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Resumo
Este trabalho propõe sintetizar o ferroespinélio ZnFe2O4 e avaliar seu desempenho como catalisador nas reações de esterificação e transesterificação via rota metílica do óleo de soja. Para esse fim, o ferroespinélio foi obtido por reação de combustão e caracterizado por DRX, análise textural (BET), FTIR, MEV, medidas magnéticas e testes catalíticos. A síntese foi eficiente para produzir o ferroespinélio ZnFe2O4, nanométrico (21 nm), com área superficial específica de 51 m2/g e traços da segunda fase ZnO. As bandas característica do ferroespinélio foram observadas na região de 500-600 cm-1. Cataliticamente verificou-se que o ZnFe2O4 foi ativo para ambas as reações de esterificação e transesterificação com a conversão máxima de 99,27 e 71,05%, respectivamente, indicando ser o catalisador mais promissor na reação de esterificação para produção de biodiesel.
 Palavras-Chaves: catalisador; ferroespinélio; reação de combustão; esterificação; transesterificação.
Abstract
This paper proposes ZnFe2O4 iron spinel synthesize and evaluate their performance as a catalyst in the esterification and transesterification via methyl route of soybean oil. The iron spinel was obtained by combustion reaction and characterized by XRD, textural analysis (BET), FT-IR, magnetic measurements, and catalytic tests. The synthesis produced ferroespinélio ZnFe2O4, nanometer (21 nm) efficiently with a specific surface area of ​​51 m2 / g and traces of the second layer of ZnO. The characteristic bands of iron spinel were observed in the 500-600 cm-1 region. Catalytically, it was found that the ZnFe2O4 was active for both esterification and transesterification reaction with maximum conversion of 99.27% and 71.05%, respectively, indicating the most promising catalyst for the esterification reaction in biodiesel production.

