ESTUDO DAS FERRITAS Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e Ni0,1Cu0,4Zn0,5Fe2O4, COMO CATALISADORES, NA REAÇÃO DE TRANSESTERIFICAÇÃO METÍLICA DO ÓLEO DE SOJA
DANTAS, J.; SANTOS J. R. D.; CUNHA, R. B. L.; RODRIGUES, P. A.; 
SILVA, A. S; COSTA, A. C. F. M.
joeldadantas@yahoo.com.br
1Laboratório de Síntese de Materiais Cerâmicos (LabSMac) – Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais – Universidade Federal de Campina Grande/UFCG 
Av. Aprígio Veloso - 882, Bodocongó, 58109-970, Campina Grande - PB, Brasil.
RESUMO

O uso de óxidos metálicos, especialmente os ferromagnéticos como ferritas, α-Fe2O3, γ-Fe2O3 e Fe3O4,  em vários processos químicos, como adsorção de metais pesados, desidrogenação, hidrocraqueamento, hidrólise de materiais lignocelulósicos, transesterificação e esterificação de óleos vegetais, etc., tem sido interesse de várias pesquisas, pelo fato de serem promissores nestas áreas de aplicação, conforme os estudos realizados por pesquisadores e empresas. Com base neste contexto, este trabalho propõe avaliar o desempenho de ferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e Ni0,1Cu0,4Zn0,5Fe2O4 na reação de transesterificação metílica do óleo de soja. Para tanto, as amostras foram caracterizadas por difração de raios-X (DRX), análise termogravimétrica (TGA) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). As condições reacionais trabalhadas para 10 g do óleo de soja foram no tempo de 2 h, razão molar de 1:20 entre óleo e álcool, com 4% (m/m) de catalisador e conduzidas em temperatura de 160ºC. Posteriormente, o produto reacional foi caracterizado quanto a conversão em ésteres metílicos, por cromatografia gasosa. As curvas de difração de raios-X, revelaram a presença apenas da fase do espinélio inverso característico da ferrita Ni-Zn com tamanho de cristalito de 26 e 29 nm, para ambos as composições em estudo, respectivamente. De acordo com as curvas termogravimétricas verificou-se que as amostras são termicamente estáveis devido a baixa perda de massa, cerca de 4,9 e 3,7% observada na análise, respectivamente. Em ambas amostras a morfologia foi constituída de aglomerados grandes na forma de blocos, com aspecto frágil e larga distribuição no tamanho dos aglomerados. Os resultados de conversão da reação de transesterificação metílica do óleo de soja, obtidos por cromatografia gasosa, foram de aproximadamente 13 e 50% para as composições Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e Ni0,1Cu0,4Zn0,5Fe2O4, respectivamente. Estes resultados indicam que a introdução do Cu na composição Ni0,5Zn0,5Fe2O4 é uma alternativa interessante e promissora para a reação de transesterificação, que visam a obtenção de biodiesel.
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INTRODUÇÃO

