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RESUMO

O ZnAl;QO, € um espinglio normal do tipo AB:O,. cujos mecanismos de
crescimento e suas propriedades estruturais vem sendo alvo de extensivas
investigacdes. Uma interessante caracteristica comum aocs espinélios & a absorgéo de
uma grande quantidade de cations em sua estrutura, o que confere a cada uma das
fases resuitantes propriedades fisicas e quimicas diferentes. Logo, o presente trabalho
tem como base a preparacdo do ZnAl;O. por reacao de combustéo, visando avaliar a
influéncia do tipo de combustivel e do tipo de fonte de aquecimento sobre a estrutura e
morfologia das amostras sintetizadas, alem de avaliar seu desempenho como
catalisador na transesterificagac do oleo de soja para obiengao do biodiesel. Como
fontes de aquecimento foram utilizadas uma base ceramica resistiva e um forno tipo
mufla, e como combustivel, foram utilizados o acido citrico monohidratado, a anilina, a
carbohidrazina, a glicina e a ureia. Durante as sinteses foram realizadas as medi¢cdes do
tempo e da temperatura da chama de combustio. As amostras foram caracterizadas por
DRX, FTIR, analise granulométrica, analise textural, teor de carbono, MEV e MET. As
reéf;;c')es de transesterificacdo foram realizadas em duas condigbes: 1) razdo molar
metanol/dleo/catalisador de 600/100/1, temperatura de 150°C e tempo reacional de 1h;
e, 2) razdo molar metanol/Sleo/catalisador de 2700/100/4, temperatura de 200°C e
tempo reacional de 4h. Os resuliados mostraram que as sinteses conduzidas no forne
mufla alcangaram temperaturas de combustdo maiores que as conduzidas na base
cerdmica e que o tipo de combustivel influenciou de forma significativa nas
caracteristicas  estruturais e morfoldgicas das amostras. Todas as amostras
apresentaram a formacao da fase majoritaria do espinélio ZnAlO,;, com excecado das
amostras sintetizadas com acido citrico que apresentaram caracteristica amorfa. O
ZnAl:0O, monofasico apenas foi obtido pela amostra sintetizada com ureia na base
ceramica, as demais apresentaram as fases segregadas ZnQ e AlLO;. Os espectros de
FTIR confirmaram a presenca do ZnAl, O, pelas bandas de vibragdes Al-O e O-Al-O no
intervalo de 450-700 cm™. As andlises de distribuicdo granulométrica, MEV, MET e teor
de carbono mostraram gque todas as amostras apresentaram carater morfologico com
base em aglomerados de nanoparticulas fortemente ligadas, porém com aspectos
diferenciados caracteristicos de cada amostra, e percentuais de carbono variando de
0,24 a 17,5%. Mediante as andlises de adsorcao de N,, as amostras apresentaram area
superficial com valores variando entre 3,9 e 29,7 m?/g. O teste catalitico realizado no
processo de transesterificacao do oleo de soja mostrou que para as condigbes brandas
adotadas, as amostras apresentaram baixa afividade catalitica, alcangando um
rendimento de apenas 5%, referente ao uso da amostra sintetizada com glicina na base
ceramica, e que em condicdes mais severas, esse rendimento subiu para 91,6%.



ABSTRACT

ZnAl,Q, is a normal spinel of the AB,O, type, whose growth mechanisms and its
structural properties have been aim of extensive investigations. An interesting common
feature to the spinels is the absorption of a large amount of cations in its structure, which
gives each of the resulting phases different physical and chemical properties. Therefore,
the present work is based on the synthesis of ZnAlLO, by combustion reaction technique,
in order to evaluate the influence of the fuel kind and of the external heating kind over the
structure and morphology of the synthesized samples, besides evaluation in their
performance as catalyst on the transesterification reaction of soybean cil for bicdiesél
production. As heating source were used a resistive ceramic base and a muffle furnace,
and as fuel were used citric acid monohydrate, aniline, carbohydrazide, glycine and urea.
During the synthesis were carried out measurements of the time and temperature
combustion flame. The samples were characterized by XRD, FTIR, granulometric
analysis, textural analysis, carbon content, SEM, and TEM. The transesterification
reactions were carried out under two conditions: 1) methanol/cil/catalyst molar ratio of
600/100/1, temperature of 150°C, and reaction time of 1h; and, 2) methanol/cil/catalyst
molar ratio of 2700/100/4, temperature of 200°C and reaction time of 4h. The results
showed that the syntheses conducted in the muffle fumace reached combustion
temperatures greater than those conducted in the ceramic base, and that the fuel kind
had a significant influence on the structural and morphological characteristics of the
samples. All samples presented the formation of ZnAl,O, spinel as majority phase, with
exception of the samples synthesized with citric acid that presented amorphous
characteristic. ZnAl,O, monophasic was only able to be obtained by the sample
synthesized with urea using the ceramic base as heating source, the other ones showed
ZnQ and Al;O; as segregated phases. FTIR spectra confirmed the presence of ZnAl;O,
by the typical O-Al-O vibrations bands at around 450-700 cm'. The analysis of
granulometry, SEM, TEM, and content carbon showed that all samples presented
morphologic character based on agglomerates of strongly linked nanoparticies, but with
different aspects characteristic of each sample, and carbon content ranging from 0.24 to
17.5%. According to the results of the N, adsorption, the samples showed surface area
with values ranging from 3.9 to 29.7 m%g. The catalytic test carried out in the
transesterification of soybean oil showed that for the mild conditions adopted, the
samples presented low catalytic activity, reaching a yield of just 5%, referring to the use
of the sample synthesized with glycine in the ceramic base, and that, in more severe
conditions, such yield increased to 91.6%.
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1 INTRODUCAO

Na busca pelo desenvolvimento sustentavel, diversas nagtes vém se
aprofundado em pesquisas relacionadas a prospecgao e consolidacido de energias a
partir de fontes renovéveis.

O Brasil, acompanhando ¢ movimento mundial de iniciativas favoraveis ao
combate do efeito estufa, introduziu, a partir de 2005, o biodiesel na matriz
energética com as condigdes de mercado e a produgdo regulamentadas pefa Lei n®
11.097, de 13 de janeiro de 2005, autorizando ¢ uso da mistura B2 (2% de biodiesel
adicionado ao diesel), que se tormou obrigatéria em 2008.

A abertura do mercado para este seguimentc se deu pela inauguragdo da
primeira usina brasileira para a producao de biodiesel, a Soyminas, em margo de
2005, na cidade de Cassia em Minas Gerais, com capacidade instalada para
producdco de 12 milhdes de litros de biodiesel por ano a partir do éleo de girassol e
do nabo forrageiro. De acordo com os dados da ANP, em 2010 o pais contou com
64 usinas em operagdo e varias em processo de ampliacao e instalagédo, alem da
grande diversidade de matéria-prima, o que garantiu a produgao estimada de 2,4
bithdes de litros de biodiesel (uma vez que ja havia sido adotada a obyrigatoriedade
da mistura B5), muito embora possuisse capacidade de producao de 5,1 bilhdes de
litros de biodiesel (ANP, 2012; CDES, 2010).

Uma das rotas adotadas para transformar oleos vegetais em biodiesel é a
transesterificacdo. Nesta reacdo, os Gleos vegetais reagem com alcodis de cadetas
pequenas em presenca de um catalisador, dando crigem a monoésteres de acidos
graxos (SUAREZ et al., 2007a). Usualmente, o biodiesel € preparado a partir de
metano! ou etanol e de oleos como o de soja, utilizando acidos (H2S04, HCI) ou
bases (NaOH, KOH) como catalisadores homogéneos. Os catalisadores bdsicos
quando em contato com agua formam sabdes, dificultando em muito as etapas de
purificacao do biodiesel formado. Essa dificuldade pode ser eliminada com o uso dos
catalisadores acidos que evitam a formacdo de sabdes, mas, no entanto, estdo
associados a corrosdes e apresentam atividades cataliticas muito inferiores.aquelas
verificadas nos sistemas basicos. Assim, um dos desaﬂos tecnoldgicos para o
desenvolvimento da industria de biodiesel € a procura por sistemas cataliticos
alternativos que evitem a formacao de emulsdes e apresentem alta atividade (LEE e
SAKA, 2010).
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- Uma das alternativas propostas na literatura foi o uso de catalisadores
enzimaticos, como a lipase e a lipase imobilizada (SUN et al., 2012). Porém, o alto
custo desses catalisadores aliado a sua rapida desativacdo na presenca de alcoois
tem inviabilizado © seu uso comercial. Logo, outra possibilidade descrita na
literatura, para substituir os catalisadores tradicionais acidos ou basicos, foi o
desenvolvimento de sistemas cataliticos heterogéneos.

Embora pouco utilizado no processo de transesterificagdo de oleos vegetais,
0s catalisadores heterogéneos acidos e basicos vém cada vez mais recebendo a
atencao de pesquisadores, uma vez que apresentam vantagens como: facilidade de
separacdo do produto final, possibilidade de reciclagem e reutilizagédo, e uso de
condigbes reacionais brandas, sem demandar tanta energia. Em escala de
laboratério, diferentes tipos de catalisadores heterogéneos tém sido desenvolvidos
para catalisar a transesterificacdo de oleos vegetais com metanol e etanol, como:
CaO (VERZIU et al., 2011}, Ca/Al/Fe;04 (TANG et al., 2012), TiO/AlLO; (YANMIN et
al, 2010), ZrO,/Si0, (FARIA et al, 2009), LiNO5/ALQO; (ISTADI et al, 2010),
WO4/ZrO; (PARK et al., 2010}, dolomita (ILGEN, 2011), Na;Si,05 (YAAKOB et al,,
2011), hidrotalcite de Ca-Al (SIMONETTI e CORTEZ, 201) e ZnAl,O4 (ALVES et al.,
2012).

Dentre os diferentes tipos de dxidos ternarios, o grupo dos oxidos metalicos
tipo espinélio vem se destacando como uma imporiante classe de material
mundialmente investigado em diferentes campos de aplicagao, em especial no setor
catalitico, onde pode ser utilizado como catalisador ou suporte catalitico. Desta
forma, grande interesse tem sido focado em materiais com estrutura do tipo
espinélio, tais como aluminatos de magnésio (NUERNBERG et al., 2012), niguel
(FAUTEUX-LEFEBVRE et al., 2010), calcio (VAGIA e LEMONIDOU, 2008), cobre
(KUMAR et al., 2012a) e zinco (PUGNET et al., 2010).

Entre a variedade de oxidos espinélio existente, o aluminato de zinco
(ZnAl:O4) € um oxido com estrutura tipica do espinélio normal AB20O4, que retne em
suas caracteristicas uma combinacado de propriedades diferenciadas permitindo seu
uso numa ampla gama de aplicagdes, como por exemplo, catalisadores, suportes
cataliticos (GIANNAKAS et al., 2007; OKAL e ZAWADZKI, 2011), materiais épticos
(KURAJICA et al., 2011), rede hospedeira na fabricagdo de pigmentos
(FERNANDEZ-OSORIO et al., 2012), revestimentos (YUE et al., 2010), e também na
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obtenc¢ado de materiais hibridos para desenvolvimento de marcadores luminescentes
{CHEN e MA, 2010; SANTOS, 2011).

Tendo em vista o grande potenciai do aluminato de zinco, grande atengao
vem sendo dada a investigacao de diferentes métodos de sintese, dentre os quais
se destacam o método sol-gel, coprecipitagio, sintese hidrotermal, soivotermal e a
reagdo de combustdo. Esta ultima, em especial, vem se mostrando como uma
técnica promissora visto a sua simplicidade (uma vez que ndo necessita de multiplas
etapas), viabilidade econdmica (n&o necessita de grande energia externa para sua
realizagao e o0s reagentés, na maioria da vezes, sado de valor agregado promissor
para a fabricagao em escala piloto), € normaimente, dependendo das condigtes em
que a sintese ¢ realizada, leva a obtengéo de produtos com estrutura e composicio
desejadas, devido a elevada homogeneizagao favorecida pela solubilidade dos sais
em agua (KIMINAMI et al., 2000; COSTA et al,, 2009a). Desta forma, esta pesquisa
busca desenvolver catalisadores cerdmicos de aluminate de zinco (ZnAl.O,) por
reacao de combustio, para serem testados na reacao de transesterificagao para
obtencgdo de biodiesel a partir de dleo de soja.

1.1 Qualificagdo do problema e justificativa

O biodiesel, combustivel diesel alternative e biodegradavel que pode ser
produzido por diferentes processos, tais como, cragueamento, esterificacdo e
transesterificacdo, se tornou recentemente atraente por ser considerado um recurso
renovavel. Podendo ser produzido a partir de gorduras animais ou de 6leos vegetais,
existindo dezenas de espécies vegetais no Brasil que podem ser utilizadas, tais.
como mamona, dendé (palma). girassol, babagu, amendoim, pinhdo manso, colza e
soja.

Como o valor calorifico dos éleos vegetais é comparavel ao do diesel, o
biodiesel pode substituir total ou parcialmente o dleo diesel do petroleo em motores
de ignicao por compressao, podendo ser utilizado puro ou misturado ao diesel em
diversas proporgdes. Seu uso direto nos motores de injecao a diesel ainda é
problematico devido a sua aita viscosidade e baixa volatilidade. A viscosidade dos
oleos vegetais € aproximadamente dez vezes maior que a do diesel. Logo, a

transesterificacdo se tornou o metodo comumente empregado na redugédo da
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viscosidade de oleos vegetais, pois ao associd-los com alcoois de baixa massa
molar {metanol e etanol) na presenca de um catalisador, estes sao reduzidos a
metil/etil ésteres e glicerina.

O biodiesel é usualmente preparado na presenca de catalisadores
homogéneos acidos ou basicos, mas, devido aos problemas apresentados pela
utilizacdo desse tipo de catalisador, como reportado anteriormente, a substituiclo
destes por catalisadores heterogéneos apresenta vantagens como: 1} menor
contaminacao dos produtos; 2) facil separacao do catalisador do meio reacional; 3)
possibilidade de reaproveitamento do catalisador; 4) diminuicao dos problemas de
corrosdo e 5) redugao dos poluentes ambientais (ZABETI et al., 2009).

Desta forma, tem-se grande necessidade de se testar novas alternativas de
catalisadores heterogéneos para utilizacao na reacao de transesterificagao de dleos
vegetais para obtengdo de biodiesel, visto a escassez de estudos relativos ao
assunto. Neste contexto, a presente proposta visa desenvolver catalisadores
heterogéneos de ZnAl;O,4 por reagdo de combustdo, para aplicacdo na reacdo de
transesterificagdo de dlec de soja visando obtencgéo de biodiesel.

O ZnAlOs foi escolhido dentre tantos outros espinelios em funcéoc da
combinagao unica de suas propriedades, como alta estabilidade térmica, alta
resisténcia mecanica, hidrofobicidade, baixa acidez superficial e boa difusibilidade,
gque permite sua grande versatilidade aplicacional.

A reacao de combustdo, por sua vez, foi escolhida como método de sintese
por se tratar de uma técnica simples, rapida, ndo onerosa, e que permite a facil
obtengdo da fase desejada em escala nanométrica, o que faz aumentar a
reatividade do material sintetizado e, por conseguinte, sua acgao catalitica. Alem do
mais, € uma técnica que permite producdo em escala piloto.

Para maior refinamento da técnica de combustdo, diferentes condi¢des de
sintese foram testadas, dentre elas a variacdo do tipo de combustivel e da fonte de

aquecimento.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Sintetizar aluminato de zinco (ZnAl;O4) por reagdo de combustao; avaliar a
mfluéncia do tipo de combustivel e da fonte externa de aquecimento sobre a

estrutura e morfologia das amostras sintetizadas, para posteriormente serem

testadas quanto a0 seu desempenho como catalisador no processo de

transesterificagéo do 6ieo de soja para obtenc¢ao de biodiesei.

1.22 Objétivos especificos

» Sintetizar ZnAkO, por reacdo de combustdo utilizando como fonte de
aquecimento uma base cerdmica com resisténcia elétrica em espiral e um

forno tipo mufla.

+ Avaliar a influéncia de diferentes combustiveis (acido citrico, anilina,
carbohidrazina, glicina e ureia) na estrutura e morfologia do ZnAl;O4
- sintetizado.

» Avaliar os pardmetros de temperatura e tempo durante a sintese de

combustio.

» Caracterizar as amostras por: difragao de raios X (DRX), espectroscopia no

| infravermetho por transformada de Fourier (FTIR) e teor de carbono.

o Caracterizar morfologicamente as  amostras  por:  distribuicéo
granulométrica, microscopia eletroénica de varredura (MEV), microscopia
eletrbnica de fransmissdo (MET) e por analise textural por adsorcéo de Np
{BET/BJH).

« Realizar testes cataliticos de bancada pela rota metilica para verificar a
eficiéncia do ZnAl,O4 como catalisador no processo de transesterificagao
do oleo de soja para abtengéo de biodiesel.

» Caracterizar o bicdiesel por cromatografia gasosa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Breve historico do biodiesel

O biodiesel surgiu mundialmente apenas como uma alternativa promissora
aos combustiveis minerais derivados do petrdleo. No entanto, anos mais tarde,
maior aten¢ao foi dada a seu carater renovavel, tornando-o uma importante fonte de
energia em longo prazo.

A historia do aproveitamento de ¢leos e gorduras e seus derivados comegou
no final do século XIX, quando Rudolf Diesel, inventor do motor a combustao interna
que leva seu nome, dutilizou em seus ensaios petrdleo cru e déleo de amendoim.
Rudolf acreditava que a utilizacdo de combustivel proveniente da biomassa era o
réai futuro para o seu motor e ja previa a impaortancia dos dleos vegetais dentre os
combustiveis, apesar da insignificancia que a eles era atribuida naquela época,
conforme registrado em seu discurso realizado em 1912 (BERENBLYUM et al,
2010).

Apesar dos Oleos vegetais terem apresentado resuitados bastante
satisfatorios no desempenho doé motores, anos mais tarde, mais precisamente na
década de 30, houve uma descontinuidade no seu uso como combustivel,
provocada, principalmente, pelo baixo valor agregado do oleo diesel de fonte
mineral, por alteragdes politicas no governo francés (incentivador inicial do uso de
oleos vegetais), e por razbes técnicas de produgao. Contudo, a utilizagdo do 6leo
vegetal como combustivel deixou um importante legado no meio cientifico, abrindo
caminhos para muitas pesquisas sobre a tematica. Paises como os EUA, a
Alemanha e a india deram sequéncia as pesquisas e atualmente desfrutam de
importantes posigdes mundiais como referéncia no uso de Oleos vegetais como
combustiveis (SEBRAE, 2008).

No Brasil, a trajetoria do biodiesel comegou a ser delineada com as iniciativas
de estudos realizados pelo Instituto Nacional de Tecnologia (INT), na década de 20
do século XX, e ganhou destagque em meados de 1970, com a criagdo do Plano de
Produgdo de Oleos 'Vegetais para Fins Enérgéticos {Pro-6lec}, que nasceu na
esteira da primeira crise do petréleo (GONZALEZ et al., 2008).

Em 1980, a Resolugéo n® 7, do Conseltho Nacional de Energia, instituiu que o

‘Plano’ passaria a ser o Programa Nacional de Produgéo de Oleos Vegetais para
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Fins Energéticos (Pro-6leo) no Brasil. Entre outros objetivos, pretendia substituir 6leo
diesel por dleos vegetais em mistura de até 30% em volume, incentivar a pesquisa
tecnologica para promover a producdo de 6leos vegetais nas diferentes regites do
pais e buscar a total substituicdo do dleo diesel por dleos vegetais. Foi neste ano
que o Prof. Dr. Expedito José de Sa Parente da UFCE fez o pedido de registro da
primeira Patente mundial de Biodiesel (PI-8007959). que saiu em 1983, e tormou-se
uma referéncia para o pais. Neste periodo, o Brasil produzia apenas 15% do
petroleo consumido e os pregos internacionais eram 0s mais elevados de toda a
historia, resultantes do segundo choque do petréleo. Com a queda dos pregos do
petréleo, no mercado internacional, entre 1983 e 1985, a viabilidade econdmica ficou
ainda mais prejudicada e este programa foi progressivamente esvaziado, embora
oficialmente nao tenha sido desativado (PORTAL BIODIESEL BR, 2012).

Em 1988 se deu o inicio da producdo de biodiesel na Austria e na Franca
(RATHMANN et.al., 2005). Na segunda metade da década de 90 observou-se um
crescente aumento na utilizagao do biodiesel como combustivel na Europa, nos
Estados Unidos e na Asia. Mais precisamente a partir do ano de 1999, com os
aumentos expressivos no valor do petroleo, dos recursos limitados do oleo fossil e
dos interesses ambientais, foi que houve um foco renovado nos dleos vegetais e nas
gorduras animais para produzir combustiveis renovaveis, como o biodiesel
(GONZALEZ et al.,2008).

O anc de 2003 marcou a retomada do biodiesel pelo Governo Federal
Brasileiro, com a criacac da Comissdo Execufiva Interministerial (CEl) e do Grupo
Gestor (GG), encarregados da implantacéo e execucgdo, respectivamente, das agbes
para producdo e uso do biodiesel. A comunhdao dos trabalhos da CEl e do GG
subsidiou, em 2004, o langamento do Programa Nacional de Producido e Uso do
Biodiesel (PNPB), programa interministerial que objetiva: i) implantar de forma
sustentavel, tanto tecnica quanto econdmica, a producao e o uso do biodiesel, com
foco na inclusido social e no desenvolvimento regional, via geracdo de emprego e
renda; i) diversificar as fontes oleaginosas, em diversas regides; e iii) garantir pregos
competitivos, qualidade e suprimento (BRASIL, 2011).

A principal agao legal do PNPB foi a introdugdo de biocombustiveis derivados
de oleos e gorduras na matriz energética brasileira pela Lei n® 11.097, de 13 de
janeito de 2005. O Artigo 2° desta lei fixou em 5% em volume o percentual minimo

obrigatdrio de adicdo de biodiesel ao oleo diesel comercializado ao consumidor final
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em qualquer parte do territério nacional (LEAO, 2009). Ficou claro que a adogao da
iei deveria ocorrer de forma gradual, comegando com a mistura de 2% (B2),
implantada entre janeiro e junho de 2008, indo para a mistura 3% (B3) entre julho de
2008 e junho de 2009, mistura de 4% (B4) entre julho e dezembro de 2009, e
chegando a mistura de 5% (B5), cuja meta era almejada até o ano de 2013 e foi
antecipada pelo Governo Federal para janeiro de 2010, permanecendo até os dias
atuais.

O ano de 2010 foi um grande marco no setor de biocombustiveis para o
Brasil, pois o pais passou a ocupar o terceiro posto mundial na produgdo do
biodiesel, com uma producac de 2.4 bilhdes de litros e uma capacidade nominal
acumulada de 5,8 bilhdes de litros, ficando atras apenas da Alemanha e da Franga.
Comparando com o ano de 2009, a produgdo de biodiesel cresceu em 50%, ao'
| passar de 1,6 bilhdo de litros para 2 4 bilhdes de litros (ANP, 2012).
| Em 2011, o Brasil conquistou a posi¢ao de maior consumidor de biodiesel no
mundo e passou a ser o segundo maior produtor mundial, com uma producao anual
de 2,7 bilhées de litros € uma capacidade nominal total de 6 bilhdes de litros,
fechando o ano com 65 usinas em operacao e 60 usinas com autorizacdo para
comercializagdo. Em 2012, a producgio foi de aproximadamente 2,75 bilhdes de
fitros, mantendo o Brasil entre os maiores produtores mundiais de biodiesel
juntamente com a Alemanha e os Estados Unidos (ANP, 2012). De acordo com
Miguel Rossetto, presidente da Petrobras Biocombustiveis, falta pouco para que o
Brasil se torne o maior produtor mundial desse tipo de combustivel caso continue

com a atuat tendéncia de crescimento.