Key Words: catalyst iron spinel; combustion reaction; esterification; transesterification.
1.  Introdução
A estrutura dos óxidos do tipo espinélio AB2O4 consiste de um arranjo de empacotamento fechado cfc de átomos de oxigênio, com dois sítios cristalograficamente não equivalente: tetraédrico A e octaédrico B [1]. Estes óxidos quando em sua composição química apresentam em torno de 70% de óxido de ferro na forma de hematita (Fe2O3) e 30% restante formado por outros óxidos bivalentes como exemplo, NiO, ZnO, MgO, são assim chamados de ferroespinélios. Dentro dessa categoria estão incluídas todas as cerâmicas magnéticas com fórmula química tipo M2+[Fe23+]O4, também conhecidas por ferritas. Dependendo da distribuição dos cátions divalentes e trivalentes na estrutura cristalina estes óxidos podem ser chamados de normal, inverso ou aleatório.
O ferroespinélio ZnFe2O4, também conhecido como ferrita de zinco, é conhecido por apresentar tipicamente uma estrutura do espinélio normal representada pela formula (Zn2+)A[(Fe3+)2]BO4. Nessa estrutura, as 16 posições octaédricas do espinélio estão ocupadas pelos íons trivalentes de Fe3+, enquanto as 8 posições tetraédricas do espinélio estão ocupadas pelos íons bivalentes de Zn2+. Esta característica fornece a esse ferroespinélio uma característica magnética conhecida como antiferromagnética, devido o momento magnético da rede resultante ser µB = 0 [2, 3].
Investigações magnéticas indicam que este material é antiferromagnético anômalo devido às interações B-B com temperatura de Néel de aproximadamente 10 K. Acima da temperatura de Néel comporta-se como um paramagnético [4].  Porém, dependendo do método e das condições de processamento utilizado este ferroespinélio pode apresentar característica inversa, onde os íons de Zn2+ e Fe3+ podem estar distribuídos nos sítios A e B, sendo representado pela formula (Zn Fe)[ZnFe]O4, onde o parêntese representa os átomos nos sítios A, e o colchete representa os átomos nos sítios B e  é chamado parâmetro de inversão. Nessa condição o momento magnético dos íons de Fe3+ não se cancela e o magnetismo da rede resultante µB > 0, porém abaixo passando a apresentar uma característica ferrimagnética [5, 6]. Portanto a que se referenciar alguns autores que obtiveram o comportamento típico de ferrimagnetismo quando trabalharam com a ferrita de zinco como é o caso de [7-11].  
A literatura reporta que o ZnFe2O4 sintetizado pelo método de mistura de óxido convencional, o parâmetro de inversão =0, tendo assim uma estrutura conhecida como espinélio normal [12-15].  
As ferritas em escala laboratorial tem sido obtido por vários métodos, dentre os mais comuns podemos citar método sol-gel [16-18], co-precipitação [19-21], precipitação hidrotérmica [22, 23] e reação de combustão [24-26]. 
Dentre os métodos químicos citados, o método de combustão tem se destacado bastante nas últimas décadas devido possibilitar a obtenção de nanomateriais de forma simples e rápida. Além de possibilitar na maioria dos casos, a obtenção de nanomateriais, com elevada área superficial e um alto grau de pureza, homogeneidade química (favorecida pela solubilidade dos sais em água), na maioria dos casos monofásicos e com boa reprodutibilidade [27].
Dependendo da aplicação, os parâmetros da síntese por reação de combustão tais como: tipo e quantidade de combustível, fonte de aquecimento, tipo de recipiente e mesmo o tipo de precursor utilizado pode ser controlado de forma a ser ter um produto nanoestruturado monofásico ou polifásico. Por exemplo, uma aplicação onde à presença da segunda fase pode agir de forma benéfica é a catalise. Nesse caso, a segunda fase pode atuar como um metal promotor na reação catalítica de interesse. A título de exemplo quando Lee et al, [28] estudaram a ZnFe2O4 na desidrogenação oxidativa de n-buteno e de 1,3-butadieno, observaram a segunda fase sendo que mesmo tendo a segunda fase ele foi bom catalisador com uma conversão catalítica acima de 75%.
No entanto em relação a seu desempenho na catalise para biodiesel esses estudos não são ainda relatados.  Desta forma, propomos sintetizar o ferroespinélio ZnFe2O4 e avaliar seu desempenho como catalisador nas reações de esterificação e transesterificação via rota metílica para produção de biodiesel.
2.  Experimental
O ZnFe2O4 foi preparado pelo método de combustão via fase líquida, usando como fonte de reagentes oxidantes os nitratos metálicos Zn(NO3)2.6H2O, Fe(NO3)3.9H2O e como reagente redutor (combustível) a ureia - [(NH2)2CO], todos com pureza de 97% [image: image3.png]
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 99%. A proporção de cada reagente na mistura obedeceu aos conceitos da química dos propelentes, e foi calculado de acordo com as valências dos elementos reativos, de modo a favorecer a relação oxidante/combustível, coeficiente estequiométrico ( = 1 [29, 30].  Após a síntese, o produto foi desaglomerado em almofariz de ágata e passado em peneira ABNT com malha #325 (abertura de 45 µm). A reação de combustão para o  ZnFe2O4,  é representada de acordo com a Equação química 1: 

