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RESUMO

A matriz energética global é resultado de décadas de investimentos em
descobertas cientificas, novas tecnologias, infraestrutura e politicas publicas
energéticas, sendo majoritariamente sustentada pelo elevado consumo de fontes
fésseis, 0 que tem impulsionado pesquisas voltadas a transicao para matrizes
energéticas limpas e renovaveis, como os biocombustiveis, com foco na otimizagao
de catalisadores para reacoes de esterificagao. Neste contexto, o presente trabalho
teve como objetivo sintetizar amostras de manganita de zinco (ZnMn20O4) por meio
da otimizacdo do tempo de exposicdo a processo sonoquimico, além de
caracterizar suas propriedades fisicas, quimicas, Opticas e eletroquimicas, bem
como avaliar sua atividade catalitica na esterificacdo do acido oleico. Foram
sintetizadas quatro amostras, obtidas a partir de solugdes precursoras de
ZnS04.7H20 e MnS0O4.H20, com ajuste de pH para =10, submetidas a banho
ultrassoénico por diferentes tempos (15, 30, 45 e 60 min), sendo posteriormente
centrifugadas, secas e registradas como SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60. As
amostras foram caracterizadas por DRX (com refinamento Rietveld), FTIR,
TGA/DTG, MEV/EDS, FRX, UV-Vis-DRS e PCZ. Eletrodos modificados (SQ-15:CB,
SQ-30:CB, SQ-45:CB e SQ-60:CB) foram preparados com base na metodologia de
Oliveira et al. (2023) e analisados por voltametria ciclica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Os testes cataliticos de esterificacdo foram conduzidos
sob as seguintes condi¢des: razdo molar acido oleico/metanol de 1:10, 5% (m/m)
de catalisador, temperatura de 100 °C e tempo reacional de 3 h, e as taxas de
conversdes foram avaliadas por indice de acidez e FTIR. As anadlises de DRX
confirmaram a formagao da fase ZnMn20O4 com estrutura cristalina tetragonal (grupo
espacial l141/amd), analise termogravimétrica de cunho estavel até 600 °C
(TGA/DTG), apresentando morfologia pseudo-octaédrica, com razao Mn/Zn de 1,8
(por MEV/EDS), e cargas superficiais neutras segundo analise de PCZ. Observou-
se que a amostra SQ-45 destacou-se por apresentar o menor tamanho médio de
cristalito (14,7 nm), presenga de vacancias de Mn (identificadas por FRX), menor
band gap (1,67 eV) e elevada capacidade adsortiva apresentada em seu perfil na
voltametria ciclica, comportamento tipico de sensores eletroquimicos, corroborado

pela presengca do perfil de resisténcia com semicirculo na espectroscopia de



impedancia. Nos ensaios cataliticos, a amostra SQ-45 também apresentou a maior
conversao de acido oleico em oleato de metila (36,53%), sugerindo que o tempo de
tratamento sonoquimico em 45 min propde obtencdo de propriedades fisico-
quimicas que influenciam positivamente a atividade catalitica, no qual foi
confirmada por FTIR, com banda intensa em 1740 cm™, atribuida a vibragéo de
estiramento C=0 dos ésteres obtidos. Portanto, a rota sonoquimica adaptada de
Zhu et al. (2021) demonstrou-se eficiente, especialmente em termos de tempo de
sintese e condigbes de temperatura (ambiente). Contudo, embora os testes
cataliticos tenham revelado conversées promissoras, os resultados indicam a
importancia e necessidade de mais estudos voltados a otimizagcdo de parametros
reacionais € modificacdo destes materiais para obterem possiveis propriedades
fisicas, quimicas, Opticas ou eletroquimicas que possam almejar a obtencdo de
biocombustiveis, seja por dopagem ou mesmo por outros viés para aplicagédo em
outras areas tecnologicas, como semicondutores, sensores ou materiais

fotocataliticos.

Palavras-chave: Manganita de zinco; sintese sonoquimica; reacdo de

esterificacao, caracterizacado de espinélios



ABSTRACT

The global energy matrix is the result of decades of investment in scientific
discoveries, new technologies, infrastructure, and public energy policies. It remains
predominantly sustained by the high consumption of fossil fuels, which has driven
research aimed at transitioning to cleaner and renewable energy sources, such as
biofuels, with a focus on optimizing catalysts for esterification reactions. In this
context, the present work aimed to synthesize zinc manganite (ZnMn204) samples
through the optimization of exposure time in a sonochemical process, as well as to
characterize their physical, chemical, optical, and electrochemical properties, and
evaluate their catalytic activity in the esterification of oleic acid. Four samples were
synthesized from precursor solutions of ZnSO4-7H20O and MnSO4-H20, with pH
adjusted to ~10, subjected to ultrasonic bath for different durations (15, 30, 45, and
60 minutes), then centrifuged, dried, and labeled as SQ-15, SQ-30, SQ-45, and SQ-
60. The samples were characterized by XRD (with Rietveld refinement), FTIR,
TGA/DTG, SEM/EDS, XRF, UV-Vis-DRS, and zeta potential (ZP). Modified
electrodes (SQ-15:CB, SQ-30:CB, SQ-45:CB, and SQ-60:CB) were prepared based
on the methodology of Oliveira et al. (2023) and analyzed by cyclic voltammetry and
electrochemical impedance spectroscopy. The catalytic esterification tests were
conducted under the following conditions: oleic acid/methanol molar ratio of 1:10,
5% (w/w) catalyst, reaction temperature of 100 °C, and reaction time of 3 h.
Conversion rates were evaluated by acidity index and FTIR analysis. XRD
confirmed the formation of the ZnMn20O4 phase with a tetragonal crystal structure
(space group l141/amd). Thermogravimetric analysis revealed thermal stability up to
600 °C (TGA/DTG). The samples showed pseudo-octahedral morphology, a Mn/Zn
ratio of 1.8 (by SEM/EDS), and neutral surface charge distribution according to ZP
measurements. The SQ-45 sample stood out due to its smallest average crystallite
size (14.7 nm), presence of Mn vacancies (identified by XRF), lowest band gap
(1.67 eV), and high adsorptive capacity as evidenced by its cyclic voltammetry
profile—typical of electrochemical sensors—corroborated by the impedance
spectroscopy results showing a semicircular resistance profile. In catalytic assays,
the SQ-45 sample also exhibited the highest conversion of oleic acid to methyl

oleate (36.53%), suggesting that the 45 min sonochemical treatment yields



physicochemical properties that positively influence catalytic activity. This was
confirmed by FTIR, with the appearance of an intense band at 1740 cm™!, attributed
to the C=0 stretching vibration of the ester groups formed. Therefore, the
sonochemical route adapted from Zhu et al. (2021) proved to be efficient, especially
in terms of synthesis time and ambient temperature conditions. However, although
the catalytic tests revealed promising conversion results, the findings highlight the
importance and need for further studies focused on optimizing reaction parameters
and modifying these materials to obtain enhanced physical, chemical, optical, or
electrochemical properties. These may target not only biofuel production through
doping strategies but also broaden potential applications in other technological

areas, such as semiconductors, sensors, or photocatalytic materials.

Keywords: Zinc manganite; sonochemical synthesis; esterification reaction.
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1. INTRODUGAO

A matriz energética global é resultado de décadas de investimentos em
descobertas cientificas, novas tecnologias, infraestrutura e politicas energéticas
(Singh et al., 2019). Entretanto, ela ainda se apoia fortemente no consumo de
combustiveis fosseis; as emissées associadas tém contribuido substancialmente
para eventos climaticos extremos, o que tem incentivado pesquisas voltadas a

matrizes energéticas limpas e renovaveis (Pompelli et al., 2011).

Nesse contexto, os biocombustiveis despertam interesse por serem obtidos
a partir de fontes renovaveis — biomassa, plantas, algas e subprodutos organicos
(Bai et al., 2022). Em particular, o biodiesel € descrito na literatura como um
combustivel que reduz em cerca de 50% as emissdes de material particulado e em
98% as emissdes de enxofre; além disso, € biodegradavel, ndo toxico e contribui
para a sustentabilidade e a reducao dos impactos ambientais quando comparado

a combustiveis fosseis (Nass et al., 2007; Kesieme et al., 2019; Kuniyil et al., 2021).

Entretanto, embora existam diferentes rotas para obtencdo de
biocombustiveis - condigdes  supercriticas, pirélise, microemulsoées,
transesterificacao, esterificacdo, entre outras - persistem desafios, como a elevada
barreira energética e a tendéncia de reversibilidade das reagdes a altas
temperaturas, o que demanda o uso de catalisadores eficientes no meio reacional
(Oyekunle et al., 2023; Chouhan e Sarma, 2011).

Dessa forma, diversos estudos destacam a importancia de desenvolver
catalisadores com propriedades fisico-quimicas adequadas: elevada atividade
catalitica, boa solubilidade quando necessaria, facilidade de separacéo e
purificacdo, possibilidade de reutilizagdo e viabilidade econémica do processo de

producao de biocombustiveis (Kashyap et al., 2019; Foroutan et al., 2020).

Entre as abordagens possiveis, a catalise enzimatica e a catalise
homogénea (acida) podem proporcionar altos rendimentos; contudo, apresentam
desvantagens relevantes — alto custo de producgao, baixa velocidade de reagéo e
etapas de purificacdo complexas — que dificultam sua aplicagcdo em escala
industrial (Nascimento et al., 2011; Semwal et al., 2011; Sharma et al., 2011,
Christopher et al., 2014).
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Por outro lado, a catalise heterogénea oferece vantagens importantes, tais
como menor toxicidade, melhor aceitabilidade ambiental, boa relacdo custo-
beneficio e facilidade de separagao do catalisador do meio reacional (Mansir et al.,
2018; Narowska et al., 2019). Nesses processos, tém sido empregados Oxidos
metalicos — por exemplo, 6xido de calcio (CaO), éxido de zinco (ZnO) e didxido de
manganés (MnO,) —, embora muitos desses materiais apresentem problemas de

lixiviagado durante a reacao (Soosai et al., 2022; Rozina et al., 2023).

Com o intuito de contornar essas limitagdes, cresceu o interesse pela
sintese de 6xidos bimetalicos ou ternarios, como espinélios de férmula geral AB,0O,.
Essas estruturas permitem a modulagao da morfologia, das propriedades texturais
e da estabilidade fisico-quimica - caracteristicas fortemente dependentes do
método de sintese empregado -, abrindo novas possibilidades tecnolégicas (Zhu et
al., 2021; Farokhi e Saidi, 2022).

Nesse cenario, a manganita de zinco (ZnMn,0O,, abreviada ZMO) tem
recebido atencdo devido as suas propriedades fisicas, quimicas, Opticas e
eletroquimicas, que a tornam promissora para aplicacbes diversas, como em
dispositivos de armazenamento de energia e sensores (Zhu et al., 2021; Patra et
al., 2023). Além disso, sua estrutura e morfologia sdao apontadas como
potencialmente vantajosas para catalise heterogénea em reacdes relevantes a

producao de biocombustiveis.

Diante das informacdes acima e da lacuna identificada na literatura quanto
a utilizagdo de ZnMn,0O, como catalisador solido heterogéneo na sintese de
biocombustiveis, o presente estudo tem por objetivo preparar amostras de
manganita de zinco, caracterizar suas propriedades estruturais, morfoldgicas,
Opticas e eletroquimicas, e avaliar sua aplicabilidade como catalisador na

conversao do acido oleico em oleato de metila (biodiesel).
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2. OBJETIVOS

2.1.

GERAL

Sintetizar e caracterizar manganita de zinco (ZnMn,0O, - ZMO) e avaliar sua

atividade catalitica e estabilidade na conversio do acido oleico em oleato de metila
(biodiesel).

2.2.

ESPECIFICOS

Sintetizar amostras de ZnMn,0O, por método sonoquimico, adaptado

como rota alternativa ao proposto por Zhu e colaboradores (2021).

Caracterizar as amostras de ZMO quanto as suas propriedades

estruturais, morfoldgicas, térmicas, Opticas e composicionais por meio

das técnicas:

(i) Difragao de Raios X (DRX) com refinamento por Rietveld;

(i) Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR);

(iii) Analise termogravimétrica (TGA/DTG);

(iv) Microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise por EDS;

(v) Fluorescéncia de Raios X (FRX);

(vi) Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa;

(vii) Determinacéo do ponto de carga zero (PC2);

(viii) Voltametria ciclica (VC) e espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIE).

Avaliar a atividade catalitica das amostras de ZMO na esterificagao do
acido oleico com metanol, determinando conversdo, rendimento e
seletividade, e investigando a influéncia de parametros reacionais
(temperatura; razdo acido graxo/metanol; porcentagem em massa de
catalisador/acido oleico; tempo de reacéo).

Investigar as propriedades eletroquimicas (VC e EIE) para obter
informagdes sobre mecanismos de adsorgéo e transporte (difuséo) que

possam ser correlacionadas ao desempenho catalitico.
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e Correlacionar as caracteristicas estruturais, morfologicas, térmicas,
Opticas e eletroquimicas com o desempenho catalitico, visando
identificar relagbes estrutura—propriedade e condi¢gdes Otimas de

operacgao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica apresenta os principais temas relacionados a matriz
energética mundial, abrangendo aspectos gerais e cronologicos de sua evolugéao.
Inclui a analise de combustiveis fosseis e renovaveis, com destaque para os
biocombustiveis - em especial o biodiesel -, seus processos de obtencédo e os
diferentes tipos de catalise, com énfase no processo de esterificagdo. Por fim,
aborda o historico, as propriedades fisicas e quimicas, as aplicagdes e os principais

métodos de sintese da manganita de zinco.

3.1. MATRIZ ENERGETICA MUNDIAL

O processo de geracao de energia € considerado um marco histérico e
absolutamente necessario para garantir o desenvolvimento sustentavel em seus
aspectos social, econémico e ambiental. Ao longo da historia, entretanto, a matriz
energética tem se sustentado por uma forte dependéncia de combustiveis fésseis
(Figura 1), o que representa desafios tanto para a seguranga do abastecimento
quanto para a mitigagdo das alteragbes climaticas, em razado das elevadas
emissoes de gases de efeito estufa (Romeiro et al., 2021).
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Figura 1. Evolugao mundial da matriz energética nos ultimos 70 anos (Energy Institute, 2023).