2.2 Definigdo de biodiesel

No Brasil, a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP), através da Lei n® 11.097 de 13 de janeirc de 2005, definiu o termo biodiesel
como sendo um “biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou, conforme
regulamento, para geracao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente o combustivel de origem féssil”. A Resolugdo ANP n° 42 de 24/11/2004
delineou a definicdo contida na let, como sendo um “combustivel composto de alquil-

ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de oleos vegetais ou de

A
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gorduras animais” e estabeleceu as nommas e especificagbes do biocombustivel,
pois, quer seja obtido mediante a reacdo de esterificagdo ou de transesterificacao,
esie devera ter caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ac diesel mineral, para
que possa substitui-lo, mesmo que parcialmente (MOURA, 2008).

Nos Estados Unidos, o termo biodiese! foi definido pela "National Biodiesel
Board" como sendo um derivado ester mono-aiquil de acidos graxos de cadeia
longa, proveniente de fontes renovaveis como oleos vegetais ou gordura animal,
cuja utilizagédo esta associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de
ignicao por compressio — motores do ciclo Diesel (PORTAL BIODIESEL BR, 2012).

- A nomenclatura adotada para informar a concenfragdo ou percentagem de
biodiesel na mistura € denominada de BX, onde ‘B’ refere-se ao nome biodiesel e 'X’
refere-se a percentagem em volume do biodiesel adicionado a mistura com o
combustivel de origem fdssil. Assim, B2, B5, B20 e B100 referem-se ao combustivel
com concentracdo de 2%, 5%, 20% e 100% de biodiese! adicionado ao diesel,
respectivamente (SEBRAE, 2008).

A adicdo de biodiesel ao diesel féssil tem sido realizada, geralmente, em
quatro niveis de concentragdo: B100 (puro), B20 a B30 (misturas), BS (aditivo), B2
(aditivo de lubricidade). As misturas em propor¢des volumétricas entre 5% e 20%
sa0 as mais usuais, sendo que para a mustura B5, ndo € necessario nenhuma
adaptacao dos motores (PORTAL BIODIESEL BR, 2012).

O biodiesel & perfeitamente miscivel e fisico-quimicamente semelhante ao
oleo diesel mineral, podendo ser usado em motores do ciclo diesel sem a
necessidade de significantes ou onerosas adaptages. Ao contrario do diesel
mineral, o biodiesel é considerado uma energia limpa, menos poluente, uma vez que
seu uso num motor diesel convencional resulta numa reducio consideravel de
emisstes de mondxido de carbono e de hidrocarbonetos nao queimados, por
possuir uma maior quantidade de oxigénio em sua composi¢ao, que o ajuda a atingir
uma maior taxa de combustdo (GONZALEZ et al., 2008).

A aplicacao direta dos 6leos vegetais nos motores ainda é limitada em virtude
de algumas propriedades fisicas dos mesmos, como a alia viscosidade, baixa
volatilidade e seu carater poli-insaturado, que implicam em alguns problemas nos
motores, bem como numa combustao incompleta (ABIOVE, 2013). Ao longo do

tempo, tanto 0 motor quanto o combustivel evoluiram na busca de maior eficiéncia e
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menor custo, a fal ponto, que atualmente ndo & mais possivel utilizar petréleo ou
oleos vegetais in natura diretamente (SUAREZ et al., 2007b).

O consumo do biodiese! substituindo, a principio parcialmente, o diesel féssil,
vem contribuindo para a reducdo da poluicde ambiental, ja que € um combustivel
que contem menores teores de enxofre e outros poluentes, e também vem

aquecendo o sefor primario por meio da geragéo de novos empregos.

2.3 Tecnologias para producgdo de biodiesel

O biodiesel, um combustivel alternativo e renovavel, pode ser obtido por
diferentes processos, como craqueamento, esterificacdo e transesterificacdo. No
processo de craqueamento s&o obtidos, majoritariamente, hidrocarbonetos (bio-0leo)
e nos demais processos, obtém-se monoésteres alquilicos de acidos graxos
(BARBOSA, 2009). Maiores detalhes destes processos podem ser observados na
Figu'ra 1, onde cujas equagdes nao estao balanceadas.

O processo de craqueamento ou pirdlise de oleos, gorduras ou acidos graxos,
mostrado de forma genérica nas reacgdes (i) e (iii) da Figura 1, € o processo que
provoca a quebra de moléculas por agquecimento, com temperatura acima de 350°C,
na presenca ou auséncia de catalisador. Nesta reacéo, a quebra das moléculas leva
a formacgao de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares
ou ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos,
alem de monoxido e dioxido de carbono e agua (BRANDAO et al., 2009). -

O segundo processo para transformar triglicerideos em combustivel & a
transesterificacdo, ilustrada na reagéo (i) da Figura 1, que envolve a reag¢ao destes
com monoalcodis de cadeias curtas, geralmente metanol ou etanol, em presenca de
catalisador, tipicamente um acido ou uma base forte, dando origem a monoésteres
de acidos graxos (PUGNET et al., 2010).

Outro processo € a esterificacdo (reac¢ao iv da Figura 1), que & a obtencio de
ésteres, a partir da substituicao de uma hidroxila (-OH) de um acido {acido graxo)
por um radical alcoxila (-OR) de &lcoo! de cadeia curta em presenca de catalisador,
dando origem a monoésteres de acidos graxos. Essa reagao de um acido carboxilico
com um alcool & reversivel havendo elimina¢do de agua. A reagao inversa é
conhecida como hidrélise (reacéo v da Figura 1) (SUAREZ et al,, 20073a).
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Figura 1 — Obtencdo de combustiveis liquidos a partir de acidos graxos e triglicerideos
pelas reagdes de (i) craqueamento de éleos ou gorduras; (i) fransesterificagio de 6leos ou
gorduras; (i) craqueamento de acidos graxos e {iv) esterificacdo de acidos graxos.
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Fonte: Adaptado de BRANDAO et al., 2009.

De mode geral, a reacdo de transesterificacdo pode ser descrita como o
processo quimico mais viavel em todo o mundo para a produ¢ao do biodiesel.
Consiste em reagir um triacilglicerideocs com um alcool inferior, na presenca de um
catalisador, resultando na producéo de uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos (denominado de biodiesel) e glicerol {(Figura 2). Esta transformacgéo ocorre
em trés etapas sequenciais: inicialmente, as moléculas de triacilglicerideos séo
convertidas em diacilglicerideos, depois em monoacilglicerideos e, finalmente, em
glicerol (ou glicerina), produzindo um mol de éster a cada etapa reacional e
liberando a glicerina como co-produto, que possui um alto valor agregado, com
impodante aplicagdo comercial, como por exemplo: nas industrias quimicas,
farmacéuticas e de cosmeéticos (PRAJAPATI et al., 2012).
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Figura 2 — Esquema da reagao geral de transesterificacio do triacilglicerideo.

HaC—OCOR; RyCOOR, HoC—OH
| catalisador *
HC—OCOR, + 3Ry 0OH E—— R.COOR; + HC—OH
.
H,C—OCOR, RsCOOR, HoC—OH
Triaciiglicerideo Alcool Misturas de Glicerol
ésteres

Fonte: Geris et al., 2007.

2.4 Oleos vegetais

Os oleos e gorduras s&o substancias de origem vegetal, animal ou
microbiana, insoliveis em agua e soliveis em solventes organicos. A primeira
distingdo entre um 6leo e uma gordura € na sua aparéncia fisica. As principais fontes
de dleos sao encontradas em algumas sementes, polpas de certos frutos e germes
de alguns cereais.

A diferenca basica entre oleos e gorduras esta no ponto de fusao. A resolucao
n°® 20/77 do CNNPA (Conselhc Nacional de Normas e Padrdes 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 fusdo situa-se abaixo de tal
temperatura (GONZALEZ et al., 2008).

De modo geral, os oleos sdo definidos como substdncias liquidas a
temperatura ambiente, enquanto que as gorduras caracterizam-se como substancias
solidas. Oleos e gorduras sdo ésteres, produtos da reacéo entre glicerol e acidos

carboxilicos graxos (Figura 3), isto &, acidos de cadeias longas (BALL et al., 2011).

Figura 3 - Triglicerideo: produto da formagic entre uma molécula de glicerol e irés
moléculas de acido graxo.
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Fonte; Adaptado de Balf et al., 2011,
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Os dleos vegetais sdo formados basicamente de ftriglicerideos e outros
compostos, como: acidos graxos livres, fosfatideos {(gomas), matéria graxa,
pigmentos e substancias volateis, tais como aldeidos, cetonas e terpenos, que
muitas vezes podem conferir odores e sabores indesejaveis (GUTIERREZ-
ROSALES, 2010).

Os acidos graxos ocorrem na natureza como substancias livres (acidos
graxos livres) e esterificadas. A maior parte dos acidos graxos encantra-se
esterificada (presentes nos dleos e gorduras) e séo constituidos, geralmente, por
acidos carboxilicos que podem ser saturados ou insaturados e conter de 6 a 22
atomos de carbono na cadela molecular, sendo particularmente importantes os
acidos graxos com 10 a 18 atomaos (O'BRIEN, 2009).

Tanto as insaturagtes quanto 0 comprimento da cadeia carbénica (efeito do
peso molecular} afetam diretamente a viscosidade dos dlecs. Sendo assim, a
viscosidade dos dleos aumenta com o comprimento das cadeias dos acidas graxos
dos triglicerideos e diminui quando aumenta a insaturacao destes. O ponto de fusao
dos acidos graxos, que constituem os Oleos- e gorduras, € uma importante
caracteristica a ser avaliada, pois seus respectivos ésteres apresentam
propriedades de fusao semelhantes (HIDALGO e ZAMORA, 2006).

Na molécula de um oleo vegetal, a porcao referente aos acidos graxos
corresponde a cerca de 90% de seu peso e a glicerina representa os 10% restantes.
Conforme a espécie de oleaginosa, variagdes na compasicdo quimica do oleo
vegetal sdo expressas por variagdes na relagcao molar entre os diferentes acidos
graxos presentes na esfrutura. Portanto, a analise da composicdo dé acidos graxos
constitui o primeiro procedimento para a avaliagéo preliminar da qualidade do éleo
bruto efou dos produtos obtidos (GONZALEZ et al., 2008).

O oleo de soja, por exemplo, tem em sua composicdo cerca de 85% de
acidos graxos insaturados; dentre eles, estdo presentes os essenciais linoléico e
oléico (Tabela 1). Os acidos graxos séo representados, de modo geral, pelo nimero
de atemos de carbono da molécula, seguido pelo numero de duplas ligacgbes da

cadeia carbdnica, estando entre parénteses a posi¢ao das duplas ligagdes, contando

+ a partir do grupo carboxila.
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Tabela 1 — Percentual de acidos graxos do 6ieo de soja.

30

Representagdo Acidos graxos Oieo de soja
C12:0 Laurico 0,1% (maximo)
C14:0 Miristico 0,2% {maximo)
C16:0 Palmitico 9.9-12,2%

C16:1(9) Paimitoléico <0,2%
C18:0 Estedrico 3,0-5,4%
C18:1(9) Oleico 17.7-26.0%
C18:2(9,12) Linoléico 49.7-56 9%

C18:3(9,12,15) Linolénico 5,5-9,5%

Cz20:0 Araquidico 0,2-0.5%

C20:1(5) Gadoléico 0.1-0,3%
C22:0 Behénico 0,3-0,7%

C22:1(13) Ericico 0.3%
C24:0 Lignocérico 0,4%

Fonte: Neto et al., 2000,

2.4.1 A soja como fonte oleaginosa para produc¢io de biodiesel

A soja (Glycine Max Merml}, um dos mais antigos produtos agricolas, pertence
a familia Fabaceae, & considerada a rainha das leguminosas. Seus frutos sao
vagens achatadas, pubescentes {termo botanico que define uma parte da planta
coberta por pelos finos, curtos € macios), de cor cinza, amarela palha ou preta,
dependendo da variedade. Suas sementes ou graos, considerados uma rica fonte de
proteina, podem possuir forma arredondada, achatada ou alongada, coloragdo
variada (o comércio prefere as sementes amarelas) e tamanho variado (MISSAQ,
20086).

Conforme dados da EMBRAPA (2012), a soja é originaria da Manchuria
{Mandchuria era o nome antigo), regiado norte da China, embora seu nome tenha

origem do termo japonés shoyu. Sua aparigdo no Brasil deu-se no inicio do século
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XX, mas seu impulso maior aconteceu em meados dos anos 70, em razéo da gran-
de quebra de safra da Russia e a incapacidade dos Estados Unidos suprirem a
demanda mundiaf. Nesta época o Brasii superou até a China, gue era a segunda
maior produtora mundial de soja com 8.500.000 toneladas, ficando logo atras dos
Estados Unidos, o atual maior produtor mundial, mas que pode perder esta posi¢ao
para o Brasil na safra 2012/2013 por estar passando por uma das piores secas dos
Gitimos 50 anos (MISSAQ, 2006; EMBRAPA, 2012).

A utilizacdo da soja € muito conhecida pela extragdo do 6leo vegetal e de seu
subproduto o farelo, paorém povos orientais por conhecerem muito melhor o gréo e
sua utilidade criaram novas formas de ufilizacao. O dleo de soja é o mais utilizado
pela populagdo mundial no preparo de alimentos e de ragfes animais. O oleo
tambem apresenta aplicagtes industriais comao tinta de caneta, tintas de pintura em
geral, biodiesel, cosméticos, xampus, sabdes e detergentes (SINGH, 2010).

Atualmente, o Brasil mantém o segundo lugar na producdo mundial de soja.
Na safra 2010/2011, a cultura ocupou uma area de 24,2 milhdes de hectares,
totalizando uma produgdo de 75,0 mithdes de toneladas, o que representou uma
safra recorde com 28,4% da produgdo mundial de soja, e aproximadamente 46% da
producac total de grdos brasileira. Os Estados Unidos, maiar produtor mundial do
grao, responderam pela producio de 90,6 milhdes de toneladas de soja numa area
de 31,0 mithdes de hectares. A produtividade media da soja brasileira foi de 3190
kg/ha, chegando a alcangar 3360 kg/ha no estado do Mato Grosso, atualmente o
maior produtor brasileiro de soja (EMBRAPA, 2012). Na safra 2011/2012 a produgac
foi de 65,67 mithdes de toneladas numa area colhida de 24,85 milhGes de hectares,
indicando uma queda de 12.6% (9.33 milhdes de toneladas) em relacdo a safra
anterior, como resultado das condicbes climaticas ocasionadas pelo fendmeno “La
Nifia" que afetaram algumas regides produtoras de soja mais importantes do pais
(IBGE, 2012).

O Brasil dispde de uma oferta muito grande de dleo de soja, com cerca de
90% do total da producdo nacional de oleos vegetais. Na safré de 2011/2012, por
exemplo, foram produzidos 7,34 milhdes de toneladas. O o6leo de soja, por sua vez,
domina o mercado industrial e garante a mistura compulsoria de 5% (B5) de
biodiesel ao diesel adotada desde janeiro de 2010 (ABIOVE, 2013).
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2.5 Espinélios

Os o6xidos do tipo espinélio sdo uma classe de compostos isoestruturais do
tipc AmBnX, como a encontrada no mineral MgAlO4, 0 qual foi o primeiro espinélio a
ser descoberto. Com essas estruturas, os ions Mg*? preenchem sitios tetraédricos, e
os ions Al™ se alojam em posicdes octaédricas (SANTOS, 2008). A substituicéo de
[Mg*?] por outros cations bivalentes, como, Zn®*, Co™, Ni*?, Fe™, etc., e do [AI**] por
outros cations trivalentes como Mn”*, Ti** Co™, Cr¥*, Fe™, etc., leva a formagcéo de

materiais com caracteristicas e propriedades bem distintas.

| Atualmente, o espinelic € conhecido pela sua funcionalidade, pois ha uma
lista de compostos reconhecidos por possuirem uma estrutura espinélio semelhante
ao mineral natural MgAl,Q,, tais como, o Feq ,Cu,CrSs que possui propriedades
magneto resistivas colossais, o NiFe;0, que €& um material semicondutor
ferrimagnético muito utifizado na fabricacdo de filmes finos, o ZnAl,O4 que & um
oxido diamagnético usado em aplicagdes opticas, CuCo;S, que € um espinélio
metalico natural, e o FeAlLO, que possui propriedades paramagnéticas (ROPP,
2013). Além disso, estudos mostram que determinados compostos com estrutura
espinélio apresentam possiveis aplicacdes de grande interesse tecnologico, tais
como pigmentos (CoAl,O,) (SALEM et al., 2012), refratarios (MgAl,0.) (GOTSCHEL
et al., 2012), eletrodos (ZnCo0,Q4, LiMNoO4) (WEI et al., 2012; QIAQ et al., 2013),
varistores (BisTi;O04,, Zn;Sbp04;) (DANEU et al., 2013; FILIPEK e DABROWSKA,
2008), supercondutores (LiTi,O4) (CHEN et al, 2011), catalisadores (NiAlQy,
Co,CrO4) (LEAL et al., 2011; YAZDANBAKHSH et al, 2012) e dispositivos
magneticos (ferritas) (MAGHSOUDI et al., 2013; COSTA et al., 2009b).

Usualmente, os espinélios sédo sintetizados por reagdo no estado sélido,
gerando produtos na forma de pd. As maiores desvantagens deste método séo as
altas temperaturas necessarias para que as reagOes ocorram no estado solido; o
uso de reagentes que apresentam baixo coeficiente de difusdo levando a formacgéo
de fases indesejaveis, obtengdo de particulas de tamanho grande e pouca
homogeneidade quimica, principalmente se dopantes forem adicionados; e, também,
a necessidade de reducgéao do tamanho das particulas por trituragéo que pode levar a
introducdo de impurezas quimicas no produto final. Assim, com o objetivo de
melhorar as caracteristicas do produto final, outros métodos, como sol-gel,

coprecipitagdo, rotas hidrotermais e reacdao de combustdo, vém sendo bastante
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investigados nestes Ultimos anos, com o intuito de sintetizar sistemas cerdamicos
complexos, com controle preciso de estequiometria, em temperaturas relativamente
baixas, e com bom controle do tamanho de particulas.

Sabe-se que a estrutura cristalina dos espinélios € bastante complexa. Na
maioria das vezes, sdo formados pela associacdo de um oxido trivalente (de carater
acido}, com um oxido bivalente (de carater basico). Estes sdo denominados
espielios 2-3 por causa das disposi¢des dos ions hivaientes nos sitios tetraédricos
e os frivalentes nos sitios octaédricos (ROPP, 2013).

A célula unitaria destes espinélios corresponde a uma simetria cubica de face
centrada, que contém 8 unidades de férmula, pertencente ao grupo espacial Fd3m
{cubico) (GOUVEIA et al., 2006). Os ions de oxigénio encontram-se densamente
empacotados em planos paralelos as faces dos octaedros. Os cations bivalentes
(Zn**, Co™, Mg, Fe*, etc.) estdo rodeados por quatro ions oxigénio em disposicio
tetraédrica, enquanto os cations trivalentes (Al Fe™, Cr*®, etc.) estdo cercados por
seis ions de oxigénio nos vértices do octaedro. Cada ion de oxigénio esta ligado a
um cation bivalente e a trés cations trivalentes (SINGH et al., 2008).

A distribwigdo dos cations tem sido explicada em termos de preferéncias pelos
sitios tetraédricos e octaédricos. Essa estrutura possui 96 intersticios entre os
anions, sendo 64 tetraédricos e 32 octaédricos. Apenas 24 desses intersticios sédo
ocupados por cations na estrutura do espinélio, sendo 8 cations ocupando os sitios
tetraédricos e 16 ocupando os sitios octaédricos. Uma célula unitaria € formada por
8 subcélulas, e contém 32 ions oxigénio, 16 cations octaédricos e 8 cations
tetraédricos. Para cada subceélula desta estrutura, existem trés cations, um divalente
e dois trivalentes, ocupando um sitio tetraédrico e dois octaédricos, respectivamente
(KURAJICA et al., 2011).

A partir da Figura 4 & possivel observar o modelo estrutural de uma célula
unitaria de um espinélio completamente normal, mais especificamente do composto
MgAl.O4, onde se verifica as particées em subcélulas e o posicionamento dos
atomos de cations bivalentes (Mg”* ou A) nas posicdes de coordenagio tetraédrica e

dos cations trivalentes (AI’* ou B) nas posicées de coordenacio octaédrica.
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Figura 4 — Célula unitaria de uma estrutura tipo espinélio (AB,O4). Os atomos “A”
rep(esentam as posicdes de coordenacgio tetraédrica e os atomos de “B” representam as
posicbes de coordenacao octaédrica.

o

Fonte: Lakshminarayana e Wondraczek, 2011.

Um espinélio chamado “normal” pode ser representado pela féormula
(A)[B2]O4, onde os parénteses e colchetes indicam os sitios tetraédricos e
octaédricas, respectivamente. O espinélio “inverso” acontece quando os ions A
(bivalentes) bem como parte dos ions B (trivalentes) ocupam posi¢cdes octaédricas, e
a outra parte dos ions B ocupam a posigao tetraédrica, sendo representado pela
formula (B)[AB]Os. Um espinélio normal, como dito anteriormente, tem 8 cations
bivalentes nos 8 sitios A e 16 cations trivalentes nos 16 sitios B; o espinélio
invertido, por sua vez, tem 8 cations trivalentes nos sitios A, o restante dos cations
trivalentes e os 8 cations bivalentes ficam aleatoriamente orientados nos 16 sitios B
(HOU et al., 2010). No caso de um espinélio “aleatério”, a ocupagao dos intersticios
se da de forma intermediaria entre as estruturas normal e inversa.

A forma cristalografica que melhor representa estas informagées sobre o tipo
de espinélio pode ser descrita pela formula (A1xBy)[B2.xAx]O4, onde x (0 < x < 1)
representa o grau de inversao na estrutura do espinélio. Para x igual a ‘zero’ (x = 0),

o espinélio dito “normal”, e para x igual a ‘'um’ (x = 1), o espinélio & “inverso” (HOU et
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al., 2010). Agora. a altas temperaturas o espinélio tende a uma distribuicio aleatoéria,
cuja formula (Ao 335Bo6a5)[B133sPaess]Os representa o espinélio dito “aleatorio”
(SIDDIQUAH, 2008).

A distribuicao dos cations nos espinélios € fungdo da temperatura, presséao e
composicdo. O balanceamento entre as preferéncias por posices tetraédricas e
octaedricas dos ions na estrutura depende de fatores, tais como: a carga. o raio
idnico, os efeitos da energia de estabilizagdo de campo-cristalino. polarizacio do
anion e variacéo na composi¢do da solugdo solida (SREEJA et al., 2008).

2.6 O aluminato de zinco

O aluminato de zinco (ZnAl,Q,), também conhecido como o mineral guanina,
€ um semicondutor que apresenta um gap de energia largo, em torno de 3.8 eV, o
que o faz ser um material transparente a luz com comprimentos de onda superiores
a 320 nm (KUMAR et al., 2007; TSAIl et al.. 2010). Esta caracteristica o torna
bastante atraente como rede hospedeira para ions capazes de gerarem
luminescéncia, tais como, ions de metais de transigao e ions de terras raras.