(1) Zn(NO3)2*6H2O(s)+2Fe(NO3)3*9H2O(s)+6,66(NH2)2CO(s)→ZnFe2O4(s)+6,66CO2(g)  + 37,33H2O(g) + 10,66N2(g)
A caracterização estrutural foi realizada utilizando um difratômetro modelo Shimadzu XRD 6000, radiação CuKα. Para a identificação das fases utilizou-se o banco de dados do programa da Shimadzu. A partir dos dados de DRX, o tamanho de cristalito foi calculado a partir do pico da reflexão basal de maior intensidade (d311) por meio da deconvolução do pico de difração secundário do cério policristalino (utilizado como padrão), usando-se a equação de Debye-Scherer (DXRD=0,9λ/ßcosθ) [31]. 
Para a determinação da área superficial específica utilizou-se o método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) por meio da adsorção de gases em um porosímetro modelo NOVA 3200e, marca Quantachrome. Para esse ensaio a amostra foi tratada a 300 oC durante 3 horas em um fluxo de nitrogênio. Para o cálculo do tamanho de partícula utilizou-se a seguinte equação proposta por Reed [32], considerando a partícula esférica e sem rugosidade: DBET = 6/Dt.SBET onde, DBET é o diâmetro médio equivalente (nm), SBET é a área superficial determinada pelo método BET (m2/g), Dt é a densidade teórica (g/cm3) e 6 é um fator calculado experimentalmente. A densidade utilizada foi de 5,340 g/cm3 para o ZnFe2O4 obtida da ficha padrão JCPDF 65-3111 do banco de dados da SHIMADZU.
Os espectros FTIR foram obtidos usando um espectrômetro Shimadzu Spectrum BX - Perkin Elmer, em comprimento de onda entre 4000 e 500 cm-1 com resolução de 4cm-1 e 20 varreduras. A morfologia da amostra foi obtida por microscópio eletrônico de varredura (MEV), marca SHIMADZU, modelo SuperScan SS500. A caracterização magnética foi feita utilizando um magnetômetro de amostra vibrante (VSM), modelo 7404 da Lake Shore, com campo magnético máximo aplicado de 13700 G à temperatura ambiente.
Para avaliação catalitica, as reações de esterificação e transesterificação do óleo de soja em presença de metanol foram realizadas em triplicata em um reactor de aço inox fechado, acoplado a um condensador de refluxo e um agitador magnético modelo IKA C-MAG HS 7, 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 seguinte condição reacional foi utilizada: 10 g do óleo de soja, temperatura de 180 ºC, com razão molar (ácido graxo/metanol e óleo/metanol) de 1:12, na presença de 2% de catalisador e tempo reacional de 1 hora.  Essas condições estabelecidas permitiram transformar o óleo vegetal (soja) em biodiesel (ésteres metílicos). Depois da reação, o catalisador foi separado por campo magnético e os componentes (éster metílico, água e pequenas quantidades de glicerol) foram separados por decantação e ainda submetidos à centrifugação para promover uma total separação dos componentes via sedimentação. A análise do biodiesel foi feita em cromatográfico a gás VARIAN 450c com detector de ionização de chamas, coluna capilar de fase estacionária Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” (15m x 0,32mm x 0,45m).
3.  Discussão dos Resultados
Durante a síntese foi feita a medição do tempo de chama e temperatura de combustão, conforme ilustrado na Figura 1. Pode-se observar que inicialmente a reação procede com oscilações na temperatura até atingir a temperatura de ignição, a partir da qual se verifica um crescimento brusco alcançando de temperatura inicial de 263 oC a temperatura máxima de combustão de 695 oC e depois a temperatura cessa para 281 oC na medida em que a reação também cessa.
Inserir Figura 1
A Figura 2, ilustra os difratogramas de raios X do catalisador ZnFe2O4. Pode-se observar a formação da fase cristalina (monofásica) do tipo espinélio inverso ZnFe2O4 de acordo com a ficha padrão JCPDF 65-3111, grupo espacial Fd3m e traços da fase secundária identificada mediante aficha padrão JCPDF 79-2205. A presença da segunda fase (ZnO) pode ter sido consequência a baixa temperatura e tempo de chama de combustão alcançados de 695 oC e 15,0 segundos, respectivamente, os quais podem  não terem sido suficiente para completa cristalização da fase. Porém, a presença do ZnO pode atuar de forma benefica como metal ativo promotor na reação catalítica.
Essa característica obtida nesse trabalho corrobora com os trabalhos reportados por Yang e Yang [33] quando sintetizaram ZnFe2O4 por método percursor, Hu et al. [34] quando estudaram aditivos para combustíveis e os efeitos do tratamento térmico sobre nanocristalino da ferrita de zinco por método de combustão e Sinthiya et al. [35] quando sintetizaram a ZnFe2O4 por método hidrotermal utilizando diferentes combustíveis.
O tamanho de cristalito determinado a partir dos dados de DRX foi de 21 nm e cristalinidade de 51,51% confirmando a nanoscala do material sintetizado por reação de combustão. Esses resultados foram atribuídos, principalmente, a temperatura e tempo de chama da combustão os quais foram em 695 oC e 15,0 segundos, respectivamente. O resultado de tamanho de cristalito obtido na síntese por combustão do ZnFe2O4 está dentro do intervalo do tamanho cristalito de (7,23 – 46 nm) reportado por Li et al. [11] quando estudaram a ZnFe2O4 por método de combustão.  Também Hu et al. [34] quando estudaram ZnFe2O4 sintetizada pelo método de combustão utilizando diferentes combustíveis (ácido cítrico, acético e propanoico) obteram o tamanho de cristalito em entorno de (20,3 – 29,2 nm), a diferença nos valores pode estar em função do tipo de combustível utilizado, pois para este trabalho foi utilizado a ureia.
Ademais o valor de cristalinidade deste trabalho é menor comparado com o valor de 32 nm obtido pelos autores Bhatt et al. [36] quando estudaram o magnetismo de ferrita de zinco em temperatura ambiente sintetizado por um método moderno de oxalato de cerâmica e Tadjarodi et al. [37] quando sintetizaram a ferrita de zinco por método de micro-ondas. Portanto de acordo com o melhor resultado de tamanho de cristalito obtido neste trabalho o material foi mais nanocristalino pois está abaixo dos valores obtidos por outros autores e dentro do parâmetro de materiais nanocristalinos que é (n ≤ 100 nm). 
Inserir Figura 2