Essas informagdes coincidem com dados da Agéncia Internacional de
Energia (IEA, International Energy Agency), que apontam o elevado consumo de
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energia primaria - carvao, petroleo e gas natural - sobretudo em paises de alta

demanda, como China, india e EUA, conforme ilustrado na Figura 2 (EIA, 2023).

Bl carviolPetrélec Bl Gas Hl Nuclear I Hidrelétrica Il Eélica Il Solar Il Outras renovaveis
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Africa do Sul 1,338 TWh

Suécia || 611 TWh

Figura 2. Consumo de energia primaria em TW h por fontes no ano de 2022 (Statistical
Review of World Energy, 2023).

Enquanto paises como China, EUA e india apresentam em média 84% de
seu consumo baseado em carvao e petroleo, o Brasil, desde a década de 1970,
tem assegurado uma transicdo energética gradual. Atualmente, cerca de 43% do
seu mix energético € composto por fontes renovaveis, conferindo ao pais uma das

matrizes mais limpas do planeta (Romeiro et al., 2021; EIA, 2023).

Apesar das metas climaticas firmadas em acordos internacionais e dos
avangos na adogao de energias renovaveis, os combustiveis fosseis ainda ocupam
posicdo dominante na matriz energética mundial. Consequentemente, a emissao
de poluentes atmosféricos (Figura 3), em especial didéxido de carbono (CO,),

continua a crescer (Zheng et al., 2023).

O aumento expressivo da emissao de didéxido de carbono é particularmente
preocupante diante da intensificacdo dos fendmenos climaticos extremos. Essa
realidade tem impulsionado, nos ultimos anos, pesquisas voltadas a compreensao
da dindmica dos combustiveis fosseis e ao desenvolvimento de alternativas

energéticas renovaveis (Singh et al., 2019; EIA, 2023).
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Figura 3. Emisséo de dioxido de carbono (CO:) pelo consumo de fontes nos ultimos 70
anos. (Statistical Review of World Energy, 2023).

3.1.1. Combustiveis fosseis

Os combustiveis fésseis desempenham papel central na produgéo global
de energia, em razao de sua ampla utilizagdo nas matrizes energéticas. De modo
geral, sdo constituidos por misturas ricas em hidrocarbonetos, com diferentes
proporgdes de carbono e hidrogénio, o que os torna recursos energéticos de alto
valor (SERWAY e JEWETT, 2016; DIPIPPO, 2012).

Quanto a composicao, o carvao mineral apresenta elevada concentragcao
de carbono e baixo teor de hidrogénio, enquanto o petréleo e o gas natural contém
menores proporgdes de carbono e hidrogénio. Esses recursos sdo utilizados
principalmente para a geragao de energia térmica, posteriormente convertida em
eletricidade, para aquecimento em pequena escala e em processos industriais que
demandam grandes quantidades de energia (HOUGHTON et al., 2001).

A distribuicdo global desses combustiveis varia significativamente: o
petréleo é abundante no Oriente Médio, na Russia e em paises da América do Sul;
0 carvao é concentrado em nag¢des como China, EUA e india; e o gas natural
encontra-se em depdsitos distribuidos por varias regides, incluindo EUA, Russia e

Oriente Médio. Essa distribuicdo desigual impacta diretamente o comércio
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internacional de energia e a geopolitica global (HOUGHTON et al., 2001; SINGH et
al., 2019; El, 2023).

No Brasil, os recursos naturais energéticos apresentam relevancia
particular. O petroleo, sobretudo proveniente da camada pré-sal, tem impulsionado
a economia nacional e setores estratégicos, como a industria do ago. Apesar de o
carvao mineral ser menos explorado, a matriz energética brasileira distingue-se por
sua diversidade, com expressiva participacado de fontes hidrelétricas, biomassa e,
em menor escala, combustiveis fésseis (ROMEIRO et al., 2021; IEA, 2021.

Todavia, os combustiveis fésseis permanecem fundamentais para a
economia global, sustentando setores como transporte, manufatura e geragéao de
calor. Contudo, sua utilizacdo intensiva gera sérias preocupacdes ambientais
devido as emissdes resultantes da combustdo (QUADRELLI e PETERSON, 2007;
IEA, 2021). Nesse contexto, o debate sobre seu papel nas mudangas climaticas é
central nas estratégias de mitigagdo e adaptacéo, reforcando a necessidade
urgente de transicdo para fontes de energia mais limpas e sustentaveis
(ROCKSTROM et al., 2009).

3.1.2. Combustiveis renovaveis

As fontes renovaveis contrastam com as fdsseis por apresentarem
menores impactos relacionados a emissdo de gases e maior sustentabilidade em
longo prazo (IPCC, 2021; PANDIT et al., 2023). Nesse sentido, Borba e Gaspar
(2010) e Singh e colaboradores (2019) destacam que a crescente disputa
energética tem impulsionado a busca por alternativas renovaveis, como energia
solar, eolica, hidrelétrica e biocombustiveis - com destaque para o biodiesel.
Embora demandem investimentos em tecnologia e infraestrutura, essas fontes se
mostram promissoras para substituir parcial ou totalmente os combustiveis fosseis
(IEA, 2021; CAVALHEIRO et al., 2023; PANDIT, et al., 2023).

O biodiesel tem sido amplamente investigado em razdo da diversidade de
biomassas que podem ser utilizadas em sua produgao, incluindo residuos organicos e
subprodutos agricolas, como 6leo de cozinha reciclado e gorduras animais, o que
contribui para a sustentabilidade do processo (KNOTHE., 2010; ENDALEW et al., 2011).
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Além disso, apresenta vantagens ambientais, como menores emissodes de
gases de efeito estufa, material particulado e compostos de enxofre, quando
comparado a combustiveis fésseis (BALAT e BALAT, 2009). De acordo com
Albuquerque e colaboradores (2018), a variagdo das biomassas empregadas na
producao de biodiesel reduz a dependéncia de matérias-primas especificas e

aumenta a resiliéncia do setor.

Neste contexto, percebe-se na literatura uma crescente difuséo cientifica nas
ultimas décadas Dados da literatura mostram que, nos ultimos 20 anos, foram
publicados 2.646 estudos relacionados a biocombustiveis (Figura 4), utilizando as

palavras-chave "Esterification" e "Biofuels" na base de dados Scopus (ScopusGraph).

A literatura cientifica mostra crescimento expressivo das pesquisas sobre
biocombustiveis nas ultimas décadas (REZENDE et al., 2021; TIBURCIO et al,,
2023). Dados indicam que, nos ultimos 20 anos, foram publicados 2.647 artigos
relacionados a biocombustiveis (Figura 4), a partir da busca com as palavras-chave

“esterification” e “biofuels” na base de dados Scopus (ScopusGraph).
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Figura 4. Evolugdo do numero de publicacbes de artigos por ano com as palavras-chave
“esterification” e “biofuels” na base de dados Scopus (SCOPUS, 2023).

Observa-se que, entre 2007 e 2014, houve crescimento acentuado das
publicacdes de artigos, seguido por certa oscilagdo nos anos subsequentes, o que
sugere que as pesquisas sobre obtencdo de biodiesel por meio do processo de

esterificacdo ainda estdo em fase de consolidagao.


https://www.scopus.com/term/analyzer.uri?sort=plf-f&src=s&sid=afc08004e7b1465b3c81db5bd4e31e62&sot=a&sdt=a&sl=77&s=TITLE-ABS-KEY%28Esterification%2c+biofuels%29+AND+PUBYEAR+%3e+2002+AND+PUBYEAR+%3c+2024&origin=resultslist&count=10&analyzeResults=Analyze+results
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Entre as rotas de obtencado de biodiesel, destacam-se as tecnologias de
esterificacdo e transesterificagdo, amplamente utilizadas e estudadas CANNILLA
et al., 2018; REZENDE et al, 2021). Segundo dados da Scopus, nos ultimos 20
anos foram publicados 3.122 artigos relacionados as palavras-chaves, dos quais
1.009 abordaram biocombustiveis, 1.096 tiveram foco na reagao de esterificacdo e
1.017 na transesterificagao (SCOPUS, 2024).

Esses numeros refletem ndo apenas a maturidade dessas tecnologias, mas
também o interesse continuo da comunidade cientifica. Tal tendéncia aponta para
perspectivas promissoras em pesquisas futuras (BAI et al., 2022). A crescente
énfase nessas areas evidencia um compromisso coletivo em aprimorar a eficiéncia,
a sustentabilidade e a aplicabilidade pratica dos processos, consolidando o papel
essencial dos biocombustiveis na transigdo para fontes de energia mais limpas e
renovaveis (SINGH et al., 2019).

3.2. ESTERIFICACAO

O processo de esterificacdo € uma reacdo quimica que ocorre entre acidos
graxos e alcoois, resultando na formagao de ésteres. Nessa reagdo, o grupo
hidroxila (-OH) do acido carboxilico & substituido por um radical alcoxila (—OR)

proveniente de um alcool de baixa massa molecular, conforme ilustrado na Figura 5.

O
e R,—OH [ + H,0
R Yo~ RT N0~
acido 2lcool ) .
carboxilico alcoo éster agua

Figura 5. Representagao da reacao de esterificacdo. Adaptado de Khan e colaboradores

(2021). R é a cadeia carbénica do acido graxo; Rz é grupo metil ou etil.

Esse processo é amplamente empregado devido a sua versatilidade e
eficiéncia na obtengao de biodiesel a partir de diferentes matérias-primas (KHAN et
al., 2021). Estudos apontam a importancia da esterificagdo como método eficaz
para converter 0leos vegetais, gorduras animais e outros materiais ricos em acidos
graxos em biodiesel de alta qualidade (ALBUQUERQUE et al., 2018).
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A diversidade de matérias-primas passiveis de utilizacdo na esterificagao
reforca sua adaptabilidade aos recursos disponiveis, além de contribuir para a
redugao da dependéncia de fontes nao renovaveis. Entre os exemplos, estao 6leos
residuais oriundos de processos de produgdo de biocombustiveis, como o
craqueamento (CAVALHEIRO et al., 2023); lipidios extraidos de algas cultivadas em
agua residual (VICKRAM et al., 2023; KANDA et al., 2022); além de acidos graxos
especificos, como o acido oleico (CANNILLA et al., 2018; FOUKIS et al., 2017).

A eficiéncia da esterificacdo na produgéo de biocombustiveis é favorecida por
suas caracteristicas operacionais e pela possibilidade de integracdo a processos
industriais ja estabelecidos (DEMIRBAS, 2009). Essa abordagem tem se mostrado
relevante ndo apenas para a produgao de biodiesel, mas também para a otimizacao de

processos que buscam atender a padrdes ambientais cada vez mais rigorosos.

Apesar de suas vantagens, a esterificagdo apresenta desafios técnicos,
como a necessidade de catalisadores altamente eficientes e de condigbes
operacionais controladas para maximizar a conversao de acidos graxos em ésteres
metilicos ou etilicos (BALAT e BALAT, 2009). Nesse sentido, pesquisas recentes
tém se concentrado em superar essas limitagdes, explorando novos catalisadores,

métodos de otimizagao e o uso de fontes de acidos graxos mais sustentaveis.

3.21. Tipos de Catalises

De acordo com Atkins e Jones (2011), no livro Principios de Quimica, a catalise
consiste na aceleragao ou facilitagdo de uma reagao quimica promovida pela presenca
de uma substancia denominada catalisador. Esse agente € uma espécie quimica que

participa da reagdo sem ser consumido no processo global, sendo recuperado ao final.

A presencga de um catalisador altera o mecanismo reacional, fornecendo
um caminho energeticamente mais favoravel para a formagao dos produtos, sem
modificar a natureza dos reagentes ou dos proprios produtos. Dessa forma, a
catalise possibilita que a reagao ocorra sob condi¢des mais brandas e com menor

consumo de energia, tornando o processo mais rapido e eficiente.

Essa caracteristica possui implicagdes significativas em diversas areas da

quimica, da industria e da tecnologia, contribuindo para processos mais
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sustentaveis e ambientalmente responsaveis (ATKINS e JONES, 2011; KASHYAP
et al., 2019; FOROUTAN et al., 2020).

Segundo Atkins (2006), a catalise pode ser classificada em duas formas
principais: homogénea e heterogénea. Essa distingéo esta diretamente relacionada
a fase em que se encontram os reagentes e o catalisador. Na catalise homogénea,
ambos estdo na mesma fase, o que, embora proporcione alta eficiéncia, apresenta

desafios relevantes para a separacéao e recuperagao do catalisador apds a reacéao.

Por sua vez, na catdlise heterogénea, reagentes e catalisador estdo em fases
distintas, o que facilita a separagdo. Essa vantagem operacional torna esse tipo de catalise

mais econdmica e atrativa para aplicagdes industriais, como na sintese de biodiesel.

O emprego de catalisadores solidos e estaveis - acidos ou basicos -
simplifica as etapas de separacdo e purificacdo dos produtos, permitindo sua
remogao e reutilizacdo ao final da reagado (CHOUHAN e SARMA, 2011).

Na Tabela 1 é apresentada a comparagao entre catalise homogénea e

heterogénea (vantagens, desvantagens, exemplos).

Tabela 1. Comparagao entre catalise homogénea e heterogénea.

Aspecto Catalise Homogénea Catalise Heterogénea
Fase Catalisador e reagentes namesma Catalisador e reagentes em fases
fase (geralmente liquida). distintas (sélido-liquido ou solido-gas).
o o o Boa eficiéncia, mas pode ser menor
Eficiéncia Alta atividade e seletividade. o P
que a homogénea em alguns casos.
Separacio Dificil separar catalisador dos Facil separagao e recuperacéo do
parag produtos apds a reagao. catalisador.
e Pouco viavel, devido a dificuldade de Possivel reutilizar varias vezes,
Reutilizagao ~ .
recuperacao. reduzindo custos.
Geralmente mais elevado, pela Mais econdbmico a longo prazo,
Custo . S o o
. necessidade de purificacao e devido a possibilidade de reuso do
operacional !
descarte. catalisador.
. ~ Processos em laboratorio e reagdes Processos industriais, como
Aplicacgdes

que exigem alta seletividade (ex.: craqueamento catalitico e sintese
catalise enzimatica ou acida em solugéo). de biodiesel.

