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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizadas ferritas de cobre e zinco (0 — 10% com relacdo ao
cobre), pelo método de combustao utilizando citrato como estabilizador. As amostras
obtidas foram analisadas por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), espectroscopia de espalhamento Raman e difratometria de raios-X
(DRX). Nas ferritas sintetizadas foram encontradas as fases hematita, maguemita e
ferrita de cobre. O aumento do teor de zinco leva a diminuicdo da fase hematita. O
incremento de zinco levou a um aumento do tamanho das particulas. Os melhores
resultados para acetilacdo do 6leo de mamona foram obtidos com as ferritas
apresentando 2 e 4% de zinco, em que o aumento do rendimento do produto

acetilado chegou até 19% quando comparado com a ferrita sem zinco
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1 INTRODUCAO

As ferritas sdo uma classe de materiais de formula molecular MFe204, em que
M representa um cation de um metal divalente, tal como: cobre, zinco, cobalto,
niquel, entre outros. S&o considerados 6xidos mistos com uma composi¢cdo molar de

70% de o6xido de ferro e 30% de um O6xido de um cation divalente. As ferritas
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possuem propriedades magnéticas e estabilidade quimica e térmica, com
propriedades para serem empregadas como adsorventes @), eletrénicos, na forma
de isolantes @ e indutores @), isolantes de radiagdo de micro-ondas ™, na catalise
de reacGes organicas ©), entre outras aplicacdes ©). Estes 6xidos sdo considerados
materiais ceramicos magnéticos e possuem normalmente estrutura cristalina do tipo
espinélio, podendo ainda conter estruturas do tipo granada, hexaferritas, dentre
outras (),

As ferritas de cobre podem apresentar duas esturutras diferentes, a estrutura
tetragonal e estrutura cubica de face centrada (espinélio), em que a estrutura cubica
apesenta maior magnetizacdo que a estrutura tetraédrica ©),

Ferritas de cobre apresentam propriedades interessantes, tais como: elevada
estabilidade térmica e quimica, magnetismo, propriedades dielétricas e cataliticas,
sendo empregada como catalisador em diversas reagdes organicas, tais como,
sintese de fenois ©, alcoxilacdo de composto organicos ©), em reacdes de acilacéo
de Friedel-Crafts 10, dentre outras. Outra caracteristica das ferritas de cobre é a
possibilidade de sua reutilizacao, relatos na literatura mostram uma perda de apenas
8% do rendimento da reacdo apos cinco utilizacdes subsequentes do catalisador 1.

A incorporagdo de zinco nas ferritas de cobre causam mudangas nas
propriedades originais das ferritas de cobre, tais como alteragdes estruturais @),
propriedades dielétricas @ e propriedades magnéticas 2. A literatura ainda mostra
gue a mistura de ferritas do tipo normal, como a ferrita de zinco (ZnFe20a4), e inversa,
como a ferrita de cobre (CuFe204), leva a um aumento da magnetizagéo 13,

Devido ao tamanho reduzido dos materiais em escala nanométrica, a
separacao destes do meio reacional € de dificil execucdo. Neste sentido as ferritas
tem uma vantagem, jaA que a separacdo passa a ser feito pela aplicacdo de um
campo magnético 4,

Na literatura ha relatos de reacdes de acetilacdo utilizando ferritas 9. Esse
tipo de reacdo pode ser utilizado para a producéao de biolubrificantes, que séo uma
alternativa mais sustentavel aos lubrificantes, jA que os biolubirificantes possuem
diversas vantagens sobre o0s Oleos de origem mineral, tais como,
biodegradabilidade, baixa volatilidade, alta viscosidade e menor toxicidade, além de
sua obtencdo por meio de fontes renovaveis. Estes também apresentam algumas
deficiéncias, tais como, instabilidade oxidativa, hidrolisam facilmente e em baixas

temperaturas suas propriedades lubrificantes podem ser reduzidas (9,
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Dentre os 6leos que podem ser usados para a producdo de biolubrificantes, se
encontra o Oleo de mamona @7, que é constituido principalmente pelo acido
ricinoleico, entre 87,7 e 90.4% da sua composigédo (18,

