFe;04. As micrografias com o mapeamento
para as demais dopagens estudadas encontram-se no Apéndice B. A partir do
mapeamento realizado por EDS acoplado ao MEV, foi possivel a identificagdo e
avaliagdo da distribuigdo dos elementos Fe, Zn, Ni, Cu e O, que sdo os constituintes
principais do espinélio inverso estudado.

Mediante a Figura 40, observou-se no espectro de EDS, picos caracteristicos do
0, Fe, Ni e Zn, provenientes da fase espinélio da ferrita Ni-Zn, e ainda que todos esses
elementos identificados nas micrografias se encontram bem distribuidos. Verificou-se
também, que a concentragdo do ferro identificado com a cor rosa (Figura 40c) foi a
maior, comprovando que a ferrita é constituida em sua maioria por ¢xidos a base de
ferro, resultado que estd em concordincia com o teor de oxido de ferro (Fe20;3)
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identificado na amostra x = 0,0 de 68,322% obtido pelo EDX apresentado na Tabela 20.
A quantidade de niquel representada pela cor roxa (Figura 40d), e zinco representado
pela cor vermelha (Figura 40e), apareceram em menor quantidade, e também revelaram
uma boa distribuigdo na amostra. Para esta amostra os dados de EDX identificaram
valores de 16,161 e 17,113% para os oxidos de NiO e ZnO, respectivamente. O
oxigénio que aparece mapeado na cor verde (Figura 40b) também indica uma boa
distribui¢do. De modo geral, o mapeamento indicou que a amostra confirma a
estequiometria da fase da ferrita.

Figura 40 - MEV com andlise de EDS para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,0 mol de Cu*'(x=0,0): (a)
micrografia, (b) mapeamento do O (verde), (c) mapeamento do Fe (rosa), (d) mapeamento do Ni (roxo)

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2011.

Mediante analise da Figura 41, observou-se que além do mesmo comportamento
dos ions distribuidos no espinélio da amostra x = 0,0, verificou-se também que no lugar
dos ions antes abundantes de Ni*, tem-se a presenga abundante e a distribui¢@o dos ions
de Cu*". Pois, para este espinélio teve a substituigio de 0,4 mol de Ni** por ions de
Cu*', sendo, portanto, identificado os elementos constituintes O, Fe, Zn, Ni e Cu. De
maneira geral, verificou-se que a sintese de combustdo foi eficiente na obtengdo do
espinélio com boa distribuigdo dos elementos presentes.

Comparando o mapeamento dos ions de Fe, Zn e O identificados na Figura 40
para a amostra x = 0,0, com o mapeamento identificado na Figura 41 para a amostra x =
0,4, se verificou uma boa coeréncia. Com relagdo aos ions de Ni (Figura 40d)
identificado na amostra x = 0,0 verificou-se um teor bem mais elevado quando
comparado com a presenga deste elemento identificado na amostra x = 0,4 (Figura 41d),
o0 que comprovou a efetiva substituigdo dos ions de Ni** por ions de Cu*’, como pode
ser visto pela concentragdo elevada identificada no mapeamento da Figura 41f. Pelo
EDX verifica-se que o teor deste Oxido presente na amostra x = 0,4 foi de 11,255%.
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Figura 41 - MEV com andlise de EDS para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,4 mol de Cu® (x=0.4): ()
micrografia, (b) mapeamento do O (verde), (c) mapeamento do Fe (rosa), (d) mapeamento do Ni (roxo)
¢) mapeamento do zinco (vermelho) e (f) mapeamento do Cu (azul).
X #.:é L "._.._. 2 ' . - S —
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Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2011.
4.7 Anilise Termogravimétrica (TG)

Os termogramas referentes as amostras x =0,0; x=0,1;x=0,2; x =03 ex =04,
obtidas por reagdo de combustdo, encontram-se ilustradas nas Figuras 42, 43, 44, 45 e
46. As analises termogravimétricas realizadas avaliaram a estabilidade e o
comportamento térmico das amostras quando submetidas a uma rampa de aquecimento.

Conforme as curvas sobrepostas TGA e DTA da Figura 42, referente a amostra
sem dopagem com Cu®’, verificou-se que a primeira perda de massa ocorreu no
intervalo entre 28-312°C, que corresponde a evaporagdo de agua residual, com 2,47%
da perda de massa e 0,21 mg da perda de massa total, correspondente a 4,37%.
Observaram-se também dois eventos exotérmicos, na curva DTA, nas temperaturas de
350°C e 650°C (onde houve a segunda perda de massa de 1,90%), que possivelmente
atribui-se aos nitratos e carbonatos residuais, e a cristalizagdo da fase do espinélio. Estes
dois eventos também foram relatados por Wu et al., (2005), quando estudaram o efeito
do combustivel sobre a quimica e propriedades electromagnéticas da ferrite de Ni-Zn
dopada SiO;. Lima et al., (2006), quando obtiveram as ferritas de Ni-Zn, pelo método
do citrato precursor, calcinadas a 350°C/3,5h observaram a presenga destes dois
eventos, sendo, o primeiro evento ocorrido por volta de 28-300°C, e foi atribuido a
eliminagdo de moléculas de agua, e o segundo evento entre 300-600°C, o qual
correspondeu a eliminagdo de organicos volateis (nitratos e carbonatos).



Figura 42 - Curvas TGA/DTA para a amostra x = 0,0.

TGA DTA
mg w
7.00 '{?"" { 10.00
6.00 PR
{ \'\
5.00 |
. TGA } :
[ {5000
400 e
{ \ |
s oo \\
f \
2,00 N o
t N\ 1410000
.00 200.0C 40000 60000  800.0C  1000.00
Temp [C]

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2012.

Para a amostra x = 0,1, conforme ilustrado na Figura 43, observou-se mediante a
curva TGA, que a primeira perda de massa ocorreu no intervalo de 25-325°C, que
corresponde a evaporagdo da agua residual, com 2,02% da perda de massa e 0,13 mg da
perda de massa total, correspondente a 3,7%. Na curva DTA, foram observados dois
eventos exotérmicos, nas temperaturas de 350°C e 560°C, que possivelmente atribui-se
aos nitratos residuais e a cristalizagdo da fase do espinélio, respectivamente.