Acidos minerais (H2SO., HCI), bases Oxidos metalicos (CaO, ZnO,
fortes (NaOH, KOH), enzimas MnQ.), zedlitos, espinélios,
(lipases). nanoparticulas metalicas.

tipicas

Exemplos de
catalisadores

Menor impacto ambiental pela
facilidade de separacéao e reducao
de residuos.

Impacto Gera residuos liquidos e efluentes
ambiental dificeis de tratar.
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3.2.2. Tipos de catalisadores

Diversas categorias de catalisadores, tanto heterogéneos quanto
homogéneos, tém sido empregadas no processo de esterificagdo, incluindo
catalisadores enzimaticos, acidos e basicos (MAWLID et al., 2022). Entre elas, a
catalise enzimatica se destaca como uma das abordagens mais adequadas para a
producao de biodiesel, devido a sua elevada seletividade, que resulta na formacgao

de glicerol e ésteres com alto grau de pureza (ZHANG et al., 2015).

Os catalisadores alcalinos, como hidroxidos e metdxidos de soédio ou
potassio, sao tradicionalmente eficazes na transesterificacdo para a conversao de
triglicerideos em ésteres (FREEDMAN et al., 1984). Entretanto, seu uso pode gerar
subprodutos indesejados, além de demandar etapas adicionais de neutralizagdo do

biodiesel obtido.

Por outro lado, os 6xidos metalicos e 6xidos metalicos mistos figuram entre
os materiais solidos mais estudados, despertando crescente interesse devido as
suas propriedades cataliticas especificas e a ampla aplicabilidade em diferentes
processos (RADOVANOVIC et al., 2023). Esses materiais tém se destacado pela
versatilidade, pela elevada estabilidade e pelo potencial em diversas aplicagdes
industriais (FOROUTAN et al., 2020; KASHYAP et al., 2019).

Catalisadores compostos por metais alcalinos e de transicdo demonstram
eficiéncia na ativagao de sitios ativos em moléculas de triglicerideos, aumentando
a seletividade para a formacéo de ésteres (ZABETI et al., 2012). A combinagao
sinérgica de diferentes elementos em Oxidos mistos contribui para maior
estabilidade térmica, melhor reatividade e reducédo na formagao de subprodutos
indesejados (KUNIYIL et al., 2021).

De acordo com Zabeti e colaboradores (2012), os oéxidos mistos
apresentam vantagens significativas em relagdo aos catalisadores alcalinos
convencionais, como a mitigacao de efeitos negativos - por exemplo, a ocorréncia
de reagdes de saponificagcao -, além de maior atividade catalitica e estabilidade em
condicbes severas de reagdo. Assim, esses catalisadores representam uma
alternativa promissora para tornar os processos de esterificagcdo mais eficientes e

sustentaveis.
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A seqguir a Tabela 2 apresenta um comparativo entre os principais tipos de
catalisadores usados nos processos de esterificagdo e transesterificagdo para

biodiesel - enzimaticos, alcalinos e 6xidos metalicos/mistos.

Tabela 2. Comparagao entre diferentes tipos de catalisadores aplicados a produgao de

biodiesel.
L . Oxidos
Aspecto Enzimaticos Alcalinos Metalicos/Mistos
Homogénea (enzimaem Homogénea (geralmente R .
~ N : : ) Heterogénea (sdlido-
Fase solucdo) ou imobilizada  dissolvidos em meio L o .
. L liquido ou solido-gas)
em suporte soélido liquido)
Alta seletividade; Alta estabilidade térmica;
obtengdo de biodiesel Alta eficiéncia; baixo reutilizacao; facil separagéo
Vantagens ; i ~ . . . i
e glicerol com elevada custo; rea¢des rapidas. do meio reacional; menor
pureza; biodegradaveis. impacto ambiental.
Alto custo de producdo;  Geragao de subprodutos Custo de sintese ainda
Desvantagens sensibilidade a condigdes indesejados (ex.: elevado em alguns
9 extremas (pH, sabdes); necessidade de casos; possibilidade de
temperatura). etapas de neutralizaggo. lixiviagdo de metais.
Limitada, embora possa Pouco viavel, devido a Elevada, com
Reutilizagao ser melhorada por dificuldade de possibilidade de multiplos
imobilizagdo enzimatica. recuperagao. ciclos cataliticos.
Imoacto Baixo, mas depende do  Alto, pelo uso de solugbes Baixo, devido a facil
pa processo de obtengdo e  corrosivas e geragao de  recuperagao € menor
ambiental ) S ~ .
descarte da enzima. efluentes liquidos. geracao de residuos.
Producao de biodiesel de Produgao em escala Producéao de biodiesel
Aplicagdes alta pureza em pequena industrial consolidada; em escala piloto e
tipicas escala; processos processos de baixo industrial; catalise em
farmacéuticos. custo. sistemas sustentaveis.
Exemplos de Lipases (Candida NaOH, KOH, CH,ONa Ca0, ZnO, MnO,, 6xidos

catalisadores

antarctica, Rhizomucor
miehei).

e CH;0K.

mistos (ex.: ZnMn,O,,
MgAl,Q,, espinélios).

3.3. MANGANITA DE ZINCO

A manganita de zinco (ZnMn,O,, ou ZMO) é um mineral descrito pela
primeira vez por Frondel e Heinrich em 1942 e nomeado posteriormente por Gideon

Emmet Moore, em 1977, com aprovagao da Associagao Mineraldgica Internacional.

O ZMO pertence a classe dos 6xidos multiplos e apresenta formula geral
AB2X4, em que A corresponde a um cation divalente (2+), B a um cation trivalente

(3+) e X ao oxigénio. Em sua forma natural, apresenta morfologia geralmente
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pseudo-octaédrica [Figura 5(a)], com grupo espacial de simetria [41/amd e

estrutura caracteristica do tipo espinélio [Figura 5(b)].

>, . ZE

Figura 5. Mineral ZnMn2O4 (a) exemplar de uma amostra natural e (b) célula unitaria

variando a rotagao no eixo ¢ (American Mineralogist Crystal Structure Database, 2023).

Os parametros da célula unitaria apresentam valores tedricos aproximados
de:a=b=572A; ¢c =924 A; e uma razdo a:c = 1:1,615. O volume da célula
unitaria é de 302,32 A3. As configuragbes ordenadas dos principais planos
cristalinos sédo (211), (103) e (112), nos quais os atomos de zinco e manganés
formam arranjos ordenados de tetraedros e octaedros (Figura 6) (FRONDEL e
HEINRICH, 1942).

OMn @2n 00

Figura 6. (a) Célula unitaria tetragonal (esquerda) e estruturas dos trés principais planos
cristalinos com maiores intensidades (112), (103) e (211), e (b) outra representagdo da
rede cristalina (GAO et al., 2022).

No campo das aplicagbes tecnoldgicas e cientificas, uma analise da
literatura da ultima década, baseada em busca na base de dados Scopus (2024)
utilizando a formula quimica ZnMn2O4 como palavra-chave, evidencia informagdes
relevantes sobre a evolugéo do numero de publicagdes de artigos (2014—-2024) e a
distribuicdo percentual por area de conhecimento (Figura 7).
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Figura 7. Resultado da pesquisa utilizando o palavra-chave ZnMn,O4 sobre (a) evolugéo
do numero de publicacdes (artigos) entre 2014 e 2024; (b) percentual de publicagdes para
cada area do conhecimento (SCOPUS, 2024).

Os dados revelam um crescimento continuo no numero de artigos entre
2014 e 2019 [Figura 9(a)], seguido de um aumento expressivo entre 2020 e 2024,
quando o volume de publicagbes mais que dobrou. Esse crescimento reflete o
interesse crescente na area, possivelmente impulsionado por novas descobertas,
avancgos tecnolégicos e pela demanda de materiais com aplicagdes especificas,

incluindo potenciais usos em catalise para biocombustiveis.

A Figura 9(b) mostra que a maior concentragao de artigos se encontra na
Ciéncia dos Materiais (31,2%), indicando o foco na exploragao das propriedades
fisico-quimicas e estruturais do ZnMn,O, para novas aplicagbes. A Quimica
também aparece em destaque (23,0%), reforcando a base teorica e experimental

que sustenta o desenvolvimento desses materiais.

Além disso, a analise do tipo de documentos publicados (Figura 8) mostra
que os artigos cientificos sdo majoritarios com 95,5%, o que sugere forte foco em
resultados originais e detalhados, além do envolvimento intenso da comunidade

cientifica na exploragéo desse material.
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Figura 8. Tipos de documentos publicados sobre ZnMn,O, entre 2014 e 2024. (SCOPUS,
2024).

Embora artigos sejam a principal via de disseminacido de pesquisas
originais, sua prevaléncia nesse caso refor¢a a relevancia do tema e a consolidagéo

do ZnMn,0, como objeto de estudo promissor.

Ao correlacionar a literatura com o tipo de revista e seus fatores de impacto,
observa-se o direcionamento das pesquisas para cinco areas principais de
conhecimento. A Tabela 3 apresenta as revistas mais relevantes, destacando

numero de artigos, fator de impacto, CiteScore e citagdes.

Tabela 3. Revistas com fator de impacto, nimero de artigos, CiteScore' e citagbes obtidas
para a palavra-chave ZnMn;O4 (Scopus 2014 — 2024).

. Fator de N° de Cite N° de
Revista . : .
impacto artigos Score |Citagdes

ACS Applied Materials and Interfaces 8,3 14 16,0 411
Ceramics International 5,2 17 9,4 315
Eletrochimica Acta 6,6 18 11,3 1.329
Journal of Alloys and Compound 6,2 29 11,1 610
Journal of Materials Chemistry A 11,9 14 - 971

Legenda: * n° de citagdes dos artigos nos ultimos quatro anos.

Entre as revistas, destaca-se o Journal of Materials Chemistry A, que,

embora apresente apenas 14 artigos, possui elevado fator de impacto e grande
numero de citagdes, evidenciando a relevancia de suas publicagdes. Ja a

Electrochimica Acta, com fator de impacto mais modesto, se sobressai pelo numero



35

absoluto de citacgdes, refletindo o forte interesse nas aplicagdes do ZnMn20O4 em

eletroquimica.

Apesar da diversidade de aplicagcbes encontradas, nao foram
identificados registros na literatura que relacionem diretamente a manganita de
zinco com a catalise voltada a produgao de biocombustiveis. Essa lacuna sugere
um potencial inexplorado, que pode abrir novas perspectivas para o uso do
ZnMn204 em processos cataliticos voltados a energias renovaveis, ampliando seu

impacto tecnoldgico e sustentavel.

3.3.1. Aplicagoes

Ao longo dos anos, o espinélio ZnMn204 tem despertado significativo
interesse entre os pesquisadores devido as suas propriedades fisicas, quimicas e
eletroquimicas unicas, que o tornam promissor para diversas aplicacbes. Entre
suas caracteristicas, destacam-se propriedades opticas, magnéticas e eletronicas
notaveis, que ampliam seu potencial em multiplas areas de pesquisa e tecnologia
(SMITH et al., 2008; PATRA et al., 2019; BHAGWAN e HAN, 2024).

Wang e colaboradores (2015) identificaram a manganita de zinco como
um material promissor para aplicagdes em dispositivos magnéticos, como sensores
e memoarias. Além disso, pesquisas recentes ressaltam a versatilidade estrutural do
ZnMn,0,, que o torna adequado para uso em baterias de ions de litio, evidenciando
seu grande potencial em tecnologias de armazenamento de energia (ZHANG et al.,
2015; Nl et al., 2016; FENG et al., 2021; LI et al., 2021; GAO et al., 2022; GAO et
al., 2023).

No campo ambiental, Zhu e colaboradores (2021) descreveram um sistema
baseado em ZnMn2Os/acido organico eficaz na degradacdo de poluentes,
identificando o Mn®*" como a espécie ativa responsavel pela alta capacidade
oxidante, o que reforga o potencial dessa tecnologia de oxidagdo avangada. Em
paralelo, pesquisas envolvendo a dopagem em filmes finos de células solares
baseadas em nanocristais de ZnMn20O4 demonstraram desempenho significativo na
conversao de energia SARILMAZ et al., 2019).
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Adicionalmente, Gherbi e colaboradores (2021) estudaram as propriedades
fotoeletroquimicas e fotocataliticas do ZnMn2O4 dopado com Mg. Os resultados
mostraram que a fotoatividade aumentou progressivamente com o teor de dopante,
atingindo eficiéncia de 72% na fotodegradagé&o do corante Azul de Metileno (MB)
com o catalisador Mgo,1Zno,9sMn204, evidenciando a relevancia desse material em

processos de remediagdo ambiental.

3.3.2. Métodos de Sintese de Manganitas

A investigacédo de materiais micro e nanoestruturados tem sido fundamental
para o avango tecnoldgico, sobretudo devido ao desenvolvimento de métodos de
sintese capazes de gerar materiais nanométricos com controle preciso de forma,
tamanho e estrutura. Esses métodos podem ser classificados em duas grandes
rotas: abordagens secas (métodos fisicos) e abordagens umidas (métodos
quimicos) (SANTOS, 2021; LIU et al., 2022).

Entre os métodos mais comuns de sintese em p6 aplicados ao ZnMn204
(ZMO), destaca-se a sintese hidrotermal convencional (HC), utilizada em diversos
trabalhos (COSTA et al., 2009; MOURAO et al., 2009; LIU et al., 2022). Suas
principais vantagens incluem o controle preciso sobre a estrutura cristalina e a
morfologia dos materiais, a obtengdo de produtos com propriedades desejaveis,
bem como a versatilidade e reprodutibilidade do processo ((LI et al., 2010; Nl et al.,
2016; ZHU et al., 2021; AOUINI et al., 2022).

Por outro lado, apresenta desvantagens como o longo tempo de reagao
(varias horas ou até dias), elevado consumo de energia devido as altas pressodes e
temperaturas requeridas e a necessidade de equipamentos especializados, como

autoclaves ou reatores hidrotermais de alto custo.

