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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar o espinélio ZnAl,Qy4, utilizando trés
fontes distintas de aquecimento, avaliar a influéncia do tipo de aquecimento externo
nas caracteristicas estruturais, morfolégicas e cataliticas das amostras, impregnar as
amostras com potassio e cobre e avaliar a influéncia do metal impregnado nos
processo de transesterificacdo e esterificacdo metilica do dleo de soja em biodiesel.
As amostras foram testadas como sintetizadas e apds impregnacao com o0s metais
cobre e potassio por via Umida. As caracteristicas estruturais @ morfolGgicas das
amostras obtidas foram avaliadas por difracdo de raios-X, fluorescéncia de raios-x
(EDX), infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlise granulométrica,
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), e transmissdo (MET), analise
termogravimetrica (TG), teor de carbono e analise texiural (BET). Os testes
cataliticos de bancada foram conduzidos com razdo molar 6/1 dlec/metanol na
transesterificacdo e 4/1 acido graxo/metancl na esterificacdo, utilizando 1% de
massa de catalisador em todas as reacles, 0s produtos reacionais foram
caracterizados por cromatografia gasosa e indice de acidez. As amostras
apresentaram valores de area superficial entre 8,6 e 57,3 m’/g com caracteristica
mesoporosa e morfologia constituida de aglomerados firegulares na forma de placas
e densos, com aglomerados constituidos de nanoparticulas menores de 50 nm. Os
resultados mostraram que as irés fontes de aquecimento foram eficientes na
obtencdo do espinélic Znal,0s entretanto, o espinélio como unica fase foi
conseguida apenas com o uso do forno micro-ondas e resisténcia elétrica usando o
cadinho. Mediante os resultados obtidos pode-se concluir gue o tipo de aquecimento
ndo promoveu mudanca significativa na morfologia e estrutura das amostras. Os
testes cataliticos mostraram que o tipo de aquecimento externo nao influenciou no
potencial catalitico das amostras nas reac¢des de esterificacdo e transesterificacdo.
Os resultados de conversdo das amostras impregnadas mostraram que a
impregnacao foi eficiente, aumentando em 20% a conversdo em biodiesel no
processo de esterificacdo. No processo de transesterificacdo a amostra impregnada

com potassio apresentou conversao superior as demais em 4%.

Palavras-chave: catalisador, reagio de combust&o, impregnacéo.



ABSTRACT

The following paper aimed to synthesize the spinel ZnAl,O4 by using three different
heating sources, evaluate the Influence of external heating in structural
morphological and catalytic properties of the samples, impregnate these samples
with potassium and copper and also evaluate the influence of impregnated metal in
the methylic transesterification and esterification process of soybean oil into
biodiesel. The samples were tested as synthesized after impregnation with copper
and potassium incipient-wetness. The structural and morphological characteristics of
the samples were evaluated by X-ray diffraction (XRD), x-ray fluorescence (XRF),
Fourier transform infrared (FTIR), paricle size analysis, scanning electron
microscopy {SEM) and transmission electron microscopy (TEM), thermogravimetric
analysis (TGA), carbon content and textural analysis (BET). The bench catalytic tests
were conducted using moral ratio 6/1 oilfmethanol in transesterification and 4/1 fatty
acid/imethanol in esterification, using 1% by weight of catalyst in all reactions, the
reaction product was characterized by gas chromatography and acid number. The
values of surface area found from samples were between 8.6 and 57.3m%g with
mesoporous characteristic and morphology consisted of agglomerate with irregular
plate shape and density, with nanoparticles clusters consisting of lower than 50 nm.
Results showed that the three heating sources were effective in obtaining the spinel
ZnAlO4 however, as single phase the spinel was achieved only by using the
microwave oven and electrical resistance with the use of crucible. From the results
found it can be concluded that the type of heating did not cause significant change in
the samples’ morphology and structure. The catalytic tests showed that external
heating type did not influence the catalytic potential of samples when in reactions of
esterification and transesterification. The conversion results of impregnated samples
showed that the impregnation was efficient in increasing 20% of biodiesel conversion
in the process of esterification. The impregnated sample with potassium showed
superior yield in the remaining 4% when in the transesterification process.

Keywords: catalyst, combustion reaction, impregnation.



PUBLICACOES

LEAL, E. ; DANTAS, B. B; FEITOSA, A. C.; KIMINAMI, R. H. G. A FREITAS, N. L
COSTA, A. C. F. M.influncia dos combustiveis acido citrico e anilina sobre a
estrutura e morfologia do espinélic ZnAl.O4 sintetizado por reagéo de combustéo. In:
VI Encontro Técnico de Materiais e Quimica, 2010, Rio de Janeiro. Anais do Vi
Encontro Técnico de Materiais e Quimica. Rio de Janeiro: Instituto de Pesquisas
da Marinha - iPgM, 2010. v. CDROM. p.14.

FEITOSA A. C.; LEAL, E. ; BARBOSA D. C; SOUZA F. T. C; MENEGHETTL S.
M. P.; COSTA, A C. F. M. Avaliacao da eficiéncia do ZnAl;Q., sintetizado por reagéo
de combustdo, como catalisador na transesterificagdo de oleo de soja em biodiesel.
in: VI Encontro Técnico de Materiais e Quimica, 2010, Rio de Janeiro. Anais do
Vi Encontro Técnico de Materiais e Quimica. Rio de Janeiro: Instituto de
Pesquisas da Marinha - IPgM, 2010. v. CDROM. p.1-4.

LEAL, E. ; FEITOSA A. C. ; BARBOSA D. C.; MENEGHETT!, 8. M. P.; COSTA, A.
C. F. M ; LIRA, H L Evaluation of the catalytic activity of ZnAlkO4 on the
esterification process in biodiesel preparation. In: IX Meeting of the SBPMat, 2010,
Ouro Preto. Proceedings of the IX Meeting of the SBPMat. S80 Paulo: Sociedade
Brasileira de Pesquisas em Materiais, 2010. v. COROM. p.1-1.

FEITOSA, A. C; COSTA, A C. F. M,; MENEGHETTI, 8. M. P.; LEAL, E. ;
KIMINAMI, R. H. G. A.; BARBOSA, D. C.; Characterization and Efficiency of ZnAl,O4
Spinel Synthesized by Combustion Reaction on the Esterification and
Transesterification of Soybean Oil. Trabalho apresentado no Eighth Internacional
Latin-Americam on Powder Technology. Floriandpolis — SC. Brasil. Novembro,

2011. Submetido ao Joumal Materials Sciece Forum.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Percentual de acidos graxos do dleodesoja.................ooo 28
Tabela 2 - Reagentes Utizados ... 44

Tabela 3 - Relacdo dos codigos das amostras sintetizadas e sua metodologia de
DIEPATACEAD ... ..coiiiii ittt ettt ettt e 46

Tabela 4 — Proporcio de reagentes total (RT) calculado de acordo com a
estequiometria e propor¢ao de reagente utilizado (RU) na sintese por combustao do
AL e e e aa e 47

Tabela 5 - Tempo de chama das amostras de ZnAl;0O, obtidas na resisténcia elétrica
enoforno po mUFla ... 62

Tabela 8 - Tamanho de cristalito (Tc) das amostras de ZnAlbQ4 sintetizadas pelos
trés procedimentos e das amostras impregnadas ... 67

Tabela 7 - Valores percentuais de oxidos presentes nas amostras..................c....... 72
Tabela 8 - Area superficial especifica (Sget), tamanho de particula (Tp), raio de poro
(Rp) e volume de poro (Vp) referentes as amosiras de ZnAl,O4 obtidas pelo

procedimento |, II e lll respectivamente e as amostras impregnadas....................... 77

Tabela 9 - Dados correspondente aos teores de carbono presente nas amostras de

ZnAlgO4 ..................................................................................................................... 91
Tabela 10 — Resuliados de caracterizacdo do éleo de soja, comparativamente a
valores esperados tomados como referéncia ... 92
Tabela 11 - Composicdo em acidos graxos do dleo de soja obtidos
experimentalmente. ... e g3

Tabela 12 — Resumo das conversdes obtidas nos processos de esterificagdo e
transesterificacdo em biodiesel ..................... e e e nenans 97



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Evolucéo mensal da producgio, da demanda compulsoria e da capacidade

nominal autorizada pela ANP (2011) 26
Figura 2 - Mecanismo de transesterificagao de triacilglicerideo............................ 27
Figura 3 - Mecanismo de esterificacdo de acidos graxos.........coooeicceieiiiiiicieeeen 28
Figura 4 - Principais oleaginosas produzida por regido brasileira.......................... 30
Figura 5 - Matérias-primas mais utilizadas para a produgéo de biodiesel................ 32
Figura 6 - Principais matérias-primas utilizadas para produg&o de biodiesel........... 33
Figura 7 - Estrutura da silica mesoporosa SBA-15 ... ... 34
Figura 8 - Representacao cristalografica da estrutura cristalina do ZnAlQO4............ 37
Figura 9 - Estrutura molecular da ureia, {a) 3D e (b) 2D por elementos..........._...... 39
Figura 10 - Transferéncia de calorporconduc80o................. 41
Figura 11 - Transferéncia de calor por CoONVecga0 ...t 42
Figura 12 - Transferéncia de calor por radiago ..............cccviviiiiiiviiiiiiii 43

Figura 13 - Fluxograma do processo de sintese e caracterizacfo das amostras de

Figura 14 - Fluxograma do processo de impregnagio do aluminato de zinco ... 50

Figura 15 - Comportamento da temperatura em funcdo do tempo de reagao durante
a sintese dc ZnAlLC, - (@) PICS, (b)PIR e (C)PH ... 60

Figura 16 - Curvas de difragdo de raios-X das amostras de ZnAl;O, obtidos pelo: a)
e b) procedimento |, ¢) procedimento Il e d) procedimento H.................. 64

Figura 17 - Curvas de difracéo de raios-X das amosfras de ZnAi-O4 impregnadé:
P U @ b)) PR e 66

Figura 18 - Espectros na regido do infravermeiho referente as amostra de ZnAl,O4
obtida pelo: a) e b) procedimento |, c) procedimento Hl e d) procedimento Hl......... 70



Figura 19 - Isotermas de adsorgao/dessorcio de nitrogénio do pd de ZnAlO4 obtido
pelo: a) e b} procedimento |, ¢) procedimento I, e d) procedimento l..................... 74

Figura 20 - Isotermas de adsorcgofdessorgdo de nitrogénio do ZnAl>O4 obtido no
recipiente codificado (amostra PIR} apés impregnacao: a) amostra impregnada PCU,
e b) amostra impregnada PKI ... 76

Figura 21 - Distribuicdo granulométrica das amostras de ZnAl,O4 obtidas pelos:a) e
b) Procedimento |, c) Procedimento Hl e d) Procedimento Il ....................... 79

Figura 22 - Micrografias obtida por microscopia eletrbnica de varredura da amostra
de ZnAlbQ, obtida pelo procedimento | (amostra PICS). (a) aumento 7k e (b)
aumento 35K ... e HISR VNN ST 81

Figura 23 - Micrografia obtida por microscopia eletrdnica de varredura da amostra
de ZnAlbO4 obtida pelo procedimento [ ( amostra PIR): (a) aumento 1k e (b)
AUMENEO TOK e 82

Figura 24 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura da amostra
de ZnAlQ4 obtida pelo procedimento I (@) aumento 7k e (b) aumento 35k ... 82

Figura 25 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura da amostra
de ZnAl,O,obtida pelo procedimento lil: (a)aumento de 7k e {b) aumento de 35k.. 83

Figura 26 - Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura da amostra
de ZnAiQ4 impregnada com a fonte de cobre: (ajaumento de 1k e (b} aumento de

Figura 27 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra
de ZnAL Q4 impregnada com iodeto de potassio: (a)aumento de 1k e (b) aumento de

Figura 28 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de transmisséo das
amostras de ZnAl.QO4 obtidas pelo procedimento | (amostra PICS); (a) e (b) campo
claro, {c) campo escurg e (d) padréode diffagdo ... 86

Figura 29 - Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo das
amostras de ZnAl,Q4 obtidas pelo procedimento Il (amostra Pli); (a) e (b) campo
claro, (¢} campo escuro e (d) padrodedifracdo ... 86

Figura 30 - Termogramas das amostras de aluminato de zinco sintetizadas: a) e b)
procedimento | {amostra PICS e PIR), ¢} procedimento 1l e d) procedimento Il ... 88



Figura 31 - Termogramas das amosiras de aluminato de zinco impregnado: a) com
cobre {(amostra PCU} e b) com potéssio (amostra PKI) ... S0

Figura 32 - Conversdes alcangadas com o emprego das amostras no processo de
S B I CACRO. .o e 94

Figura 33 - Conversdes alcangadas com o emprego das amosiras no processo de
transestenifiCacao . ... ... e e 96



LISTA DE ABREVIATURAS

DRX - Difracdo de Raios-X

FTIR - Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
EDX - Espectroscopia de Difragdo de Ratos-X

MEY - Microscopia Eletrdnica de Varredura

MET - Microscopia Eletrénica de Transmissdo

MSATs - Mobile Source Air Toxics

CNNPA - Consetho Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos
ABIOVE - Associaciio Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais

ANP - Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
PNPB - Programa Nacional de Produgio de Biodiesel

CONAB - Companhia Nacional do Abastecimento

BET - Brunauer, Emmet e Teller

BJH - Brunauer, Joyner ¢ Halenda

LabSMa{C - Laboratoro de Sintese de Materiais Cerdmicos

UFCG - Universidade Federal de Campina Grande

IQB - Instituto de Quimica e Biotecnologia

CG - Cromatografia gasosa

WPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry
UFCG -Universidade Federal de Campina Grande

UFSCar -Universidade Federal de S3o Carlos
UFAL -Universidade Federal de Alagoas

DEMa -Departamento de Engenharia de Materiais



B5

R$

Us$
H.SO4
NaOH
NiO
MoO;
MCM -41
Ca0O
SrO
BaO
KNOQO,/Ca0O
CuO
NiFe204
ZnAl,O4
BX

B2

BS
B20
B100
B30
m/dia
-HO

B4
Pt
Si/Al
KOH
KF

LISTA DE SiMBOLOS

-Percentagem de 5% de biodiesel adicionado ao diesel de petroleo
-Representacdo da moeda brasileira Real

-Representagao da moeda americana Dolar

-Acido sulfurico

-Hidrdxido de sédio

-Oxido de niguel

-Trioxido de molibdénio

-Peneiras moleculares mesoporosas (mobil 41:synthesis)
-Oxido de célcio

-Oxido de estroncio

-Oxido de bario

-Nitrato de potassio/Oxido de calcio

-Oxido de cobre

-Espinélio ferrita de niguel

-Aluminato de zinco

-Nomenclatura utilizada especificar a percentagem de biodiesel
adicionado ao diesel de petréleo.

-Percentual de 2% de biodiesel adicionado ao diesel de petrélec
-Percentual de 5% de biodiesel adicionado ao diesel de petréleo
-Percentual de 20% de bicdiesel adicionado ao diesel de petrdleo
-Biodiesel puro

-Percentual de 30%de biodiesel adicionado ao diesel de petrdleo

-Metros cubicos por dia

-Hidroxia

-Radical alcoxila

-Percentual de 4% de biodiesel adicionado ao diesel de petrolec
-Platina

-Silicio/Aluminio

-Hidréxido de potassio

-Fluoreto de potassio



Ki

Al:Mg
CuO/Al;0;
NO

NH:
AB:04
Fd3m

CO{NH;3)2
°C
g/100mL
Cu

Ni

Fe
Ce0,-Si0»
Ce0p-ZrO;
MoO;-ZrO;

Cu0-Zn0-ZrO,

Cs
R1800

Al {NO;):.9H,0
Zn{NO;);.6H.0
: Cu( NO;)..6H,0

A
Zn*

¢

ml.
PICS

PIR

Pl

~lodeto de potassio
-Aluminio:Magnésio
-Oxido de cobre/Alumina
-Oxido nitroso

~-Ambnia

-Estrutura de um espinélio
-Denominacéo de grupo espacial caracteristicos de compostos,
cujas estruturas sdo representadas por um atomo centrado em
cada face da célula cubica unitaria

-Ureia

-Graus Celsius

-Gramas em 100 mililitros

-Cobre

-Niquel

-Ferro

-Oxido de cério- 6xido de silicio

_Oxido de cério- 6xido de zircdnio

_Oxido de malibdénio-éxida de zircénio

-Oxido de cobre-6xido de zinco-6xido de zircdnio

-Cadinho de silica vitrea

-Recipiente capacidade de 1800 mililitros

-Nitrato de aluminio nonohidratado

-Nitrato de zinco hexahidratado

-Nitrato de cobre hexahidratado

-Cation de aluminio

-Cation de zinco

-Razéo oxidante/combustivel

~Mililitros

-Amostra cbtida por reagao de combustdo usando cadinho de
silica na base ceramica resistiva

-Amostra obtida por reacdo de combustfo usando o recipiente
R1900 na base ceramica resistiva

-Amostra obtida usando o cadinho de silica no forno mufla



Plil

Mesh

um

gicm®
rpm
NO;
0O,

Cu-Ka
PKl
PCU

-Amostra obtida usando cadinho de silica no forno micro-ondas
-Gramas

-Unidade de abertura de malha

-Micron

-Razio massica

-Gramas por centimetro cibico

-Rotagdes por minuto

-Oxido nitrico

-Gas oxigénio

-Hora

-Mesh

-Radiacic monoccromatica de cobre

-Amostra impregnada com iodeto de potassio
-Amostra impregnada com nitrato de cobre
-Angstrom

-Comprimento de onda

-Kilovolt

~Miliampére

-Dois thetas

-Tamanho de cristalito para cada dire¢do cristalogréfica
-Direcoes cristalograficas

-Coeficiente de forma do ponto da rede reciproca
-Largura instrumental exiraida de um pé padrao
-Largura experimental da amostras

-Brometo de Potassio

-Metros elevados a um negativo

-Centimetros elevados a um negativo
-Diametro medio equivalente

-Area superficial

-Metro ao quadrado por grama

-Graus celsius por minuto & menos um
-Mililitros por minuto a menos um

-Dioxido de carbono



50
SO;
H2

Al-O

CO*

-COO™

C-H
=0

O-H

N

Rp

Vp

cmlg

ZnQ

Al O3

Cu-Zn/Al,0;

Tc

K0

nm

Cr,0;

-Didxido de enxofre

~Tribxido de enxofre

-Gas hidrogénio

-Gama

-{ igacao aluminic-Carbono
-Carbonato

-Carboxilato

-Ligacéo carbono-hidrogénio
-Ligacdo dupla carbono-oxigénio
-Ligacio oxigénio-hidrogénio
-(534s nitrogénio

-Raio de poro

-Volume de poro

-Centimetro cubico por grama
-Oxido de zinco

-Trioxido de aluminio
-Cobre-zinco/alumina
-Tamanhos de cristalito
-Oxido de potassio
-Nanémetros

-Oxido de cromo



SUMARIO

TINTRODUGAO ..o 20
A dustificativa ... e 21
1.2 Objetivos................. e OISR e 22
1.2.10bjetivo Geral...................ccoovi i 22
1.2.2 Objetivos ESPecfiCOS ... ...........c.ccocoiiiiiiiiiiii e 23
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .. ..o 24
2ABiodiesel ... 24
22Bicdiesel nOBrasil ... 25
2.3 Tecnologias para a produgao de Biodiesel ... 27
2401008 VOGOLAIS ...\ oo 28
28 A B OJ . e 31
2.6 Catalizadores Heterogéneos para a Producgédo de Biodiesel ... 33
270 Aluminato de Zinco (ZnAlaO4) ... 36
28AReacdode Combust8o. ... 38
2.9 Transferéncia de Calor na Reagdo de Combustao............... s 41
BMATERIAIS EMETODOS . oo 44
B A BT A e e 44
B 2 MAIOOS . e 44
3.2.10btenc@0 dO ZNALO,. ... 45
3.2.1.1 Procedimento I: Resisténcia EItrica. ... 45
3.2.1.2 Procedimento HI: Forno Tipo Mufla ..., 45
3.2.1.3 Procedimento lil: Forno Micro-ondas............................ e e 46
3.2.2 Afericdo Tempo versus Temperatura......................coceoveinieni 48

3.2.3 Processo de Impregnac¢do paraa AmostraPIR...........__.____........... 48



3.8.3.1 lodeto de Potdssio (KU 49

32320500 8 COBIE ... 49
B.2.4 CaracterizaCa. ... ..o 50
3.2.4.1 Difrag8o de Raios-X ..o s 50
32411 Tamanho de Cristalito ..., 51

3.2.4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermetho com Transformada de Fourier

(F TR et 51
3.2 4.3 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X (EDX) ... 51
3.2.4.4 An@lse TextUral ........cccooiiiiei e 52
3.2.4.5 Distribuic80 GrantfomeEtniCa..............ccoviiiiii e, 52
3.2.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) ... 53
3.2.4.7 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET).............. 53
3.2.4.8 Anédlise TermogravimelriCa...............c.cc.ooiviiiiciiicsicinaceeen, e s 53
3249 Te0rde CarBON0 ... oo 53
3.2.4.10 Caracterizagdo do 010 d& SOfa .......c...coovovoeeeeee oo 54
3.2.4.10.1 INdice d8 ACIHEZ. ... oo 54
3.2.4.10.21NdICE A 10TO. ...t 55
3.2.410.3 Viscosidade CingmatiCa. ... 56
3.2.4.10.4 Massa Especifica............................. SRR RUTUURRRUTUPTPRP 57
3.2.5 Testes Cataliticos de Bancada.................................ciiin, 57
3.2.5.1 Caracterizacdo do BiodiesSel................... 58
A RESULTADOS EDISCUSSAD . . ... i 59
4.1 Afericdo da Temperatura e Tempo de Combustdo ... 55

4.2 Difragdo de Raios-X (DRX) ... 63



4.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier

L TR . .. oottt r ettt e 89
4.4 Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva{EDX)........................ .. 71
4.5 Andlise Textual ... 74
4.6 Distribuicdo Granulométrica......................... 79
4.7 Microscopia Eletronicade Varredura (MEV).............. . 81
4.8 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET).. ... ... 85
4.9 Analise Termogravimetrica {TG)...................... 87
410 Teorde CarbDOMO ... e 91
4.11 Caracterizacdo do Oleo ... e 91
4,12 Testes Cataliticos deBancada............................. . 93
5 C.ONCLUSC")ES ...................................................................................................... 99
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ... 101
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... 102
APENDICE A ..., e 112
APENDICE B ...t S 114
APENDICE © ..ottt 1186
APENDICE D ..o e 117
ANEX O b e e 119

ANEXO Il e e 121



20

1 INTRODUGAO

Nas ultimas duas décadas houve um avango respeitavel nas pesquisas
relativas ao biodiesel. Além dos varios testes de motores que foram realizados,
algumas plantas-piloto comegaram a ser construidas em 15 diferentes cidades.
Neste sentido, em novembro de 2000, o biodiesel deixou de ser um combustivel
puramente experimental no Brasil e passou para as fases iniciais de comercializacéo
quando foi instalada a primeira industria de ésteres de acidos graxos no estado de
Mato Grosso, comegando com uma producdo de 1.400 toneladas/més de éster
etilico de dleo de soja (UNESCO, 2005)

Apods a instalagéo da primeira industria de ésteres, 0 aumento na produgéo de
dleos vegetais, aumento do interesse em pesquisas voltadas para a produgéo de
biodiesel e, principaimente, incentivo a producio, com instauracdo de politicas
publicas. Houve uma demanda no interesse de empresas no tangente a producéo
efou comercializagdo de biodiesel no Brasil.