O uso de óxidos metálicos, especialmente os ferromagnéticos como ferritas, α-Fe2O3, γ-Fe2O3 e Fe3O4,  em vários processos químicos, como adsorção de metais pesados, desidrogenação, hidrocraqueamento, hidrólise de materiais lignocelulósicos, transesterificação e esterificação de óleos vegetais, entre outros, tem sido interesse de várias pesquisas, pelo fato de serem promissores nestas áreas de aplicação, conforme os estudos realizados por pesquisadores e empresas. As pesquisas na área de catálise direcionam suas investigações principalmente para os catalisadores heterogêneos. E no campo de aplicação para produção de biodiesel, a transesterificação é o principal foco dos pesquisadores, visto ser esta reação química uma alternativa bastante utilizada para transformar matérias-primas com altos teores de ácidos graxos em biodiesel. A finalidade das pesquisas é a obtenção de novos sistemas catalíticos com a capacidade de promoverem alta atividade, fácil separação e recuperação, e que inibam a corrosão de equipamentos [1]. 
Desta maneira, os catalisadores heterogêneos exercem papel fundamental na reação química da transesterificação, uma vez que aceleram a reação, convertendo os triacilglicerídeos de ácidos graxos (óleo vegetal) para os ésteres metílicos de ácidos graxos correspondentes (biodiesel). Nos últimos anos os compostos magnéticos têm se destacado em catálise, pois permitem a separação do material catalítico do meio reacional para posteriores reutilizações, além de possuírem grande área superficial, que por sua vez eleva a área de contato entre catalisador e o substrato, apresentando assim aplicações em processos com elevada demanda na indústria petroquímica, farmacêutica e alimentícia [2,3]. 
Recentemente nosso grupo de pesquisa tem relatado desempenho favoráveis de sólidos nanométricos tipo ferritas espinélio inverso B(AB)2O4, que são da família dos óxidos metálicos, obtidas pelo método químico da reação de combustão com potencial aplicação na preparação de biodiesel [4,5]. 
O biodiesel configura-se como uma das fontes renováveis de energia em alta expansão para substituição total ou parcial ao diesel fóssil, devido possuir oferta garantida do ponto de vista geopolítico e por ser uma fonte de energia ambientalmente limpa, tanto no aspecto das emissões de gases de efeito estufa como no aspecto das emissões de poluentes atmosféricos [6,7]. O biodiesel é então um combustível não fóssil, renovável e atóxico.
Dentro deste contexto e ancorados no fato de que o uso de catalisadores heterogêneos aliado ao processo de transesterificação é uma alternativa interessante que diminui as etapas de obtenção do biodiesel possibilitando o aproveitamento do catalisador, este trabalho propôs avaliar o desempenho das nanoferritas magnéticas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e Ni0,1Cu0,4Zn0,5Fe2O4 como catalisadores na reação de transesterificação metílica do óleo de soja, com vistas na produção de biodiesel.
MATERIAIS E MÉTODOS

A síntese das nanoferritas obtidas via reação de combustão envolveu a mistura de sais de íons metálicos como reagentes oxidantes (nitratos de níquel, zinco, cobre e ferro) e uréia como agente redutor, de modo a formar uma solução redox. A composição inicial da solução foi calculada baseada na valência total dos reagentes oxidantes e redutores, utilizando conceitos da química dos propelentes e explosivos [8]. As reações foram realizadas em um recipiente de aço inox com capacidade de produção em bateladas de 10 g, e submetidas ao aquecimento direto em base cerâmica com resistência espiral, até a ocorrência da auto-ignição e a consequente combustão. 

As amostras das nanoferritas foram caracterizadas por Difração de Raios-X (DRX), num difratômetro de raios-X, da marca Shimadzu e modelo XRD 6000, com fonte de radiação CuKα, λ = 1,542 Å, numa tensão de 40 kV, corrente de 30 mA e varredura de 15 a 85oC, para determinação das fases formadas e tamanho de cristalito. O tamanho de cristalito foi calculado a partir do alargamento de raios-X (d311), através da deconvolução da linha de difração secundária do cério policristalino (utilizado como padrão) utilizando-se a equação de Debye-Scherrer [9]. 
As análises termogravimétricas (TGA/DTA) das nanoferritas foram realizadas em um equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG 60H. A análise foi realizada utilizando 5 ± 0,5 mg das amostras, sendo acondicionadas em um suporte de alumina com razão de aquecimento de 12,5°C.min-1, numa faixa de temperatura variando da ambiente a 1000°C, sob uma atmosfera dinâmica de nitrogênio, com vazão de 50 mL.min-1, buscando identificar a temperatura de eliminação da parte orgânica das amostras, dos formadores de poros e as possíveis transformações de fase a elevadas temperaturas. 

Os aspectos morfológicos das nanoferritas resultantes da reação de combustão foram analisados por meio de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), modelo SSX 550 Superscan–Shimadzu, operando em 15 kV. 