O objetivo deste trabalho foi a sintese e a caracterizacdo de ferritas de cobre
dopadas com zinco, em que a substituicdo de cobre por zinco variou de 0 a 10% em

mol.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese e caracterizacdo das ferritas

O método utilizado para a sintese das ferritas foi 0 método de combustdo
utilizando citrato como estabilizador (19). Primeiramente os nitratos (de cobre
(Vetec), de ferro (Vetec) e de zinco (Synth) e o acido citrico (Merck), que atua como
estabilizador, utilizados na razdo molar de 1:1, citrato / nitratos, s&o solubilizados em
agua com posterior agitacdo por 2 horas. Logo em seguida a solugcdo € aquecida
para que ocorra evaporacao do solvente, dando assim origem ao sélido chamado de
precursor. O precursor foi levado a mufla e calcinado em atmosfera de ar durante 6
horas a temperatura de 600 °C. Os Oxidos obtidos apdés a calcinacdo foram
analisados por DRX, RAMAN e FTIR.

As analises de DRX foram realizadas em um difratometro de raios-X
SHIMADZU 7000, usando radiacdo de cobre Ka 1,5405 A, utilizando como
condi¢des 20= 10- 110°, voltagem de 40 kV, corrente de 30 mA, tempo de contagem
de 2°/min. Os espectros Raman foram realizados em espectrometro SENTERRA
(Bruker), no intervalo de 40 — 4450 cm, utilizando laser de excitacdo 532 nm
(poténcia de 20 mW, 50 scans e tempo de integracédo de 3s). Os espectros de FTIR
das ferritas foram realizados em espectrdmetro de FTIR — BOMEN 100, utilizando-se

pastilhas de KBr.

2.2 Sintese e caracterizacdo do biolubrificante obtido a partir do 6leo
de mamona

Foram produzidos biolubrificantes na proporcdo de substituicdo das hidroxilas
de 1:1, 2:1, 3:1, a partir das moléculas do triéster de 4cido ricinoleico do 0leo de

mamona.
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Inicialmente foram colocados no reator o anidrido acético, o 6leo de mamona e
o catalisador, sendo utilizado na propor¢cao de 10% (m/m), a mistura foi deixada em
agitacdo mecanica durante 2 horas, a 25 °C. Posteriormente, a solucédo foi retirada
do reator e colocada em funil de separacdo, adicionou-se a solucdo de NacCl
saturada, descartando posteriormente a fase aquosa, na fase organica
remanescente adicionou-se uma solugcdo de NaHCOs a 5% (m/v) até que a solucéo
atingisse o pH 6, novamente descartou-se a fase aquosa e na fase organica
adicionou-se novamente uma solucdo de NaCl saturada e recolheu-se a fase
organica (superior). Adicionou-se sulfato de s6dio em quantidade suficiente para
gue a amostra fosse seca. O produto foi analisado por FTIR

As analises de FTIR do biolubrificantes foram realizadas no espectrémetro de
FTIR — BOMEN 100, utilizando-se janela de cloreto de sédio.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios-X das ferritas de cobre e das ferritas de cobre com
zinco sdo apresentados na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.1l. Podem
ser observados picos intensos que indicam a presenca de fase cubica de ferrita de
cobre, caracterizada pela presenca dos picos na escala de 26 em 30°; 35,5° 37
43°; 53,5%; 57°; 62,5°; 74° correspondentes ao planos 220, 311, 222, 400, 422, 511 e
440 respectivamente de acordo com o cartdo PDF 25-283 (20, Nas ferritas contendo
teores de 2, 4 e 6% de zinco foram observados picos referentes a hematita proximos
a 33,48° e 49,70° de acordo com o cartdo PDF79-1741 @9 A intensidade destes
picos diminui conforme aumenta o teor de zinco. Logo a substituicdo do zinco induz
a diminuicdo da fase hematita.

