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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 presente trabalho teve como objetivo sintetizar o espinelio ZnAI 204, utilizando tres 

fontes distintas de aquecimento, avaliar a influencia do tipo de aquecimento externo 

nas caracteristicas estruturais, morfologicas e cataliticas das amostras, impregnar as 

amostras com potassio e cobre e avaliar a influencia do metal impregnado nos 

processo de transesterificacao e esterificacao metilica do oleo de soja em biodiesel. 

As amostras foram testadas como sintetizadas e apos impregnacao com os metais 

cobre e potassio por via umida. As caracteristicas estruturais e morfologicas das 

amostras obtidas foram avaliadas por difracao de raios-X, fluorescencia de raios-x 

(EDX), infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise granulometrica, 

microscopia eletronica de varredura (MEV), e transmissao (MET), analise 

termogravimetrica (TG), teor de carbono e analise textural (BET). Os testes 

cataliticos de bancada foram conduzidos com razao molar 6/1 oleo/metanol na 

transesterifi cacao e 4/1 acido graxo/metanol na esterificacao, utilizando 1 % de 

massa de catalisador em todas as reacoes, os produtos reacionais foram 

caracterizados por cromatografia gasosa e fndice de acidez. As amostras 

apresentaram valores de area superficial entre 8,6 e 57,3 m 2/g com caracterfstica 

mesoporosa e morfologia constituida de aglomerados irregulares na forma de placas 

e densos, com aglomerados constituidos de nanoparticulas menores de 50 nm. Os 

resultados mostraram que as tres fontes de aquecimento foram eftcientes na 

obtencao do espinelio Znal 204, entretanto, o espinelio como unica fase foi 

conseguida apenas com o uso do forno micro-ondas e resistencia eletrica usando o 

cadinho. Mediante os resultados obtidos pode-se concluir que o tipo de aquecimento 

nao promoveu mudanca significativa na morfologia e estrutura das amostras. Os 

testes cataliticos mostraram que o tipo de aquecimento externo nao influenciou no 

potencial catalitico das amostras nas reacoes de esterificacao e transesterifi cacao. 

Os resultados de conversao das amostras impregnadas mostraram que a 

impregnacao foi eficiente, aumentando em 20% a conversao em biodiesel no 

processo de esterificacao. No processo de transesterificacao a amostra impregnada 

com potassio apresentou conversao superior as demais em 4%. 

Palavras-chave: catalisador, reacao de combustao, impregnacao. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The following paper aimed to synthesize the spinel ZnAbCU by using three different 

heating sources, evaluate the influence of external heating in structural, 

morphological and catalytic properties of the samples, impregnate these samples 

with potassium and copper and also evaluate the influence of impregnated metal in 

the methylic transesterification and esterification process of soybean oil into 

biodiesel. The samples were tested as synthesized after impregnation with copper 

and potassium incipient-wetness. The structural and morphological characteristics of 

the samples were evaluated by X-ray diffraction (XRD), x-ray fluorescence (XRF), 

Fourier transform infrared (FT1R), particle size analysis, scanning electron 

microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM), thermogravimetric 

analysis (TGA), carbon content and textural analysis (BET). The bench catalytic tests 

were conducted using moral ratio 6/1 oil/methanol in transesterification and 4/1 fatty 

acid/methanol in esterification, using 1 % by weight of catalyst in all reactions, the 

reaction product was characterized by gas chromatography and acid number. The 

values of surface area found from samples were between 8.6 and 57.3m 2/g with 

mesoporous characteristic and morphology consisted of agglomerate with irregular 

plate shape and density, with nanoparticles clusters consisting of lower than 50 nm. 

Results showed that the three heating sources were effective in obtaining the spinel 

ZnAI 204, however, as single phase the spinel was achieved only by using the 

microwave oven and electrical resistance with the use of crucible. From the results 

found it can be concluded that the type of heating did not cause significant change in 

the samples' morphology and structure. The catalytic tests showed that external 

heating type did not influence the catalytic potential of samples when in reactions of 

esterification and transesterification. The conversion results of impregnated samples 

showed that the impregnation was efficient in increasing 20% of biodiesel conversion 

in the process of esterification. The impregnated sample with potassium showed 

superior yield in the remaining 4% when in the transesterification process. 

Keywords: catalyst, combustion reaction, impregnation. 
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1 INTRODUCAO 

Nas ultimas duas decadas houve urn avango respeitavel nas pesquisas 

relativas ao biodiesel. Alem dos varios testes de motores que foram realizados, 

algumas plantas-piloto comegaram a ser construidas em 15 diferentes cidades. 

Neste sentido, em novembro de 2000, o biodiesel deixou de ser urn combustivel 

puramente experimental no Brasil e passou para as fases iniciais de comercializagao 

quando foi instalada a primeira industria de esteres de acidos graxos no estado de 

Mato Grosso, comegando com uma producao de 1.400 toneladas/mes de ester 

etilico de oleo de soja (UNESCO, 2005) 

Apos a instalagao da primeira industria de esteres, o aumento na producao de 

oleos vegetais, aumento do interesse em pesquisas voltadas para a producao de 

biodiesel e, principalmente, incentivo a producao, com instauracao de politicas 

publicas. Houve uma demanda no interesse de empresas no tangente a producao 

e/ou comercializagao de biodiesel no Brasil. 

Nesse sentido a empresa Cargill anunciou a construgao de usina para 

produgao de biodiesel no Mato Grosso do Sul, com investimentos de R$ 130 

milhoes. A unidade entrara em operagao em 2012 e funcionara em anexo a fabrica 

de esmagamento de soja da empresa, devendo produzir 200 mil toneladas de 

biodiesel por ano. A empresa Noble Grupo investira US$ 200 milhoes em sua 

primeira industria de esmagamento de soja e produgao de biodiesel no Pais. A 

fabrica sera em Mato Grosso e devera ter producao anual de 200 mil toneladas. 

Com inicio das operagoes tambem esperado para 2012, a empresa ADM vai 

construir sua segunda usina de biodiesel no pais em Santa Catarina, com produgao 

estimada de 164 mil toneladas (MAGOSSI, 2011). 

O investimento dessas empresas em usinas de producao de biodiesel no pais 

foi urn reflexo do Programa Nacional de Uso e Produgao de Biodiesel do governo 

brasileiro previa inicialmente o B5 apenas em 2013. A adicao de 5% foi adiantada 

em fungao da grande capacidade instalada do Brasil, hoje em torno de 5,1 bilhoes 

de litros, mas demanda efetiva de apenas 2,4 bilhoes de litros (MAGOSSI,2011). 

As maiores produtoras de biodiesel do pais, como a exemplo da empresa 

OLEOPLAN, produzem o biodiesel a partir do oleo de soja usando metanol via 

catalise homogenea. Entretanto, o biodiesel pode ser produzido a partir de urn 

alcool e oleos com catalisadores basicos (NaOH) ou acidoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (H2SO4). Os 
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catalisadores basicos, devido a formagao de saboes, sao associados a presenga de 

emulsoes no final da reagao, tornando dificeis as etapas de purificagao do biodiesel 

formado. Essa dificuldade e eliminada com o uso dos catalisadores acidos que 

evitam a formagao de saboes. No entanto tais sistemas cataliticos sao associados a 

corrosao e apresentam atividades cataliticas muito inferiores aquelas verificadas nos 

sistemas que usam a rota reacional alcalina. Assim, urn dos desafios tecnologicos 

para o desenvolvimento da industria de biodiesel e a procura por sistemas cataliticos 

alternatives que evitem a formagao de emulsoes e apresentem alta atividade 

(UNESCO, 2005). 

Uma das alternativas propostas na literatura e o uso de biocatalisadores, 

enzimas, como lipase e lipase imobilizada (FUKUDA, KONDO e NODA, 2001). 

Porem o alto custo desses catalisadores aliado a sua rapida desativagao na 

presenga de alcoois tern inviabilizado o seu uso comercial. Outra possibilidade 

descrita na literatura, para substituir os catalisadores tradicionais acidos ou basicos, 

foi o desenvolvimento de sistemas cataliticos heterogeneos. Para a industria o 

emprego de catalise heterogenea e mais vantajoso e de maior importancia. O 

emprego de catalisadores Ifquidos acarreta numa serie de problemas tecnicos e 

ambientais, corrosao do reator, formagao de rejeitos dos produtos obtidos, do 

catalisador e do solvente empregado. Tais problemas sao minimizados com o uso 

de catalisadores solidos, que facilitam a separacao dos produtos, e em muitos 

casos, podem ser regenerados e reutilizados (ALVES, 2009). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1 Justificativa 

O emprego de catalisadores solidos com intuito de aprimoramento do 

processo de produgao de biodiesel e considerado como alternativa mais promissora 

e por isso, e a mais amplamente estudada (HELWANI et al., 2009; ZHANG et al., 

2010). Em escala de laboratorio, diferentes tipos de catalisadores heterogeneos tern 

sido desenvolvidos para catalisar reagoes de transesterificacao e esterificagao de 

oleos vegetais com metanol e etanol, como: NiO e Mo0 3suportado em MCM-41 

(SILVA, 2011a),6xidos de metais alcalinos-terrosos CaO, SrO e BaO(MOOTABADI 

et al., 2010), KNOs/CaO (ENCINAR et al., 2010), S n 0 2 / W 0 3 mesoporosos 

(SARKAR, GHOSHIB e PRAMANIKA, 2010) dentre outros. 
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Desta forma tern crescido o interesse nos diversos tipos de oxidos como a 

exemplo dos espinelios para aplicacao como catalisadores heterogeneos. Os oxidos 

metalicos mistos do tipo espinelio e uma importante classe de materiais cataliticos 

mundialmente investigados em diferentes campos de aplicacoes. Desta forma, 

grande interesse tern sido focado em materiais com estrutura do tipo espinelio, tais 

como aluminatos de magnesio (TAVANGARIAN e EMADI, 2010), niquel (LEAL et 

al., 2010), calcio e zinco ( CHEN et al., 2002; AREAN et al, 2001;FUMO, MORELLI e 

SEGADAES, 1996), e ferritas Ni-Zn-Cu (QUEIROGA et al., 2010) e N iFe 2 0 4 

(SANTOS et al., 2010). 

Entre os varios tipos de espinelio existentes, o aluminato de zinco (ZnAI 2 0 4 ) 

que e urn material muito utilizado como material de isolante, catalisadores, suportes 

cataliticos, camadas opticas (SANTOS, 2011), e como uma rede hospedeira na 

fabricacao de pigmentos (CHEN et al., 2002). 

Desta forma, esta proposta de pesquisa foi motivada pelos seguintes 

aspectos: i) a necessidade do desenvolvimento de novas pesquisas sobre a 

preparacao de novos catalisadores heterogeneos por metodos que possibilite alta 

eficiencia catalitica para reacao de transesterifi cacao e esterificacao via rota metilica 

do oleo de soja em biodiesel; ii) a tecnica de reacao por combustao ter se mostrado 

eficiente e promissora para obtencao de varios sistemas ceramicos tanto em escala 

de laboratorio, como em producao em escala piloto; iii) a necessidade de estudos 

detalhados que envolvam a preparacao de suportes cataliticos de ZnA I 2 0 4 obtidos 

por reacao de combustao com diferentes formas de aquecimento externo, de forma 

a alterar a morfologia e estrutura destes materiais e averiguar a influencia deste 

material na catalise heterogenea para producao de biodiesel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.2 Objetivos 

1.2.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Objetivo Geral 

Sintetizar, caracterizar e avaliar o aluminato de zinco, com e sem 

impregnacao do oxido de cobre e iodeto de potassio nas reacoes de 

transesterifi cacao e esterificacao metilica do oleo de soja. 
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1.2.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Objetivos Especificos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para atingir o objetivo principal, foram defmidos os seguintes objetivos 

especificos: 

• Sintetizar amostras de ZnA I 2 0 4 por reacao de combustao por tres fontes de 

aquecimento externo (resistencia eletrica, forno mufla e forno micro-ondas) 

usando ureia como combustivel, visando a obtencao de ZnAbO^nanometrico 

e monofasico com tamanho de particula e poros controlados; 

• Investigar a influencia do tipo de aquecimento nas caracteristicas estruturais, 

morfologicas e cataliticas do ZnA^CM, 

• Afericao dos parametros temperatura e tempo de reacao durante as sinteses; 

• Caracterizar as amostras por difracao de raios-X (DRX), espectroscopia na 

regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise 

quimica por fluorescencia de raios-X (EDX); 

• Caracterizar termicamente as amostras por analise termogravimetrica; 

• Determinar o teor de carbono resultante nas amostras apos sintese de reacao 

de combustao; 

• Caracterizar as amostras quanto a morfologia por microscopia eletronica de 

varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissao (MET); analise 

textural e distribuigao granulometrica; 

• Impregnar as amostras sintetizadas com as fontes dos metais cobre e 

potassio pelo metodo umido e caracteriza-las por difracao de raios-X, 

fluorescencia de raios-X, analise textural e MEV; 

• Realizar testes cataliticos de bancada para verificar a eficiencia das amostras 

como sintetizadas e apos a impregnacao no processo de esterificacao e 

transesterifi cacao por rota metilica do oleo de soja para obtencao de 

biodiesel. 
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1 Biodiesel 

A utilizacao de biodiesel como combustivel vem apresentando urn potencial 

promissor no mundo inteiro, sendo urn mercado que cresce aceleradamente em 

virtude, principalmente, dos aspectos ambientais envolvidos. 

A historia do aproveitamento de oleos e gorduras e seus derivados comecam 

no final do seculo XIX, quando Rudolph Diesel, inventor do motor a combustao 

interna que leva seu nome, utilizou em seus ensaios petroleo cru e oleo de 

amendoim. Com o passar do tempo, tanto o motor quanto o combustivel foram 

evoluindo na busca de maior eficiencia e menor custo, a tal ponto que, atualmente, 

nao mais e possivel utilizar petroleo ou oleos vegetaiszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in natura diretamente 

(SUAREZ e MENEGHETTI, 2007a). 

Razoes de natureza economica, principalmente o maior custo e menor 

disponibilidade frente aos derivados de petroleo, levaram ao completo abandono os 

oleos vegetais como combustfveis (IVIG, 2009). A aplicacao direta dos oleos 

vegetais nos motores e limitada em virtude de algumas propriedades fisicas dos 

mesmos, principalmente alta viscosidade, baixa volatilidade e carater poli-

insaturado, que implicam em alguns problemas nos motores, bem como numa 

combustao incompleta (ABIOVE, 2010). 