Outro método relevante é a combustao assistida por micro-ondas, descrito por
COSTA e colaboradores (2009). Esse processo oferece vantagens como sintese
rapida, aquecimento uniforme e maior eficiéncia energética em comparagdo a
meétodos convencionais. Entretanto, suas limitacbes incluem a dificuldade de
escalabilidade para producao em larga escala, o alto custo inicial dos equipamentos e

o desafio de controlar de forma precisa a homogeneidade e a temperatura do sistema.
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O método de precursores poliméricos, descrito por COSTA e colabores
(2006), possibilita elevado controle sobre a composicao e a estrutura dos materiais,
garantindo alta homogeneidade e pureza, além de flexibilidade na sintese de
nanomateriais e estruturas complexas. Métodos combinados, como micro-
ondas/hidrotermal e sol-gel, também tém sido explorados para a sintese de
manganitas, permitindo ajustes refinados nas caracteristicas do material (GHERGBI,
2021; CAl et al., 2022).

A diversidade de rotas sintéticas empregadas na obtengcdo do ZnMn2O4
esta resumida na Tabela 4, que relaciona propriedades, aplicagdes e referéncias

relevantes.

Tabela 4. Propriedades, aplicagdes e respectivos métodos de sinteses do ZnMn2Oa.

Método de Sintese Propriedade/Aplicagédo  Referéncia

Autocombustao Eletroquimica KOMMU e colaboradores (2020)
Coprecipitagao Eletroquimica YANG e colaboradores (2014)
Hidrotermal Fotodegradacao ZHU e colaboradores (2021)
Hidrotermal Eletroquimica NI & colaboradores (2016)

AOUINI e colaboradores (2022)

Fotoeletroquimica/

- GHERSBI e colaboradores (2021)
Fotocatalise

Método Sol-gel

Microemulsao / Calcinagdo  Eletroquimica FENG e colaboradores (2021)
Micro-ondas / Hidrotermal Eletroquimica CAl e colaboradores (2022)
Moinho de bolas Eletroquimica LI e colaboradores (2021)

A sintese hidrotermal, em particular, utiliza reagentes em solugbes
aquosas, géis ou suspensdes como precursores. Mineralizadores podem ser
adicionados para ajustar o pH, facilitar a solubilizagdo dos precursores e otimizar a
cinética da reagao (HIANG e XIA., 2008; MATSUMOTO e OMATA., 2014). Além
disso, surfactantes auxiliam no controle da dispersdo e da morfologia das particulas
(KATAOKA, 2011).

De modo geral, as principais vantagens dos métodos apresentados incluem
a capacidade de controlar o tamanho e a morfologia das particulas, a obtengao de
materiais nanoparticulados com alta pureza e homogeneidade, além da eficiéncia
energética e versatilidade na sintese de diferentes classes de compostos (6xidos,

sulfetos, materiais organicos e inorganicos) (LIU et al., 2022).
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Por outro lado, as desvantagens se relacionam a dificuldade de
escalabilidade para niveis industriais, a necessidade de equipamentos
especializados e aos custos elevados, fatores que ainda limitam a aplicacdo dessas
rotas em produgao de larga escala (LIU et al., 2022; VICENTE et al., 2016).

3.4. METODO DE SINTESE SONOQUIMICA

O método de sintese via sonoquimica explora os efeitos dos ultrassons,
utilizando equipamentos que emitem frequéncias na faixa de 20 kHz a 10 MHz para
promover reag¢des quimicas (RODRIGUES et al., 2020). O fenbmeno central desse
processo € a cavitacdo acustica, que desempenha papel crucial na sintese,

favorecendo a formacgao de materiais com propriedades diferenciadas.

Durante a cavitagao, ocorre inicialmente a formacao de microbolhas, que
crescem e colapsam violentamente, liberando grande quantidade de energia. Esse
colapso gera aumentos localizados de temperatura e pressao, criando condigdes
extremas que intensificam as reagdes quimicas. Além disso, como ilustrado na
Figura 9, o colapso das microbolhas induz o fenbmeno de streaming acustico,
responsavel por turbuléncia e microcirculagao no liquido, contribuindo ainda mais
para a eficiéncia do processo MANSON e LORIMER, 1988;
ASGHARZADEHAHMADI et al., 2016).

Ondas ultrassonicas Regido hot spot Superficie
H,0 Difusao ~ ¥
~
N, ~
32 9% B O
o, &f
‘)) N, O A e
o~ O 0
P % & Nucleagio
:,:) & Microbolhas Bolha acustica

Figura 9. Propagacéo e efeitos associados as faixas de ultrassom (NOBRE, 2016).

O método sonoquimico apresenta diversas vantagens, entre as quais se

destacam:

o formacdo de nanoparticulas, com aumento da area superficial e controle
preciso da morfologia (CABANAS-POLO et al., 2011; OKKAY et al., 2013);

« obtencdo de materiais cerdmicos com elevada pureza e homogeneidade
(MUTHUMARIYAPPAN et al., 2019; BOUATROUS et al., 2024);
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e maior eficiéncia energética, permitindo reagcbes mais rapidas e eficazes
(ASGHARZADEHAHMADI et al., 2016; LI et al., 2021).

Entretanto, o método apresenta algumas limitagées, como a complexidade
e o custo das sondas de ultrassom, a seletividade reduzida, a formacao de espécies
reativas indesejadas e desafios relacionados ao ruido, vibragao e escalabilidade do

processo.

Apesar dessas restricdes, a sintese sonoquimica permanece uma técnica
de grande relevancia, amplamente aplicada pela sua capacidade de acelerar
reagdes e produzir materiais com caracteristicas especificas e controladas (LI et
al., 2021).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. REAGENTES

Todos os reagentes utilizados na sintese das amostras de ZMO, nos
ensaios cataliticos com acido oleico e no preparo dos eletrodos estdo descritos na
Tabela 5.

Tabela 5. Reagentes utilizados na sintese das amostras, no preparo dos eletrodos e nos

ensaios cataliticos.

Reagente Formula Fabricante Pureza
Acetona C;HO Sigma-Aldrich -
Acido Oleico C18H3402 Dinamica P.A.
Alcool Etilico CH3CH.OH Nuclear P.A.
Alcool Metilico CHsOH Nuclear 99,8 %
Carbon Black - Comercial 99,99 %
Esmalte - Comercial -
Fenolftaleina C20H1404 Sigma-Aldrich 99,0 %
Hidréxido de Sédio NaOH Sigma-Aldrich P.A.
S G 0 comersal -
Sulfato de manganés monohidratado MnSQO4eH.0 Cinética 96 — 103 %
Sulfato de zinco heptahidratado ZnS0O47H,0 Dinémica 98 - 101 %

4.2. SINTESE DAS AMOSTRAS VIA SONOQUIMICA

As amostras foram sintetizadas a partir da adaptagcao do método descrito
por Zhu e colaboradores (2021), originalmente baseado em rota hidrotermal com
parametros de 180 °C e 10 horas. A modificacao consistiu na aplicagao do processo
sonoquimico, realizado a temperatura ambiente e com tempos maximos de 1 hora,

visando direcionar a formacao dos cristais.
Procedimento experimental:

2,40 g de ZnS0O4+7H-20 foram dissolvidos em 30 mL de 4gua deionizada. Para favorecer a
solubilizagdo, a solugédo foi submetida a banho ultrassénico (Schuster, modelo L100,
frequéncia de 42 kHz, 110 V) por 1 minuto, originando a solugao A. O mesmo procedimento

foi realizado para 2,83 g de MnSQO.+H;0, resultando na solug¢ao B (Figura 10, etapa I).
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As solugdes A e B foram misturadas sob agitagdo magnética, ajustando-se o pH para ~10
pela adi¢cdo gota a gota de NaOH 1,0 mol L™ (Figura 10, etapa Il).

A mistura resultante foi submetida a banho ultrassénico (42 kHz, 25 °C) por 15 minutos
(Figura 10, etapa lll).

= a

ETAPAS (I, Il e lll)

(I) Preparo das solugoes precursoras

2,4039 g de ZnSO,.7H,0 2,8289 g de MnSO,H0
V=30mL Dissociagéo‘(\ V_— 30 mL
t=1min t= 1min
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Figura 10. Etapas I, Il e lll: preparo e mistura das solugdes precursoras, ajuste do pH e

processo de sonicagao.

Apébs o tratamento ultrassodnico, a solugao foi centrifugada a 12.000 rpm por 4 minutos. O
sobrenadante foi descartado e o sdlido resultante lavado seis vezes com agua destilada e,
em seguida, uma vez com acetona, monitorando o pH do sobrenadante (Figura 11, etapa
V).

O sodlido umido foi seco em estufa a 100 °C por 24 h. O material obtido foi armazenado e

codificado como SQ-15 (Figura 11, etapa V).
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O procedimento foi repetido para tempos de 30, 45 e 60 minutos, originando as amostras
SQ-30, SQ-45 e SQ-60, respectivamente (Figura 11, etapa VI).

W 3
ETAPAS (IV, V e VI)

(IV) Centrifuagao

(;Pl.;p

(V) Secagem

—
Microcentrifuga

06 lavagens H20
01 lavagem CH3(CO)CH3
t=4 min

12.000 rpm Forno estufa

(V1) Repetiu-se integralmente o T=100°C
procedimento t=24h
« Tempo de 30, 45 e 60 min Armazenado e codificado
SQ-30 Sonoquimica - Tempo de sonicagao
SQ-45
SQ-60 SQ-15
= a

Figura 11. Etapas IV, V e VI da rota sonoquimica: centrifugagdo, secagem e

armazenamento das amostras.

4.3. PREPARO DE ELETRODOS A PARTIR DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS

Os eletrodos foram preparados com base na metodologia adaptada de

Oliveira e colaboradores (2023), conforme descrito a seguir:

Misturaram-se 200 mg da amostra de ZMO, 60 mg de Carbon Black e 270 mg de esmalte.
A homogeneizacao foi feita manualmente com espatula de acgo inoxidavel. Em seguida,
adicionaram-se 0,5 mL de acetona, até a formacao de uma pasta consistente, denominada
tinta ZMO:CB.

Uma aliquota da tinta foi depositada sobre um substrato de FTO, cobrindo uma area
geomeétrica de 1 cm2 (em triplicata). A tinta foi espalhada cuidadosamente com espatula,

garantindo a uniformidade antes da secagem completa.

Apo6s a secagem, os eletrodos foram identificados conforme as triplicatas (I, 1l e Ill),
resultando em SQ15:CB, SQ30:CB, SQ45:CB e SQ60:CB. Em seguida, foram
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armazenados em recipientes apropriados para posterior caracterizacdo por DRX e

Voltametria Ciclica.

&
v

L J

() Preparo da Mistura (Tinta ZMO:CB)

200 mg ZMO + 60 mg CB + 270 mg Esmalte + 5 mL Acetona
@' ZMO Esmalte

Acetona
Carbon k . K

Black

Eletrodo

(Il) Fixacao da tinta no Substrato FTO

1 gota da Tnta em 1.cm2 (I'npllcatas)

T rrseeseseans g g T

132433
SRR T

(1il) Identificacao dos eletrodos
SQ-15:CB
SQ-30:CB
SQ-45:CB
SQ-60:CB

A &
v v

Figura 12. Esquema do procedimento experimental para a preparacédo dos eletrodos. A

adaptado de Oliveira e colaboradores (2023).

4.4. CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

4.4.1. Difragao de Raios X

Os padroes de difragao de raios X das amostras foram obtidos pelo método
do pé, utilizando o difratdbmetro de raios X Shimadzu XDR-7000 (Figura 13),
localizado no Laboratério da Central Analitica do IFAM/CCMC. O equipamento
operou com tubo de raios X de cobre (CuKa, A = 0,154184 nm), fonte de radiagéo

monocromatizada, corrente de 30 mA e tensao de 45 kV. As analises foram
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realizadas com varredura em 26 de 10 a 100°, a velocidade de 2° min~', utilizando

silicio (Si) como padrao interno.

Figura 13. Difratbmetro convencional de Raios X SHIMADZU, modelo XDR-7000.
4.4.2. Refinamento Rietveld

O refinamento Rietveld é uma técnica de analise estrutural e quantitativa
aplicada a dados de difragdo de raios X (DRX) obtidos pelo método do pé.
Desenvolvido por Hugo Rietveld na década de 1960, consiste no ajuste ponto a
ponto de todas as intensidades obtidas experimentalmente (y.,;) com as
intensidades calculadas (y ., ;) baseada em um determinado modelo cristalino
(padrédo), visando a minimizag&o do residuo S, (fungdo residual) pelo método dos

minimos quadrados, dado pela equagao 1:

2
Sy = z Wi(yexp,i - YCalc,i) (1)
i

1 . ¢ 4 . . _ . 2 : . .
onde w; = ” € 0 peso estatistico da distribuicdo no i-ésimo passo. A intensidade
i

calculada y.,; para um dado passo i, em uma posi¢cao angular 26, € dada pela

equacao 2:

Yealc,i = Ybckg,i + Sz Lk|Fk|2(D(29i - 29k) (2)
k
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onde yyg, € a intensidade de fundo (background), s € o fator de escala global, Ly
€ o fator de Lorentz-polarizacao, |F;| é o fator de estrutura para a reflexao k e
d(26; — 26,) é a funcao de perfil do pico, dependente tanto dos efeitos estruturais

quanto instrumentais.

A qualidade de um refinamento Rietveld é avaliada por meio dos fatores de
confianga (R’s), que permitem quantificar o grau de ajuste entre o padrdo
experimental e o calculado. Entre eles, cinco sao usualmente considerados, sendo
o R, (fator R de perfil ponderado) e o R, (fator R esperado) os mais relevantes
do ponto de vista estatistico. Esses parametros sdo definidos pelas seguintes

expressdes matematicas (Equagdes 3 e 4):

2w (}’exp,i - ycalc,i)2 (3)
Zi w; (yexp,i)2

N-—-P
Resp = /—2 (4)
Ziwi(yexp,i)

na qual N € o numero de passos experimentais e P € o numero de parametros
ajustados (YOUNG, 1993).

Ry, =

Para o refinamento Rietveld dos dados de DRX das amostras sintetizadas

foi utilizado o programa FullProf, versao julho/2024 (Figura 16), de dominio publico.