Na Tabela 1 se encontram os didmetros médios de cristalitos obtidos por
Scherrer. O menor diametro médio de cristalito foi obtido para a ferrita de cobre que
nao contém zinco (8 nm), e 0 maior diametro de particula para a particula contendo
6% de zinco, (29 nm). Esse aumento provavelmente ocorreu pelo fato do raio idnico
do zinco (88 pm) ser maior que o do cobre (73 pm) @Y. A partir da Tabela 1 é
possivel observar que o crescimento dos cristalitos se da de forma uniforme em

todos os planos de difracdo, ndo havendo um plano preferencial de contracdo e/ou
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Figura 1.Difratogramas de raios-X (DRX) das ferritas de cobre (CuFe204) e das

ferritas dopadas com zinco (ZnxCui-xFe204).

Na Figura 2 sdo mostrados os espectros Raman das ferritas (ZnxCui-xFe20a4).
As bandas préximas a 226, 295, 496, 613, 666 cm™ sdo caracteristicas de CuFe204,
as dos nimeros de onda 613 e 666cm™ sdo referentes as estruturas tetraédricas e
dos naimeros de onda 226, 295 e 496 cm™ as estruturas octaédricas ??. As bandas
em 220 e 502 cm™ sdo referentes a modo vibracional Aig, as bandas em 245,
292,410 e 608 cm referentes ao modo vibracional Eg e a banda 1316 cm™ se refere
a um espalhamento de segunda ordem da hematita ?3. Ha ainda bandas em 700,
500 e 350 cm! caracteristicas da maguemita 4. Os dados obtidos pela
espectroscopia de espalhamento Raman foram condizentes com os de DRX, ou
seja, também mostraram a presenca fases ferrita de cobre, hematita e maguemita.
Porém a fase hematita € confirmada pelo espectro Raman também nas amostras
com 8 e 10% de zinco, o que por DRX é praticamente imperceptivel.

Na Figura 3 observa-se o espectro de FTIR de todas as amostras de ferrita
(ZnxCu1-xFe204) em que a banda encontrada em ~420 cm-corresponde a vibragéo
Cu?* 0% das estruturas octaédricas @, a banda em ~585 cm-! refere-se a vibracédo

Fe3* 0% das estruturas tetraédricas da ferrita ¥, a banda em ~1600 cm
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corresponde a estiramentos das moléculas de H20 e a banda em ~3400 cm™
corresponde aos estiramentos das moléculas de H20 e dos grupos O-H ),

Tabela 1. Diametros médios de cristalito de ferritas de cobre calculados para os

seis planos cristalinos nos diferentes planos cristalinos.

Amostra Tamanho (nm)
220 311 400 442 511 440 Média
0% Zn 12 11 7 11 4 5 8
2% Zn 14 10 11 18 4 12 11
4% Zn 18 16 7 6 8 12 11
6 % Zn 30 34 27 25 26 25 29
8 % Zn 31 27 22 24 22 21 24
10 % Zn 26 25 21 22 20 20 22

Os Oleos lubrificantes foram obtidos através da reacdo de acetilagdo das
hidroxilas que se encontram no carbono 12 do &cido ricinoleico, um dos principais
constituintes do 6leo de mamona, utilizando as nanoparticulas de ferrita ZnxCua-
xFe204, como catalisadores.

Por meio de reacdes de acetilagdo, podem-se obter os produtos
monoactilados, diacetilados e triacetilados, controlando-se a raz&o 4cido ricinoleico:
anidrido acético utilizados no processo de sintese. Neste trabalho as razdes
utilizadas foram de 1:1, 2:1 e 3:1 (anidrido acético/ triéster de &cido ricinoleico).

Os espectros de FTIR para as mostras de 6leo de mamona e para os produtos
mono, di e tri-substituidos sintetizados utilizando-se a ferrita de cobre sdo mostrados
na Figura 4. Sdo observadas bandas em 3456 cm™ referente aos grupos OH
presentes no &cido ricinoleico, em 1736 cm™ referente aos grupos carbonila, as
bandas em 3006 e 2924 cm™ representando os alongamentos da ligacées C-H dos
carbonos sp? e sp® 7, Proximo a 1736 cm™ nota-se que ha o surgimento de um
ombro nas amostras substituidas, essa banda indica a presenca de mais um
grupamento carbonila oriundo da acetilacdo que ocorre na hidroxila do &cido

ricinoleico.
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Figura 2. Espectros Raman obtidos para as ferritasZnxCui-xFe20a.