Desde o ano de 1999, os aumentos expressivos dos precos do petroleo, dos 

recursos limitados do oleo fossil e dos interesses ambientais, houve urn foco 

renovado nos oleos vegetais e nas gorduras animais para produzir combustiveis 

renovaveis, como o biodiesel (MA e HANNA, 1999). De urn modo geral, biodiesel foi 

definido pela "National Biodiesel Board", Estados Unidos, como o derivado ester 

monoalquil de acidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis 

como oleos vegetais ou gordura animal, cuja utilizacao esta associada a substituicao 

de combustiveis fosseis em motores de ignicao por compressao - motores do ciclo 

diesel (NATIONAL BIODIESEL BOARD, 1998). 

O consumo do biodiesel substituindo, a principio parcialmente, o diesel fossil, 

pode claramente diminuir a dependencia ao petroleo e contribuir para a reducao da 

poluigao atmosferica, pois, contem menores teores de enxofre e outros poluentes. 

Dos 21 compostos hidrocarbonicos toxicos, que provocam cancer e outros serios 
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efeitos a saude, identificados como fonte movel de gases toxicoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "mobile source air 

toxics" (MSATs), sete sao metais. Como o biodiesel e livre de metais, o mesmo 

apreserrtara reducao de emissoes destes compostos em relagao ao diesel mineral e 

a seus aditivos que contenham metais (BIODIESELBR, 2011). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 .2 Biodiesel no Brasil 

No Brasil, segundo a Lei n° 11.097, de 13 de Janeiro de 2005, biodiesel e urn 

"biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao 

interna com ignicao por compressao ou, conforme regulamento para geracao de 

outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustivel de 

origem fossil". Entao, a legislagao brasileira nao restringe rotas tecnologicas 

(BRASIL, 2008) 

O biodiesel pode ser usado puro ou em misturas ao diesel do petroleo. No 

caso misturas a concentracao de biodiesel e informada atraves de nomenclatura 

especifica, definida como BX, onde X refere se a percentagem em volume do 

biodiesel. Assim, B2, B5 e B20 referem se, respectivamente, aos combustiveis com 

uma concentracao de 2%, 5% e 20% de biodiesel adicionado ao diesel (SILVA, 

2008a). 

A adicao de biodiesel ao diesel fossil tern sido realizada, geralmente, em 

quatro niveis de concentracao: B100 (puro), B20 e B30 (misturas), B5 (aditivo), B2 

(aditivo de lubricidade). As misturas 5 e 20% sao as mais usuais, sendo que para a 

mistura ate B5, nao e necessario nenhuma adaptacao dos motores. Por outro lado, o 

uso de B100 exige, por vezes, pequenas transformacoes do motor (GUSHIKEN, 

2005). 

Urn parametro importante desta fonte energetica e a viabilidade economica-

social, pois o biodiesel pode gerar alternativas de empregos em areas geograficas 

menos propfcias para outras atividades economicas e, desta forma, promover a 

inclusao social e economica. De acordo com os dados da coordenagao dos 

programas de biocombustivel do Ministerio do Desenvolvimento Agrario, so no 

assentamento Rio Paraiso, os agricultores que participam do Programa Nacional de 

Producao e Uso do Biodiesel recebem urn bonus de R$ 3 por saca acima do valor 

de mercado. As industrias tambem ganham urn selo que permite negociar melhor o 

biodiesel produzido (SAMORA, 2010). 
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Atualmente existem 64 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP 

(Agenda Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustfveis) para operacao no 

Pafs, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 17.827,95 m3/dia. 

Destas 64 plantas, 60 possuem autorizagao para comercializagao do biodiesel 

produzido, correspondendo a 17.150,25 m 3/dia de capacidade autorizada para 

comercializagao. Ha ainda 10 novas plantas de biodiesel autorizadas para 

construcao e 8 plantas de biodiesel autorizadas para ampliagao de capacidade. Com 

a finalizacao das obras e posterior autorizagao para operagao, a capacidade total 

autorizada podera ser aumentada em 4.727,79 m3/dia (ANP, 2011). Embora a 

produgao de biodiesel esteja a cada dia se ampliando no cenario brasileiro, a 

demanda de biodiesel compulsoria mensal estabelecida pela legislagao vigente 

ainda e superior a produgao do combustivel. Na Figura 1 abaixo sao mostrados os 

dados relativos a produgao e demanda compulsoria do biodiesel no ano de 2011 ate 

o mes de outubro. 

Figura 1 - Evolucao mensal da produgao, da demanda compulsoria e da capacidade nominal 

autorizada pela ANP. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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• Capaodade nominal acumulada atrtoniada peta ANP • Producao mensal de biodiesel a Demanda compulsoria mensal de biodiesel 

Fonte: ANP, 2011. 

Segundo o grafico ilustrado na Figura 1 acima se observa que durante o ano 

de 2011 houve uma tendencia no aumento da demanda compulsoria de biodiesel 

em relagao a produgao nacional do combustivel. Pode-se observar que durante 
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quase todo o perfodo de 2011 a produgao de biodiesel ficou em torno de 200 mil 

metres cubicos, volume de producao que tende a ser superior no ano de 2012 com 

as politicas de incentivo a produgao do combustivel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 Tecnologias para Produgao de Biodiesel 

0 biodiesel, urn combustivel alternativo e renovavel, tern como processos 

mais largamente utilizados para a sua obtengao a transesterificagao e a 

esterificagao. 

0 processo de transesterificagao do oleo vegetal (Figura 2) compreende a 

primeira geragao dos processos de conversao de biocombustiveis. 

Transesterificagao e uma reagao de gordura ou oleo, com urn alcool dando origem a 

uma mistura de esteres (biodiesel) e glicerol. Urn catalisador e geralmente usado 

para melhorar a taxa de reagao e, portanto, a conversao. Devido a reagao ser 

reversivel, urn excesso de alcool e usado a fim de deslocar o equilfbrio para os 

produtos (SILVA, 2008b). A reagao de transesterificagao e normalmente uma 

sequencia de tres consecutivas reagoes reversfveis. Neste processo 

triacilglicerideos sao convertidos em diacilglicerideo, monoacilglicerideo e, 

finalmente, glicerol em que 1 mol de alquil esteres e formado em cada etapa 

(HELWANI et al., 2009). 

Figura 2 - Mecanismode transesterificacao de triacilglicerideo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i a i a a s a a o r 

+ 3 R - C H *• 
O R» 

O 

° O ^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

o 

Ca t a M s a d o i o _ R \ — ( j j 

A + 3R OH • O + / 

OH 

O R zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TriadlgKoerol Alcool Biodiesel GUcerol 

Fonte: VASCONCELOS, 2011. 

Outre processo de conversao e a esterificagao, que e a obtengao de esteres, 

a partir da substituigao de uma hidroxila (-OH) de urn acido (acido graxo) por urn 

radical alcoxila (-OR) de alcool de cadeia curta em presenga de catalisador, dando 

origem a monoesteres de acidos graxos. Essa reagao de um acido carboxilico com 
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urn alcool e reversivel, havendo formacao de agua. A reacao inversa e conhecida 

como hidrolise (SUAREZ, MENEGHETTI e MENEGHETTI, 2007b). 0 processo de 

esterificagao, com a reagao da mistura de acidos graxos com o alcool, esta ilustrado 

na Figura 3 abaixo. 

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

2.4 Oleos Vegetais 

Os oleos e gorduras sao substantias de origem vegetal, animal ou 

microbiana, insoluveis em agua e soluveis em solventes organicos. A primeira 

distingao entre urn oleo e uma gordura e na sua aparencia ffsica. As principais fontes 

de oleos sao encontradas em algumas sementes, polpas de certos frutos e germes 

de alguns cereais. A resolugao n°. 20/77 do CNNPA (Conselho Nacional de Normas 

e Padroes para alimentos) define a temperatura de 20°C como limite inferior para o 

ponto de fusao das gorduras, classificando como oleo quando o ponto de fusao 

situa-se abaixo desta temperatura (MORETTO e FETT, 1998). 

De urn modo geral, os oleos sao definidos como substantias liquidas a 

temperatura ambiente, enquanto que as gorduras caracterizam-se como substantias 

solidas. A diferenga basica entre oleos e gorduras esta no ponto de fusao. Oleos e 

gorduras sao esteres; produtos da reagao entre o glicerol e urn acido carboxflico 

graxo, isto e, acidos de cadeias longas. 

Os oleos vegetais sao formados basicamente de triacilglicerideos e outros, 

como: acidos graxos livres, fosfatfdeos (gomas), materia graxa, pigmentos e 

substantias volateis, que conferem odor e sabores indesejados, tais como os 

aldefdos, cetonas etc. (PENEDO e COELHO, 1997). 
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Os acidos graxos ocorrem na natureza como substantias livres (acidos 

graxos livres) e esterificadas. A maior parte dos acidos graxos encontra-se 

esterificada (presentes nos oleos e gorduras) e sao constituidos geralmente, por 

acidos carboxilicos que podem ser saturados ou insaturados e conter de 6 a 22 

atomos de carbono na cadeia molecular, sendo particularmente importantes os 

acidos graxos com 10 a 18 atomos (FAZENDA, 1995). 

Tanto as insaturacoes quanto o comprimento da cadeia carbonica (efeito do 

peso molecular) afetam diretamente a viscosidade dos oleos. Sendo assim, a 

viscosidade dos oleos aumenta com o comprimento das cadeias dos acidos graxos 

dos triacilglicerideos e diminui quando aumenta a instauracao destes. O ponto de 

fusao dos acidos graxos, que constituem os oleos e gorduras, e uma importante 

caracteristica a ser avaliada, pois seus respectivos esteres apresentam 

propriedades de fusao semelhantes (SOLOMONS, 2002). 

No oleo vegetal a porcao referente aos acidos graxos corresponde cerca de 

90% de seu peso e a glicerina representa os 10% restantes. Conforme a especie de 

oleaginosa, variacoes na composigao quimica do oleo vegetal sao expressas por 

variagoes na relagao molar entre os diferentes acidos graxos presentes na estrutura. 

Portanto, a analise da composigao de acidos graxos constitui o primeiro 

procedimento para a avaliagao preliminar da qualidade do oleo bruto e/ou dos 

produtos obtidos (NETO et al., 2000). Dessa forma, a Tabela 1 ilustra a composigao 

teorica em termos de acidos graxos do oleo de soja, o qual sera a materia-prima de 

oleo vegetal para produgao de biodiesel a ser usada neste trabalho. 

Tabela 1 - Percentual de acidos graxos do oleo de soja. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Numero de Carbonos Acidos Graxos Concentracao (%) Massa Molecular 
(g/mol) 

C 12:0 Laurico 0,1 (max) 200,31 

C 14:0 Mirfstico 0,2 (max) 228,37 

C 16:0 Palmitico 9,9- 12,2 256,42 

C 16:1 (9) Palmitoleico Tracos - 0,2 — 
C 18:0 Estearico 3 ,0 -5 ,4 284,47 

C 18:1 (9) Oleico 17,7-26,0 282,46 

C 18:2(9,12) Linoleico 49,7 - 56,9 280,44 

C 18:3(9,12,15) Linolenico 5 ,5 -9 ,5 278,42 

C 20:0 Araquidico 0 ,2-0 ,5 312,52 

C20:1 (5) Gadoleico 0 ,1 -0 ,3 — 
C 22:0 Behemico 0 ,3 -0 ,7 340,58 

C 22:1 Erucico 0,3 (max) 338,56 

C 24:0 Linocerico 0,4 (max) 368,63 

Fonte: Adaptado de CASTILHO, 2005. 



30 

0 Brasil por sua extensao territorial e sua localizacao geografica possui 

caracteristicas favoraveis para o cultivo de variadas culturas oleaginosas com 

potencial para producao de biodiesel. As principais materias-primas para a producao 

nacional sao: soja, milho, girassol, amendoim, algodao, canola, mamona, babagu, 

palma (dende) e macauba, entre outras oleaginosas existentes no pais. O biodiesel 

tambem pode ser obtido a partir de oleos residuais e de gorduras animais 

(JARDINE, PERES e DISPATO, 2009). A Figura 4 abaixo ilustra o cenario brasileiro 

de produgao de oleaginosas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 4 - Principais oleaginosas produzidas por regiao brasileira. 
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Fonte: DOMINGOS, 2010 

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

cenario de oleaginosas, devido a sua extensao territorial e sua diversidade o pais 
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abrange uma grande variedade de especies. Cada regiao brasileira destaca-se pelo 

cultivo de uma ou mais especies de oleaginosas. Dentre todas as regioes brasileiras, 

podemos destacar a regiao Nordeste como a regiao que maior variedade de 

oleaginosas cultivadas. A regiao centro-oeste destaca-se por ser a maior produtora 

de oleo, advindo da soja. 

O aumento na demanda da producao de oleaginosas no Brasil deve-se ao 

mercado alimenticio crescente, entretanto urn aumento expressivo na demanda da 

produgao de oleo foi impulsionado com a implantacao do Piano Nacional de 

Producao de Biodiesel (PNPB). Gragas ao PNPB, existem, atualmente, 64 Polos de 

Biodiesel no Brasil, que abrangem 1.091 municipios, onde o Ministerio de 

Desenvolvimento Agrario concentra esforgos de organizagao da base produtiva de 

diferentes tipos de oleaginosas produzidas pela agricultura familiar. No Brasil, o 

numero de agricultores que participam do PNPB passou de 15 mil em 2005, para 51 

mil em 2009, e alcangou 100 mil em 2010. Dados preliminares apontam queem2011 

alcangou a marca de 112 mil (BRASIL, 2011a). 

