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RESUMO

O presente estudo teve por objetivo sintetizar, caracterizar e avaliar o desempenho de nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4, Mn0,5Zn0,5Fe2O4 e Ni0,2Cu0,3Zn0,5Fe2O4 como catalisadores na reação de esterificação metílica do óleo de soja. As nanoferritas foram sintetizadas por meio da técnica de síntese por combustão e foram caracterizadas por DRX, EDX e MEV. As curvas de DRX revelam a presença da fase do espinélio inverso tipo B(AB)2O4. Os resultados de EDX confirmam a estequiometria dos sistemas, cuja morfologia foi constituída de aglomerados grandes na forma de blocos, com aspecto frágil e larga distribuição no tamanho dos aglomerados. Os resultados reacionais indicam que a nanoferrita Ni0,5Zn0,5Fe2O4 foi o catalisador mais ativo na reação de esterificação, com conversões variando de 40 a 91%. 
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INTRODUÇÃO
O biodiesel é um biocombustível de grande destaque econômico e tecnológico, no Brasil e no mundo por ser proveniente de fontes renováveis, ser biodegradável, e apresentar baixa emissão de gases poluentes. Um dos processos reacionais utilizado para a obtenção deste biocombustível é a reação de esterificação. 
Atualmente, os catalisadores sólidos para a reação de esterificação tem se consolidado devido aos inúmeros problemas provenientes dos catalisadores homogêneos, tais como corrosão dos equipamentos e problemas ambientais devido aos efluentes ácidos gerados (1).
As nanopartículas magnéticas (NPM’s), dentro deste contexto, apresentam-se como catalisadores promissores, devido à elevada área de contato, o que melhora a superfície química do catalisador, a facilidade de recuperação e reuso, pelo emprego de campo magnético, e a presença de sítios ácidos, etc. (2). Além disso, as NPM’s tem sido largamente utilizadas na obtenção de biocombustíveis, tais como biodiesel, bioetanol, bio-óleo, hidrogênio, etc. 
Na obtenção de bioetanol o catalisador CaF2O4 foi utilizado na hidrolise da celulose microcristalina resultando em conversões de até 65% em glicose (3). A ferrita Ni0,4Cu0,1Zn0,5Fe2O4 foi utilizada na esterificação metílica do óleo de algodão, resultando em conversões dos ácidos graxos de até 90% (4). As ferritas comerciais NiFe2O4, Ni0.5Zn0.5Fe2O4 , ZnFe2O4, Cu0.5Zn0.5Fe2O4, CuFe2O4 foram utilizadas na obtenção de H2 por meio da energia solar, tendo a ferrita NiFe2O4 apresentados o melhores resultados (5).
Diante do exposto este estudo teve por objetivo sintetizar, caracterizar e avaliar o desempenho de nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4, Mn0,5Zn0,5Fe2O4 e Ni0,2Cu0,3Zn0,5Fe2O4 na reação de esterificação metílica do óleo de soja, além de verificar os efeitos da temperatura, razão molar e catalisador na reação.
MATERIAIS E MÉTODOS
A síntese das nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 (FNiZn), Mn0,5Zn0,5Fe2O4 (FMnZn) e Ni0,2Cu0,3Zn0,5Fe2O4 (FNiCuZn) foram sintetizadas pelo método de reação de combustão (6).

Durante as reações a temperatura máxima de combustão foi aferida por um pirômetro de infravermelho da Raytek, modelo RAYR3I com precisão de ± 2ºC. 
As nanoferritas sintetizadas foram caracterizadas por difração de raios-X (DRX) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os DRX’s foram obtidos por um difratômetro de raios-X SHIMADZU modelo XRD 6000, (radiação Cu K). A partir das análises de DRX determinou-se o tamanho de cristalito utilizando-se a equação de Scherrer utilizando o programa computacional Cristalito (7). A análise semi-quantitativa das nanoferritas foi realizado em espectrômetro da Shimadzu, modelo EDX-720. O MEV das amostras foi realizado em microscópio eletrônico da Philips, modelo XL30 FEG. 
A reação de esterificação foi conduzida em reator de aço inox de alta pressão. Inicialmente selecionou-se o catalisador com maior atividade sobre a reação de estrificação. Para isto, as reações foram conduzidas a 180ºC, com razão molar de 1:12, com 2% de catalisador. Selecionado o catalisador com maior atividade sobre a reação, foram realizados novos testes reacionais a 140 e 180ºC, com razões molares de 1:6 e 1:12 e percentuais de catalisadores de 1 e 2%. Todas as reações foram realizadas com 40 gramas de uma mistura lipídica de ácido oléico e óleo de soja comercial (acidez inicial de 14,8 mg KOH g-1) por 1 hora.
Ao término da reação o produto reacional foi lavado com água destilada e centrifugado. A análise de conversão foi realizada conforme metodologia na literatura (8).