Analisando-se as éareas relativas das bandas referentes as carbonilas, vemos
gue ocorre um aumento gradativo, que ocorre do 6leo de mamona até o produto
triacetilado, indicando a provavel substituicdo na proporcédo desejada para cada tipo
de produto desejado, ou seja, o triéster monoacetilado, diacetilado e o triacetilado.
Quando analisado as areas relativas das hidroxilas vemos que para estas ocorre o
oposto, ou seja, hd a dimunuicdo gradual destas areas relativas o que também
reforca a ocorréncia da acetilacao, nas propor¢cées desejadas.

Os rendimentos obtidos foram maiores para os produtos triacetilados e
monoacetilados, quando utilizou-se o catalisador com 2% de zinco, sendo 71,22 e
57,14% respectivamente, jA para o produto diacetilado o catalisador com 4%
apresentou o melhor rendimento sendo este igual a 68,59%. Quando comparados
com os rendimentos utilizando-se o catalisador sem adi¢cdo de zinco, vemos que 0s
rendimentos para o produto triacetilado, diacetilado e monoacetilados apresentaram
um aumento de 19%, 12% e 6% respectivamente.

4 CONCLUSAO
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Foi possivel sintetizar de ferritas do tipo ZnxCui-2Fe204 com 0< x 20,1, através
do método de combustéo, utilizando citrato. O tamanho dos cristalitos variou entre
8nm para CuFe204 e 29nm para Zno,0sCuFe204. A incorporagdo de zinco fez com
gue ocorresse a diminuicdo reducdo da fase hematita nas ferritas cobre, de modo
que nas ferritas contendo 8 e 10% de zinco estas fases ndo sinais caracteristicos de
CuO nem ZnO, indicando a presenca somente da fase cubica da ferrita de cobre.
Andlises de espectroscopia de espalhamento Raman identificaram a presenca de
uma fase maguemita. A incorporacdo de zinco também fez com que fosse
aumentada a area superficial das nanoparticulas, mas ndo de forma linear. Os
espectros de FTIR indicaram que o método de sintese utilizado ndo apresentou
nitratos e/ou carbonatos, além de comprovar a formacdo do complexo Fe-citrato,
comprovando que 0 mesmo atuou como estabilizador na reacao.

Foi possivel a utilizagdo das ferritas de cobre e zinco como catalisador nas
reacoes de acetilagdo para a producao de biolubrificantes, sendo que inicialmente a
incorporacdo de zinco levou a um aumento de rendimento, sendo que o melhor
rendimento foi obtido para a ferrita com incorporacéo de 2% em de zinco, também
foi possivel comprovar que a acetilagdo pode ser dar de forma controlada, podendo
assim ser sintetizados o0s biolubrificantes triacetilados, diacetilados e

monoacetilados.
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Figura 3. Espectros de FTIR para as amostras de ZnxCui-xFe20a4.
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Figura 4. FTIR das amostras de 6leo de mamona e dos biolubrificantes sintetizados

utilizando o catalisador CuFe20a.
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SYNTHESIS AND CARACTEIZATION OF NANOPARTICLES FERRITES OF
THE TYPE ZNxCU1-xFE204 AND YOUR APPLICATION CATALYST IN
ACETYLATION VEGETABLE OILS.

6 ABSTRACT

In this work were synthesized copper and zinc ferrites (0 — 10% mol with
respect to copper), by the combustion method, using citrate as stabilizer. The
obtained products were analyzed by Infrared spectrometry (FTIR), Raman
spectroscopy (RAMAN) and x-ray diffractometry (DRX). Synthesized ferrites present
hematite phase, maghemite phase and copper ferrite phases. The analysis indicated
that increasing the zinc content leads to decreased of hematite phase. Increasing of
zinc content lead to an increase of particle size. The best results of oil acylation were
obtained with ferrites containing 2 and 4% of zinc, wherein the increase the increase
of yield of acetylated product reached at 19% when compared with the yield obtained

whit copper ferrite without zinc.

Key words: copper ferrites, copper and zinc ferrites, magnetic catalyst, acetylation.
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