Outro aspecto interessante, que viabiliza a producao de oleaginosas e o 

consequente uso do oleo como materia-prima para producao de biodiesel, e que 

muitas culturas tern o oleo vegetal apenas como coproduto. O algodao e urn 

exemplo claro, pois a cultura do algodao tern por objetivo principal a producao da 

fibra ou pluma para mais de 400 aplicagoes industrials, sendo hoje o consumo 

mundial em torno de 25 milhoes de toneladas por ano. Essa demanda e crescente e 

pesquisas indicam que, no maximo em 15 anos, o mercado necessitara de mais de 

35 milhoes de toneladas do produto para atender essa demanda mundial. Dados 

mostram que para a safra de 2010/2011, o Brasil teve produgao estimada de 1,2 

milhoes de toneladas de fibra algodao, que resultaram em dois milhoes de toneladas 

de carogo de algodao (NETO, 2011). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5 A Soja 

A sojazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Glycine max L. Merrill) tern como centra de origem o continente 

asiatico, mais precisamente, a regiao correspondente a China Antiga. Ha referencias 

bibliograficas, segundo as quais, essa leguminosa constituia-se em base alimentar 

do povo chines ha mais de 5.000 anos. No entanto, diversos pesquisadores que 

estudaram a sua origem, historico e difusao geografica, concordam ao afirmarem 
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que a mais antiga referenda a soja consta do herbario "PEN TS' AO KANG MU" 

como parte da obra "MATERIA MEDICA" de autoria do Imperador SHEN NUNG, 

escrita em 2838 A.C. (SANTOS, 1988). 

Em 2010 o Brasil colheu urn recorde de 68,7 milhoes de toneladas de soja, 

materia-prima que respondia na epoca por 85 por cento da producao nacional de 

biodiesel. Isso de certa forma atenuou o impacto da demanda adicional de 740 mil 

toneladas de oleo (4 milhoes de toneladas de soja) gerada com a mudanca do 

B3/B4 que vigorou respectivamente em cada metade de 2009 para o B5 em 2010 

(SAMORA, 2011) 

Para a safra 2011/2012 dados preliminares mostram que a produgao nacional 

de soja ficou em torno de 71,75 milhoes de toneladas do produto ate o momento. 

Deste total a regiao centro-oeste foi a maior produtora do grao sendo responsavel 

por 34,3 milhoes de toneladas (CONAB, 2012). O aumento da produgao de soja e 

urn fator importante na matriz energetica brasileira de biodiesel visto que a maior 

parte do biodiesel produzido no pais tern como materia-prima a soja. A Figura 5 

abaixo ilustra as materias-primas vegetais mais utilizadas para a produgao de 

biodiesel no Brasil. 

Fonte: ANP, 2011. 
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Pode-se observar, segundo o grafico, que a materia-prima predominante para 

produgao de biodiesel e a soja, respondendo por 73,74% do total da materia-prima 

utilizada e como fonte menos utilizada na produgao de biodiesel tern o oleo de 

girassol responsavel por apenas 0,01% do total utilizado. Pode-se ainda destacar 

urn fato de grande relevancia ambiental: a utilizagao de oleo de fritura usado para a 

produgao de biodiesel. 0 oleo de fritura usado corresponde a 0,46% do total de 

materia-prima utilizada para a produgao de biodiesel no pais, esse montante de oleo 

de fritura usado e de grande importancia, pois era comum a pratica do descarte 

deste material no meio ambiente. 

Abaixo a Figura 6 mostra como ocorreu a evolugao do uso das materias-

primas durante o periodo compreendido entre Janeiro de 2010 ate outubro de 2011 

no pais. 

Figura 6 - Principais materias-primas utilizadas para producao de biodiesel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

100zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-v. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fonte: ANP, 2011. 

Pode-se observar que a dependencia da soja como fonte para produgao de 

biodiesel tende a diminuir com o aumento do uso de outras materias-primas como a 

gordura bovina e o oleo de algodao. 

2.6 Catalisadores Heterogeneos para a Produgao de Biodiesel 

Embora catalisadores homogeneos apresentem maior desempenho na 

transesterificagao para a obtengao de biodiesel. Os problemas associados com os 
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catalisadores homogeneos estao no elevado consumo de energia, formacao de 

subprodutos indesejados como sabao pela reacao dos acidos graxos livres, alto 

custo no processo de separacao do catalisador homogeneo da mistura reacional e 

grande quantidade de geracao de efluentes durante a separacao e limpeza do 

catalisador e os produtos (XIE e LI, 2006). Posto isto, a utilizacao de catalisadores 

heterogeneos desponta como uma solucao atraente. 

0 interesse no desenvolvimento de sistemas cataliticos heterogeneos para 

producao de biodiesel tern crescido acentuadamente. As vantagens proporcionadas 

pelos catalisadores heterogeneos acidos e basicos os colocam em destaque. 

Catalisadores heterogeneos, comparados a catalisadores homogeneos, sao mais 

facilmente separados ao termino das reacoes o que proporciona a obtengao de 

produtos de elevado grau de pureza. Adicionalmente, existe a possibilidade de 

regeneracao e reuso destes solidos para catalise de novas reacoes, o que 

representa importante impacto nos custos de producao (DOMINGOS, 2010). 

Dentre as diversas especies de catalisadores heterogeneos utilizados, os 

mesoporosos tern apresentado conversoes expressivas nos processos de 

transesterificagao e esterificagao. Jimenez-Morales et al. (2011) utilizou a silica 

mesoporosa SBA-15, como catalisador heterogeneo, na metanolise do oleo de 

girassol. Os autores variaram alguns parametros de reacao tais como razao molar 

do catalisador Si/AI, tempo de reagao, razao molar oleo/metanol e percentagem de 

catalisador. Os resultados obtidos pelos autores mostraram que o catalisador 

heterogeneo silica mesoporosa SBA-15 foi eficiente na transesterificagao do oleo de 

girassol com conversoes alcangadas de ate 96% de biodiesel. A Figura 7 abaixo 

ilustra a estrutura da silica mesoporosa SBA-15. 

Figura 7 - Estruturada silica mesoporosa SBA-15. 

Fonte: NANO, 2012. 
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Muitas sao as vantagens associadas ao uso dos catalisadores heterogeneos, 

entretanto a grande desvantagem deste sistema catalitico e sua baixa conversao em 

comparacao com os sistemas cataliticos homogeneos (XIE e LI, 2006). Com o intuito 

de minimizar tal situacao, catalisadores heterogeneos sao impregnados com 

determinados agentes promotores visando conferir maior efetividade na catalise. 

0 potassio e largamente utilizado no processo de impregnacao de 

catalisadores heterogeneos para producao de biodiesel e tern apresentado 

resultados bastante satisfatorios. Noiroj et al.(2009) usando como fonte de potassio 

o hidroxido de potassio (KOH) quando impregnaram a zeolita NaY obtiveram 9 1 % de 

rendimento na transesterificacao. Boz, Degirmenbasi e Kalyon (2009) usando como 

fonte de potassio o fluoreto de potassio (KF) impregnaram y-alumina e alcancaram 

conversao de ate 97,7% de biodiesel. 0 uso o iodeto de potassio (Kl) como fonte do 

metal no processo de impregnacao de catalisador heterogeneo foi estudado por 

Alves (2009) quando em seu trabalho impregnou hidroxidos duplos lamelares de 

AI:Mg e alcancaram rendimentos substanciais de ate 99,2%. 

O uso do cobre em sistemas a fim de aumentar a eficiencia catalitica e 

bastante estudado. Santos et al.(2007) sintetizaram o sistema bimetalico 

CuG7AI2C>3 pelo metodo de coprecipitagao e avaliaram sua eficiencia na 

transesterificacao do oleo de babagu, e obtiveram resultados bastantes relevantes 

atingido rendimentos de ate 67% de biodiesel. Catalisadores de cobre e vanadio 

foram desenvolvidos pelos pesquisadores da Universidade de Sao Paulo e os 

resultados cataliticos foram surpreendentes. Os pesquisadores conseguiram 

redugao do tempo da reagao qulmica de 24 horas para 30 minutos e urn processo 

mais barato (SILVA, 2009). 

Podemos destacar que alem dos metais cobre e potassio outros metais 

integrantes do quarto periodo da tabela periodica sao reportados na literatura 

especializada como eficientes na catalise nos mais variados tipos de reagao. 

Fernandes et al. (2011) reportam sobre a viabilidade do uso de catalisadores a base 

de cobalto no processo eficiente de produgao de hidrogenio. Thirupathi e Smirniotis 

(2011) em seus estudos sobre a redugao seletiva do NO comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N H 3 em baixas 

temperaturas, obtiveram resultados satisfatorios com o emprego de catalisadores 

codopados com os metais cromo, ferro, cobalto, niquel, cobre e zinco. Kumar, 

Mukasyana e Wolf (2011) em sua pesquisa sobre a producao de hidrogenio pela 
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reforma de etanol, obtiveram resultados expressivos com o uso de catalisadores 

multicomponentes a base de niquel, ferro e cobre. 

Com os resultados expressivos apresentados pelo uso de catalisadores 

contendo esses metais do quarto perfodo, houve urn interesse crescente na 

aplicagao desses catalisadores em reacoes de obtengao de biodiesel. Nesse sentido 

varios pesquisadores publicaram dados substanciais sobre o poder catalitico de 

sistemas contendo metais do quarto periodo em reagoes de obtengao de biodiesel. 

Gombotz et at. (2012) em sua pesquisa sobre a produgao de biodiesel, relatam a 

eficiencia de catalisadores a base de manganes e titanio na produgao de biodiesel, 

quer no processo de esterificagao quer no processo de transesterificagao. Cruz et 

al. (2011) pesquisaram sobre catalisadores de nfquel suportado em silica 

mesoporosa e concluiram que a incorporagao do nfquel acarretava numa conversao 

de 89% de biodiesel. Rahman, Olutoye e Hameed (2011) em seus estudos relatam 

sobre o uso do catalisador a base de cobalto dopado em oxido de magnesio na 

reagao de transesterificagao do oleo de palma, os autores concluiram que o 

catalisador foi eficiente com rendimentos alcangados de ate 90%. 

Assim, com o aumento nas publicagoes relatando o uso de metais de 

transigao do quarto periodo e os bons resultados advindos do uso desses metais, 

desperta o interesse em pesquisas voltadas para a sintese e/ou aplicagao de 

sistemas cataliticos contendo metais de transigao do quarto perfodo, em especial 

para reagoes de obtengao de biodiesel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.7 O Aluminato de Zinco (ZnAI 20 4) 

O aluminato de zinco (ZnAbCU) e urn oxido com estrutura tfpica do espinelio 

normalzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AB2 O 4 . Este material tern urn arranjo cristalografico de empacotamento 

fechado com estrutura cubica de face centrada e grupo de simetria espacial Fd3m 

(Figura 8). E urn material muito utilizado como suporte catalftico (WRZYSZEZ, 

ZAWADZKI e TREZECIAK, 2002), como material fosforos para serem aplicados em 

filmes eletroluminescentes, como rede hospedeira na fabricagao de pigmento 

(FUMO, MORELLI e SEGADAES, 1996, CHEN et al., 2002). 
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Figura 8 - Representacao cristalografica da estrutura cristalina do ZnAI 20 4. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Zinco #>Oxigeoio si Aluminio 

Fonte: Adaptado de 3DCHEM, 2011. 

Este material tern sido utilizado como suporte de catalisadores bimetalicos 

Pt-Sn usados na de-hidrogenacao de alcanos e isomerizagao de ciclohexanos 

(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987; PANDEY et al., 1999). E tambem ativo na sintese 

do metanol e na seletiva redugao do NOx, especialmente com adicao de cobre 

(COSTA et al. 2006a). 

A versatilidade e bom desempenho do aluminato de zinco como catalisador e 

suporte catalitico em diversos sistemas tern sido comprovada atraves do estudo de 

varios autores que reportam sua utilizacao como suporte de complexos de rodio 

para a hidroformilagao e hidrogenagao do 1-hexeno (WRZYSZCZA et al., 2002), 

como suporte metalico na isomerizacao de ciclohexeno (WRZYSZCZA et al., 2001), 

na acetilagaoeficiente devariasaminas,alcoois efenois (FARHADI e 

PANAHANDEHJOO,2010), reducao do teor de enxofre na gasolina (SOLORZANO 

et al., 2008), a alquilagao de fase gasosa de 2-hidroxipiridina (GRABOWSKA, 

ZAWADZKIA e SYPERB, 2006),na combustao de fuligem (ZAWADZKI et al., 2009). 

Desta forma, o aluminato de zinco passa a ser urn importante promissor a suporte 

catalitico tambem nas reagoes de produgao de biodiesel. 

Diversos metodos de sintese tern sido utilizados para a obtengao do 

aluminato de zinco com particulas em tamanho nanometrico, dentre os quais 

podemos citar a sintese hidrotermica (WRZYSZCZ et al., 2002), coprecipitagao 

(VAN DER LAAG et al., 2004), metodo Pechini (GAMA, et al. 2009), sol-gel 

(VALENZUELA et al., 1992) e reagao de combustao (COSTA et al. 2006a ;COSTA 

et al.2006b). Dentre os metodos quimicos ja existentes e que vem sendo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

U FC G / BI BLI O T EC A / BC 
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aperfeigoado, podemos destacar a sintese por reacao de combustao, a qual tern 

sido uma tecnica promissora para preparacao de diversos sistemas ceramicos com 

particulas em tamanho nanometrico e perspectiva de producao de amostras em 

escala piloto. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.8 A Reagao de Combustao 

A sintese por reagao de combustao, tambem conhecida como sintese 

autopropagante, e uma tecnica de processamento por meio da qual, reagoes 

exotermicas sao usadas para produzir uma variedade de materials ceramicos. O 

processo e baseado no principio de que, uma vez iniciada por uma fonte externa, 

uma reagao exotermica muito rapida ocorre, tornando-se autossustentavel e 

resultando em urn produto final (oxido), dentro de urn curto periodo de tempo 

(KIM I NAM I, 2001). 

A base da tecnica de sintese por reacao de combustao deriva dos conceitos 

termodinamicos usados na qufmica dos propelentes e explosivos, envolvendo a 

reagao de uma mistura redox, contendo os ions metalicos de interesse como 

reagentes oxidantes, em urn combustivel como reagente redutor. Os nitratos 

metalicos sao dentre as fontes de ions, os sais mais usados por serem soluveis em 

agua, e baixas temperaturas sao suficientes para fundi-los, garantindo uma 

excelente homogeneizagao da solugao. A tecnica e uma maneira facil, segura e 

rapida de produzir pos ceramicos, e suas principais vantagens sao que requer 

menos energia que os processos de sintese de materials ceramicos, convencionais 

e que o tempo de processamento e reduzido para poucos minutos (JAIN, ADIGA e 

PAI VERNEKER, 1981; COSTA, KIMINAMI e MORELLI, 2008). 