Frequentemente. varios autores tém reportado a obtencao de pos de
aluminato de zinco dopado com outros ions. como Mn?" (SINGH et al., 2008), Co**
(KURAJICA et al, 2011), Eu®" (CHEN et al, 2010; IVAKIN et al., 2007), Th*
(MENON et al., 2008) e Dy’* (WANG et al., 2005). para uso como fosforos de alta
eficiéncia que podem ser aplicados em monitores/tetas eletroluminescentes do tipo
FED (Field Emission Display) e PDP (Plasma Display Panels), filmes finos. sensores
mecénico-opticos de tensdo. e como material hibrido no desenvolvimento de
marcadores luminescentes (WANG et al., 2011; TIAN et al., 2009; MA et al., 2010;
SANTOS, 2011). Por ser um material altamente reflexivo a comprimentos de onda
UV, o ZnA),04 se torna um forte candidato a revestimentos reflexivos ¢pticos em
aplicagdes aeroespaciais (QIVASTAR INC., 1998).

O ZnAlO4 € um espinelio de especial interesse tecnoldgico, devido a sua
ampla funcionalidade potencial por reunir uma combinagao Unica de propriedades
atrativas, como: alta resisténcia mecanica, alta estabilidade térmica, baixa acidez
superficial, hidrofobicidade, boa difusdo e ductilidade (ZOU et al., 2008: ZAWADZKI,
2006; SINGH et al, 2008). Por isso sua ampla aplicagdo como material
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fotoluminescente (ZHANG et al., 2012), revestimento 6tico (KURAJICA et al.. 2011),
pigmentos (FERNANDEZ-OSORIO et al.. 2012), e a mais importante. como material
catalitico (catalisador ou suporte catalitico) usados em processos de craqueamento
(QUINTANA-SOLORZANOQ et al., 2008), desidratacao (SHIOYAMA, 1981: KHALEDI
et al., 2012), desidrogenagdo (VU et al., 2011), hidrogenagao (FAN et al.. 2011) e
acetilagao (FARHADI e PANAHANDEHJQO, 2010) de compostos quimicos. E um
material que pode ser usado como segunda fase em esmaites vitreos destinados a
ceramicas brancas para melhorar sua resisténcia ao desgaste e outras propriedades
mecanicas, alem de preservar a brancura (ESCARDINO et al., 2000).

Ainda no dmbito catalitico, o ZnAl,O, e conhecido por ser ativo na sintese de
metanol e na redugao seletiva de NOx, especialmente com a adicdo de cobre
(MIERCZYNSKI et al., 2011; GIANNAKAS et al., 2007); como suporte catalitico do
niquel para a reforma a vapor do etanol (GALETTI et al., 2010); na degradacgéo
fotocatalitica do gas tolueno (LI et al., 2011) e de corantes téxteis (FOLETTO et al,,
2012); na remocao de enxofre da gasolina tendo o zinco como metal ativo
(QUINTANA-SOLORZANQ et al., 2008); e, impregnado com platina, na combustio
catalitica de compostos organicos volateis (VOCs) (WALERCZYK e ZAWADZKI,
2011; LI et al, 2011). E também um material interessante como suporte para
catalisadores bimetalicos Pt-Sn utilizados na desidrogenac¢ao de alcanos de baixo

pesc molecular (VU et al., 2011},

2.7 Métodos de obtengao de dxidos ceramicos

Recentemente varios métodos de sinteses vém sendo utilizados e propostos
para a obtencdo de éxidos metalicos. Um levantamento bibliografico entre os anos
de 2006 e 2012, com artigos coletados no Elsevier banco de dados - Science Direct,
foi realizado para avaliar quais métodos de sinteses vém sendo mais empregados

na preparagao do espinélio ZnAl;Q4 (Figura 5).
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Figura 5 — Levantamento bibliografico realizado, entre os anos de 2006 e 2012, dos
meétodos de sinteses utilizados para preparar o espinélio ZnAl,O,.
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Dentre os 87 artigos coletados entre os anos de 2006 e 2012 (Figura 5),
observa-se um crescente aumento de pesquisas relacionadas ao espinélio ZnALOy,,
priorizando suas propriedades e seus diversos métodos de sinteses. como: método
sol-gel (LOUKILI et al., 2008; YUE, et al., 2010: DAVAR e SALAVATI-NIASARI,
2011). coprecipitacado (FARHADI e PANAHANDEHJOO, 2010; NIKUMBH e
ADHYAPAK, 2010; PARYA et al.. 2010). rota hidrotermal (ZAWADZKI. 2006: CHEN
et al.. 2008 e 2010), rota solvotermal assistida por micro-ondas (ZAWADZK!, 2007:
STASZAK, et al., 2010; WALERCZYK et al., 2011), reacido de combustao (SINGH et
al.. 2007 e 2008; IANOS et al., 2012), reacao no estado solido (QUENTIN et al.,
2009, WU et al,, 2011), rota via sais fundidos (LI et al., 2007, LE] et al., 2010),
transporte por fase vapor (GRABOWSKA et al., 2007 e 2008), microemulsio
(GIANNAKAS et al., 2006 e 2007), método de precursores poliméricos (Pechini)
(GAMA et al., 2009), automontagem induzida por evaporacéo (TIAN et al., 2009),
impregnacdo por umidade incipiente (NILSSON et al., 2009), método de
complexagao (MINDRU et al.. 2010) e a rota do citrato precursor (Ll et al., 2011).

O método canvencional de sintese de estruturas espinélios AB,Q,, a reago
no estado sdélido entre oxidos metalicos. vem cada vez mais perdendo espaco para
0s métodos quimicos umidos. Na sintese do espinélio ZnAl,Q4, por exemplo,
geralmente e utilizada uma mistura dos 6xidos de zinco e aluminio submetida a aftas
temperaturas de caicinagdo. ou como produto da impregnacao de uma alumina
porosa de alta area superficial com uma solugcdo contendo zinco (WU et al., 2011;
QUENTIN et al., 2009; WALKER, 1983).

No entanto, para atingir uma reacgéo completa, é necessario que a mistura
seja mantida a temperaturas acima de 1000°C por longas horas, além de ser
submetida a um demorado processo de moagem. Logo, as desvantagens das rotas
no estado solido sdo a falta de homogeneidade, falta de controle estequiométrico,
altas temperaturas de sinteses, multiplas etapas de sintese, e ainda, a baixa area
superficial alcangada pelos produtos produzidos. que pode ser melhorada
sintetizando materiais por métodos a base de solugdo (WEI e CHEN. 2006;
DURRANI et al., 2012).

Por outro lado, os métodos quimicos via solugdes umidas podem produzir
particulas finas (nano e submicro) de ZnAl;O,, com boa homogeneidade quimica e
distribuicdo estreita de particulas, sob temperaturas relativamente baixas. Porém,

estes métodos também apresentam desvantagens como o uso de precursores
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organicos/inorganicos e solventes muitas vezes onerosos e prejudiciais ao meio
ambiente (L! et al., 2007).

De acordo com o grafico da Figura 5. observa-se a predominancia de
utilizagdo do método sol-gel sobre os demais, uma vez que se trata de uma técnica
util e atrativa para a preparagdo de pos nanogcristalinos, e por apresentar vantagens,
como: bom controle estequiométrico, alta homogeneidade. permite a producéo de
pos nanoestruturados e filmes finos. bem como o uso de baixas temperaturas de
processamento (temperatura amhbiente até 150°C) (POPOVIC et al.. 2011; TSAI et
al, 2013). Apesar das vantagens. € um método que apresenta o inconveniente de
envolver varias etapas e de apresentar impurezas nos sdlidos formados (GANGULI,
2005).

A técnica de coprecipitacdao € um meétodo que apresenta a dificuldade no
controle de pH da solugdo para que ocorra a precipitacdo dos sdlidos. bem como
requer a remogao de anions que permanecem nos sdlidos como impurezas
alterando sua composi¢édo. E uma técnica que deve ter extrema cautela para que o
solido precipitante seja realmente insoluvel no liquido da matriz (HU et al., 2009).

As sinteses sobre condigbes hidrotermais embora apresentem uma rota direta
para preparar espinelios oxidos nanometricos. € um método que requer tempos de
reagbes prolongados quando submetidos a baixas temperaturas. o que,
recentemente, vem sendo sanado com sua associagao ao sistema de micro-ondas,
para que o processo de aquecimento se torne mais acelerado (LI et al., 2011,
FOLETTO et al., 2012). Chen et al. (2008), por exemplo. quando sintetizaram o
ZnAl;0,4 a 220°C pela rota hidrotermal, precisou de um tempo de reacao de 96 h
para obter produto precipitado. Enquanto, Foletto et al. (2012) conseguiram sintetizar
o ZnAl,O4 pela rota hidrotermal assistida por micro-ondas a uma temperatura de
250°C e pressao de 60 bar, num tempo de reagao de apenas 5 min.

A rota solvotermal nada mais € que uma varagao da rota hidrotermal, onde a
agua utilizada como solvente & substituida por outro tipo de solvente, como por
exemplo, o glicol e o alcool etilico (ZAWADZKL. 2007: SONG et al., 2012). E uma
técnica que apesar de demonstrar vantagens no controle da sintese, apresenta
como principal problema a possibilidade da presenga de grupos organicos
remanescentes na superficie das nanoparticulas formadas, o que poderia envenenar
sitios cataliticos (MOURAQ et al., 2009).
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A sintese por reacao de combustao, entretanto, vem ganhando um importante
papel na preparagao de varios 6xidos ceramicos com caracteristicas nanométricas
por apresentar varias vantagens em termos de simplicidade, rapidez, economia de
energia, baixo valor agregado, homogeneidade, pureza, e principalmente, pela
facilidade de se produzir em grande escala (COSTA et al., 2009a; 2010). Embora
apresente vantagens, o metodo também exibe o inconveniente da grande
quantidade de gases gerados durante a combustao, e da formacédo de um produto
final com particulas muitas vezes aglomeradas, e em alguns casos, agregadas,
como consequéncia da temperatura de combustdo alcancada durante as sinteses.
Os gases de combustao, por sua vez, € uma questdo que pode ser sanada pela
introducdo de um sistema de lavagem de gases, e a questdo dos produtos
aglomerados muitas vezes podem ser reduzidos com processos de moagem
subsequentes.

Embora ja exista uma grande variedade de métodos de sinteses utilizados na
preparacdo do espinélio ZnAl;O, (Figura 5), observa-se que a cada ano vem
surgindo iniciativas de desenvolvimento de novas técnicas com o objetivo alcancar
estratégias de se obter pds ceramicos nanoestruturados com alto valor de area
superficial, alto grau de pureza, pequena agregacao e aglomeragao de particulas,
producao economicamente viavel, e ainda, buscando uma forma de nao prejudicar o
meio ambiente. Dentre os pesquisadores que vém usando novas técnicas de
obtencdo do ZnAl,0,4 estdo: Kumar et al. (2006), Ivakin et al. (2007), Vesely e
Kalendova (2008), Wang et al. (2009), Pugnet et al. (2010), Visinescu et al. (2010) e
Peng et al. (2012).

Dentre a grande variedade de métodos de sintese existente atualmente, um
breve resumo foi realizado sobre alguns trabalhos que se mostraram promissores na
obtencao do ZnAl;O,.

Wang et al. (2005) utilizaram o método de reacdao de combustdao para
sintetizar nanocristais de ZnAl,O4 dopado com Dy** para potencial aplicacdo em
fotocatalise. Os autores reportaram um tempo de reacdo de combustdao de apenas
15 min para a obtencao de um produto poroso, utilizando um forno mufla pré-
aquecido a 350 e 450°C como fonte de aquecimento, e os precursores nitrato de
zinco [Zn(NO3)2-6H20], nitrato de aluminio [AI(NO3)3-9H,0] e oéxido de disprosio
(Dy203) como fonte de cations, e a ureia [CO(NH3),] como combustivel. O processo
se mostrou adequado para a obtengdo monofasica do ZnAl,O4:Dy’*, com tamanhos
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de cristalitos de 13 e 18 nm para as amostras obtidas com pré-aquecimento de 350
e 450°C, respectivamente. A morfologia das amostras se caracterizou pela presenca
de particulas de forma aproximadamente esférica e com uma distribuicio de
tamanho uniforme, cujo tamanho médio foi em torno de 13-15 nm, confirmando o
estado nao aglomerado das particulas.

Wei e Chen (2006) reportaram a preparacdo do espinélio nanocristalino
ZnAl;Os por meio da rota sol-gel a partir dos precursores nitrato de zinco
[Zn(NQ3),-6H,0], nitrato de aluminio [AI(NO3);3-9H,0], glicol, etancol e acido oxalico
como agente quelante. Para obtengado do produto final, as amostras do gel
resultante foram calcinadas a 500. 600 e 700°C por 5h. Como resultado, apenas a
amostra calcinada a 700°C apresentou a formagédo monofasica do espinélio cubico
ZnAlLO4, enquanto as amostras calcinadas a 500 e 600°C apresentaram, alem da
fase majoritaria de ZnAl;O,, a formacdo da fase segregada ZnO. A amostra
calcinada a 700°C apresentou tamanho de cristalito de 16,2 nm medido para o pico
principal {311) no DRX, distribuicao homogénea de particulas com tamanho médio
de 15 nm e formatos uniformes semiesféricos, caracteristica mesoporosa com
distribuicao de poros monomodal estreita, area superficial de 58 m%g, raio de poro
de 2,9 nm e volume de poro de 0,029 cm¥g.

Giannakas et al. (2007) sintetizaram com sucesso os espinélios ZnAl,Q,,
MgAl;O, e CoAl;O4 pelo método de microemulsao reversa e bicontinua, visando sua
aplicacdo em processos de reducao de NO. Os autores observaram que todos os
sélidos apresentaram as fases cristalinas do espinélio normal e inverso referente
(ZnAl,04, MgALL,O4 e CoAlQ,), sendo os espinélios obtidos pela rota reversa com
maior quantidade de fase inversa. Todas as amostras apresentaram caracteristica
de material mesoporoso e elevada area superficial. Os espinélios de ZnAl,O4 obtidos
pelas rotas reversa e bicontinua apresentaram area superficial de 144 e 126 m‘?/g,
volume de poro de 0,23 e 0.20 cm®/g e diametro maximo de poro de 4,8 e 4,2 nm,
respectivamente. As micrografias revelaram tamanho de particula menores que 100
nm, exce¢ao dada ao CoAl;O, que apresentou tamanho de particula variando de
100-150 nm. No processo de reducdo do NO em reagao com CO, o ZnAl;O4
apresentou uma maior atividade catalitica quando comparado com os espinélios
MgAl.O4 e CoAlO4, muito embora estes tenham apresentado maior area superficial.
Este comportamento pode ser associado com a maior quantidade de fase cristalina

inversa presente no espinélio.
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Quintana-Solorzano et al. (2008) sintetizaram o ZnAl,O4 pelo método sol-gel,
visando utiliza-lo como aditivo para reduzir o teor de enxofre da gasolina produzida
pelo processo de craqueamento catalitico fluido (CCF). Foram avaliadas trés
amostras com tear nominal de zinco de 12, 17 € 22%. Tanto as amostras com e sem
calcinagao (700°C/4h) apresentaram a formacdo da fase cristalina de ZnAlLO4 e
tragos de y-Al:Q;. Os resultados texturais mostraram que quanto menor o teor de
zinco nas amostras de ZnAl;O4, menor o didmetro de poro e maior a area superficial
alcancada. Logo, as amostras com 12, 17 e 22% de Zn apresentaram valores de
area superficial de 211, 163 e 149 m%g. e diametros de poro meédios de 7.5, 8 e 8,7
nm, respectivamente. A adicdo do aluminato de zinco preparado por sol-gel a um
catalisador comercial (0xido de zinco suportado em alumina) levou a uma redugéo
de enxofre acima de 35% em peso na gasolina contendo benzotiofeno, e acima de
50% para a gasolina sem benzotiofeno. o que esta dentro dos niveis de redugéo
relatado por aditivos comerciais. Os autores também perceberam que o aumento do
teor de zinco aumentou significativamente a capacidade de redugdo do enxofre do
aluminato de zinco.

Tian et al. (2009) conseguiram a dificil tarefa de sintetizar filmes finos
mesoporosos de ZnAl;O4 para potencial aplicagao catalitica. pelo método de
automontagem induzida por evaporacgao, utilizando o cloreto de aluminio e o cloreto
de zinco como precursores inorgénicos, e o copolimero tribloco Pluronic F-127 como
um agente direcionador de estrutura. As amostras de ZnAl,O4 foram calcinadas a
450, 500 e 600°C por 2h. Em todas as condi¢bes ocorreu a formagédo monofasica do
espinelio cubico de ZnAl,O,, com tamanho de cristalito, calculado para o pico
principal (311), de 5; 18.3 e 20 nm, respectivamente. Os espectros de FTIR, também
confirmaram a presenc¢a do aluminato de zinco mediante os picos localizados abaixo
de 1000 cm’'. correspondentes as vibragdes dos grupos AlQs. As curvas de
adsorcao/dessorcdo de N, das amostras calcinadas a 450, 500 e 600°C foram
descritas como sendo do tipo IV, de acordo com a IUPAC, e com histerese do tipo
H3, indicando uma caracteristica de oxidos inorganicos porosos. Enquanto, as areas
superficiais obtidas por BET foram de 108.4: 1052 e 98.6 m%g, respectivamente.
Indicando a obtenc¢ao de ZnAl;O4 com areas superficiais relativamente altas.

Farhadi e Panahandehjoo (2010) reportaram a preparacao de nanoparticulas
do espinelio ZnAlO4 pelo metodo de coprecipitagéo. visando sua aplicagdo como

catalisador nas reagbes de acetilagdo de alcoois, fenois e aminas com anidrido
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acetico efou cloreto de acetila em condigées livre de solvente. O precipitado da
reacao de sintese foi calcinado a 600°C/4h. Apds analise. os autores atestaram a
obtencdo monofasica da estrutura cubica do espinélio ZnAlbO4 com tamanho de
cristalito de 7.8 nm referente ao pico principal (311) do DRX e com morfologia
constituida de agregados de particulas finas fracamente ligadas. de formato
semiesferico e homogéneo. Tambem foi observado uma distribuicdo estreita de
tamanho de particula, variando de 4 a 12 nm, e com didmetro médio de 8 nm. A area
superficial medida pelo método BET foi de 86 m?/g, o que esta dentro da faixa
benefica para aplicagdes cataliticas. A alta atividade catalitica do ZnAl,Q, foi
demostrada pela alto rendimento obtido nas reacdes de acetilagdo, cujos valores
variaram de 85 a 95%, e pela seletividade acima de 99%.

Danvar e Salavati-Niasari (2011) reportaram a sintese de nanoparticulas de
ZnAl,O4 pelo método sol-gel modificado, usando pela primeira vez o complexo
Zn{en);?* (en: etilenodiamina) como o precursor fonte de Zn®". Os resultados
mostraram que apenas as amostras submetidas a tratamento térmico acima de
500°C tiveram a formac¢ao monofasica de nanoparticulas de ZnAl,O4. As amostras
calcinadas a 450°C apresentaram alem da fase majoritaria ZnAl,O4, a fase
segregada Zn0O. Os autores também investigaram o comportamento das amostras
sintetizadas com e sem acido citrico (agente quelante), a 550°C/2h, e cbservaram
que ambas apresentaram a formagao monofasica do espinélio ZnAl,O,, com
tamanho de cristalito, calculado para o pico principal (311), de 6 e 14 nm,
respectivamente. As micrografias corroboraram tais resultados, uma vez gue as
amostras obtidas na presengca de acido citrico apresentavam nanoparticulas
ligeiramente menores que as obtidas na sua auséncia. De acordo com os autores,
este comportamento foi observado porque ao introduzir o acido citrico no
sistema, este age como um ligante orgénico cobrindo a superficie dos nanocristais e,
assim, inibindo o crescimento das particulas e aumento a area superficial, 0 que
pode ser interessante para uma potencial aplicagao catalitica.

lanos et al. (2012) sintetizaram o ZnAl,O, por reagdo de combustéa utilizando
o0 combustivel trietilenotetramina e avaliaram o efeito da remogdo de carbono
residual das amostras via calcinagao e/ou oxidagao quimica com uma solugdo
concentrada de perdxido de hidrogénio (H;0O;). Como resultado da sintese, que teve
duracdo de aproximadamente 5 min, um po de coloragao preta (amostra A) foi obtido

devido a combustdo incompleta. Parte desta amostra foi tratada com H;Os,
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resultando num po de coloragao cinza claro (amostra B) devido a remogao parcial do
carbono residual. Pequenas porgdes das amostras A e B foram, entdo. submetidas
a0 processo de calcinagdo a 600°C e 800°C por um periodo de 1 hora, resultando
nas amostras Agpo, Asoo. Beoo € Bsgo, respetivamente. Todas as amostras revelaram
a presenga monofasica do espinélio ZnAl;O;. Como esperado o tamanho de
cristalito das amostras calcinadas foram maiores em relacdo aos das amostras nao
calcinadas (amostras A e B), cujos valores foram de 5.1; 8.2: 14.9: 58: 74 e 132
nm para as amostras A, Aggg, Asgo. B, Bego € Bagg. respectivamente. Por outro lado,
uma reducgao da area superficial foi observada. cujos valores foram de 228, 113, 47,
188, 133 e 67 m%g. respectivamente. Uma analise elementar (CNH) confirmou a
eficiéncia do tratamento quimico com H,;0O, na remocdo de carbono residual, uma
vez que revelou um percentual de carbono de 6,1% para a amostra A e de 0,4%
para a amostra B. Como ZnAl,O4 vem sendo frequentemente utilizado em atividades
cataliticas, onde as caracteristicas nanométricas e a grande area superficial so
normalmente requeridas, os autores destacam a prevaléncia da técnica de oxidagao

quimica sobre a oxidag&o termica (calcinagao).

2.8 Areacdo de combustio

O processo de “sintese por combustdo”. originada da tecnologia dos
propelentes e explosivos, consiste em um processo pelo qual reacbes exotérmicas
sdo usadas para produzir uma variedade de pds cerdmicos. O processo & baseado
no principio que, uma vez iniciada por uma fonte externa, uma reac¢ao exotérmica
muito rapida ocorre, tornando-se autossustentavel e resuitando em um produto final,
dentro de um curto periodo de tempo. questao de minutos (JAIN et al., 1981).

A técnica de reacgao de combustdo € um metodo facil, seguro e rapido de se
produzir pés ceramicos. Dentre as principais vantagens desta técnica, temos que ela
requer menos energia que processcs convencionais de sintese de materiais
cerdmicos e que, tambéem, o seu tempo de processamento € significativamente
reduzido para poucos minutes (FUMO et al., 1996; LEAL et al., 2011). Além do mais,
0 método é bastante simples (uma vez que nao necessita de multiplas etapas), nédo

tao oneroso, e que apresenta boa homogeneidade entre os reagentes (KIMINAMI et
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al., 2000: KIMINAMI, 2001). Sua aplicagdo em grande escala ja vem sendo
reportada na preparagdo de materiais fosforescentes, alcancando, portanto, um
estagio comercial (SINGH et al., 2008).