Nesse sentido a empresa Cargill anunciou a construgdo de usina para
producdo de biodiesel no Mato Grosso do Sul, com investimentos de R$ 130
milhdes. A unidade entrard em operacdo em 2012 e funcionara em anexo a fabrica
de esmagamento de soja da empresa, devendo produzir 200 mil toneladas de
biodiesel por ano. A empresa Noble Grupo investira US$ 200 milhdes em sua
primeira industria de esmagamentc de soja e produgdo de biodiesel no Pais. A
fabrica sera em Mato Grosse e devera ter producao anual de 200 mil toneladas.
Com inicio das operacdes também esperado para 2012, a empresa ADM vai
construir sua segunda usina de biodiesel no pais em Santa Catarina, com producéo
estimada de 164 mil toneladas (MAGOSSI, 2011).

O investimento dessas empresas em usinas de producao de biodiesel no pais
foi um reflexo do Programa Nacional de Usc e Produgdo de Biodiesel do govemo
brasileiro previa inicialmente o BS apenas em 2013. A adi¢go de 5% foi adiantada
em funcéo da grande capacidade instalada do Brasil, hoje em torno de 5,1 bilhdes
de litros, mas demanda efetiva de apenas 2,4 bilhges de litros (MAGOSSI 2011).

As maiores produtoras de biodiesel do pais, como a exemplo da empresa
OLEOPLAN, produzem o biodiesel a partir do dleo de soja usando metanol via
catalise homogénea. Entretanto, o biodiesel pode ser produzido a partir de um

alcool e Odleos com catalisadores basicos (NaOH) ou acidos (H:SO4). Os
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catalisadores basicos, devido a formacio de sabbes, s80 associados a presenca de
emuisdes no final da reac¢do, tornando dificeis as etapas de purificagéo do biodiesel
formado. Essa dificuldade € eliminada com o uso dos catalisadores acidos que
evitam a formagcio de sabdes. No enfanto tais sistemas cataliticos sdo associados a
Corrosao e apresentam atividades cataliticas muito inferiores aquelas verificadas nos
sistemas que usam a rota reacional alcalina. Assim, um dos desafics tecnologicos
para o desenvolvimento da indastria de biodiesel € a procura por sistemas cataliticos
alternativos que evitem a formacgido de emulsbes e apresentem alta atividade
(UNESCO, 2005).

Uma das alternativas propostas na literatura é o uso de biocatalisadores,
enzimas, como lipase e lipase imobilizada (FUKUDA, KONDC e NODA, 2001).
Porem o alto cusio desses catalisadores aliado a sua rdpida desativacdo na
presenca de alcoois tem inviabilizado o seu uso comercial. Qutra possibilidade
descrita na literatura, para substituir os catalisadores tradicionais acidos ou basicos,
foi o desenvolvimento de sistemas cataliticos heterogéneos. Para a industria o
emprego de catalise heterogénea € mais vantajoso & de maior importancia. O
emprego de catalisadores liquidos acarreta numa série de problemas técnicos e
ambientais, corrosdo do reator, formagdo de rejeitos dos produtos obtidos, do
catalisador e do solvente empregado. Tais problemas sao miimizados com o uso
de catalisadores sdlidos, que facilitam a separagdo dos produtos, e em muitos
casos, podem ser regenerados e reutilizados (ALVES, 2009).

1.1 Justificativa

O emprego de catalisadores sdlidos com intuito de aprimoramento do
processo de produgao de biodiesal e considerado como alternativa mais promissora
e por isso, € a mais amplamente estudada (HELWANI et al., 2009, ZHANG et al.,
2010). Em escala de laboratério, diferentes tipos de catalisadores heterogéneos tém
sido desenvolvidos para catalisar reagbes de transesterificacdo e estenficacdo de
bleos vegetais com metanol e etanol, como: NiO e MoQOssuportado em MCM-41
(SILVA, 2011a),6xidos de metais alcalinos-terrosos CaQ, SrO e BaO{MOOTABADI
et al., 2010), KNOs/CaQ (ENCINAR et al, 2010), SnO/WOQO3; mesoporosos
(SARKAR, GHOSHIB e PRAMANIKA, 2010} dentre outros.



Desta forma tem crescido o interesse nos diversos tipos de éxidos como a
exemplo dos espinélios para aplicac&o como catalisadores heterogéneos. Os Oxidos
metalicos mistos do tipc espinélio ¢ uma importante classe de materiais cataliticos
mundialmente investigados em diferentes campos de aplicacbes. Desta forma,
grande interesse tem sido focado em materiais com estrutura do tipo espinélio, tais
como aluminatos de magnésio (TAVANGARIAN e EMADI, 2010), niquel (LEAL et
al., 2010), calcio e zinco ( CHEN et al., 2002; AREAN et al, 2001;FUMO, MORELL} e
SEGADAES, 1996), e ferritas Ni-Zn-Cu (QUEIROGA et al, 2010) e NiFe.04
(SANTOS et al, 2010).

Entre os varios tipos de espinélio existentes, o aluminato de zinco (ZnAlQ.)
que € um material muito utilizado como material de isolante, catalisadores, suportes
cataliticos, camadas 6épticas (SANTOS, 2011), e como uma rede hospedeira na
fabricacéo de pigmentos (CHEN et al., 2002).

Desta forma, esta proposta de pesquisa foi motivada pelos seguintes
aspectos: i} a necessidade do desenvolvimento de novas pesquisas sobre a
preparacdo de novos catalisadores heterogéneos por métodos que possibilite alta
eficiéncia catalitica para reacao de transesterificacéo e esterificacéo via rota metilica
do éleo de soja em biodiesel; i) a técnica de reagdo por combustao ter se mostrado
eficiente e promissora para obtencao de varios sistemas ceramicos tantoc em escala
de laboratério, como em producdo em escala piloto; iil) a necessidade de estudos
detathados que envolvam a preparagdo de suportes cataliticos de ZnAl,O4 obtidos
por reagao de combustao com diferentes formas de aquecimento externo, de forma
a alterar a morfologia e estrutura destes materiais e averiguar a influencia deste

material na catalise heterogénea para produgio de biodiesel.
1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral
Sintetizar, caracterizar e avaliar ¢ aluminato de zinco, com € sem

impregnacdo do Oxido de cobre e iodeto de potéssio nas reagdes de

transesterificacdo e esterificacio metilica do 6leo de soja.



1.2.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetive principal, foram definidos os seguinies objetivos
especificos:

* Sintetizar amostras de ZnAlO4 por reacé@o de combustdo por trés fontes de
aquecimento externo (resisténcia elétrica, forno mufla e forno micro-ondas)
usando ureia como combustivel, visando a obtencdo de ZnAl,Osmnanométrico
e monofasico com tamanho de particula e poros controlados; |

¢ Investigar a influéncia do tipo de aguecimento nas caracteristicas estruturais,
morfoldgicas e cataliticas do ZnAlzOg4;

+ Afericdo dos pardmetros temperatura e tempo de reacio durante as sinteses;

+ Caracterizar as amostras por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia na
regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise
quimica por fluorescéncia de raios-X (EDX);

+ Caracterizar termicamente as amostras por analise termogravimétrica;

s Determinar o teor de carbono resultante nas amostras apds sintese de reacéo
de combustdo;

+ Caracterizar as amostras quanto a morfolegia por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), microscopia eletrbnica de transmissdo {(MET), analise
texturat e distribuigio granulométrica;

s Impregnar as amostras sintetizadas com as fontes dos metais cobre e
potassio pelo metodo Umido e caracteriza-las por difracdo de raios-X,
fluorescéncia de raios-X, analise textural e MEV;

» Realizar testes cataliticos de bancada para verificar a eficiéncia das amostras
como sintetizadas e apds a impregnacgdo no processo de esterificagéo e
transesterificacdo por rota metilica do dleo de soja para obtencdo de
biodiesel.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biodiesel

A utilizagdo de biodiesel como combustivel vem apresentando um potencial
promissor no mundo inteiro, sendo um mercado gue cresce aceleradamente em
virtude, principaimente, dos aspectos ambientais envolvidos.

A histéria do aproveitamento de 6leos e gorduras e seus derivados comegam
no final do século XIX, quando Rudolph Diesel, inventor do motor a combustdo
interna que leva seu nome, utilizou em seus ensaios petrdleo cru & Oleo de
amendoim. Com o passar do tempo, tanto o motor quanto o combustivel foram
evoluindo na busca de maior eficiéncia e menor custo, a tal ponto que, atualmente,
ndo mais €& possivel utilizar petrdleo ou Gleos vegetais in nafura diretamente
(SUAREZ e MENEGHETTI, 2007a).

RazGes de natureza econfmica, principalmente o maior custo e menor
disponibilidade frente aos derivados de petrdieo, levaram ao completo abandono os
olecs vegetais como combustiveis (IVIG, 2008). A aplicacdo direta dos dleos
vegetais nos motores € limitada em virtude de algumas propriedades fisicas dos
mesmos, principalmente alta viscosidade, baixa volatilidade e carater poli-
insaturado, que implicam em alguns problemas nos motores, bem como numa
combustao incompleta (ABIOVE, 2010).

Desde 0 ano de 1999, os aumentos expressivos dos pregos do petrélec, dos
recursos limitados do Oleo fossil e dos interesses ambientais, houve um foco
renovado nos Oleos vegetais € nas gorduras animais para produzir combustiveis
renovaveis, como o bicdiesel (MA e HANNA, 1999). De um modo geral, biodiesel foi
definido pela "National Bicdiesel Board", Estados Unidos, como o derivado éster
monocaiquil de acidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis
como Oleos vegetais ou gordura animal, cuja utilizacdo esta associada a substituigdo
de combustiveis fGsseis em motores de ignigao por compressdo — motores do ciclo
diesel (NATIONAL BIODIESEL BOARD, 1998).

O consumo do biodiesel substituindo, a principio parciaimente, o diesel féssil,
pode claramente diminuir a dependéncia ao petréleo e contribuir para a reducdo da
poluicdo atmosférica, pois, contém menores teores de enxofre e outros poluentes.

Dos 21 compostos hidrocarbdnicos tdxicos, que provocam cancer e outros sérios
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efeitos a satde, identificados como fonte mével de gases toxicos “mobile source air
foxics” (MSATSs), sete sdo metais. Como ¢ biodiesel & livie de metais, 0 mesmo
apresentara reducio de emissdes destes compostos em relagdo ao diesel mineral e
a seus aditivos que contenham metais (BIODIESELBR, 2011).

2.2 Biodiesel no Brasil

No Brasil, segundo a Lei n®. 11.097, de 13 de janeiro de 2005, biodiesel & um
“biacombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna com ignicdo por compressac ou, conforme regulamento para geracio de
outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de
origem féssil”. Entdo, a legislagdo brasileira ndo restringe rotas tecnoldgicas
(BRASIL, 2008)

O biodiesel pode ser usado puro ou em misturas ao diesel do petroleo. No
caso misturas a concentragdo de biodiesel é informada através de nomenclatura
especifica, definida como BX onde X refere se a percentagem em volume do
biodiesel. Assim, B2, B5 e B20 referem se, respectivamente, aos combustiveis com
uma concenfragcdo de 2%, 5% e 20% de biodiesel adicionado ao diesel (SILVA,
2008a).

A adicdo de biodiesel ao diesel fossil tem sido realizada, geraimente, em
quatro niveis de concentracde: B100 (puro), B20 e B30 (misturas), BS {aditivo), B2
{(aditivo de lubricidade). As misturas 5 e 20% sdo as mais usuais, sendo que para a
mistura até B5, ndo é necessario nenhuma adaptacao dos motores. Por cutro lado, o
uso de B100 exige, por vezes, pequenas transformacdes do motor (GUSHIKEN,
2005). '

Um parametro importante desta fonte energética é a viabilidade econdmica-
social, pois o biodiesel pode gerar alternativas de empregos em areas geograficas
menos propicias para outras atividades econdmicas e, desta forma, promover a
inclusdo social e econdmica. De acordo com os dados da coordenagdc dos
programas de biocombustivel do Ministéric do Desenvolvimento Agrario, s6 no
assentamento Rio Paraiso, os agricultores que participam do Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel recebem um bénus de R$ 3 por saca acima do valor
de mercado. As industrias também ganham um selo que permite negociar methor o
biodiesel produzido (SAMORA, 2010).
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Atualmente existem 64 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP
(Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) para operagéo no
Pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 17.827,95 m°/dia.
Destas 64 plantas, 60 possuem autorizacdo para comercializacdo do biodiesel
produzido, correspondendo a 17.150,25 m®dia de capacidade autorizada para
comercializacdo. H& ainda 10 novas plantas de biodiesel autorizadas para
construcao e 8 plantas de biodiesel autorizadas para ampliagéo de capacidade. Com
a finalizacdo das obras e posterior autorizagdo para operacdo, a capacidade total
autorizada podera ser aumentada em 4.727,79 m’/dia (ANP, 2011). Embora a
producdo de biodiesel esteja a cada dia se ampliando no cenario brasileiro, a
demanda de biodiesel compulséria mensal estabelecida pela legislagdo vigente
ainda é superior a produgdo do combustivel. Na Figura 1 abaixo sdo mostrados os
dados relativos a produgéo e demanda compulsoéria do biodiesel no ano de 2011 até
0 més de outubro.

Figura 1 - Evolucdo mensal da producdo, da demanda compulséria e da capacidade nominal

autorizada pela ANP.
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Fonte: ANP, 2011.

Segundo o gréfico ilustrado na Figura 1 acima se observa que durante o ano
de 2011 houve uma tendéncia no aumento da demanda compulséria de biodiesel
em relagdo a produg¢do nacional do combustivel. Pode-se observar que durante
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quase todo o periodo de 2011 a producdo de biodiesel ficou em torno de 200 mil
metros cubicos, volume de producdo que tende a ser superior no ano de 2012 com

as politicas de incentivo a producéoc do combustivel.

2.3 Tecnologias para Producao de Biodiesel

O biodiesel, um combustivel alternativo e renovavel, tem como processos
mais largamente utilizados para a sua obtengcdo a transesterificacdo e a
esterificacio.

O processo de transesterificagdo do 6leo vegetal (Figura 2) compreende a
primeira geracdo dos processos de conversdo de  biocombustiveis.
Transesterificacéo & uma reacgao de gordura ou dleo, com um alcool dando origem a
uma mistura de ésteres (biodiesel) e gliceroi. Um catalisador é geralmente usado
para melhorar a taxa de rea¢éo e, portanto, a conversdo. Devido a reagdo ser
reversivel, um excesso de alcool é usado a fim de deslocar o equilibrio para os
produtos (SILVA, 2008b). A reacdo de ftransesterificagcdo € normalmente uma
segliéncia de ftrés consecutivas reagbes reversiveis. Neste processo
triacilglicérideos sao convertidos em diacilglicerideo, monoacilglicerideo e,
finalmente, glicerol em que 1 mol de alquil ésteres € formado em cada etapa
(HELWANI et al., 2009).

Figura 2 — Mecanismode transesterificac@o de triacilglicerideo
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Fonte: VASCONCELOS, 2011.

Qutro processo de conversédo € a esterificagio, que é a obtengao de ésteres,
a partir da substituicdo de uma hidroxila (-OH) de um acido {(acido graxo) por um
radical alcoxila {-OR) de alcool de cadeia curta em presenca de catalisador, dando

origem a monoésteres de acidos graxos. Essa reagdo de um acido carboxilico com
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um alcool é reversivel, havendo formacgéo de agua. A reacdo inversa é conhecida
como hidrélise (SUAREZ, MENEGHETTI e MENEGHETTI, 2007b). O processo de
esterificacdo, com a reacdo da mistura de acidos graxos com o alcool, esta ilustrado

na Figura 3 abaixo.

Figura 3 - Mecanismo de esterificagio de acidos graxos.
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Fonte: BRITO, 2008.

2.4 Oleos Vegetais

Os odleos e gorduras sio substancias de origem vegetal, animal ou
microbiana, insollveis em agua e soluveis em solventes organicos. A primeira
distingéo entre um élec e uma gordura € na sua aparéncia fisica. As principais fontes
de dleos sdo0 encontradas em algumas sementes, polpas de certos frutos e germes
de alguns cereais. A resolucdo n°. 20/77 do CNNPA (Conselho Nacional de Normas
e Padrées para alimentos) define a temperatura de 20°C como limite inferior para o
ponto de fusdo das gorduras, classificando como 6leo quando o ponto de fuséo
situa-se abaixo desta temperatura (MORETTO e FETT, 1998).

De um modo geral, os éleos sdo definidos como substancias liquidas a
temperatura ambiente, enquanto que as gorduras caracterizam-se como substancias
solidas. A diferenca basica entre dleos e gorduras esta no ponto de fusdo. Oleos e
gorduras sdo ésteres; produtos da reagdo entre o glicerol e um acido carboxilico
graxo, isto &, acidos de cadeias longas.

Os oleos vegetais s&o formados basicamente de ftriacilglicerideos e outros,
como: acidos graxos livres, fosfatideos (gomas), matéria graxa, pigmentos e
substancias volateis, que conferem odor e sabores indesejados, tais como os
aldeidos, cetonas etc. (PENEDO e COELHO, 1997).
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Os acidos graxos ocorrem na natureza como substancias livres (acidos
graxos livres) e esterificadas. A maior parte dos &4cidos graxos encontra-se
esterificada (presentes nos dleos e gorduras) e sdo constituidos geralmente, por
acidos carboxilicos que podem ser saturados ou insaturados e conter de 6 a 22
atomos de carbono na cadeia molecular, sendo particularmente importantes os
acidos graxos com 10 a 18 atomos (FAZENDA, 1995).

Tanto as insaturagcbes quanto o comprimento da cadeia carbdnica {(efeito do
peso molecular) afetam diretamente a viscosidade dos Oleos. Sendo assim, a
viscosidade dos éleos aumenta com o comprimento das cadeias dos acidos graxos
dos triacilglicerideos e diminui quando aumenta a instauragcido destes. O ponto de
fusdo dos acidos graxos, que constituem os dleos e gorduras, € uma importante
caracteristica a ser avaliada, pois seus respectivos ésteres apresentam
propriedades de fusdo semelhantes (SOLOMONS, 2002).

No oleo vegetal a porcéao referente acs acidos graxos corresponde cerca de
90% de seu peso e a glicerina representa os 10% restantes. Conforme a espécie de
oleaginosa, variagbes na composi¢do quimica do dleo vegetal sao expressas por
variacdes na relacdo molar entre os diferentes acidos graxos presentes na estrutura.
Portanto, a andlise da composicdo de acidos graxos constitui o primeiro
procedimento para a avaliagdo preliminar da qualidade do dleo bruto efou dos
produtos obtidos (NETO et al., 2000). Dessa forma, a Tabela 1 ilustra a composicao
tedrica em termos de acidos graxos do éleo de soja, o qual sera a matéria-prima de

6lec vegetal para produ¢do de biodiesel a ser usada neste trabalho.

Tahela 1 — Percentual de acidos graxos do dleo de soja.

Numero de Carbonos Acidos Graxos Concentragao (%) Massa Molecular

(g/mol)
C12:0 LLaurico 0,1 (max) 200,31
C 14:0 Miristico 0,2 (max) 228,37
C 16:0 Palmitico 99-122 256,42
C 16:1(9) Palmitoléico Tragos - 0,2
C 18:0 Estedrico 3,0-54 284 47
C 18:1(9) QOléico 177-260 282,46
C 18:2(9,12) Linoléico 497 - 56,9 280,44
C 18:3(9,12,15) Linolénico 55-85 278,42
C 20:0 Araquidico 02-05 312,52
C 20:1 ({5) Gadoléico 0,1-03
C 22:0 Behémico 03-07 340,58
C 22:1 Erdcico 0,3 (max) 338,56
C 24:0 Linocérico 0,4 (max) 368,63

Fonte: Adaptado de CASTILHO, 2005.
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O Brasil por sua extensado territorial e sua localizagdo geogréfica possui
caracteristicas favoraveis para o cultivo de variadas culturas oleaginosas com
potencial para producdo de biodiesel. As principais matérias-primas para a produgao
nacional sdo: soja, milho, girassol, amendoim, algodao, canola, mamona, babacu,
palma (dendé) e macauba, entre outras oleaginosas existentes no pais. O biodiesel
também pode ser obtido a partir de Oleos residuais e de gorduras animais
(JARDINE, PERES e DISPATO, 2009). A Figura 4 abaixo ilustra o cenario brasileiro
de producéo de oleaginosas.

Figura 4 — Principais oleaginosas produzidas por regido brasileira.

& Amendoim
@ Babacu
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Fonte: DOMINGOS, 2010

Pode-se observar pela Figura 4, que o Brasil destaca-se com louvor no

cenario de oleaginosas, devido a sua extensao territorial e sua diversidade o pais
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abrange uma grande variedade de espécies. Cada regido brasileira destaca-se pelo
cultivo de uma ou mais espécies de oleaginosas. Dentre todas as regites brasileiras,
podemos destacar a regido Nordeste como a regido que maior variedade de
oleaginosas cultivadas. A regido centro-ceste destaca-se por ser a maior produtora
de dleo, advindo da soja.

O aumento na demanda da produgido de oleaginosas no Brasil deve-se ao
mercado alimenticio crescente, entretanto um aumento expressivo na demanda da
producac de d¢leo foi impulsionado com a implantagdo do Plano Nacional de
Producéo de Biodiesel (PNPB). Gracas ao PNPB, existem, atualmente, 64 Polos de
Biodiesel no Brasil, que abrangem 1.091 municipios, onde o Ministério de
Desenvolvimento Agrario concentra esfor¢os de organizagio da base produtiva de
diferentes tipos de oleaginosas produzidas pela agricultura familiar. No Brasil, o
numero de agricultores que participam do PNPB passou de 15 mil em 2005, para 51
mil em 2009, e alcancou 100 mil em 2010. Dados preliminares apontam queem2011
alcangou a marca de 112 mil (BRASIL, 2011a).

QOutro aspecto interessante, que viabitiza a produgdo de oleaginosas € 0
consequente uso do Oleo como matéria-prima para producgdo de biodiesel, € que
muitas culturas tem o dleo vegetal apenas como coproduto. O algoddo € um
exemplo claro, pois a cultura do algodao tem por objetivo principal a producdo da
fibra ou pluma para mais de 400 aplicagdes industriais, sendo hoje o consumo
mundial em torno de 25 milhdes de toneladas por ano. Essa demanda é crescente e
pesquisas indicam que, no maximo em 15 anos, o mercado necessitara de mais de
35 milhdes de toneladas do produto para atender essa demanda mundial. Dados
mostram que para a safra de 2010/2011, o Brasil teve produgio estimada de 1,2
milhdes de toneladas de fibra algodao, que resultaram em dois milthdes de toneladas
de caroco de algodao (NETO, 2011).

2.5 A Soja

A soja (Glycine max L. Memil) tem como centro de origem o continente
asiatico, mais precisamente, a regido correspondente 3 China Antiga. Ha referéncias
bibliograficas, segundo as quais, essa leguminosa constituia-se em base alimentar
do povo chinés ha mais de 5.000 anos. No entanto, diversos pesquisadores que

estudaram a sua origem, histérico e difusdo geogréfica, concordam ao afirmarem
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que a mais antiga referéncia a soja consta do herbario “PEN TS’ AO KANG MU’
como parte da obra “MATERIA MEDICA” de autoria do Imperador SHEN NUNG,
escrita em 2838 A.C. (SANTOS,1988).