B3 FullProf Suite ToolBar

File Programs Settings FP Dimensions Tools Edit Results Help

Bl FEEE R L EFY B e e
-

Working Directory: c:\FullProf_Suite\Examples\ Code File: ype: Date:  |13/07/2024

Figura 14. Suite da barra de ferramentas do Programa FullProf.

No arquivo de entrada com extens&o pcr, foram inseridos tanto os dados
instrumentais e estruturais do padrao de ZnMn2Oys, ficha cristalografica da ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) N° 15305, conforme descrito por Nogues e
Poix (1972).
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4.4.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

As anadlises das amostras foram conduzidas em um espectrofotdmetro
FTIR Thermo Scientific, modelo Nicolet iS10 (Figura 17), do Laboratério de
Espectroscopia no Infravermelho (LABIV) da Central Analitica — CA/CAM/UFAM,
no modo transmissdo com KBr. Os espectros foram registrados no intervalo
espectral de 4000 a 400 cm™, com 32 varreduras e resolugao de 4 cm™. Cada
amostra ZMO foi misturada com KBr na proporc¢ao de 1:100 (m/m), transferida para

um pastilhador e prensada 6 kN em formato de disco.

Figura 15. Espectrofotdmetro FTIR Thermo Scientific, modelo Nicolet iS10, modo de

transmissdo com pastilha de KBr.

4.4.4. Analise Termogravimétrica (TGA/DTG)

A analise termogravimétrica (TGA/DTG) das amostras foi realizada
monitorando a perda de massa em funcao da temperatura, sob atmosfera inerte e
programacgao controlada. Nessas condigdes, foram obtidas curvas representativas
do comportamento térmico das amostras, permitindo avaliar a variagdo de massa

e sua estabilidade térmica.

Para tal, foi utilizado um analisador simultaneo TGA/DTA Shimadzu,
modelo DTG-60H (Figura 18), do Laboratério de Pesquisas e Ensaios de
Combustiveis (LAPEC/UFAM). As andlises foram conduzidas sob fluxo continuo de

nitrogénio (N;) a 100 mL min™', com taxa de aquecimento de 10 °C min™, no
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intervalo de ~30 a 900 °C. Para cada ensaio, foram utilizadas aproximadamente 6

mg de amostra, acondicionadas em cadinho de alumina (a-Af203).

Figura 16. Analisador térmico simultdaneo TGA/DTA Shimadzu, modelo DTG-60H.

4.4.5. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia
Dispersiva de Raios X (MEV/EDS)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), acoplada ao Espectrometro
de Energia Dispersiva (EDS), permite analisar a morfologia € a composi¢cao
elementar de materiais com alta resolugdo. Enquanto o MEV fornece imagens
detalhadas da topografia superficial, o EDS identifica e quantifica os elementos
presentes por meio da deteccdo dos raios X caracteristicos emitidos, tornando-se

uma técnica essencial em estudos estruturais e de caracterizacdo de materiais.

As microimagens MEV e os espectros EDS das amostras foram obtidos
em um microscopio eletronico de varredura TESCAN, modelo VEGA3 [Figura
17(b)], do Laboratério Tematico de Microscopia Otica e Eletrénica — LTMOE do
Instituto Nacional de Pesquisa da Amazdnia — INPA, operando com tens&o de 30
kV e corrente de 40 pA.

Cada amostra foi recoberta com uma fina camada de ouro em um
sublimador BAL-TEC, modelo SCD 050 [Figura 17(a)], para melhorar a

condutividade eletronica.
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Figura 17. (a) Sublimador BAL-TEC, modelo SCD 050 e (b) Microscopio eletrénico de
varredura TESCAN, modelo VEGAS3.

4.4.6. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Fluorescéncia de Raios X (FRX) é uma técnica analitica ndo destrutiva
utilizada para identificar e quantificar elementos quimicos em amostras sdlidas,
liquidas ou em po. Baseia-se na emissdo de raios X caracteristicos de cada
elemento quando excitados por uma fonte primaria. E amplamente aplicada na
caracterizagcao de materiais devido a sua sensibilidade, rapidez e capacidade

multielementar, fornecendo resultados precisos de composi¢céo quimica.

As analises foram conduzidas em um espectrometro XRF PANalytical,
modelo EPSILON 3X, do Laboratério de Materiais da Amazénia e Compdésitos
(LAMAC) da Faculdade de Tecnologia da UFAM, operando sob tensao maxima de

50 kV, corrente maxima de 3 mA e gas He. A amostra foi usada na forma de po.

4.4.7. Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel com Reflectancia
Difusa (UV-Vis/RD)

A Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel com Reflectancia Difusa (UV-
Vis/RD) é uma técnica 6ptica aplicada a analise de materiais solidos, em especial
pos e filmes. Baseia-se na medicdo da luz refletida pela amostra apés incidéncia
de radiagao UV-Vis, permitindo avaliar transi¢des eletrénicas, propriedades 6pticas
e a largura de banda proibida (band gap), sendo amplamente utilizada em estudos

de semicondutores, catalisadores e materiais nanoestruturados.
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Os espectros UV-Vis/RD foram registrados em um espectrofotdmetro
UV-Vis/RD Varian, modelo Cary 5 (Figura 18), do Laboratério de Materiais da
Universidade Federal de Sao Joao del-Rei, na faixa espectral de 200 a 1.200 nm e
velocidade de varredura de 300 nm min~'. Aproximadamente 5 mg de cada amostra
foi homogeneizada e depositada em um suporte preenchido com sulfato de bario
(BaS0O4) em po.

Figura 18. Espectrofotdmetro UV-Vis com Reflectancia Difusa Varian, modelo Cary 5.
A energia do band gap (E;) foi determinada a partir das relagGes
matematicas apresentadas nas Equacdes 5 e 6:

~2,3034
T

a

(5)

ahv = B x (hv — Ej)"™ (6)

em que a é o coeficiente de absorgdo, A é a absorbancia, £ € o caminho 6tico, B
€ uma constante relacionada ao material (gap Optico), hv € a energia do féton
incidente e h é a constante de Planck, m depende da transi¢ao eletrénica (para
semicondutores diretos, m = %). O valor de E; foi obtido pelo método Tauc,
aplicando a extrapolagao linear do grafico (ahv)? em fungéo de hv, até a ordenada

igual a zero.

4.4.8. Determinagao do pH no ponto de carga zero (PC2)

Para determinagédo do pHpcz das amostras, misturou-se 0,025 g de cada
amostra com 25,0 mL de solugdo aquosa de NaC/ 0,10 mol L', na qual o pH inicial

foi ajustado em um faixa de 2 a 12, usando um pHmetro de bancada MS
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TECNOPON, modelo mPA210, a temperatura ambiente. As misturas ficaram sob

agitacdo magnética por 24 h e os valores finais de pH foram medidos.

O valor do pHp7 foi obtido no ponto da abcissa onde a curva de ApH versus

pH, cruza a linha do zero. Os ensaios foram realizados em triplicata.

4.5. TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram realizados em um reator de ago inoxidavel,
constituido de um copo cilindrico de teflon envolvido por um cilindro de ago inox
com tampa roscavel, ao qual foi imerso parcialmente em banho de 6leo de cozinha
contido em um béquer, e aquecido em uma chapa aquecedora com agitacéo

magnética SP Labor, modelo SP-161.

As condi¢gbes dos parametros reacionais foram: razdo molar de acido
oleico/metanol de 1:10; 5 % de amostra (SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60,
respectivamente) para acido oleico (m/m); temperatura de 100 °C e tempo de
reacdo de 3 horas. A atribuicdo desses parametros foi baseada nos padroes
experimentais cataliticos do grupo de pesquisa e de registros da literatura, como

por exemplo os ensaios iniciais de Silva (2021).

ApoOs a reacgdo, a mistura heterogénea resultante foi centrifugada em
uma microcentrifuga JOANLAB, modelo MC-12 Pro, a 12.000 rpm por 4 min em
temperatura ambiente, a fase liquida foi retroevaporada a vacuo para recuperacgao
do metanol e a obtengdo do éster. A Figura 22 abaixo ilustra a representagéo

esquematica dos testes cataliticos.
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Procedimento do Testes Catalliticos
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Figura 19. Procedimento experimental dos testes cataliticos de esterificacdo do acido

oleico.

4.5.1. Rendimento de Oleato de Metila pelo indice de Acidez (IA)

O procedimento para determinar o IA foi ABNT NBR 11115, que define
como a quantidade de miligramas de hidroxido de potassio (KOH) necessaria para
neutralizar os acidos presentes em 1 grama de amostra, conforme férmula genérica

apresenta na Equacao 7:

IA = [B] Vs My (7)
m

onde [B] é a concentragdo molar de hidroxido (base), Vz é o volume de hidroxido
consumido na titulagdo, My € a massa molar do hidroxido e m € igual a massa da

amostra em gramas (Q).
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Entdo, o rendimento da conversao em ésteres metilicos (RC) foi obtido de
forma indireta através da verificagao da diminuigao da acidez da amostra. A férmula

para estimar o RC € representada na Equacao 8:

14, — I4,
RC=""""t%100% (8)
14,

onde IA, é o indice de acidez da amostra no tempo inicial, t; = 0 (antes da reagéo
de esterificagédo) e /4, € o indice de acidez da amostra no tempo final, t; = ¢ (apos

a reacao de esterificagdo). Fazendo os arranjos algébricos, a formula de RC fica

(Equacéo 9):

e 1= () ()

Para a determinacdo do RC, foi pesado 1 g de cada amostra em um

l x 100% 9)

0

erlenmeyer de 125 mL, ao qual se adicionaram 10 mL de etanol anidro e trés gotas
de solugéo de fenolftaleina a 1% (m/V). Em seguida, procedeu-se a titulagado com
solugdo de hidréxido de sodio 0,1 mol L', previamente preparada e padronizada.

O ensaio foi realizado em triplicata.

4.5.2. Rendimento de Oleato de Metila por Espectroscopia FTIR

Os espectros de FTIR das amostras resultantes dos testes cataliticos foram
obtidos com o objetivo de verificar a presenca de modos vibracionais caracteristicos
de ésteres, fornecendo evidéncias sobre a ocorréncia ou ndo da conversao. Para
a analise, foi preparada uma pastilha contendo 1 yL de cada amostra, antes e poés-
conversao (esterificagao), disperso em um disco prensado de 50 mg de KBr. As

analises foram realizadas no mesmo equipamento descrito na Sec¢ao 4.4.3.

4.6. TESTES ELETROQUIMICOS DE ZMO (ELETRODOS)

Os testes eletroquimicos por Voltametria Ciclica (VC) e Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica (EIS) permitem avaliar o comportamento redox, a
capacitancia e a resisténcia de transferéncia de carga de materiais. A VC fornece
informacgdes sobre processos de oxidacdo e reducdo em diferentes potenciais,

enquanto a EIS investiga a resposta do sistema a perturbagbes alternadas,
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permitindo modelar propriedades interfaciais e mecanismos de transporte

eletrénico e idnico.

As analises eletroquimicas por VC e EIS resultaram em voltamogramas
ciclicos e graficos de impedancia com informagdes sobre os perfis eletroquimicos

caracteristicos da natureza difusora ou adsortiva e resisténcia dos eletrodos.

A célula eletroquimica utilizada nas medidas eletroquimicas foi configurada

com trés eletrodos:
(i) eletrodo de trabalho (1 FTO, 1 FTO:CB e 4 FTO:ZMO:CB);
(i) eletrodo de referéncia (Ag/AgC/ com KC/ a 3 mol L);

(iii) contra eletrodo (fio de platina), ilustrado na Figura 20(a) e (b), e uma
solugédo eletrolitica preparada pelo par ferri/ferro, Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s]

a 0,1 mol L.

Os paréametros das analises foram configurados para faixa de potencial de
-0,4a 1,1V, utilizando equipamento AUTOLAB POTENCIOSTAT/GALVANOSTAT
PGSTAT204 [Figura 21(c)], do Laboratorio FENTONLAB da Universidade Estadual

do Amazonas.

(a) — ) | (©)

Eletrodo de referéncia -
Ag/AgCl 'e.

\
3
S
<

Ferri/Ferro

Figura 20.(a) Célula eletroquimica, (b) conexdes dos eletrodos e (c) e potenciostato

utilizado para analise voltamétrica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. SINTESE DAS AMOSTRAS DE ZMO VIA ROTA SONOQUIMICA

A reacdo de formacdo das amostras de ZMO ¢ iniciada pela hidrdlise de
2,4039 g de ZnS0O47H20 (Equacgao 10) e de 2,8289 g MnSO4°H>0O (Equacgéo 11)

conduzida via sonoquimica (SQ) em recipientes separados:

ZnSOsTH20(s) o sg> ZN*(aq) + SO42(aq) + TH20(Y) (10)

H,O

MnSO4°H20(s) m

Mn3*(aq) + SO4% (aq) + H20({) (11)

Ao misturar as solugdes contendo os ions Zn?* e Mn3*, seguidas da adigdo
de NaOH, observou-se uma mudanca de cor acompanhada por aumento de
viscosidade, evidenciando o inicio da reatividade para formagao dos cristais. Esse
comportamento esta associado ao pH basico, que atua como fator determinante na
sintese de ZnMn204 (ZHU et al., 2021). O processo global da rota sonoquimica

pode ser representado pela Equacéao 12:
Zn?(aq) + 2Mn**(aq) + BOH-(aq) —aa> ZNMn204(s) + 4H,0 (12)

A Figura 23 apresenta as amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60 ao final

da sintese sonoquimica, evidenciando suas diferencas visuais de coloracéao.

sQ15 SQ30 SQ45  SQ60

Figura 21. Amostras sintetizadas obtidas via processo sonoquimico.

De acordo com Heiba e colaboradores (2022) e Zhu e colaboradores
(2021), as transigdes eletronicas do tipo d-d associadas aos ions Zn?* (d°) e Mn3*
(d*) no sistema tetragonal do ZMO resultam em diferentes estados de oxidagdo

capazes de absorver fétons na regido do visivel. Esse fendmeno justifica a
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coloragcdo marrom mais intensa ou diferenciada em comparagdo com oxidos

simples.

