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Resumo

Este trabalho tem como objetivo investigar as propriedades estruturais e Opticas de pds
ceramicos a base de CuCrO. dopados com niquel, obtidos pelo método da combustdo em
solugdo (SCS), e sua aplicacdo como catalisador heterogéneo na reacdo de
transesterificacdo de Oleos vegetais. Na obtencdo dos compostos foram misturadas
quantidades estequiométricas dos reagentes nitrato de cobre [Cu(NOs3)2], nitrato de cromo
[Cr(NO3)3], nitrato de niquel [Ni(NOz)2], e ureia [(NH2)2CO] como combustivel. Apés a
sintese em forno mufla a 400°C, os compostos foram tratados termicamente na temperatura
de 1100°C, e caracterizados por difracdo de raio X (DRX) e microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Os resultados mostraram que apds a calcinacdo, foi obtida a fase
cristalina da delafossita CuCrOz, e que o aumento na concentracao de niquel (0; 0,5 e 1,0%
mol) ndo provocou mudangas significativas nos difratogramas das amostras calcinadas,
evidenciando que o metal pode estar incorporado a estrutura do composto CuCrOx.

Palavras chave: Catalisadores heterogéneos, reacdo de transesterificacdo, dopagem, método
da combustéo em solucéo.
Abstract

This work aims to investigate the structural and optical properties of nickel doped CuCrO:
based ceramic powders obtained by the method of solution combustion synthesis (SCS) and
its application as a heterogeneous catalyst in the transesterification reaction of vegetable
oils. In order to obtain the compounds, stoichiometric quantities of the reagents were mixed
copper nitrate [Cu(NOz3).], chromium nitrate [Cr(NOz3)s], nickel nitrate [Ni(NO3)2], and urea
[(NH2)2CO] as fuel. After the synthesis at 400 °C, the compounds were heat treated at 1100
°C and characterized by X-ray diffraction (XRD) and Scanning electron microscopy (SEM).
The results showed that after the calcination, the crystalline phase of the CuCrO; delafossite
was obtained, and that the increase in nickel concentration (0, 0.5 and 1.0 mol%) did not
cause significant changes in the diffractograms of the calcined samples, evidencing that the
metal may be incorporated into the delafossite structure.

Keywords: Heterogeneous catalysts, transesterification reaction, doping, solution combustion
synthesis
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INTRODUCAO

A crescente demanda energética tem motivado varias pesquisas pela busca de
fontes de energias renovaveis, que possam ser uma importante alternativa em relacdo aos
combustiveis fésseis [1]. Dentre elas, o Biodiesel tem atraido cada vez mais atencéo.

O Biodiesel é um biocombustivel obtido de fontes naturais, como 6leos vegetais e
gorduras animais [2]. E um homdlogo natural do 6leo diesel de petroleo, e apresenta inimeras
vantagens em relagdo a este, pelo fato de ser um combustivel biodegradavel, renovavel, gerar
menos poluentes durante a queima e apresentar propriedades fisico-quimicas semelhantes ao
diesel [3]. A obtencéo de biodiesel ocorre a partir da reagdo de transesterificacdo, na qual um
triglicerideo reage com um alcool na presenca de um catalisador, produzindo ésteres de acido
graxos (biodiesel) e glicerina [4].

A escolha do catalisador € um dos pontos mais importantes na producao de
biodiesel. A reacdo pode ser catalisada por catalisadores homogéneos ou heterogéneos, de
natureza acida ou basica. Os catalisadores homogéneos exibem boa cinética reacional e maior
atividade, no entanto podem contaminar o produto final, sendo necesséaria uma etapa posterior
de refino do produto [3]. Os catalisadores heterogéneos, por sua vez, possuem menor custo,
ndo apresentam essa dificuldade de refino, além de poderem ser reciclados e reutilizados para
novas operagoes [4].