As reações de transesterificação foram conduzidas em um reator de aço inox, o qual encamisa um copo de borosilicato de volume útil de 80 mL, pressurizado, composto de um duto para entrada de termopar e acoplado a um manômetro. A agitação e o aquecimento do sistema foram promovidos por uma placa com aquecimento e agitação magnética. As razões molares de álcool metílico e ácido graxo utilizado foram de 20:1, respectivamente, e 4% em massa de catalisador em relação ao ácido graxo. Os testes reacionais foram efetuados a 160°C com tempo reacional de 2 horas. Os produtos obtidos na reação de transesterificação foram analisados em cromatógrafo a gás Varian 450c, com detector de ionização de chamas (FID), coluna capilar de fase estacionária Varian Select Biodiesel Glycerides + RG (Ultimetal) (15 m x 0,32 mm x 0,45 µm). A temperatura inicial para a injeção foi de 100°C e a do forno foi de 180°C. O detector opera na temperatura de 380°C.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 1 ilustra as curvas de difração de raios-X das nanoferritas de NiZn pura e dopada com 0,4 mol de Cu2+. Observou-se apenas a presença dos picos principais característicos da estrutura do espinélio inverso, evidenciada pelo aparecimento do pico principal 2θ = 35,5º, conforme ficha cristalográfica JCPDF 52-0278. Verifica-se picos com alta intensidade e elevada largura basal para todas as reflexões, revelando a cristalinidade das amostras e sua característica de nanoestrutura. O tamanho de cristalito foi da ordem de 26 nm para a nanoferrita pura e de 29 nm para a nanoferrita dopada com 0,4 mol, comprovando assim a eficiência do processo de reação de combustão nesses materiais. Estes resultados corroboram com o trabalho reportado por Batoo e Ansari [10], quando estudaram nanopartículas de ferrita de composição básica Ni0.7-xCu0.3ZnxFe2O4, sintetizadas pelo método da auto-combustão, e obtiveram fase única e com tamanho de cristalito de 28-32 nm. 
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Figura 1 - Curvas de difração de raios-X para as nanoferritas: (a) pura e (b) dopada com 0,4.
Os termogramas das nanoferritas obtidas por reação de combustão encontram-se ilustradas na Figura 2. As análises termogravimétricas realizadas avaliaram a estabilidade e o comportamento térmico das amostras quando submetidas a uma rampa de aquecimento.

Conforme as curvas sobrepostas TGA e DTA da Figura 2 (a), referente a nanoferrita pura, ou seja, sem dopagem com Cu2+, verificou-se que a primeira perda de massa ocorreu no intervalo entre 28-312ºC, que corresponde à evaporação de água residual, com 2,47% da perda de massa e 0,21 mg da perda de massa total, correspondente a 4,37%. Observou-se também dois eventos exotérmicos, na curva DTA, nas temperaturas de 350ºC e 650ºC (onde houve a segunda perda de massa de 1,90%), que possivelmente atribui-se aos nitratos e carbonatos residuais, e a cristalização da fase do espinélio.  Estes dois eventos também foram relatados por Wu et al [11], quando estudaram o efeito do combustível sobre a química e propriedades electromagnéticas da ferrite de Ni-Zn dopada SiO2. Lima et al [12], quando obtiveram as ferritas de NiZn, pelo método do citrato precursor, calcinadas a 350°C/3,5h observaram a presença destes dois eventos, sendo, o primeiro evento ocorrido por volta de 28-300°C, e foi atribuído a eliminação de moléculas de água, e o segundo evento entre 300-600°C, o qual correspondeu a eliminação de orgânicos voláteis (nitratos e carbonatos).

Para a nanoferrita dopada com 0,4 mol de Cu2+, conforme ilustrado na Figura 2 (b), observou-se mediante a curva TGA que a primeira perda de massa ocorreu no intervalo de 28-311ºC, que corresponde à evaporação da água residual, com 2,02% da perda de massa e 0,23 mg da perda de massa total, correspondente a 3,9%. Na curva DTA foram observados dois eventos exotérmicos, nas temperaturas de 450ºC e 560ºC, que possivelmente atribui-se aos nitratos residuais e a cristalização da fase do espinélio, respectivamente.