Pode-se tambem destacar como grandes vantagens do metodo de 

combustao, caracteristicas interessantes como a sua simplicidade (uma vez que nao 

necessita de multiplas etapas), custo relativamente baixo e normalmente leva a 

formagao de produtos com estrutura e composigao desejadas, devido a elevada 

homogeneizagao favorecida pela solubilidade dos sais em agua (KIMINAMI, FOLZ e 

CLARCK, 2000). 

Na sintese por reacao de combustao, independente do tipo de material a ser 

obtido, ou seja, se sao materials oxidos ou nao oxidos e do tipo de aquecimento 

externo utilizados para ativagao da reagao, se faz necessario a utilizagao de urn 
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combustivel, para que haja a auto-ignicao e combustao. A escolha do combustivel 

ideal para a preparacao de pos de urn determinado sistema ceramico, depende 

principalmente do custo, mas outros fatores sao importantes tais como a Valencia, 

tamanho da cadeia organica (massa molecular), facilidade de utilizacao e 

comercializagao (COSTA et al., 2006c). 

Alem disso, o tipo de combustivel influencia diretamente na temperatura e 

tempo de combustao, que sao parametros importantes na reagao de combustao e 

que determinam na maioria das vezes as caracteristicas finais das amostras 

produzidos. Entre os combustiveis, a ureia (CO(NHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 )2 ) pode ser considerada a mais 

utilizada na sintese por reagao de combustao, por apresentar vantagens tais como: 

tern uma baixa capacidade redutora devido a sua Valencia total 6 + , menor tamanho 

da cadeia organica, disponibilidade comercial, baixo custo, e o fato de gerar baixas 

temperaturas de combustao, porem suficiente para a formagao das fases desejadas 

nos produtos finais (SEGADAES, MORELLI e KIMINAMI, 1998). Alem disso, a ureia 

possui uma alta solubilidade (108 g/100 ml_ a 20 °C), urn baixo ponto de fusao 

(132.7 °C) (WELLS, 1984), o que favorece a rapida decomposigao na reagao, 

tornando-a a reagao mais rapida e participando mais efetivamente na produgao dos 

materials. A Figura 9 exibe a estrutura molecular da ureia. 

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

o 

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

O metodo por reagao de combustao e autossustentavel, apos o inicio da 

reagao e atinge altas temperaturas, que garantem a cristalizagao e formagao de pos 

em curto periodo de tempo, com liberagao de grande quantidade de gases, o que 

tende a minimizar o estado de aglomeragao das particulas que se formam. Sendo 
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assim considerado simples, o metodo de combustao nao envolve muitas etapas e 

produz pos com elevado grau de pureza, homogeneidade quimica e quase sempre 

em tamanho nanometrico (COSTA et al., 2006a). Assim, dependendo do tipo de 

aquecimento externo utilizado na combustao, o calor e transportado por convecgao, 

conducao e/ou radiacao. Os tres processos podem ocorrer isoladamente ou em 

conjunto. 

A sintese de combustao por apresentar as vantagens acima mencionadas 

tern crescido o interesse no uso dessa tecnica na preparacao de oxidos para a 

aplicagao em diversos sistemas cataliticos. Kumara, Mukasyana e Wolf (2011) em 

seus estudos relatam a eficiencia de catalisadores multicomponente de Ni, Fe e Cu 

sintetizados por reagao de combustao na produgao de hidrogenio por reforma de 

etanol. Reddy, Reddy e Katta (2010) prepararam oxidos mistos de Ce02-S i0 2 e 

Ce02-Zr02 pelo metodo de combustao assistida por micro-ondas e avaliaram sua 

eficiencia na desidratagao do 4-metilpentan-2-ol, e concluiram que o sistema 

apresenta boa seletividade e otima conversao. Samantaray e Mishra (2011) 

estudaram a agio catalftica dos nanocompositos oxidos de Mo03-Zr02,obtidos por 

reagao de combustao, na sintese de Octahidroquinazolinonas obtendo boa 

seletividade na catalise. Guo et al. (2009) estudaram a sintese de combustao de 

catalisadores CuO-ZnO-Zr02 para a hidrogenagao de dioxido de carbono em 

metanol, e concluiram que a combustao foi uma rota simples, rapido e valiosa para 

a preparacao de catalisadores CZZ (CuO-ZnO-Zr02). 

A forma de aquecimento mais utilizada na sintese por reagao de combustao 

faz uso de urn forno resistivo tipo mufla convencional. Porem nos ultimos anos 

pesquisadores tern relatado a utilizagao de energia de micro-ondas, e base ceramica 

com resistencia como fonte de aquecimento externo para ativar este processo de 

forma a produzir a combustao. O tipo de aquecimento externo usado para ativar ou 

acelerar a dissolugao dos reagentes na reagao de combustao, muda a cinetica da 

reagao, o processo de difusao, a velocidade da reacao, e contribui efetivamente para 

alteragoes na temperatura e no tempo de chama alcangado durante a combustao. 

Estes fatores sao determinantes nas caracteristicas estruturais e morfologicas do 

produto final obtido (ALMEIDA, 2010). 
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2.9 Transferencia de Calor na Reagao de Combustao 

0 calor e a energia que e transferida entre um sistema e seu ambiente devido 

a uma diferenga de temperatura que existe entre eles. Os fenomenos de 

transferencia de calor representam papel importante em muitos problemas 

industriais e ambientais, citando como exemplo a conversao de energia. Ressalta-se 

que os processos de transferencia de calor podem afetar os sistemas de propulsao, 

como os motores de combustao interna e motores de foguetes (INCROPERA e 

WITT, 2003). 

Assim, se faz necessario o entendimento dos mecanismos fisicos que 

permitem a transferencia de calor, de modo a poder quantificar a quantidade de 

energia transferida na unidade de tempo. Durante as reagoes de combustao, 

dependendo do tipo de fonte de aquecimento podem ocorrer por meio dos tres 

mecanismos simultaneamente condugao, convecgao e radiagao. A forma como o 

calor e transportado para aquecer os reagentes e promover a combustao pode 

influenciar a temperatura e o tempo de combustao, o que altera as caracterfsticas 

finais dos produtos sintetizados. 

A condugao (Figura 10) pode ser definida como o processo pelo qual a 

energia e transferida de uma regiao de alta temperatura para outra de mais baixa 

dentro de um meio (solido, liquido ou gasoso), ou entre meios diferentes em contato 

direto. Este mecanismo pode ser visualizado como a transferencia de energia de 

particulas mais energeticas para particulas menos energeticas de uma substantia 

devido a interagao entre elas (INCROPERA e WITT, 2003). 

Na condugao o processo de transmissao de calor, a energia se transfere de 

molecula para molecula sem que haja deslocamento de materia, a partir de uma 

gradiente (diferenga) de temperatura (BRASIL, 2011b) 

Figura 10 - Transferencia de calor por conducao. 

Fonte: BRASIL, 2011b. 
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A convecgao pode ser definida como o processo pelo qual energia e 

transferida das regioes quentes para as regioes frias de um fluido atraves da acao 

combinada de: condugao de calor, armazenamento de energia e movimento de 

mistura (INCROPERA e WITT, 2003). 

0 processo de conveccao (Figura 11) ocorre somente em liquidos e gases. 

Pois, o processo consiste na transferencia de calor dentro de um fluido por meio do 

movimento do proprio fluido. Desta forma o calor ganho na camada mais baixa da 

atmosfera atraves de radiagao ou condugao e mais frequentemente transferido por 

conveccao. A convecgao ocorre como consequencia de diferenga na densidade do 

ar. Quando o calor e conduzido da superffcie relativamente quente para o ar 

sobrejacente, este ar torna-se mais quente que o ar vizinho. Ar quente e menos 

denso que ar frio de modo que o ar frio mais denso desce e forga o ar mais quente e 

menos denso a subir. 0 ar frio e entao aquecido pela superficie e o ciclo se repete 

(INCROPERA e WITT, 2003). 

Figura 11 - Transferencia de calor por conveccao. 

Fonte: Elaboracao do autor. 

A radiagao (Figura 12) pode ser definida como o processo pelo qual o calor e 

transferido de uma superficie em alta temperatura para uma superficie em 

temperatura mais baixa quando tais superficies estao separadas no espago, ainda 

que exista vacuo entre elas. A energia assim transferida e chamada radiagao 

termica e e feita sob a forma de ondas eletromagneticas (INCROPERA e WITT, 

2003). 
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Figura 12: Transferencia de calor por radiagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SlPERFlCIE AQUECTOA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

| C A L O K F O R \ E t fDO 

Fonte: Elaboracao do autor. 

Nas fontes de aquecimento utilizadas para a sintese de combustao ha a 

contribuicao na transferencia de calor para a amostra e atraves dela, pelos 

mecanismos de condugao, conveccao e radiagao. Entretanto, a contribuicao desses 

mecanismos nao e de mesma magnitude. Nas sinteses conduzidas em um forno, 

sem chama, a convecgao forgada contribui de forma muito discreta na transferencia 

de calor para a amostra. A maior efetividade na transferencia de calor provem da 

radiagao emanada das paredes quentes do refratario. Em contrapartida, nos 

processos de combustao, envolvendo chamas, sem involucro do forno, a convecgao 

forgada pode ser 70% a 90% do total do fluxo de calor (MILSON e CHIGIER, 1973). 

As fontes de calor externo, atraves da conducao, convecgao e/ou radiagao, 

devem fornecer a energia necessaria para que o sistema entre em ignigao. Zhi-liang 

e llegbusi (2010) avaliaram quequanto maior a temperatura de pre-aquecimento em 

um sistema menor sera a diferenga de temperatura entre o precursor e o ponto de 

ignigao da mistura reacional. Assim, o forno tipo mufla fornece,dentre todas as fonte 

de aquecimento, um pre-aquecimento com temperatura mais elevada, atraves dos 

mecanismos de radiagao e convecgao. 

Azevedo (2010) reportou a influencia do tipo de aquecimento na obtengao de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AI 2 O 3 e verificou que a amostra obtida na placa proporcionou um crescimento brusco 

da temperatura para pequenos intervalos de tempo, enquanto a amostra obtida no 

forno mufla ocorreu um aumento mais discreto da temperatura em um maior 

intervalo de tempo. O que sugere um ambiente pre-aquecido de forma mais 

uniforme no forno, devido a radiagao termica das paredes quentes do refratario. 

Lima (2010) utilizou tres fontes de aquecimento para sintetizar nanoferritas de 

cobalto. O autor observou que a temperatura de chama de combustao obtida no 

forno tipo mufla foi 40% maior, o que sugere que o meio tern grande eficiencia na 

transferencia de calor, predominantemente por radiagao termica, do forno para a 

amostra. 



44 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 MATERIAIS E METODOS 

3.1 Materials 

Os reagentes utilizados na sintese e na impregnacao das amostras estao 

descritos na Tabela 2. 

Tabela 2 - Reagentes utilizados. 

Reagente Formula Quimica Peso Molecular (g/mol) Pureza 
Nitrato de aluminio AI (N0 3 ) 3 .9H 2 0 375,14 99% 
Nitrato de zinco Zn(N0 3 ) 3 .6H 2 0 297,48 99% 
Ureia CO(NH 2 ) 2 60,06 99% 
lodeto de potassio Kl 166 99% 

Nitrato de Cobre Cu(N0 3 ) 2 .3H 2 0 241,60 99% 

3.2 Metodos 

Para melhor entendimento desta proposta, a metodologia utilizada sera 

relatada em duas etapas: 

I. Obtengao dos catalisadores de aluminato de zinco (ZnAI204) por reacao 

de combustao, impregnacao dos catalisadores e caracterizacao dos 

catalisadores enquanto sintetizados e enquanto impregnados; 

I I . Testes catalfticos de bancada; 

Na etapa I o objetivo foi pesquisar na literatura quais as melhores condicoes 

para produzir o ZnAI 204 monofasico e cristalino, variando-se as condicoes de 

aquecimento initial para a sintese e posteriormente a caracterizacao estrutural e 

morfologica das amostras sintetizadas. Foram definidos tres procedimentos de 

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

resistencia eletrica (procedimento I), forno tipo mufla (procedimento II) e forno de 

micro-ondas (procedimento III). No procedimento I foram utilizados dois tipos de 

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

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

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

processo de impregnacao. 



45 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.1 Obtengao do ZnAI204 

As amostras (catalisadores) foram obtidas pelo processo de sintese reacao 

de combustao realizada em dois recipientes distintos com base no seu volume 

codificado por CS e R1900. Os reagentes correspondentes a composigao desejada 

(ZnAI204) foram colocados no recipiente, formando uma mistura redutora, onde os 

agentes oxidantes, que foram as fontes de cations (Al 3 + , Zn 2 + ) , foram os nitratos de 

aluminio e zinco. Como agente redutor foi utilizado a ureia. 

A proporgao de cada reagente na mistura obedeceu aos conceitos da quimica 

dos propelentes e explosivos e foram calculados de acordo com as valencias dos 

elementos reativos, de modo a favorecer a relagao oxidante/combustivel = 1, <$> = 1 

(coeficiente estequiometrico) (JAIN, ADIGA e PAI VERNEKER, 1981). Os calculos 

estequiometricos para sintese do ZnAI204 por reagao de combustao encontra-se 

detalhada no Apendice A. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.1.1 Procedimento I: Resistencia El&trica 

0 recipiente contendo todos os reagentes foi colocado sobre uma resistencia 

eletrica (temperatura maxima em torno de 600°C), onde se formou uma solugao 

devido a desidratagao dos nitratos e do combustivel. Com o aquecimento ocorreu 

um aumento da viscosidade, formando bolhas e dando inicio a volatilizagao de 

gases e posteriormente a ignigao, seguida da combustao. Para este procedimento 

utilizou-se dois recipientes distintos, um cadinho de silica vitrea (capacidade de 200 

ml_) e um recipiente codificado por R1900, obtendo-se assim amostras distintas 

denominadas como amostra PICS e PIR, respectivamente. 