As delafossitas sdo uma classe de minerais formadas por 6xidos ternarios que
apresentam formula ABO2, onde A e B representam cations metélicos [5]. A delafossita
CuCrO. possui excelentes propriedades elétricas, magnéticas, Opticas, sendo bastante
utilizada para a producdo de eletrodos, sensores, em catélise e fotocatalise, dentre outras
aplicagOes [6]. A sua atuagdo como catalisador pode ser sensivelmente melhorada quando
dopado com metais nobres a sua estrutura, pelo fato destes apresentarem alta atividade,
estabilidade e seletividade. Apesar dessas vantagens, esses metais apresentam um elevado
custo, o que praticamente inviabiliza sua utilizacdo para maiores demandas. Uma importante
alternativa frente aos metais nobres é o niquel, por apresentar menor custo e ser um dos mais
ativos [7].

Outro fator que favorece a atividade catalitica desses materiais é a obtencdo de
particulas em escala nanométrica. Os materiais nanoestruturados possuem uma grande
variedade de aplicacbes pelo fato de apresentarem destacadas propriedades devido as suas
pequenas dimensdes, que levam essas particulas a exibirem efeitos quanticos e uma grande
area superficial, sendo esta caracteristica de fundamental interesse para processos cataliticos

[8].

Para tanto, se faz necessario um método capaz de produzir um material com essa
caracteristica. Dentre os varios métodos empregados para a sintese de éxidos metalicos e pos-
ceramicos, 0 método da combustdo em solucdo (SCS) é um dos mais aplicados devido a
possibilidade de controle do tamanho e morfologia das particulas [9].

Neste trabalho pretende-se obter pds ceramicos de CuCrO, dopados com niquel
pelo método de combustdo em solucdo a fim de verificar o seu comportamento como
catalisador heterogéneo para a reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais.
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MATERIAIS E METODOS

Obtencdo dos P6s Ceramicos

As sinteses dos po6s cerdmicos Cua-xNixCrOz, onde x= 0,001 (0,1%); 0,005
(0,5%); 0,0075 (0,75%) e 0,01 (1,0 mol %), foram realizadas pelo método da combustdo em
solugédo, de acordo com o proposto pela literatura [10]. Na obtencdo dos compostos, foram
misturados as seguintes quantidades estequiométricas dos reagentes: 0,034-X mol de nitrato
de cobre [Cu(NOs3).], 0,034 mol de nitrato de cromo [Cr(NOz)3], X mol de nitrato de niquel
[Ni(NOs)2], e 0,198 mol de ureia [(NH2)2CO] como combustivel, como mostra o fluxograma

abaixo.
Nitratos Agua Combustivel
metalicos deionizada (Ureia)

Solucéo
precursora
Aquecimento (65 °C)
- N
Emulséo
Combustdo em forno \ ’
mufla (400°C)
- N
Obtengao dos [ Caracterizacao }
pos
Calcinagéo - ’
(T>1000°C)

Obtengao da Fase Caracterizagéo
CugNi,CrO, ¢

Figura 1: Fluxograma da obtenc&o dos pds cerdmicos

A mistura dos reagentes foi previamente aquecida e agitada numa manta
aquecedora (T~65°C), até a formagdo de uma emulsdo. Em seguida, a mistura foi levada ao
forno mufla, e aquecida a 400°C, a qual permaneceu por 10 minutos, afim de que a reacdo
completa pudesse ocorrer.

Apo0s a obtencdo dos pos, estes foram desaglomerados em almofariz de agata, e
separados em partes iguais. Os pds obtidos foram tratados termicamente nas temperaturas de
1100 °C por 2 horas em forno mufla, com razdo de aquecimento de 10°C.min, a fim de se
obter a fase delafossita. Posteriormente os compostos foram caracterizados e utilizados como
catalisador para a reacdo de transesterificacdao de 6leo de babagu.
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TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Difracdo de Raio X — (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi empregada para a determinacdo da estrutura e
das fases cristalinas presentes no catalisador Cu(-x)NixCrOo.