A Tabela 6 apresenta os rendimentos percentuais, R = —=Ermentl o 1009,

Mteérica
obtidos para as amostras. Os valores experimentais mostraram boa concordancia

com os tedricos estimados, evidenciando a eficiéncia do método sonoquimico.

Tabela 6. Rendimentos percentuais obtidos para as amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60.

Amostra mExperimental/g RI%
SQ-15 1,9732 98,66
SQ-30 1,9178 98,89
SQ-45 1,9852 99,26
SQ-60 1,9743 98,71

5.2. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
5.2.1. Difragao de Raios X e Refinamento Rietveld
A Figura 24 apresenta o difratograma de raios X com o0s picos

experimentais das amostras e os padrdes tedricos obtidos a partir da ficha
cristalografica ICSD n°.15305 (NOGUES e POIX, 1972).

— SQ-15
— SQ-30
— 5Q-45
- SQ-60

4211

4(103)

ICSD n° 15305

(224

4(112)

Intensidade relativa (%)

T —— T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20/° (CuKa)
Figura 22. Padrdes graficos de difracao de raios X das amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e
SQ-60, e simulado da ficha cristalografica ICSD n° 15305.
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Observam-se planos cristalograficos caracteristicos, tais como (101), (112),
(200), (103), (211), (004) e (220), os quais compdem o sistema cristalino tetragonal
com grupo espacial 1,;/amd. Esses planos correspondem as reflexdes em 18,2,
29,3, 31,2, 33,0, 36,4, 39,0 e 44,8°, em conformidade com os dados da ficha
cristalografica do ICSD n° 15305, padrdo do ZnMn2O4 (NOGUES e POIX, 1972;
YANG et al., 2014; ZHU et al., 2021).

Assim, os resultados de DRX confirmam a eficiéncia da rota sonoquimica
na sintese de ZnMn2QOys, relatada na literatura como um método rapido e de baixo
consumo energeético para a obtengao de materiais ceramicos (CABANAS-POLO et
al., 2011; OKKAY et al., 2013; MUTHUMARIYAPPAN et al., 2019; BOUATROUS
et al., 2024). Em comparagdo a métodos convencionais, como o hidrotermal
relatado por Zhu e colaboradores (2021), que utilizou 10 h a 180 °C, a rota
sonoquimica permitiu a obtencdo de amostras em tempos reduzidos (15 a 60 min).
Esses resultados corroboram as observagbes de Asgharzadehahmadi e
colaboradores (2016), que destacaram a relevancia da redugdo no tempo de

sintese e na demanda energética em processos sonoquimicos.

A Figura 25 apresenta o resultado grafico do refinamento Rietveld dos
dados de DRX das amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60. Os resultados indicam
boa correlagao entre as posi¢des, perfis e intensidades dos picos experimentais e

tedricos.

Apesar disso, observaram-se pequenas flutuagdes na linha residual no
intervalo de 26 entre 30 e 40°, atribuidas a orientacao preferencial dos planos nesse
intervalo, possivelmente decorrente do crescimento cristalino ou do preparo da
amostra (FENG et al., 2021; Ll et al., 2021; GAO et al., 2022). Ainda assim, o ajuste
geral foi satisfatorio, confirmando a geometria tetragonal com grupo espacial
I,;/amd, em concordancia com a literatura classica (NOGUES e POIX, 1972) e
mais recente (ZHU et al., 2021; GAO et al., 2022; 2023).
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Figura 23. Resultado grafico do refinamento Rietveld dos dados de DRX das amostras: (a)
SQ-15; (b) SQ-30; (c) SQ-45 e (d) SQ-60.

O refinamento Rietveld, baseado no ajuste pelo método dos minimos
quadrados com fungdo Pseudo-Voigt, permitiu determinar os parametros
estruturais relevantes, tais como parametros de rede, volume da célula unitaria,

tamanho médio de cristalito e fator qui-quadrado (y?), apresentados na Tabela 7.

Os resultados revelaram um leve aumento nos eixos a e b (~0,025 + 0,002
A) e uma pequena diminuicdo no eixo ¢ (~0,05 + 0,02 A), indicando distor¢cdes na
rede cristalina possivelmente associadas a tensdes internas ou redistribuicdo dos
atomos de Zn e Mn na célula unitaria (ZHU et al., 2021). Essas alteragées podem

estar relacionadas ao rearranjo das ligagdées Zn—O—Mn, favorecendo a expansao
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em dois eixos e a contracdo em outro (ZHANG et al., 2015; LIU et al., 2022), mas
que refletem no volume da célula unitaria, em que apresentou redugao entre 15 e

45 min, seguida de aumento em 60 min.

Tabela 7. Parametros de rede (a, c), volume da célula unitaria (V), tamanho médio de
cristalito (d) e y* obtidos para as amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60.

Amostra alA c/A VIA3 P D/nm
ICSD n° 15305 5,7224 9,2360 302 - -
SQ-15 5,748(2) 9,168(2) 302,873(0) 1,44 17,788
SQ-30 57550)  9,164(3) 303,504(1) 1,76 16,239
SQ-45 5,743(1) 9,182(1) 302,854(1) 1,37 14,777
SQ-60 5745(1)  9.206(0) 303,934(1) 1,77 35688

O tamanho médio de cristalitos (D) foi estimado usando-se a formula de
Scherrer (Equacgéo 13), que é:

kA

D = 13
B cos@

onde k é a constante de Scherrer depende da geometria do cristal (nesse caso,
usou o valor 0,9 para a forma esférica), A € o comprimento de onda do feixe de
raios X utilizado, B € a largura a meia altura (Full Width at Half Maximum - FWHM)

do pico de difracdo, em radianos e 0 é o angulo de Bragg do pico de difragao.

Assim, observa-se que o tamanho médio de cristalitos seguiu tendéncia
similar com os parametros de rede, atingindo o menor valor em 45 min, sugerindo
que esse tempo de sintese favorece a formacao de particulas menores e com maior
controle estrutural. Os valores de y? confirmam a qualidade satisfatoria dos ajustes,

reforcando a confiabilidade dos resultados.

A Figura 26 apresenta a célula unitaria da manganita de zinco, obtida a
partir do arquivo CIF da amostra SQ-15 refinada e visualizada no software VESTA.
Observa-se a conformacgao tetragonal do espinélio (I,,/amd) com parametros de
redea =b =5,748(2) A, c = 9,168(2) A e V = 302,873 A3. A estrutura é composta
por clusters [ZnO,4], com Zn?* em coordenagao tetraédrica, e [MnOg], com Mn3* em

coordenacgao octaédrica.
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ZnMn;04
Tetragonal
(4y/amd) (@)

5,748(8) A

Figura 24. (a) Célula unitaria do ZnMn»O4, mostrando em detalhe as coordenacgdes (b)
tetraédrica do [ZnO4] e (c) octaédrica do [MnQs], obtidas a partir dos dados refinamento

pelo método de Rietveld.

Esses resultados mostram boa concordancia com trabalhos de Gao e
colaboradores (2022) e Pramanik e colaboradores (2021), confirmando que a
distribuicdo dos ions Zn?** e Mn3" em sitios tetraédricos e octaédricos,
respectivamente, esta de acordo com a configuragéo esperada para manganitas de

zinco com estrutura espinélio tetragonal.

5.2.2. Analise da Espectroscopia de FTIR

A analise dos espectros de FTIR corroborou com os resultados estruturais
das amostras, confirmando a presenca de modos vibracionais ativos associados as
ligacdes Zn—0O e Mn-0, caracteristicos dos clusters nos sitios tetraédricos [ZnO4] e
octaédricos [MnOeg] do espinélio ZnMn204 (GAO et al., 2022; LIU et al., 2022).

A Figura 25 apresenta os espectros das amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e
SQ-60. Observam-se bandas em 3422 cm~', atribuidas ao estiramento simétrico do
grupo O-H, e em 1615 cm™', relacionadas a deformagdo angular do O-H de
moléculas de agua [Figura 27(a)]. Essas absor¢cdes podem estar associadas tanto
a umidade atmosférica quanto a agua retida na estrutura das amostras. Além disso,
a banda em 2354 cm~' é atribuida ao CO, adsorvido na superficie das amostras ou

presente na atmosfera (LEITE, 2016).
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Figura 25. Espectros de infravermelho das amostras: (a) SQ-15; (b) SQ-30; (c) SQ-45 e (d)
SQ-60.

A constituicdo estrutural caracteristica das amostras é evidenciada pelas
bandas de absorcdo em 420 — 424 cm™', 522 — 531 cm™' e 629 — 646 cm™',
atribuidas ao espinélio ZnMn,O, (HEIBA et al., 2021). As bandas entre 522 — 531
cm~' correspondem ao estiramento assimétrico da ligagdo Zn—O nos clusters
tetraédricos [ZnO,], enquanto as bandas em 420 — 424 cm~"' e 629 — 647 cm~" estdo
relacionadas ao estiramento assimétrico da ligagdao Mn—O nos clusters octaédricos
[MnOg4] (KOMMU et al., 2020; PATRA et al., 2020; SUTAR et al., 2020; LIU et al.,
2022).

5.2.3. Analise Termogravimétrica

Os resultados das analises termogravimétricas (TGA/DTG) das amostras,
realizadas sob atmosfera inerte, apresentados na Figura 26, evidenciam perdas de

massa em diferentes eventos principais durante o processo de aquecimento.



61

—

=

(=]
L

() ()

9 - 0
g 98 4 AR L _{ =
F9°C: ! (8]
8 961 L 12
£ 1.5
94 - I
g -
5 ] PN |
5 % L Ap)
%0, 781°C - 5
a'::-:‘ 100- L] T : : L] | O
o 98- i
0 4 &
o 951 -
£ G
o 941 ; =
O A2 B
T 92 :
. o
904 5% =, ; L3
— B 0
< 100 ™
o 08 W T L=
@ §02°C -2 O
o e
£ e
g 5
o ol °
o
L 6
— 2
=
: 0
. ; - ‘-.".. (@]
E 30°C  236°C S
p ]
L 4
= =
o gg3c -6
L] L] L] L] L] T L] L] {h) _8
100 200 300 400 500 600 700 800 800 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura/°C Temperatura/°C

Figura 26. Curvas de TG e DTG das amostras: (a) SQ-15; (b) SQ-30; (c) SQ-45 e (d) SQ-60.

As perdas de massa foram associadas a desidratagao (agua de hidratagao
e agua de rede) e a decomposi¢gdao de subprodutos orgénicos ou inorganicos
remanescentes do processo de sintese (MATSUMOTO et al., 2008; ZHU et al,,
2021). Os resultados mostraram perdas totais de 10,5, 10,4, 10,2 e 6,8% para as
amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60, respectivamente.

As curvas de DTG auxiliaram na identificagdo dos eventos térmicos, que

podem ser descritos da seguinte forma: (I) perda de agua adsorvida, entre 25 e 120
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°C; (Il) desidratagao de agua de rede, entre 120 e 200 °C; e (lll) redugao de Mn3",
entre 600 e 900 °C.

Em termos quantitativos, a perda de massa atribuida a agua de umidade
foi de 0,57, 1,90, 3,38 e 0,42 % para as amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60,
respectivamente. Ja a perda de massa correspondente a agua de rede foi de 0,84,
0,85, 0,86 € 0,73 %. Por fim, a decomposi¢cao do ZnMn,0, associada a redugao do

Mn3* apresentou perdas de 8,22, 5,79, 2,93 e 3,91 %, respectivamente.

Ao correlacionar os eventos com o tempo de sintese, observa-se um leve
aumento no teor de agua estrutural da amostra SQ-15 para SQ-30, seguido por
uma redugao quase completa em SQ-45, e posterior aumento em SQ-60. De
acordo com Banerjee e colaboradores (2005), o ZnMn,0O, pode incorporar
moléculas de agua em sua estrutura devido a fatores relacionados ao processo de
sintese e a natureza da rede cristalina. Isso pode ocorrer por adsor¢ao de agua na
superficie, intercalada em defeitos estruturais ou porosidade, ou ainda pela
afinidade eletrénica com grupos OH (PRAMANIK et al., 2000; HUANG et al., 2014;
ZHU et al., 2021).

No caso do evento (lll), os resultados obtidos para as amostras SQ-15, SQ-
30 e SQ-60 estdo de acordo com a literatura, que reporta perdas de massa entre
3,9 e 8,2 % (Kommu et al., 2020; Gao et al., 2023). Observa-se que a estabilidade
térmica do ZnMn2O4 se mantém até cerca de 600 °C, enquanto temperaturas
superiores promovem alteragdes vibracionais e quimicas nos clusters do espinélio,
ocasionando instabilidade da estrutura tetragonal. Esse processo leva a
decomposigdo em oxido de zinco, sujeito a volatilizagdo, e em 6xido de manganés,
com consequente redugdo de Mn, segundo a sequéncia Mn,3+0O; = Mn**O, >
Mn?*Mn23* O4 (SOUZA, 2011; GAO et al., 2023; YU et al., 2024).

5.2.4. Microscopia Eletréonica de Varredura e Espectroscopia
Dispersiva de Raios X

A Figura 27 apresenta as microimagens das amostras SQ-15, SQ-30, SQ-
45 e SQ-60. O método de sintese sonoquimica e seus parametros operacionais

influenciam significativamente na morfologia dos cristais e a composi¢ao elementar,
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resultando em percentuais distintos (LI et al., 2021). Além disso, essa rota pode
promover maior area superficial especifica e distribuicdo de particulas mais
uniforme (XU et al., 2013).

Para facilitar a interpretacdo, foram obtidas duas microimagens por
amostra: uma em menor ampliagdo, abrangendo areas maiores [Figura 30(a) —

(d).1], e outra com maior ampliacéo, destacando detalhes morfolégicos [Figura 30(a)

— (d).In.