O processo de reagdo por combustio vem sendo bastante utilizado na
preparacao de oxidos obtidos na forma de pos com particulas finas e com elevada
area superficial (IANOS et al., 2012). Inicialmente, as pesquisas sobre esse
processo eram realizadas a partir da combustao do precursor metalico “carboxilato
de hidrazina”, conhecido por seu elevado teor de combustivel em atmosfera de
oxigénio, o que favorecia uma reacédo bastante rapida. Porém, a propria preparacao
deste precursor, considerada complexa. desmotivou a sua utilizagao na producao de
oxidos (ROSE e COOPER, 1977).

Assim, um método alternativo para uso dessa técnica na sintese de oxidos foi
desenvolvido por meio da utilizagdo de reagentes de facil oxidacdo e de
combustiveis que atuam como reagente redutor. Esse método € autossustentavel
apos o inicio da reagdo, atinge altas temperaturas que garantem a cristalizagdo e
formagao de éxidos em curto periodo de tempo, e libera uma grande quantidade de
gases, evitando a aglomeragao das particulas formadas. Portanto, além de ser
considerado um metodo simples, € também eficaz na producdao de pds com a
composicao e estrutura cristalina desejada (COSTA et al., 2009a).

Os nitratos metalicos, dentre tantas fontes de ions, sdo os sais mais usados
como precursores metalicos na reagao de combustdo por apresentarem grande
solubilidade em agua, pois possuem baixa energia de ligagdo, necessitando,
portanto, de pouca energia durante o processo de fusédo, e assim, garantindo uma
excelente homogeneizagao da solugao (JAIN et al., 1981). Outros precursores que
tambem podem ser utilizados na combustdo sido: acetatos, carbonatos, sulfetos,
sulfatos, isopropdxidos, entre outros. A escolha destes precursores geralmente se
baseia na forga de ligagdo ou energia de ligacao necessaria para separagao dos
ions, grau de pureza, comercializagio, e, consequentemente, o custo. Este ultimo,
muitas vezes pode ser um fator determinante, porém, nao deve ser analisado de
forma isolada, pois dependendo da aplicacdo. o custo se torna irrelevante (COSTA
etal., 2010).

Na Figura 6 pode-se observar a sintese por combustao do espinélio NiAl,O4

utilizando os precursores nitratos de niquel e de aluminio como fonte de cations e a




46

ureia como combustivel. Na sintese foi utilizado um cadinho de silica vitrea para
deposicao dos reagentes, e uma placa aquecedora como fonte de aquecimento para
promover a ignicao da reacdo, seguida da chama de combustdo. Como resultado,
apos extingao da chama, o produto final foi obtido na forma de “flocos” porosos com

caracteristicas intrinsecas do sistema obtido.

Figura 6 — Sintese por reacdo de combust&o do espinélio NiAlLO,.

Produto

& Cadinho

Fonte: Leal, 2009.

As caracteristicas dos p6s preparados pela reacdo de combustado de misturas
redutoras vao depender, entretanto, do tipo e teor de combustivel, do tipo de
precursor (acetatos, nitratos, sulfatos, carbonatos ou outros), do tipo de recipiente
(cadinho de silica vitrea, porcelana, platina ou mesmo becker tipo pirex), e também,
da fonte de aquecimento externa utilizada (placa aquecedora, forno mufla, manta
aquecedora, forno micro-ondas, etc.), os quais sdao parametros que determinam a
temperatura e o tempo da chama de combustdo gerada durante a sintese (COSTA
et al., 2009a; LEAL, 2009).

Para que haja a auto-sustentagao de uma chama apoés uma igni¢ao inicial &
necessario que a mistura em questao esteja dentro dos limites de inflamabilidade.
Os limites de inflamabilidade, inferior e superior, nada mais sdao que fragoes
volumétricas (ou percentual em volume) minimas e maximas de combustivel em
uma mistura comburente que, quando submetida a uma fonte de ignicéo, provoca
uma combustdao auto-sustentada (GLASSMAN e YETTER, 2008). Fora destes
limites a reagao jamais se propaga mesmo havendo uma fonte externa de ignicao.

Os limites de inflamabilidade ndo sao valores absolutos e dependem de

fatores como tamanho e forma do recipiente onde é colocada a mistura, e da direcao
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em que se propaga a chama, sendo para cima a dire¢ao mais favoravel. Os limites
de inflamabilidade para a maioria dos sistemas combustivel/oxidante se ampliam
com o aumento da temperatura e da pressio, sendo este Uitimo menos influente,
uma vez que a maioria dos fernos utilizados no processo de combustdo opera em
valores proximos a pressao atmosférica (ROSE e COOPER, 1977).

Misturas contendo gases e vapores como combustiveis na presenca de ar ou
oxigénio explodem espontaneamente se a temperatura for suficientemente alta.
Caso seja utilizada uma mistura com deficiéncia de combustivel, a explosdo so
ocorrera em elevadas pressdes. Com relagdo a variacdo do teor de combustivel com
a temperatura, € preciso que estes estejam na faixa onde ha autoignicdo. Pois com
um valor muito excessivo de combustivel. maior € a liberacdo de gases, 0s quais
normalmente tendem a absorver o calor produzido, reduzindo a temperatura da
reagao, e assim, impedindo que a autoigni¢cdo aconte¢a. Por outro lado, a deficiéncia
de combustivel pode fazer com que nido exista calor suficiente para a autoignigao
acontecer (GHOSH et al., 2010; LEAL et al., 2010).

Uma vez que a base da técnica de sintese de reacao de combustéo deriva de
conceitos termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos, a
mistura de combustao deve ser composta por um combustivel redutor e por agentes
oxidantes. que costumam ser caracterizados por certos parametros, tais como: razao
de mistura, ®,, (relagdo combustivel/oxidante na mistura); razdao equivalente, ®;
coeficiente estequiométrico dos elementos, ®¢; entre outros (JAIN et al., 1981).

Jain et al. (1981) propuseram um meétodo de calculo simples para determinar
o coeficiente estequiométrico elementar, aplicando o ®., para sistemas com mais de
um componente a fim de determinar rapidamente a estequiometria do sistema. O
método se baseia no calculo da valéncia total do combustivel e do oxidante

representado na equagéo 1:

_ Y ceo 1
% ACD T "

onde, ceo representa 0 coeficiente dos elementos oxidantes presentes na mistura,
cer o coeficiente dos elementos redutores, e n a quantidade do agente redutor. Se

o<1, a mistura apresenta excesso de combustivel; por outro lado. se ¢.>1, a
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mistura é considerada deficiente em combustivel; e, se ®. = 1, a mistura &
considerada estequiométrica.

Para o calculo acima. os elementos sdo considerados com as valéncias que
apresentam nos produtos gasosos da reagao de combustdo, que sdo CO, H.0 e
N.. Os elementos C e H sao considerados como elementos redutores com valéncias
correspondentes +4 e +1, respectivamente. O oxigénio é considerado um elemento
oxidante com valéncia -2, e o nitrogénio com valéncia zero por ndo reagir com outros
elementos, saindo na forma de gas nitrogénio (JAIN et al., 1981).

A temperatura da chama produzida pela combustao depende da forca
redutora disponivel e da quantidade de gases que se formam na combustido, que
consequentemente, tém fortes influéncias nas caracteristicas do po produzido.
Temperaturas elevadas favorecem a cristalizagdo e sinterizagao do pé; e, quanto
maior a quantidade de gases gerados, maior sera a dissipagao de energia, ou seja,
menor sera a quantidade de energia disponivel para a sinteriza¢ao e cristalizacao da
fase (FUMO, 1997).

Quando se tratando do uso em excesso de combustivel durante a sintese de
combustao, o oxigénio proveniente dos nitratos se torna deficiente na oxidacdo de
todo o combustivel presente, necessitando assim. buscar oxigénio do meio para que
a combustao aconteca. E quando a mistura apresenta deficiéncia na gquantidade de
combustivel, um excesso de oxigénio é apresentado durante a reacdo como funcéo
do balango de oxigénio entre os reagentes (HWANG et al., 2005b). Portanto, alem
do teor de combustivel utilizado numa reacao de combustao, a sua caracteristica
fisico-quimica também tera influéncia decisiva sobre as caracteristicas dos gases
gerados, na temperatura da combustdo alcangada, e, consequentemente, sobre a

formacao e cristalizagao das fases geradas.

2.9 Combustiveis

Os combustiveis sao substancias que em contato com um agente oxidante,
normalmente oxigénio, sofrem uma reacao quimica que libera energia térmica.
Todo combustivel guarda consigo uma energia potencial que € normalmente

liberada de uma forma a ser utihzavel. Embora muitas substincias possam
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apresentar esta caracteristica, apenas algumas delas podem ser consideradas na
pratica como combustiveis com importancia comercial e industrial.

A queima ou combustao & uma reagio quimica na qual os constituintes do
combustivel se combinam com o oxigénio do ar, levando a producdo de calor,
chama, luz e gases (GARCIA, 2002). Para iniciar a queima de um combustive] é
necessario que ele atinja uma temperatura definida, chamada de temperatura de
ignicao.

Os combustiveis utilizados nesse trabalho sdo compostos organicos que
diferem no tipo de grupo funcional presente em sua estrutura. mostrando um
conjunto caracteristico de propriedades fisicas e quimicas, que controlam a
reatividade da rea¢ao como um todo.

O poder de entalpia da reacdo de combustao tem como base a energia
liberada pelas figagbes quimicas presentes na estrutura molecular de seus
reagentes (comburentes e combustiveis) e produtes.

Atualmente, varios combustiveis vém sendo empregado né sintese de oxidos,
entre eles tém-se: triazina tetraformol (TFTA) (C4H1gNsO2) (RAIGOZA et al., 2012),
acido citrico (CgHsO7) (KUMAR et al., 2012b; RASOULI e MOEEN, 2011), alanina
(C3H;NO;) (BERGER et al., 2010}, anilina (CsH;N) (LEAL et al., 2012; HWANG et
al., 2005a), dihidrazida oxalica (ODH) (C2HsN4O7) (GONZALEZ-CORTES e IMBERT,
2013). hexametilenotetramina (CgH12Ns) (KHANDEKAR et al., 2011). carbohidrazina
[CO(N2H3)2] (FU e LIN, 2009; SINGH et al.. 2013). hidrazina na forma de hidrazina
maleica (C4H4N,O2) (PATIL et al., 2008), glicina (NH,CH,COOH) (LEAL et al., 2010
e 2011; RASOULI e MOEEN, 2011). trietilenotetramina (CgHigN4) (IANOS et al.,
2012), e a carboamida, mais conhecida como ureia [CO(NH;)2] (LEAL, 2009; PILATE
etal, 2011; ZHURAVLEV et al., 2013).

A ureia, dentre todos os combustiveis testados em diferentes sistemas
cerdmicos, € ainda o mais utilizado. Isto, provavelmente, se deve ao fato de ser um
produto de facil comercializagao, por requerer pouca energia para a quebra das
ligagbes, por gerar menor volume de gases, e por possibilitar a formacdo de
materiais monofasicos e nanometricos. Muite embora, certas vezes, dependendo da
aplicacéo desejada, se faz necessaria a presencga de fases segregadas para se
obter propriedades especificas. Sendo assim, cresce a necessidade de se avaliar o

efeito de outros combustiveis nas sinteses de diversos sistemas ceramicos.
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Pode-se dizer que um bom combustivel, além de ter boa viabilidade
comercial, deve reagir ndo violentamente, produzir menor volume de gases e agir
como um complexante para cations metalicos (TONIOLO et al., 2005). Outros
fatores que também devem ser levados em considera¢ao sao: valéncia, tamanho da
cadeia organica (massa molecular) e quantidade de agente oxidante e/ou redutor
(COSTA et al., 2009a). Além disso, o tipo de combustivel utilizado na sintese tem
influéncia direta na temperatura e tempo de combustdo, os quais sdo parametros
importantes na sintese, e que determinam, na maioria das vezes, as caracteristicas

finais do produto sintetizado.

2.9.1 Acido citrico

O acido citrico ou citrato de hidrogénio, de nome oficial acido 2-hidroxi-1,2,3-
propanotricarboxilico, € um acido orgénico fraco, da familia dos acidos carboxilicos,
que se pode encontrar nos citrinos (frutas citricas como o limao e a laranja). E muito
utilizado como conservante natural (aumentando a acdo de antioxidantes), sendo
tambem conhecido por seu uso como acidulante INS 330, dando um sabor acido e
refrescante na preparagéo de alimentos e bebidas. Também € utilizado como agente
em produtos de limpeza e em produtos cosméticos e farmacéuticos (VARGAS e
MEDINA, 2012). Sua formula quimica é: CsHs05.

A temperatura ambiente, o acido citrico € um produto cristalino branco. Pode
existir na forma anidra (sem agua), ou na forma monohidratada contendo uma
molécula de agua para cada molécula de acido citrico. A forma anidra se cristaliza
em agua quente, enquanto a forma monohidratada se cristaliza em agua fria. A
forma monohidratada pode ser convertida em anidra aquecendo-se acima de 74°C
(KENT, 2007).

As propriedades fisicas e quimicas do acido citrico monohidratado séo:
massa molar de 210,14 g/mol; entaipia de combustao de 1952 KJ/mol; densidade de
1,542 g/cm?® (20°C),; solubilidade em agua de 163 g/100 mL (20°C), ponto de fusao a
135°C, e se decompde em dioxido de carbono e agua (LIDE, 2009; KENT, 2007). A
acidez é devido aos trés grupos carboxilas (-COOH) que podem perder um préton
em solugées, e consequentemente, formar um ion citrato. Os ions citratos, por sua

vez, sdo considerados bons controladores de pH de solugdes acidas (PENNISTON
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et al., 2008). Quimicamente, o acido citrico compartilha as caracteristicas de outros
acidos carboxilicos.

A estrutura quimica do acido citrico, tanto na sua forma planar como na sua
forma 3D, pode ser observada na Figura 7.

Figura 7 — Estrutura molecular do acido citrico: (a) estrutura planar da cadeia organica; (b)
modelo 3D.

0 OH o Carbono
o @ Oxigénio ©

(®) OH ( Hidrogénio
OH

(a) (b)

Fonte: Autoria propria.

OH

2.9.2 Anilina

A anilina ou 0 aminobenzeno, de nome oficial fenilamina, € um composto que
foi obtido pela primeira vez a partir da destilagdo seca do indigo (ou anil, um corante)
em 1826, pelo quimico alem&o Otto Unverdorben, que a chamou primeiramente de
Crystallin (KENT, 2007). E um composto que pertence a classe organica das
amidas, e tem sua formula quimica descrita por: CgH7N.

Dentre as propriedades fisicas e quimicas estdo. massa molar de 93,13
g/mol; entalpia de combustdo de 3390 KJ/mol; densidade de 1,0217 g/mL;
solubilidade em agua de 3,6 g/100 mL a 20°C; viscosidade de 4,43 cP a 20°C; ponto
de fusdo em -6,15°C; e, ponto de ebuligdo a 184,13°C. Como todo composto
aromatico, a anilina possui vapores toxicos se inalados, ndo evapora facilmente a
temperatura ambiente, sendo facilmente inflamavel, queimando rapidamente com
uma chama muito ampla e fumacenta. A anilina é levemente soltvel em agua e se
dissolve facilmente na maioria dos solventes organicos (KENT, 2007; LIDE, 2009).

A anilina, ao contrario do que muitos pensam, € um composto que varia do
incolor ao levemente amarelado, e que tem apenas uma pequena parcela de sua
producdo destinada a fabricagdo de corantes. Logo, tem seu nome erroneamente
utilizado como sindénimo de corante. Sua aplicagdo primaria € na produgdo de
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espumas rigidas e elastomeros de poliuretano, e como segundo plano, na producao
de produtos quimicos agricolas, pinturas sintéticas, antioxidantes, estabilizadores
para a industria do latex, herbicidas, vernizes e explosivos (KAHL et al., 2011).

A estrutura quimica da anilina, tanto na sua forma planar como na sua forma
3D, pode ser observada na Figura 8.

Figura 8 - Estrutura molecular da anilina: (a) estrutura planar da cadeia organica; (b)
modelo 3D.
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Fonte: Autoria prépria.
2.9.3 Carbohidrazina

A carbohidrazina, oficialmente nomeada de 1,3-diamino ureia, € um derivado
da ureia, em que ambos 0s grupamentos amida da ureia sdo substituidos por
residuos de hidrazina (HERMANSON, 2008). E um material cristalino branco que
pode ser encontrado na forma de p6 ou de pellets; e apresenta férmula quimica:
CHgN4O ou CO(N2H3)2.

Dentre as propriedades quimicas e fisicas estdo: massa molar de 90,09
g/mol; entalpia de combustdo de 1135 KJ/mol (HWANG et al., 2004); densidade de
aproximadamente 1,616 g/cm® (20°C); ponto de fusdo em torno de 154°C; e, tem
caracteristica ndo higroscépica com forte redutibilidade. E extremamente soltvel em
agua, mas praticamente insoluvel em etanol e em outros solventes organicos.
Decompde-se com exposi¢cdo ao calor ou a luz ultravioleta (UV), formando aménio,
hidrogénio e nitrogénio. E, reage com o oxigénio formando agua e nitrogénio
(HERMANSON, 2008; LIDE, 2009).

A carbohidrazina pode ser utilizada como um limpador (absorvedor) de

oxigénio para evitar a corrosdo em sistemas fechados de agua; & geralmente
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utilizada quando se requer estabilizar a press3o e a temperatura. E também utilizada
como um auxiliar na industria fotografica para evitar descoloragdo, como
intermediario para produtos farmacéuticos, estabilizadores e em produtos para
tratamento quimico da agua (HERMANSON, 2008; CHEMICAL LAND, 2010).

A estrutura quimica da carbohidrazina, tanto na sua forma planar como na
sua forma 3D, pode ser observada na Figura 9.

Figura 9 — Estrutura molecular da carbohidrazina: (a) estrutura planar da cadeia organica;
(b) modelo 3D.
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Fonte: Autoria propria.

2.9.4 Clicina

A glicina, acido aminoacético ou glicocol, nomeada oficialmente de acido
aminoetandico, € basicamente um aminoacido de baixo valor agregado, que
geralmente se encontra na forma de um po cristalino branco, sem odor e de sabor
adocicado (VASUDEVAN et al., 2011). Sua férmula quimica é: C>HsNO> ou
NH>CH,COOH.

Dentre as propriedades quimicas e fisicas estdo. massa molar de 75,07
g/mol; entalpia de combustéo de 975 KJ/mol, densidade de aproximadamente 1,161
g/cm® ponto de fusdo em torno de 232-236°C; prontamente solivel em &agua,
ligeiramente soluvel no metanol e etanol; porém, insoluvel na acetona e no éter
(LIDE, 2009).

Sua estrutura € composta de um grupo de acido carboxilico e um grupo
amino. Os aminoacidos apresentam um carater anfétero, ou seja, reagem tanto com
acidos como com bases formando sais organicos. Quando dissolvidos em agua,
dissocia-se ficando em forma de ions, e permite a formagao efetiva de complexos de
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ions metélicos de diferentes tamanhos. E um composto bastante utilizado como
intermediario na industria quimica e de farmacos, como absorvedor de CO, na
industria de fertilizantes, como potencializador de sabor (adogante), como agente
complexante de ions metalicos, e como reabsorvedor de aminoacidos (USITC,
2008).

A estrutura quimica da glicina, tanto na sua forma planar como na sua forma
3D, pode ser observada na Figura 10.

Figura 10 — Estrutura molecular da glicina: (a) estrutura planar da cadeia organica; (b)
modelo 3D.
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Fonte: Autoria prépria.

295 Ureia

A wureia ou carbamida, nomeada oficialmente de diaminometanal, foi
descoberta por Hilaire Rouelle em 1773. Foi o primeiro composto organico
sintetizado artificialmente em 1828 por Friedrich Woehler, obtido a partir do
aquecimento do cianato de amonio (sal inorganico). Esta sintese derrubou a teoria
de que os compostos organicos s6 poderiam ser sintetizados pelos organismos
vivos (teoria da forga vital) (MEESSEN, 2012). Sua férmula quimica é descrita por:
CO(NH2)2 ou CH4N-0.

Dentre as propriedades fisicas e quimicas estdo: massa molar de 60,06
g/mol; entalpia de combustao de 636 KJ/mol; densidade de 1,3 g/cm?; e, ponto de
fusdo em aproximadamente 134°C. E considerada uma substancia téxica, soltvel
em agua e em alcool, ligeiramente soluvel em éter, e insoluvel em determinados
solventes organicos. E considerada fracamente basica e forma sais em presencga de
acidos fortes (LIDE, 2009).
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E sintetizada industrialmente a partir da amdnia e do diéxido de carbono, com
aplicagbes destinadas a manufatura de plasticos, especialmente da resina ureia-
formaldeido, e devido ao seu alto teor de nitrogénio, na fabricagdo de fertilizantes
agricolas; como estabilizador em explosivos de nitrocelulose; na alimentacdo de
ruminantes; e ainda, pode ser utilizada para aumentar a solubilidade de corantes na
industria téxtil (MEESSEN, 2012).

A ureia € um aminoacido de baixo valor agregado, que possui em sua cadeia
organica dois grupos aminas ligados por um grupo funcional carbonila. Sua estrutura
quimica, tanto na sua forma planar como na sua forma 3D, pode ser observada na
Figura 11.

Figura 11 — Estrutura molecular da ureia: (a) estrutura planar da cadeia organica; (b)
modelo 3D.
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Fonte: Autoria propria.

2.10 Transferéncia de calor e as formas de aquecimento

A transferéncia de calor € fundamentada por mecanismos fisicos que permitem
quantificar a energia transferida na unidade de tempo. O processo de transferéncia
de calor pode ser definido como a energia em transito devido a uma diferenca de
temperatura.

Knight (2009) define calor como a energia que é transferida entre um sistema e
0 seu ambiente devido a uma diferenca de temperatura que existe entre eles.

De acordo com Incropera et al. (2011), os fenbmenos da transferéncia de calor
representam papel importante em muitos problemas industriais e ambientais, citando

como exemplo a da conversdo da energia. Ressalta-se que 0s processos de
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transferéncias de calor podem afetar o desempenho de sistemas de propuls3o,
como os motores de combustao interna e os motores de foguetes.

Para poder quantificar a quantidade de energia transferida na unidade de
tempo (taxa ou velocidade de transporte de calor) entre dois meios, é necessario um
melhor entendimento dos mecanismos fisicos. Os trés mecanismos conhecidos para
transferéncia de calor sdo: conducéo, convecgao e radiagéo.

Para a maioria das situagdes praticas, dois ou mais mecanismos de
transferéncia de calor atuam ao mesmo tempo. Nos problemas da engenharia,
quando um dos mecanismos domina quantitativamente, solugdes aproximadas
podem ser obtidas desprezando-se os mecanismos ndo dominantes. Entretanto,
deve ficar entendido que variagées nas condi¢bes do problema podem fazer com
que um mecanismo desprezado, que talvez fosse importante, altere o resultado final.

Neste trabalho sera utilizado como fonte de aquecimento externo uma base
ceramica resistiva e um forno mufla. Azevedo (2010) ao sintetizar Al,O3 via reacéo
de combustdo também fez uso destes dois modos de aquecimento externo (Figura
12) e relatou que de acordo com o tipo do aquecimento utilizado, uma mudanga na
cor da chama de combustdo era observada, e que levava a uma alteragdo na
temperatura e no tempo de combustdo alcangado durante a sintese, visto que se
tratava de diferentes condigbes de processos de transferéncia de calor.

Figura 12 — Imagens das cores da chama de combustdo capturadas durante as sinteses
das amostras de alumina conduzidas (a) na base ceramica e (b) no forno mufla.

(a) (b)
Fonte: Azevedo, 2010.