Nas análises das curvas TGA-DTG, de forma geral, observou-se que as nanoferritas estudadas apresentaram boa estabilidade térmica, visto que não foi verificado elevados valores de perda de massa. A maior perda de massa ocorreu para a nanoferrita pura, sendo apenas de 4,37%. Assim, ambas as nanoferritas avaliadas como material catalítico caracterizam-se como estáveis, ou seja, não apresentaram variação significativa em suas respectivas massas em função do tempo e temperatura programados.
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Figura 2 - Curvas TGA/DTA para as nanoferritas: (a) pura e (b) dopada com 0,4 mol de Cu2+.

Com a finalidade de uma melhor visualização concernente as perdas de massa apresentadas pelas nanoferritas analisadas, uma vez que o comportamento térmico das amostras quando submetidas a uma rampa de aquecimento foi tão estável, que não ficou evidente nas curvas de TGA e DTA sobrepostas apresentadas na Figura 2 (a) e (b), foram descritos na Tabela 1 estes pequenos valores de perda e o intervalo em que ocorreram.

Tabela 1 - Comportamento térmico das nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e Ni0,1Cu0,4Zn0,5Fe2O4
obtidas via reação de combustão.
	Nanoferrita
	1ª Perda de Massa

(ºC)
	2ª Perda de Massa

(ºC)
	Perdas de Massa Total (%)

	Ni0,5Zn0,5Fe2O4
Ni0,1Cu0,4Zn0,5Fe2O4
	28 - 312
28 - 311
	350 - 650
450 - 560
	4,37

3,90


A Figura 3 ilustra o aspecto morfológico das nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e Ni0,1Cu0,4Zn0,5Fe2O4 obtidas por reação de combustão. 
Para Figura 3 (a), referente a nanoferrita pura, verificou-se a formação de aglomerados na forma de blocos irregulares, de aspecto frágil, e com presença de poros, os quais são provenientes dos gases de combustão expelidos durante a síntese. Nesta amostra, verificou-se aglomerados variando entre 8 e 46,33 µm, com tamanho médio de 23,33 µm e com uma estreita distribuição. Para Figura 3 (b), referente a nanoferrita dopada com 0,4 mol de Cu2+, verificou-se que a morfologia apresentou a formação de aglomerados grandes e pequenos, na forma de blocos irregulares com larga distribuição e de aspecto frágil, ou seja, constituídos por partículas finas (friáveis) ligadas por forças fracas, sendo portanto facilmente desaglomerados. O tamanho dos aglomerados para esta amostra variou entre 4,33 e 29,66 µm, com tamanho médio de 13,69 µm. 
De forma geral foi possível verificar que a dopagem com íons de Cu2+, proporcionou uma redução no tamanho dos aglomerados, porém o estado de aglomeração tornou-se maior. Comparando-se o tamanho médio de aglomerado para a nanoferrita pura, que foi de 23,33 µm, com o tamanho médio de aglomerado para a nanoferrita dopada, que foi de 13,69 µm, verificou-se uma redução de 59% no tamanho médio de aglomerados.
 Costa et al. [13], estudando a síntese e caracterização de ferritas NiCuZn, observaram semelhantemente que as micrografias apresentaram morfologia constituída por aglomerados moles de nanopartículas inferiores a 100 nm. 
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Figura 3 - MEV com aumento de 1000 vezes para as nanoferritas: (a) pura e (b) dopada com 0,4 mol de Cu2+.
A Figura 4 ilustra os resultados alcançados mediante a utilização das nanoferritas estudadas como catalisadores para obtenção de biodiesel. Observou-se que a nanoferrita dopada com 0,4 mol de Cu2+, cuja morfologia apresentou menor tamanho médio de aglomerados em função da presença do cobre, obteve uma conversão mais elevada. Tal morfologia pode ter contribuído para uma mais estreita interação entre os agentes, durante a reação de transesterificação metílica do óleo de soja, desta forma culminando num resultado mais satisfatório de conversão. De forma geral, observou-se que ambas as nanoferritas avaliadas apresentaram conversões satisfatórias nas condições testadas. 