Amostra in natura
Morfologa
Pseudo-octaddrica

R e
SEMRV: 150KV | { VEGAI TESCAN | SEMMAG: 1.97kx = SEMHV: 100%V | | |
WD: 19.80 mm Det: SE 50 pm WO: 14.74 mm Det: S5E 50 pm
INPA - LTMN

L))

SEM MAG: 2.03 kx SEM HV: 10.0 kY l_ | VEGAJ TESCAN SIM MAG: 1.95 kx SEM HV: 100V | VEGASTESCAN
Det: SE 50 pm pm

WD: 14.90 mm WD: 1479 mm Det: SE 50

INPA - LTMN INPA - LTMN

Figura 27. Microimagens das amostras: (a) SQ-15; (b) SQ-30; (c) SQ-45 e (d) SQ-60, sendo

| ampliada a ~2 kx (escala de 50 um) e Il ampliada a ~ 10 kx (escala de 10 um).
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As microimagens mostram formacdo de microcristais com morfologia
pseudo-octaédrica (NOGUES e POIX, 1972), com dimensdes de 2,05 uym para SQ-
30 e 5,43 pym para SQ-60 [Figura 30(b).Il e (d).ll]. Em todas as amostras, observa-
se a presenga de aglomerados de diferentes tamanhos, em concordéncia com os

resultados de Almeida e colaboradores (2020) e Gherbi e colaboradores (2021).

O método sonoquimico favoreceu a formacédo de microcristais pseudo-
octaédricos em ZnMn2O4, enquanto outros métodos de sintese reportados na
literatura levaram a morfologias distintas: nanoesferas via solvotermal/hidrotermal
(PRAMANIK et al., 2021; GAO et al., 2022), nanobastdes via hidrotermal (LIU et al.,
2022), nanoesferas por coprecipitagao/calcinacéo (Qiu et al., 2018; Gao et al.,
2023), nanocubos por microemulsao/calcinacao (Yu et al., 2024) e microfolhas
losangulares via hidrotermal (Cai et al., 2022). Apesar das diferengas observadas
no crescimento e morfologia em SQ-30 e SQ-60, ndo foi possivel estabelecer

correlagao direta com o tempo de sintese entre 15 e 60 minutos.

A Tabela 8 apresenta os percentuais corrigidos de Zn e Mn e as férmulas

quimicas estequiométricas estimadas.

Tabela 8. Andlise elementar para Zn e Mn por EDS, razdo Mn/Zn (m/m) e previsao da
férmula quimica para s amostras: SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60.

Amostra m/% Razao Mn/Zn Fér,ml.JIa
Zn Mn m/m Quimica
SQ-15 35,25 64,58 1,832 Zno,916MN204
SQ-30 32,30 67,65 2,094 Zno,802Mn204
SQ-45 34,45 64,40 1,869 Zno,898Mn204
SQ-60 34,80 65,18 1,873 Zno,sgaMn204

Esses valores sugerem a ocorréncia de vacancias pelo Zn em todas as
amostras, variando de 0,084 a 0,198 conforme a razdo Mn/Zn experimental.
Contudo, ressalta-se que a técnica de EDS fornece estimativas semiqualitativas
restritas a superficie ou regides proximas, sendo necessaria a utilizagao de técnicas
mais especificas, como ressonancia paramagnética eletronica (EPR) ou XPS, para
maior acuracia (CHENG et al., 2025).
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A Figura 28 apresenta os resultados de EDS, gerados a partir das
microimagens e dos mapas de distribuicao dos elementos presentes nas amostras,

que nesse caso sao esperados os elementos Zn, Mn e O.

W Espemo e Som fe Mops

Mn/Zn = 1.83 : Mn/Zn = 2.0

I Esoeinro de Soms de Mg

Mn/Zn = 1.86 R Mn/Zn = 1.87

Figura 28. Microimagens das camadas EDS em regides pontuais (a), (c), (e) e (g) e
espectros de somas de mapas (b), (d), (f) e (h) amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60,
respectivamente.

A razao Mn/Zn foi de 1,832 (SQ-15), 2,094 (SQ-30), 1,869 (SQ-45) e 1,873
(SQ-60), valores aparentemente proximos ao nominal, conforme relatado por
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Pramanik e colaboradores (2021). Também foram detectados teores residuais de
Na e S, provenientes dos precursores e da etapa de ajuste de pH, ndo observado

nas outras técnicas.
5.2.5. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

O resultado da composicdo elementar pela analise de Fluorescéncia de
Raios X (FRX) para o zinco (Zn) e manganés (Mn) nas amostras SQ-15, SQ-30,
SQ-45 e SQ-60 é apresentado na Figura 29.
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Figura 29. Andlise elementar de Zn e Mn por FRX para amostras: SQ-15, Sg-30, SQ-45 e
SQ-60.

Os resultados de FRX revelam variagdes significativas na razdo Zn/Mn
entre as amostras sintetizadas em diferentes tempos de sintese. As amostras SQ-
15, SQ-30 e SQ-60 apresentam composi¢cao relativamente rica em manganés
(=57-58%), préxima da razao esperada para o espinélio ZnMn20O4, enquanto SQ-
45 apresenta aumento significativo do teor relativo de Zn (51,2%).e redugao
marcante de Mn (43,98 %).

Em materiais espinélio, pequenas variagdes estequiométricas sdo comuns

em sinteses assistidas por ultrassom devido a rapida nucleagao e a dinamica local
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extrema gerada pela cavitagdo acustica, que pode favorecer redistribuicao

catidnica e formacéao de defeitos estruturais (MISHRA et al., 2021).

Com base nos teores percentuais de Zn e Mn, as férmulas quimicas
estimadas sdo: SQ-15, ZnMn179304; SQ-30, ZnMn1,85404; SQ-45, ZnMn1,02404 €
SQ-60, ZnMn1,8320a4.

Os resultados obtidos para as férmulas estequiométricas de ZMO pela
técnica de FRX mostraram-se incoerentes quando comparados aos estimados por
MEV-EDS, pois indicam um elevado grau de vacancias para o Mn. E importante
destacar que a analise por MEV-EDS, embora seja uma técnica semiquantitativa,
apontou vacancias menos significativas para o Zn e apresentou maior concordancia
com o valor tedrico para ZMO. Dessa forma, a discrepancia observada pode estar
associada ao método de preparagcao adotado na FRX, realizado na forma de po
solto, em vez da preparagao em pastilha prensada sob alta presséo, o que pode ter

influenciado a homogeneidade e a representatividade da amostra durante a analise.

A analise comparativa entre essas técnicas revela relagdes importantes
entre estequiometria, organizagao estrutural e propriedades microestruturais. Os
dados de FRX indicam variagdes significativas na razado Zn/Mn entre as amostras.
As amostras SQ-15, SQ-30 e SQ-60 apresentam teores de Mn entre 57-58% e Zn
proximos de 37-38%, mantendo uma tendéncia compativel com a composicao rica
em manganés esperada para o espinélio ZnMn2O4. Entretanto, a amostra SQ-45
apresenta aumento expressivo no teor relativo de Zn (51,2%) e redugdo de Mn
(43,98%), indicando possivel desvio da razdo catibnica ideal ou redistribuigao

composicional induzida pelo tempo de sonicagao.

O DRX, por sua vez, confirmou a formacédo da fase espinélio tetragonal
para todas as amostras, sem indicios claros de fases secundarias cristalinas. Os
parametros de rede apresentaram pequenas variacdes em relagao ao padrao ICSD
n°® 15305, com discretas expansdes do paradmetro a e ajustes no parametro c. Essas
variacbes podem estar relacionadas as diferengas composicionais detectadas por

FRX. Em espinélios, alteragbes na proporgdo de Zn?* e Mn3* influenciam o
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comprimento das ligagbes metal-oxigénio, provocando pequenas distorgbes na

célula unitaria.

5.2.6. Espectroscopia

no

Ultravioleta-Visivel

Reflectancia Difusa (DRS)

(UV-vis) por

A Figura 30 apresenta os graficos resultantes dos dados da analise de

espectroscopia no UV-Vis por Reflectancia Difusa para as amostras (SQ-15, SQ-

30, SQ-45 e SQ15), para estimativa de valores de band gap, Egqy-
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Figura 30. Espectro de refletancia transformada das amostras: (a) SQ-15, (b) SQ-30, (c)
SQ-45 e (d) SQ-60. A determinagéo do Eg,, obtida por extrapolagéo de (ahv)? = 0.

A energia do band gap (E,,) € um parametro fundamental que define a
condutividade elétrica dos materiais, estando diretamente relacionada a lacuna de
energia entre a banda de valéncia (BV) e a banda de condugao (BC). Quando um
foton com energia igual ou superior ao Eg,, incide sobre o material, ocorre a
excitagdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo,
possibilitando processos de conducao elétrica (GHERBI et al., 2021; ALHADDAD
etal., 2021).

A determinagdo do Eg,, € essencial para classificar os materiais como
condutores (< 0,5 eV), semicondutores (0,5 < E,,,/eV < 3) ou isolantes (> 3 eV),

além de permitir correlagdes com o tamanho de particula, presenca de defeitos
estruturais e vacancias de oxigénio (BERNARDES, 2023).

Os valores de Eg,, foram obtidos a partir das medicGes de absorgéo optica
das amostras de ZMO utilizando UV-Vis/DRS. O calculo foi realizado com base no
método de Tauc, onde se plota (ahv)? em fungéo de hv, sendo o Eg,, definido pela
extrapolagéo da regido linear da borda de absorgao até a intersegédo com o eixo de

energia.

Os resultados mostraram que as amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60

apresentaram valores de E,,, de 2,06; 1,98; 1,67 e 2,27 eV, respectivamente,

confirmando sua natureza semicondutora. Nota-se que SQ-15, SQ-30 e SQ-60
possuem valores proximos de 2,0 eV, indicando comportamento eletrénico
semelhante. Em contraste, a amostra SQ-45 apresentou um valor
significativamente menor (1,67 €V), possivelmente associado a alteragdes em sua

composi¢cao quimica ou estrutura eletrénica (Zhu et al., 2021; Zhang et al., 2015).

Essa reducdo pode ser correlacionada aos resultados de FRX, que
evidenciaram maior teor de Zn e menor teor de Mn na amostra SQ-45 em relagao
as demais (Gao et al., 2022). Essa alteragdo na razdo Zn/Mn pode impactar
diretamente a densidade de estados eletrénicos e, consequentemente, reduzir o

Eqap- O menor valor de energia observado sugere ainda maior densidade de



70

portadores de carga, o que pode conferir a SQ-45 potencial condutividade superior

as demais amostras.

5.2.7. Analise do Ponto de Carga Zero (PCZ2)

A Figura 31 apresenta as curvas de pH no ponto de carga zero (PCZ) das
amostras (SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60). A intersecdo com o eixo ApH = 0 indica
o valor de pH no qual as cargas superficiais estdo equilibradas, ou seja, a superficie

apresenta carga liquida neutra.
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Figura 31. Graficos de PCZ das amostras: (a) SQ-15; (b) SQ-30; (c) SQ-45 e (d) SQ-60.

A determinagao do PCZ é fundamental para compreender as propriedades
superficiais e o comportamento de adsorcdo de materiais em meio aquoso. Esse
parametro corresponde ao valor de pH no qual a carga superficial do material &
nula, influenciando diretamente suas interagées com espécies carregadas e sua
estabilidade em diferentes condi¢des de pH (KOSMULSKI, 2009).
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Os resultados mostraram que os valores de PCZ das amostras variaram
entre 6,05 e 7,05, indicando carater predominantemente neutro das superficies.
Observa-se também a auséncia de uma tendéncia clara em fungao do tempo de
tratamento sonoquimico, sugerindo que as condigbes aplicadas n&o alteraram
significativamente a natureza quimica da superficie do ZMO. Esse comportamento
€ consistente com os resultados de FTIR (Seg¢do 5.2.2), que ndo evidenciaram

mudancas relevantes nas ligagdes quimicas ou nos grupos funcionais presentes.
5.2.8. Analises Eletroquimicas

(i) Voltametria Ciclica

A Figura 32 apresenta os perfis eletroquimicos dos eletrodos modificados
com as amostras SQ-15, SQ-30, SQ45 e SQ-60, obtidos por voltametria ciclica no
intervalo de potencial de —0,4 a 1,1 V, fornecendo informagdes relevantes sobre a

atividade eletrocatalitica em relagdo a reagdo redox do par Fe(CN)e>/Fe(CN)s*.

[ JsQ-15:cB
151 $Q-30:CB
ESQ-45:CB
SQ-60:CB
10 | :CB
9
2 5
<
- 0
_5 a
=10 4

~06 -0,4 -02 00 02 04 06 08 10 12
Potencial (V) vs Ag/AgClI

Figura 32. Voltagramas das amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60.
O eletrodo SQ-15:CB apresentou um grafico voltamétrico de perfil aberto e

alargado, sem picos definidos de oxidagdo ou redugdo. Esse comportamento,

caracteristico de materiais capacitivos, decorre do carregamento e
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descarregamento da dupla camada elétrica na interface eletrodo/solucéo,
evidenciando potencial para aplicagdes em armazenamento de energia
(KARUPPAIAH et al., 2023).

Os eletrodos SQ-30:CB e SQ-45:CB exibiram picos bem definidos de
oxidagéo e redugao, compativeis com processos redox reversiveis do par Fe(CN)s>-
/Fe(CN) ¢* previstos pela equagao de Nernst (PACHECO et al., 2013; GAO et al.,
2023). A presencga desses picos sugere maior interagao eletroativa, favorecida pelo
menor tamanho médio de cristalito observado por DRX (16,2 nm para SQ-30 e 14,7

nm para SQ-45), indicando influéncia direta do tempo de sintese sonoquimica.

Ja o eletrodo SQ-60:CB exibiu perfil voltamétrico estreito e praticamente
linear, com correntes proximas de zero, indicando baixa atividade eletroquimica.
Esse comportamento esta associado a lenta difusdo de Zn?*, que limita o transporte

de carga durante os processos de carga e descarga (HUANG et al., 2023).

De modo geral, a corrente capacitiva observada para o SQ-15:CB esta
relacionada ao acumulo de carga na dupla camada elétrica, parametro essencial
em aplicagdes de supercapacitores (CONWAY, 1999; SCHMICKLER & SANTOS,
2010). Ja os perfis mais definidos de SQ-30:CB e SQ-45:CB indicam maior
capacidade adsortiva, sugerindo potencial para aplicagbes em sensores

eletroquimicos, com destaque para a amostra SQ-45.