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Mediante análise das curvas de difração de raios-X (DRX) (Figura 1) das nanoferritas sintetizadas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 (FNiZn), Mn0,5Zn0,5Fe2O4 (FMnZn) e Ni0,2Cu0,3Zn0,5Fe2O4 (FNiCuZn), observou-se a formação de um material monofásico do tipo espinélio para as amostras FNiZn, FNiCuZn e FMnZn, conforme descrito pelas fichas JCPDF 52-0278 e 89-7554, respectivamente. 
O tamanho do cristalito, obtido a partir dos resultados de DRX, das amostras FNiZn, FNiCuZn e FMnZn foi 26, 34 e 38 nm, respectivamente. O tamanho do cristalito tem relação direta com a temperatura máxima (tmax) da reação de combustão de combustão (9), devido a ocorrência do processo de sinterização das partículas. As tmax observadas para as nanoferritas FNiZn, FNiCuZn e FMnZn sintetizadas por reação de combustão foi de 646, 975, 1072 ºC. Diante deste resultado, verificou-se que o maior valor de tmax para FMnZn, indica que houve o crescimento dos cristais, resultando em um maior tamanho de cristalito.
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Figura 1 – Curvas de difração de raios-X das nanoferritas sintetizadas.
Na Figura 2 encontram-se as micrografias das nanoferritas FNiZn, FNiCuZn e FMnZn, utilizadas para a caracterização morfológica destes catalisadores. Diante das micrografias verificou-se para a nanoferrita FNiZn a formação de aglomerados na forma de blocos irregulares e com baixa porosidade proveniente da ppouca liberação de gases de combustão durante a reação. Estes aglomerados, por sua vez, são constituídos por partículas finas ligadas por forças fracas, o que torna este material de fácil desaglomeração. 

Por outro lado, a amostra FNiCuZn apresentou aglomerados no formato de esponjas porosas e na forma de pequenos blocos, com uma larga distribuição de tamanho, elevada porosidade (proveniente do elevado volume gases de combustão expelido durante as reações) e, também, formados por partículas fracamente ligadas. Observa-se ainda a presença de aglomerados sob a forma de agulhas, com distribuição aleatória. Com relação as micrografias obtidas para a nanoferrita FMnZn, observou-se aglomerados na forma de flocos com aspecto poroso e tamanho irregular e constituídos de partículas fortemente ligadas (pré-sinterizadas). 
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Figura 2 – Morfologia das nanoferritas FNiZn, FNiCuZn e FMnZn, sintetizadas na reação de combustão com aumento de 1000 x e 5000 x.
Na Figura 3a encontram-se os resultados de conversão para a seleção da NPM com maior atividade sobre a reação de esterificação, e a análise desta figura revelou que a nanoferrita FNiZn apresentou maior conversão, com cerca de 91,4%, seguida das nanoferrias FNiCuZn, FMnZn e da prova em branco (Br), as quais apresentaram conversão de 71,9, 52,7 e 38,8%, respectivamente. Além disso, verifica-se (Figura 3a) que a eficiência da nanoferrita na reação foi de 82,6%, comprovando a atividade catalítica do material para a reação em estudo. O melhor desempenho da ferrita FNiZn pode estar relacionado com o menor tamanho de cristalito apresentado pela amostra, o que aumenta a área de contato do catalisador com os insumos reacionais utilizados. Também, o melhor desempenho da FNiZn pode ser pertinente ao menor valor de tmax, já que a altas temperaturas uma modificação mais acentuada na superfície do material pode ocorrer, reduzindo assim a quantidade e a atividade dos sítivos ativos.

Comprovada a eficiência da nanoferrita FNiZn sobre a reação de esterificação, foram realizados novos testes catalíticos com o objetivo de se avaliar o desempenho da nanoferrita selecionada em diferentes condições reacionais. Com os resultados destes novos testes (Figura 3b), observou-se efeito direto da temperatura, razão molar e do catalisador sobre a reação em estudo.
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Figura 3 – Resultados de conversão para (a) seleção da nanoferrita e (b) da nanoferrita FNiZn em distintas condições reacionais.

Sobre os resultados da Figura 3b verificou-se a temperatura foi a variável com maior efeito sobre a reação e isto se deve em grande parte ao caráter endotérmico da reação (10). Por outro lado, o aumento da razão molar óleo:álcool resultou na redução da conversão, o que pode estar relacionado ao processo de solubilização dos ésteres e glicerina pelo álcool. Mesmo sendo a reação de esterificação o foco do presente estudo, paralelamente, a reação de transesterificação também ocorre. Devido a isto, a glicerina bruta, devido à elevação da quantidade de álcool, tende a solubilizar-se no éster produzido, dificultado sua separação. Portanto, parte do éster produzido pode ser eliminada quando o produto reacional é submetido ao processo de lavagem.
Com relação ao percentual do catalisador observou-se redução na conversão ao se elevar a concentração do catalisador, para as reações conduzidas com razão molar de 1:6. Por outro lado, na razão molar de 1:12, verificou-se tendência no aumento da dos ácidos graxos em éster. 
CONCLUSÕES
Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a síntese por reação de combustão permite a obtenção de catalisadores nanométricos magnéticos, ativos para a reação de esterificação de ácidos graxos de óleos vegetais. O catalisador Ni0.5Zn0.5Fe2O4 foi a nanopartícula magnética mais ativa para a reação de esterificação. A reação de esterificação apresenta perfil endotérmico. 
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CATALITIC PERFORMANCE OF NANOFERRITES ON ESTERIFICATION REACTION

This study aimed to synthesized, characterized and evaluated the catalitic performance of nanoferrites Ni0.5Zn0.5Fe2O4, Mn0.5Zn0.5Fe2O4 e Ni0.2Cu0.3Zn0.5Fe2O4 as catalysts on the esterification reaction of soybean oil. Catalyst powders were synthesized by combustion reaction and were characterized by XRD, EDX and SEM. XRD patterns, showed the formation of spinel phase of synthesized powder. SEM analysis indicated that the material was constituted by large agglomerates in the form of blocks, with friable aspect and wide distribution in size of the agglomerates. Catalytic tests showed that composition Ni0.5Zn0.5Fe2O4 was more active in the esterification reaction, with conversions between 40 and 91%.
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