Resultados semelhantemente satisfatórios do uso de ferritas NiZn pura e dopada com Cu2+ foram reportados por Santos et al [14], estudando o desenvolvimento de catalisadores a base de ferritas Ni-Zn dopada com 0,1 mol de Cu2+ para uso em reação de transesterificação para biodiesel. Os autores verificaram que a reação conduzida a 160ºC, com razão molar de 1:9, 2% de catalisador e tempo reacional de 1 hora, o percentual de conversão foi superior a 82%. Dantas et al [15], estudando a síntese e caracterização da ferrita Ni0,4Cu0,1Zn0,5Fe2O4 e avaliação de seu desempenho na esterificação metílica do óleo de algodão, verificaram dos resultados reacionais que a 180ºC e razão molar 1:9, o percentual de conversão foi de 87,1%. De forma geral, observou-se que a dopagem com cobre (Cu2+) favoreceu uma conversão mais satisfatória e tais resultados demonstram a viabilidade da aplicação de óxidos tipo ferritas NiCuZn como catalisadores para obtenção de ésteres metílicos.
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Figura 4 - Conversão em éster metílico para as nanoferritas Ni0,5Zn0,5Fe2O4 e Ni0,1Cu0,4Zn0,5Fe2O4.
CONCLUSÃO
O método de síntese por reação de combustão foi eficiente para preparação de nanoferritas de NiZn pura e dopadas com Cu2+, visto ter permitido a obtenção da fase desejada com tamanho de cristalito em escala nanométrica. O melhor resultado de conversão foi identificado para a nanoferrita dopada, e ficou evidenciado que existe uma relação entre a morfologia apresentada e a conversão alcançada. Portanto, a presença do cobre na nanoferrita de NiZn interferiu de forma positiva na morfologia e na conversão catalítica. Os catalisadores nas condições testadas revelaram-se promissores para uso na reação de transesterificação metílica do óleo de soja. 
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STUDY OF ferrites Ni0.5Zn0.5Fe2O4 and Ni0.1Cu0.4Zn0.5Fe2O4 AS CATALYSTS IN REACTION TRANSESTERIFICATION methyl SOYBEAN OIL
The use of metal oxides, especially as the ferromagnetic ferrites, α-Fe2O3, γ-Fe2O3 and Fe3O4 in various chemical processes such as adsorption of heavy metals, dehydrogenation, hydrocracking, hydrolysis of lignocellulosic materials, transesterification and esterification of vegetable oils, etc. has been interest from several studies, because they are promising in these application areas, according to studies by researchers and companies. Based on this context, this paper proposes to evaluate the performance of ferrites Ni0,5Zn0,5Fe2O4 and Ni0,1Cu0,4Zn0,5Fe2O4 in the transesterification reaction of soybean oil methyl. For this, the samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM). The reaction conditions worked to 10 g of soybean oil were at the time of 2 h, 1:20 molar ratio between oil and alcohol, with 4% (w/w) of catalyst and conducted at temperature of 160°C. Subsequently, the reaction product was characterized as the conversion into methyl esters by gas chromatography. The curves of X-ray diffraction revealed the presence of only the spinel phase inverse characteristic of Ni-Zn ferrite with crystallite size of 26 and 29 nm, for both the compositions studied, respectively. According to the thermogravimetric curves it was found that the samples are thermally stable due to the low mass loss, approximately 4.9 and 3.7% observed in the analysis, respectively. In both samples the morphology was comprised of large agglomerates in the form of blocks, with frail and wide distribution in the size of the agglomerates. The results of conversion of methyl transesterification reaction of soybean oil obtained by gas chromatography were approximately 13 and 50% for compositions Ni0,5Zn0,5Fe2O4 and Ni0,1Cu0,4Zn0,5Fe2O4, respectively. These results indicate that the introduction of Cu in composition Ni0,5Zn0,5Fe2O4 is an interesting and promising for the transesterification reaction, aimed at obtaining biodiesel.
Keywords: Ni-Zn ferrite, transesterification, copper catalysts.
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