Figura 43 - Curvas TGA/DTA para a amostra x = 0,1.
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Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2012.

Para a amostra x = 0,2, conforme ilustrado na Figura 44, observou-se mediante a
curva TGA que a primeira perda de massa ocorreu no intervalo de 28-311°C, que
corresponde a evaporagdo da agua residual, com 2,13% da perda de massa e 0,11 mg da
perda de massa total, correspondente a 3,1%. Na curva DTA, foram observados também
dois eventos exotérmicos, nas temperaturas de 450°C e 560°C, que possivelmente
atribui-se aos nitratos residuais e a cristalizagdo da fase do espinélio, respectivamente.
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Figura 44 - Curvas TGA/DTA para a amostra x = 0,2.
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Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2012.

Para a amostra x = 0,3, conforme ilustrado na Figura 45, observou-se mediante a
curva TGA que a primeira perda de massa ocorreu no intervalo de 28-311°C, que
corresponde a evaporagdo da agua residual, com 4,23% da perda de massa e 0,41 mg da
perda de massa total, correspondente a 9,76%. Na curva DTA, foram observados
também dois eventos exotérmicos, nas temperaturas de 350°C e 560°C, que
possivelmente atribui-se aos nitratos residuais e a cristalizagdo da fase do espinélio,
respectivamente.

Como reportado por Fu et al., (2004), em seu estudo sobre a preparagdo e
propriedades magnéticas de ferritas Nip25Cuo 25Zng s por combustdo induzida por micro-
ondas, a perda de massa antes de 100°C na curva de TGA ¢ atribuida a evaporagéo da
agua residual. O pico exotérmico observado em torno de 550°C na curva DTA ¢
induzido pelo nitrato residual e matéria orgénica e o outro pico observado em 620°C
corresponde a cristalizag@o da fase espinélio.

Figura 45 - Curvas TGA/DTA para a amostra x = 0,3.
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Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2012.

Para a amostra x = 0,4, conforme ilustrado na Figura 46, observou-se mediante a
curva TGA que a primeira perda de massa ocorreu no intervalo de 28-311°C, que
corresponde a evaporagdo da agua residual, com 2,02% da perda de massa e 0,23 mg da

URCG/BIBLIOTECA/BC
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perda de massa total, correspondente a 3,9%. Na curva DTA foram observados dois
eventos exotérmicos, nas temperaturas de 450°C e 560°C, que possivelmente atribui-se
aos nitratos residuais e a cristalizag@o da fase do espinélio, respectivamente.

Figura 46 - Curvas TGA/DTA para a amostra x = 0,4.
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Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2012.

Nas analises das curvas TGA-DTG, de forma geral, observou-se que as amostras
estudadas apresentaram boa estabilidade térmica, visto que ndo foi verificado elevados
valores de perda de massa. A maior perda de massa ocorreu para a amostra x = 0,3,
sendo apenas de 9,76%. Assim, ambas as amostras avaliadas como material catalitico
caracterizam-se como estaveis, ou seja, ndo apresentaram variagao significativa em suas
respectivas massas em fun¢@o do tempo e temperatura programados.

Com a finalidade de uma melhor visualizagdo concernente as perdas de massa
apresentadas pelas amostras analisadas, uma vez que o comportamento térmico das
amostras quando submetidas a uma rampa de aquecimento foi tio estavel, que néo ficou
evidente nas curvas de TGA e DTA sobrepostas apresentadas nas Figuras 42 a 46,
foram descritos na Tabela 22 estes pequenos valores de perda e o intervalo em que
ocorreram.

Tabela 22 - Comportamento térmico das amostras x = 0,0; x=0.1;
x=10.2; x=0.3 e x = 0.4, sintetizadas por reacio de combustdo.

Amostras 1* Perda de Massa 2* Perda de Massa Perdas de Massa
(W9 O Total (%)
x=0,0 28 -312 350 - 650 437
x=0,1 25-325 350 - 560 3,70
x=0,2 28 -311 450 - 560 3.10
x=03 28 -311 350 - 560 9,76
x=04 28 -311 450 - 560 3,90

4.8 Teor de Carbono

Por meio da Tabela 23, foram descritos os resultados dos teores de carbono das
amostras x = 0,0; x =0,1; x =0,2; x = 0,3 e x = 0,4, obtidas por reagdo de combustéo.
Analisando os resultados dos teores de carbono, observou-se que para todas as amostras
o teor de carbono residual foi baixo, indicando que as temperaturas de combustdo foram
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suficientemente altas para eliminar o carbono presente nos reagentes utilizados. De
forma geral, a dopagem com Cu’" também favoreceu uma diminuigdo do teor de
carbono. Tal constatagdo pode ser justificada devido 4s temperaturas de combustdo
alcangadas por essas referidas amostras dopadas, terem sido maiores que a alcangada
para a amostra x = 0,0 (sem dopagem), de forma que ocasionou uma queima mais
completa dos reagentes envolvidos.

Tabela 23 - Dados correspondentes aos teores de carbono
presentes nas amostras x = 0,0, x=0,1; x=0,2;x=03 e x = 04,

Dopagem Teor de Carbono (%)
x=0,0 0,376
x=0,1 0,379
x=0,2 0,173
x=03 0,120
x=0,4 0,139

Os dados evidenciam que o percentual de carbono mais elevado foi encontrado
nas amostras dopadas com x = 0,0 e x = 0,1 mol de Cu’". Possivelmente devido a
amostra x = 0,0 ter apresentado a menor temperatura de combustio durante a sintese
(646°C), a liberagdo de carbono nio foi tdo eficiente, de forma que ocasionou um maior
teor de carbono residual. Para a amostra x = 0,1, muito embora a temperatura de
combustio tenha sido superior (900°C), em relagio a amostra x = 0,0, o tempo de chama
e o tempo total da reagiio de sintese foram inferiores. Isto pode explicar esse mais
elevado valor do teor de carbono, possivelmente por causa das condig¢des alcangadas na
sintese ndo terem sido tdo efetivas para a liberagdo de carbono, como o foram para as
demais amostras estudadas.