Em 2010 o Brasil colheu um recorde de 68,7 milhdes de toneladas de soja,
matéria-prima que respondia na época por 85 por cento da produgdo nacional de
biodiesel. Isso de certa forma atenuou o impacto da demanda adicional de 740 mil
toneladas de dleo (4 milhdes de toneladas de soja) gerada com a mudanga do
B3/B4 que vigorou respectivamente em cada metade de 2009 para o B5 em 2010
(SAMORA, 2011)

Para a safra 2011/2012 dados preliminares mostram que a produg¢io nacional
de soja ficou em torno de 71,75 milhdes de toneladas do produto até o momento.
Deste total a regido centro-oeste foi a maior produtora do gréo sendo responsavel
por 34,3 milhdes de toneladas (CONAB, 2012). O aumento da produgdo de soja &
um fator importante na matriz energética brasileira de biodiesel visto que a maior
parte do biodiesel produzido no pais tem como matéria-prima a soja. A Figura 5
abaixo ilustra as matérias-primas vegetais mais utilizadas para a produgdo de
biodiesel no Brasil.

Figura 5 - Matérias-primas mais utilizadas para a producéo de biodiesel.
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Pode-se observar, segundo o gréafico, que a matéria-prima predominante para
producéo de biodiesel € a soja, respondendo por 73,74% do total da matéria-prima
utilizada e como fonte menos utilizada na produgdo de biodiesel tem o dleo de
girassol responsavel por apenas 0,01% do total utilizado. Pode-se ainda destacar
um fato de grande relevancia ambiental: a utilizacdo de éleo de fritura usado para a
producédo de biodiesel. O dleo de fritura usado corresponde a 0,46% do total de
matéria-prima utilizada para a producéo de biodiesel no pais, esse montante de dleo
de fritura usado € de grande importancia, pois era comum a pratica do descarte
deste material no meio ambiente.

Abaixo a Figura 6 mostra como ocorreu a evolugdo do uso das matérias-
primas durante o periodo compreendido entre janeiro de 2010 até outubro de 2011
no pais.

Figura 6 — Principais matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel.
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Fonte: ANP, 2011.

Pode-se observar que a dependéncia da soja como fonte para produgéo de
biodiesel tende a diminuir com o aumento do uso de outras matérias-primas como a

gordura bovina e o 6leo de algodéo.
2.6 Catalisadores Heterogéneos para a Produgao de Biodiesel

Embora catalisadores homogéneos apresentem maior desempenho na
transesterificacdo para a obtencdo de biodiesel. Os problemas associados com 0s
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catalisadores homogéneos estdo no elevado consumo de energia, formacgio de
subprodutos indesejados como sabdo pela reacdo dos acidos graxos livres, alto
custo na processo de separacao do catalisador homogéneo da mistura reacional e
grande quantidade de geracdo de efluentes durante a separacdo e limpeza do
catalisador e os produtos (XIE e LI, 2006). Posto isto, a utilizagdo de catalisadores
heterogéneos desponta como uma solugao atraente.

O interesse no desenvolvimento de sistemas cataliticos heterogéneos para
producdo de biodiesel tem crescido acentuadamente. As vantagens proporcionadas
pelos catalisadores heterogéneos acidos e basicos os colocam em destaque.
Catalisadores hetercgéneos, comparados a catalisadores homogéneos, sa0 mais
faciimente separados ao término das reag¢des o que proporciona a obtengdo de
produtos de elevado grau de pureza. Adicionalmente, existe a possibilidade de
regeneracdo e reuso destes solidos para catdlise de novas reagbes, o gue
representa importante impacto nos custos de producéo (DOMINGOS, 2010).

Dentre as diversas espécies de catalisadores heterogéneos utilizados, os
mesoporosos tém apresentado conversfes expressivas nos processos de
transesterificacdo e esterificacdo. Jiménez-Morales et at. (2011) utilizou a silica
mesoporosa SBA-15, como catalisador heterogéneo, na metandlise do dleo de
girassol. Os autores variaram alguns parametros de reagéo tais como raz&o molar
do catalisador Si/Al, tempo de reacdo, razac molar éleo/metanol e percentagem de
catalisador. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que o catalisador
heterogéneo silica mesoporosa SBA-15 foi eficiente na transesterificagéo do leo de
girassol com conversdes alcancadas de até 96% de biodiesel. A Figura 7 abaixo

ilustra a estrutura da silica mesoporosa SBA-15.

Figura 7 — Estruturada silica mesoporosa SBA-15.
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Muitas s&o as vantagens associadas ao uso dos catalisadores heterogéneos,
entretanto a grande desvantagem deste sistema catalitico é sua baixa conversdo em
comparagao com os sistemas cataliticos homogéneos (XIE e LI, 2006). Com o intuito
de minimizar tal situacdo, catalisadores heterogéneos sdo impregnados com
determinados agentes promotores visando conferir maior efetividade na catalise.

O potassio €& largamente utilizado no processo de impregnagdo de
catalisadores heterogéneos para produgdo de biodiesel e tem apresentado
resultados bastante satisfatérios. Noiroj et al.(2009) usando como fonte de potassio
o hidroxido de potassio (KOH) quando impregnaram a zedlita NaY obtiveram 91% de
rendimento na transesterificacdo. Boz, Degirmenbasi e Kalyon (2009) usando como
fonte de potassio o fluoreto de potassio (KF) impregnaram y-alumina e alcangaram
converséo de até 97,7% de biodiesel. O uso o iodeto de potassio (KI) como fonte do
metal no processo de impregnacdo de catalisador heterogéneo foi estudado por
Alves (2009) quando em seu trabalho impregnou hidréxidos duplos lamelares de
Al:Mg e alcangaram rendimentos substanciais de até 99,2%.

O uso do cobre em sistemas a fim de aumentar a eficiéncia catalitica é
bastante estudado. Santos et al.(2007) sintetizaram o sistema bimetélico
CuO/Al;03 pelo método de coprecipitagdo e avaliaram sua eficiéncia na
transesterificagcdo do 6leo de babagu, e obtiveram resultados bastantes relevantes
atingido rendimentos de até 67% de biodiesel. Catalisadores de cobre e vanadio
foram desenvolvidos pelos pesquisadores da Universidade de Sado Paulo e os
resultados cataliticos foram surpreendentes. Os pesquisadores conseguiram
reducao do tempo da reacdo quimica de 24 horas para 30 minutos € um processo
mais barato (SILVA, 2009).

Podemos destacar que além dos metais cobre e potassio outros metais
integrantes do quarto periodo da tabela periédica sao reportados na literatura
especializada como eficientes na catalise nos mais variados tipos de reacgéo.
Fernandes et al. (2011) reportam sobre a viabilidade do uso de catalisadores a base
de cobalto no processo eficiente de produgéo de hidrogénio. Thirupathi @ Smirniotis
(2011) em seus estudos sobre a reducdo seletiva do NO com NH; em baixas
temperaturas, obtiveram resultados satisfatérios com o emprego de catalisadores
codopados com os metais cromo, ferro, cobalto, niquel, cobre e zinco. Kumar,

Mukasyana e Wolf (2011) em sua pesquisa sobre a produgédo de hidrogénio pela
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reforma de etanol, obtiveram resultados expressivos com o uso de catalisadores
multicomponentes a base de niquel, ferro e cobre.

Com os resultados expressivos apresentados pelo uso de catalisadores
contendo esses metais do quarto periodo, houve um interesse crescente na
aplicacao desses catalisadores em reagdes de obtengéo de biodiesel. Nesse sentido
varios pesquisadores publicaram dados substanciais sobre o poder catalitico de
sistemas contendo metais do quarto periodo em reacdes de obtencdo de biodiesel.
Gombotz et al. (2012) em sua pesquisa sobre a produgio de biodiesel, relatam a
eficiéncia de catalisadores a base de manganés e titanio na producgio de biodiesel,
quer no processo de esterificacdo quer no processo de transesterificacdo. Cruz et
al. (2011) pesquisaram sobre catalisadores de niquel suportado em silica
mesoporosa € concluiram que a incorporagio do niquel acarretava numa conversao
de 89% de biodiesel. Rahman, Olutoye e Hameed (2011) em seus estudos relatam
sobre o uso do catalisador a base de cobalto dopado em 6xido de magnésio na
reacdo de transesterificagdo do oOleo de palma, os autores conciuiram que ©
catalisador foi eficiente com rendimentos alcangados de até 90%.

Assim, com o aumento nas publicagbes relatando o uso de metais de
transigao do quarto periodo e 0s bons resultados advindos do uso desses metais,
desperta o interesse em pesquisas voltadas para a sintese efou aplicacéo de
sistemas cataliticos contendo metais de transicdo do quarto periodo, em especial

para reagdes de obtengdo de biodiesel.
2.7 O Aluminato de Zinco (ZnAl,0y4)

Q aluminato de zinco (ZnAl>04) é um dxido com estrutura tipica do espinélio
normal AB,O4 Este material tem um arranjo cristalografico de empacotamento
fechado com estrutura cubica de face cenirada e grupo de simetria espacial Fd3m
(Figura 8). E um material muito utilizado como suporte catalitico (WRZYSZEZ,
ZAWADZKI| e TREZECIAK, 2002), como material fosforos para serem aplicados em
filmes eletroluminescentes, como rede hospedeira na fabricagcdo de pigmento
(FUMO, MORELLI e SEGADAES, 1996, CHEN et al., 2002).
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Figura 8 — Representacédo cristalografica da estrutura cristalina do ZnAl,O..

Fonte: Adaptado de 3DCHEM, 2011.

Este material tem sido utilizado como suporte de catalisadores bimetalicos
Pt-Sn usados na de-hidrogenacdo de alcanos e isomerizagdo de ciclohexanos
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987; PANDEY et al., 1999). E também ativo na sintese
do metanol e na seletiva redugédo do NOx, especialmente com adigdo de cobre
(COSTA et al. 2006a).

A versatilidade e bom desempenho do aluminato de zinco como catalisador e
suporte catalitico em diversos sistemas tem sido comprovada através do estudo de
varios autores que reportam sua utilizagdo como suporte de complexos de rédio
para a hidroformilagéo e hidrogenacédo do 1-hexeno (WRZYSZCZA et al., 2002),
como suporte metalico na isomerizacdo de ciclohexeno (WRZYSZCZA et al., 2001),
na acetilacaoeficiente devariasaminas,alcoois efendis (FARHADI =
PANAHANDEHJ00,2010), reducéo do teor de enxofre na gasolina (SOLORZANO
et al.,, 2008), a alquilagdo de fase gasosa de 2-hidroxipiridina (GRABOWSKA,
ZAWADZKIA e SYPERB, 2006),na combustéao de fuligem (ZAWADZKI et al., 2009).
Desta forma, o aluminato de zinco passa a ser um importante promissor a suporte
catalitico também nas reacgdes de producao de biodiesel.

Diversos métodos de sintese tém sido utilizados para a obtengdo do
aluminato de zinco com particulas em tamanho nanométrico, dentre os quais
podemos citar a sintese hidrotérmica (WRZYSZCZ et al.,, 2002), coprecipitacdo
(VAN DER LAAG et al.,, 2004), método Pechini (GAMA, et al. 2009), sol-gel
(VALENZUELA et al., 1992) e reacdo de combustdo (COSTA et al. 2006a ;COSTA
et al.2006b). Dentre os métodos quimicos ja& existentes e que vem sendo
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aperfeicoado, podemos destacar a sintese por reacido de combustdo, a qual tem
sido uma técnica promissora para preparacao de diversos sistemas ceramicos com
particulas em tamanho nanométrico e perspectiva de producido de amostras em
escala piloto.

2.8 A Reagao de Combustao

A sintese por reag¢do de combustdoc, também conhecida como sintese
autopropagante, € uma técnica de processamento por meio da qual, reacdes
exotérmicas s&c usadas para produzir uma variedade de materiais ceramicos. O
processo € baseado no principio de que, uma vez iniciada por uma fonte externa,
uma reagdo exotérmica muito rapida ocorre, tormmando-se autossustentavel e
resultando em um produto final (6xido), dentro de um curto periodo de tempo
(KIMINAMI, 2001).

A base da técnica de sintese por reagdo de combustao deriva dos conceitos
termodingmicos usados na quimica dos propelentes e explosivos, envolvendo a
reacdo de uma mistura redox, contendo os ions metalicos de interesse como
reagentes oxidantes, em um combustivel como reagente redutor. Os nitratos
metalicos sdo dentre as fontes de ions, 0s sais mais usados por serem soluveis em
agua, e baixas temperaturas sao suficientes para fundi-los, garantindo uma
excelente homogeneizacdo da solugdo. A técnica € uma maneira facil, segura e
rapida de produzir pds ceramicos, € suas principais vantagens sdo que requer
menos energia que 0s processcs de sintese de materiais ceramicos, convencionais
e que o tempo de processamento é reduzido para poucos minutos (JAIN, ADIGA e
PAI VERNEKER, 1981; COSTA, KIMINAMI e MORELLI, 2008).

Pode-se também destacar como grandes vantagens do método de
combustdo, caracteristicas interessantes como a sua simplicidade (uma vez que ndo
necessita de muiltiplas etapas), custo relativamente baixo e normalmente leva a
formacédo de produtos com estrutura e composicdo desejadas, devido a elevada
homogeneizagao favorecida pela solubilidade dos sais em agua (KIMINAMI, FOLZ e
CLARCK, 2000).

Na sintese por reagdo de combustao, independente do tipo de matenal a ser
obtido, ou seja, se s&o materiais Oxidos ou ndo oxidos € do tipo de aquecimento

externo utilizados para ativagdo da reacdo, se faz necessario a utilizagdo de um
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combustivel, para que haja a auto-ignicdo e combustdo. A escolha do combustivel
ideal para a preparacdo de pés de um determinado sistema ceramico, depende
principalmente do custo, mas outros fatores sdo importantes tais como a valéncia,
tamanho da cadeia organica (massa molecular), facilidade de utlizacdo e
comercializagédo (COSTA et al., 2006c).

Além disso, o tipo de combustivel influencia diretamente na temperatura e
tempo de combustao, que sdo parametros importantes na reacdo de combustéo e
que determinam na maioria das vezes as caracteristicas finais das amostras
produzidos. Entre os combustiveis, a ureia (CO(NH-)2) pode ser considerada a mais
utilizada na sintese por reacdo de combustao, por apresentar vantagens tais como:
tem uma baixa capacidade redutora devido a sua valéncia total 6°, menor tamanho
da cadeia organica, disponibilidade comercial, baixo custo, e o fato de gerar baixas
temperaturas de combustdo, porém suficiente para a formacéo das fases desejadas
nos produtos finais (SEGADAES, MORELLI e KIMINAMI, 1998). Além disso, a ureia
possui uma alta solubilidade (108 g/100 mL a 20 °C), um baixo ponto de fusao
(132.7 °C) (WELLS, 1984), o que favorece a rapida decomposicao na reacao,
tornando-a a reacéo mais rapida e participando mais efetivamente na produgéo dos
materiais. A Figura 9 exibe a estrutura molecular da ureia.

Figura 9 - Estrutura molecular da ureia, (a) 3D e (b) 2D por elementos.

Fonte: adaptado de 3ADCHEM,2011; MOURA, 2011.

O método por reagdo de combustdo é autossustentavel, apds o inicio da
reacdo e atinge altas temperaturas, que garantem a cristalizagéo e formacéo de pos
em curto periodo de tempo, com liberagdo de grande quantidade de gases, o0 que
tende a minimizar o estado de aglomeragédo das particulas que se formam. Sendo
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assim considerado simples, o método de combustdo ndo envolve muitas etapas e
produz pos com elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e quase sempre
em tamanho nanométrico (COSTA et al., 2006a). Assim, dependendo do tipo de
aquecimento externo utilizado na combustdo, o calor é transportado por convecgao,
conduc&o efou radiagdo. Os trés processos podem ocorrer isoladamente ou em
conjunto.

A sintese de combustdo por apresentar as vantagens acima mencionadas
tem crescido o interesse no uso dessa técnica na preparagdo de Oxidos para a
aplicacao em diversos sistemas cataliticos. Kumara, Mukasyana e Wolf (2011) em
seus estudos relatam a eficiéncia de catalisadores multicomponente de Ni, Fe e Cu
sintetizados por reacdo de combustao na producdo de hidrogénio por reforma de
etanol. Reddy, Reddy e Katta (2010) prepararam éxidos mistos de Ce0O—Si0O- e
Ce0-2Zr0- pelo método de combustéo assistida por micro-ondas e avaliaram sua
eficiéncia na desidratagdo do 4-metilpentan-2-ol, e concluiram que o sistema
apresenta boa seletividade e oOtima conversdo. Samantaray e Mishra (2011)
estudaram a acdo catalitica dos nanocompésitos éxidos de MoQO3-ZrO,,obtidos por
reagdo de combustdo, na sintese de Octahidroquinazolinonas obtendo boa
seletividade na catalise. Guo et al. (2009) estudaram a sintese de combustao de
catalisadores Cu0-Zn0Q-ZrQ. para a hidrogenacio de didxido de carbonoem
metanol, e concluiram que a combust&o foi uma rota simples, rapido e valiosa para
a preparagéo de catalisadores CZZ (Cu0-Zn0O-ZrOy).

A forma de aquecimento mais utilizada na sintese por reagdo de combustao
faz uso de um forno resistivo tipo mufla convencional. Porém nos ultimos anos
pesquisadores tem relatado a utiizagdo de energia de micro-ondas, e base ceramica
com resisténcia como fonte de aquecimento externo para ativar este processo de
forma a produzir a combustéo. O tipo de aguecimento externo usado para ativar cu
acelerar a dissolugéo dos reagentes na reagio de combustao, muda a cinética da
reacao, o processo de difusado, a velocidade da reagao, e contribui efetivamente para
alteracdes na temperatura e no tempo de chama alcancado durante a combustao.
Estes fatores sao determinantes nas caracteristicas estruturais e morfologicas do
produto final obtido (ALMEIDA, 2010).
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2.9 Transferéncia de Calor na Reag¢dao de Combustao

O calor € a energia que é transferida entre um sistema e seu ambiente devido
a uma diferenca de temperatura que existe entre eles. Os fendmenos de
transferéncia de calor representam papel importante em muitos problemas
industriais e ambientais, citando como exemplo a converséo de energia. Ressalta-se
que os processos de transferéncia de calor podem afetar os sistemas de propulséo,
como os motores de combustdo interna e motores de foguetes (INCROPERA e
WITT, 2003).

Assim, se faz necessario o entendimento dos mecanismos fisicos que
permitem a transferéncia de calor, de modo a poder quantificar a quantidade de
energia transferida na unidade de tempo. Durante as reagdes de combustéo,
dependendo do tipo de fonte de aquecimento podem ocorrer por meio dos trés
mecanismos simultaneamente condugdo, convecgdo e radiagdo. A forma como o
calor é transportado para aquecer os reagentes e promover a combustdo pode
influenciar a temperatura e o tempo de combustdo, o que altera as caracteristicas
finais dos produtos sintetizados.

A conducgdo (Figura 10) pode ser definida como o processo pelo qual a
energia é transferida de uma regiao de alta temperatura para outra de mais baixa
dentro de um meio (sélido, liquido ou gasoso), ou entre meios diferentes em contato
direto. Este mecanismo pode ser visualizado como a transferéncia de energia de
particulas mais energéticas para particulas menos energéticas de uma substancia
devido a interacéo entre elas (INCROPERA e WITT, 2003).

Na conducgéo o processo de transmisséo de calor, a energia se transfere de
molécula para molécula sem que haja deslocamento de matéria, a partir de uma
gradiente (diferenc¢a) de temperatura (BRASIL, 2011b)

Figura 10 — Transferéncia de calor por condugéo.
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A convecgdo pode ser definida como o processo pelo qual energia é
transferida das regides quentes para as regides frias de um fluido através da agéo
combinada de: condugdo de calor, armazenamento de energia e movimento de
mistura (INCROPERA e WITT, 2003).

O processo de convecgao (Figura 11) ocorre somente em liquidos e gases.
Pois, o processo consiste na transferéncia de calor dentro de um fluido por meio do
movimento do proprio fluido. Desta forma o calor ganho na camada mais baixa da
atmosfera através de radiagdo ou condugdo € mais frequentemente transferido por
convecgao. A convecgado ocorre como consequéncia de diferenca na densidade do
ar. Quando o calor é conduzido da superficie relativamente quente para o ar
sobrejacente, este ar torna-se mais quente que o ar vizinho. Ar quente € menos
denso que ar frio de modo que o ar frio mais denso desce e for¢a o ar mais quente e
menos denso a subir. O ar frio & entdo aquecido pela superficie e o ciclo se repete
(INCROPERA e WITT, 2003).

Figura 11 - Transferéncia de calor por convecgao.
T Fluido

Ta>Th >)}

=
Ta
>>>

Fonte: Elaboracgéo do autor.

A radiagdo (Figura 12) pode ser definida como o processo pelo qual o calor €
transferido de uma superficie em alta temperatura para uma superficie em
temperatura mais baixa quando tais superficies estdo separadas no espaco, ainda
que exista vacuo entre elas. A energia assim transferida € chamada radiagao
térmica e é feita sob a forma de ondas eletromagnéticas (INCROPERA e WITT,
2003).
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Figura 12: Transferéncia de calor por radiacio.

W M

SUPERFICIE AQUECIDA |

Fonte: Elaboragéo do autor.

Nas fontes de aquecimento utilizadas para a sintese de combustdo ha a
contribuicdo na transferéncia de calor para a amostra e através dela, pelos
mecanismos de condugdo, convecgao e radiacdo. Entretanto, a contribuigcdo desses
mecanismos ndo é de mesma magnitude. Nas sinteses conduzidas em um forno,
sem chama, a convecgao for¢gada contribui de forma muito discreta na transferéncia
de calor para a amostra. A maior efetividade na transferéncia de calor provém da
radiacdo emanada das paredes quentes do refratario. Em contrapartida, nos
processos de combustdo, envolvendo chamas, sem invélucro do forno, a convecgéo
forcada pode ser 70% a 90% do total do fluxo de calor (MILSON e CHIGIER, 1973).

As fontes de calor externo, através da conducédo, convecgdo e/ou radiacgao,
devem fornecer a energia necessaria para que o sistema entre em igni¢cdo. Zhi-liang
e llegbusi (2010) avaliaram quequanto maior a temperatura de pré-aquecimento em
um sistema menor sera a diferenga de temperatura entre o precursor e o ponto de
ignicdo da mistura reacional. Assim, o forno tipo mufla fornece,dentre todas as fonte
de aguecimento, um pré-aquecimento com temperatura mais elevada, através dos
mecanismos de radiagdo e convecgao.

Azevedo (2010) reportou a influencia do tipo de aquecimento na obtengédo de
Al,O3 e verificou que a amostra obtida na placa proporcionou um crescimento brusco
da temperatura para pequenos intervalos de tempo, enquanto a amostra obtida no
forno mufla ocorreu um aumento mais discreto da temperatura em um maior
intervalo de tempo. O que sugere um ambiente pré-aquecido de forma mais
uniforme no forno, devido a radiagéo térmica das paredes quentes do refratario.

Lima (2010) utilizou trés fontes de aquecimento para sintetizar nanoferritas de
cobalto. O autor observou que a temperatura de chama de combustdo obtida no
forno tipo mufla foi 40% maior, o que sugere que o meio tem grande eficiéncia na
transferéncia de calor, predominantemente por radiagdo térmica, do forno para a

amostra.
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Os reagentes utilizados na sintese e na impregnacdo das amostras estéo

descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes utilizados.