3.2.1.2 Procedimento II: Forno Tipo Mufla 

Neste procedimento, os reagentes no cadinho de silica (CS) inicialmente 

foram aquecidos sobre a resistencia eletrica, ate o momento em que comegou o 

desprendimento dos gases de combustao, sendo, entao, imediatamente inserido em 

um forno tipo mufla modelo EDX 3000 previamente aquecido a 500°C, onde ocorreu 

a ignigao e posterior combustao, obtendo-se a amostra designada pelo codigo Pll. 
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3.2.1.3 Procedimento III: Forno Micro-ondas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nesta condigao, inicialmente procedeu-se a mesma metodologia adotada no 

procedimento II, sendo, que neste caso, quando iniciada a liberacao dos gases, o 

cadinho de silica (CS) foi imediatamente inserido no forno micro-ondas pre-

programado, com potencia de 100% (1000 Watts), por 10 minutos, onde ocorreu a 

ignigao seguida da combustao, obtendo-se a amostra designada por Pill. A 

temperatura e o tempo de reacao para este procedimento nao foram aferidos devido 

a gaiola de Faraday do forno micro-ondas que impossibilitara a entrada da radiagao 

infravermelha do equipamento utilizado para aferigao do tempo e temperatura de 

reagao. 

Apos a sintese das amostras pelos tres procedimentos, os produtos obtidos 

da combustao, foram desaglomerados em um almofariz e peneirado em peneira 325 

mesh (44pm). 

Os materials de trabalho serao as amostras de catalisadores que apos 

sintetizadas serao designadas por siglas conforme a metodologia de sua 

preparagao. Na tabela 3 abaixo se encontra discriminada a relagao de codigos das 

amostras de catalisadores e sua respectiva preparacao. 

Tabela 3 - Relacao dos codigos das amostras sintetizadas e sua metodologia de preparacao. 

Amostra Discriminagao 

PICS Amostra de ZnAI 204 sintetizada no cadinho de silica vitrea utilizando 

a resistencia eletrica como fonte de aquecimento. 

PIR Amostra de ZnAI 2 0 4 sintetizada no recipiente codificado R1900 

utilizando a resistencia eletrica como fonte de aquecimento. 

Pll Amostra de ZnAI 204 sintetizada no cadinho de silica vitrea utilizando 

o forno mufla como fonte de aquecimento. 

Pill Amostra de ZnAI 204 sintetizada no cadinho de silica vitrea utilizando 

o forno micro-ondas como fonte de aquecimento. 

PCU Amostra designada PIR apos o processo de impregnagao via umida 

com a fonte de cobre. 

PKI Amostra designada PIR apos o processo de impregnagao via umida 
com a fonte de potassio. 

As proporgoes estabelecidas de cada reagente de acordo com a 

estequiometria e a proporgao de cada reagente utilizado na sintese das amostras 

estao apresentadas na Tabela 4. A Figura 13 descreve o processo de obtengao do 

aluminato de zinco. 



Tabela 4 - Proporcao de reagentes total (RT) calculado de acordo com a estequiometria e proporcSo 

de reagente utilizado (RU) na sintese por combustao do ZnAI 20 4. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Amostras Reagentes RT (g) Percentagem de RT usados (%) RU (g) 
PICS Nitrato de aluminio 750,28 1,4285 10,718 PICS 

Nitrato de zinco 297,48 1,4285 4,2497 

PICS 

Ureia 400,6002 1,4285 5,7229 

PIR Nitrato de aluminio 750,28 6,9 51,769 PIR 

Nitrato de zinco 297,48 6,9 20,526 

PIR 

Ureia 400,6002 6,9 27,641 

Pll Nitrato de aluminio 750,28 1,4285 10,718 Pll 

Nitrato de zinco 297,48 1,4285 4,2497 

Pll 

Ureia 400,6002 1,4285 5,7229 

Pill Nitrato de aluminio 750,28 1,4285 10,718 Pill 

Nitrato de zinco 297,48 1,4285 4,2497 

Pill 

Ureia 400,6002 1,4285 5,7229 

Figura 13 - Fluxograma do processo de sintese e caracterizacao das amostras de ZnAI 20 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.2.2 Aferigao Tempo versus Temperatura 

A temperatura foi aferida por um pirometro infravermelho (Raytek, modelo 

RAYR3I (± 2°C)) e o tempo de combustao experimental foi determinado por 

cronometro digital, marca TECHNOS. A medida da temperatura das reacoes foi 

realizada em intervalos de tempo de aproximadamente cinco segundos entre cada 

medida, de acordo com a calibracao do aparelho e seu software de registro. 

A partir dos dados coletados foram plotados graficos e a partir dos mesmos 

foi determinada a temperatura maxima da reacao, o tempo total de reagao e o tempo 

de chama da reacao. O tempo de chama da reagao foi calculado a partir do valor de 

tempo em que a temperatura cresce bruscamente e o tempo final a partir do qual a 

temperatura fica constante. 

0 tempo e a temperatura maxima da chama de combustao foram 

determinados para as sinteses realizadas na resistencia eletrica e no forno resistivo 

tipo mufla. Para as reagoes no forno micro-ondas esta aferigao nao foi realizada, 

visto a gaiola de Faraday protetora da radiagao no equipamento fechado, 

impossibilitar a penetragao do infravermelho do pirometro. 

3.2.3 Processo de Impregnagao para Amostra PIR 

O processo de impregnacao confere um maior poder catalitico aos 

catalisadores heterogeneos. Este fato e evidenciado quando observamos os 

elevados resultados de conversao obtidos nos sistemas catalfticos impregnados 

utilizados tanto no processo de transesterificacao (BOZ, DEGIRMENBASI e 

KALYON, 2009) quanto no processo de esterificagao em biodiesel (SRILATHA et 

al.,2009). 

Para o processo de impregnagao foram utilizados dois precursores (fonte de 

metal ativo). Em um processo utilizou-se como precursor uma solugao de iodeto de 

potassio (Kl) e no outro processo de impregnacao utilizou-se como precursor o 

cobre (Cu) na forma de nitrato. A amostra submetida ao processo de impregnagao 

foi a amostra sintetizada pelo procedimento I designada como PIR, visto este 

procedimento utilizar recipiente com capacidade de produgao em grandes 

quantidades (processo de patente). 
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3.2.3. Ilodeto de Potassio (Kl) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A solucao aquosa de iodeto de potassio foi preparada com uma proporcao de 

35%m/m de Kl. Sabendo que a massa especffica do iodeto de potassio (Kl) e 3,13 

g/cm 3 Para a producao de 15 mL de solucao pesou-se 6,901 g de iodeto de potassio 

(Kl) o qual foi transferido para um balao volumetrico e posteriormente dissolvido em 

12,795gde agua destilada, obtendo-se uma solucao de iodeto de potassio a 35% em 

peso. 

Para impregnagao com a solugao de Kl, cada 5 g do suporte (aluminato de 

zinco) foram adicionados a 15 mL de solucao de iodeto de potassio a 35% m/m, o 

que implica em um percentual de 57,98% de iodeto de potassio presente no sistema 

catalitico (suporte + agente promotor). Essa mistura suporte/agente promotor foi 

transferida para um balao volumetrico em um evaporador rotative A impregnagao foi 

conduzida sob uma rotagao de 40 rpm a 50 °C por 6 h, seguindo o processo 

descrito na literatura (XIE e LI, 2006). Posteriormente o material foi seco em uma 

estufa a 110 °C por 8 h e calcinado a uma temperatura de 600°C durante 3 h em 

forno mufla fechado. Todos os calculos alusivos a preparacao da solugao e 

concentragao do agente promotor estao dispostos no apendice B. 

3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.2.3.26xido de Cobre 

Para o uso do cobre como promotor foi usado 2,5% de nitrato de cobre em 

relagao ao suporte. No caso para 5 g de aluminato de zinco foi usado 0,125 g de 

nitrato de cobre. Como o nitrato de cobre se decompoe seguindo a estequiometria 

Cu(NCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA> 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA)2 —» 2 CuO + 4 NO2 + O2 ao final do processo de impregnagao todo o cobre 

efetivo presente no sistema catalitico estara sob a forma de oxido de cobre. Assim, 

para a massa de nitrato de cobre utilizada no presente trabalho o percentual de 

oxido de cobre presente no sistema catalitico (suporte + agente promotor) foi de 

0,81%. Com o auxilio de 20 mL de agua destilada foi misturado o suporte com o 

promotor, a mistura foi transferida para um balao volumetrico e a partir seguiu o 

mesmo procedimento descrito para a mistura com Kl, conforme metodologia descrita 

na literatura (XIE e LI, 2006). A Figura 14 apresenta o fluxograma que representa de 

forma simplificada 0  processo de impregnagao do aluminato de zinco. Todos os 
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calculos alusivos a concentracao de oxido de cobre presente no sistema estao 

dispostos detalhadamente no apendice B. 

Para a impregnagao foram utilizadas as amostras de catalisadores oriundas 

da sintese na resistencia eletrica utilizando o recipiente codificado R1900. Apos 

impregnagao com os agentes iodeto de potassio (Kl) e nitrato de cobre 

(Cu(N03zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA)2 -3H 20) as amostras impregnadas foram codificadas como PKI e PCU, 

respectivamente. 

Figura 14 - Fluxograma do processo de impregnacao do aluminato de zinco. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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3.2.4 Caracterizacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.4.1 Difragao de Raios-X (DRX) 

A determinagao das fases foi caracterizada por difratometria de raios-X obtidos 

com o auxilio de um difratometro de raios-X SHIMADZU (modelo XRD 6000) 

utilizando-se fonte de radiagao monocromatica Cu-Ka de A =1,54°, com tensao de 40 

Kv e uma corrente de 30 mA. As medidas varreram a faixa entre 26 =15° e 85°. Para 

identificagao das fases utilizou-se o programa (Pmgr) da Shimadzu e acessou o 

banco de dados JCPDF. Ensaio realizado no DEMa/UFCG. 
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3.2.4.1.1 Tamanho de cristalito 

A analise do tamanho de cristalitozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Dm para cada direcao cristalogra.fi ca [hkl] 

foi calculada pelo uso da equacao de Scherrier (Equacao 1) (AZAROFF, 1968). 

Onde If e o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca (0,9-1,0), X e o 

comprimento de onda da radiacao a ser utilizada (1,54 A), p e a largura a meia altura 

do pico (FWHM) e 6 o angulo de difracao. O parametro (5 foi corrigido e utilizando a 

Equacao 2: 

onde, Pinst e a largura instrumental extraida de um po padrao que tenha urn tamanho 

de particula muito grande (-6 um), para o nosso proposito usaremos o LaB 6 (NIST), 

e fiexp e a largura experimental da amostras a ser analisada. 

3.2.4.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(FT1R) 

Os espectros de FTIR das amostras foram coletados em pastilhas de KBr a 

1%, usando um espectrometro Shimadzu Spectrum BX -Perkin Elmer, entre 4000 e 

400m" 1, com resolucao de 4cm"1 e 20 varreduras. Esta tecnica foi utilizada para 

observar as bandas caracteristicas do espinelio normal. A espectroscopia de 

infravermelho sera utilizada para comprovar a identidade dos compostos, dando 

informacoes estruturais sobre as bandas dos agrupamentos da molecula. A 

presenca de bandas localizadas na regiao de um comprimento de onda indica o tipo 

de ligacao presente na estrutura do espinelio. Ensaio realizado no DEMa/UFCG. 

3.2.4.3 Espectroscopia por Fluorescencia de Raios-X (EDX) 

(2) 

A analise semiquantitativa dos oxidos e elementos presentes nas amostras 

como sintetizadas e apos impregnacao dos catalisadores foram determinado por 
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espectroscopia de raios-X, num equipamento modelo EDX-720, da marca 

SHIMADZU. Ensaio realizado no DEMa/UFCG. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.4.4 Analise Textural 

A medida de area superficial completa e as isotermas de adsorcao/dessorcao 

foram obtidas atraves da adsorcao de nitrogenio, utilizando um porosimetro modelo 

NOVA 3200e, marca Quantachrome. Para este ensaio a massa da amostra utilizada 

foi de 1,25g e o tratamento termico 200°C por 6 horas, analise completa com 40 

pontos. 

Esta tecnica tambem foi usada para determinar o tamanho medio de 

particulas (diametro esferico equivalente) por meio da seguinte Equacao 3 (REED, 

1983): 

DmT = (3) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

BETzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 'P 

onde, DBET e diametro medio equivalente (nm), SBET e area superficial determinada 

pelo metodo BET (determina o volume adsorvido a partir das isotermas de 

adsorcao)(m2/g), p e densidade teorica (g/cm 3) e 6 e num fator calculado 

experimentalmente e adotado para particulas de formato consideradas esfericas. 

A densidade teorica utilizada foi 4,609 g/cm 3 obtida pel a ficha crista! ografica 

para a fase ZnAI 20 4(JCPDS 82-1036). No caso das amostras que apresentaram as 

duas fases, utilizou-se a proporcao de cada fase quantificada no refinamento, 

obtendo-se assim a densidade da mistura das fases. 

0 volume de poro e o diametro de poro foram determinados pela razao de 

pressao utilizada no ensaio. Os resultados das analises estao apresentados em 

tabelas e tambem na forma grafica (isotermas). Ensaio realizado no DEMa/UFCG. 

3.2.4.5 Distribuigao Granulomethca 

Esse metodo foi utilizado para determinar a distribuicao e o tamanho medio 

das particulas dos pos obtidos durante a reacao de combustao. Para a realizagao 

deste tipo de caracterizacao, as amostras obtidas foram dispersos em agua 

destilada e desaglomerados em malha 325 (abertura 45 um), com ultrassom durante 

5 minutos, e, em seguida, foram analisados em uma fase liquida associado com um 
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processo de medida a laser. As amostras foram caracterizados em um equipamento 

da marca CILAS 1064L. Ensaio realizado no DEMa/UFCG. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.4.6 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) 

A tecnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada no estudo 

da morfologia dos aglomerados de particulas da amostra, utilizando um microscopio 

eletronico de varredura modelo XL30 FEG, marca Philips. Ensaio realizado no 

DEMa/UFSCar e DEMa/UFCG. 

3.2.4.7 Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET) 

A analise da morfologia das amostras de ZnAI 204 foi realizada tambem por 

meio de microscopia eletronica de transmissao (MET), utilizando um microscopio 

eletronico de transmissao (MET) 912 OMEGA FILTER. Ensaio realizado no 

DEMa/UFSCar. 