4.9 Medidas Magnéticas

A Figura 47 ilustra a dependéncia da magnetizagfio de saturagdo (Ms) em fungio
do campo magnético aplicado (H) para as amostras x = 0,0; x=0,1; x=02;x=03¢
x = 0,4, em estudo. Por meio das curvas M x H, foi possivel determinar os valores de
alguns parametros magnéticos, tais como: campo coercitive (Hc), magnetizagdo
remanescente (Mr), magnetizagdo de saturagdo (Ms) e as perdas magnéticas estimadas a
partir da medicdio da drea (WB) da curva de histerese M x H. A magnetizagio de
saturacdo foi determinada fazendo um fitting dos dados do campo aplicado para a
fungdo M = Ms (1—a/H), onde M ¢ a magnetizagdo, Ms € a magnetizagdo de saturagéo,
a € o pardmetro do fitting € H € o campo aplicado.

De modo geral, pode-se observar que as amostras de ferrita Ni-Zn dopadas com
diferentes teores de cobre, apresentaram curvas de histerese com caracteristicas
magnéticas de um material magnético mole, ou seja, magnetos ndo permanentes, que se
magnetizam e desmagnetizam com grande facilidade. Filho et al., (2011) e Lima et al,,
(2007), quando estudaram as caracteristicas magnéticas das ferritas Ni-Zn, Ni-Cu-Zn,
também observaram curvas de histerese bastante estreitas, com valores de Mr
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(magnetizagdo remanente) e Hc (campo coercivo) muito baixos, que caracterizam
materiais magnéticos muito moles (Soft).

Figura 47 - Curvas de histerese M x H referentes as amostras: (a) x = 0,0; (b) x=0,1; (c) x=0,2;
(d) x=0.,3 e (e) x= 0.4, obtidas via rea¢iio de combustio.
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Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2012.

Mediante 0 momento magnético de Bohr de cada cation presente nas amostras
estudadas, é possivel se ter uma avaliagdo do momento magnético tedrico da rede do
espinélio inverso. De acordo com a teoria de Bohr, os ions de Ni*" possuem momento
magnético de 2 uB, os ions de Cu®" possuem momento magnético de 1 uB, os ions de
Fe'' possuem momento magnético de 5 uB e os ions de Zn* possuem momento
magnético de 0 pB (REZENDE, 1996). Na rede espinélio existem 8 posigdes
tetraédricas ocupadas e 16 posigdes octaédricas ocupadas por cations distribuidos em
posi¢des antiparalelas. Com base nestas informagbes pode-se estimar o momento
magnético de Bohr liquido para cada dopagem utilizada neste estudo.
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A Tabela 24 descreve o momento magnético tedrico da rede estimado para cada
dopagem avaliada.

Tabela 24 - Momento magnético tedrico da rede estimado para cada sistema avaliado.

Dopagem Sistema Cilculo uB
x=10,0 Nig sZng sFe,0, B(05x0+0,5x5 +16(0,5x2+1.5x5)% 48,0
x=0,1 NigsCug 1ZnosFe,0s | 8(0,5x0+0,5x 5k +16(04x2+01x1+15x5 47,2

x=02 Nigs Cug2ZngsFe:0s | 8(0,5x0+05x5% + 16(03x2+0,2x1+1,5x5F 464

x=03 Nig 2 Cug 3ZnsFe20;4 8(05x0+05x5 +16(02x2+03x1+1,5x 5)+ 45.6

x=04 Nig | CugaZngsFe 0y 8(05x0+05x39+16(0,1x2+04x1+1,5x5) f 44,8

Mediante os calculos teéricos estimados para cada sistema da ferrita em estudo,
de acordo com a substitui¢do dos jons de Ni*™ por fons de Cu’" nos sitios octaédricos de
coordenacgiio 6 da rede do espinélio inverso, pode-se verificar que o aumento da
dopagem com os ions de cobre ocasiona uma redugdo no momento magnético teodrico
liquido da rede do espinélio. Entdo, experimentalmente ¢ de se esperar que a adigdo do
cobre cause uma redugdo nos valores de magnetizagéo.

Os resultados da medida dos parametros de histerese das amostras x = 0,0; x =
0,1; x =0.2; x = 0,3 e x = 0,4, obtidas a partir das curvas de histerese da Figura 47,
estdo ilustrados na Tabela 25. De modo geral, verifica-se que a medida que se aumentou
o teor de Cu®*, ocorreu uma diminui¢@o nos valores de magnetizagdio de saturagdo
maxima das amostras, este comportamento ja era esperado devido a substituigdo dos
ions de N** por ions de Cu”* nos sitios octaédricos de coordenacio 6 da rede espinélio.

Tabela 25 - Medida dos pardmetros de histerese, obtidas a partir das curvas de histerese para as amostras
x=00;x=0,1,x=02;x=03ex=04.

Dopagem Ms (emu/g) | Mr (emu/g) He (KOe) Mr/Ms Wb (emu/g
xKQe)
x=0,0 55 4,8 0,06 0,196 997,99
x=0,1 49 2,0 0,04 0,153 705,58
x=0,2 47 2,0 0,04 0,165 847,64
x=10,3 38 2.7 0,04 0,204 692,92
x=10,4 35 2.3 0,04 0,202 594,92

Pode-se observar que os valores de magnetizagdo de saturagdo maxima ¢ minima
obtidos, foram de 55 e 35 emu/g, para as amostras x = 0,0 ¢ x = 0,4, respectivamente. A
magnetiza¢do de saturagio obtida pela amostra x = 0,0 foi de aproximadamente 36,4%
superior a obtida pela amostra x = 0,4. Este comportamento pode ser explicado pela
substituigdo dos fons Ni** por Cu®" nos sitios octaédricos, uma vez que a amostra X =
0,0 ndio apresenta a presenca do Cu’” em sua estrutura quimica, diferentemente da
amostra X = (,4 gue apresenta 0 maior teor de Cu”" na sua estrutura, resultando em uma
queda da magnetizagdo. Portanto, os valores experimentais determinados estio em
concordancia com os valores tedricos relatados na Tabela 24.