Reagente Formula Quimica Peso Molecular (g/mol) | Pureza
Nitrato de aluminio Al{NQO3)3.9H,0 375,14 99%
Nitrato de zinco Zn(NQO3)3.6H.0 297,48 98%
Ureia CO(NH)> 60,06 9%%
lodeto de potassio Kl 166 99%
Nitrato de Cobre Cu(NO3)2.3H.0 241 .60 99%

3.2 Métodos

Para melhor entendimento desta proposta, a metodologia utilizada sera

relatada em duas etapas:

L Obtencdo dos catalisadores de aluminato de zinco (ZnAl;04) por reagéo

de combustdo, impregnacdo dos catalisadores e caracterizacdo dos

catalisadores enquanto sintetizados e enquanto impregnados;

. Testes cataliticos de bancada;

Na etapa | o objetivo foi pesquisar na literatura quais as melhores condigdes

para produzir o ZnAl,O4 monofasico e cristalino, variando-se as condigbes de

aguecimento inicial para a sintese e posteriormente a caracterizagdo estrutural e

morfolégica das amostras sintetizadas. Foram definidos trés procedimentos de

sintese diferentes de acordo como o tipo de fonte de aquecimento utilizado:

resisténcia elétrica (procedimento 1), forno tipo mufla (procedimento Il) e forno de

micro-ondas (procedimento il). No procedimento | foram utilizados dois tipos de

recipientes diferentes com base na sua capacidade volumetrica e tipo de material, o

cadinho de silica vitrea (CS) e o recipiente codificado por R1900 (processo de

patente). As amostras sintetizadas no recipiente R1900 foram submetidas ao

processo de impregnacao.
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3.2.1 Obtencédo do ZnAl,O4

As amostras (catalisadores) foram obtidas pelo processo de sintese reacgéo
de combustdo realizada em dois recipientes distintos com base no seu volume
codificado por CS e R1900. Os reagentes correspondentes a composicéo desejada
(ZnAl.Q4) foram colocados no recipiente, formando uma mistura redutora, onde os
agentes oxidantes, que foram as fontes de cations (AI**, Zn?*), foram os nitratos de
aluminio e zinco. Como agente redutor foi utilizado & ureia.

A proporgéo de cada reagente na mistura obedeceu aos conceitos da quimica
dos propelentes e explosivos e foram calculados de acordo com as valéncias dos
elementos reativos, de modo a favorecer a relagdo oxidante/combustivel = 1, ¢ = 1
(coeficiente estequiomeétrico) (JAIN, ADIGA e PAl VERNEKER, 1881). Os calculos
estequiomeétricos para sintese do ZnAl,Q, por reagdo de combustdo encontra-se
detalhada no Apéndice A.

3.2.1.1 Procedimento I: Resisténcia Elétrica

O recipiente contendo todos os reagentes foi colocado sobre uma resisténcia
elétrica (temperatura maxima em torno de 600°C), onde se formou uma solugéo
devido a desidratacdo dos nitratos e do combustivel. Com o aguecimento ocorreu
um aumento da viscosidade, formando bolhas e dando inicio a volatilizagdo de
gases e posteriormente a ignigdo, seguida da combustao. Para este procedimento
utilizou-se dois recipientes distintos, um cadinho de silica vitrea (capacidade de 200
mL) e um recipiente codificado por R1900, obtendo-se assim amostras distintas
denominadas como amostra PICS e PIR, respectivamente.

3.2.1.2 Procedimento Il Forno Tipo Mufia

Neste procedimento, os reagentes no cadinho de silica (CS) inicialmente
foram aquecidos sobre a resisténcia elétrica, até o momento em que comegou ©
desprendimento dos gases de combustéo, sendo, entdo, imediatamente inserido em
um forno tipo mufla modelo EDX 3000 previamente aguecido a 500°C, onde ocorreu
a ignicao e posterior combustdo, obtendo-se a amostra designada pelo codigo PIL.
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3.2.1.3 Procedimento i Forno Micro-ondas

Nesta condig¢éo, inicialmente procedeu-se a mesma metodologia adotada no
procedimento Il, sendo, que neste caso, gquando iniciada a liberacio dos gases, o
cadinho de silica (CS) foi imediatamente inserido no forno micro-ondas pré-
programado, com poténcia de 100% (1000 Watts), por 10 minutos, onde ocorreu a
ignicdo seguida da combustdo, obtendo-se a amostra designada por PIll. A
temperatura e o tempo de reacéo para este procedimento ndo foram aferidos devido
a gaiola de Faraday do forno micro-ondas que impossibilitara a entrada da radiagdo
infravermelha do equipamento utilizado para afericdo do tempo e temperatura de
reacao.

Apéds a sintese das amostras pelos trés procedimentos, os produtos obtidos
da combustao, foram desaglomerados em um almofariz e peneirado em peneira 325
mesh (44um).

Os materiais de trabalho serdo as amostras de catalisadores que apods
sintetizadas serdo designadas por siglas conforme a metodologia de sua
preparagao. Na tabela 3 abaixo se encontra discriminada a relagido de codigos das
amostras de catalisadores e sua respectiva preparacao.

Tabela 3 - Relagio dos cédigos das amostras sintetizadas e sua metodologia de preparacéo.

Amostra Discriminagao
PICS Amostra de ZnAl,(),; sintetizada no cadinho de silica vitrea utilizando
a resisténcia elétrica como fonte de aguecimento.
PIR Amostra de ZnAi;O4 sintetizada no recipiente codificado R1900
utilizando a resisténcia elétrica como fonte de aquecimento. o
Pi Amostra de ZnAl;04 sintetizada no cadinho de silica vitrea utilizando
o forno mufla como fonte de aquecimento.
Plll Amostra de ZnAl,Q, sintetizada no cadinho de silica vitrea utilizando
o forno micro-ondas como fonte de aquecimento.
PCU Amostra designada PIR apds o processo de impregnagdo via umida
com a fonte de cobre.
PKI Amostra designada PiR apés o processo de impregnagéo via umida
com a fonte de potassio.

As proporgdes estabelecidas de cada reagente de acordo com a
estequiometria e a proporgdo de cada reagente utilizado na sintese das amostras
estéo apresentadas na Tabela 4. A Figura 13 descreve o processo de obtencao do

aluminato de zinco.
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Tabela 4 - Proporgdo de reagentes total (RT) calculado de acordo com a estequiometria e proporgéo

de reagente utilizado (RU) na sintese por combustdo do ZnAl,O,.

Amostras Reagentes RT (g) | Percentagem de RT usados (%) | RU(g)
PICS Nitrato de aluminio | 750,28 1,4285 10,718
Nitrato de zinco 297 48 1,4285 42497
Ureia 400,6002 1,4285 5,7229
PIR Nitrato de aluminio | 750,28 6,9 51,769
Nitrato de zinco 297 48 6,9 20,526
Ureia 400,6002 6,9 27,641
Pll Nitrato de aluminio | 750,28 1,4285 10,718
Nitrato de zinco 297,48 1,4285 42497
Ureia 400,6002 1,4285 5,7229
Pl Nitrato de aluminio | 750,28 1,4285 10,718
Nitrato de zinco 297,48 1,4285 4,2497
Ureia 400,6002 1,4285 5,7229

Figura 13 — Fluxograma do processo de sintese e caracterizagdo das amostras de ZnAl,O..

e — — —
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3.2.2 Afericdo Tempo versus Temperatura

A temperatura foi aferida por um pirémetro infravermelho (Raytek, modelo
RAYR3! (z 2°C)) e o tempo de combustdo experimental foi determinadoc por
crondmetro digital, marca TECHNQS. A medida da temperatura das reacgbes foi
realizada em intervalos de tempo de aproximadamente cinco segundos entre cada
medida, de acordo com a calibragaoc do aparelho e seu software de registro.

A partir dos dados coletados foram plotados graficos e a partir dos mesmos
foi determinada a temperatura maxima da reagaoc, o tempo total de reaco e o tempo
de chama da reagéo. O tempo de chama da reacao foi calculado a partir do valor de
tempo em que a temperatura cresce bruscamente e o tempo final a partir do qual a
temperatura fica constante.

O tempoc e a temperatura maxima da chama de combustdo foram
determinados para as sinteses realizadas na resisténcia elétrica e no forno resistivo
tipo mufla. Para as reagdes no forno micro-ondas esta afericido nao foi realizada,
visto a gaicla de Faraday protetora da radiagdo no equipamento fechado,

impaossibilitar a penetragéo do infravermelho do pirdmetro.

3.2.3 Processo de Impregnac¢do para Amostra PIR

O processo de impregnacdo confere um maior poder catalitico aos
catalisadores heterogéneos. Este fato € evidenciado quando observamos os
elevados resultados de conversdo obtidos nos sistemas cataliticos impregnados
utilizados tanto no processo de transesterificacdo (BOZ, DEGIRMENBASI e
KALYON, 2009) quanto no processo de esterificagdo em biodiesel (SRILATHA et
al.,2009).

Para o processc de impregnacao foram utilizados dois precursores (fonte de
metal ativo). Em um processo utilizou-se como precursor uma solucdo de iodeto de
potassio (KI) e no outro processo de impregnagao utlizou-se como precursor o
cobre (Cu) na forma de nitrato. A amostra submetida ac processo de impregnagao
foi a amostra sintetizada pelo procedimento | designada como PIR, visto este
procedimento utilizar recipiente com capacidade de produgdo em grandes

guantidades (processo de patente).
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3.2.3. 1lodeto de Potassio (Kl)

A solugéo aquosa de iodeto de potassio foi preparada com uma proporgéo de
35%m/m de Kl. Sabendo que a massa especifica do iodeto de potassio (Kl) é 3,13
g/cm?®. Para a produgéo de 15 mL de solugdo pesou-se 6,901g de iodeto de potassio
(KI) o qual foi transferido para um baldo volumétrico e posteriormente dissolvido em
12,795gde agua destilada, obtendo-se uma solugdo de iodeto de potassio a 35% em
peso.

Para impregnag&o com a solugdo de Kl, cada 5 g do suporte (aluminato de
zinco) foram adicionados a 15 mL de solugdo de iodeto de potassio a 35% m/m, o
que implica em um percentual de 57,98% de iodeto de potassio presente no sistema
catalitico (suporte + agente promotor). Essa mistura suporte/agente promotor foi
transferida para um bal&o volumétrico em um evaporador rotativo. A impregnacao foi
conduzida sob uma rotacdo de 40 rpom a 50 °C por 6 h, seguindo o processo
descrito na literatura (XIE e LI, 2006). Posteriormente o material foi seco em uma
estufa a 110 °C por 8 h e calcinado a uma temperatura de 600°C durante 3 h em
forno mufla fechado. Todos os calculos alusivos a preparagdo da solugédo e
concentragao do agente promotor estao dispostos no apéndice B.

3.2.3.20xido de Cobre

Para o uso do cobre como promotor foi usado 2,5% de nitrato de cobre em
relagédo ao suporte. No caso para 5 g de aluminato de zinco foi usado 0,125 g de
nitrato de cobre. Como o nitrato de cobre se decompde seguindo a estequiometria
Cu(NO3)2 — 2 CuO + 4 NO; + O ao final do processo de impregnagao todo o cobre
efetivo presente no sistema catalitico estara sob a forma de 6xido de cobre. Assim,
para a massa de nitrato de cobre utilizada no presente trabalho o percentual de
6xido de cobre presente no sistema catalitico (suporte + agente promotor) foi de
0,81%. Com o auxilio de 20 mL de agua destilada foi misturado o suporte com o
promotor, a mistura foi transferida para um baldo volumétrico e a partir seguiu o
mesmo procedimento descrito para a mistura com Kl, conforme metodologia descrita
na literatura (XIE e LI, 2006). A Figura 14 apresenta o fluxograma que representa de
forma simplificada o processo de impregnacdo do aluminato de zinco. Todos os

URCG/BIBLIOTECA/BC |
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calculos alusivos a concentragdo de Oxido de cobre presente no sistema estdo
dispostos detalhadamente no apéndice B.

Para a impregnacéo foram utilizadas as amostras de catalisadores oriundas
da sintese na resisténcia elétrica utilizando o recipiente codificado R1900. Apds
impregnacdo com o0s agentes iodeto de potassio (KI) e nitrato de cobre
(Cu(NO3)2.3H20) as amostras impregnadas foram codificadas como PKl e PCU,
respectivamente.

Figura 14 - Fluxograma do processo de impregnagao do aluminato de zinco.

3.2.4 Caracterizagdo

3.2.4.1 Difragdo de Raios-X (DRX)

A determinacéo das fases foi caracterizada por difratometria de raios-X obtidos
com o auxilio de um difratbmetro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000)
utilizando-se fonte de radiagdo monocromatica Cu-Ka de A =1,54°, com tenséo de 40
Kv e uma corrente de 30 mA. As medidas varreram a faixa entre 26 =15° e 85°. Para
identificagdo das fases utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu e acessou 0
banco de dados JCPDF. Ensaio realizado no DEMa/UFCG.
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3.2.4 1 1Tamanho de cristalito

A analise do tamanho de cristalito Dyy para cada diregéo cristalografica [hkl]
foi calculada pelo uso da equagéo de Scherrier (Equacio 1) (AZAROFF, 1968).

D, = kA
Bcosd’

{1

Onde k & o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca {0,9-1,0), 1 é ¢
comprimento de onda da radiac&o a ser utilizada (1,54 A), B é a largura a meia .aitura
do pico (FWHM) e 0 o angulc de difragdo. O parametro B foi comrigide e utilizando a
Equacdo 2:

.8 = ‘\/ﬁ:xp Wﬁj:lm ’ (2)

onde, fnst € a largura instrumental extraida de um p0 padrao que tenha um tamanho
de particuta muito grande (~6 um), para o nosso proposito usaremos o LaBg (NIST),

e fexp © @ largura experimental da amostras a ser analisada.

3.2 4.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourner
(FTIR)

Os espectros de FTIR das amosiras foram coletados em pastilhas de KBr a
1%, usando um espectrémetro Shimadzu Spectrum BX —Perkin Elmer, entre 4000 e
400m™, com resolugdo de 4cm” e 20 varreduras. Esta técnica foi utilizada para
observar as bandas caracteristicas do espinélic normal. A espectroscopia de
infravermelho serd utilizada para comprovar a identidade dos compostos, dando
informacbes estruturais sobre as bandas dos agrupamentos da molécula. A
presenca de bandas localizadas na regi&o de um comprimento de onda indica o tipo
de ligacdo presente na estrutura do espinélic. Ensaio realizado no DEMa/UFCG.

3.2.4.3 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X {(EDX])

A analise semiquantitativa dos oxidos & elementos presentes nas amaostras

como sintetizadas e apos impregnagéo dos catalisadores foram determinado por
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éspectroscapia de raios-X, um equipamento modelo EDX-720, da marca
SHIMADZU. Ensaic realizado no DEMafUFCG.

3.2.4 4 Andlise Textural

A medida de area superficial completa e as isotermas de adsorcdo/dessorgéo
foram obtidas através da adsorgdo de nitrogénio, utilizando um porosimetro modelo
NOVA 3200e, marca Quantachrome. Para este ensaio a massa da amostra utilizada
foi de 1,25g e o tratamento térmico 200°C por 6 horas, analise completa com 40
pontos.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho meédio de
particulas (didmetro esférico equivalente) por meio da seguinte Equacio 3 (REED,
1983 )

Dyr = e (3)

S gy £

onde, Dger & didmetro médio equivalente (nm), Sger & area superficial determinada
pelo método BET (determina o volume adsorvido a partir das isotermas de
adsorcao){m?g), p & densidade tedrica (gfem®) e 6 é num fator calculado
experimentalmente e adotado para particulas de formato consideradas esféricas.

A densidade tedrica utilizada foi 4,609 g/cm® obtida pela ficha cristalogréfica
para a fase ZnAl;04(JCPDS 82-1036). No caso das amostras que apresentaram as
duas fases, utilizou-se a proporgdo de cada fase quantificada no refinamento,
obtendo-se assim a densidade da mistura das fases.

0O volume de poro e o didmetro de poro foram determinados pela razéo de
pressdo utilizada no ensaio. Os resultados das andlises estdo apresentados em

tabelas e também na forma grafica (isotermas). Ensaio realizado no DEMa/UFCG.
3.2.4.5 Distribuic8o Granulomeétrica

Esse método foi utilizado para determinar a distribuic@o e 0 tamanho médio
das particulas dos pds obtidos durante a reacdo de combustdo. Para a realizagdo
deste tipo de caracterizagdo, as amostras obtidas foram dispersos em agua
destilada e desaglomerados em matha 325 {(abertura 45 pm), com ultrassom durante

5 minutos, e, em seguida, foram analisados em uma fase liquida associado com um
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processo de medida a laser. As amostras foram caracterizados em um equipamento
da marca CILAS 1064L. Ensaio realizado no DEMa/UFCG.

3.2.4.6 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizada no estudo
da morfoiegéa dos aglomerados de particulas da amostra, utilizando um microscopio
eletrénico de varredura modelo XL30 FEG, marca Philips. Ensaio realizado no
DEMa/UFSCar e DEMafUFCG.

3.2.4.7 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A analise da morfologia das amostras de ZnAl.Q4 foi realizada também por
meio de microscopia eletrénica de transmissde (MET), utilizando um microscépio
eletrdnico de transmissdo (MET) 912 OMEGA FILTER. Ensaio realizado no
DEMa/UF SCar.

3.2.4.8 Anédlise Termogravimetrica

A andlise térmica das amostras de aluminato de zinco foi obtida em um
equipamento da marca SHIMADZU modelo DTG 60H. A andlise foi realizada
utiizande 5 = 0,5 mg das amostras, sendc acondicionadas em um suporte de
alumina com razdo de aquecimento de 10 °C.min' numa faixa de temperatura
variando da ambiente a 1000°C sob uma atmosfera dindmica de nitrogénio com
vazdo de 50 mL.min™. Ensaio realizado no DEMa/UFCG.

3.2.4.9 Teor de Carbono

A determinacac do teor de carbono presentes nas amostras foi realizada pela
empresa OXITENO. A analise consiste na queima da amasira em forno de indugao
de alta frequéncia sob atmosfera de oxigénio de alta pureza. Junto da amostra €
carregado material acelerador para facilitar a queima, principalmente, de materiais
ndo metalicos. Durante a combustado o carbono & o enxofre presentes na amostra

sdo oxidados a CO, e SO, respectivamente, que sao detectados em células de
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Infravermetho com o comprimentc de onda especifico para cada gés. Um
compartimento com catalisador converte os fragos de CO formando & CO. antes de
ser langado para o meio ambiente e o S0, a SO que € absorvide em um filtro de
celulose. Ensaio realizado em parceria com a empresa OXITENO.

3.2.4.10 Caracterizacdo do Oleo de Soja

As caracterizacgBes do 6leo realizadas foram: indice de acidez; indice de iodo;
‘massa especifica e viscosidade cinematica. Estes ensaios foram realizados no
instituto de Quimica e Biotecnologia (IAQB) da Universidade Federal de Alagoas
{(UFAL) em parceria conjunta com ¢ Grupo de Sintese de Materiais Ceramicos do
LabSMaCIUFCG.

3.2.4.10.1 indice de Acidez

O procedirhento adotado para determinag@o do indice de acidez, esta de
acordo com o método oficial da AQCS - Cd 3d-63 (AOCS, 1997a), que se baseia na
titulacao da amostra com uma solucdo de hidréxido de sédio a 0,01 ou 0,1 eg L™,
téndc como solvente da amostra uma solucdo 1:1 de éter etilico e alcool etilico
neutralizados.

= Solugdo (1+1) alcool etilico e tolueno P. A,
= Indicador fenciftaleina 1%;
= - Hidréxido de potassio 0,1 mol/L ou 0,01 mol/L {padronizado).

Pesou-se cerca de 1 grama de dlec de soja em um erlenmeyer com
capacidade de 125 mbL. Em seguida, 10 mL da solug&o (1:1) alcoo! etilico (C2Hs0H)
e tolueno (C;Hg) foram adicionados no erlenmeyer contendo dlec de soja e em outro
sem amostra (prova em branco). Foram adicionadas 4 gotas de fencliftaleina 1%
(indicador de viragem}, em todos os erlenmeyer, para que possa realizar a titulacéo
com hidréxido de potassio (KOH) numa concentracdo de 0,1mol/l. No presente
trabatho utilizou-se 0 KOH. Os testes foram realizados em duplicata. Para os

calculos de indice de acidez, utilizou-se a equagao 4:
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onde:

V = volume de KOH gasto pela amostra (ml.)
P = massa pesada da amosira em gramas;
PB = volume gasto na prova em branco;

N = normalidade do KOH,;

3.2.4,10.2 indice de lodo

O procedimento adotado para determinacéo do indice de iodo foi baseado no
método oficial da AQCS - Cd 1-25 (AQOCS, 1997b).
= Solugdo de Wijs;
= Solugao de iodeto de potassio 10%;
= Cloroformio;
= Solucdo indicadora amido 1%;

v Solucdo de tiossulfato de sédio 0, 1molfL, padronizado;

Para o inicio da determinacio do indice de iodo, a amostra foi filtrada através
de papel de filtro contendo sulfato de magnésic, um agente dessecante. Essa
operacdo auxiliou na retencdo de toda umidade e alguma impureza presente. Logo
apos, foram pesados 0,05 g das amostras diretamente em erlenmeyer. Foram
adicionados 3 mbL de cloroférmio para solubilizar a amostra, tanto no erlenmeyer
contendo Gleo como no culra sem amostra {prova em brancs). Com 0 auxilio de uma
pipeta volumetrica, foram adicionados 10 mL de soluggo de Wis (solucdo que
contém concentrag&o conhecida de iodo, que reage com as instauragbes dos dleos
vegetais).

Apods agitagdo, os frascos foram reservados em local escuro, com
temperatura entre 20 e 30 °C. (o tempo de repousec das amostras fol de 2 horas se o
indice de iodo esperado da amostra for acima de 150, e de 1 hora se o indice de
iodo esperado for abaixo de 180).

Decorrido o tempo {de 2 cu 1 hora)}, foram removidos os frascos do local de
repouso e, adicionados 8 ml de icdeto de potassio (Kl) 10% e 60 mL de agua

destilada para que seja realizadas as titulagdes com a solucdo de 0,1 mol/iL de



tiossuifato de soédio, sob vigorosa agitagdo até a coloragdoc da amostra quase
desaparecer.

Apés a coloragcao amarelada ter se tornade mais clara, fol adicionado
aproximadamente 1 ml. de indicador amido e a titulacdo foi prosseguida até que a
fase inferior mudasse de colorag@o rosada para incolor. Os testes foram realizados

em duplicata. Para calcular 0 indice de iodo na amastra, utilizou-se a equacgdo &

__ {PB—4).xMx Fx 12,69
P

LL (5)

Onde:

PB = volume do tifulante gasto na prova em brancg;

A = volume do titulante gasto pela amostra;

M = Molaridade [0,1 mol/L de tiossulfato de sddio (NaxS20s)};
F = fator de correcio 12,69,

P = massa da amostra de ¢lec em gramas;

3.2.4.10.3 Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinermatica das amostras de oleo efou biodiesel (caso no final
da pesquisa chegue-se ac biodiesel de acordo com as normas da ANP) foi
determinada com um viscosimetro de Osiwald, marca Cannon-Fenske, sob
temperatura constante de 40°C. Iniciaimente, cerca de 7 mL de amostra foram
adicionados no viscosimetro para determinagdo do tempo de escoamento desta (em
segundos) através de um capilar. Os {estes foram realizados em duplicata. E admite-
se um erro relativo de 2% nessa metodologia. ApOs determinagdo do tempo de
escoamento, a viscosidade cinematica foi calculada atraves da equacgéo 6:

Viscos :‘dade(ch) =% (8)
onde:

T = tempo de escoamento indicados no viscosimetro,

C = constante do viscosimeiro.
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3.2.4.10.4 Massa Especifica

A massa especifica das amostras foi determinada segundo a norma ASTM D-
4052, utilizando—se um densimetro digital da Anton Paar, modeloc DMA 35n. A ieitura
foi realizada diretamente no visor do equipamento a 20°C em giem®. Os testes foram

feitos em tniplicata.
3.2.5 Testes Cataliticos de Bancada

Os catalisadores obtidos foram avaliados nas reagdes de esterificacdo e
transesterificacéo dos dleos vegelais em presenca de metanol como agente de
alcooiise. Inicialmente serao realizados testes cataliticos exploratérios em condicbes
padronizadas, com & finalidade de verificar a esterificacio e a transformacéo do Oleo
vegetai em biodiese! (ésteres metilicos). Ensaic reaiizado no IQB/UFAL.

inicialmente foi determinado que as condigdes reacionais de temperatura,
guantidade de catalisador, relagfo dleo/alcoo! e tempo de reaco seriam parametros
brandos de reacio.