A Figura 3 mostra a isoterma de adsorção/dessorção do catalisador ZnFe2O4. Segundo a classificação recomendada pela IUPAC, este comportamento de isoterma é do tipo IV, típica de materiais mesoporosos, cuja principal característica é a existência de uma histerese, e a ausência de limitação de adsorção de nitrogênio em valores elevados de P/P0 [38]. Com relação ao ciclo de histerese, o sistema apresenta a curva classificada como H3, que é caracterizada por apresentar diferentes caminhos de evaporação e condensação entre os processos de adsorção e dessorção sofridos pelos materiais adsorventes [38; 39]. 
Os valores a área superficial, tamanho e volume do poro obtidos nesse trabalho foram de 51 m2/ g, 2,492 nm e 0,198 cm3/g, respectivamente. Este valor de área superficial está próximo com o valor estimado para a síntese do ZnFe2O4/TiO2 usado como fotocatalisador de luz visível por método de co-precipitação reportado por por Xu et al. [40] que foi de 56,12 m2/g. Ademais quando Lee et al. [28] estudaram o desempenho catalítico de ZnFe2O4 para desidrogenação oxidativa de n-buteno e 1,3-butadieno tiveram a área superficial em torno de (8,66 – 31,3 m2/g) bem menor comparado com o valor encontrado neste trabalho que foi melhor resultado e que esta área contribuiu nos melhores resultados catalíticos, pois é bem sabido que as características texturais das ferritas tem uma relação extremamente importante sobre as propriedades catalíticas. 
Inserir Figura 3
A Figura 4 mostra o espectro vibracional na região do infravermelho, na faixa de 4000 – 400 cm-1, referente a ZnFe2O4. De acordo com o espectro, observa-se duas bandas de absorção aproximadamente em 1629 e 3439 cm-1 que são atribuídas ao estiramento do grupo - OH devido à água livre e/ou absorvida. A banda 1386 cm-1 é atribuída a presença do íon NO3- provenientes dos nitratos metálicos. A banda 2909 cm-1 se refere a presença de CO2 atmosférico. A banda 1059 cm-1 é atribuída ao grupo (C=O) proveniente do agente complexante (ureia). 
De acordo com Srivastava et al. [41], ferritas apresentam frequentemente dois modos de vibração típicos nas bandas de aproximadamente 600 e 400 cm-1, que são atribuídos aos íons M2+ tetraédricos e octaédricos. Da mesma forma, Deligoz et al. [42] e Melo et al. [43] propuseram que os íons bivalentes tetraédricos foram frequentemente observadas na faixa de 590-600 cm-1, e espécies octaédricas perto da região de 400 cm-1. Tadjarodi et al. [37] também observaram as bandas de vibração de espinélio nas frequências de 417 e 550 cm-1. Portanto nesse trabalho pode-se observar mediante os espectros, que a banda ν2 é a mais intensa que corresponde o sítio tetraédrico e a banda ν1 menos intenso no sítio octaédrico, encontrando-se todas na região de 600 e 400 cm-1.
Inserir Figura 4
A Figura 5 ilustra as imagens de MEV do ZnFe2O4 sintetizado. Pode-se notar a presença de aglomerados irregulares no formato de novelos e apresentando uma larga faixa de tamanho, onde se pode observar aglomerados de tamanho inferior a 1 µm como também aglomerados de tamanho superior a 10 µm (Figura 5a).
Inserir Figura 5