O valor de magnetizagdo de saturagdo mdxima obtida nesse trabalho para a
amostra x = 0,0 (sem dopagem do cobre), foi de 51% superior ao relatado por Elsayed
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et al, (2012), que foi de 28,2 emu/g, quando sintetizou através do método de
electr odeposigzﬁo a ferrita Nig sZng sFe;04.

Torquato et al, (2008), quando avaliaram a estrutura, microestrutura e
propriedade magnética das amostras sinterizadas de ferritas Ni-Zn dopadas com cobre,
de composi¢do nominal Nigs.xCuxZngsFe;O4 (x = 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4 mol), previamente
preparadas por reagdo de combustdo, visando sua aplicagdo em dispositivos magnéticos
moles, também observaram que houve uma redugdo da magnetizagdo de saturagdo de
12,7%, comparando a composi¢do Nig,1CugsZng sFe;04 com relagdo a composi¢do pura
(Nig,sZng sFe;04).

Em relagdo ao campo coercitivo foi observado que os valores se mantiveram
praticamente constantes, mesmo com o aumento da concentragdo de Cu®”. Em relagdo
as perdas por histerese pode-se observar que houve uma redugdo com o aumento da
concentragio do Cu®’, com excegdo da amostra x = 0,1. Este comportamento também
foi observado por Torquato (2008).

4.10 Testes Cataliticos de Bancada

Os testes cataliticos de bancada foram executados por meio do processo de
transesterificagdo do oleo de soja via rota metilica para as amostras x =0,0; x=0,1; x =
0,2; x = 0,3 e x = 0,4, com a finalidade de avaliagdo do desempenho catalitico em
fungéio da dopagem com os ions de Cu®". A Figura 48 ilustra os resultados alcangados
mediante a utilizagdo das amostras estudadas como catalisadores na reagdo de
transesterificagdo metilica do 6leo de soja.

Figura 48 - Grifico da conversdo em éster metilico alcangada com o uso
das amostras x = 0,0; x=0,1; x=0.2; x= 0,3 ¢ x = 0.4, como catalisadores.
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Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2012.

De acordo com o grafico (Figura 48), observou-se que a amostra analisada como
catalisador sem a dopagem com ions de Cu®" (x = 0,0), apresentou uma conversio
efetiva em ésteres metilicos (biodiesel) baixa, de 2,9%, levando em consideragao o teste
em branco feito sem a presenga do catalisador. Isto pode ser atribuido a elevada
magnetizagdo de saturagdo apresentada pela amostra (55,42 emu/g), a qual durante a
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reagdo de transesterificagio a barra magnética (im3 permanente) atraiu fortemente o
material, fazendo com que parte do catalisador ndo participasse de forma efetiva durante
a reagdo, mesmo a amostra tendo apresentado uma clevada area de superficie,
caracteristica que ¢ importante para atuar como um bom catalisador.

De forma geral, também se observou que o aumento progressivo da dopagem com
Cu®* em substitui¢do aos ions de Ni** na ferrita Nip sZng sFe; 04, favoreceu um aumento
crescente da conversdo efetiva, com excegdo da amostra dopada com 0,4 mo! de Cu®”,
mesmo verificando-se uma redugio da area de superficie com a adi¢io do Cu®". Deste
modo, verifica-se que possivelmente existe um ponto critico em que a conversio
aumenta, e a partir deste valor hd uma redugfio. Este valor critico possivelmente se
encontra entre o teorde x = 0,3 e x = 0,4 mol de Cu®".

No entanto, analisando-se de maneira geral os valores de conversdo das amostras
testadas, verifica-se que a presenca do cobre ocasionou uma variagiio positiva e
crescente no potencial catalitico durante as reagdes de transesterifica¢fo, sendo a maior
conversio obtida de 85% para amostra x = 0,3. Uma justificativa para que a amostra x =
0,4 tenha apresentado baixo valor de conversdo, ¢ inferior que a amostra x = 0,0, pode
ser respaldada pelo fato de que a literatura reporta que, para um catalisador, quanto
maior for a superficie disponivel para os reagentes, maior serd a conversio dos
produtos, caso fendmenos difusivos nfio estejam envolvidos (SILVA et al., 2008). E
esta referida amostra foi a que apresentou o menor valor de area superficial, mesmo
tendo apresentado baixo valor de magnetizagdo, de forma a ndo interferir no fato da
amostra, atuando como catalisador, ficar presa a barra magnética usada para a agitagio.

Na pratica, um catalisador nfio possui sua superficie energeticamente homogénea,
ou seja, com todos os seus sitios de adsor¢do equivalentes ¢ com a mesma quantidade
de energia para interagir com as moléculas do reagente. Logo, em catalise ¢ necessario
determinar a superficie realmente ativa, em geral, constituida por um conjunto de
atomos denominados de sitios, os quais possuem atividade catalitica ¢ por estarem
acessiveis aos reagentes (SILVA et al., 2008). Entdo provavelmente, a amostra x = 0,4
possui poucos sitios ativos, de forma que ndo houve uma interagdo satisfatoria entre os
reagentes envolvidos. Essa baixa conversdo também pode estar relacionada com o fato
da reagdo ter ocorrido, possivelmente, na superficie dos poros, € ndo no seu interior.