As condicbes de sintese do biodiesel foram determinadas a pariir de testes
preliminares realizados para amostras de ZnAlOsno Laboratorio do 1QB da UFAL,

considerando a viabilidade industrial dos catalisadores, as condi¢cbes foram:

a) Reacéo de esterificacéo:

Razéo molart/4 acido graxofmetanol com 1% de massa do catalisador em
relacdo & massa de acido graxo.

+ Acido graxo de 6leo de soja: 5,0 g

» Alcool metilico: 2,2350 g

+« (Catalisador 0,05¢g

¢ Temperatura: 160 °C;

e Tempo: 1h



b} Reacdo de transesterificacio:

Raz&o molar 1/6 oleo de soja/metancl com 1% de massa do catalisador em refagdo
a massa do oleo de soja.

+ Olecde soja: 10 g

o Alcool metilico: 2,8 mi

« Catalisador: 0100 g

« Temperatura: 150 °C;

o Tempo:1h
3.2.5.1 Caracterizagdo do Biodiese!

O produto resultante da reacdoc de firansesterificacdc e esterificacdo sera
analisado quanto ao percentual de conversdo em ésteres metilicos. Estas analises
serdo conduridas em cromatografico a gas Varian 450c com detector de ionizacéo
de chamas, coluna capilar de fase estaciondria Varian Ultimetal “Select Biodiesel
Glycerides + RG" {15 m x 0,32 mm x 0,45 pm).

O preparo das amostras consistira na diluigdo de 50 mg destas em 50 mbL de
n-hexano padrdo UV/HPLC (Vetec P.A/A.C.S.) e posterior injecdo de 1yl da
solucdo no equipamento. O padrdo utilizado serg padréo intemb fornecido pela
Varian inc.

O produto resuliante da reacgdo de esterificagac sera anatisadc quanio ao
‘indice de acidez e percentual de converséo {C), de acordo com a equegdos:

T4 14,
coo- =]
g (7)

Em que IA; e |A; s80 os indices de acidez inicial e final, respectivamente. O
indice de acidez {mg KOH g") serd determinado de acordo com metodologia
descrita por AQCS (1987a).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Aferigao da Temperatura e Tempo de Combustdo -

Nas Figuras 15a, 15b e 15c encontram-se ilustrados 0 comportamento da
temperatura em funcéo do tempe de reagdo, aferidos durante a sintesé das reagdes
de combustao das amostras de ZnAlO4 sintetizadas pelos procedimentos | e i1, |

Na amostra codificada por PICS, obtida por meio da reacdo realizada no
cadinho de silica utilizando ¢ procedimento | (resisténcia eletrica), observa-se
mediante © espectfo de temperatura, apresentado na Figura 16a, que no decorrer
dos trés primeiros minutos de reacdo a temperatura apresentou baixa oscilagéo
apresentando temperaturas em torno de 350 °C. A partir dos 3 minutos de reacgéo
observou-se um aumento brusco de temperatura atingindo o valor maximo de 8395
°C em 3,2 minutos de reago, sequindo de uma queda brusca atingindo o valor de
519 °C em 3,5 minutos, onde a reacdo cessou. O tempo de chama determinado pelo
espectro de temperatura foi de 30 segundos.

A amostra codificada por PIR, a qual foi obtida pelo procedimento |, porém
utilizando um recipiente codificade por R1800, resuliou em um espectro de
temperatura no qual a acurva oscilou em torno dos 345 °C. A partir dos 3,6 minutos
de reacao o espectro de temperatura apresentou uma subida brusca da curva onde
atingiu um maximo de temperatura de 901 °C aos 3,7 minuios de reacgdo, em
seguida a temperatura cai para 450 °C em 4,2 minutos indicando o fim da reagdo. O
tempo de reacgio determinado pelo espectro da curva de temperatura foi de 35

segundos.
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Figura 15 -~ Comportamento da temperatura em funcdo do tempo de reacio durante a sintese do

ZnAL Oy : (a) PICS, () PiR e (c) PIL.
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Fonte: Elaboracio do autor.

Temperatura (°C)
g

- )y PICS

2

-
a
=]
i
A

Temperatura (°C)
g B

R
s

Yy
Y

w
g

T ¥ ¥
a0 o5 1.0 1.5 0 25 o s

Tempo (mhnutes)

T LAt | T
40 45 50

Tempo { mainutos)

10003

c) Pli

900

706

G0

Terape { minuto)

-~
th

A amostra codificada por PH, sintetizada usando o aguecimento do forno

mufia, cbserva-se mediante o espectro de temperatura que até 3,6 minutos a reacado

apresentou baixas oscilacbes de temperatura com uma média de temperatura de

460 °C. A partir de entdo se observou uma subida brusca atingindo a temperatura

maxima de 941 °C em 3,8 minutos de reacio, seguida de uma queda repentina
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atingindo o valor de 548 °C em 4,2 minutos de reagdo. O tempo de chama
determinado pelc espectro de temperatura foi de 29 segundos.

De modo geral, comparandc o especiro de temperatura obtidc para as
reacdes mediante 0s procedimentos | e H verificou-se que a reagdo reaiizada no
forne mufia apresentou a maior temperatura de combustao, quando comparada com
a sintese conduzida na resisténcia elétrica, quer seja usando o cadinho de silica
quer seja usando o recipiente codificado R1800. Isto se deve provavelmente a maior
uniformidade de aguecimentc apresentada pelo forno tipe mufla, pois ha indugdo
térmica em torno de todo o cadinho, enguanto que na resisténcia espiral, a indugac
termica se da apenas pelo contato resisténcia/cadinho.

A temperatura de combustdo depende também da guantidade de gas liberado
durante as reacfes. Pois quantc maior liberacdo de gas para as vizinhangas ocorre
uma maior dissipacdo de energia, o que favorece a menores temperaturas de
reacdo. Entdo, isto explica também porque as reagdes no cadinho de silica,
utilizando um mesmo procedimento, geram menor temperatura, ou sejg, neste
procedimento a quantidade de gas liberada foi maior e o transporte de calor por
conveccdo e radiacdo ndo sdo atuantes no processo, gerando assim as reacfes
mais longas e com menores temperaturas.

Quanto ao tempo de reacao e ao tempo de chama medido pelo espectro os
valores foram préximos, porém deve se ressaliar que o fomo favoreceu a uma
reacdo um pouco mais rapida e com um menor tempo de chama.

A Tabelza 5 apresenta os valores de tempo de chama experimental de
combustdo aferidos pelo operador manualmente usando o crondmetro digital, para
as amosiras de ZnAi,O4 sintetizadas mediante os Procedimentos 1* e li (_resisténcia
elétrica e forno tipo mufia, respectivamente). O termo tempo de chama experimental
representa o intervalo de tempo que vai desde © momenic em que 0corre a ignicao
até o momento em que ha a extincdo da chama. Vale ressaltar que em cada
procedimento a reacdo de combustio foi realizada em triplicata a fim de avaliar a
variagao do perfil do espectro, mediante os resultados foi constatado que a variagao
do perfil nas reacdes em triplicata era muito discreta, podendo ser consideradas

equivalentes.



Tabela 5 —Tempo de chama das amostras de ZnALQy obtidas na resisténcia elétrica e no forno tipo
mufla.

_ _ Temperatura Maxima de | Tempo de Chama
Procedimento | Amostra
Combustao {°C) Experimental (s)
" PICS 895 27
PIR 901 30 “
1! PH } 941 21

*Com o procedimentoc | obtém-se duas amostras distintas (PICS = amostra obtida com
cadinho de silica, e PIR = amostra oblida utilizando o recipiente de inox codificado R1200).

Observa-se que a sintese conduzida no forno tipo mufla (Procedimento |}
apresentou tempo de chama experimental 22,3% menor, quando comparada com a
sintese conduzidas na resisténcia elétrica, usando o cadinho de silica (PICS).
Quando comparamos a sintese conduzida no forno tipo mufla com a sintese
realizada na resisténcia eléirica utlizando o recipiente codificado R1900 essa
diferenca foi mais acentuada, cerca de 30% menor. Assim, como constatado a
sintese conduzida no forno tipo mufla, devido © agquecimento mais uniforme
favoreceu uma maior temperatura de reacdo, fazendo, portanto, com que a reacgéo
ocorra de forma mais rapida (menor tempo de chama).

Constatou-se que os valores referentes ao tempo de chama experimental
{(aferido pelo operador do crondmetro) e o tempo de chama do perfil de temperatura
registrado (dados registrado pelo pirémetro) foram divergentes. Os valores de tempo
de chama experimental foram inferiores aos valores de tempo de chama registrado
pelo equipamento (Pirdmetro), esta constatacdo foi um indicativo de que a chama de
combustio iniciou-se no interior da amostra e s¢ depois de um pequeno intervalo de
tempo ficou visivel ac olho humano. Contudo, os tempos de chama experimental
com 0s tempos de chama dos perfis de temperatura sdo em média menores nas
reacdes conduzidas no forno mufla, em comparagéo com as reagdes feitas na
resisténcia elétrica, quer seja usando o cadinho de silica quer seja usando ©
recipiente R1900.



4.2 Difracado de Raios-X {DRX)

Na Figura 16 encontra-se ilustrados as curvas de difracdo de raios-X das
amostras de ZnAlO, obtidos pelos procedimentos | (amostras PICS, PIR),
procedimento it (amostra Pil) e procedimento Hl (amostra P, respectivamente,

Segundo as curvas de difracdo de raios-X apresentadas na Figura 16, as
amostras de ZnAl;O4 obtidos por energia de micro-ondas {Plll} e pela placa
cer@mica resistiva utihzande ¢ cadinho de silica (PICS), apresentam apenas a
formacéo da fase espinelio ZnAl, 04 de estrutura cristalina cubica, identificado pela
ficha padréo JCPDS 82-1036. Nas amostras designadas por PICS e Pli, fragos da
fase aluminio foram identificada nas curvas de difragso de raios-X, de acordo com a
ficha JCPDS 89-2837. Este picos sdo oriundos do porta amostra, pois a analise
destas amosiras foram conduzida sob um porta amostra constituido de aluminio.
Portanto atribui-se os picos identificados de aluminio ao porta amostra e ndo a uma
segunda fase presente no material.

As amostras sintetizadas pelo forno mufia (Pil) e pela placa cerédmica resistiva
utilizando o recipiente codificado R1900 (PIR), apresentaram como fase majoritaria a
astrutura cristalina cubicg do espinélic ZnAl, O, identificado mediante a ficha padr&o
JCPDS 82-1036, além de apresentar tragos de segunda fase ZnQ, identificado
mediante a ficha padrdo JCPDS 36-1451.

Assim, observa-se gue utilizando a ureia como combustivel para a obtencéo
de ZnAlzQ, consegue-se a obtencZo do espinélio ZnAlO4 monofasico, apenas
utilizando o forno micro-ondas e a placa cerdmica resistiva utilizando o cadinho de
silica como recipiente.

Davar e Salavatin(2011), em seu estudo ao utlizarem 05 mesmo
precursores do presente trabalho utilizando a sintese sol-gel modificada mostraram
que usando o Acido citrico como agente quelante, obtiveram a fase majoritaria
ZnAlbQOs e Zn0O como fase secundaria, caicinando os percursores a 550 °C por 2
horas. Os autores s6 obtiveram como Unica fase o ZnAlQOsquando calcinaram o0s
precursores a 600°C na auséncia de acido citrico. Considerando o tempo e enegia
gastos pelo autor na sintese pela técnica sol-gel, os resultados alcagandos neste
trabatho evidencia que a técnica de reacéo de combustdo € mais eficaz na obtengéo
do ZnAl,Q4 quando comparada a tecnica sol-gel.



Figura 16 - Curvas de difracdoc de raios-X das amostras de ZnAl.Q4 obtidos pelo: a) e b
procedimento |, ¢ procedimento it e d) procedimento 11l
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Fonte: Etaboracdo do autor.

Em vista dos resultados obtidos pode-se afirmar que a forma de aguecimento
foi preponderante na formac@o das fases. A sintese conduzida no forno mufla
resultou no aparecimento de tragos de segunda fase, bem como a utilizagdo do
recipiente codificado R1900, utilizando a placa ceramica resistiva. Porém, vale
tambeém ressaltar, gue o recipiente utilizado no procedimento | codificado possibilita
a obtencédo do produto em bateladas de 10 g, 0 que vale a pena investigar condicbes
reacionais que possam eliminar a presenca do traco da segunda fase ZnO.

Quanto & intensidade e largura dos picos o recipiente e as formas de
aquecimento resistencia eletrica e forno mufla pouco influenciaram, pois se verifica
que as amostras PICS, PIR e PH resultaram em um espectro caracteristico de
material bem cristalino, com elevada intensidade dos picos & alargamento dos picos
de difracdo, indicando assim, a caracteristica de um material nanométrico. Porém,

gquando comparado o tipo de procedimente utilizado, verificou-se gue a amostra



sintetizada no forno micro-ondas apresentou o espectro de difracdo com menor
intensidade e com maior largura dos picos, indicando a formacéo de um material
mais nancmétrico em comparagio com as demais amostras.

Na Figura 17 encontra-se apresentado as curvas de difracdo de raios-X das
amostras de ZnAlO4 sintetizadas pelo procedimento | com recipiente codificado e
apbs impregnacgdo com as fontes de cobre e potassio, respectivamente. Mediante o
curvas de difragdo de raios-x da Figura 17a verifica-se apenas a presenca da fase
majoritaria do espinglio ZnAl,O., identificado pela ficha padréo JCPDS 82-1036, bem
como. tragos de segunda fase ZnO (ficha padrdo JCPDS 36-1451). A fase de 6xido
de cobre (Cu(, nado foi observada no espectro de difragdo da amostra PCU. A
auséncia da fase Cu( no espectro de difracdo da amostra PCU pode ser reflexo da
quantidade de nitrato de cobre insuficiente para a formacio de cristais de 6xido de
cobre com tamanho necessario a difracdo (essa anglise foi realizada com o
percentual tedrico equivalente a 0,83% de Cu0), ou o cobre esta presente como
uma fase idnica isolada efou o cobre esta numa fase amorfa isolada.

Ferreira et al. {2007) em seus estudos scbre a reducio catalitica do 6xido de
nitrogénio, realizaram © processo de impregnacdo do cobre sobre o suporte
hematita. Os autores relatam que os resultados de difracio de raios-X das amostras
impregnadas ndo apresentam os picos caracteristicos da fase com cobre, resultado
analogo ao obtido no presente trabalho. Os autores afribuiram a este fendmeno ao
fato do cobre esta presente como espécies idnicas isoladas ou como uma fase
isalada amorfa, ou ainda como uma fase isolada cristalina, presente em pequenas
guantidades.

Penget al. (2010), também em seus estudos sobre a hidrogenacao de ésteres
para aicoois, sintetizaram catalisadores do tipo Cu-ZnfAl;O; pelo método de
coprecipitacdo relataram que no espectro de difragdo de raios-X das amostras
avaliadas néo foi observado picos caracteristicos da fase CuQ. Os autores atribuiam
o fendmeno ac fato de que a fase CuO estaria presente, devido as condi¢bes de
sintese, entretanto estaria muito dispersa, impossibilitando a difrac&o.

As curvas de difracio de raios-X da Figura 17b ilustra o espectro de difracéo
da amostra impregnada com o iodeto de potassio (amostra PKI). O resultado alusivo
a amostra PKI apresentou picos bem finos e intensos caracteristica de material
cristalino. A mostra PKl apresentou como fase principal o iodeto de potassio (Ki),
identificado pela ficha padrdo JCPDS 73-0382, tendo como fase secundaria o
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ZnAlQy4 (ficha padrdo JCPDS 82-1036). O Kl como fase principal na amostra PKI
pode ser atribuido go fato de que 57,8% da amostira era constituida de Ki que apos
calcinagéo a 600°C adsorveu fisicamente ao suporte ZnAl,Oq.

Figura 17 — Curvas de difracio de ralos-X das amostras de ZnAlO, impregnado: a) PCU e b) PKIL
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Fonte: Elaboracio do autor.

O resultado observado para a amostra impregnada com iodeto de potassio foi
o oposto do observado para a amostra impregnada com a fonte de cobre, no que
tange a formacao da fase composta pelo agente promotor. O resultado da amostra
PKI, ilustrado na Figura 17b, mostra que o processo de impregnacao foi eficiente na
adsorcéo do iodeto de potassio ao suporie ZnAb 04 Os resultados apresentados
pelas curvas de difracdo de raios-X da amostra PKI mostram picos intensos e bem
definidos.

A calcinacdo das amostras apds o processo de impregnacac via umida pode
acarretar, em muitos casos, a formacio de uma fase na forma de Oxido. Enfretanto,
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a formacao de Oxidos com a calcinacio ndc € na maioria dos casos influenciada
peid tipo de precursor usado e pela disponibilidade de oxigénio do ambiente de
calcinacdo. Gaivao et al. (2011), quando avaliaram a impregnacio do iodeto de
potassio aos suportes peneiras moleculares mesoporosas (SBA-15 e MCM-41)
ytilizando o metodo via umida, segquidc de calcinagdo a 500°C com fluxo de ar,
mostraram que nessas condicdes certa quantidade do Kl ulilizado no processo foi
convertide em oxido de potassio (K:Q), entretanto os curvas de difragdo de raios-X
mostraram que esse fendmeno ocorreu apenas para o suporte peneira molecular
SBA-15 e para a peneira molecuiar MCM-41 0 mesmo fendmeno nac ccorreu.

A Tabela 6 apresenta os vaiores de tamanho de cristalito referentes ao pico
de maior intensidade (311) da fase crisialing de ZnAlQO4 calculados a partir da
-equacao de Scherrer. Os tamanho de cristalito para os demais picos caracteristicos

do ZnAl,Q4 estéo relatados no Apéndice D.

Tabela 6 — Tamanho de cristalito (Tc) das amostras de ZnAlQ, sintetizadas pelos trés procedimentos

e das amostiras impregnadas.

Amostra Te {nm)
PICS 27
PIR 33
Pi - 35
Piii 16
PCU 39
#KI 41

Para as amosiras sintetizadas pelc procedimento 1 (PIR e PICS) observou-se
uma diferenga de 18,1% no tamanho de cristalito quando se utiliza de recipientes
distintos {cadinho de silica e recipiente codificade R1900). Considerando que em
ambas as reacles sdo utiizados 05 mesmos reagentes nas mesmas proporgbes,
que as reacdes foram realizadas sob a mesma fonte de aguecimento e que as
condigbes do ambiente {(pressfo atmosférica, reacdo em capela sob exaustéo)
foram as mesmas, pode-se atribuir tal diferenga nos resultados a dois fatores:
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natureza do recipiente {{amanho e tipo de material) e a guantidade de massa de
reagentes utilizada.

No recipiente R1900 a quantidade de massa utilizada € cinco vezes maior que
a2 quantidade de massa de regentes utilizando no cadinho de silica. Desta forma
podemos -supor que no recipiente R1200, o tempo necessario para promover a
elevacdo da temperatura de toda a massa de reagentes e muitc maior. Qutro
aspecto relacionado & quantidade de massa de reagente é gue mais massa de
reagente implica em maior liberagdc de gas durante a combustdo e
consequentemente maior convecgio de calor dentro da amostra. Quanto a natureza
do recipiente, o recipiente R1900 {processo de patente em andamento) pode-se
dizer que o tipo de material o qual é fabricado tem uma condutividade térmica maior
que o cadinho de silica vitrea, tendo assim uma condugdo de calor mais rapida
através do seu material.

O tamanho de cristalito observado para a amostra Pll, sintetizada no forno
mufla foi 23; 6 e 54% supenor ac tamanho de cristalito oblido para as amostras
PICS, PIR e PIlil, respectivamente. lsto esta relacionado a maior temperatura de
combustéo alcangada durante a sintese e a uniformidade de aguecimento fornecido
pelo forno mufla, em reiacdo aos demais tipe de aguecimento utilizados {resisténcia
espiral e forno micro-ondas).

No caso da amostra sintetizada no forno micro-ondas, a qual resultou no
menor tamanho de cristalito e o maior alargamento dos picos de difragéo sugerem
gue o maierial ndo recebeu energia necessaria para crescimento acentuado dos
cristais, 0 que sugere que a combustdo realizada no forno micre-ondas gera uma
menor temperatura de combustio na reacdo. Isto ocorre, pois no micro-ondas o
transporte de calor € mais efetivo por radiagdo, porém os outros tipos de transporte
conducdo ‘& conveccdo também s3o atuantes, em intensidade bem menor.
Entretanto, a sintese é conduzida no ambiente fechado, 0 gque dificuita a saida dos
gases de combustdo, o gue interfere na disponibilidade de oxigénio atmosferico
presente no meio, 0 que favorece a uma menor temperatura de combustéo.

Os resultados obtidos neste trabalhe para a amostra obtida sob agquecimento
no formo micro-ondas foram de comportamento semelhante ao reportado por Vieira
(2009), quando estudou a sintese de ferritas Ni-Zn em forno micro-ondas. A autora
reportou a pronunciada presenca de fase com comportamento amorfo, associado a

fase cristalina da ferrita Ni-Zn. Este fato foi atribuido ao fenbmeno de que o calor
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fornecido pelo forno micro-ondas néo foi suficiente para o crescimento acentuado
dos cristais, 0 que sugere uma temperatura de combustdo pouco elevada. Quanto
as amostras impregnadas, PCU e PKl, pode-se cobservar gue apressntaram
tamanho de cristalito 153 e 19,5% maior que a amostra ndo impregnada (PIR),
respectivamente. Este corrobora a eficiéncia do processo de impregnacdo, uma vez
que as amostras, apds impregnacao, adsorvem na superficie dos poros do suporte
minimizando a energia de superficie, 0 gue ocasiona um aumenio no tamanho do

cristal e da particula.

4.3 Espectrometria na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
{(FTIR}

Na Figura 18 encontra-se ilustrado o especiro vibracional na regido do
infravermelho, na faixa de 4000 — 400 cm™, das amostras de ZnAl,O4 obtidas por
reacdo de combustdo usando como fonte de aquecimento externo a resisténcia
elétrica (procedimento 1), forne tipo mufla {procedimento 1) e forno micro-ondas
(procedimento. il}). Pode-se notar que mesmo variando a forma de aquecimento
externo (resisténcia elétrica, forno tipo mufla e formo micro-ondas) para obtengéo do
espinélio ZnAlbO4, todos apresentaram espectros de FTIR bem similares. As bandas
de baixa energia (400 — 1000 cm") estéo relacionadas as vibragtes de estiramento
{picos de aproximadamente 655 e 570 cm’™) e &s vibractes de flexao (pico a 500 crm
'y do grupo Al-O de coordenacéo octaédrica (AlQs). De acordo com Preudhomme e
Tarte (1971), citado por Staszak, Zawadzki e Okal (2010), estas bandas séo
caracteristicas da estrutura do espinélio aluminato de zinco (ZnAlz04).