A intensidade das correntes de pico anddico e catddico aumentou com o
tempo de tratamento sonoquimico até 45 min, indicando maior taxa de transferéncia
eletrbnica e area superficial eletroativa exposta. Além disso, a diferenca de
potencial entre os picos (AE,) diminuiu, evidenciando maior reversibilidade do
processo redox e facilitando a adsorgdo/dessorgdo das espécies Fe(CN)g3-
/Fe(CN)s*~ na superficie do eletrodo, reduzindo a energia de ativagdo da reagdo
(BARD e FAULKNER, 2001; SCHOLZ et al., 2010).

Com base nos resultados acima, a Figura 33 ilustra uma representagao
esquematica mostrando a evolugcdo dos perfis eletroquimicos prévios para as
amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60 em fung&o do tempo de sintese.
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Figura 33. Evolugdo do comportamento eletroquimico com o tempo de sintese das

amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60.

(ii) Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Figura 34 apresenta os espectros de impedancia das amostras SQ-15,

SQ-30, SQ-45 e SQ-60.
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Figura 34. Grafico de impedancia para as amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60.

Os resultados mostram que a resisténcia a transferéncia de carga (Rct),
estimada pelo didmetro do semicirculo nos espectros de Nyquist, diminuiu com o
aumento do tempo de tratamento sonoquimico (GAO et al., 2023). Essa redugéo
de Rct evidencia maior facilidade de transferéncia eletrbnica na interface

eletrodo/eletrolito, consistente com 0 aumento da intensidade das correntes de pico

observado na VC.

A analise conjunta de VC e EIE confirma que o tratamento sonoquimico da
ZMO melhora a atividade eletrocatalitica frente a reagéo redox do par Fe(CN)e*-
/Fe(CN) ¢*. Essa melhoria estd associada ao aumento da &area superficial
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eletroativa, a maior reversibilidade do processo redox e as alteragdes no tamanho

das particulas induzidas pelo tempo de sintese (LI et al., 2023; LIU et al., 2023).

5.3. AVALIACAO DOS TESTES CATALITICOS
5.3.1. Rendimento da Reacao de Esterificagcdo do Acido Oleico

O rendimento de converséao para cada amostra (catalisador) foi atribuido
para o tempo maximo de 3 horas. Assim sendo, a Figura 35 mostra os valores de
maximos de conversao do acido oleico em oleato de metila (biodiesel) utilizando as

amostras de ZMO (SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60), além do ensaio em branco
(ausente de catalisador).
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Figura 35. Gréfico de taxas de conversdes de acido oleio em oleato de metila em percentual

para as amostras: Branco (ausente de catalisador), SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60.

O ensaio em branco (acido oleico + metanol, sem catalisador) apresentou
uma taxa de conversao de 19,02%, valor considerado como referéncia para
comparagao com os testes cataliticos. Observa-se que o tempo de tratamento
sonoquimico influenciou a atividade do ZMO, resultando em um aumento
progressivo da taxa de conversdo até 36,53% para a amostra SQ-45. Esse
desempenho superior pode estar associado a modificacdes estruturais promovidas
pelo tratamento, como aumento da area superficial especifica, formacgao de defeitos

estruturais (vacancias) e alteracéo da cristalinidade (GEDANKEN, 2004).
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Em contrapartida, as demais amostras apresentaram taxas de conversao
menores que a amostra branco, o que sugere que essas amostras atuaram como

uma barreira reacional, dificultando a reacao de esterificacao.
5.3.2. Caracterizagcao por Espectroscopia FTIR

A analise dos espectros de FTIR apresentados na Figura 36 fornecem
evidéncias da conversao do acido oleico em éster metilico e permitem avaliar a

influéncia do tratamento sonoquimico na atividade catalitica das amostras de ZMO.
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Figura 36. Espectros de FTIR das amostras (a) acido oleico, (b) SQ-15, (c) SQ-30, (d) SQ-
45 e (e) SQ-60.
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Nos espectros de FTIR apds reacado de esterificacdo [Figuras 36(b) a
(e)], observa-se o surgimento de uma banda (ombro) intensidade média em 1740
cm™, tipica de vibragdo de estiramento C=0 de ésteres (PAVIA et al., 2009). E essa

banda é ausente no espectro do acido oleico antes da esterificac&o [Figura 36(a).

A intensidade dessa banda aumenta com o tempo de tratamento
sonoquimico do catalisador, indicando maior conversao do acido oleico e,
consequentemente, maior atividade catalitica da ZMO. Adicionalmente, bandas em
torno de 2924 cm' e 2853 cm’, associadas aos estiramentos C—H dos grupos CH>
e CH3 (SILVERSTEIN et al., 2014), ocorrem no acido oleico e no oleato de metila,

uma vez que nao sofrem alteragdo na reacao de esterificagao.

A deconvolugdo na regido de 1800-1620 cm™ (Figura 37) permitiu
quantificar a conversao do acido oleico em éster metilico a partir da razdo entre as
areas das bandas de carbonila em ~1708-1710 cm™' (C=0 de acido carboxilico) e
~1737-1739 cm™ (C=0 de éster).
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Figura 37. Deconvolugdo dos espectros de FTIR na regido de 1620 a 1800 cm™ das
amostras (a) SQ-15, (b) SQ-30, (c) SQ-45, (d) SQ-60.
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Os resultados dos percentuais observados (SQ-15 - 29%, SQ-30 — 24,5%,
SQ-45 - 37,3% e SQ-60 — 18% ) destacam que a atividade catalitica das amostras
demostra particularidades com o tempo de sonicagéao, evidenciando que pequenas
variagdes estruturais e composicionais possivelmente podem impactar diretamente

o desempenho na esterificacdo do acido oleico.

A rota sonoquimica, ao induzir cavitagao acustica, promovem nucleagao
rapida e favorece a geracao de defeitos superficiais, desordem catiénica parcial e
vacancias de oxigénio, fatores que sao descritos como determinantes na
modulagdo da acidez de Lewis em oxidos mistos e espinélios de manganés-base
(SUN et al., 2012; LI, 2016; HINUMA et al., 2023).

Neste contexto, ao realizar uma analise integrada dos resultados de FTIR
(deconvolugéo da regido das carbonilas), DRX (pelo refinamento estrutural) e FRX
(composigao quimica observada) pode-se estabelecer uma correlagao consistente

entre microestrutura, distribuigdo catiénica e eficiéncia catalitica.

Desta maneira, em relacdo dos tamanhos médios de cristalito, destaca-se
a amostra SQ-45 com o menor valor (14,8 nm), em contraste com a amostra SQ-
60 que exibiu crescimento cristalino expressivo (35,7 nm). Analogamente, a
atividade catalitica, determinada pela raz&do das areas das bandas em ~1738 cm™’
(éster) e ~1708—-1710 cm™' (acido), seguiu a ordem: SQ-45 > SQ-15 > SQ-30 > SQ-
60, observando-se uma tendéncia com correlagdo inversa entre tamanho de

cristalito e converso.

A literatura revela que cristalitos menores implicam maior area superficial
especifica e maior exposi¢cao de cations superficialmente insaturados, aumentando
a densidade de sitios acidos de Lewis (DUMITRIU; DUMITRIU, 2002). Em
espinélios de manganés, a exposicdo de Mn3* octaédrico superficial esta
diretamente associada a capacidade de ativagdo de grupos carbonila (LI, 2016).
Assim, a maior conversao observada para SQ-45 pode ser atribuida a combinagao

de menor cristalito e maior disponibilidade de sitios ativos.

Os resultados de FRX revelaram variagdes importantes na razao Zn/Mn que
permitem corroborar com as atividades cataliticas. Neste sentido, enquanto as

amostras SQ-15, SQ-30 e SQ-60 apresentam composi¢ao atdmica relativamente rica
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em Mn (=57-58%), a SQ-45 apresenta aumento significativo no teor relativo de Zn
(51,2%).De acordo com a literatura de Gao e colaboradores (2022) e Pramanik e
colaboradores (2021), no espinélio ZnMn2Os, Zn?* ocupa sitios tetraédricos e Mn3*
sitios octaédricos (Figura 24). Porém, altera¢cdes na razdo Zn/Mn podem induzir
desordem catidnica parcial e modificar a densidade eletrénica das ligagdes Mn—O—
Zn, favorecendo a formagao de vacéancias de oxigénio e aumentando a acidez
superficial dos espinélios (SUN et al., 2012, HINUMA et al., 2023; LI, J., 2025).

Alindados a estes parametros, estudos demonstram que a presenca de
defeitos estruturais e vacancias de oxigénio aumenta a polarizagéo da carbonila em
reagoes de esterificagao, facilitando o ataque nucleofilico do alcool (DUMITRIU,;
DUMITRIU, 2002), o que corrobora com estudos onde em espinélios de manganés,
a exposicdo de Mn3* octaédrico superficial esta diretamente associada a

capacidade de ativagédo de grupos carbonila (LI et al., 2016; YANG et al., 2022).

Assim, a maior conversao frente a esterificagdo do acido oleico observada
para SQ-45 pode ser atribuida a combinacao de trés caracteristicas favoraveis: menor
tamanho médio de cristalito, leve distor¢ao estrutural e composicéo enriquecida em Zn
(maior disponibilidade de sitios ativos). Tal conjunto de propriedades apresentados
pela amostra sugere uma maior densidade de defeitos e maior polarizagado da

carbonila do acido oleico durante o processo de esterificagao.

O comportamento ndo linear observado entre as amostras SQ-15, SQ-30 e
SQ-45 indica que o tempo de sintese por sonoquimica nao resulta em simples
reducao continua do tamanho de particula, mas depende de um equilibrio dindmico
entre nucleagado, crescimento e reorganizagdo estrutural. Em 15 min, a rapida
nucleagdo pode produzir particulas pequenas com organizagao estrutural ainda
nao otimizada, entre 30 min, inicia-se o crescimento cristalino, levando a reducao
temporaria da densidade de defeitos ativos, 0 que pode prejudicar a atividade
catalitica. Dentre 45 min, ha um ponto étimo em que a cristalinidade e a densidade
de defeitos se equilibram, resultando na maior atividade observada. Por outro lado,
prolongar a sonicagéo até 60 min favorece crescimento excessivo de cristalitos e
reorganizagao superficial, reduzindo a eficiéncia catalitca mesmo que a

composi¢ao quimica seja favoravel (WANG et al., 2022; LI et al., 2023).
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6. CONCLUSAO

A proposta de sintese das amostras SQ-15, SQ-30, SQ-45 e SQ-60
foram realizadas com sucesso pelo método sonoquimico adaptados de Zhu e
colaboradores (2021). Observando notavel eficiéncia para rota sonoquimica,
quando correlacionado aos demais métodos pelo tempo de sintese estimado e a

temperatura ambiente.

A caracterizacao por difragdo de Raios X (DRX) e refinamento estrutural
pelo método de Rietveld confirmaram a sintese de amostras nanocristalinas, com
variagdo do tamanho médio de cristalito de 14 a 35 nm para sintese via rota
sonoquimica, o que torna o método de sintese valioso na obtengao e controle no

crescimento da manganita de zinco em escala hanomeétrica.

Os modos vibracionais ativos na espectroscopia FTIR caracteristicos
dos clusters [ZnO4] e [MnOg] da estrutura tetragonal para a manganita de zinco,
foram claramente identificados nos espectros coletados experimentalmente. Onde,
modos ativos associados para a fases ZnMn2O4 corroborou com a caracterizagao

por DRX e Rietveld quanto a pureza das amostras dos materiais sintetizados.

As curvas de TGA/DTG revelaram um baixo percentual de perda de
massa das amostras de ZnMn20O4, verificando boa estabilidade térmica para os
materiais, ressaltando que ainda seréo realizadas futuras abordagens quanto aos

eventos observados pela DTG.

As microimagens obtidas para as amostra sintetizadas, confirmaram a
obtencao de microcristais aglomerados, com crescimento de tamanho conforme
maior tempo de exposi¢cdo. Entretanto, houve a formagdo de microcristais bem
definidos para amostra SQ-60, reforcando a morfologia pseudo-octaédrica que

corroborou com a literatura para sua forma in natura.

As formulas quimicas a partir de FRX estimaram possiveis vacancias no
ion metalico Mn (lll), e as micrograficas de EDS e resultados de PCZ confirmam
distribuicdo homogénea dos percentuais dos elementos nas amostras, bem como
suas cargas de superficies estdo bem distribuidas com valor aproximados ao pH

neutro.
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Os espectros de UV-Vis DRS e os graficos dos potenciais e de
impedancia para as amostras, confirmaram maiores valores do Egap (2,06 € 2,27
eV) para amostras SQ-15 e SQ-60, respectivamente, confirmando alargamento
para perfis para a capacidade de armazenamento de energia do eletrodo SQ-
15:CB, bem como valores menores de Egap (1,98 e 1,67 eV) para as amostras SQ-
30 e SQ-45 corroboram com os perfis de capacidade adsortiva para materiais
semicondutores dos eletrodos SQ-30:CB e SQ-45:CB.

A atividade catalitica do ZnMn2O4 sintetizado por rota sonoquimica é
destacada por efeito sinérgico entre composigdo quimica, tamanho de cristalito e
distor¢cbes estruturais. Observa-se que o melhor desempenho obtido para SQ-45
nao esta associado apenas a um unico parametro isolado, mas a combinagao de
menor cristalito, modulagdo composicional favoravel e provavel maior densidade
de vacancias de oxigénio, reforgcando que o controle fino do tempo de sonicagao
pode ser determinante para otimizacdo da microestrutura e, consequentemente, da

eficiéncia catalitica do espinélio ZnMn204 na esterificacdo do acido oleico.

No entanto, partindo da premissa que os resultados dos testes cataliticos
apresentaram resultados nao significativos e indicativos para conversao de
biocombustivel, ressalta-se a importancia de novos estudos que investiguem novos

parametros para catalise em reacdes de esterificagdo do acido oleico.

Portanto, € importante ressaltar da importancia de estudos futuros,
acerca da exploragcédo de novas propriedades deste materiais, seja pela dopagem
da manganita de zinco utilizando o método sonoquimico como alternativo para
investigar novas aplicagdes na catalise de biocombustivel, como semicondutores,
sensores, atividades fotocataliticas que podem resultar em interessantes e

promissoras propriedades de interesse tecnoldgico.
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