Analisando os valores das conversdes mais detalhadamente, observou-se que o
resultado alcancado de 2,6% na prova em branco, ou seja, na reagdo de
transesterificagdo metilica sem a presenga de catalisador, evidencia a forte influéncia
que a presenga do catalisador impds na conversdo do éleo de soja em ésteres metilicos,
revelando assim o alto desempenho das amostras estudadas como catalisador para
produgdo de biodiesel, com valores de converséo efetiva de 44% para x = 0,1; 62% para
x = 0,2 e em especial a amostra x = (,3, que se destacou com uma conversao efetiva de
aproximadamente 82%. Entdo, provavelmente a participagdo dessas referidas amostras
como catalisador nas reagdes de transesterificagio metilica do dleo de soja foi mais
efetiva, contribuindo em valores mais altos de conversio.

A Figura 49 ilustra o comportamento das amostras x = 0,0 e x = 0,3, que
alcangaram conversdes de 5,5 e 85%, respectivamente, frente & barra magnética
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utilizada na agitagdo das reagdes realizadas no reator de inox. Diante das imagens
apresentadas, fica claro que as amostras durante a reag@o de transesterificagdo metilica
do oleo de soja se comportaram diferentemente. A amostra x = 0,0 mais atraida, ou seja,
mais retida pela barra magnética, de forma que sua participagdo na reagdo foi menor,
devido uma menor interagdo entre os demais agentes da reagdo e a amostra x = 0,3,
menos atraida pela barra magnética, favorecendo assim uma maior interagdo entre os
demais agentes da reagdo (acidos graxos e alcool), de forma a promover uma
participagdo mais efetiva da amostra como catalisador.

Figura 49 - Fotografias do comportamento da: (a) barra magnética antes do contato com as
amostras, (b) amostra x = 0,0 mais retida pela barra e (c) amostra x = 0,3 menos retida pela barra.
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Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2012.

Outra possivel justificativa para o destaque da amostra x = 0,3 como melhor
catalisador dentre as demais amostras avaliadas, pode ser a morfologia apresentada,
composta de aglomerados na forma de esponja porosa, com elevada porosidade nos
aglomerados, podendo ter contribuido para uma mais estreita interagdo entre os agentes
da reag@o, desta forma culminando em resultado mais satisfatério de converséo.

Resultados semelhantemente satisfatorios do uso de ferritas Ni-Zn pura e dopada
com Cu®* foram reportados por Santos et al., (2011), estudando o desenvolvimento de
catalisadores a base de ferritas Ni-Zn dopada com 0,1 mol de Cu®" para uso em reagdo
de transesterificagdo para biodiesel. Os autores verificaram que a reagdo conduzida a
160°C, com razdo molar de 1:9, 2% de catalisador e tempo reacional de 1 hora, o
percentual de conversdo foi superior a 82%. Barbosa et al., (2012), estudando a
produggo de biodiesel por esterificagdo metilica do acido graxo de soja usando como
catalisador a ferrita Nig sZng sFe;04, em razdo molar de 1:4 entre 6leo e alcool, e 1% de
catalisador, observaram que a ferrita apresentou atividade catalitica de 16% em 1 hora
de reagdo. Em 4 horas de reagdo, o rendimento em ésteres metilicos chegou a
aproximadamente 90%. Segundo os autores, tal comportamento sugere que a atividade
catalitica pode estar relacionada a alta area superficial e ao volume e didmetro de poros
da ferrita mista, proporcionando uma maior acessibilidade dos substratos aos sitios
ativos. Dantas et al., (2011) estudando a sintese e caracterizagdo da ferrita
Nigp 4Cug 1Zng sFe;04 e avaliagdo de seu desempenho na esterificagdo metilica do 6leo de
algoddo, verificaram dos resultados reacionais que a 180°C e razdo molar 1:9, o
percentual de conversdo foi de 87,1%.
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E conhecido que o padrio de qualidade do biodiesel no Brasil & estabelecido pela
legislagdo vigente dada pela Resolugdo ANP 07/2008 (ANP, 2011) ¢ na Unido Européia
pela norma EN 14214 (EUROPA, 2012). Ambas as normas fixam valores de
concentragdo maximos ¢ minimos de diversas espécies presentes no biodiesel
produzido. O teor de éster minimo fixado tanto pelo padrdo brasileiro quanto pelo
padrio europeu ¢ de 96,5% de éster presente no biodiesel. Entdo, levando em
consideragfio as condigSes reacionais adotadas neste presente trabalho, como razdo
molar dlea:dlcool, quantidade de catalisador, temperatura e tempo, pode-se afirmar que,
a realizagdo das reacdes em condigdes mais otimizadas, as ferritas de Ni-Zn dopadas
com Cu®" tem expressivo potencial para obtengfio de um biodiesel com o teor de éster
dentro dos padrdes estabelecidos pela legislagiio vigente.

Desta forma, por intermédio do presente trabalho, foi possivel o desenvolvimento
de um produto final com amplas possibilidades de aplicagdo, cumprindo assim o
objetivo proposto, de somar no crescimento das cerdmicas nanométricas um material
novo ou para novas aplicagdes, com custo relativamente baixo, e principalmente
possibilidade de utilizagio de um produto tecnolégico direcionado para a propria
sociedade, no que diz respeito 4 preservagio da vida ¢ do meio ambiente através da
contribuigio para produgio do biodiesel, de forma a cumprir o verdadeiro papel da
ciéneia, que deve ser o de promover o bem comum da sociedade em geral.

5. CONCLUSOES
De acordo com os resultados obtidos, conclui-se que:

1. O metodo de sintese por reagio de combustio foi eficiente para preparagio de
ferritas de Ni-Zn pura ¢ dopadas com Cu®', visto ter permitido a obtengfio da fase
desejada com tamanho de cristalito em escala nanomeétrica.

2. O aumento da concentragfio do Cu’* como dopante, de forma geral levou a um
aumento na temperatura maxima de reagdo e de ignigdo e contribuiu para
alteragfio na estrutura e morfologia das amostras. Termicamente a adi¢do do cobre
néo alterou o comportamento das amostras.