A banda larga em torno de 3440 cm' corresponde as vibragbes dos grupos
v{O-H), dos grupos hidroxilas livres ou ligadas a hidrogénio, resultante da agua
fisicamente adsorvida, e uma tipica banda de absorcdo a 1628 cm™' atribuida a
vibracdo de deformacgéo das moléculas de agua interlamelares. Este efeito foi
relatado por Staszak, Zawadzki e Okal, (2010} quando estudaram a sintese do
ZnAlLQ4 nanométrico. Estas bandas estdo potencialmente presentes como resultado
do uso de KBr higroscopico durante a preparacdo das amostras para a analise de
infravermetho segundo. Este comportamento foi relatado por Zawadzki et al. (2009)
quando estudaram a acgdo do espinélio aluminato de zinco contendo cobre para

oxida¢ao de fuligem.



Figura 18 — Espectros na regido do infravermetho referente as amostra de ZnAbO, obtida pelo;

b} procedimento i, ¢} procedimento i e d) procedimento il
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Pode-se observar que a banda atribuida a agua € mais intensa e larga na

amostra Plll (sintetizada no forno micro-ondas), essa intensidade maior em

comparacao as demais amostras pode ser atribuida a adsorcdo fisica da 4gua em

maior concentracdo na amostra, como se pode observar nos resultados de

termogravimetria.

Os espectros de FTIR também mostram bandas na faixa de 957 a 1290 cm’

e de 1350 a 1550 cm™ que se devem aos modos de vibragdes dos grupos residuais

de compostos organicos, que podem ser atribuidos a carbonatos {COs”) ou

carboxilatos (-COO}. O aparecimento dessas bandas caracteristicas também foi

relado por Zawadzki et al. (2009) quando estudaram a acdo do espinélio aluminato

de zinco contendo cobre para oxidacao de fuligem. As bandas em torno de 2925 cmy’

' e na faixa de 670 a 900 cm™' estdo relacionadas as vibragbes de estiramento do
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grupo C-H, enquanto que a banda por volta de 1735 cm™ corresponde a vibragdes
do grupo C=0, onde possivelmente como resuliado do método de sintese. Manzi-
nshutl, Hossenlopp e Wilkie (2008) em seus estudos sobre a preparacéo de
hidréxidos duplos de zinco e aluminio para uso como retardante de fogo, relatam o
aparecimento destas bandas caracteristicas.

Na amostra Plil {Figura 18d) também houve & contribuicdo do grupo —NH-»
para uma banda proxima a 3180 cm”, a qual estd sobreposta pela banda de
vibragdo de estiramento do grupo O-H. Phan e Jones {(2006) em seus estudos scbre
a preparacdo de nanoparticulas magneticas funcionalizadas, observaram o©
aparecimento destas bandas caracteristicas. Tal contribuicdo do grupo —NH;
podem'os atribuir a residuos presentes no fornc micro-ondas, oriundo dos gases
liberados durante a reacéo, 0s quais devido a0 ambiente do micro-ondas podem
adsorver-se na amostra.

Com base nos especiros avaliados podemos observar que as vibragdes de
flexdo (pico a 500 cm™) do grupe Al-O de coordenacio octaédrica (AlQe) s&o mais
acentuadas nos espectros das amostras PICS, PIR e Pil, respectivamente. Que
podemos atribuir as elevadas temperaturas de reacéo atingidas pela resisténcia
atélrica e pelo fomo mufla. Esta relagdo de elevadas temperaturas e ¢ aparecimento
acentuado dessas bandas foi avaliado por Duan et al. (2005) citado por Staszak,
Zawadzki e Okal (2010).

4.4 Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva {(EDX)

O espinélioc ZnAl,O4, tecricamenie € composta por 1 mol de ZnO e 1 mol de
Al0; Usando a massa moiecular de cada elemento temos que 1 mol do espinélio
ZnA1204 possui 44,38% de Zn0 e 55,61% de Al;Os, respectivamente. A partir destes
calculos, constatou-se que a alumina se encontra em maior quantidade em relacéo
aop Oxido de zinco na composicdo estudada. Os calculos encontram-se
detalhadamente dispostos no Apéndice C e descricdo dos teores de elementos
presentes nos precursores utilizados e seu grau de pureza encontra-se no Anexo L.

A Tabela 7 mostra os percentuais de Oxidos presentes nas amostras de
ZnAlQ, sintetizado pelos procedimentos |, 1 e it e das amosiras impregnadas. Os
resultados mosiram gue os percentuais experimentais dos oxidos de zinco (ZnQO) e

éxido de aluminio AlO3 contidos nas amosiras, apresentaram valores proximos aos
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obtidos teoricamente, indicando que a reacio manteve-se proxima a estequiometria
prevista teoricamente para 0s 4xidos.

Para a reacdo conduzida no forno mufla o valor da percentagem do oxido de
zinco (ZnQ) foi 13,63% menor que o valor tedrico. Em comparacdo, a percentagem
deste &xido na amostra sintetizada pela resisténcia elétrica foi muito proxima do
valor tedrico divergindo apenas em 2,25%. A diferenca maior no percentual do éxido
de zinco (ZnQ) na amostra sintetizada no forno tipo mufla em comparacéo com ©
percentual de &xido de zinco (Zn0) na amostra sintetizada na resisténcia elétrica ¢
justificavel devido as reacdes de combustio atingirem temperaturas mais elevadas
no forno mufla (ver Figura 15c), infligindo assim uma maior volatilizagdo do zinco
(Zn) em amostras sintetizadas no forno mufla.

Tabela 7 - Valores percentuais de dxidos presentes nas amostras,

Amostra | ZnO (%)} | Al:0; (%) | *Impurezas {%) | K;O0 {%) | CuO (%)
Tedrico 44 38 55 61

PICS 43,16 56,49 0,15

PIR 43,09 55,42 1,43

Pl 38,33 60,09 0,11

Pl 39,87 58,93 0,10

PCU 44,72 52,89 (PPL T [ — 0,82

PKi 29,79 47 57 0,19 2243 |

*Impurezas: BaO, MgO, Fe»0s, Si0;, Cr,0s, NiO.

Os percentuais de oOxido de aluminio {(AlOs) presentes nas amostras
sintetizadas na resisténcia elétrica (PICS) e no forno micro-cndas (PHI) foram muito
préximos do valor tedrico sendo maior apenas 1,55% e 5,63%, respectivamente. Os
valores apresentados pelas amosiras designadas por PIR e PICS diferiram muito
pouco sendo considerados equivalentes, assim pode-se afirmar que o tipo de
recipiente usado na reacao de combustdo, neste caso, ndo interferiu de forma
acentuada na formacéo do éxido em particular.

Em geral, os resultados obtidos pela andlise de fluorescéncia de raios-X
mosiram que 0s percentuais de Oxidos presentes nas amostras sintetizadas,
divergem do percentual tedrico calculado. Essa diferenga foi observada, de forma
mais acentuada, na amostra impregnada com potassio (PKl), onde os percentuais
de oxido de zinco e oOxido de aluminio s8o 328% e 14,4% menores gue ©S

percentuais tedricos calculados, respectivamente.



Essa aparente disparidade dos dados obtidos com a andlise dos dados
calculados teoricamente podem ser um reflexo das caracteristicas do tipo de analise
efetuada. A analise de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva realizada no
presente trabalho, € uma analise semiguantitativa, onde uma amostra do material a
ser analisado € confeccionado sob um molde circular com didmetro de 20 mm
formando uma pastilha de mesmo didmetro. A pastitha {corpo de prova) € entfo
submetido a analise de fluorescéncia de raios-X a qual gera resultados que
relacionam percentuais de oxidos presentes com a quantidade total de material
contido no corpo de prova.

Assim, a diminuicdo acentuada dos percentuais de dxidos de zinco e aluminio
presentes na amostra PK! € devido a incorporagéo do iodeto de potassio ao suporte,
que promove uma diminuicdo percentual dos oxidos em relacdo a quantidade de
material total do corpo de prova.

A concentrag&o de oxido de cobre (CuD) presente na amostras designada PCU
mostra que o processo de impregnacac foi eficiente, uma vez que para essa analise
foi realizada uma impregnagédo com uma carga da fonte de cobre equivalente a
0.81% de Cu{ tedrico.

A concentragdo de potassio presente no suporie mostra que o processo de
impregnacao foi efetivo para a amostra designada por PKL. O percentual de potassio
obtidos nos resultados da analise foi cerca de 61,3% menor que o percentual de
carga tedrico utilizado (57,9%) na preparagdo da amostra. Essa diferenga na
concentracdo de potassio utilizado e a concentracao identificada pela analise podem
ser atribuidas a perda da massa de iodeto de potassio pela evaporagao do solvente
durante a fase de secagem a qual antecede a calcinagdo da amostra. Para o
processo de secagem da amostra ndo se adotou uma rampa de temperatura, sendo
a amostra conduzida a estufa pré-aquecida a 110 °C. Nesse ambiente foi observado
que apos as 8 horas de secagem uma parte da massa de iodeto de potassio se
desprendia da massa de catalisador ficando confinada nas bordas do cadinho. Esse
acontecimento pode ter sido um fator determinante na diminuigéo da concentragio

de potassio presente no resultado da amostra.



14

4.5 Analise Textural

Na Figura 19 encontra-se apresentado as isotermas de adsorcéo/dessorcio
de N, como resultado da caracterizaco textural das amosiras de ZnAl,Qs obtidas
por meio dos procedimento |, i e §ih.

De acordo com a classificac8o da IUPAC (IUPAC, 1976), as amostras PICS,
PRI, PH e Pl apresentam um espectro de iscterma com uma geometria similar a do
tipo It, material com caracteristica macroporosa ou ndo poroso. Entretanto, todas as
amostras apresentaram em seu perfil de adsorgéo/dessorcdo de Nz o fendmeno de
histerese. Segundo Figueiredo e Ribeiro (1987) o fenbmenoc de histerese resulta da
diferenga entre 0 mecanismo de condensacéo e evaporagao do gas adsorvido, este
fendmeno esta associado a condensacao capilar em estruturas mesoporosas {pPoros
variando de 10-250 A). Resultado similar aos obtidos no presente trabalho, foi
alcancado por Costa et al. (2006b) quando sintetizaram ¢ aluminato de zinco via
reacdo de combust&o. Com relacdo a histerese, as amostra PICS, PIR, Pil e PIli
apresentam loop de histerese do tipo H2, tipica de uma morfologia irregular do tipo
‘garrafa” mesclado com histerese tipo H3 (poros apresentando formato de cunhas,
cone efou placas paralelas) (GREGG e SING, 1982).

Figura 19 ~ Isotermas de adseorcBo/dessorgio de nitrogénio do pé de ZnALO, oblido pelo: 8) e b)
procedimento |, ¢} procedimento i, e d) procedimento 1
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Fonte: Elaboracéo do autor,

Assim, observou-se gue apesar de mudar a forma de aguecimento para
obtencéo do ZnAlQ4, comportamento semelhante na curva de adsorg&o/dessorcéc
foi observado, ou seja, espectro de isoterma e histerese com caracteristica estrutural
mesoporosa. Desta forma, observando-se as Figuras 19a, 18b e 18¢, vé-se que a
forma de aguecimento externo para a obtencéo da amostra de aluminato de zinco
alterou de maneira muito discreta a forma da isoterma de adsorgéo/dessorcio de No
da amostra obtida. A consequéncia desta discreta alleracéo foi uma desprezivel
alteracao na estrutura dos poros, 0s quais apresentam uma morfologia ligeiramente
distinta, mas podem ser considerados estruturalimente semelhanies nos trés
procedimentos de sintese, | lie lil

Na Figura 20 enconira-se apresentado as isotermas de adsorgéo/dessorgéo
de N, como resultado da caracterizacao textural das amostras impregnadas, PCU e
PKl.
amostras apresentam uma geometria de isoterma similar a do tipo Il (caracteristica

A respeito das amostras impregnadas os resultados mostraram que as

de material nd0 poroso ou macroporosc). A amostra designada PCU apresentou
uma isoterma com histerese mais aberta com geometria similar a de histerese do
tipo H4, tipica de poros com uma morfologia do tipo de fenda. A amostra designada
PKI apresenta uma isoterma com histerese mais esireita que as demais, com
geometria similar a do tipo H4, tipica de poros com uma morfologia do tipo fenda.
Esse comportamentc € normalmente encontrado em materiais constifuidos de
agregados ou aglomerados de particulas com poros formando fendas nestes
agregados, com tamanhos uniformes ou ndo (LEQOFANT! et al. 1998),
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Soetaredjo et al. {2011) pesquisaram sobre 0 uso do catalisador bentonita
impregnada com hidroxido de potassio para uso na transesterificacdo do dlec de
palma. Os resultados alcancados pelos autores revelaram que & medida que a carga
de hidroxide de potassio aumentava menor era a area superficial do catalisador e ©
fendmeno de histerese presente no catalisador tendiam a desaparecer. As isctermas
compostas pelas linhas de adsorcdc e dessorgdo do gas usado fendiam a
sobreposic&o das mesmas. Fendmeno semelhante pode ser observado no presente
trabalho quando comparamos a isoterma da amostra designada PIR (amostra como
sintetizada} com a isoterma da amostra designada PKi (amostra PIR apos ser
imprégnada com a carga de iodeto de potassio).

Figura 20 - Isotermas de adsorgio/dessorcdo de nitrogénio do ZnALO, obtido no recipiente
codificado (amostra PIR) apds impregnacio: a) amostra impregnada PCL, e b) amosirg impregnada
PKI.
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Na Tabela 8 se encontra os valores de area superficial especifica {Sger), raio
de poro {Rp), tamanha de particula (Tp) volume de poro (Vp) para as amostras de
ZnAl04 obtidas pelos procedimentos |, Il e IIl, bem como para as amostras
impregnadas, PCU e PKI. Os dados apresentados na Tabela 8 mostram que a maior
area superficial especifica foi obtida pela amostra sintetizada usando o forno micro-
ondas {Pilf} 73,9 e 84,9% maior que a area obtida nas amostras sintetizadas na
resisténcia elétrica (PICS) e forno mufla, respectivamente.

Os resuitados de tamanho de particula evidenciam que a amostra sintetizada
no forno mufla apresentou tamanho de particula 42,38 e 85,43% maior que nas
amostras sintetizadas na resisténcia elélrica e no forno  micro-ondas,
respectivamente. Os resultados de maior tamanho de particula atribuido a amostra
sintetizada no forno mufla € devido ao fato supramencionado de que no forno mufla
a reacio atinge elevadas temperaturas de reacdo fornecendo a energia necessaria
para 0 crescimento dos cristais, proporcionando assim um maior tamanho de
particula e consequentemente uma menor area superficial. Resultado inversamente
proporcional observa-se no comportamento da amostra sintetizada no forno micro-

ondas.

Tabela 8 — Area superficial especifica (Saer), tamanhe de particula (Tp), raio de poro (Rp) e volume
de poro (Vpy das amosiras de ZnAl,O, obtidas: procedimento {, il e Il e as amostras impregnadas.

Amostras  Sger{m“/g) *Tp (nm) Re (A} Ve {cmilg)  Tp/Te

PICS 14,9 87 19.2 0.014 3.2
PIR 14,8 86 17.8 0,021 2.6
Pl 8.6 151 19,0 0,014 43
Pl 57,3 22 17,3 0,024 13

PCU 55 184 17.9 0,009 27
PKi 55 183 17.6 0,009 18

*Calculados a partir de dados da area superficial

Os dados mostram ainda que o resultado da relagdo tamanho de
particulaftamanho de cristalito (Tp/Tc) foi superior a unidade (1), evidenciando que
todas as amostras s&o policristalinas {presenca de mais de um cristal por particula).

Lima (2007) sintetizou aluminato de zinco por reagdo de combustdo em
solugdo usando chapa resistiva come fonte de aquecimento. O autor variou a
quantidade de combustivel na sintese e 0os resultados mostraram que para todas as

variagbes da quantidade de combustivel o tamanho de area superficial em média
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das particulas ficou em tomo de 24,4 m?lg, valor muito inferior ao alcangado pelo
presente estudo quando sintetizado ¢ aluminato de zinco por reacéo de combustéo
utilizando o forno micro-ondas como fonie de aquecimento.

Dalt (2008}, sintetizou o espinélic MgFe04 nancestruturado através da
reagdo de combustdo em solugdo utifizando o forno tipo mufla como fonte de
aquecimento. O autor variou os parametros proporgdo molar de combustivel e
temperatura do forno e os resultados mostraram que obtiveram areas superficiais
especifica entre 4,18 mig e 51,54 m?q, resultados similares aos obtidos no
presents trabatho.

Pode-se observar mediante os resultados da Tabela 8 que variando a forma
de aguecimento promoveu uma pequena mudanca na morfologia das amostras. A
amostra sintetizada no forno micro-ondas (Plll} apresentou, dentre todas, a maior
area superficial e 0 maior volume de poros.

Os resultados obtidos com a analise textural das amostras impregnadas,
designadas por PCU e PKi, apresentam as menores areas superficiais cerca de
62,8% menor quando comparado com a amostra PIR.  Isto indica que a adigdo de
um agente promotor ao suporte catalitico, através do processo de impregnacao,
aumenta o tamanho de particula da amostra devido a adsorgdo na superficie dos
poros, € como consequéncia deste aumento tem-se uma diminuicdo na area
superficial especifica, com uma reducdco no volume dos poros, comg se pode
cbservar nos resultados apresentados na Tabela 8. Os valores de area superficial
especifica, volume de poros, tamanho de particula e raio de poros obtidos com a
analise textural das amostras impregnadas sdc praticamente equivalentes. Vale
ressaltar que embora a amostra impregnada com cobre tenha recebido menos de
1% de carga e a amostra impregnada com potassio tenha recebido 57,9% de carga,
0s dados de analise textural mostram que a morfologia apresentada por estas
amostras sao praticamente equivalentes.

Salinas, Guerrero e Araya (2010) em seus estudos sobre a transesterificacéo
do dleo de canola, impregnaram o ¢xido de tit@nio com potassio utilizando como
fonte do metal ¢ nitrato de potassic. Os resultados atingidos pelos autores revelaram
que a medida que aumentaram a concentracdo da fonte de potassio menor foi o
valor da 4rea superficial atingida, variando de 77 m?/g quando utilizaram 1% da fonte

do metal até 3 m’/g quando utilizaram 30% da fonte de potassio. Estes resultados
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s8o coerentes com o0s resuitados relatados neste trabalho para ambas as

impregnacdes com o CuQ e o Kl no suporte de ZnAl,O4.

4.6 Distribuicao Granulométrica

Na Figura 21 encontra-se ilustrado a curva dos valores de didmetro esférico

equivaiente de aglomerados em fungdo da massa cumulativa para as amostras de

-ZnAl,O4 obtidas pelos procedimentos §, il e Il

Figura 21 - Distribuic8o granulométrica das amostras de ZnAl,G, obtidas pelos: a) e b) Procedimento

I, ¢) Procedimento Ii e d) Procedimentg 1.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Observa-se que a curva referente a2 amostra PICS a distribuicdo é assimetrica
e monomodal, com populacdo preponderante de agiomerados com didmetro de 34
um e com didametro mediano D(50) de 24 uym. Para a amostra PIR (Figura 21b)

observa-se um comportamento semelhante ao da amostra PICS, entretanto com
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uma maior simetria e, portanto com uma distribuicdo mais estreita de aglomerados,
bem como um diametro mediano (Dsg) maior, cerca de 36 pm. A populagdo
preponderante de aglomerando tem didmetro na faixa de 50 pm.

Os resultados para a amostra PH (Figura 21¢) mostram que foi obtida uma
curva de distribuicdo de aglomerados mais larga que as demais amostras, com uma
distribuicdo bimodal e assimétrica, cujo tamanho mediano de aglomerados {Dsg) foi
de 14 um. Contudo, mesmo o resultado da referida amostra apresentando
comportamento bimodal, observa-se que a moda preponderante esta localizada na
populacidc com didmetro 18 um, com a segunda moda apresentando uma populacao
discreta com aglomerados de didmetro igual 2 0,9 pm.

Na amostra Plil observa-se (Figura 21d) que a curva de distribuicdo de
agiomerados apresenta uma distribuicdo bimodal e assimétrica, com tamanho
mediano de aglomerados (Dsg) de 29 ym. Na amostra Plll a moda mais acentuada
encontra-se na poputacao de aglomerados com didmetro de 41 um, por conseguinte
observamos uma segunda moda muito discreta com uma populacido de
aglomerados com diametro de 2 pm.

Pode-se observar ainda que de acordoc com 0O histograma da amostra Plii
{Figura 21d) a distribuicdo de aglomerados é mais homogénea devido a apresentar
um histograma mais estreito que os demais.

Desta forma, observa-se que, mudando a forma de aquecimento externo para
a obtencéo das amostras de aluminato de zinco, um comportamento distinto na
distribuigdo de aglomerados foi observado. Esse comportamento distinto reflete-se
na largura e simetria do histograma, na quantidade de populagbes de agiomerados
com mesmo didmetro (moda) e na intensidade do pico do histograma (volume
cumulativo).

Os melhores resultados quanto a distribuicdo uniforme de aglomerados dentre
todas as amostras, a que apresenta maior faixa de aglomerados com mesmo
diametro, foi a amostra sintetizada no forno tipo mufla {procedimento 1l}, isto fica
evidenciado pela maior largura de seu histograma.
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4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 22, 23, 24 e 25 ilustram a morfologia das amostras de ZnAl,O4
obtidas pelo procedimento |, I e llf, bem como das amostras impregnadas, a partir
da microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Através da anadlise das Figuras 22a e 22b (amostra PICS), observa-se a
formacaéo de aglomerados na forma de blocos e placas delgadas irregulares com
aspecto rigido, com tamanho médio superiores a 15 um (constituido de particulas
pré-sinterizadas sem porosidade interparticula), Figura 22b. Observa-se também a
auséncia da formacdo de dos poros originados pela dificil liberacdo dos gases de
combustzo.

As micrografias da amostra PIR (Figuras 23a e 23b) mostram que a amostra é
constituida de aglomerados na forma de placas irregulares com didametros
aproximados entre 15 e 20 ym e uma distribuicdo no tamanho uniforme (Figura 23a).
Pode-se observar mediante a Figura 23b, que o aglomerado é formado por

particulas menores que estdo aglomeradas entre si por forgas fortes.

Figura 22 - Micrografias obtida por microscopia eleirbnica de varredura da amostra de ZnAlLQO,
obtida pelo procedimento | (amostra PICS): {a) aumento 7k e (b} aumento 35k.

Fonte: Elaboragao do autor.
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Figura 23 - Micrografia obtida por microscopia eletrbnica de varredura da amostra de  ZnALQ,

obtida pelo procedimento | ( amostra PIR}: (a) aumento 1k e (b) aumento 10k.

- . e h

Fonte: Elaboracio do autor.

Os resultados da amostra designada Pl (Figuras 24a e 24b), observa-se a
formacéo de aglomerados na forma de blocos rigidos irregulares de quase 10 um de
didmetro. A Figura 24b, mostra que apesar do aspecto rigido, a amostra Pl
demonstra ser constituida por particulas finas interligadas, com a presenca de poros

na forma de fendas menores que 1 um.