3.2.4.8 Analise Termogravimethca 

A analise termica das amostras de aluminato de zinco foi obtida em um 

equipamento da marca SHIMADZU modelo DTG 60H. A analise foi realizada 

utilizando 5 ± 0,5 mg das amostras, sendo acondicionadas em um suporte de 

alumina com razao de aquecimento de 10 °C.min"1 numa faixa de temperatura 

variando da ambiente a 1000°C sob uma atmosfera dinamica de nitrogenio com 

vazao de 50 mL.min" 1. Ensaio realizado no DEMa/UFCG. 

3.2.4.9 Teorde Carbono 

A determinacao do teor de carbono presentes nas amostras foi realizada pela 

empresa OXITENO. A analise consiste na queima da amostra em forno de inducao 

de alta frequencia sob atmosfera de oxigenio de alta pureza. Junto da amostra e 

carregado material acelerador para facilitar a queima, principalmente, de materiais 

nao metalicos. Durante a combustao o carbono e o enxofre presentes na amostra 

sao oxidados a C 0 2 e S 0 2 , respectivamente, que sao detectados em celulas de 
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Infravermelho com o comprimento de onda especifico para cada gas, Um 

compartimento com catalisador converte os tracos de CO formando a C 0 2 antes de 

ser lancado para o meio ambiente e o SO2 a SO3 que e absorvido em um filtro de 

celulose. Ensaio realizado em parceria com a empresa OXITENO. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.4.10 Caracterizagao do 6leo de Soja 

As caracterizacoes do oleo realizadas foram: indice de acidez; indice de iodo; 

massa especifica e viscosidade cinematica. Estes ensaios foram realizados no 

Instituto de Quimica e Biotecnologia (IQB) da Universidade Federal de Alagoas 

(UFAL) em parceria conjunta com o Grupo de Sintese de Materials Ceramicos do 

LabSMaC/UFCG. 

3.2,4,10.1 Indice de Acidez 

O procedimento adotado para determinacao do indice de acidez, esta de 

acordo com o metodo oficial da AOCS - Cd 3d-63 (AOCS, 1997a), que se baseia na 

titulacao da amostra com uma solucao de hidroxido de sodio a 0,01 ou 0,1 eq L"1, 

tendo como solvente da amostra uma solucao 1:1 de eter etflico e alcool etilico 

neutralizados. 

• Solucao (1+1) alcool etilico e tolueno P. A.; 

• lndicador fenolftaleina 1 %; 

• Hidroxido de potassio 0,1 mol/L ou 0,01 mol/L (padronizado). 

Pesou-se cerca de 1 grama de oleo de soja em um erlenmeyer com 

capacidade de 125 ml_. Em seguida, 10 mL da solucao (1:1) alcool etilicozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( C 2 H 5 O H ) 

e tolueno (C 7 H 8 ) foram adicionados no erlenmeyer contendo oleo de soja e em outro 

sem amostra (prova em branco). Foram adicionadas 4 gotas de fenolftaleina 1 % 

(indicador de viragem), em todos os erlenmeyer, para que possa realizar a titulacao 

com hidroxido de potassio (KOH) numa concentracao de 0,1 mol/L. No presente 

trabalho utilizou-se o KOH. Os testes foram realizados em duplicata. Para os 

calculos de indice de acidez, utilizou-se a equacao 4: 
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I.A-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
(.V-PB)xNx(^ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(4) 
P 

onde: 

V = volume de KOH gasto pela amostra (mL) 

P = massa pesada da amostra em gramas; 

PB = volume gasto na prova em branco; 

N = normalidade do KOH; 

3.2.4.10.2 indice de lodo 

O procedimento adotado para determinacao do indice de iodo foi baseado no 

metodo oficial da AOCS - Cd 1-25 (AOCS, 1997b). 

• Solucao de Wijs; 

• Solucao de iodeto de potassio 10%; 

• Cloroformio; 

• Solucao indicadora amido 1%; 

• Solucao de tiossulfato de sddio 0,1 mol/L, padronizado; 

Para o inicio da determinacao do indice de iodo, a amostra foi filtrada atraves 

de papel de filtro contendo sulfato de magnesio, um agente dessecante. Essa 

operacao auxiliou na retencao de toda umidade e alguma impureza presente. Logo 

apos, foram pesados 0,05 g das amostras diretamente em erlenmeyer. Foram 

adicionados 3 mL de cloroformio para solubilizar a amostra, tanto no erlenmeyer 

contendo oleo como no outro sem amostra (prova em branco). Com o auxilio de uma 

pipeta volumetrica, foram adicionados 10 mL de solucao de Wijs (solucao que 

contem concentracao conhecida de iodo, que reage com as instauracoes dos oleos 

vegetais). 

Apos agitacao, os frascos foram reservados em local escuro, com 

temperatura entre 20 e 30 °C. (o tempo de repouso das amostras foi de 2 horas se o 

indice de iodo esperado da amostra for acima de 150, e de 1 hora se o indice de 

iodo esperado for abaixo de 150). 

Decorrido o tempo (de 2 ou 1 hora), foram removidos os frascos do local de 

repouso e, adicionados 8 mL de iodeto de potassio (Kl) 10% e 60 mL de agua 

destilada para que seja realizadas as titulacoes com a solucao de 0,1 mol/L de 
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tiossulfato de sodio, sob vigorosa agitagao ate a coloracao da amostra quase 

desaparecer. 

Apos a coloracao amarelada ter se tornado mais clara, foi adicionado 

aproximadamente 1 mL de indicador amido e a titulacao foi prosseguida ate que a 

fase inferior mudasse de coloragao rosada para incolor. Os testes foram realizados 

em duplicata. Para calcular o indice de iodo na amostra, utilizou-se a equacao 5: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(PB-A),xMxFxzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 12 ,69 

/ . / . = — ( 5 ) 

Onde: 

PB = volume do titulante gasto na prova em branco; 

A = volume do titulante gasto pela amostra; 

M = Molaridade [0,1 mol/L de tiossulfato de sodio (Na 2S 203)]; 

F = fator de correcao 12,69; 

P = massa da amostra de oleo em gramas; 

3.2.4.10.3 Viscosidade Cinematica 

A viscosidade cinematica das amostras de oleo e/ou biodiesel (caso no final 

da pesquisa chegue-se ao biodiesel de acordo com as normas da ANP) foi 

determinada com um viscosimetro de Ostwald, marca Cannon-Fenske, sob 

temperatura constante de 40° C. Inicialmente, cerca de 7 mL de amostra foram 

adicionados no viscosimetro para determinacao do tempo de escoamento desta (em 

segundos) atraves de um capilar. Os testes foram realizados em duplicata. E admite-

se um erro relativo de 2% nessa metodologia. Apos determinacao do tempo de 

escoamento, a viscosidade cinematica foi calculada atraves da equacao 6: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Vis cos idade{cSt) - T x C ^ 

onde: 

T = tempo de escoamento indicados no viscosimetro; 

C = constante do viscosimetro. 
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3.2.4.10.4 Massa Especffica 

A massa especifica das amostras foi determinada segundo a norma ASTM D-

4052, utiiizando-se um densimetro digital da Anton Paar, modelo DMA 35n. A leitura 

foi realizada diretamente no visor do equipamento a 20°C em g/cm 3. Os testes foram 

feitos em triplicata. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.5 Testes Cataliticos de Bancada 

Os catalisadores obtidos foram avaliados nas reacoes de esterificacao e 

transesterificacao dos oleos vegetais em presenca de metanol como agente de 

alcoolise. Inicialmente serao realizados testes cataliticos exploratorios em condicoes 

padronizadas, com a finalidade de verificar a esterifi cacao e a transformacao do oleo 

vegetal em biodiesel (esteres metilicos). Ensaio realizado no IQB/UFAL. 

Inicialmente foi determinado que as condicoes reacionais de temperatura, 

quantidade de catalisador, relacao oleo/alcool e tempo de reacao seriam parametros 

brandos de reacao. 

As condicoes de sintese do biodiesel foram determinadas a partir de testes 

preliminares realizados para amostras de ZnAI 2 0 4 no Laboratorio do IQB da UFAL, 

considerando a viabilidade industrial dos catalisadores, as condicoes foram: 

a) Reacao de esterifi cacao: 

Razao molar1/4 acido graxo/metanol com 1 % de massa do catalisador em 

relacao a massa de acido graxo. 

• Acido graxo de oleo de soja: 5,0 g 

• Alcool metilico: 2,2350 g 

• Catalisador: 0,05 g 

• Temperatura: 160 °C; 

• Tempo: 1h 
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b) Reacao de transesterificacaoi 

Razao molar 1/6 oleo de soja/metanol com 1 % de massa do catalisador em relacao 

a massa do oleo de soja. 

• Oleo de soja: 10 g 

• Alcool metilico: 2,8 ml 

• Catalisador: 0,100 g 

• Temperatura: 150 °C; 

• Tempo: 1 h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.5.1 Caracterizagao do Biodiesel 

O produto resultante da reacao de transesteriftcagao e esterifi cacao sera 

analisado quanto ao percentual de conversao em esteres metilicos. Estas analises 

serao conduzidas em cromatografico a gas Varian 450c com detector de ionizacao 

de chamas, coluna capilar de fase estacionaria Varian Ultimetal "Select Biodiesel 

Glycerides + RG" (15 m x 0,32 mm x 0,45 um). 

O preparo das amostras consistira na diluicao de 50 mg destas em 50 mL de 

n-hexano padrao UV/HPLC (Vetec P.A./A.C.S.) e posterior injecao de 1uL da 

solucao no equipamento. O padrao utilizado sera padrao interno fomecido pela 

Varian Inc. 

O produto resultante da reacao de esterifi cacao sera analisado quanto ao 

indice de acidez e percentual de conversao (C), de acordo com a equecao5: 

IAs-IAf 

100 

(7) 

Em que IAj e IA f sao os indices de acidez inicial e final, respectivamente. O 

indice de acidez (mg KOH g"1) sera determinado de acordo com metodologia 

descrita por AOCS (1997a). 
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4 RESULT ADOS EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DISCUSSAO 

4.1 Afericao da Temperatura e Tempo de Combustao 

Nas Figuras 15a, 15b e 15c encontram-se ilustrados o comportamento da 

temperatura em funcao do tempo de reacao, aferidos durante a sintese das reacoes 

de combustao das amostras de ZnAI 2 0 4 . sintetizadas pelos procedimentos I e II. 

Na amostra codificada por PICS, obtida por meio da reacao realizada no 

cadinho de silica utilizando o procedimento I (resistencia eletrica), observa-se 

mediante o espectro de temperatura, apresentado na Figura 16a, que no decorrer 

dos tres primeiros minutos de reacao a temperatura apresentou baixa oscilacao 

apresentando temperaturas em torno de 350 °C. A partir dos 3 minutos de reacao 

observou-se um aumento brusco de temperatura atingindo o valor maximo de 895 

°C em 3,2 minutos de reacao, seguindo de uma queda brusca atingindo o valor de 

519 °C em 3,5 minutos, onde a reacao cessou. O tempo de chama determinado pelo 

espectro de temperatura foi de 30 segundos. 

A amostra codificada por PIR, a qual foi obtida pelo procedimento I, porem 

utilizando um recipiente codificado por R1900, resultou em um espectro de 

temperatura no qual a acurva oscilou em torno dos 345 °C. A partir dos 3,6 minutos 

de reacao o espectro de temperatura apresentou uma subida brusca da curva onde 

atingiu um maximo de temperatura de 901 °C aos 3,7 minutos de reacao, em 

seguida a temperatura cai para 450 °C em 4,2 minutos indicando o fim da reacao. 0 

tempo de reacao determinado pelo espectro da curva de temperatura foi de 35 

segundos. 
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Figura 15 - Comportamento da temperatura em funcao do tempo de reacao durante a sintese do 

ZnAI 20 4 : (a) PICS, (b) PIR e (c) PI I. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fonte: Elaboracao do autor. 

A amostra codificada por PII, sintetizada usando o aquecimento do forno 

mufla, observa-se mediante o espectro de temperatura que ate 3,6 minutos a reacao 

apresentou baixas oscilacoes de temperatura com uma media de temperatura de 

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

maxima de 941 °C em 3,8 minutos de reacao, seguida de uma queda repentina 
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atingindo o valor de 548 °C em 4,2 minutos de reacao. 0 tempo de chama 

determinado pelo espectro de temperatura foi de 29 segundos. 

De modo geral, comparando o espectro de temperatura obtido para as 

reagoes mediante os procedimentos I e II verificou-se que a reacao realizada no 

forno mufla apresentou a maior temperatura de combustao, quando comparada com 

a sintese conduzida na resistencia eletrica, quer seja usando o cadinho de silica 

quer seja usando o recipiente codificado R1900. Isto se deve provavelmente a maior 

uniformidade de aquecimento apresentada pelo forno tipo mufla, pois ha indugao 

termica em torno de todo o cadinho, enquanto que na resistencia espiral, a indugao 

termica se da apenas pelo contato resistencia/cadinho. 

A temperatura de combustao depende tambem da quantidade de gas liberado 

durante as reagoes. Pois quanto maior liberagao de gas para as vizinhangas ocorre 

uma maior dissipagao de energia, o que favorece a menores temperaturas de 

reagao. Entao, isto explica tambem porque as reagoes no cadinho de silica, 

utilizando um mesmo procedimento, geram menor temperatura, ou seja, neste 

procedimento a quantidade de gas liberada foi maior e o transporte de calor por 

convecgao e radiagao nao sao atuantes no processo, gerando assim as reagoes 

mais longas e com menores temperaturas. 

Quanto ao tempo de reagao e ao tempo de chama medido pelo espectro os 

valores foram proximos, porem deve se ressaltar que o fomo favoreceu a uma 

reacao um pouco mais rapida e com um menor tempo de chama. 

A Tabela 5 apresenta os valores de tempo de chama experimental de 

combustao aferidos pelo operador manualmente usando o cronometro digital, para 

as amostras de ZnAbCU sintetizadas mediante os Procedimentos I* e II (resistencia 

eletrica e forno tipo mufla, respectivamente). O termozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA tempo de chama experimental 

representa o intervalo de tempo que vai desde o momento em que ocorre a ignigao 

ate o momento em que ha a extingao da chama. Vale ressaltar que em cada 

procedimento a reacao de combustao foi realizada em triplicata a fim de avaliar a 

variagao do perfil do espectro, mediante os resultados foi constatado que a variagao 

do perfil nas reagoes em triplicata era muito discreta, podendo ser consideradas 

equivalentes. 
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Tabeia 5 - Tempo de chama das amostras de ZnAIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA20 4 obtidas na resistencia eletrica e no fomo tipo 

mufla. 