Lima et al. (2010) reportaram a sintese de ferrita de cobalto por reagdo de

combustéo utilizando trés tipos de aquecimento externo: base ceramica, forno mufla
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e forno micro-ondas. Os autores observaram que as sinteses conduzidas na base
ceramica apresentavam o processo de condug&o e convecgdo como mecanismos de
transporte de calor atuantes. Todavia, observaram também que o mecanismo
predominante era o de condugao, uma vez que uma maior quantidade de calor era
transferida pelo contato fisico da regido mais quente (base ceramica) para a regido
mais fria (cadinho), facilitando assim a ativacdo da reacdo. Para o aquecimento
usando o forno tipo mufla, os autores também reportaram que o processo de
transferéncia de calor se dava pelos mecanismos de conducdo e convecgao. Neste
caso, entretanto. como a reagao ocorria no interior de um forno mufla pre-aguecido a
500°C, que manteve sua porta aberta para oxigenacao da reagao e expulsao dos
gases gerados, perdas de calor por conveccao tambem foram observadas, porém de
intensidades bem menores que as perdas em ambiente aberto como a base
ceramica. Ou seja, a condugédo continuou sendo 0 mecanismo predominante de
transferéncia de calor, mas com uma maior contribuicao da conveccao, que
favoreceu ao aumento da temperatura de combustao e a reducao do tempo de
duracdo da reacéo.

Apesar de Lima et al. (2010) nao terem mencionado a atuagao do mecanismo
de transferéncia de calor por radiacdo na mufla, este se mostra presente e bastante
atuante sobre o sistema de combustao em questao.

Neste trabalho, portanto, além de avaliarmos o efeito do tipo de combustivel
utilizado na sintese do ZnAl,O,4, também avaliamos o efeito do tipo de fonte de
aquecimento externo sobre os parametros de temperatura e tempo de chama de
combustdo, e como estes influenciam as caracteristicas estruturais € morfolégicas

do produto final obtido.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Para a sintese das amostras de ZnAlO, foram utilizados os reagentes
descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes utilizados na sintese do ZnAl,O, via reacdo de combustio e suas
caracteristicas.

Massa Molar Pureza

Reagente Formula quimica  Fabricante

(g/fmol) (%)

Nitrato de zinco Zn(NQO3,);.6H,0 Vetec 297 48 98,0

Nitrato de aluminio Al(NO;)3.9H:0 Vetec 375,13 99.0

Acido citrico

. CsH:O7 . HO Nuclear 210,14 995
monohidratado

Anilina CeHsNH- Nuclear 93.13 99.0

Carbohidrazina CH:N,O Alfa Aesar 90,09 97.0

Glicina C,oHsNO, Vetec 75.07 98,5

Ureia CO(NH.), Vetec 60.06 98,5

3.2 Métodos
3.2.1 Calculos dos reagentes utilizados na sintese do espinelio ZnAl,Q,

A reacao quimica proposta para sintese do aluminato de zinco (ZnAl,Q,4) por

reacao de combustdo seguiu 0 esquema da equacao 2:

A
Cy precursor + C, combustivel - P, ZnAl,0, + P, gases 2)

onde, C;, Cy. P; e P; sao os coeficientes estequiométricos da reacao responsaveis

pelo balanceamento molar dos componentes quimicos.
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A composicédo inicial de cada reacdo. 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 relagdo estequiométrica
oxidante/combustivel, ®. = 1 (PHANI et al., 2001 e JAIN et al., 1981), como
apresentado a sequir.

Tomando como base as massas molares descritas na Tabela 2, determinou-
se a quantidade estequiometrica (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 (ZnAl,Q4) € composta de 1 mol

de Zn*? e 2 mol de AI"*, entao, temos:
= Nitrato de zinco: 1 mol x 287,48 g/mol = 297,48 g;
= Nitrato de aluminio: 2 moles x 375,13 g/mol = 750,26 g.

A quantidade de combustivel empregado na obtencdo da composigcio
estequiometrica 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 camo elementos
redutores. O oxigénio foi considerado como elemento oxidante com valéncia (-2). e o
nitrogénio como elemento neutro, com valéncia igual a zero, uma vez que ele é
convertido em nitrogénio molecular durante a combustdo, sendo liberade na forma

de gas nitrogénio (N2). Assim, temos:

* Quantidade de materia de acido citrico monohidratado (na;) (em mol)

calculada de acordo com sua valéncia totai igual a 18:
Zn(NO3),.6H,0 + 2AI(NO;);.9H,0 = — ny 18 3)

(1 mol de nitrato de zinco x sua valéncia total} + @)

+ (2 moles de nitrato de aluminio x sua valéncia total) = —n, 18
[1x(—10)] + [2 x (—15)] = —nux.18

Nae = 2,222 mol
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* Quantidade de matéria de anilina (na,) (em mol) calculada de acordo com

sua valéncia total igual a 31:

Zn(NO3),.6H,0 + 2AI(NO;)5.9H,0 = — n,,31 (5)
(1 mol de nitrato de zinco x sua valéncia total) + ©)
+ (2 moles de nitrato de aluminio x sua valéncia total) = —n,,31
[1x(—=10)] + [2 x (=15)] = —n,u,31
nap = 1,290 mol

* Quantidade de matéria de carbohidrazina (nc,) (em mol) calculada de

acordo com sua valéncia total igual a 8:
Zn(N04),.6H,0 + 2AI(NO3)5.9H,0 = — ny,8 (7)

(1 mol de nitrato de zinco x sua valéncia total) + ®)

+ (2 moles de nitrato de aluminio x sua valéncia total) = —n¢,8
[1x(—=10)] + [2 x (—15)] = —n,8

Nep, = 5,000 mol

* Quantidade de matéria de glicina (ng) (em mol) calculada de acordo com

sua valéncia total igual a 9:
Zn(N03)2.6H20 + 2AI(N03)3.9H20 = -—nG9 (9)

(1 mol de nitrato de zinco x sua valéncia total) + (10)
+ (2 moles de nitrato de aluminio x sua valéncia total) = —ng9

[1x(-10)] + [2 x (—15)] = —ng9

ng = 4,444 mol
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* Quantidade de matéria de ureia (n,) (em mol) caiculada de acordo com sua
valéncia total igual a 6:

Zn(N03)2.6H20 + ZAI(N03)39H20 = —‘nu6 (11)

(1 mol de nitrato de zinco x sua valéncia total) +

_ 12
+ (2 moles de nitrato de aluminio x sua valéncia total) = —ny6 (12)

[1x(=10)] + [2 x (=15)] = —ny6

ny = 6,667 mol

Para determinar a quantidade estequiométrica (em gramas) de cada

combustivel, multiplicou-se sua quantidade de matéria (em mol) pela sua respectiva

massa molar. Logo, tivemos:

» Massa do acido citrico monohidratado: 2,222 mol x 210,14 g/mol =
466,93g;

* Massa da anilina: 1,290 mol x 93,13 g/mol = 120,14 g;

* Massa da carbohidrazina: 5,000 mol x 90,09 g/mol = 450,45 g;
* Massa da glicina: 4,444 mol x 75,07 g/mol = 333,61 g;

» Massa de ureia: 6,667 mol x 60,06 g/mol = 400.42 g.

Na Tabela 3 estdo descritas as proporgbées de cada reagente utilizado na

sintese do ZnAl;O4. Para nao haver desperdicios de reagentes durante a reagéo de

: combustdo, devido & capacidade do cadinho de silica vitrea ser de apenas 200 mL,
; todos os valores encontrados para as quantidades estequiométricas (em gramas)
dos reagentes (nitratos e combustiveis) foram divididos por 70 (m/70), antes de
serem misturados no cadinho. Sendo assim, a quantidade total de reagentes foi de
apenas 21,638; 16,684, 21,403; 19,734 e 20,688 g, para as reagdes utilizando acido

citrico, anilina, carbohidrazina, glicina e ureia, respectivamente.
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Massa Namero de Massa do

Reagente molar moles reagente (m) m/70

{(g/mol) (mol) (9) (g)
Nitrato de zinco 297 .48 1 297 48 4.250
Nitrato de aluminio 37513 2 750,28 10,718
mﬁﬂggigigggo 210,14 L=2222 466,93 6,670
Anilina 9313 g-= 1,290 120,14 1,716
Carbohidrazina 90,09 5 450,45 6.435
Glicina 75.07 2= 4,444 33361 4766
Ureia 60.06 = = 6667 40042 5,720

Assumindo uma combustao completa, a reacao estequiométrica ($. = 1) da

sintese do espinélio ZnAl,O, segue a definicdo descrita para ¢ balanco de oxigénio

igual a zero (BO = 0), onde todo o teor de oxigénio proveniente dos nitratos

metalicos chegam a oxidar completamente o combustivel presente na mistura

(HWANG et al., 2005b). Com base nisto, temos as seguintes equagdes:

= Utilizando acido citrico monohidratado como combustivel:

A
Zn(NO,),.6H,0 + 2[AI(NO3);.9H,0] + 20/ [C4Hg05. H,0f -

A E
=S ZnAlL O, 5 + 4Ny + 310/gH, 0 + 40/5€0,
= Utilizando anilina como combustivel:

A
Zn(NOy),.6H,0 + 2[AI(NO4)3. 9H,0] + 4075 [CHgNH,]

A
S AL ) + 14450 Ny + 88475, 1,00, + 240/, €O,

(13)

(14)
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= Utilizando carbohidrazina como combustivel:

A
Zn(NO3),.6H,0 + 2[AI(NO;);. 9H,0] + S{CH,N,0] =

iZnA1204(S, + 14N, ) + 39H,0(, + 5C0, o
» Utilizando a glicina como combustivel:
Zn(NOy); . 6H,0 + 2[AI(NO;);.9H,0} + 40/, [C,H;NO,] > y
iZnAIZO”S) + 12/0N, @ + 316/411,0,, +80/4c0, "
= Utilizando ureia como combustivel:
Zn(NOy),. 6,0 + 2[AI(NO;)5.9H,0] + 40/, [CO(NIL,),] > -

A
- ZnAlL 0, 5 + 64/, Ny + 224y Hy0) + 4/ co, (®)
6 6 6

3.2.2 Sintese do espinélio ZnAl;O4

O processo de sintese por reagao de combustdo em si envolveu inicialmente a
mistura dos reagentes em um cadinho de silica vitrea. Para a obtenc&o do espinélio
ZnAl,04 como fase desejada foram utilizados os nitratos de zinco e de atuminio
como agentes oxidantes e fonte de cations na mistura (Zn?* e AP**). enquanto o
papel de agente redutor foi assumido pelos combustiveis: acido citrico
monohidratado, anilina, carbohidrazina, glicina e ureia, separadamente.

Aléem de termos como variante o tipo de combustivel utilizado na sintese por
combustdo do ZnAl,O4. utilizou-se também dois tipos diferentes de fonte de
aquecimento, uma base cerdmica resistiva e um forno mufla.

Ao colocar o cadinho com os reagentes (nitratos + combustivel) sobre a base
cerdmica (temperatura maxima em torno de 600°C) ou forno mufia, observou-se
uma rapida disperséo dos reagentes, como resultado da desidratacéao dos nitratos e
do combustivel. o que favoreceu a homogeneizacao da solucao. Ainda durante o

aquecimento, observou-se um consideravel aumento de viscosidade da sclugao,
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associado com uma grande volatilizagdo de gases e formacdo de bolhas,
conduzindo aoc momento de ignigdo da reagio. e posterior processo de combustao.

No procedimento utilizando um forno mufla como fonte de aquecimento, o
modelo utilizado foi um forno EDX 3000. pré-aquecido a aproximadamente 500°C,
que permaneceu com a porta aberta durante todo o processo de ignigdo seguido da
combustéo. para que houvesse a fuga dos gases.

ApoOs cessacdo da chama de combustao. o produto final obtido. na forma de
“flocos” porosos, foi entdo desaglomerado em almofariz e peneirado a 325 mesh
(abertura de 45 pm). antes de serem submetidos as caracterizagbes e ao teste

catalitico na transesterificacdo do ¢leo de soja.

3.2.2.1 Medidas de temperatura e tempo

Durante as sinteses. a temperatura da reacéao foi acompanhada de forma
online, com medi¢des a cada 5 segundos durante toda a reacgdo, sendo a medida
inicial no momento em que a mistura foi colocada sobre a base ceramica ou dentro
do forno mufla, e a medida final no momento de extingdo da chama de combustao.
Para o acompanhamento da temperatura foi utilizado um pirémetro infravermelho de
marca Raytek (RAYR3Il £ 2°C). O tempo de duracdo da chama de combustao foi
medido de forma manual por meio de um cronémetro digital de marca StopWatch
(Vitese).

Uma forma simplificada do processo de sintese adotado para a obtengao das
amostras de ZnAl,O,4 pode ser observada na Figura 13.
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Figura 13 - Fluxograma do processo de sintese e caracterizacao das amostras de ZnAl,O,.

Fonte: Autoria propria.
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Na Tabela 4 estio descritos os codigos adotados para as amostras de ZnAl,O,
obtidas na base ceramica resistiva e no forno mufla, respectivamente.

Tabela 4 - Cddigos adotados para os todas as amostras de ZnAl,Q, em estudo.

Cddigo das amostras de ZnAl,Q,

Combustivel Base ceramica Forno mufla
Acido citrico BAc MAC
Anilina BAnR MAnN
Carbohidrazina BCh MCh
Glicina BG MG
Ureia BU MU

3.2.3 Caracterizagao do ZnAl,O,

Algumas analises foram realizadas em parceria com algumas instituicbes de
ensino e com a empresa OXITENO que analisou o teor de carbono das amostras de
ZnAl;O4. As analises de MEV e MET foram realizadas no Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar), e os
testes cataliticos de bancada realizados no Instituto de Quimica e Biotecnologia da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL). As demais caracterizagbes foram
realizadas na propria Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

3.2.3.1 Difragdo de raios X

As amostras em estudo foram caracterizadas por difragdo de raios X para
identificagdo das fases formadas e calculo do tamanho de cristalito. O equipamento
utilizado foi um difratdmetro de raios X da Shimadzu, modelo XRD 6000. A varredura
foi realizada na regido de 20 a 80° 28, usando uma velocidade de 2°/min e uma

radiagdo CuKa (A = 1,5418 A) gerada aplicando-se voltagem e corrente de 40 KV e
30 mA, respectivamente.
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O tamanha de cristalito foi calculado a partir da linha de alargamento de raios X
(d311) por meio da deconvolugdo da linha de difragdo secundaria do cério
policristalino (utilizado como padréo) utilizando-se a equagio de Scherrer (equacao
18):

k. A
B .coso

d= (18)

onde, d é o didmetro médio das particulas; k € a constante de proporcionalidade que
depende da forma das particulas, assumida como sendo esférica (0.89), A o
comprimento de onda da radiagdo do CuKa (1,5418 A); 8 a largura a meia altura do
pico; e 8 o anguio de difracao (KLUNG e ALEXANDER, 1962).

3.2.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho foram coletados em pastilhas de KBr a 0.2%,
usando um espectrometro Shimadzu Spectrum BX — Perkin Elmer, entre 4000 e
400 cm”', com resolucaoc de 4cm™ e 20 varreduras. Esta técnica foi utilizada para
observar as bandas caracteristicas do espinélio em estudo, atestando sua
identidade.

3.2.3.3 Distribuigdo granulométrica

Para a realizacdo deste tipo de caracterizagdo, as amostras foram
desaglomeradas e peneiradas em malha #325 (abertura de 45 um), dispersas em
agua destilada com ultrassom durante 5 minutos, e, em seguida, analisadas em um
Granuldémetro CILAS modelo 1064 LD.

3.2.3.4 Analise textural por adsorcéo de N>

A medida de area superficial e as isotermas de adsorgao/dessorcao foram
obtidas por meio da adsorgao de nitrogénio, utilizando um porosimetro modelo
NOVA 3200e da Quantachrome. Para a analise dos resultados de area superficial foi

utilizada a teoria desenvolvida por Brunauer, Emmet e Teller (BET). A partir desta
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tecnica também foi determinado o tamanho médio da particula por meio da equacéao
19 (REED, 1995):

6
D = — 19
BET = Sper (19)

onde. Dger € o didmetro esférico equivalente (x 107 (nm); D é a densidade
verdadeira (g/cm’): e, Sger a area superficial (m/g).

O volume de poro e o didmetro de poro foram determinados pela teoria
desenvolvida por Brunauer, Joyner e Halenda (BJH}.

Os resultados das analises estao apresentados em tabelas e também na forma
grafica (isotermas).

3.2.3.5 Teorde carbono

O teor de carbono presente nas amostras foi determinado num aparelho LECO
modelo CS-200, cuja técnica de infravermelho se baseia na absorcdo dos gases em
comprimentos de ondas especificos, e os resultados apresentados em percentagem.

Foram analisadas amostras com massa em torno de 0,15 g.

3.2.3.6 Microscopia eletrénica de varredura

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi utilizada no estudo
da morfologia dos aglomerados de particulas das amostras de ZnAl;O,, utilizando
um microscopio eletrénico de varredura modelo XL30 FEG. marca Philips. As
amostras na forma de pos foram dispersas em acetona e desaglomeradas por
ultrassom. Uma gota da suspensao bem diluida foi depositada sobre o porta-
amostras, previamente polido com alumina. o qual foi recoberto com uma fina

pelicula de ouro, que atuou como meio condutor para realizagdo da analise.

3.2.3.7 Microscopia eletrénica de transmissao

O tamanho e a morfologia das particulas e/ou aglomerados tambem foram
analisados por microscopia eletrdnica de transmissao (MET). Para a analise foi
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utilizado um microscopio eletrénico de transmissdo modelo EM420, marca Philips
(voltagem de 120 KV).

3.2.4 Teste catalitico

Todas as amostras foram avaliadas como catalisadores nas reagbes de
transesterificacdo do 6leo de soja em presenca de metanol (usado como agente de
alcéolise) para produgdo de biodiesel.

As reagdes foram realizadas em triplicata, e foram conduzidas em um reator de
aco inox acoplado a uma placa aquecedora conforme mostra a Figura 14, onde os
parametros de temperatura e pressao puderam ser acompanhados pela presenca de
um termopar e de um mandmetro, respectivamente. Durante as reagbes, as
solucdes de éleo/metanol/catalisador foram mantidas sob constante agitacio (~700

rpm) por meio de um agitador magnético.

Figura 14 - Reator de inox com chapa de aquecimento e controlador de temperatura e
pressao.

Fonte: Autoria prépria.

A principio foram realizados testes cataliticos exploratérios em condicdes
padronizadas, com a finalidade de verificar a transformagido do 6leo de soja em
biodiesel (ésteres metilicos). Logo, estipulou-se que seriam utilizados parametros

brandos de reacédo, desencadeando nas seguintes condigdes:
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= razdo molar metanol/6leo/catalisador de 600/100/1, ou seja, 2,8 mL de
metanol; 10 g de dleo de soja; e, 0,1 g de catalisador;

= temperatura reacional de 150 °C;
= e, tempo reacional de 1 h.

Em seguida, a amostra com maior atividade catalitica nas condigdes brandas
citadas foi, entdo, submetida a testes em condi¢cdes consideradas mais severas,
cujos parametros adotados foram:

= raz&do molar metanol/6leo/catalisador de 2700/100/4, ou seja, 12,6 mL de
metanol; 10 g de dleo de soja; e, 0,4 g de catalisador;

= temperatura reacional de 200 °C;
= g, tempo reacional de 4 h.

Apos transesterificagdo, o produto reacional obtido foi transferido para um funil
de decantacdo (Figura 15) para realizagdo do processo de lavagem (com &agua
destilada) e separagido das fases presentes (biodiesel e glicerol). Finalizado esse
processo, a fase assumida como biodiesel foi transferida para tubos de ensaio e
encaminhada a centrifugagdo a 9000 rpm por 10 min com a finalidade de separar
residuos de agua e/ou catalisador remanescentes. Ap6s esta etapa, o produto
reacional foi colocado em tubos eppendorf de 1,5 mL e acondicionado a temperatura

de 6-10°C, para posterior analise em cromatografia gasosa.

Figura 15 - Funil de decantacao utilizado no processo de lavagem e separacao das fases.

Biodiesel

Glicerol

Fonte: Autoria propria.
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O dleo utilizado nas reagdes de transesterificagéo foi o éleo de soja comercial,

cuja composigdo em acidos graxos e caracteristicas fisico-quimicas, presentes nas

Tabelas 5 e 6, respectivamente, se encontram de acordo com os valores

estabelecidos pela literatura (NETO et al., 2000) e pela Agéncia Nacional de

Vigilancia Sanitaria (ANVISA), nao comprometendo, portanto, a qualidade do

biodiesel produzido. Estes dados foram determinados experimentalmente por

Feitosa (2012), que revela em seu trabalho maiores detalhes da metodologia

aplicada no processo de caracterizagao do 6leo comercial.

Tabela 5 — Percentual de acidos graxos do oleo de soja.

Representacdo Acidos graxos % Literatura* % Experimental
Cc12:0 Laurico 0,1 (maximo) 0,1
C14:0 Miristico 0,2 (maximo) 0,1
C16:0 Palmitico 9,9-12,2 9,8
C18:0 Estearico 3-54 45
C18:1(9) Oléico 17,7-26 19,0
C18:2(9,12) Linoléico 49,7-56,9 55,5
C18:3(9,12,15) Linolénico 5,5-9,5 9,5
C20:0 Araquidico 0,2-0,5 0,2
C20:1(5) Gadoléico 0,1-0,3 0.2
Cc22:0 Behénico 0,3-0,7 04
C22:1(13) Erucico 0,3 0,3
C24:0 Lignocérico 0.4 04
* Neto et al., 2000.
Fonte: Feitosa, 2012.
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Tabela 6 -~ Caracterizagdo do oleo de soja comercial utilizado nas reagbes de
transesterificacado em comparacao aos valores tidos como referéncia.

Caracterizagio do Oleo Valor Valor Estabelecido
Experimental ANVISA*
indice de lodo (g I/ 100 @) 138.6 1200 - 1410
indice de Acidez (% de acido oléico) 0,06 <03
Massa especifica 20°C (kg/m®) 921 919- 925
Viscosidade cinematica 40°C (mm?/s) 33.0 -

* Valor estabelecido pela RDC N°4820 de 23/09/1999. da Agéncia Nacional da Vigildncia Sanitaria - ANVISA.
Fonte: Feitosa, 2012,

3.2.4.1 Cromatografia em fase gasosa

Para determinagdo do rendimento (%) em biodiesel, a caracterizagido dos
ésteres metilicos de acidos graxos (FAME — fatty acid methy! ester) foi efetuada pela
técnica de cromatografia gasosa (CG) utilizando um equipamento Varian 3400 CX
equipado com um detector FID (Flame lonization Detection) € uma coluna capilar
curta DB1 da J&W Scientific. A temperatura do detector foi de 250°C e a do injetor
de 240°C. A temperatura do forno foi programada para ir de 150 até 260°C, a uma
taxa de aquecimento de 10°C.min"'. O gas de arraste empregado foi o gas H, de alta
pureza.

A preparagao das amostras consistiu na diluicao de 50 mg destas em 50 mL de
n-hexano padrao UV/HPLC (Vetec P.A/AC.S.) e posterior inje¢ao de 1 puL da
solugdo no cromatdgrafo. O padrdo utilizado foi o padrac interno fornecido pela

Varian Inc.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Medidas de temperatura e tempo

O comportamento da temperatura em fungdo do tempo de reacdo, medido
durante a sintese das rea¢des de combustdo das amostras de ZnAl,O4 obtidas na

base ceramica utilizando os diferentes tipos de combustiveis, pode ser observado na
Figura 16.