A caracterizagdo das amostras pela técnica de difracdo de raios X (DRX) foi
realizada utilizando-se um difratbmetro de raios X da Shimadzu (modelo XRD-6100), com
radiagio KaCu = 1.5406 A, passo de varredura de 2°. min™, com angulo de 26, de 10° a 80°.
O tamanho dos cristalitos foram calculados a partir da equacéo de Scherrer:

p-_K4
[ cosb

em que D representa 0 tamanho das particulas (nm); K é uma constante adimensional que
depende da forma das particulas; O valor de A corresponde ao comprimento de onda (nm) dos
raios X incidentes (Ko do cobre); B corresponde a largura a meia altura do pico de difragédo
(rad) e 6 ¢ o angulo de difragdao de Bragg (rad) do pico correspondente.

(A)

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para analisar as caracteristicas
morfoldgicas da superficie da amostra. As analises foram realizadas utilizando-se um
Microscopio eletrdnico de varredura da TESCA (modelo Vega3 LMU) em modo de elétron
secundario. A andlise quimica foi realizada usando Espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (OXFORD, modelo AZtec Energy X-Act) acoplado ao MEV.

Teste Catalitico

As reacdes de transesterificacdo serdo realizadas sob condi¢bes padrdes baseadas
na literatura [11], em um reator Parr (modelo 4848), com 300 mL de volume total, equipado
com um sistema automatico de controle de temperatura, pressdo e agitacdo mecanica.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela | apresenta as amostras preparadas as temperaturas de 400°C e 1100°C
com diferentes teores de niquel.

Tabela I: Relacio das amostras

Amostras Temperatura (°C) Porcentagem de Ni (mol %)
01 400 0,0
02 400 0,5
03 400 1,0
04 1100 0,0
05 1100 0,5
06 1100 1,0

Fonte: proprio autor

Difracéo de raios X
Na figura 2 sdo apresentados os difratogramas das amostras dopadas com niquel
em diferentes porcentagens (mol%) obtidas a 400°C.

* CuCrO2 ¥ CuO

3 * * Cr,0, O NiO

%

C= 1,0% Ni "

*
*

b= 0,5% Ni L ).J

Intensidade (u.a.)

a= 0% Ni
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20 (graus)

Figura 2: Difratograma das amostras sintetizadas a 400°C em diferentes quantidades de Ni
(amostras 01=a, 02= b e 03=c).
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Dentre as amostras obtidas a 400°C, apenas na amostra 01 foi observada a
presenca da fase CuCrO; (pdf # 01-089-6744), com baixa cristalinidade, além das fases
secundarias Cr.03 (pdf # 01-084-0313) e CuO (pdf # 00-041-0254).

Os difratogramas das amostras dopadas com niquel (02 e 03) exibiram perfis
diferentes, ndo sendo verificada a fase CuCrO2, e com uma maior presenca das fases Cr.0O3 e
CuO, respectivamente. Também foi verificado a presenca da fase NiO nestas amostras.

A figura 3 apresenta os difratogramas das amostras Cu-x)NixCrO2 dopadas com
niquel em diferentes porcentagens (0; 0,5; e 1,0 %), calcinadas a 1100°C.
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(PDF: 039 0247)
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1
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0012)
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L.
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b= 0,5% Ni J_JJLJL . l M i

Intensidade (u.a.)

amoon | 0 e

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)
Figura 3: Difratograma das amostras calcinadas a 1100°C em diferentes quantidades de Ni
(amostras 04=a, 05= b e 06=¢)
Os difratogramas apresentaram picos mais definidos e de maior intensidade do

gue as amostras sintetizadas a 400 °C. Em todas as fases foram observadas a presenca da fase
cristalina CuCrO; (pdf # 00-039-0247), de estrutura romboédrica.

O aumento da cristalinidade nas amostras calcinadas est4 associado ao aumento
da temperatura. Segundo Nie et al. [12], 0 aumento da temperatura favorece a transicdo das
fases intermedidrias para o surgimento da fase principal CuCrO:s.

Nas amostras 05 e 06, o aumento da concentracdo de niquel ndo revelou a
presenca da fase NiO ou de outras fases secundarias contendo niquel, podendo ser este um
indicativo de que o metal possa estar incorporado a estrutura da delafossita [13]. Outros
autores relataram comportamento semelhante. Através das andlises dos difratogramas da
estrutura cristalina do SnO, dopados com niquel, Rangel et al. [14] observou que o aumento
da concentragdo do metal até 5% ndo provocou deslocamento dos picos, indicando que nao
houve a formacao de fases secundarias no material.
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A partir da equacgdo de Scherrer foi possivel calcular o tamanho dos cristalitos das
amostras calcinadas a 1100 °C, que estdo apresentados na tabela 2. Para a realizacdo dos
calculos foi considerado a intensidade do pico principal (012) e os valores de K = 0,9 e A=
0,154 nm.