Mediante a Figura 5b, verifica-se que esses aglomerados são constituídos por partículas pequenas (nanométrica) interligadas por forças fracas (conhecido por partículas primárias por não apresentar pré-sinterição gerada pelo empescoçamento interpartícula) e com elevada porosidade interpartícula. Essa característica favorece as nanopartículas elevada área de superfície e elevada tensão superficial (área de contato), o que as tornam muito reativas favorecendo a formação de aglomerados conhecidos por “soft” ou simplesmente moles ou não densos. Esses aglomerados são de fácil desagregação quando dispersos em líquidos ou mesmo em processos de moagem. Gross et al. [44] e Petrovic et al. [45], em seus estudos sobre as propriedades elétricas de titanato de bário obtida quimicamente e melhorado por moagem de atrito, também relataram esse comportamento, ou seja, que o elevado nível de aglomeração aparece principalmente em materiais preparados quimicamente e surgem por consequência da formação de muitas partículas primárias (nanopartículas), que tendem a interligar-se fracamente.
A Figura 6 ilustra o comportamento magnético do ZnFe2O4 determinado a partir da curva M x H. Pode-se observar o comportamento típico de material ferrimagnético fraco para campo inferior a 250 G com tendência a um comportamento super-paramagnético fraco devido os baixos valores de magnetização remanente (Mr) e campo coercitivo (Hc) que foram 0,02807 emu/g e 41 G, respectivamente. Esse comportamento foi observado por Pandey, Litterst e Baggio-Saitovitch [9], quando estudaram nanoferrita de zinco por método de citrato precursor. Essa constatação também foi observada por Xu et al. [40] quando avaliaram as propriedades magnéticas de ZnFe2O4 preparado por método de sol-gel. Para valores de campo superior a 250 Ge observou-se um comportamento paramagnético. O valor de magnetização máxima foi 0,25 emu/g (material não saturou) para um campo de 14 kG. 
Inserir Figura 6
A Figura 7 ilustra a conversão do biodiesel obtido por meio das reações de esterificação e transesterificação via rota metílica com uso do catalisador ZnFe2O4. Os resultados comprovam que o catalisador magnético foi efetivo para produzir biodiesel por meio  de ambas as  reações: esterificação e transesterificação via rota metílica. Comparando o desempenho catalítico da amostra nas duas reações, verificou-se o comportamento diferenciado. O ZnFe2O4 foi mais adequado como catalisador para reação de esterificação com média de conversão de (98,72 ± 0,90 %), quando comparada com a reação de transesterificação que se obteve a média de conversão de (66,95 ± 4,77 %) (Tabela 1).  Este catalisador pode ser usado como catalisador eficiente para a esterificação de ácido graxo com metanol para a produção de biodiesel, devido às suas características como elevada área superficial altamente aberta com mesoporos ordenados e sítios ativos que estão totalmente expostos resultando num elevado rendimento de biodiesel.
Inserir Tabela 1

Inserir Figura 7
4. Conclusões 
A síntese por combustão em bateladas 10 g foi eficiente para obtenção do ferroespinélio ZnFe2O4 com tamanho de cristalito 21 nm e área superficial 51 m2/g com traços da segunda fase ZnO. O ferroespinélio resultou em material com característica ferrimagnética fraca para valores de campo inferior a 250 G e característica paramagnética para valores de campo superior a 250 G com magnetização máxima de 0,25 emu/g. O catalisador magnético foi ativo para a reação de esterificação e transesterificação via rota metílica do óleo de soja. Porém foi mais eficiente nas reações de esterificação com a conversão máxima de 99,27 % em biodiesel.
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Figura 1 - Temperatura em função do tempo reacional para o catalisador ZnFe2O4.
Figura 2 - Difratogramas de raios X: (a) espectro padrão do ZnO, (b) espectro padrão do ZnFe2O4 e (c) espectro experimental do ZnFe2O4.
Figura 3 - A isoterma de adsorção/dessorção da ZnFe2O4.
Figura 4 - Espectros na região do infravermelho referente a ZnFe2O4.
Figura 5 - Imagens de MEV referentes ao ZnFe2O4. 

Figura 6 - Curva de histerese M x H para o ZnFe2O4.

Figura 7 - Conversão em ésteres metílicos. 
Tabela 1: Conversão do biodiesel pela reação de esterificação e transesterificação rota metílica.
Tabela 1:
	Conversões em biodiesel                                 
	Esterificação (%)                                         
	Transesterificação (%)      

	I
	    97,68
	            68,09

	II
	    99,27
	            71,05

	III
	    99,22
	            61,72

	        Média ± desvio padrão                                        
	    98,72± 0,90                                 
	            66,95±4,77

	Testes em branco                                                     
	    44,00
	             8,18
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Figura 3.
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Figura 4.
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Figura 5 (a, b).
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Figura 6.
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