Procedimento Amostra zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Temperatura Maxima de 

Combustao (°C) 

Tempo de Chama 

Experimental (s) 

1* 
PICS 895 27 

1* 
PIR 901 30 

II PII 941 21 

*Com o procedimento I obtem-se duas amostras distintas (PICS = amostra obtida com 
cadinho de silica, e PIR = amostra obtida utilizando o recipiente de inox codificado R1900). 

Observa-se que a sintese conduzida no forno tipo mufla (Procedimento II) 

apresentou tempo de chama experimental 22,3% menor, quando comparada com a 

sintese conduzidas na resistencia eletrica, usando o cadinho de silica (PICS). 

Quando comparamos a sintese conduzida no forno tipo mufla com a sintese 

realizada na resistencia eletrica utilizando o recipiente codificado R1900 essa 

diferenca foi mais acentuada, cerca de 30% menor. Assim, como constatado a 

sintese conduzida no forno tipo mufla, devido o aquecimento mais uniforme 

favoreceu uma maior temperatura de reacao, fazendo, portanto, com que a reacao 

ocorra de forma mais rapida (menor tempo de chama). 

Constatou-se que os valores referentes ao tempo de chama experimental 

(aferido pelo operador do cronometro) e o tempo de chama do perfil de temperatura 

registrado (dados registrado pelo pirometro) foram divergentes. Os valores de tempo 

de chama experimental foram inferiores aos valores de tempo de chama registrado 

pelo equipamento (Pirometro), esta constatagao foi um indicativo de que a chama de 

combustao iniciou-se no interior da amostra e so depois de um pequeno intervalo de 

tempo ficou visivel ao olho humano. Contudo, os tempos de chama experimental 

com os tempos de chama dos perils de temperatura sao em media menores nas 

reagoes conduzidas no forno mufla, em comparacao com as reagoes feitas na 

resistencia eletrica, quer seja usando o cadinho de silica quer seja usando o 

recipiente R1900. 
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4.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Difracao de Raios-X (DRX) 

Na Figura 16 encontra-se ilustrados as curvas de difracao de raios-X das 

amostras de ZnAl204 obtidos pelos procedimentos I (amostras PICS, PIR), 

procedimento II (amostra PII) e procedimento III (amostra PHI), respectivamente. 

Segundo as curvas de difracao de raios-X apresentadas na Figura 16, as 

amostras de ZnA I 2 0 4 obtidos por energia de micro-ondas (PHI) e pela placa 

ceramica resistiva utilizando o cadinho de silica (PICS), apresentam apenas a 

formacao da fase espinelio ZnAI 204 de estrutura cristalina cubica, identificado pela 

ficha padrao JCPDS 82-1036. Nas amostras designadas por PICS e PII, tracos da 

fase alumfnio foram identiftcada nas curvas de difracao de raios-X, de acordo com a 

ficha JCPDS 89-2837. Este picos sao oriundos do porta amostra, pois a analise 

destas amostras foram conduzida sob um porta amostra constituido de aluminio. 

Portanto atribui-se os picos identificados de aluminio ao porta amostra e nao a uma 

segunda fase presente no material. 

As amostras sintetizadas pelo fomo mufla (PII) e pela placa ceramica resistiva 

utilizando o recipiente codificado R1900 (PIR), apresentaram como fase majoritaria a 

estrutura cristalina cubica do espinelio ZnAI204, identificado mediante a ficha padrao 

JCPDS 82-1036, alem de apresentar tracos de segunda fase ZnO, identificado 

mediante a ficha padrao JCPDS 36-1451. 

Assim, observa-se que utilizando a ureia como combustivel para a obtencao 

de ZnAI204, consegue-se a obtencao do espinelio ZnA I 2 0 4 monofasico, apenas 

utilizando o forno micro-ondas e a placa ceramica resistiva utilizando o cadinho de 

silica como recipiente. 

Davar e Salavati-n.(2011), em seu estudo ao utilizarem os mesmo 

precursores do presente trabalho utilizando a sintese sol-gel modificada mostraram 

que usando o acido citrico como agente quelante, obtiveram a fase majoritaria 

ZnA I 2 0 4 e ZnO como fase secundaria, calcinando os percursores a 550 °C por 2 

horas. Os autores so obtiveram como unica fase o ZnAl 204quando calcinaram os 

precursores a 600°C na ausencia de acido citrico. Considerando o tempo e enegia 

gastos pelo autor na sintese pela tecnica sol-gel, os resultados alcacandos neste 

trabalho evidencia que a tecnica de reacao de combustao e mais eficaz na obtencao 

do ZnA I 2 0 4 quando comparada a tecnica sol-gel. 
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Figura 16zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Curvas de difracao de raios-X das amostras de ZnAI 20 4 obtidos pelo: a) e b) 

procedimento I, c) procedimento II e d) procedimento III, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 9(graus) 

Fonte: Etaboracao do autor. 

Em vista dos resultados obtidos pode-se afirmar que a forma de aquecimento 

foi preponderante na formacao das fases. A sintese conduzida no forno mufla 

resultou no aparecimento de tracos de segunda fase, bem como a utilizacao do 

recipiente codificado R1900, utilizando a placa ceramica resistiva. Porem, vale 

tambem ressaltar, que o recipiente utilizado no procedimento I codificado possibilita 

a obtencao do produto em bateladas de 10 g, o que vale a pena investigar condicoes 

reacionais que possam eliminar a presenca do traco da segunda fase ZnO. 

Quanto a intensidade e largura dos picos o recipiente e as formas de 

aquecimento resistencia eletrica e forno mufla pouco influenciaram, pois se verifica 

que as amostras PICS, PIR e PII resultaram em um espectro caracteristico de 

material bem cristalino, com elevada intensidade dos picos e alargamento dos picos 

de difracao, indicando assim, a caracteristica de um material nanometrico. Porem, 

quando comparado o tipo de procedimento utilizado, verificou-se que a amostra 
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sintetizada no forno micro-ondas apresentou o espectro de difracao com menor 

intensidade e com maior largura dos picos, indicando a formacao de um material 

mais nanometrico em comparacao com as demais amostras. 

Na Figura 17 encontra-se apresentado as curvas de difracao de raios-X das 

amostras de ZnA I 2 0 4 sintetizadas pelo procedimento I com recipiente codificado e 

apos impregnacao com as fontes de cobre e potassio, respectivamente. Mediante o 

curvas de difracao de raios-x da Figura 17a verifica-se apenas a presenca da fase 

majoritaria do espinelio ZnAI 2 0 4 , identificado pela ficha padrao JCPDS 82-1036, bem 

como tragos de segunda fase ZnO (ficha padrao JCPDS 36-1451). A fase de oxido 

de cobre (CuO, nao foi observada no espectro de difragao da amostra PCU. A 

ausencia da fase CuO no espectro de difragao da amostra PCU pode ser reflexo da 

quantidade de nitrato de cobre insuficiente para a formagao de cristais de oxido de 

cobre com tamanho necessario a difragao (essa analise foi realizada com o 

percentual teorico equivalente a 0,83% de CuO), ou o cobre esta presente como 

uma fase ionica isolada e/ou o cobre esta numa fase amorfa isolada. 

Ferreira et al. (2007) em seus estudos sobre a redugao catalitica do oxido de 

nitrogenio, realizaram o processo de impregnacao do cobre sobre o suporte 

hematita. Os autores relatam que os resultados de difragao de raios-X das amostras 

impregnadas nao apresentam os picos caracteristicos da fase com cobre, resultado 

analogo ao obtido no presente trabalho. Os autores atribuiram a este fenomeno ao 

fato do cobre esta presente como especies ionicas isoladas ou como uma fase 

isolada amorfa, ou ainda como uma fase isolada cristalina, presente em pequenas 

quantidades. 

Penget al. (2010), tambem em seus estudos sobre a hidrogenagao de esteres 

para alcoois, sintetizaram catalisadores do tipo Cu-Zn/AbOa pelo metodo de 

coprecipitagao relataram que no espectro de difragao de raios-X das amostras 

avaliadas nao foi observado picos caracteristicos da fase CuO. Os autores atribuiam 

o fenomeno ao fato de que a fase CuO estaria presente, devido as condigoes de 

sintese, entretanto estaria muito dispersa, impossibilitando a difragao. 

As curvas de difracao de raios-X da Figura 17b ilustra o espectro de difracao 

da amostra impregnada com o iodeto de potassio (amostra PKI). O resultado alusivo 

a amostra PKI apresentou picos bem finos e intensos caracteristica de material 

cristalino. A mostra PKI apresentou como fase principal o iodeto de potassio (Kl), 

identificado pela ficha padrao JCPDS 73-0382, tendo como fase secundaria o 
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ZnA I 2 0 4 (ficha padrao JCPDS 82-1036). 0 Ki como fase principal na amostra PKI 

pode ser atribuido ao fato de que 57,9% da amostra era constituida de KI que apos 

calcinacao a 600°C adsorveu fisicamente ao suporte ZnAI 2 0 4 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 17 - Curvas de difracao de raios-X das amostras de ZnAI 20 4 impregnado: a) PCU e b) PKI. 
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Fonte: Elaboracao do autor. 

O resultado observado para a amostra impregnada com iodeto de potassio foi 

o oposto do observado para a amostra impregnada com a fonte de cobre, no que 

tange a formacao da fase composta pelo agente promotor. O resultado da amostra 

PKI, ilustrado na Figura 17b, mostra que o processo de impregnacao foi eficiente na 

adsorcao do iodeto de potassio ao suporte ZnAI 2 0 4 . Os resultados apresentados 

pelas curvas de difracao de raios-X da amostra PKI mostram picos intensos e bem 

definidos. 

A calcinacao das amostras apos o processo de impregnacao via umida pode 

acarretar, em muitos casos, a formacao de uma fase na forma de oxido. Entretanto, 
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a formacao de oxidos com a calcinacao nao e na maioria dos casos influenciada 

pelo tipo de precursor usado e pela disponibilidade de oxigenio do ambiente de 

calcinacao. Galvao et al. (2011), quando avaliaram a impregnacao do iodeto de 

potassio aos suportes peneiras moleculares mesoporosas (SBA-15 e MCM-41) 

utilizando o metodo via umida, seguido de calcinacao a 500°C com fluxo de ar, 

mostraram que nessas condicoes certa quantidade do Kl utilizado no processo foi 

convertido em oxido de potassiozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (K2O), entretanto os curvas de difracao de raios-X 

mostraram que esse fenomeno ocorreu apenas para o suporte peneira molecular 

SBA-15 e para a peneira molecular MCM-41 o mesmo fenomeno nao ocorreu. 

A Tabela 6 apresenta os valores de tamanho de cristalito referentes ao pico 

de maior intensidade (311) da fase cristalina de ZnA^CU calculados a partir da 

equacao de Scherrer. Os tamanho de cristalito para os demais picos caracteristicos 

do ZnAI 204 estao relatados no Apendice D. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 6 - Tamanho de cristalito (Tc) das amostras de ZnAI 20 4 sintetizadas pelos tres procedimentos 

e das amostras impregnadas. 

Amostra Tc (nm) 

PICS 27 

PIR 33 

PII 35 

PHI 16 

PCU 39 

PKI 41 

Para as amostras sintetizadas pelo procedimento I (PIR e PICS) observou-se 

uma diferenca de 18,1 % no tamanho de cristalito quando se utiliza de recipientes 

distintos (cadinho de silica e recipiente codificado R1900). Considerando que em 

ambas as reagoes sao utilizados os mesmos reagentes nas mesmas proporgoes, 

que as reagoes foram realizadas sob a mesma fonte de aquecimento e que as 

condigoes do ambiente (pressao atmosferica, reagao em capela sob exaustao) 

foram as mesmas, pode-se atribuir tal diferenga nos resultados a dois fatores: 
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natureza do recipiente (tamanho e tipo de material) e a quantidade de massa de 

reagentes utilizada. 

No recipiente R1900 a quantidade de massa utilizada e cinco vezes maior que 

a quantidade de massa de regentes utilizando no cadinho de silica. Desta forma 

podemos supor que no recipiente R1900, o tempo necessario para promover a 

elevagao da temperatura de toda a massa de reagentes e muito maior. Outro 

aspecto relacionado a quantidade de massa de reagente e que mais massa de 

reagente implica em maior liberacao de gas durante a combustao e 

consequentemente maior convecgao de calor dentro da amostra. Quanto a natureza 

do recipiente, o recipiente R1900 (processo de patente em andamento) pode-se 

dizer que o tipo de material o qual e fabricado tern uma condutividade termica maior 

que o cadinho de silica vitrea, tendo assim uma conducao de calor mais rapida 

atraves do seu material. 

O tamanho de cristalito observado para a amostra PII, sintetizada no forno 

mufla foi 23; 6 e 54% superior ao tamanho de cristalito obtido para as amostras 

PICS, PIR e Pill, respectivamente. Isto esta relacionado a maior temperatura de 

combustao alcancada durante a sintese e a uniformidade do aquecimento fornecido 

pelo forno mufla, em relacao aos demais tipo de aquecimento utilizados (resistencia 

espiral e forno micro-ondas). 

No caso da amostra sintetizada no forno micro-ondas, a qual resultou no 

menor tamanho de cristalito e o maior alargamento dos picos de difracao sugerem 

que o material nao recebeu energia necessaria para crescimento acentuado dos 

cristais, o que sugere que a combustao realizada no forno micro-ondas gera uma 

menor temperatura de combustao na reagao. Isto ocorre, pois no micro-ondas o 

transporte de calor e mais efetivo por radiagao, porem os outros tipos de transporte 

condugao e convecgao tambem sao atuantes, em intensidade bem menor. 

Entretanto, a sintese e conduzida no ambiente fechado, o que dificulta a saida dos 

gases de combustao, o que interfere na disponibilidade de oxigenio atmosferico 

presente no meio, o que favorece a uma menor temperatura de combustao. 