Figura 16 — Comportamento da temperatura em fungdo do tempo de reagdo durante as
sinteses das amostras de ZnAl,O, conduzidas na base ceramica com os combustiveis: (a)
acido citrico; (b) anilina; (c) carbohidrazina; (d) glicina; e, (e) ureia.
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De acordo com a Figura 16a, observa-se um comportamento de grandes
oscilagbes de temperatura durante todo o intervalo de sintese da reacdo de
combustéc da amostra obtida com acido citrico (BAc). Nesta sintese, por sua vez,
nao houve a presenga de chama de combustio, mas sim, um calor na forma de
brasas incandescentes chegando a uma temperatura maxima de 529°C. o que fez
necessitar de um maior tempo de reagdo. 7 minutos. para a queima total dos
reagentes.

As demais reacdes (Figuras 16b, 16¢c, 16d e 16e), no entanto, mostraram
pequenas oscilagdes de temperatura durante todo o tempo da reacéo. Isto ocorre
devido a desidratagao dos nitratos mais o combustivel, que conduz a uma grande
liberagdo de gases e aumento da viscosidade da mistura, proporcionando, em
seguida, sua igni¢cdo. Como esperado, a temperatura da chama de combustao
aumenta substancialmente logo apos a ignigao, atingindo a temperatura maxima da
reacao.

O maior valor de temperatura maxima alcangada nas reagdes conduzidas na
base ceramica foi utilizando a ureia como combustivel (BU), cujo valor foi de 895°C,
com tempo de reagdao em torno de 3.7 minutos. Os combustiveis anilina e glicina se
mostraram instaveis quanto a sua capacidade redutora para o sistema ZnAl;Qq, pois
suas reacbes se mostraram inconstantes quanto a geragac de chama de
combustao. Algumas vezes estas se fizeram presentes, outras nao. Nas Figuras 16b
e 16d, entretanto, estdo representadas sinteses utilizando anilina (BAn} e glicina
(BG) que apresentaram chama de combustdo, e alcangaram temperaturas maximas
de combustao relativamente altas, cujos valores foram de 767 e 745°C,
respectivamente. O menor tempo de duracao de reacdo pertenceu a sintese da
amostra BAn, que foi pouco mais que 1 minuto.

As sinteses utilizando carbohidrazina (BCh), diferenciaram das demais, por
apresentarem um comportamento mais explosivo logo apds a ignigdo. A Figura 16¢
mostra que embora a carbohidrazina apresente um carater explosivo. a sintese da
amostra BCh apresentou um valor de temperatura maxima de combustdo nao tao
alto, em torno de 643°C, que provavelmente esta relacionado com a dissipagao de
energia em fungao da velocidade e quantidade dos gases liberados.

O comportamento da temperatura em fun¢do do tempo de reacido, medido

durante as sinteses de combustdo das amostras de ZnAl,QO4 utilizando o forno mufla
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como fonte de aquecimento para os diferentes combustiveis, pode ser observado na
Figura 17.

Figura 17 — Comportamento da temperatura em fungdo do tempo de reagdo durante as
sinteses das amostras de ZnAl,O, conduzidas no forno mufla com os combustiveis: (a)
acido citrico; (b) anilina; (c) carbohidrazina; (d) glicina; e, (e) ureia.
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Assim como observado na base ceramica, a reagdo conduzida no forno mufla
utilizando acido citrico (MAc) também ndo apresentou chama de combustdo, mas
apenas a presenca de brasas incandescentes. Seu comportamento térmico pode ser
observado na Figura 17a, onde se verifica apenas oscilacbes de temperatura
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durante todo o intervalo da reagdo. atingindoe uma temperatura maxima de 597°C
num tempo de reag¢ao de 3.7 minutos.

As amostras MAn (Figura 17b} e MCh (Figura 17¢) apresentaram os menores
valores de tempo de reagao, que foram em torno de apenas 1 minuto, e temperatura
maxima de reagdo de 876°C e 689°C. respectivamente. A reagdo usando
carbohidrazina manteve seu carater explosivo, enquanto as reagées utilizando
anilina, seja na base ceramica (BAn) ou no forno mufla (MAR), mostraram que
embora tenham apresentado uma grade quantidade de gases, estas mantiveram
temperaturas relativamente altas.

As sinteses utilizando glicina realizadas no forno mufla, assim como ocorrido
na base ceramica. também se mostraram inconstantes quanto ao seu carater
redutor. nao contribuindo, portanto. para o surgimento da chama de combustao em
algumas reacgdes. Na Figura 17d encontra-se a representacao da sintese utilizando
glicina que apresentou chama de combustdo. onde observa-se a presenca de
maiores oscilagdes durante todo o intervalo de tempo da reagao que precedeu a
ignicao, atingindo a temperatura maxima de 758°C. A temperatura da reacdo na
sintese utilizando ureia (Figura 17e) também apresentou pequenas oscilaces no
intervalo de tempo da reagdo que precedeu a igni¢ao. atingindo subitamente a
temperatura maxima de 941°C. Os tempos de duragio das reacdes de sinteses das
amostras MG e MU foram de 3 e 4.3 minutos. respectivamente.

De acordo com a Figura 18. onde se encontra uma representagao grafica das
temperaturas maximas alcangadas durante as sinteses de combustao das amostras
de ZnAl,O,4 conduzidas na base ceramica e no forno mufla utilizando os diferentes
combustiveis, pode-se afirmar que as sinteses conduzidas no forno mufla
apresentaram temperaturas maximas de combustdo maiores que as sinteses
conduzidas na base ceramica. Este comportamento provavelmente esta associado
com a maior uniformidade de aquecimento apresentado no forno mufla quando
comparado com a base ceramica.

No forno mufla a transferéncia de calor se da de forma predominante pelos
mecanismos de conducado e radiacdo, muito embora também exista atuacao do
mecanismo de convecgdo. A transferéncia de calor por condugdo, por exemplo, &
feita por meio do contato mufla/cadinho. enquanto que o calor de conveccédo se da
pele movimento do fluido envolvendo transporte de matéria na solucao, e o calor

radiante que é fornecido pelas paredes do forno. Na base cerdmica. entretanto, a
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forma predominante de transporte de calor é realizada por meio do mecanismo de
condugéo no contato base ceramica/cadinho, havendo também a contribuicdo das

correntes de convecgdo, enquanto que a atuagdo do calor radiante é considerada
praticamente desprezivel.

Figura 18 - Representagéo grafica da temperatura maxima alcangada durante as sinteses
das amostras de ZnAl,O,.
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Fonte: Autoria prépria.

Observa-se também, na Figura 18, que as maiores temperaturas foram
alcancadas pelas sinteses utilizando ureia e anilina, respectivamente, tenham sido
estas conduzidas na base ceramica ou no fomo mufla.

Na Tabela 7 estdo descritos os valores de tempo de chama de combustédo
referentes as amostras de ZnAl,O4 sintetizadas na base ceramica e no fomo mufla
utilizando os diferentes combustiveis em estudo. O termo tempo de chama

representa o intervalo de tempo que vai desde o momento em que ocorre a igni¢ao
até o momento em que ha total extingdo da chama.
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Tabela 7 — Tempo de chama das amostras de ZnAl,Q, obtidas na base ceramica e no forno
mufta.

Amostra Tempo de Chama (s) Amostra Tempo de Chama (s)
BAc nd.* MAC n.d.* “
BAn** 14 MAR 11
BCh 10 MCh 6
BG™* 14 MG** 14
BU 27 MU 21

“n.d. — ndc determinado. pois ndo apresentaram chama de combustéo.

** Algumas reacdes nao apresentaram chama.

Como dito anteriormente, as sinteses utilizando acido citrico como
combustivel (BAc e MAc) foram caracterizadas pela auséncia de chama de
combustdo, tendo suas reagdes conduzidas apenas pelo calor fornecido pela fonte
de aquecimento externo, que promoveram uma combustao incompleta iniciada pelo
aparecimento de brasas incandescentes.

De modo geral, observa-se na Tabela 7 que as sinteses conduzidas no forno
mufla apresentaram menor tempo de chama quando comparadas com as sinteses
conduzidas na base ceramica. Isto provavelmente tem relagcdo com a maior
uniformidade na distribuicdo do calor fornecido pela mufla em relagdo a base
ceramica.

Avaliando o tipo de combustivel utilizado na sintese para cada fonte de
aquecimento separadamente, observa-se que quanto maior a temperatura de
combustao, maior o tempo de chama apresentado pela sintese, como por exemplo,
na sintese utilizando ureta que apresentou a maior temperatura de combustéo (ver
Figura 18}, apresentou tambem o maior tempo de chama. No entanto, comparando-
se o tipo de fonte de aquecimento (base ceramica/mufla) para cada combustivel
separadamente, um comportamento inversc entre temperatura e tempo de chama
de combustido foi observado (ver Figura 18). Isto &, a medida que aumenta a
temperatura de combustao, mais rapidamente os nitratos oxidam o combustivel
presente na reacdo, fazendo com que as chamas tenham tempo de duragdo mais

curto.
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Uma vez que as temperaturas maximas alcancgadas pelas sinteses utilizando
glicina como combustivel (BG e MG) apresentaram valores muito préximos (Figura
18), o tempo de chama de combustéo alcangado por ambos os procedimentos foi de
14 segundos.

Singh et al. (2008) também chegaram a sintetizar amostras de ZnAl,Q,4 via
reagado de combustao, utilizando um forno mufla pré-aquecido a 500°C como fonte
de aquecimento, e os precursores nitrato de zinco, nitrato de aluminio e a ureia
como combustivel. Os autores relataram que mesmo havendo uma grande liberagao
de gases durante a sintese, a temperatura maxima de combustdo atingida foi de
aproximadamente 1500°C. Valor este bem superior ac valor de temperatura
cbservado no presente estudo (Figura 18). Os autores também observaram valores
maicres para o tempo de chama e tempo total da reagado, cujos valores foram de

aproximadamente 1 minuto € 5 minutos, respectivamente.

4.2 Difracao de raios X

Na Figura 19 podem ser observados os difratogramas de raios X das
amostras de ZnAl,O, obtidas na base cerdmica com os diferentes combustiveis.
Para cada figura foram representados por meio de barras os difratogramas padréo
das fases encontradas.

De acordo com os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com
anilina (Figura 19b), carbohidrazina (Figura 19¢) e glicina (Figura 19d), observa-se
que além da presenca da fase majoritaria cubica do espinélio ZnAl,Q4 (ficha padrao
JCPDS 05-0669). representada pelos planos cristalinos (220), (311}, (400), (331),
(422), (511), (440), (620) e (533), houve também a presengca de ZnO como fase
segregada (ficha padrao JCPDS 36-1451).

O difratograma de raios X da amostra sintetizada com acido citrico (Figura
19a), por sua vez, apresenta apenas uma leve formagéao dos quatros primeiros picos
principais do espinélio ZnAl,O, como indicio de uma combustac incompleta da
reacdo, indicando uma grande fragcao de material nao cristalizado. Em outras
palavras, pode-se dizer que a temperatura de combustio alcancada na sintese
utilizando acido citrico ndo foi suficiente para geracao da energia necessaria para

promocac do crescimento dos cristais.
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Figura 19 - Difratogramas de raios X das amostras de ZnAl,O, obtidas na base ceramica
utilizando os combustiveis: (a) acido citrico (BAc); (b) anilina (BAn); (c) carbohidrazina
(BCh); (d) glicina (BG); e, (e) ureia (BU).
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A amostra sintetizada com ureia (Figura 19e) foi a unica que apresentou a
formagdo monofasica do espinélio cubico ZnAl;O4 na sua forma cristalina. Isto,
provavelmente, se deve ao fato da temperatura de combustéo ter gerado energia
suficiente para a realizacdo de uma combustao completa.
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Na Figura 20 encontram-se os difratogramas de raios X das amostras de
ZnAl;0,4 obtidas no forno mufla utilizando os diferentes combustiveis.

Figura 20 - Difratogramas de raios X das amostras de ZnAl,O, obtidas no forno mufla
utilizando os combustiveis: (a) acido citrico (MAc); (b) anilina (MAn); (c) carbohidrazina
(MCh); (d) glicina (MG); e, (e) ureia (MU).
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De acordo com o difratograma de raios X da amostra sintetizada com acido
citrico no forno mufla (Figura 20a) observa-se um material de caracteristica amorfa,

sem a formacdo dos picos principais do aluminato de zinco, como visto para a
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amostra sintetizada na base cerdmica (Figura 19a). Isto, provavelmente, esta
associado a baixa temperatura de combustao alcangada durante a sintese, que nao
forneceu energia suficiente para crescimento dos cristais, mesmo considerando que
a transferéncia de calor no forno mufla se da de forma mais uniforme que na base
ceramica.

Por outro lado, as demais amostras sintetizadas no forno mufla mostraram por
meio de seus difratogramas a eficiéncia do método de sintese em fornecer energia
suficiente para a formagao da estrutura cristalina cubica do espinélio ZnAl,Q, (ficha
padrao JCPDS 05-0669) como fase majoritaria. evidenciada pela presenca dos
planos cristalinos (220), (311), (400), (331), (422), (511), (440), (620) e (533).

As amostras sintetizadas com anilina (Figura 20b) e glicina (Figura 20d) alem
de apresentarem a formagao da fase majoritaria do ZnAl,O4, também apresentaram
tragcos da fase segregada ZnO (ficha JCPDS 36-1451). As amostras sintetizadas
com carbohidrazina (Figura 20c) e ureia {Figura 20e)} apresentaram além da fase
segregada ZnQO, tragos da fase Al,O; (ficha JCPDS 10-0173).

Enfim, confirmamos que o simples fato de mudar o tipo de combustivel ou a
fonte de aquecimento utilizada na sintese de combustao do espinélio ZnAl,O,, pode
levar a mudancgas significativas na estrutura do material sintetizado. seja ele obtido
na forma monofasica ou associado com fases segregadas, que também vem a ser
de interesse em determinadas situagoes.

Singh et al. (2008), também usando o meétodo de reagdo de combustéo,
conseguiram sintetizar pés monofasicos do espinélio ZnAl,O4 usando como
precursores os nitratos de zinco e de aluminio, e a ureia como combustivel na
guantidade estequiométrica. A unica diferenga € que os autores conseguiram obter o
aluminato de zinco monofasico no forno mufla, enquanto neste trabatho, s foi obtido
na base cerdmica (Figura 19e). A sintese reportada pelos autores, mesmo utilizando
0s reagentes na quantidade estequiométrica, chegou a alcangar uma temperatura de
combustdo de 1500°C, bem superior a alcangada no presente trabalho, que foi de
941°C para a amostra sintetizada com ureia na mufla (MU).

Quintana-Solérzano et al. (2008) ao tentarem sintetizar o ZnAl,O,4 pelo metodo
sol-gel, utilizando os precursores tri{(sec-butoxido) de aluminio (TBA), nitrato de
zinco, acido nitrico e etanol (EtOH), cbservaram por DRX que sO apos submissao
das amostras a um tratamento térmico de 700°C/4h € que se conseguia a formacéao

da fase cristalina de ZnAlxO4, em conjunto com a fase segregada de y-Al;O;.
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Wei e Chen (2006), também tentaram sintetizar amostras de ZnAl,O,4 pela
rota sol-gel, utilizando os precursores nitrato de zinco, nitrato de aluminio, glicol,
etanol e acido oxalico, e avaliar o efeito da calcinacédo sobre a obtencao do produto
final. Ao submeterem o gel resultante do processo de sintese as temperaturas de
calcinacao de 500, 600 e 700°C por 5h, os autores observaram por padroes de DRX
que apenas a amostra calcinada a 700°C apresentou a formagcao monofasica do
espinelio cubico ZnAl;O4, enquanto que as amostras calcinadas a 500 e 600°C
apresentaram, assim como a maioria das amostras deste trabalho (Figuras 19 e 20),
a mistura das fases ZnAl.QO, e ZnO.

Na Tabela 8 estao descritos os valores de tamanho de cristalito referentes ao
pico de maior intensidade (311) da fase cristalina de ZnAl,O4 calculados a partir da
equacao de Scherrer (equagcao 18). De modo geral observa-se que as amostras
sintetizadas no forno mufla apresentaram tamanhos de cristalito maiores que os das
amostras sintetizadas na base ceramica. Isso pode ser explicado pelo fato de que as
sinteses conduzidas no forno mufla apresentaram maiores temperaturas de
combustao quando comparadas com as sinteses conduzidas na base ceramica (ver
Figura 18), e que provavelmente forneceram uma maior quantidade de energia
necessaria ao crescimento dos cristais. Excecdo dada a amostra MCh, que
apresentou temperatura maxima de sintese superior a da amostra BCh. Todas as
amostras apresentaram carater nanomeétrico, com tamanho de cristalito variando de

7 a 35 nm, valores estes pertencentes as amostras BAn e MU, respectivamente.

Tabela 8 — Tamanho de cristalito (Tc) das amostras de ZnAl.O, sintetizadas na base
ceramica e no forno mufla.

Amostra Tc (nm) Amostra Tc (nm)
BAc n.d.* MAc n.d.*
BAN 1 MAnN 15
BCh 13 MCh 11
BG 11 MG 15

BU 27 MU 35

*n.d. — ndo determinado, pois apresentaram caracteristica amorfa.
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Singh et al. {(2008), quando produziram o ZnAl,O, via reacdo de combustio
usando a ureia como combustivel, observaram um sistema monofasico com
tamanho de cristalito de 29,75 nm. ou seja, dentro da faixa obtida para as amostras
sintetizada com ureia (BU e MU) no presente estudo. Wei e Chen (2006) quando
sintetizaram ZnAl,O, via sol-gel, também calcularam o tamanho medio de cristalito
tomando como base o pico de reflexdo mais intenso (311), e observaram um valor
de 16,2 nm.

Wang et al. (2005) sintetizaram nanocristais de ZnAl,Q, dopado com Dy* por
reagao de combustdo, variando o pré-aquecimento da mufla utilizada como fonte de
aquecimento, e observaram por DRX a obtencdo monofasica de nanocristais de
ZnAlLbO4.:Dy**. e a maior cristalinidade das amostras pre-aquecidas a 450°C, cujos
tamanhos de cristalitos foram de 13 e 18 nm para as amostras obtidas a 350 e
450°C, respectivamente. Ou seja. os autores, assim como no presente estudo,
verificaram a influéncia significativa da temperatura sobre o processo de crescimento

dos cristais.

4.3 Espectometria no infravermelho por transformada de Fourier

A partir das Figuras 21 e 22 podem ser observados os espectros vibracionais
na regido do infravermelho, na faixa de 4000 — 400 cm™, referentes as amostras de
ZnAl,O,4 obtidas na base cerdmica e no forno mufla, respectivamente,

De acordo com as Figuras 21 e 22, pode-se dizer que mesmo variando a
forma de aquecimento (base cerdmica ou forno mufla) para obtencio do espinélio
ZnAlLO,, todos apresentaram espectros de FTIR bem similares. As bandas de baixa
energia localizadas no intervalo de 700 — 450 cm™' sdo bandas relacionadas as
vibracées de estiramento do grupo Al-O (centralizados a aproximadamente 655 e
570 cm") e as vibragdes de flexdo do grupo O-Al-O (a 500 cm™") coordenados de
forma octaédrica (AlOg). Algumas amostras como BU (Figura 21e), MCh (Figura 22¢)
e MU (Figura 22e) apresentaram estas bandas de modo mais intenso e definido que
os demais amostras. De acordo com Preudhomme e Tarte (1971) citado por Staszak
et al. (2010), estas bandas sao caracteristicas da estrutura do espinélio aluminato de
zinco (ZnAlO4).
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Figura 21 — Espectros na regido do infravermelho referente as amostras de ZnAl,Q, obtidas
na base ceramica utilizando os combustiveis: (a) cido citrico: (b) anilina; (c) carbohidrazina;
(d) glicina; e, (e) ureia.
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Figura 22 — Espectros na regido do infravermelho referente as amostras de ZnAl,O, obtidas
no forno mufla utilizando os combustiveis: (a) acido citrico; (b) anilina: (c) carbohidrazina;
(d) glicina; e, (e) ureia.
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A banda larga em torno de 3440 cm™ corresponde aos modos de vibragoes
de grupos hidroxilas ligados quimicamente, resultante da agua fisicamente
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adsorvida: e uma tipica banda de absor¢do a 1628 cm’' atribuida a vibracao de
deformacéo das moléculas de agua (don) (ZAWADZKI et al., 2009; STASZAK et al.,
2010; e, SINGH et al., 2008). Estas estiao potencialmente presentes como resultado
da caracteristica higroscopica do KBr utilizado durante a preparacdo das amostras
para a andlise de infravermelho (ZAWADZKI et al., 2009).

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 vibracdes dos grupos residuais
de compostos organicos, que podem ser atribuidos a carbonatos (Cng’) ou
carboxilatos (-COO’) (ZAWADZKI et al.. 2009). A banda localizada a 1387 cm™
indica a presenga de nitratos. Barroso et al. (2006) reportaram a presenca de
nitratos nos pos de ZnAl,O4 produzidos pelo processo citrato-gel, e que logo apds
um tratamento térmico a 700°C., estes foram eliminados completamente.

A peguena banda localizada a 2350 cm' é atribuida a vibragao de
estiramento do grupo O-C-O (WEI e CHEN, 20086). As bandas em torno de 2925 cm™
e na faixa de 670 a 900 cm’' estao relacionadas as vibragdes de estiramento do
grupo C-H, enquanto que a banda por volta de 1735 cm™' corresponde a vibracdes
do grupo C=0. que possivelmente estio relacionadas a quantidade de matéria
organica resultante de uma sintese de combustao imcompleta (ZAWADZKI et al.,
2009; KHALEDI et al., 2012). A contribui¢do do grupo —NH; (presente em quase
todos os combustiveis adotados no presente estudo) referente a uma banda proxima
a 3180 cm™', pode estar sobreposta pela banda de vibragao de estiramento do grupo
O-H (PHAN e JONES, 2006).

As amostras sintetizados com ureia (BU e MU) quase ndo apresentaram
bandas no intervalo de comprimento de onda de 1400 a 950 cm’', demonstrando,
portanto, uma maior eficacia desse combustivel durante as reagdes de sintese, uma
vez que estas bandas representariam a presenca de compostos organicos

remanescentes.

4.4 Distribuigdo granulométrica

Na Figura 23 encontram-se as curvas referentes ac didmetro esférico
equivalente de aglomerados em fun¢do da massa cumulativa para as amostras de

ZnAlQO, obtidas na base ceradmica utilizando os diferentes combustiveis. De acordo
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com as curvas observou-se que as amostras sintetizadas com os combustiveis acido
citrico (BAc), carbohidrazina (BCh) e ureia (BU) apresentaram uma distribuigao de
aglomerados mais estreita quando comparadas com as amostras sintetizadas com
anilina (BAn) e glicina (BG).

Figura 23 — Distribuicdo granulométrica das amostras de ZnAl,O, obtidas na base ceramica
utilizando os combustiveis: (a) acido citrico; (b) anilina; (c) carbohidrazina; (d) glicina; e, (e)
ureia.