3. A adicfio do cobre alterou o comportamento magnético das amostras ¢ interferiu
na conversio catalitica do ¢leo de soja para €steres metilicos. O melhor resultado
de conversdo foi identificado para a amostra dopada com 0,3 mol de Cu*, ¢ ficou
evidenciado que existe interferéncia entre a baixa 4area de superficic e o
comportamento magnético nos valores de conversdio para a amostra dopada com
0,4 mol de Cu*".

4. Os catalisadores nas condigbes testadas revelaram-se promissores para uso na
reaglo de transesterificacdio metilica do oleo de soja. Ressaltando-se o excelente
resultado de 85% obtido para a amostra dopada com 0,3 mol de Cu?,
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Sintetizar e caracterizar ferritas Ni-Zn com dopagem de cobre entre 0,3 ¢ 0,4
mol, com a finalidade de se identificar a influéncia da propriedade magnética e
morfologica na conversio de ésteres (biodiesel).

2. Investigar os sitios acidos ativos por meio da caracterizagfio por FTIR (Raman e
Piridina).

3. Sintetizar os catalisadores por reagio de combustio, alterando as condi¢des de
sinteses, como mudanga no teor de combustivel, fonte de aguecimento e tipo de
combustivel, visando se obter maiores dreas de superficie.

4. Testar os catalisadores em condi¢des brandas de reacfio de transesterificagio
avaliando a raziio entre quantidade de catalisador, 6leo:dlcool, temperatura e
tempo de reagio.

5. Testar os catalisadores na reacfio de transesterifica¢do utilizando outro tipo de
agitacio que ndo seja a magnética.

6. Testar os catalisadores em reagfio de esterificagfo.
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APENDICE A

Calculos tedricos (EDX) referentes aos percentuais de cada 6xido presente para cada
amostra estudada (x =0,0; x =0,1; x = 0,2, x = 0,3 ¢ x = 0,4), com as diferentes
concentragdes utilizadas.

Os dados do Apéndice A sfio referentes ao célculo tedrico dos percentuais de
oxidos existentes na Ferrita NigsZng,sFe;O4 pura e dopada com cobre em diferentes
concentragdes deste dopante (0 <x <0,4 mol).

Para a composi¢io x = 0,0:

1°) Com base nos dados das massas molares de cada componente quimico presente,
calculou-se a massa molecular total da ferrita Nig sZng,sFe;04, como abaixo:

Nig_lelo,sFEzO4 = O,SNi0.0,SZn O.Fezo::,

¢ 05NiO = 0,5 mol x (58,71+16,00) g/mol = 37,355¢

o 0,52n0 = 0,5 mol x (65,37+16,00) g/mol = 40,685 g

e Fe;03 =1 mol x (2x55,85)+( 3x16,00) g/mol = 159,700g
Massa total ZW

2°) Calculou-se o valor percentual de cada 6xido que compdem a amostra x = 0,0 pela
seguinte equagio:

% XO = My.100

My

Em que:
X0 —» composto dxido
My — massa do composto 0xido
M7 — massa total da composigio

Obtendo-se os seguintes resultados:
. NiO=15,712%
. ZnO=17,113%
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. Fey03=67,174%

v" Para a composi¢io x = 0,0:
Ni0,4Cu g,lzng,sFe204= 0,4Ni0.0,lcuG.O,SZnO.FE;O;:,

* 04NiO = 0,4 mol x (58,71+16,00) g/mol = 29,884¢g

s 0,1Cu0Q=0,1 mol x (63,54 + 16,00) g/mol =7,950 g

e 0.5Zn0 = 0,5 mol x (65,37 + 16,00) g/mol = 40,685 g

e FeyO;5 = 1 mol x (2x55,85) + ( 3x16,00) g/mol = 159,700g
Massa total 238,223 g

Calculando o valor percentual de cada 6xido:

% XO = M,.100
My
Obtendo-se os seguintes resultados:
. NiG = 12,544%
. Zn0 = 17,078%
. Cu0=3.337%
. Fe;0; = 67,038
v Para a composic¢iio x = 0,2:
Nin,;;Cu n,zZl’lo,sFezO:; = 0,3Ni0.0,ZCHO.“,SZHO.FQ)O;}

e 03NiO=0,3 mol x (58,71+16,00) g/mol = 22,413g

e 0,2Cu0 =0,2 mol x (63,54 +16,00) g/mol = 15,908 g

¢ 0,5Zn0 = 0,5 mol x (65,37 + 16,00) g/mol = 40,685 g

¢ Fe;05 =1 mol x (2x55.85) + ( 3x16,00) g/mol = 159,700g
Massa total 238,706 g

Calculando o valor percentual de cada 6xido:

% XO = M,.100
M,
Obtendo-se os seguintes resultados:
. NiO =9,389%
. Zn0 = 17,044%
. CuO = 6,664%
. Fe Q5 = 66,902%

v" Para a composi¢iio x = 0,3:
Nio‘zo,a_zno,sFezO‘; = O,ZNi0.0,3CU0.0,SZHO.F8203

s 02NiO =0,2 mol x (58,71+16,00) g/mol = 14,942¢g
e 0,3Cu0 =103 molx (63,54 +16,00) g/mol =23,862 g
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* 00,5200 = 0,5 mol x (65,37 + 16,00) g/mol = 40,685 g
s Fe)O; =1 mol x (2x55,85) + ( 3x16,00) g/mol = 159,700g
Massa total 239,189 ¢

Calculando o valor percentual de cada éxido:

% XO = M,. 100
EE;

Obtendo-se os seguintes resultados:
. NiO = 6,246%
. Zn0 =17,010%
. Cu0 =9,976%
L4 F6203 = 66,767%

v Para a composicio x = (,4:
Nig,lCu0,4an,5Fe204"~—=ﬂ,lNiO.O,4CuO.0,5ZnO.Fe203
e (0INiO=0,]1 mol x (58,71+16,00) g/mol =7,471g
s (,4Cu0 =04 mol x (63,54 + 16,00) g/mol=31,816 ¢
e 0,5Z2n0 = 0,5 mol x (65,37 + 16,00) g/mol = 40,685 g

e Fe 03 = 1 mol x (2%55,85) + ( 3x16,00) g/mol = 159,700g
Massa total 239,672 g

Calculando o valor percentual de cada 6xido:

% XO = My. 100

M7
Obtendo-se os seguintes resultados:
. NiO=3,117%
. Zn0 = 16,975%
. Cu0=13,274%
. F6203 = 66,632%
APENDICE B

Micrografias obtidas a partir do mapeamento realizado por EDS acoplado a0 MEV das
amostras x = 0,1; x = 0,2 e x = 0,3 estudadas.