Figura 24 -~ Micrografia oblida por microscopia eletrbnica de varredura da amostra de ZnAlO,
obtida pelo procedimento li: {3) aumento 7k e (b) aumento 35k,

Fonte: Elaboracio do autor,

A respeito da amostra Plil a andlise das Figuras 25a e 25b, observou-se a
formacdo de aglomerados na forma de plaquetas emaranhadas irregulares com
aspecto rigido (sinterizadas), com larga distribuicdo de tamanho, 10 ym em média.
Além disso, a amostra Plll também apresentou a formacdo de poros grandes na
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forma de trincas, que provaveimente foram causados pela dificil fiberacdo dos
gases. Esses poros grandes em forma de trincas na amostra Pill, pode ter sido
responsavel por conferir a esta amostra o maior volume de poros dentre todas as

amosiras analisadas, como podemos observar os resultados de analise textural.

Figura 25 — Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura da amostra de ZnALO,
obtida pelo procedimento 1li: (a)aumento de 7k e {b) aumento de 35k.

Fonte: Elaboracée do autor.

De forma geral, observa-se por meio da andlise das micrografias que a forma
de aguecimento externo durante a sintese do aluminato de zinco, alterou de forma
nao muito expressiva a morfologia das amostras de ZnAlxO4. A amostra conduzida
no forno micro-ondas apresentou uma morfologia com particulas relativamente
menores. (Quanto ao aparecimento de poros este surgiram no formato de trincas
menores que 2 um.

Os resultados de microscopia eletrénica de varredura da amostra impregnada
com a fonte de cobre (amostra PCU) mostra que a espécie é constituida de blocos
de aspecto rigido com tamanhos variaveis entre 10 e 30 pm (Figura 26a). O
processo de impregnacdo seguida da calcinagdo promoveu a coalescéncia de
plaquetas menores de aspecto rigido a particulas maiores formando espacos

menores que 1pm que podem ser mesoporos (Figura 26b).
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Figura 26 - Micrografias obtidas por microscopia eletrGnica de varredura da amostra de ZnAlO,
impregnada com a fonte de cobre; (8)aumento de 1k e (b) aumento de 10k.

Fonte: Elaboracio do autor.

Figura 27 - Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura da amostra de ZnAl,O4
impregnada com iocdeto de potassio: (@)aumento de 1k e (b) aumento de 10k.

Fonte: Elaboracio do autor.

Os resultados obtidos com a analise morfolégica da amostra impregnada com
iodeto de potassio (amostra PKI) mostram que a espécie é constituida de blocos de
aspecto rigido com tamanhos variaveis entre 10 a 40 um (Figura 27a). O processo
de impregnacio seguida da calcinagdo da amostra promoveu a coalescéncia de
plaguetas com tamanhos menores que 1 um socbre blocos rigidos maiores (Figura
27b).

Em face dos resultados obtidos por microscopia eletrdnica de varredura das
amostras impregnadas podemos afirmar que todo o processo realizado para a
impregnacdo das amostras resultou num aumento de tamanho e volume das
particulas, que s80 constituidas de particulas menores as quais se fixaram sobre

blocos rigidas maiores.



Gao, Teng e Xiao (2010) em seus estudos sobre a produgdo de biodiesel
priundo do dleo de paima, os autores impregnaram hidrotalcitas Ca-Al com o fluoreto
de potassio. Os resultados de microscopia eletrdnica de varredura mostraram que a
incorporacio da carga ac catalisador implicara em um auments nas dimensdes das
particulas, resultado analogo alcangado no presente trabalho.

4.8 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Figura 28 e 29 apresenta o resultado da caracterizagdo morfolégica das
amostras de ZnAlL O, obtidas pelos procedimento | (amostra PICS) e Hl (Pll) a partir
da microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) em campo claro e em campo
eScuro e o padrao de difracdo. A Figura 28a ilustra a disposigdo dos aglomerados da
amostra PICS. Para avaliacdo das dimensdes foi tomada aleatoriamente uma
populacdo de 10 aglomerados distintos, estes apresentaram a dimensao de 456 nm
em media com um desvio padrao de 1344 nm. A Figura 28c ilustra a disposi¢ao das
particulas da amostra PICS. Para a avaliacdo das dimensdes das particulas fol
tomada uma populagdo de 15 dimensdes de particulas distintas, as quais
apresentaram dimensdes de 10 nm de média com um desvio padrdo de 6,14 nm
(desvio relativo das dimensdes das particulas em relagdo a dimens&o da média das
particuias).

A Figura 29a ilustra a disposicdo dos aglomerados da amostra Pll. Para a
avaliacdo das dimensdes foi tomada uma populagéo de 10 aglomerados distintos, 0s
quais apresentaram a dimensac de 1132,7 nm em média com um desvio padrdo de
368nm. A Figura 28c ilustra a micrografia das disposicbes das particulas da amostra
Pil. Para avaliacdo das dimensfes das particulas foi tomada uma populacao de 15
dimensdes de particulas, as quais apresentaram a dimensio de 21,2 nm em média
com um desvio padrdo de 8,39 nm {desvio relativo das dimensdes das particulas em
relacdo a dimenséo da media das particulas).

A respeito das Figuras 28 e 29 pode-se afirmar que dentre as amostras
analisadas (PICS, Pll), a amostra PICS apresentou um menor tamanho de particula
em meédia cerca de 52,83% menor com um tamanho médio de aglomerados cerca
de 59,74%.
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Figura 28 - Micrografias obtidas por microscopia eletrfnica de transmissdo das amostras de ZnALO,
obtidas pelo procedimento | (amostra PICS); (a) e (b) campo claro, (c) campo escuro e (d) padréo de
difracéo.

Fonte: Efaboracio do autor.

Figura 29 - Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de fransmissio das amostras de ZnAlQ,
obtidas pelo procedimento |l (amostra Pli); (@) e (b) campo claro, {c) campo escuro e (d) padrio de

difracio.
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Fonte: Elaboracio do autor.

Comparando-se o padrdo de difracdo das amostras PICS e Pll (Figura 28d e
Figura 29d) podemos observar uma maior nitidez dos halos concéntricos no padréo
de difracdo da amostra Pli (Figura 29d). Essa maior nitidez dos halos concéntricos
indicam que a amostra Pll é mais cristalina que a amostra PICS, resultado
corroborado pelos resultados dos ensaios de difracdo de raios-X.

4.9 Analise Termogravimétrica (TG}

A Figura 30 apresenta os resuitados da andlise termogravimétrica das
amostras sintetizadas pelo procedimento |, Il e lll, respectivamente. As curvas de
termogravimetria das amostras de aluminato de zinco (Figura 30) mostram que a
elevacdo da temperatura conduziu as amostras a perdas de massa. Esta perda de
massa foi mais acentuada para a amostra sintetizada no micro-ondas (Figura 30c)
onde a perda de massa foi de 16,52%, tal situacido & um indicativo de que a reagéo
foi mais rapida e a temperatura de combustao atingida no forno micro-ondas durante
a sintese ndo foi suficiente para completa cristalizacdo da fase e o maior teor de
carbono presente, constatada pelos resultados do ensaio de teor de carbono (ver
Tabela 9), conduziu a maior perda de massa nesta amostra.

Em contra partida a amostra sintetizada no fomo tipo mufla (Figura 31b}
apresentou perda de massa baixa de apenas 0,48%, 0 que mostra que o calor
fornecido foi suficiente para a completa cristalizagdo da amostra. isto esta
relacionado ao fato de que no forno mufla a reacdo atinge temperaturas elevadas de
até 941°C (ver Figura 15c).



88

O espectro da amostra PICS (Figura 30a) mostra que a perda de massa total
foi de apenas 3,78%. Pode-se observar ainda que a falta de picos exotérmicos
perceptiveis a todas as amostras provam que ndo houve recristalizacdo das

amaostras até a temperatura de 1000°C.

Figura 30 - Termogramas das amostras de aluminato de zinco sintetizadas: a) e b) procedimento |

{amostra PICS e PIR), ¢) procedimento Il e d) procedimento 111,
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Fonte: Elaboragio do autor.

Os resultados mostram que dentre todas as amostras analisadas a perda de
massa correspondente a agua adsorvida fisicamente (regido A dos termogramas) é
mais acentuada para a amostra sintetizada no forno micro-ondas {(amosira Plll). Tal
resultado pode ser entendido pelo fato de que dentre todas as amostras sintetizadas
a amostra Pill (sintetizada no forno micro-ondas) € a que apresenta maior area
superficial, como mostra os resultados de andlise textural. Assim, com uma maior
4rea superficial cada particula dispde de uma regido maior para a adsorgao fisica de
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agua. Analogamente observamos gue para a amostra sintetizada no forno tipo mufla
{amostra Pl} a perda de massa correspondente a agua adsorvida fisicamente
{regido A dos termogramas} & minima dente todas as amostras, pois segundc os
resultados de andlise textural a area superficial desta amostra é a menor denire
todas. Assim, cada particula dispbe de uma regifo menor para adsorcio fisica da
agua.

Podemos ainda observar que a etapa mais acentuada de perda de massa das
amostras (regidc B dos termogramas) pode ser associada a reagdes consecutivas
de termodecomposicio das amostras de aluminato de zinco sintetizados.

A amostra designada PIR (Figura 30b) apresentou uma perda de massa de
0,5% (regidc A do termograma) correspondente a adsorcao fisica da agua, com a
evolucdo da temperatura a mostra apresentou perda de massa de 0,36% (regido B
do termograma) correspondente a termodecomposicdo, que podemos atribuir a
presenca de precursores remanescentes do processo de sintese de combustéo.

0 resultade da amostra designada PIR apresentou um espectro
termogravimétrico distinto das demais amostras de aluminato de zinco sintetizado.
Com a evolugdo da temperatura observa-se que o espectro termogravimétrico da
amostra PIR sofre uma inclinacdo acentuada como se indicasse um ganho de
massa expressivo. Giolito (2004) relata que esse comportamento pode ser atribuido
ao fenbmeno de turbuléncia em elevadas temperaturas, o gual provoca um aumento
aparente de peso e se intensifica & medida em que a temperatura se eleva.

A Figura 31 apresenta os resultados da analise termogravimétrica das
amostras impregnadas com a fonte de cobre e com o iodeto de potassic. O
resultado obtido com a analise termogravimétrica da amostra impregnada com a
fonte de cobre (Figura 31a) mostrou que a amostra teve uma perda de massa de
2,15% correspondente a perda de agua adsorvida fisicamente a amostra (regidoc A
do termograma). Com a evolugéo da temperatura procedeu-se a perda de 2,8% da
massa da amostra, quando a temperatura atinge o valor de 8384 °C pode-se
observar o aparecimento de um pico exotérmico como consequéncia do processo de
cristalizac8o do Oxido de cobre presente efou efeito de turbuléncia causado pelo
aumento da temperatura no ambiente da termobalanga.

O resultado obtido com a analise da amostra designada PKI {Figura 31b)
mostrou que a amostra apresentou uma perda de massa aparente quando a
temperatura atingiu o valor préoximo a 15 °C e procedeu-se esta perda de massa
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aparente até o valor de 37,6 °C de temperatura. Essa perda de massa aparente
pode ser atribuida ao fluxo do gas de arraste que pode ter promovido um efeito de
empuxo sobre a porta amostra acarretando num efeito de leveza, fazendo com que
a termobatlanga registre como perda de massa. Com a evolucdo da temperatura a
amostras PKIl apresenta uma perda de massa de 47,4%, guando a temperatura
atinge o valor de 631,7 °C, correspondente a termodecomposi¢io do iodeto de

potassic presente na amostra PKI.

Figura 31 - Termogramas das amosiras de aluminato de zinco impregnado: a) com cobre {amostra

PCU) e b) com potassio (amostra PKD.
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Fonte: Elaboragio do autor.

Alves (2009) em seus estudos sobre hidréxidos dupios lamelares aplicados a
produc@o de biodiesel, realizaram o processo de impregnacéo dos hidroxidos duplos
lamelares com o iodeto de potassio. Os resultados de termogravimetria obtidos
pelos autores mostraram que quando a temperatura atingiu um patamar entre 689 e
877 °C a amostra tinha uma perda de 31,5% de massa correspondente & massa de

iodeto de potassio impregnado, resultado similar ao atingido no presente trabalho.
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4.10 Teor de Carbono

A Tabeia 9 apresenta os resuitados dos teores de carbono das amostras de
aluminatoe de zinco obtidos pelos procedimentos |, il e il '

Tabela 9 - Dados correspondentes aos teores de carbono presente nas amostras de ZnAlQ..

Amostra Teor de Carbono {%)
PICS 0,42
Pl 0,24
Pl 0,64

Analisando os resultados de teores de carbono presentes na amostra pode-se
observar que a amostra sintetizada no forno mufia (Pil) apresenta um percentual de
carbono 62 5% menor que o percentual encontrado na amostra sintetizada no forno
micro-ondas, tal constatacdo pode ser explicada pelo fato supramencionado de que
as reagbes conduzidas no forno tipo mufla atingem elevadas temperaturas o que
acarreta numa queima mais completa dos reagentes.

Os resultados mostram que o percentual de carbono mais elevado €
encontrado na amostra sintetizada em forno micro-ondas, possivelmente devido a
menor temperatura de combustdo alcancada durante a sintese. O menor teor de
carbono foi na amostra sintetizada no forno mufla, o que colabora com o mais alto
vaior de temperatura de combustdo. A amostra sintetizada na resisténcia elétrica
apresenta um percentual de carbono intermediario entre as amostras.

4.11 Caracterizagdo do Oleo

A Tabela 10 mostra os resultados da caracterizagfo do dleo de soja, como o
indice de indo, o indice de acidez, a massa especifica a 20 °C e a viscosidade
cinematica a 40 °C. De acordo com os resultados foi constatado que o 6leo ndo
apresentou nenhuma alteracdo que pudesse comprometer a qualidade do biodiesel,
ou seja, observou-se gque 0s valores determinados de indice de acidez, indice de
iodo, viscosidade e massa especifica para o 6lec de soja em estudo estdo dentro da
faixa estipuiada pela Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitaria (ANVISA).
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Tabela 10 - Resultados de caracterizacio do dleo de soja, comparativamente a valores esperados
tomados como referéncia.

Caracterizacdo do Oleo Valor determinado Valor Estabelecido

ANVISA*

Indice de lodo {g 1>/ 100 g} 1386 1200 ~1410"

indice de Acidez (% de acido 0,06 <0,3*

oléico)

Massa especifica 20°C (kg/m®) 921 919-925 *

Viscosidade cinematica 40°C 33,0 -

{mm?s)

*Vaior estabelecido pela RDC N°482, de 23/09/1999, da Agéncia Nacional da Vigilancia
Sanitaria - ANVISA.

Na molécula de um dleo vegetal, a porcdo referente aos acidos graxos
corresponde cerca de 90% de seu peso e a glicerina representa os 10% restantes
(FAZENDA, 1995). Conforme a espécie de oleaginosa, variagdes na composi¢io
quimica do dleo vegetal sdo expressas por variagfes na relacdo molar entre os
diferentes acidos graxos presentes na estrutura. Portanto, a analise da composicio
de acidos graxos constitui 0 primeiro procedimento para a avaliacio preliminar da
qualidade do 6leo efou dos produtos obtidos (NETO et al, 2000).

Através da cromatografia de fase gasosa foi possivel determinar a
composicado em acidos graxos referente ao Oleo de soja comercial adotado como
matéria-prima na producao do biodiesel e, consequentemente, quantidade e pureza
de triacilglicerideos. Dessa forma, a Tabela 11 ilustra a composigdo em termos de
acidos graxos da oleaginosa utilizada como matéria-prima para produgdo de
biodiesel neste trabalho e a estabelecida pela literatura (CASTILHO, 2005).

De acordo com a composicdo do oOleo obtido neste trabalho com os
reportados na literatura (CASTILHO, 2005), a predominancia maior foi para os
acidos graxos insaturados (linoléico, oléico), 0 que é favoravel aoc processo
oxidativo, ou seja, observa-se que os percentuais de acidos graxos determinados
para o 6lec de soja em estudo, também estdo dentro da média estabelecida para
esta espécie oleaginosa.
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Tabela 11 - Composiglc em acidos graxos do dleo de soja obtidos experimentaimente.

Representagic Acidos Graxos % Literatura % Experimental

C12.0 Laurico 0,1 (méximo) 0,1
C14:0 Miristico 0,2 (maximo) 0,1
C16:0 Paimitico 99-122 9.8
€18:0 Estearico 354 45
C18:1(9) Qldico 17,7-26 19
£18:2(9,12) Linoléico 49,7-56,9 555
C18:3(9,12,15) Linolénico 5,5-85 85
C20:0 Araquidico 0,2-0,5 0,2
C20:1(5) Gadoléico 0,1-0,3 0,2
220 Behénico 0,3-0,7 0,4
C22:1 Erdcico 0,3 0,3
C24:0 Lignocérico 04 04

4.12 Testes Cataliticos de Bancada

Foi realizado teste catalitico de bancada utilizando o0s processos de
esterificacdo e transesterificacdo do dleo de soja sob a rota metilica para as
amosiras de catalisadores como sintetizados e impregnados a fim de avaliar o
potencial catalitico das amostras. A Figura 32 ilustra os resultados aicangados com
uso dos catalisadores no processo de esterificacdo via metandlise dos acidos graxos
do dleo de soja.

Pode-se avaliar de acordo com a Figura 32, que dentre as amostras
sintetizadas com diferentes formas de aquecimentio (PICS, Pll, Pll), a amostra
sintetizada com aguecimento sob resisténcia elétrica (PICS e PIR) apresentou a
converséo efetiva mais satisfatoria em torno de 3%. Esse resultado pode ser um
reflexo da mudanca, ainda que discreta, na morfologia efou estrutura, causada pela
forma de aquecimento a qual a amostra foi submetida, que pode ter acarretado em
uma variagc8o do potencial cataliico da amostra. Os resultados de conversdo
mostram que a amostra Pil (sintetizada no forno mufla) apresentou conversao
inferior as amostras sintetizadas na resisténcia elétrica (PICS, PlR), essa
diminuicdo no rendimento pode ser uma consequéncia da interferéncia da fase ZnO
presente em maior magnitude na amostra Pli. Os picos de difragdo de raios-X
apresentados pelos espectros das amostras, alusivos a fazer Zn0O, sdo mais

acentuados na amostra Pil, ¢ que pode ter interferido no rendimento em bicdiesel.
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Figura 32 - Conversdes alcangadas com o emprego das amosiras no processe de esterificacdo.
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Fonte; Elabora¢as do autor.

Os resultados das amostras sintetizadas sob a resisténcia elétrica (PICS, PIR)
mostram gue a mudanca da natureza do recipiente nio interferiu no poder catalitico
da amostra. A amostra codificada Pl (sintetizada no forno micro-ondas) apresentou
um efeito inibidor sobre a catalise no processo de esterificacdo, a reacdo foi mais
efetiva sem a presenga do catalisador Plli que com a presenca do mesmo. Os
resultados mostraram que a conversao efetiva, devido ao uso do catalisador, foi
negativa em torno de -4%.

Ramos et al. (2011) sugeriu que esse processo de inibicao na efetividade da
reacédo era atribuido a presenca de agua e/ou a reagbes concorrentes como a
reacao de hidrdlise, no caso do processo de esterificacdo. Entretanto, como todas as
reactes do presente trabalho foram realizadas nas mesmas condigdes, essa agédo
inibidora pode ser atribuida a presenca de agua.

Dentre todas as amostiras sintetizadas a amostra PllIl apresentou a maior
concentracdo de agua adsorvida, como mostra os resultados de termogravimetria
expostos na Figura 30d, assim essa quantidade superior de agua adsorvida no
catalisador pode ser a responsavel pela a¢do inibidora da catalise no processo de
esterificagdo.

Quanto as amostras impregnadas (PCU, PKI}, pode-se observar mediante
os resultados de convers@o que 0 processo de impregnacio aumentou o potencial
catalitico das amostras no processc de esterificagdo. A amostra impregnada com a



fonte de cobre (PCU) apresentou uma conversio efetiva satisfatéria, em torno de
20%, enquanto a conversdo obtida para este catalisador sem a adigio do cobre foi
de 3%. Embora a quantidade de cobre tenha sido pegquena, o processc de
impregnacao foi efetivo e acarretou em um aumento no poder catalitico da amostra
no processo de esterificagéo dentro das condicbes estabelecidas.

A amostra impregnada com a fonte de potassio (PKI) apresentou conversdo
satisfatéria dentro das condi¢cbes estabelecidas, o resultado de converso atingido
foi equivalente ac obtido com a amostra impregnada com fonte de cobre cerca de
20% de conversdo, comparada com a conversao obtida para este catalisador sem a
adicdo do cobre que foi de 3%.

Em vista dos resultados obtidos com os testes cataliticos no processo de
esterificacdo, podemos concluir que embora os resultados de conversao efetiva para
ambas as amaostras impregnadas tenham sido equivalentes a 20%, a amostra
impregnada com cobre (PCU) se mostrou muito mais efetiva que a amosira
impregnada com potassio (PKI), pois a carga de cobre foi muito inferior a carga de
potassio adicionada a0 suporte.

A Figura 33 ilustra os resultados de conversac obtidos pelas amostras
submetidas aoc processo de ftransesterificagdo metilica do dleo de soja. Os
resultados de transesterificacBo sem a presenga do catalisador (branco) nestas
condigdes brandas de reagdo alcangaram conversdes inferiores a 1% de biodiesel,
assim a conversdo cobtfida da reacdc sem a presenca do catalisador (branco) foi
considerada zero.

Os resultados de conversdo das amostras sintetizadas por fontes distintas de
aquecimento (PICS, Pll, PHI), mostram que o rendimento alcangado em biodiesel foi
o mesmo, em torno de 5%. Esse é um indicativo de que a forma de aquecimento
néo promoveu mudanca significativa na amostra a ponto de influenciar no potencial
catalitico da mesma na reacéo de transesterificacdo. O resultado das amostras
sintetizadas em recipientes de natureza distinta e mesma fonte de aguecimento
(PICS, PIR), mostram que o tipo de recipiente utilizado ndo promoveu mudanga a
ponto de interferir no potencial catalitico das amostras.



96

Figura 33 - Conversbes efetiva do emprego das amostras de catalisador no processo de
transesterificagéo.
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Fonte: Elaboracio do autor.

Quanto as amostras impregnadas (PCU, PKIl) pode-se observar que o
comportamentc das amostras na conversao em biodiese! foi distinto do apresentado
no processo de esterificacdo. Os resultados da amostra impregnada com a fonte de
cobre (PCU) mostra que o teor de cobre na amostra foi insuficiente para promover
um aumento no poder catalitico, no processo de transesterificacdo, dentro das
condigbes de reagdo estabelecidas, mantendo-se semelhante a amostra PIR sem
impregnar com rendimento em biodiesel em torno de 5% no valor de conversio.

Os resultados da amostra impregnada com a fonte de potassio (PKI)
mostraram que o rendimento alcancado pela amostra foi em torno de 9%. O teor de
potéssio impregnado ao suporte foi suficiente para promover um aumento de 4% no
potencial catalitico comparado com a amostra designada PIR.

A Tabela 12 abaixo apresenta de forma resumida os resultados de converséo
alcangados pelo uso das amostras no processo de transesterificacio e esterificagéo.
Conforme a Tabela 12 pode-se observar que as conversdes obtidas sdo comumente
mais elevadas quando do uso dos catalisadores no processo de esterificacio. Tal
situacdo pode ser atribuida a simplicidade da cinética no processo de esterificagio,
entretanto no processo de transesterificacio a cinética € bem mais complexa onde o
processo envolve trés reacbes consecutivas. Os resultados mostram que no
processo de transesterificacdo a variagdo da forma de aquecimento externa nao
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influenciou no rendimento em biodiesel das amostras enquanto sintetizadas, todavia
no processo de esterificacdo a forma de aquecimento exerceu influéncia sob 3 acdo
catalitica das amostras como se pode averiguar nos resultados cbtidos.