Tabela I1: Tamanho dos cristalitos

Amostras Porcentagem de Ni Tamanho dos cristalitos (nm)
(mol %)
04 0,0 128,60
05 0,5 72,70
06 1,0 71,40

Fonte: proprio autor

Com base nos dados da tabela I, é possivel verificar que ocorre uma diminuigéo
no tamanho dos cristalitos nas amostras dopadas com niquel (05 e 06) em relacdo a amostra
ndo dopada (04). Santilli et al. [15] atribui essa diminuicdo ao fato do dopante provocar um
desarranjo na estrutura do composto. Para Zheng et al. [16], esse desarranjo pode ser causado
devido a diferenca de raio iénico entre o Ni%* (0,069 nm) e o Cr** (0,063 nm).

Microscopia eletronica de varredura - (MEV)

Para analisar a morfologia dos po6s ceramicos, foi utilizada a técnica de
Microscopia eletronica de varredura. Na figura 4 sdo apresentadas as micrografias da
amostras 01 e 04 (sem niquel), antes e ap6s a calcinacdo a 1100 °C.

? “" = ) ) ol e ﬁ h /
SEM MAG: 5.00 kx VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 5.00 kx VEGA3 TESCAN
View field: 41.5 pm Det: SE 10 ym View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm
BI: 9.00 Date(m/dly): 02/21/19 IFPA-Campus Belem BI: 9.00 Date(m/dly): 02/21/19 IFPA-Campus Belem

Figura 4: micrografias das amostras 01 e 04 antes e ap0s a calcinagéo.
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Os resultados mostraram que as amostras apresentaram grandes diferencas na
morfologia e no tamanho das particulas. A amostra ndo calcinada apresentou um aspecto mais
poroso, com morfologia das particulas pouco definidas, e a presenca de fases distintas.

Por outro lado, a amostra calcinada exibiu um aspecto morfolégico mais
homogéneo, na forma de poliedros irregulares, que apresentam maior tamanho devido a
formagéo de aglomerados.

Essa diferenca na morfologia se deve principalmente pelo fato de que nas
amostras calcinadas, as elevadas temperaturas favoreceram o crescimento dos cristais, ao
passo que nas amostras sintetizadas a 400° C, o calor da combustéo ndo foi suficiente para a
formacéo da fase cristalina da delafossita CuCrOa, contendo a presenca de outras fases.
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CONCLUSOES

Com base nos difratogramas, as amostras que sofreram o tratamento térmico
exibiram maior cristalinidade, com picos mais intensos e definidos, nas quais foram obtidas
predominantemente a fase cristalina da delafossita CuCrO,, ao passo que nas amostras néo
calcinadas, ocorreu maior presenca das fases secundarias de Cr20Os, CuO e NiO,
respectivamente. A temperatura da reacdo de combustdo ndo foi suficiente para formagéo do
material monofasico desejado.

As andlises de DRX também mostraram que o0 aumento da quantidade de niquel
nas amostras calcinadas ndo provocou grandes alteracGes na rede cristalina da delafossita,
assim como ndo levou a formacgdo de fases secundarias, evidenciando que houve a formagéo
de uma solucdo solida ou ndo foi possivel detectar sua concentracdo devido ao limite de
deteccdo do equipamento. Outras técnicas serdo utilizadas para as analises quantitativas
desses elementos presentes na amostra.

A partir da equacéo de Scherrer foram encontrados o tamanho dos cristalitos das
amostras calcinadas, que mostraram uma diminuicdo no tamanho dos cristalitos com o
aumento da concentracdo de niquel como dopante. Tal fato implica que essa tendéncia €
resultante de um leve desarranjo provocado pela presenca do metal na estrutura da delafossita.
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