100
804
g 1
S 60- g
s F |
s El
E - 2
o =
s %
W 20 - -
0
Diametro (um)
100 100 _,%e‘
o wl (c)BCh 3
= = = 16,67 4d T
s F 2 D " 143 7
2 s0- & £ o Mm w g
£ g = 18 B
3 3 3z § 3 ]
E 2 E ol £s ) b=t
3 “ E: S | £
5 B - | £
$ 20 = S 204 i 3
\
s A
0 0 e T ?I_
01 1 10 100
Diametro (um) Diametro (um)
100 100 &
Mﬁ (e) BU _
o] (d)BG ! . A
m D eso = 11,77 pm : ,J z B g Wm
S 60 A i m M M
] s : % :
E . ; g :
% f 1 £ 3 5
8 p S X
W 20 ..kaaoiﬁo f .m\ Vl “
a .,_
0 \b\»\u\\»mWMooo » T
o1 1 10 100
Diédmetro (um)

Fonte: Autoria prépria.



e ———

89

A amostra BAn, por sua vez, apresentou uma curva de distribuicdo com
tendéncia polimodal (Figura 23b). cujas modas principais em termos de volume se
encontram centralizadas a aproximadamente 15, 31 e 1 pym. respectivamente,
demonstrando se tratar de um material de caracteristica heterogénea. O mesmo foi
observado para a amostra BG (Figura 23d). cujas principais modas de tendéncia
central se encontram localizadas em valores proximos de 30, 17 e 3 um,
respectivamente, tambem caracterizando um material heterogéneo. A curva de
distribuicao da amostra BCh apresentou uma tendéncia bimodal com a presencga de
uma pequena moda centralizada em aproximadamente 1 um, além da moda
principal com tendéncia central em torno de 22 um,

De acordo com os valores de didmetro medio de aglomerados referentes as
amostras sintetizadas na base cerdmica, pode-se dizer as amostras BAc e BU
apresentam uma estrutura constituida de aglomerados maiores, com diametros
médios de 28 .96 e 2565 pm, respectivamente. enquanto as amostras BG, BAn e
BCh apresentaram didmetro médio de aglomerado de 1165, 1275 e 16,67 pm,
respetivamente.

Na Figura 24 encontram-se as curvas dos valores de diametro esférico
equivalente de aglomerados em fungao da massa cumulativa referentes as amostras
de ZnA,O, obtidas no forno mufla utilizando os diferentes combustiveis. De modo
geral, cbservou-se que mesmo variando a forma de aguecimento utilizado na
sintese destas amostras, estas apresentaram curvas de distribuigcdo granulométrica
semelhantes as das amostras sintetizadas na base ceramica para os respectivos
combustiveis (Figura 23), revelando, assim, a forte caracteristica do combustivel
utiizado. Ou seja, as amostras sintetizadas com acido citrico (MAc), carbohidrazina
(MCh) e ureia (MU) mantiveram curvas mais estreitas de distribuicdo granulométrica,
caracterizando um material mais homogéneo, enquanto as amostras sintetizadas
com anilina (MAn) e glicina (MG} apresentaram curvas de distribuicdo mais larga,
com tendéncia polimodal e de caracteristica predominantemente heterogénea.

A amostra MAn (Figura 24a) tem suas principais modas de distribuigcao
granulométrica em termos de volume com tendéncia central em torno de 6, 12 e 1
Hm, respectivamente, enquanto a amostra MG (Figura 24d) tem suas principais
modas de tendéncia central em torno de 1, 6. 17 e 30 pm, sendo estas duas ultimas

de maior relevancia em termos de volume.
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Fi_gura 24 — Distribuicdo granulométrica das amostras de ZnAl,O. obtidas no forno mufla
utilizando os combustiveis: (a) acido citrico; (b) anilina; (c) carbohidrazina; (d) glicina; e, (e)

ureia.
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O maior valor de diametro médio de aglomerados também pertenceu a

amostra sintetizada com acido citrico (MAc), cujo valor foi de 26,27 pm, enquanto o

menor valor, de 6,73 ym, pertenceu a amostra sintetizada com anilina (MAn). As

demais amostras sintetizadas com os combustiveis glicina (MG), ureia (MU) e
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carbohidrazina (MCh) apresentaram os valores de didmetro médio de aglomerados
de 13,92, 17,32 e 18.32. respectivamente. As amostras MCh e MU apresentaram
uma pequena moda com tendéncia central em torno de 1 ym.

Pode-se dizer que as amostras sintetizadas com acido citrico (BAc e MAC)
tiveram suas estruturas formadas por aglomerados grandes de particulas,
provavelmente, em fungdo da grande quantidade de matéria organica presente
nestas amostras, uma vez que suas reagdes de sinteses foram caracterizadas pela
auséncia de chama de combustdo. Dentre todas as amostras, a Unica que permitiu a
obtencao da fase ZnAl,O4 com uma estrutura mais homogénea em termo de
aglomerados foi a amostra sintetizada com ureia na base ceramica (ver Figuras 19 e
23).

Coutinho et al. (2010) ao sintetizar o ZnAl,O, por reagdo de combustio
utilizando um forno micro-ondas como fonte de aquecimento e o combustivel glicina,
observou por meio da analise granulométrica uma curva de distribuigao de
aglomerados larga. com tendéncia trimodal. € com diametro mediano (Dsy) de 5,8
Mm, 0 que demonstra um comporfamento bem semelhante ao observado para a
amostra BG neste trabalho (Figura 23d).

Melo et al. (2007) sintetizaram o ZnAl;0O, dopado com os ions terra raras
Yb:Er® na proparcao 2.1 pela reacgdo de combustao utilizando uma placa
aquecedora como fonte de aquecimento e 0 combustivel ureia como agente redutor.
Os autores observaram por meio da analise granulomeétrica uma distribuicdo de
tamanho de aglomerados relativamente estreita e com diametro mediano (Dsp) fgual

a 15 ym, valor este bem préximo aos obtidos no presente estudo.

4.5 Analise textural

Na Figura 25 estdo representados pelas isotermas de adsorgao/dessorgédo de
N, os resultados da caracterizacao textural das amostras de ZnAl,O, obtidas na

base ceramica utilizando os cinco diferentes combustiveis.
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Figura 25 — Isotermas de adsorgdo/dessorcdo de nitrogénio das amostras de ZnAl,O,
obtidas na base ceramica utilizando os combustiveis: (a) acido citrico (BAc); (b) anilina
(BAN); (c) carbohidrazina (BCh); (d) glicina (BG); e, (e) ureia (BU).
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a classificagdo da IUPAC (IUPAC, 1976), as amostras BAc,
BAn, BG e BU apresentaram perfis de isoterma do tipo IV, sugerindo uma
caracteristica mesoporosa do material (poros com raio variando entre 10 e 250 A),

como pode ser confirmado pelos resultados apresentados na Tabela 9 a seguir. A
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amostra BCh, por sua vez. apresentou um perfil de isoterma variando entre os tipos
Il e IV, visto que sua histerese se apresentou de forma bastante discreta, mas
correspondendo a adsorgdo em camadas multiplas sobrepostas, que é tipica de
materiais heterogéneos que apresentam caracteristicas tanto nao-porosa ou
macroporosa (poros com raios maiores que 250 A) quanto mesoporosa.

Percebe-se, também, que todas isotermas da Figura 25 apresentaram uma
leve inflexdo a uma pressao relativa (P/Pg) de aproximadamente 0.2, o que indica a
presencga de microporos (poros com raio menor que 10 A) no material e o término da
primeira monocamada adsorvida.

A histerese nada mais € que a ndo-simultaneidade ou atraso do fendmeno de
dessor¢gdo em relagdao a adsorcao fisica. que sempre estara associada a
condensacao capilar em estruturas mesoporosas. Sendo assim, ainda de acordo
com a classificacdo da IUPAC (IUPAC, 1976). observa-se que as amostras BAn,
BCh e BG apresentaram loop de histerese do tipo H3, indicando poros em forma de
fenda originarics de agregados de particulas em forma de placas, e as amostras
BAc e BU, loop de histerese do tipo H3 mesclado com HZ, indicando a presenca
tanto de poros em forma de fenda originarios de agregados de particulas, quanto
poros cilindricos abertos e fechados com estrangulacgdes, tipicos de uma morfologia
irregular do tipo “garrafa® (GREGG e SING, 1982).

Na Figura 26 estdo representados pelas isotermas de adsorgdo/dessorgéo de
N, os resultados da caracterizagdo textural das amostras de ZnAl,O,4 obtidas no
forno mufla utilizando os diferentes combustiveis.

De acordo com os perfis das isotermas apresentados na Figura 26, observou-
se que apesar de mudar a forma de aquecimento para obtencdo do ZnAl,O, (base
cerdmica para forno mufla), o mesmo comportamento foi observado nas curvas de
adsorcao/dessor¢do de N; dessas amostras referentes a cada tipo de combustivel
utilizado, excegcdo dada a amostra MAc, que apresentou um perfil de isoterma na
forma linear e sem loop de histerese, indicando uma grande proporcionalidade entre
a quantidade de gas adsorvido e a presséo relativa submetida, além de uma maior
simultaneidade entre os fendmenos de adsorcao e dessor¢dao do gas Nz na
superficie, que provavelmente tem relagdoc com a baixa porosidade da amostra, uma
vez que um pequeno volume de nitrogénio foi adsorvido (Figura 26a). Comparando

as isotermas das amostras BAc e MAc (Figuras 25a e 26a), observa-se a presenga
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da histerese na isoterma da amostra BAc, que pode estar associado com a presenca

de agregados mais porosos na amostra, evidenciando sua maior heterogeneidade.

Figura 26 — Isotermas de adsorgdo/dessor¢ao de nitrogénio das amostras de ZnAl,O,
obtidas no forno mufla utilizando os combustiveis: (a) acido citrico (MAc); (b) anilina (MAn);
(c) carbohidrazida (MCh); (d) glicina (MG); e, (e) ureia (MU).
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Também foi observado a presenga de uma pequena inflexdo nas isotermas
das amostras MAn, MCh, MG e MU a uma pressao relativa (P/Py) de
aproximadamente 0.2, indicando a presenca de microporos na estrutura morfologica
destes materiais. Logo, as amostras MAn, MG e MU tiveram seus perfis de isoterma
classificados do tipo [V. sugerindo se tratar de materiais com caracteristica
basicamente mesoporosa, e a amostra MCh. classificada como perfil de isoterma
variando entre os tipos Il e IV, uma vez que sua histerese se apresentou de forma
bem discreta, indicando a adsorgac de multiplas camadas sobrepostas. tipica de
materiais com caracteristicas tanto nao-porosa ou macroporosa, quanto
mesoporosa.

De acordo com o perfil das histereses, as amostras MAn e MCh apresentaram
loop de histerese do tipo H3, que normalmente esta associado a agregados nao-
rigidos de particulas em forma de placa, originando poros em fenda. E as amostras
MG e MU, com loop de histerese do tipo H3 mesclado com H2, indicando além da
presenca de poros em forma de fenda, poros com obstrugdes em forma de "garrafa”.

Na Tabela 8 se encontram os dados relativos a analise textural realizada com
base nas teorias BET e BJH das amostras de ZnAl,O4 obtidas na base ceramica

utilizando as diferentes combustiveis.

Tabela 9 — Area superficial (Sger), raio de poro (Re). volume de poro (Ve) e diametro de
particula (Dger) referentes as amostras de ZnAl,QO,4 obtidas na base ceramica.

Amostras  Sger (mP/g) Re {A) Ve (cm’g)  Dger(nm)
BAC 10,4 19.11 0,013 125
BAN 297 19,16 0.030 44
BCh 26,7 19,04 0,031 49
BG 16.1 19.19 0.019 81
BU 14,9 19,22 0,014 87

De acordo com a Tabela 9, pode-se afirmar que todas as amostras obtidas na
base cerdmica apresentaram baixa area superficial, com valores variando entre 10,4
e 29,7 m/g, valares estes pertencentes as amostras BAc e BAn, respectivamente.
Observou-se, também, que apesar de variar o tipo de combustivel empregado na

sintese do ZnAl;Oq4, © raio do poro quase nac sofre variagdo, apresentando valores
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em torno de 19 A, ou seja. todos dentro da faixa mesoporosa {poros com raios
variando de 10 a 250 A).

O volume de poro apresentado pelas amostras sintetizadas na base ceramica
mostrou uma pequena variagéo entre os valores de 0,013 a 0.031 cm’g, com
minimo pertencente a amostra BAc e maximo a amostra BCh. Foi observado que
quanto maior o volume de poros presente na amostra, maior o volume de nitrogénio
adsorvido pela superficie da mesma, logo, a amostra BCh, que apresentou o maior
volume de poro, apresentou o maior volume de nitrogénio adsorvido. cujo valor foi
de 29,8 cm’/g (Figura 25¢), e a amostra BAc. responsavel pelo menor volume de
poro, apresentou também o menor volume de nitrogénio adscrvido, cujo valor foi de
11,8 cm*/g (Figura 25a).

Uma rela¢do importante mostra que a porosidade de um material tem
associagao direta com a quantidade de gases gerados durante sua sintese, e
também, da forma como eles foram expelidos, ou seja, depende de forma direta da
cinética de evolucao dos gases durante sua fuga.

Outro fator observado foi que quanto maior o tamanho de particula da
amostra, menor sua area superficial. Sendo assim, o maior tamanho de particula
entre as amostras sintetizadas na base ceramica pertenceu a amostra com rnenor
area superficial (10,4 m?/g). amostra BAc, cujo valor foi de 125 nm, € o menor
tamanho de particula, a amostra com maior area superficial (29,7 mzlg), amostra
BAN, cujo valor foi de 44 nm. A amostra sintetizada com ureia (BU) apresentou ¢
sequndo maior valor de tamanho de particula, que foi de 87 nm, seguida das
amostras BG e BCh, cujos valores foram de 81 e 49 nm, respectivamente.

Na Tabela 10 se encontram os dados relativos a analise textural realizada
com base nas teorias BET e BJH das amostras de ZnAl,04 obtidas no forno mufla
utilizando os diferentes combustiveis. Observa-se que as amostras sintetizadas no
forno mufla também apresentaram uma area superficial relativamente baixa, com
valores variando de 3,9 a 28,7 m?/g, valores estes pertencentes as amostras MAc e
MG, respectivamente. Com relacédo ao raio de poro, cbservou-se valores variando
em torno de 19 A, excecdo dada a amostra MAc, cujo valor foi de 17.31 A,
justificando, portanto. o menor volume de N; adsorvido, que foi em torno de 4.5
cm3/g (Figura 26a). Entretanto, todas as amostras apresentaram valores de raio de
poro que se enquadram na caracteristica mesoporosa, ou seja, raios de poros
dentro da faixa de 10 e 250 A.
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Tabela 10 - Area superficial (Sger). raio de poro (Re), volume de poro (Ve) e didmetro de
particula (Dger) referentes 4s amostras de ZnAl,O, obtidas no forno mufla.

Amostras  Sger (m?g) Re (A) Ve (cm®g)  Dger(nm)
MAC 3.9 17.31 0.005 334
MAnR 251 19.23 0,027 52
MCh 23,6 19,02 0,030 55
MG 28,7 19.20 0,038 45
MU 8.6 19,05 0.014 151

O volume de poro das amostras variou entre 0,005 e 0,038 cm3fg, com
minimo pertencente a amostra MAc e maximo a amostra MG. Os maiores valores de
tamanho de particula tambeém foram apresentados pelas amostras sintetizadas com
acido citrico (MAc) e ureia (MU), cujos valores foram de 334 e 151 nm,
respectivamente. O menor tamanho de particula pertenceu a amostra sintetizada
com glicina (MG), cujo valor foi de 45 nm, seguida pelas amostras MAn e MCh, cujos
valores foram de 52 e 55 nm, respectivamente.

Zawadzki et al. (2009) quando sintetizaram o ZnAl;O, pelo método
solvotermal usando como precursores o acetato de zinco, o isopropoxido de
aluminio e o 1,4-butanadiol, ohservaram por meio de analise textural uma isoterma
de adsorcao/dessorcao de N, semelhante a apresentada neste estudo, ou seja,
tambem do tipo IV, com um loop de histerese bem desenvolvido do tipo H2,
localizado basicamente a pressdes relativas altas, sugerindo um material com
caracteristica basicamente mesoporosa. Apesar desta semelhanca, os autores
também observaram uma area superficial, um volume de poro € um raio de poro de
133 m%g, 0,18 cm’/g e 24 A, respectivamente. Ou seja, valores de area superficial e
de volume de poro bem superiores aos obtidos neste trabalho.

Singh et al. (2008) sintetizaram o espinelio ZnAl;O4 via reacio de combustio,
utilizando os precursores nitratos de zinco, nitrato de aluminio e ureia, e submeteram
a uma analise textural, onde observaram um material de caracteristica mesoporosa,
com area superficial de 32,9 m%g, diametro de poro de 19 A e volume de poro de
0,045 cmg. De modo geral, isto representa um resultado bem similar aos
observados no presente estudo. Comparando mais especificamente, ou seja,

apenas com as amostras sintetizadas com ureia. seja na base ceramica (BU) ou no
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forno mufla (MU), observa-se que os valores de area superficial e de volume de poro
ainda se mostraram relativamente superior. Alves et al. (2013) também sintetizaram
o ZnAl;QO4 por reacdo de combustao utilizando o combustivel ureia e obtiveram um
material de mesma caracteristica mesoporosa, com area superficial de
aproximadamente 17.3 m?g, valor este inferior ao apresentado por Singh et al.
(2008). mas bem proximo ao valor da amostra BU (14,9 m?/g) do presente estudo.

Li et al. (2011) realizaram um estudo comparativo sobre a obtencdo do
ZnAl; 04 por trés diferentes métodos de sinteses: a rota solvotermal (S1), a rota
hidrotermal {S2) e a rota do citrato precursor (S3). Apds submissao das amostras
$1, S2 e S3 a uma analise textural observaram isotermas de adsorcio/dessor¢éo de
N, do tipo IV, correspondente a materiais do tipo 6xidos inorganicos porosos. Os
loops das histereses se apresentaram de modo bem semelhante € a uma presséao
relativa alta, com ramos de adsorcdo bem inclinados e ramos de dessorgéo
ingremes e acentuados. que de acordo com a classificacao da IUPAC. esta mais
proximo do foop de histerese do tipo H2, que segundo os autores correspondem a
uma distribuigdo de cavidades com tamanhos variados, mas com o mesmo diametro.
Os resultados de area superficial e de volume de poro para as amostras S1, $2 e S3
foram de 1655, 1276 e 73,5 m/g, e 0,312, 0,286 e 0,158 cm®/g, respectivamente,
demostrando, no entanto, o quanto o método de sintese interfere de forma direta nas

caracteristicas texturais de um material.

4.6 Teor de carbono

Na Tabela 11 se encontram os teores de carbono presentes nas amostras de
ZnAl,O, sintetizadas na base cerdmica e no forno mufla utilizando os diferentes
combustiveis. De modo geral, observa-se que as amostras sintetizadas no forno
mufla apresentaram um percentual de carbono relativamente menor que os das
amostras sintetizadas na base cerdmica. Essa caracteristica, provavelmente, esta
associada com as temperaturas de combustao alcangadas durante as sinteses de
combustdo dessas amostras. uma vez que as reagdes desempenhadas no forno
mufla alcangaram temperaturas ligeiramente superiores aquelas alcangadas na base
ceramica (ver Figura 18). Excecdo dada a amostra MG, cujo teor de carbono,

10,40%, foi mais elevado que o da amostra BG, cujo valor foi de 4 86%. Isso,




provavelmente tem relagcdo com o fato de que algumas sinteses utilizando glicina no
forno mufla ndo apresentaram chama de combustdo, contribuindo para uma

combustao incompleta, com perda de calor potencial.

Tabela 11 — Teor de carbono presente nas amostras de ZnAl.O, obtidas na base cerdmica
de no forno mufla utilizando os diferentes combustiveis.

Amoastras C (%) Amostras C (%)
BAc ; 50 MAc 11.65
BAn 1.24 MAnN 0,83
BCh 0.95 MCh 0,72
BG 4,86 MG 10.40
BU 0,42 MU 0,24

As amostras sintetizadas com ureia, MU e BU, uma vez que alcangaram os
maiores valores de temperatura de combustao, 941 e 895°C, tiveram, portanto, uma
maior contribuicdo para geragao de energia durante as sinteses, o que facilitou uma
melhor queima dos reagentes. e. desta forma, reduziu os percentuais de carbono
presentes nestas amostras. que foram de 0.24 e 0,42%, respectivamente. Do
mesmo modo, as amostras sintetizadas com acido citrico. BAc e MAc, cujas reagbes
foram marcadas pela auséncia de chama de combustao, nao atingiram temperaturas
suficientes para a queima total dos reagentes. levando & notavel presenga de
nitratos mais combustivel ao final da reac¢io. que contribuiram de forma significativa
para os maiores percentuais de carbono presentes nestas amostras, cujos valores
foram de 17,50 e 11,65%. respectivamente.

As amostras sintetizadas com carbohidrazina, BCh e MCh, cujas reag¢oes de
combustido se mostraram com carater mais explosivo que o das reag¢des usando os
demais combustiveis. também apresentaram baixos percentuais de carbono, cujos
valores foram de 0,985 e 0.72%. respectivamente. Em sequéncia. as amostras
sintetizadas com anilina no forno mufla e base ceradmica. MAn e BAn, e com glicina
na base ceramica, BG, também apresentaram teores relativamente baixos de
carbono, cujos percentuais foram de 0.83, 1.24 e 4.86%, respectivamente.

fanos et al. (2012) sugeriram a utilizagdo da oxidagao quimica com peroxido

de hidrogénio (H.0;) como uma alternativa a oxidagao térmica por meio de
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calcinagao para remogao do carbono residual em amostras de ZnAl,Q, sintetizadas
por combustdo. As vantagens mostradas pelos autores foram que as amostras
tratadas com peréxido de hidrogénio apresentavam menor tamanho de cristalito e
area superficial bem mais elevada do que as amostras calcinadas, caracteristicas

estas que normalmente sao requeridas em aplicagdes cataliticas.

4.7 Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das amostras
de ZnAl,O4 sintetizadas na base ceramica utilizando os combustiveis acido citrico,
anilina, carbohidrazina, glicina e ureia podem ser observadas nas Figuras 27, 28,
29, 30 e 31, respectivamente, cujas imagens dao uma ideia da estrutura morfolégica

de cada amostra.

Figura 27 — Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAl,O, (BAc) sintetizada na base
ceramica utilizando o acido citrico como combustivel: (a) aumento 4k e (b) aumento 32k.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 28 — Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAl,O, (BAn) sintetizada na base
ceramica utilizando a anilina como combustivel: (a) aumento 4k e (b) aumento 32k.

(b)

Fonte: Autoria propria.

Figura 29 — Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAl,Q, (BCh) sintetizada na base
ceramica utilizando a carbohidrazina como combustivel: (a) aumento 4k e (b) aumento 32k.

BECA R K Lo

(b)

Fonte: Autoria propria.

Figura 30 — Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAl,O, (BG) sintetizada na base
ceramica utilizando a glicina como combustivel: (a) aumento 4k e (b) aumento 32k.

(b)

Fonte: Autoria propria.
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Figyra! 31 N Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAl,O, (BU) sintetizada na base
ceramica utilizando a ureia como combustivel: (a) aumento 7k e (b) aumento 35k.

(b)

Fonte: Autoria propria.