Tabela 12 — Resume das converses alcangadas nos processos de esterificacio e transesterificagio

em bindiesel.
Catalisador Conversao Efetiva na Conversdo na Esterificacdo (%)
Transesterificacdo (%) .
Efetivo
Com cat 48
_PiCs 5 Sem cat.45 3
Com cat. 40
PIR 5 Semcat.37 3
Com cat 47
Pl 5 Sem cat.45 2
Com cat. 41
P 5 Sem cat. 45 -4
Com cat 52
_PKI g Sem cat.32 20
Com cat .52
PCU* 5 Semcat.32 20

*Os catalisadores PKI e PCU corresponde as amostras impregnadas com iodeto de potassio
& com a fonte de cobre, respectivamente.

Quanto ao efeito da impregnacdo da amostra PIR, pode-se observar que o
processo de impregnacdo dos metais sobre o suporte ZnAlO4 foi viavel, sobretudo
quando utilizando as amostras impregnadas no processo de esterificagdo. No
processo de transesterificacido o teor de cobre impregnado ao suporte ndo foi
suficiente para promover aumento do poder catalitico, esse aumento s6 foi
abservado quando no uso da amostra no processo de esterificacgdo. O teor de cobre
na amostra PCU foi suficiente para promover um aumento de85% do poder catatitico
da amosira PIR no processo de esterificacao.

Os resultados de conversdo alcancados com a amostra designada PKI
mostram que o teor de potassio impregnado promoveu aumento de 44,4% no poder
catalitico no processo de transesterificacdo e 85% no poder catalitico no processo
de esterificacdo da amostra designada PIR.

0O padraoc de qualidade do Biodiesel no Brasil é estabelecido pela legislacao
vigente dado pela Resolugdo ANP °07/2008 (ANP, 2011), na Uni8o Européia o
padréo de qualidade do biodiesel & estabelecido pela norma EN 14214 (EURQPA,
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2012), ambas as normas fixam valores de concentracdc maximos e minimos de
diversas espécies presentes no biodiesel produzido. O teor de éster minimo fixado
tanto pelo padrao brasileiro quanio pelo padrdo europeu € de 96,5% de éster
presente no biodiesel. Através dos resultados de conversao, observamos que ¢ teor
de éster presente no biodiesel obtido no processo de esterificacdo, utilizando os
catalisadores impregnados, fica em torno de 52%. Levando em consideragdo os
paréametros brandos de reagdo adotados (razdo molar, tempo, quantidade de
catalisador, temperatura) pode-se afirmar que, realizando as reacbes em condigoes
mais severas, ¢ aluminato de zinco impregnado tem potencial para obtencdo de um
biodiesei com o teor de éster dentro dos padrdes estabelecidos pela legisiacdo
vigente. Pugnet et al. (2010) quando utilizaram o aluminato de zinco no processc de
transesterificacdo sob condices mais severas de reacdo chegaram a conversées
em torno de 90% em biodiesel.

A escolha do espinélioc aluminato de zinco para a presente pesquisa foi
motivada devido a este material ter sido relatado na literatura especializada como
eficiente em diversos tipos de sistemas cataliticos, tantc atuando como suporte

quanto atuando como catalisador (vide revis&o bibliografica).
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§ CONCLUSOES

Com base nos resuliados cbtidos com o presente trabatho de mestrado,

pode-se concluir que:

A sintese por reacdo de combustdc foi efetiva para obtencio do espinélio de
aluminato de zinco em todas as condigbes avaliadas, porém a amostra
monofasica foi apenas obtida com a fonte de aquecimento do forno micro-
ondas e a placa ceramica resistiva no cadinho. Para ¢ aguecimento no forno
mufia e na placa ceramica resistiva com recipiente codificado houve presenca
da segunda fase Zn0;

A mudanga na fonte de aguecimento ou no tipo de recipiente levou a
alteracbes na morfologia das amostras, sendc mais efetivo para a amostra
sintelizada usando o forno micro-ondas.

A impregnacéo com cobre e Ki da amostra sintetizada na placa resistiva com
recipiente codificado ailterou as caracteristicas morfoldgicas da amostra,
sendo este efeito mais significative na amostra com Kl devido ao elevado
teor de carga utilizado.

As amostras avaliadas nas reacfes de esterificacdo e transesterificacéo
resultaram em valores de conversdo muito proximos, indicando gue a forma
de aguecimento ou o tipo de recipiente nac causou mudancas significativas
quer na estrutura ou morfologia que alterasse significativamente as reagbes
avaliadas.

0O processo de impregnacao foi efetivo tanto para a fonte de cobre como para
o iodeto de potassio, visto que a conversao foi superior em ambas as reagdes
de esterificacdo e transesterificacdo quando comparada com a amostra sem
impregnacio.

A amostra impregnada com cobre e iodeto de potassio resultaram em
melhores conversio na reaco de esterificacdo, cujo valores de converséo
foram semelhantes, indicando que devido ¢ baixo feor de cobre utiizado na
impregnacéo comparado ao elevado teor de iodeto de potassio, a fonte de
cobre foi mais efetiva.

De modo geral, todas as amosiras avaliadas apresentaram vaiores de
conversdo considerados satisfatdrios dentro das condigbes estabelecidas



166

visto que todos os parametros adotados s&o considerados condigdes brandas
de reacao.
» Em suma, pode-se destacar que os catalisadores foram mais efetivos no

processo de esterficacgo, e que apresentam caracteristicas promissoras para
realizagao de novos sstudos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Promover a moagem do ZnAlbQ4 com intuito de aumentar a area superficial
aspecifica das amostras e consequentemente avaliar a influéncia dessa
caracieristica na conversdo em biodiesel.

inserir na rede cristalina do ZnAlbO4 0s metais cobre e potassio {dopagem) e
avaiiar se o metal se comporta mais ativo compondo a rede cristalina ou
impregnadoe a superficie do suporte.

impregnar o suporte ZnAlO4 com ambos os metais cobre e potassio.
Impregnar o suporte com outros metais largamente utilizados como cobaito,
magneésio, manganés, calcio etc. e avaliar quai confere maior poder catalitico
a0 suporte,

Variar as concentragbes de cobre e avaliar qual a concentragdo détima de
impregnacao deste metal para se obter as methores conversdes, quer seja na
esterificacao quer seja na transesterificacao.

Alterar o0s parametros de reagdc razdo molar dleo/metanol, tempo,
temperatura, gquantidade de catalisador e realizar um planejamento
experimental para avaliar quais séo as condicbes Otimas de reagao para se
obter as methores conversoes.

Realizar outros processos de impregnacio e avaliar qual processo & mais
efetivo na incorporagao do metal a superficie do suporie.
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APENDICE A - Calculos dos reagentes utilizados na sintese do
ZnA1204.

A reacdo quimica proposta para sintese do aluminato de zinco (ZnAlxO4) por
reacao de combustao seguiu o esquema da equacéo A

C1 precursor T CE combustivel — P1 ZNALO4 + P2 gases

onde, Cy, Cy, Pr € P2 sd0 coeficientes estequiomeétricos da reacao responsaveis pelo
balanceamento molar dos componentes quimicos.

A composi¢do inicial de cada reagéo, contendo 0s nitratos metalicos como
agentes oxidantes e fonte de cations mais o combustivel como agente redutor, teve
como base a teoria dos propelentes e explosivos, que utiliza a valéncia total dos
reagentes oxidantes e redutores, de modo a favorecer a relacdo estequiométrica
oxidante/combustivel, ®. = 1 (JAIN, ADIGA e PAl VERNEKER, 1981), como
apresentado a segulir.

Tomando como base as massas molares dos reagentes utilizados,
determinou-se a quantidade estequiométrica (em gramas) dos reagentes,
multiplicando-se a quantidade de matéria (em mol) de cada elemento pela massa
molar do seu respectivo reagente. Como a fase aluminato de zinco (ZnAlO4) é

composta de 1 mol de Zn*? e 2 mol de Al*®, entdo, temos:
= Nitrato de zinco: 1 mol x 297,48 g/mol = 297,48 ¢;
= Nitrato de aluminio: 2 moles x 375,13 g/mol = 750,26 g.

A quantidade de combustivel empregado na obtengdo da composi¢éo
estequiométrica foi determinada com base na quantidade de matéria (em mol} dos
elementos metalicos e na valéncia total dos nitratos desses elementos. Carbono
(+4), hidrogénio (+1), aluminio {(+3) e zinco (+2) foram considerados como elementos
redutores. O oxigénio foi considerado como elemento oxidante com valéncia (-2}, e 0
nitrogénio foi considerado neutro com valéncia igual a zerc, uma vez que ele ndo

reage com outros elementos, saindo na forma de gas nitrogénio (N2). Sendo assim,
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» Quantidade de matéria de ureiafny) (em motl) calculada de acordo com sua
valéncia total iguail a 6:

Zn(NO3)2.6H20 + 2AI(NO2)3.9H0 = - N6

(1 mol de nitrato de zinco x sua valéncia) + (2 moles de nitrato de aluminio x

sua valéncia) = - N6
(Tx(-10)1+[2x{(-15)]=- N6
Ny = 6,667 mol

Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) da ureia,
muttiplicou-se sua quantidade de material (em mol) pela sua respectiva massa

molar. Logo, tivemos:

» Massa de ureia; 6,667 mol x 80,06 gimol = 400,42 9.

Assumindo uma combustdo completa, a reacdo estequiométrica (®. = 1) da
sintese do espinélioZnAlO, segue a definicdo descrita para o balango de oxigénio
igual a zero (BO = 0) (COOPER e KUROWSKI, 1996), onde todo o tecr de oxigénio
proveniente dos nitratos metalicos chegam a oxidar completamente o combustivel
presente na mistura (HWANG et al, 2005). Com base nisto, temos a seguinte
equagao (IB):

Zn(NO3)2.6H,0 + 2[ANO3)s. OH,0] + 40/6 [CO(NH2)2] = ZnAkOu(s) + 64/6
NQ{g) + 22416 HzO(g) + 40/6 COQ(Q)

(IB)
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APENDICE B ~ Célculos da quantidade de precursor utilizados na
impregnacao.

Para os calculos da quantidade necessana de massa de iodeto de potassio (KiI) a
ser diluida em agua destila afim de se obter uma solucZo de iodeto de potassio (Kl)
com concentracéo de 35%, temos as equacfes abaixo:

v O volume a ser utilizado sera de 15 mL com concentragée de 35% assim;
IX](KI)“F ];,rz(H:()): 15mlL

D ysmr

di sz

T s,

3131 _

m, = 46,95 - 3.13m,{eq.1) m =0,35(eq.2)
i 2

Substituindo (eq.1) em (eq.2)

{46,95-313m,)
4695 -3 13m, }+m
2 2

=0,35

my = 6,9019

m, = 12,795¢g

Assim as massas de agua e de iodeto de potassio (KI) a serem utilizadas para se
-obter 15mL de uma solugéo de iodeto de potassio a 35%, sao respectivamente mg=
6,901g e muyo= 12,795¢

Para caicular o percentual de Kl no sistema catalitico {(suporte + dopante) temos:
Como foi usado 15ml. da solugdo de Ki, ou seja 6,901g de Kl diluidos para cada 5g
do suporte:
massa Kl £601g

{d 00 _, %Kl = —————x100
- Cg+4,301g

%Kl == P _
massa Suporte +massa K

%Ki =57,98

A fonte do metal cobre a ser utilizado neste trabaltho & o nitrato de cobre tri-
hidratado desta forma segundo sua estequiometria de decomposigao temos:
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2 Cu{NQO3s)z — 2 CuD + 4 NO, + 0., Assim, todo o cobre presente no sistema
catalitico ao final do processo de impregnagéo estara sob a forma de dxido de cobre
(CuO).

» Calculos tedricos para a quantidade de Oxido presente.

Peso atdmico dos elementos presentes:

Cu -+ 6354 um.a
N — 14,006 um.a

H —-10807uma

0 — 15994 uma

Para o nitrato de cobre tri-hidratado temas: Cu{NQO1)2.3H0 — (63 54) +
(3x14,006 + 6x15,994)+ (6x1,007 +3x15,984) = 241,54

Para o Oxido de cobre temos: Cu0O —63,54 + 15,994 = 79,534

Assim,
241 54 -——- 100% X=32,92% de CuQ
79,534 X

Para toda massa de nitrato de cobre tri-hidratado utilizado 32,92%
corresponde a Oxido de cobre (). Para a impregnacéo utilizou-se 0,125g de nitrato
de cobre 0 que corresponde a 0,04115¢g de dxido de cobre.

Calculando o percentual de 6xido de cobre presente no sistema catalitico {(suporte +
agente dopante} temos:

massa cobre 0,04115g
%Cu0 = x100 — %CuO = x100
massa do suporte + massa do cobre 5g+0,04115g

%Cu0 = 0,81



lis

APENDICE C - Calculos teoricos dos percentuais de 6xidos presentes.

Para os calculos tedricos referentes aos percentuais de 6xidos existentes no
sistema ZnAlQO, inicialmente calculamos a massa dos atomos presentes no
aluminato de zinco.

Peso atémico dos atomos presentes:

0 =1599% um.a

Zn=86538uma

Al =2698 um.a

‘Calculando a massa atémica total do sistema ZnAl,Q4 temos:
ZnALQO4— (1x65,38) + (2x26,98) + {(4x15,999) = 183,336

Percentagem de cada elemento presente:

Zn Al

183,336 -——--100% 183,336 —---—m-— 100%
65,38 —nmmemeem X 2%26,98 —--———-- X
X= 35,66% X= 29,43%

0

183,336 ———- 100%

4%15,999 —remmmmme X

X= 34,90%

Somando os percentuais dos elementos temos: (35,66+ 29,43+34,90}% =100%
Fazendo a relagdo para 6xidos:

Zn0 + AbOs = 1Zn0 + 1 AlD3 = 1x (65,38+15,999) + 1x(2x26,98+3x15,998) =
183,336

Quantidade de éxidos presentes na equacao:

Zn0 = 81,379 Al Os = 101,857

Percentuais de oxidos.

Zl’lOf-\ian
183,336 ~-——- 100% 183,336 -—-——-- 100%
81,379 ~———X 101,957 —~eeeme —Y

X = 44,38% Y = 55.61%
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APENDICE D - Dados dos DRX das amostras dos sistemas.

As Tabelas D1 a D6 correspondem aos valores de intensidade, planos
cristalograficos obtidos da ficha padrdo JCPDF 82-1038 do ZnAkQs, e os
correspondente valores de 20 e tamanho de cristalito determinado a partir dos dados

de difrac&o de raios X das amostras do presente trabaiho.

Tabela D1 —Valores do tamanho de cristalito, 2 thetas, com 0s seus respectivos
planos cristalograficos e distancia interplanar do ZnAl,0O4 para a amostra PICS.

2 Thetas d hiki Cristalito (nm)
31.2367 2.86114 220 28.56
36.8058 2.44000 311 27.44
55.6134 1.65127 422 29.72
59.3120 1.55662 511 26.11
65.1904 1.42992 440 2711
Média = 27,7

Tabela D2 -Valores do tamanho de cristalito, 2 thetas, com o0s seus respectivos
planos cristalograficos e distancia interplanar do ZnAlQ4 para a amostra PIR.

2 Thetas d hikl Cristalitc {(nm)
31.2655 2.85857 220 33.36
36.8318 2.43833 311 32.13
556451 1.65040 422 32.42

 50.3434 1.55607 511 34.72
65.2214 142832 A0 A3
' ' o |  Média = 33,1

Tabela D3 —Valores do tamanho de cristalito, 2 thetas, com os seus respectivos
planos cristalogréficos e distancia interplanar do ZnAl,O4 para a amostra Pil.

2 Theta d hid Cristalito (nm).
31.2382 Z.86101 220 34.56
36.8152 2 43940 311 34.29
55 6088 1.65139 422 31.34
55.3184 1556606 511 38.49
65 1927 1.42088 440 37.74

Média =32
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Tabela D4 — Vaiores do tamanho de cristalito, 2 thetas, com seus respectivos plancs
cristalograficos e distancia interplanar do ZnAlQO4 para a amostra Pl

2 Thetas . d hki Cristalito (nm)
31.4103 2.84572 220 16.27
36.9806 2.42886 311 15.79
557785 0.3495 422 16.98
58.4761 0.3638 511 16.40
65.3505 0.3711 440 14.90

Média = 16,0

Tabela D5 — Valores do tamanho de cristalito, 2 thetas, com seus respectivos planos
cristalograficos e distancia interplanar do ZnAlQ4 para a amostra PCU.

2 Thetas d hkl Cristalito {(nm)
31.1844 2.86582 220 36.21
36.7563 2.44317 311 46.19
55.5651 1.65259 422 37.76
59.2645 1.55795 5i1 38.17
65.1431 1.43085 440 38.70

Média = 38,59

Tabela D6 — Valores do tamanho de cristalito, 2 thetas, com seus respectivos planos
cristalograficos e distancia interplanar do ZnAkQOgspara a amostra PKL

2 Thetas d hki Cristalito (nm)
312178 2.56263 220 41.50

36.7873 2.44118 311 41.01
: Média=413
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ANEXO | - Fichas cristalogréficas das fases presentes nas amostras.

Fichas cristalogréaficas calculadas pelo Inorganic Crystal Structure Database

(ICSD), utilizadas pelo programa XRD6000 da Shimadzu como padrdo para a

identificag&o das fazes presentes nas amostras do presente trabatho.

a} Ficha padréo do aluminato de zinco (ZnAlxQ4).

@ PDﬁ\amber ‘:‘_«éfss'th Print  View DataConversion ‘Window Clear Help

816  Quality T

Cas Number:

Molecular weight. 18334
ViolumefDL 52314

Dx: 4603 Dy

ZnAl2 (14

Zing: Shaminum Gride

Fel: Calculated from ICSD using POWD-12++, {1337}

Bel: Waerenborgh J.C et al, J. Solid State Chem,, 111, 300{1934)

Sys: Cubic
Lattice: Face-centered
S.G. Fed3m (227}
Celi Parameters:
a g.088 &
fi

=

{Acor: 359
Rad: Cukal .
Lambda: 1.54060
Filter:
d-spe_galculsted

ICSD #: 075091

Mineral Name:
Gahnite syn

-2

E o ,
o i
- & ;o
XE - P 5
e I | I

t I gl o3

P ;i [ P

B 15 3 45 £0 75 24°

P:| itf hk L] & It hk §; M4 imf kb ok |
18.989 24 1 1 1 |55622 199 4 2 2 | 77292 ™™ 533
nm3 734 2 2 0 |5932 388 51 1 [78.368 5 B 22
36876 933 3 1 1 |65.19% 381 4 4 0 |8257 4 4 44
38526 3 2 2 2 |68586 5 &5 2 % |B5706 P I
44 754 60 4 0 0 {59698 1 4 472
45.065 1 331 124074 B 6 2 @

b) Ficha padrio do 6xido de zinco (ZnO).

@ PFDFRumber Search Print Wiew Data Conversion Window  Clear Help

361451 Qualiy: *

CAS Number, 1314-13-2

Molecudss Weight: 81.38
MolumefCD]: 4762
D 5675 Din:

Zn0
Zinc Oxide
Rel: McMurdie, H et al, Powder Difftaction, 1. 76 [1986)

Sz Mexagoral
Lattice: Prmitive
5.G.: PE3me {186}
Cell Parameters;
a 3249 b
& g

£ 5206

SSAAOM: F27=131L0071, 29)
{Acor

Rad: Cukal

Lambda 1.5406881

Filter Graph

d-sp: diffractometer

Minetal Name:
Zincite syn

Also called:
2ire whitarbite

.

H
. :
B I 2
L j A g

Egé : “ } L i b W =

T T Y T T
1} 25 60 75 108 129 29

2 Intt h k ] 28 It h k | & Itf hk |
NTHG S 1 0 0 [72562 2 004 |168743 1 2064
34.422 44 0 0 2 78955 4 20 2 11038 3 300
36.253 W1 01 .37 T 1 0 4 11627 8 213
47529 22 1 0 2 {99607 7020 3 [12157 4 3¢ 2
56.603 2 11 6 (92788 3 210 12518 i1 0B6
62.864 29 1 0 3 {95304 & 21 1 [13333 3 208
BE.380 4 200 {913 4 1 1 4 |13652 1 10686
E7.963 23 1 1 2 (10294 2 Z21 2 {1389 2 21 4
69100 1T 28071 (10413 8 105 (1429 3 220




¢) Ficha padrao do iodeto de potassio (KI).

730382 Quality £

CAS Number:

Molecular Weight 1665
YVolumelLBL 35027

Bx 3148 D

kI

Potassium lodide
Ref Calculated from ICSD using POWD-12++, {1937}
Ref Ahtee, M _Ann Acad Sa Ferm Ser. A8 313, 111969

@ PQFW:_S@;:?} Frint- ¥iew Data Conversion Window Cear  Help
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Sys: Cubic

Lattice; Face-centered
563, Fro3m (225)

Cell Parameters:

a 7.044 b [
& B

tdeor 11.35
Rad Lukal
Lambda 1.54060
Fiter:

d-gpy calmudated

ICSD #: (22158

o

E ;
(e ; ;
Eg % o
: ¢ i

e E C 5

y H Y bnd " : r .

1] 1ha 30 45 60 i 28"

. bf Rk 1} & i hok | 2 mtf h k|
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36.008 680 2 2 0 (58510 248 4 2 0 | 81939 8 442
42.499 200 311 (64734 167 4 2 2 [B7433 8% 520
44487 223 2 2 2 |6819%6 5 511

d) Ficha padrao do aluminio metalico (Al).

) FOFflumber ‘Search Print View Data Conversion Window Clear Help

£9.2837 Qualiy Al
: Alumirum
ﬁeﬁﬁbﬁm 9 Ref: Catculated fiom ICSD using PDWD-12++
VohanelCD]. 66,89 Ref: Otte, H.M., J. Appt Phys.. 32, 1536 (1361
Dx 2823 D . ”
Sy Cubic ! |
Lattice: Face-ceriered :73—" = :
5.6, Fmdm {225} B |
Cell Parameters: T g i ; 2
a 4059 b c ®x= i ! : g
W 8 ¥ - ; i { § )
| ] 1 | ) | 1 . .
Vlcor 410 a 15 1 45 60 i 28
Bad Cukal
{ ambdar 13 54060 . ntf hk | ]2 i hk Hl X 4 h k|
Fiter: |37 999%1 1 1 |B4923 230 2 2 0 182198 B2 222
Hsp: caloulated MBS 45 200 |78008 227 311

iCSD #: 043492
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ANEXO I - Relacdo de impurezas nos reagentes utilizados.

Relacéc das impurezas presentes nos reagentes quimicos utilizados para a

confecgéo dos catalisadores de ZnAlO4 como sintetizados e como impregnados.

Tabela | - Reagentes utilizados

REAGENTES
impurezas Nitrato de Nitrato de Ureia (%) Nitrato de lodeto de
zinco {%) aluminio (%) cobre (%) potassioc (%)
Cl 0,005 0,001 0,005 0,001 -
SO, - 0,005 0,001 0,005 -
~ Pb 0,02 0,001 0,001 0,001 0,001
Fe 0,001 0,005 - 0,002 -
Na ' - - - 0,01 -
Ca - - - 0,005 -
K - - - 0,01 -

Mg - - - 0,001 -