As micrografias do Apéndice B sfo referentes ao mapeamento dos elementos
presentes na Ferrita Nig sZng,sFe>O4 dopada com cobre nas concentragdes de 0,1; 0,2 ¢
0,3 mol de Cu”*. Entio as Figuras 1, 2 e 3 abaixo, ilustram as micrografias que
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correspondem as fases do espinélio inverso da ferrita Nig4Cug;Zn0 sFe;Oy,
Nig3Cug 2Zng sFe;04 e Nig2Cug3Zng sFe;04. A partir do mapeamento realizado por EDS
acoplado ao MEV, foi possivel a identificagdo e avaliagdo da distribuigdo dos elementos
Fe, Zn, Ni, Cu e O, que sdo os constituintes principais do espinélio inverso estudado.

Figura 1 - MEV com analise de EDS para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,1 mol de Cu®" (x = 0,1): (a)
micrografia, (b) mapeamento do O (verde), (c) mapeamento do Fe (rosa), (d) mapeamento do Ni (roxo),
(e) mapeamento do Zn (vermelho) e (f) mapeamento do Cu (azul).

T

Figura 2 - MEV com analise de EDS para a ferrita Ni-Zn dopada com 0.2 mol de Cu*(x=0.2): (a)
micrografia, (b) mapeamento do O (verde), (c) mapeamento do Fe (rosa), (d) mapeamento do Ni (roxo),
(e) mapeamento do Zn (vermelho) e eamento do Cu (azul).
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Figura 3 - MEV com analise de EDS para a ferrita Ni-Zn dopada com 0,3 mol de Cv*'(x=0,3): (@)
micrografia, (b) mapeamento do O (verde), (c) mapeamento do Fe (rosa), (d) mapeamento do Ni (roxo),
(e) mapeamento do Zn (vermelho) e (f) mapeamento do Cu (verde

ANEXO I

a) Ficha cristalografica JCPDF 52-0278.

52-0278 Wavelength= 1.542
Ni0.50Zn0.50Fe204 28 Int h k 1
Nickel Zinc Iron Oxide 18.256 17 11 1
30.155 3B 0 2 2
35.573 100 1 1 3
3172 10 e & 2
- = - T 43.361 26 0 0 4
Rad.: CuKa a 1.542 Filter: Ni Beta d—sp: Diff 53 465 15 2 2 4
Cul off: Int.: Diffract. 1/lcor.: 57.070 d{ 3 3 3
62.850 41 0 4 4

Rel: Ahmad. M., Depl. of Materials Science, Beheuddin Zekariye
Univ., Pekistan, Privale Communication, {2000}

Sys.: Cubic S.G.: Fd3m (227)

a: 8.3827 b C A: g
o B: Z8 mp:

Ref: Thid.

Dx: 5.361 Dm: SS/FOM: F g — 14(0.064 . 9)

Color: Blackish brown

Prepared by solid stale technique. Constituenits were 99.999% oxide
powders. These were mixed. pressed and sinlered al 1300 € for 20
hours. Ferrite Lype. Silicon used as en external stand. PSC: cFO6
Mwt: 237.73. Volume[CD]: 586.05.

ij:t;?___'il ® 2003 JCPD3-International Cenlre for Diffraclion Data. All rights reserved
"7 PCPDFWIN v. 24



126

-2 PDF # 5202 Wavelength = 1.542  (A)
Ni0.50 Zn0.50 Fe2 04
Nickel Zinc Iron Oxide
Ret: Ahmad, M., Dept. of Materials Science, Bahauddin Zakariya Univ., Pakistan, Private
Volume[CD} 589.05 | Communication, (2000]
Dx 5361 Dm
Sys: Cubic A
Lattice: Face-centered ﬁ z 2
5.G.: Fddm (227) 2
Cell Parameters: B
aB382 b c X =
& B x - | | l | I
l.‘rﬂsca;OH.F&:N[U.D‘o‘lL 9 0 P T . » P & & s
Rad: Cuk
Lombde: 1542 » Intt hk || 2 it hk || > It h ok I
Fiker: Ni 182% 17 111371772 10 222 |5070 33 333
d-sp: diffractometer 0155 3@ 022 (4331 26 00 4 62650 41 0 4 4
®573 100 11 3 (53485 15 22 4
b) Ficha cristalogrifica JCPDF 08-0234.
08-0234 -+ Wavelength= 1.9373
(N1, Zn)Fe204 d(A) Int h k 1
Nickel Zinc Iron Oxide 485 M 1011
2.966 45 2 2 0
2.698 q
2533 100 3 1 1
Rad: Feka 1 19373 Filter d—sp: 170.0 oy = & sk
Cut off: Int.: 1/1cor . 1.715 0 4 2 2
Ref: Kedesky. Kalz, Ceramic Age, 62, 20 (1953) e - 114
1417 26 5 3 1
1.327 2 620
Sys.: Cubie S.G.: Fd9m ( 1% g .;: 3 i
i i . ) ; 1
o 8.399 b: e A c: C1oe T 711
o B = Z8 mp: l.cllg ; g ; f
- i 1
Ref. Ibid. 1.049 6 B 0 0
Dx 5.300 Dm: SS/FOM: Fyg = 11(0.080 , 19)

Color: Brownish black

Sample formed by solid state reaclion at 1250 C of pellets of 0.5
NiO and 0.5 Zn0 + Fe2 03. Spinel. Al2Z Mg 04 type. PSC: cF56.
Volume|CD): 582.49,