Estas micrografias mostram que apesar das amostras de ZnAl,O, terem sido
obtidas pela mesma forma de aquecimento (base ceramica), estas apresentaram
uma caracteristica peculiar de cada combustivel. As amostras obtidas com os
combustiveis acido citrico (Figura 27) e ureia (Figura 31) apresentaram a formagao
de aglomerados na forma de placas irregulares com aspecto rigido (particulas pré-
sinterizadas), maiores e menores que 5 uym. Apesar da amostra obtida com ureia
(Figura 31) apresentar em sua micrografia a formagéao de poros grandes na forma de
trincas com tamanho longitudinal médio em torno de 0,66 um, que provavelmente
foram causados pela dificil liberagdo dos gases durante sua sintese, esta amostra
(BU) juntamente com a amostra BAc sdo marcadas pela baixa porosidade, como
pode ser confirmado pelos baixos valores de volume de poro apresentados pelas
mesmas, cujos valores foram de 0,014 e 0,013 cm®/g, respectivamente (ver Tabela
9).

As micrografias das amostras obtidas com os combustiveis anilina (Figura 28)
e glicina (Figura 30) apresentaram aglomerados de formas irregulares com
tamanhos maiores e menores que 5 pm, apresentando inicio de sinterizagdo e
presenca de macroporos, que provavelmente tem relagao com a grande quantidade
de gases gerados durante suas reagdes de combustdo. E a amostra obtida com o
combustivel carbohidrazina (Figura 29) que apresentou a formacao de aglomerados

grandes com aspecto espumoso, constituidos de particulas finas interligadas, e com
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uma notavel porosidade, que pode ser corroborada pelo seu maior valor de volume
de poro, 0,031 cm®g (Tabela 9).

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das amostras
de ZnAl,O4 sintetizadas no forno mufla utilizando os combustiveis acido citrico,
anilina, carbohidrazina, glicina e ureia podem ser observadas nas Figuras 32, 33, 34,

35 e 36, respectivamente, cujas imagens ddo uma ideia da estrutura morfolégica de
cada amostra.

Figura 32 — Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAl,O, (MAc) sintetizada no forno
mufla utilizando o acido citrico como combustivel: (a) aumento 7k e (b) aumento 35k.

(a) (b)

Fonte: Autoria propria.

Figura 33 — Micrografias obtidas MEV da amostra de ZnAl,O, (MAnN) sintetizada no forno
mufla utilizando a anilina como combustivel: (a) aumento 7k e (b) aumento 35k.

(@) | (b)

Fonte: Autoria propria.
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Figura 34 — Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAl,O, (MCh) sintetizada no forno
mufla utilizando a carbohidrazida como combustivel: (a) aumento 4k e (b) aumento 32k.

Fonte: Autoria propria.

Figura 35 — Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAl,O, (MG) sintetizada no forno
mufla utilizando a glicina como combustivel: (a) aumento 7k e (b) aumento 35k.

ey

Fonte: Autoria propria.

Figura 36 — Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAl,O, (MU) sintetizada no forno
mufla utilizando a ureia como combustivel: (a) aumento 7k e (b) aumento 35k.

(a) (b

Fonte: Autoria propria.
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As amostras de ZnAl,Q4 obtidas com os combustiveis acido citrico (Figura 32)
e ureia (Figura 36) apresentaram a formagao de aglomerados na forma de blocos
rigidos irregulares maiores de 10 pm e com baixa porosidade. Sendo a primeira,
Figura 32, com caracteristica de um material sinterizado. e a segunda, Figura 36,
apesar do aspecto rigido. demonstra ser formada por aglomerados constituidos de
particulas finas interligadas. A micrografia da amostra obtida com anilina (Figura 33)
mostrou a presenca de aglomerados grandes (bem maiores que 5 pm) com aspecto
espumoso, com larga distribuicdo de tamanho, inicio de pré-sinterizagao e presenca
de macropaorosidade.

A micrografia da amostra obtida com carbohidrazida (Figura 34) mostrou uma
morfologia diferente daquela obtida na base ceramica (BCh), pois foi observada a
formacao de aglomerados no formato de placas porasas irregulares, constituidas de
particulas finas interligadas. e com larga distribuigcdao de tamanhos.

Na Figura 35, esta a micrografia da amostra obtida com glicina (MG), onde se
observa um aglomerado com didmetro meédio de aproximadamente 10 pm. na forma
de uma estrutura altamente porosa, porém constituidos de particulas fortemente
interligadas com sinais de pré-sinterizacado. Aléem disso, observa-se a presenca de
poros coalescentes, e tambem, uma larga distribuigdo de tamanhos de poros, com
didmetros variando de 0.05a 1.2 ym.

Comparando estas micrografias com os valores de volume de poro
apresentados na Tabela 10, observa-se que as amostras MAc e MU, que
demonstraram menor porosidade em suas micrografias, foram também as
responsaveis pelos menores volumes de poro, cujos valores foram de 0,005 ¢ 0,014
cm®g, respectivamente. Enquanto as amostras MCh e MG, que demonstraram em
suas micrografias serem mais porosas, também apresentaram maiores volumes de
poro, cujos valores foram de 0,030 e 0,038 cm®lg. respectivamente.

De acordo com Lange (1984), os aglomerados de particulas primarias de
materiais ceramicos podem ser classificados quanto ao seu aspecto como sendo
duros (pré-sinterizados formados por ligagées fortes entre particulas), ou moles
(particulas fracamente ligadas por forgas de Van der Waals) de facil
desaglomeracdo. Logo, pode-se dizer, também, que o tipo de aglomerado quase
sempre € definido pelo método de sintese utilizado para a sua formagédo. o qual
influenciara e determinara os tipos de ligagdes e os tamanhos de suas particulas. Na

sintese por reacao de combustio, entretanto. observou-se que fatores simples como
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mudar a fonte de aquecimento e/ou o tipo de combustivel utilizado, influenciam de
forma significativa nas caracteristicas finais dos aglomerados formados, podendo
estes se comportar tanto como aglomerados de caracteristica mole, quanto
aglomerados de caracteristica dura, independente de seus tamanhos.

Singh et al. (2008) ao sintetizarem o ZnA;O4 pelo método de reagdao de
combustao utilizando o combustivel ureia, observaram por MEV uma morfologia
formada de aglomerados na forma de placas cristalinas na sua grande maioria
angulares, constituidos de particulas de forma esférica e angular, com presenca de
poros com tamanhos variando de 0,45 a 1,0 ym, distribuidos de maneira espessa e
irregular, havendo regiées na sua estrutura marcadas pela auséncia desses poros.
De acordo com os autores, essa ndo-uniformidade na forma, pode estar relacionada
com a nao-uniformidade na distribuicao de temperatura e fluxo de massa na chama
de combustao. Como a sintese de combustao se trata de uma reacgao redox, onde
0s sais nitratos tém alto poder exotérmico, o sistema se torna susceptivel a uma
combustao violenta, fazendo com que o processo possua uma dinamica
incontrolavel, e, portanto, as mais variadas formas de estrutura.

Li et al. (2011) avaliaram a influéncia do método de sintese na produgao do
espinélio ZnAl,O4 e perceberam a significativa mudanga em sua morfologia. As
amostras de ZnAl,O, sintetizadas pelas rotas solvotermal (S1), hidrotermal (S2) e do
citrato precursor (S3) foram investigadas por MEV, onde demonstraram ser
formadas por aglomerados de particulas nanométricas. As micrografias das
amostras S2 e S3 apresentaram aglomerados maiores que 1 ym, com forma e
tamanho irregular, sendo a primeira de aspecto um pouco mais denso, e a segunda
com aspecto mais fofo. A amostra sintetizada pela rota solvotermal (S1), no entanto,
apresentou a formagado de aglomerados na forma de micro blocos regulares, com

uma distribuicao estreita de tamanho, variando entre 1,5 e 4,0 ym.

4.8 Microscopia eletronica de transmissao

Nas Figuras 37, 38, 39, 40 e 41 estdao as micrografias e distribuicbes de
tamanho de particula obtidos por microscopia eletronica de transmissao das
amostras de ZnAl;QO, sintetizadas na base ceramica utilizando os combustiveis acido

citrico, anilina, carbohidrazina, glicina e ureia, respectivamente. Para determinagao
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da distribuicdo de tamanho de particula foram consideradas 20 medidas para cada
amostra. Devido ao dificil discernimento das particulas constituintes da amostra BU
numa micrografia em campo claro, foi adicionada na Figura 41 a mesma imagem em
campo escuro.

De modo geral, observando-se as micrografias das amostras sintetizadas na
base ceramica com os diferentes combustiveis, pode-se dizer que todas as
amostras apresentam uma morfologia baseada em agregados de nanoparticulas
fortemente interligadas, e com sinais de pré-sinterizacao.

A micrografia da amostra BAc (Figura 37a) mostra claramente um aglomerado
de aproximadamente 400 nm ligado a outros aglomerados, constituidos de
particulas nanomeétricas apresentando formato tanto irregular quanto
aproximadamente esférico. Analisando sua distribuicdo de tamanho de particula
(Figura 37b), observa-se uma distribuicdo relativamente larga, com tamanhos
variando de 14 a 39 nm, e diametro médio de 24 nm.

Na Figura 38 referente a amostra BAn, observa-se um aglomerado de
aproximadamente 350 nm, constituido de particulas com formatos regulares préximo
ao esférico, com tamanhos variando de 7 a 26 nm, e diametro médio de 17 nm. A
micrografia da amostra BCh (Figura 39a) apresentou um aglomerado com aspecto
rigido, com tamanho préximo de 300 nm, formado por particulas fortemente ligadas
de formato irregular, e com uma distribuicdo de tamanho relativamente estreita
(Figura 39b), com tamanhos variando de 13 a 22 nm, e didametro médio de 18 nm.

Figura 37 — Micrografia (a) e distribuicdo de tamanho de particula (b) obtidos por MET da
amostra de ZnAl,O, (BAc) sintetizada na base ceramica utilizando o combustivel acido
citrico.
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Figura 38 — Micrografia (a) e distribuicdo de tamanho de particula (b) obtidos por MET da
amostra de ZnAl,O, (BAn) sintetizada na base ceramica utilizando o combustivel anilina.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 39 — Micrografia (a) e distribuicdo de tamanho de particula (b) obtidos por MET da
amostra de ZnAl,O, (BCh) sintetizada na base ceramica utilizando o combustivel
carbohidrazina.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 40 — Micrografia (a) e distribuicdo de tamanho de particula (b) obtidos por MET da
amostra de ZnAl,O, (BG) sintetizada na base ceramica utilizando o combustivel glicina.
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Figura 41 — Micrografias em campo claro (a) e em campo escuro (b), e distribuicao de
tamanho de particula (c) obtidos por MET da amostra de ZnAl,O, (BU) sintetizada na base
ceramica utilizando o combustivel ureia.
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Fonte: Autoria propria.

Na micrografia da amostra BG (Figura 40a) observa-se um grande
aglomerado constituido de particulas nanométricas com formatos esférico e angular,
apresentando uma larga distribuicdo de tamanho (Figura 40b), variando de 14 e 37
nm, com maior incidéncia de particulas nos tamanhos entre 15 e 20 nm, embora
apresente didametro médio de 23 nm.

E, por fim, a amostra BU que apresenta em suas micrografias (Figuras 41a e
41b) um aglomerado com tamanho superior a 300 nm, constituido de nanoparticulas
fortemente interligadas, com distribuicdo de tamanho relativamente estreita, variando
entre os valores de 4 a 14 nm, com maior tendéncia entre 4 e 6 nm, e apresentando
didmetro médio de 7 nm.

Nas Figuras 42, 43, 44, 45 e 46 estao as micrografias e distribuicbes de
tamanho de particula obtidos por microscopia eletrénica de transmissdo das

amostras de ZnAl,O, sintetizadas no forno mufla utilizando os combustiveis acido
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citrico, anilina, carbohidrazina, glicina e ureia, respectivamente. Para determinacao

da distribuicdo de tamanho de particula também foram consideradas 20 medidas
para cada amostra.

Figura 42 — Micrografia (a) e distribuicdo de tamanho de particula (b) obtidos por MET da
amostra de ZnAl,O, (MAc) sintetizada no forno mufla utilizando o combustivel acido citrico.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 43 — Micrografia (a) e distribuicao de tamanho de particula (b) obtidos por MET da
amostra de ZnAl,O, (MAnN) sintetizada no forno mufla utilizando o combustivel anilina.
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Figura 44 — Micrografia (a) e distribuicdo de tamanho de particula (b) obtidos por MET da

amostra de ZnAl,O, (MCh) sintetizada no forno mufla utilizando o combustivel
carbohidrazina.
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Figura 45 — Micrografia (a) e distribuicao de tamanho de particula (b) obtidos por MET da
amostra de ZnAl,O, (MG) sintetizada no forno mufla utilizando o combustivel glicina.
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Figura 46 — Micrografia (a) e distribuigdo de tamanho de particula (b) obtidos por MET da
amostra de ZnAl,O, (MU) sintetizada no forno mufla utilizando o combustivel ureia.
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De acordo com estas micrografias das amostras sintetizadas no forno mufla,
pode-se dizer que tadas as amostras, assim como as sintetizadas na base ceramica,
também apresentaram uma morfologia caracteristica de aglomerados constituidos
de particulas com tamanhos nanométricos, com um aspecto diferenciado para cada
tipo de combustivel, e com sinais de pré-sinterizacao.

A micrografia da amostra MAc (Figura 42a) mostra aglomerados maiores que
200 nm, constituidos de particulas nanométicas de formato aproximadamente
esférico, com uma distribuicac de tamanho (Figura 42b) relativamente estreita,
variando entre os valores de 8 e 18 nm, com didmetro médio de 12 nm.

Na micrografia da amostra MAn (Figura 43a), observa-se um grande
aglomerado, com tamanho superior a 6 ym. formado por particulas fortemente
ligadas e de formatos irregulares. Com relagdo a sua distribuicao de tamanho de
particula (Figura 43b), observa-se uma distribuicdo larga, com tamanhos variando
entre 162 e 345 nm, e didmetro médio de 254 nm.

A micrografia da Figura 44, referente 8 amostra MCh, apresenta uma
morfologia com caracteristica bem semelhante a observada na amostra BAn (Figura
38), onde observa-se um aglomerado superior a 300 nm, constituido de particulas
com tamanho e forma regulares, e distribuidas de forma homogénea. Na Figura 44b,
ohserva-se uma distribuicdo de tamanho de particula estreita, com valores variando
entre 6 e 17 nm, com didmetro médio de 11 nm.

Na micrografia da amostra MG (Figura 45a) observa-se um aglomerado com
tamanho superior a 1 pm, constituido de particulas com tamanho e formas
irregulares. Mais precisamente, observa-se particulas grandes, com tamanho médio
em torno de 220 nm, envolvidas por um grande numero de particulas menores com
diametro médio de 22 nm. Logo, percebe-se a larga distribuicdo de tamanho de
particula, com valores variando entre 12 e 260 nm (Figura 45b).

E na micrografia da amostra MU (Figura 46a), observa-se um grande
aglomerado com tamanho superior a 0,7 um, formado por aglomerados menores de
tamanho médio de 65 nm, com formas arredondadas, e constituidos de pequenas
particulas fortemente ligadas, com tamanho médio de 11 nm. Analisando a Figura
46b. observa-se uma estreita distribuicac de tamanho de particula, com valores
variandode 8 a 17 nm.

Comparando os tamanhos de particulas medidos no MET com os tamanhos
de particula calculados com base na teoria BET (Tabelas 9 e 10), observa-se que 0s
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valores medidos no MET apresentam tamanhos bem menores que os calculados
(Deer), excegdo dada a amostra MAn, que apresentou um tamanho quase cinco
vezes maior. Essa discrepancia nos resultados provavelmente estad associada ao
fato de que particulas muito pequenas, com alta tenséo superficial, facilmente se
agregam formando aglomerados de tamanhos pequenos, médios e grandes, que
dificultam na afericdo do tamanho real das particulas, conduzindo assim, a uma

maior probabilidade de cometer erros durante a medigéo ou calculo.

4.9 Teste catalitico

Os valores de rendimento em biodiesel, expressos em porcentagem de
FAMEs, referentes as reacdes de transesterificagdo metilica do 6leo de soja visando
avaliar o desempenho das amostras de ZnAl,O, como catalisadores podem ser
verificados na Figura 47.

Figura 47 — Rendimento reacional obtido na metandlise do 6leo de soja referente ao uso
das amostras de ZnAl,O, como catalisador (razao molar metanol/6leo de soja/catalisador de
600/100/1, T =150°C, t = 1h).

@ Base Ceramica ®mForno Mufla

fu..lll.u
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Amostras

Rendimento (%)
w

Fonte: Autoria prépria.

Observa-se que em todos os casos os rendimentos reacionais foram bem

baixos, demonstrando baixa atividade catalitica das amostras de ZnAl;O4 na reacao
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de transesterificacdo metilica do o6leo de soja para as condigbes brandas
estabelecidas.

O maior rendimento reacional foi apresentado pela reacdo de
transesterificacao utilizando a amostra BG como catalisador, cujo percentual de
FAMEs foi de 5%. Apesar de estar muito abaixo do valor estabelecido como ideal
pelo padrao brasileiro de qualidade do Biodiesel, Resolu¢gao ANP n® 07/2008 (ANP,
2012), cujo teor minimo de éster presente no biodiesel seria de 96,5%, pode-se dizer
que para as condigoes empregadas nas reacoes, condicoes estas consideradas
moderadas de acordo com a literatura (PUGNET et al.,, 2010; CHOI et al., 2011;
OLIVARES-CARRILLO e QUESADA-MEDINA, 2012; SHIN et al., 2012), a amostra
BG pode vir a se mostrar como um potencial catalisador em condigées mais severas.

Pugnet et al. (2010) quando avaliaram a atividade catalitica do ZnAl,O, na
transesterificacao do éleo de colza, utilizando a mesma razao molar metanol/éleo de
6/1, temperatura de 200°C, tempo reacional de 1 h, e uma porcentagem de
catalisador um pouco maior que a do presente estudo, 4% em peso de
catalisador/éleo, levando em conta que o ZnAl;O, utilizado apresentava area
superficial de 160 m?/g (10 vezes maior que a area apresentada pela amostra BG,
cujo valor foi de 16 m?g), também obtiveram um rendimento em FAMEs de 5%, ou
seja, mesmo utilizando 3% a mais de catalisador e uma temperatura de reagcao com
50°C a mais, os autores nao conseguiram obter uma conversao maior do que a
alcangada no presente estudo. Isso demonstra de certa forma, uma pequena
superioridade do catalisador BG em estudo sobre o catalisador avaliado pelos
autores.

Pode-se dizer que a atividade catalitica de um catalisador ndo é resultado
apenas de sua alta area superficial, mas de varios outros fatores, como por exemplo,
a forma e o tamanho de seus poros, 0 modo como estes estdo distribuidos
(proporcionando maior ou menor numero de sitios ativos) e a sua forma
granulomeétrica, se na forma de p6 ou de pellets, sendo este ultimo menos eficaz no
fenédmeno de difusao.

Na Figura 48 estdo os rendimentos em termo de FAMEs obtidos nas reacdes
de transesterificagao metilica do éleo de soja em condi¢des reacionais consideradas
mais severas, e realizadas na auséncia (teste em branco) e presenca do catalisador
BG, uma vez que foi este que apresentou o maior rendimento nas condigdes
reacionais mais brandas.
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Figura 48 — Rendimento reacional obtido na metandlise do éleo de soja referente ao teste
em branco e ao uso da amostra BG como catalisador (razio molar metanol/éleoc de
soja/catalisador de 2700/100/4, T = 200°C, t = 4h).
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a Figura 48, observa-se que a amostra BG apresentou
elevada atividade catalitica para as condicdes mais severas estabelecidas nas
reacdes de transesterificacdo metilica do éleo de soja, alcangando um rendimento
em FAMEs de 91,6%, enquanto que o teste em branco apresentou um rendimento
de apenas 2,5%.

Pugnet et al. (2010) quando avaliaram o comportamento do ZnAl,O, para as
mesmas condi¢des reacionais (razao molar metanol/dleo/catalisador de 2700/100/4,
temperatura de 200°C e tempo reacional de 4h) na transesterificacdo do 6leo do
colza, observaram um rendimento em FAMEs de aproximadamente 50%, valor este
bem inferior ao apresentado pela amostra BG em estudo, cujo rendimento em
biodiesel foi de 91,6%. Logo, pode-se confirmar, portanto, o grande potencial
catalitico do ZnAl,O, sintetizado por reacdo de combustdo no processo de
transesterificacao do o6leo de soja.

Alves et al. (2012) também sintetizaram o ZnAl,O4 por reagdo de combustéao
utilizando o combustivel ureia e avaliaram sua aplicagdo nos processos de

transesterificagdo metilica e etilica de odleos residuais de frituras. Os autores
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observaram que as reagtes utilizando a rota etilica com razao molar alcool/éleo de
40/1, 10% de catalisador, tempo reacional de 2h e temperatura de 150°C, permitiam
alcancar um rendimento reacional acima de 95%, alem de permitir a recuperagéao e
reutilizacao do catalisador por pelo menos 3 ciclos de reacido sem que houvesse
perda significativa na sua atividade. togo, os autores demonstraram que ¢ processo
de transesterificacao etilica em presenca do catalisador heterogénea ZnAl;O4 € uma
alternativa sustentavel para produzir biodiesel, uma vez que usa matérias-primas

residuais e renovaveis.
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5 CONCLUSOES

0O ZnALQO, foi obtido com sucesso pelo método de reagao por combust3o.

O acido citrico foi 0 Unico combustivel testado que mostrou ndo possuir energia
potencial suficiente para a formacgao da fase cristalina do espinélio ZnAl;O,.

O ZnAl-O4 monofasico so foi possivel obter utilizando a ureia como combustivel
e a base ceramica como fonte de aquecimento.

As demais amostras apresentaram alem da fase majoritaria de ZnAl;04, a
presenca de fases segregadas de ZnC e AlO3.

As sinteses utilizando ureia levaram a obten¢ao de amostras com menor teor de
carbono, enguanto as sinteses utilizando acido citrico, que se caracterizaram
pela auséncia de chama de combust@o, apresentaram maior percentual de
carbono.

Todas as amostras apresentaram carater morfologico com base em
aglomerados constituidos de nanoparticulas fortemente ligadas, porém com
aspectos diferenciados em funcdo da caracteristica intrinseca de cada
combustivel e do tipo de fonte de aquecimento.

As amostras sintetizadas com os combustiveis acido citrico, carbohidrazina e
ureia, seja utilizando a base ceramica ou ¢ forno mufla como fonte de
aquecimento, se caracterizaram pelo maior estado de aglomeracao.

As amosiras sintetizadas apresentaram area superficial na faixa de 3,9 a 29,7
m?/g e raio de poro em torno de 19 A, se caracterizando como materiais
Mesoporosos.

Na transesterificagdo metilica do oOleo de soja, as amostras de ZnAlLO,
exerceram baixa atividade catalitica para os pardmetros brandos adotados na
reagdo, mas com grande potencial em condigbes mais severas, Como
confirmado pela amostra BG sintetizada com glicina na base ceramica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

« Avaliar o efeito da oxidacdo quimica por meio de perdxido de hidrogénio na
redugao do teor de carbono residual presente nas amostras de ZnAlQ4
sintetizadas por rea¢do de combustdo, e assim, avaliar sua influéncia sobre a
area superficial do aluminato, e consequentemente, sobre sua atividade

catalitica no processo de transesterificacéo do oleo de soja.

+ Alterar os parametros de reagdo razdo molar éleo/metanol, tempo, temperatura,
quantidade de catalisador e realizar um planejamento experimental para avaliar

quais s&o as condicbes 6timas de reacdo para se obter melhores conversdes.

» Realizar testes de impregnacao do suporte catalitico ZnAl,O4.
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