.I:‘:Lﬁﬂ. ® 2003 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
4

PCPDFWIN v. 2



L4 PDF # 080234

Wavelength
[Ni.Zn]Fe204

080234 Quality:

CAS Number

Molecular Weight 23439

Volume[CD] 55249

Dx 5300 Dm 4

Sye Cubic a z

Lathca: Face-centsred -

5.6 Fdim(227) &

Cel Parameters: =

2839 b c b

-] 3  /

SS/FOM: F16=11(0.080. 19)

1Acor

Rad Feka dia)

Lambda 1 3373

Fae %60

dop: other 263%0
25330
24230
2.1000

1.93713 (A)

Nickel Zinc lron Dade
| Ref Kedesky, Katz Ceramic Age, B2 29(1953)

¥v"  Tamanho Médio de Cristalito para a amostra x = 0,0:

Programa Cristalito Verséo 1.0.0 (beta)
Copyright@ 2006 Braulio S. Barros
Arquivo; Tamanho cristalito.bxt

No.

01
03
08
10
12
13
16
19

<2Theta>< d >< FWHM ><Cristalito><Microdeformagéo>
23.99

18.3983 481839  0.3567 . 0.009441
30.1887 295804  0.3265 26.97 0.005155
355429 252375 03412 26.17 0.004532
371683 241703 03167 28.48 0.003989
431879 209306  0.3308 27.84 0.003533
535190 1.71084 0.3820 251 0.003203
57.0696 161280 0.3251 30.52 0.002484
626550 148155  0.3900 25.93 0.002685

Tamanho Médio de Cristalito <D> = 26.88 nm
Microdeformagéo Média <e> = 0.004378 %

v"  Tamanho Médio de Cristalito para a amostra x = 0,1:

No.

01
04
1
15
17
20
22
25

<2Theta>< d >< FWHM ><Cristalito><Microdeformagéo>

18.6316  4.75858
304580 293277
35.7973 250639
37.4300 240073
434080 208295
53.8050 1.70242
57.2607 1.60762
62.8417 1.47759

0.2833
0.3300
0.3053
0.2600
0.3360
0.3700
0.3014
0.3300

30.54 0.007324
2669 0.005165
29.46 0.003998
356256 0.003201
2741 0.003572
26.02 0.003075
33.25 0.002272
31.22 0.002225

Tamanho Médio de Cristalito <D> = 29.98 nm
Microdeformagéo Média <e> = 0.003854 %

di&)

‘ :
| hs I ] | | L o
45 23 15 13 11

Itf Rk | |dAl Ind hk | |dA) e
14 11 1 |1.715%0 W 422|121 2
5 22016170 B/ 511 (11740 1
1 14850 5 4 40 |1122 1
00 311 [141A 265 3 1 |1.0930 12
6 222|130 2 620 |1.04%0 3
% 400|120 8 533

WNTI~NE&E T

OWwas —m 7

O==—a
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v" Tamanho Médio de Cristalito para a amostra x = 0,2:

No. <2Theta»< d =»< FWHM »><Cristalito><Microdeformagao>

01  18.3620 4.82784 0.1960 45.60 0.004976
03 301371 2.96208 0.2457 38.53 0.003812
06 354831 252786 0.2537 35.93 0.003306
09 371175 2.42022 0.1950 48.75 0.002333
11 431133 2.09651 0.3067 30.18 0.003265
12 53.4433 1.71309 0.2467 40.76 0.001975
14 56.9679 161518 0.2998 33.38 0.002274
16 62.5669  1.48342 0.3596 28.32 0.002462

Tamanho Médio de Cristalito <D> = 37.43 nm
Microdeforrmagdo Média <e> = 0.003050 %

v Tamanho Médio de Cristalito para a amostra x = 0,3:

No. <2Theta»>< d =>< FWHM ><Cristalito><Microdeformacéo>

02 18.4250 4.81147 0.2100 42.21 0.005357
05 301729 2.95955 0.2476 36.23 0.003839
10 355210 2.52525 0.2656 34.19 0.003472
14 371475 2.41833 0.2150 43.53 0.002611
16 431421 2.09517 0.2892 3217 0.003061
17 53.4833  1.71180 0.3267 2971 0.002708
18 569828 1.61479 0.3143 3167 0.002396
22 625584 148360 0.2997 34,75 0.002006

Tamanho Médio de Cristalito <D> = 35.56 hm
Microdeformacdo Média <e> = 0.003181 %

v Tamanho Médio de Cristalito para a amostra x = 0,4:

No. <2Theta>< d >< FWHM ><Cristalito><Microdeformagio>

02 183933 4.81969 02933 29.43 0.007698
05 30.1192  2.96470 0.2856 31.06 0.004486
10 354571  2.52066 03092 25.03 0.004095
13 37.0350  2.42542 0.2500 36.74 0.003103
16 43.0585 2.09919 0.3210 2873 0.003434
16 53.3833 1.71576 0.2400 42.08 0.001916
21 56.8826 1.61740 0.3413 28.90 0.002630
24 624615 148567 0.3330 30.82 0.002266

Tamanho Médio de Cristalito <D> = 32.10 nm
Micredeformacio Média <e> = 0.003703 %
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ANEXO III

Relagdo de impurezas dos reagentes utilizados.

Tabela 1 - Impurezas dos Reagentes utilizados.
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REAGENTES
Impurezas Nitrato de Nitrato de Nitrato de Nitrato de Uréia (%)
Niquel (%) Zinco (%) Cobre (%) Ferro (%)

Cl 0,003 0,005 0,001 - 0,005
S0, 0,01 - 0,005 0,01 0,001
Fe 0,005 0,001 0,002 - -
Ca - - 0,005 0,01 -
Mg - - 0,001 0,005 -
K - - 0,01 0,005 -
Na - - 0,01 0,05 -
Ni - - - . -
Pb - 0,02 0,001 - 0,001
Zn 0,05 - - - -
Co 0,01 - B - -