Os resultados obtidos neste trabalho para a amostra obtida sob aquecimento 

no forno micro-ondas foram de comportamento semelhante ao reportado por Vieira 

(2009), quando estudou a sintese de ferritas Ni-Zn em forno micro-ondas. A autora 

reportou a pronunciada presenga de fase com comportamento amorfo, associado a 

fase cristalina da ferrita Ni-Zn Este fato foi atribuido ao fenomeno de que o calor 
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fomecido pelo forno micro-ondas nao foi suficiente para o crescimento acentuado 

dos cristais, o que sugere uma temperatura de combustao pouco elevada. Quanto 

as amostras impregnadas, PCU e PKI, pode-se observar que apresentaram 

tamanho de cristalito 15,3 e 19,5% maior que a amostra nao impregnada (PIR), 

respectivamente. Este corrobora a eficiencia do processo de impregnacao, uma vez 

que as amostras, apos impregnacao, adsorvem na superficie dos poros do suporte 

minimizando a energia de superficie, o que ocasiona um aumento no tamanho do 

cristal e da particula. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3 Espectrometria na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR) 

Na Figura 18 encontra-se ilustrado o espectro vibracional na regiao do 

infravermelho, na faixa de 4000 - 400 cm"1, das amostras de ZnAI 204 obtidas por 

reacao de combustao usando como fonte de aquecimento externo a resistencia 

eletrica (procedimento I), forno tipo mufla (procedimento II) e forno micro-ondas 

(procedimento III). Pode-se notar que mesmo variando a forma de aquecimento 

externo (resistencia eletrica, forno tipo mufla e forno micro-ondas) para obtencao do 

espinelio ZnAI 204, todos apresentaram espectros de FTIR bem similares. As bandas 

de baixa energia (400 - 1000 cm"1) estao relacionadas as vibracoes de estiramento 

(picos de aproximadamente 655 e 570 cm"1) e as vibracoes de flexao (pico a 500 cm" 

1 ) do grupo AI-0 de coordenagao octaedrica (AlOe). De acordo com Preudhomme e 

Tarte (1971), citado por Staszak, Zawadzki e Okal (2010), estas bandas sao 

caracteristicas da estrutura do espinelio aluminato de zinco (ZnAI 2 0 4 ) . 

A banda larga em torno de 3440 cm" 1 corresponde as vibracoes dos grupos 

Y(O-H), dos grupos hidroxilas livres ou ligadas a hidrogenio, resultante da agua 

fisicamente adsorvida, e uma tipica banda de absorcao a 1628 cm"1 atribuida a 

vibracao de deformacao das moleculas de agua interlamelares. Este efeito foi 

relatado por Staszak, Zawadzki e Okal, (2010) quando estudaram a sintese do 

ZnA I 2 0 4 nanometrico. Estas bandas estao potencialmente presentes como resultado 

do uso de KBr higroscopico durante a preparagao das amostras para a analise de 

infravermelho segundo. Este comportamento foi relatado por Zawadzki et al. (2009) 

quando estudaram a acao do espinelio aluminato de zinco contendo cobre para 

oxidagao de fuligem. 
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Figura 18zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Espectros na regiao do infravermelho referente as amostra de ZnAI 20 4 obtida pelo: a) e 

b) procedimento I, c) procedimento II e d) procedimento III. 
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Pode-se observar que a banda atribuida a agua e mais intensa e larga na 

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

comparagao as demais amostras pode ser atribuida a adsorcao fisica da agua em 

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

termogravimetria. 

Os espectros de FTIR tambem mostram bandas na faixa de 957 a 1290 cm"1 

e de 1350 a 1550 cm"1 que se devem aos modos de vibracoes dos grupos residuals 

de compostos organicos, que podem ser atribuidos a carbonates (CO3 2 ) ou 

carboxilatos (-COO). O aparecimento dessas bandas caracterfsticas tambem foi 

relado por Zawadzki et al.,(2009) quando estudaram a acao do espinelio aluminato 

de zinco contendo cobre para oxidacao de fuligem. As bandas em torno de 2925 cm" 

1 e na faixa de 670 a 900 cm"1 estao relacionadas as vibracoes de estiramento do 
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grupo C-H, enquanto que a banda por volta de 1735 cm"1 corresponde a vibracoes 

do grupo C=0, onde possivelmente como resultado do metodo de sintese. Manzi-

nshuti, Hossenlopp e Wilkie (2008) em seus estudos sobre a preparacao de 

hidroxidos duplos de zinco e aluminio para uso como retardante de fogo, relatam o 

aparecimento destas bandas caracteristicas. 

Na amostra Pill (Figura 18d) tambem houve a contribuigao do grupo - N H 2 

para uma banda proxima a 3180 cm"1, a qual esta sobreposta pela banda de 

vibracao de estiramento do grupo O-H. Phan e Jones (2006) em seus estudos sobre 

a preparacao de nanoparticulas magneticas funcionalizadas, observaram o 

aparecimento destas bandas caracteristicas. Tal contribuigao do grupo - N H 2 

podemos atribuir a residuos presentes no forno micro-ondas, oriundo dos gases 

liberados durante a reagao, os quais devido ao ambiente do micro-ondas podem 

adsorver-se na amostra. 

Com base nos espectros avaliados podemos observar que as vibragoes de 

flexao (pico a 500 cm"1) do grupo AI-0 de coordenagao octaedrica (AlOe) sao mais 

acentuadas nos espectros das amostras PICS, PIR e PII, respectivamente. Que 

podemos atribuir as elevadas temperaturas de reagao atingidas pela resistencia 

eletrica e pelo forno mufla. Esta relacao de elevadas temperaturas e o aparecimento 

acentuado dessas bandas foi avaliado por Duan et al. (2005) citado por Staszak, 

Zawadzki e Okal (2010). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4 Fluorescencia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX) 

O espinelio ZnAI 2 0 4 , teoricamente e composto por 1 mol de ZnO e 1 mol de 

AI2O3 Usando a massa molecular de cada elemento temos que 1 mol do espinelio 

ZnA I 2 0 4 possui 44,38% de ZnO e 55,61% de Al 203, respectivamente. A partir destes 

calculos, constatou-se que a alumina se encontra em maior quantidade em relagao 

ao oxido de zinco na composigao estudada. Os calculos encontram-se 

detalhadamente dispostos no Apendice C e descrigao dos teores de elementos 

presentes nos precursores utilizados e seu grau de pureza encontra-se no Anexo II. 

A Tabela 7 mostra os percentuais de oxidos presentes nas amostras de 

ZnA I 2 0 4 sintetizado pelos procedimentos I, II e III e das amostras impregnadas. Os 

resultados mostram que os percentuais experimentais dos oxidos de zinco (ZnO) e 

oxido de aluminio AI2O3 contidos nas amostras, apresentaram valores proximos aos 
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obtidos teoricamente, indicando que a reacao manteve-se proxima a estequiometria 

prevista teoricamente para os oxidos. 

Para a reagao conduzida no forno mufla o valor da percentagem do oxido de 

zinco (ZnO) foi 13,63% menor que o valor teorico. Em comparagao, a percentagem 

deste oxido na amostra sintetizada pela resistencia eletrica foi muito proxima do 

valor teorico divergindo apenas em 2,25%. A diferenga maior no percentual do oxido 

de zinco (ZnO) na amostra sintetizada no forno tipo mufla em comparagao com o 

percentual de oxido de zinco (ZnO) na amostra sintetizada na resistencia eletrica e 

justificavel devido as reagoes de combustao atingirem temperaturas mais elevadas 

no forno muflazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (ver Figura 15c), infligindo assim uma maior volatilizagao do zinco 

(Zn) em amostras sintetizadas no forno mufla. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 7 - Valores percentuais de oxidos presentes nas amostras. 

Amostra ZnO (%) A l 2 0 3 (%) *lmpurezas (%) K 2 0 (%) CuO (%) 

Teorico 44,38 55,61 

PICS 43,16 56,49 0,15 

PIR 43,09 55,42 1,43 

PII 38,33 60,09 0,11 

PHI 39,87 58,93 0,10 

PCU 44,72 52,99 1,29 0,82 

PKI 29,79 47,57 0,19 22,43 

*lmpurezas: BaO, MgO, F e 2 0 3 , S i0 2 , C r 2 0 3 , NiO. 

Os percentuais de oxido de aluminiozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( AI 2 O3 ) presentes nas amostras 

sintetizadas na resistencia eletrica (PICS) e no forno micro-ondas (Pill) foram muito 

proximos do valor teorico sendo maior apenas 1,55% e 5,63%, respectivamente. Os 

valores apresentados pelas amostras designadas por PIR e PICS diferiram muito 

pouco sendo considerados equivalentes, assim pode-se afirmar que o tipo de 

recipiente usado na reagao de combustao, neste caso, nao interferiu de forma 

acentuada na formagao do oxido em particular. 

Em geral, os resultados obtidos pela analise de fluorescencia de raios-X 

mostram que os percentuais de oxidos presentes nas amostras sintetizadas, 

divergem do percentual teorico calculado. Essa diferenga foi observada, de forma 

mais acentuada, na amostra impregnada com potassio (PKI), onde os percentuais 

de oxido de zinco e oxido de aluminio sao 32,8% e 14,4% menores que os 

percentuais teoricos calculados, respectivamente. 
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Essa aparente disparidade dos dados obtidos com a analise dos dados 

calculados teoricamente podem ser um reflexo das caracteristicas do tipo de analise 

efetuada. A analise de fluorescencia de raios-X por energia dispersiva realizada no 

presente trabalho, e uma analise semiquantitative, onde uma amostra do material a 

ser analisado e confeccionado sob um molde circular com diametro de 20 mm 

formando uma pastilha de mesmo diametro. A pastilha (corpo de prova) e entao 

submetido a analise de fluorescencia de raios-X a qual gera resultados que 

relacionam percentuais de oxidos presentes com a quantidade total de material 

contido no corpo de prova. 

Assim, a diminuicao acentuada dos percentuais de oxidos de zinco e aluminio 

presentes na amostra PKI e devido a incorporacao do iodeto de potassio ao suporte, 

que promove uma diminuicao percentual dos oxidos em relacao a quantidade de 

material total do corpo de prova. 

A concentracao de oxido de cobre (CuO) presente na amostras designada PCU 

mostra que o processo de impregnacao foi eficiente, uma vez que para essa analise 

foi realizada uma impregnacao com uma carga da fonte de cobre equivalente a 

0,81% de CuO teorico. 

A concentracao de potassio presente no suporte mostra que o processo de 

impregnacao foi efetivo para a amostra designada por PKI. O percentual de potassio 

obtidos nos resultados da analise foi cerca de 61,3% menor que o percentual de 

carga teorico utilizado (57,9%) na preparacao da amostra. Essa diferenga na 

concentracao de potassio utilizado e a concentracao identificada pela analise podem 

ser atribuidas a perda da massa de iodeto de potassio pela evaporagao do solvente 

durante a fase de secagem a qual antecede a calcinacao da amostra. Para o 

processo de secagem da amostra nao se adotou uma rampa de temperatura, sendo 

a amostra conduzida a estufa pre-aquecida a 110 °C. Nesse ambiente foi observado 

que apos as 8 horas de secagem uma parte da massa de iodeto de potassio se 

desprendia da massa de catalisador ficando confinada nas bordas do cadinho. Esse 

acontecimento pode ter sido um fator determinante na diminuicao da concentragao 

de potassio presente no resultado da amostra. 
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4.5 Analise Textural zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na Figura 19 encontra-se apresentado as isotermas de adsorgao/dessorgao 

de N 2 como resultado da caracterizagao textural das amostras de ZnA I 2 0 4 obtidas 

por meio dos procedimento I, II e III. 

De acordo com a classificacao da IUPAC (IUPAC, 1976), as amostras PICS, 

PRI, PII e Pill apresentam um espectro de isoterma com uma geometria similar a do 

tipo II, material com caracteristica macroporosa ou nao poroso. Entretanto, todas as 

amostras apresentaram em seu perfil de adsorgao/dessorcao de N 2 o fenomeno de 

histerese. Segundo Figueiredo e Ribeiro (1987) o fenomeno de histerese resulta da 

diferenga entre o mecanismo de condensacao e evaporagao do gas adsorvido, este 

fenomeno esta associado a condensagao capilar em estruturas mesoporosas (poros 

variando de 10-250 A). Resultado similar aos obtidos no presente trabalho, foi 

alcangado por Costa et al. (2006b) quando sintetizaram o aluminato de zinco via 

reagao de combustao. Com relacao a histerese, as amostra PICS, PIR, PII e Pill 

apresentam loop de histerese do tipo H2, tipica de uma morfologia irregular do tipo 

"garrafa" mesclado com histerese tipo H3 (poros apresentando formato de cunhas, 

cone e/ou placas paralelas) (GREGG e SING, 1982). 

Figura 19-Isotermas de adsorc5o/dessorcao de nitrogenio do po de ZnAI20<, obtido pelo: a) e b) 
procedimento I, c) procedimento II, e d) procedimento III zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Pressao KolativazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {P/ VJ Press!© Relative (P/ P°) 
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Assim, observou-se que apesar de mudar a forma de aquecimento para 

obtencao do ZnAbO^, comportamento semelhante na curva de adsorgao/dessorgao 

foi observado, ou seja, espectro de isoterma e histerese com caracteristica estrutural 

mesoporosa. Desta forma, observando-se as Figuras 19a, 19b e 19c, ve-se que a 

forma de aquecimento externo para a obtencao da amostra de aluminato de zinco 

alterou de maneira muito discreta a forma da isoterma de adsorgao/dessorgao de N 2 

da amostra obtida, A consequencia desta discreta alteragao foi uma desprezivel 

alteragao na estrutura dos poros, os quais apresentam uma morfologia ligeiramente 

distinta, mas podem ser considerados estrutura I mente semelhantes nos tres 

procedimentos de sintese, I, II e 111. 

Na Figura 20 encontra-se apresentado as isotermas de adsorgao/dessorgao 

de N 2 como resultado da caracterizagao textural das amostras impregnadas, PCU e 

PKI. A respeito das amostras impregnadas os resultados mostraram que as 

amostras apresentam uma geometria de isoterma similar a do tipo II (caracteristica 

de material nao poroso ou macroporoso). A amostra designada PCU apresentou 

uma isoterma com histerese mais aberta com geometria similar a de histerese do 

tipo H4, tipica de poros com uma morfologia do tipo de fenda. A amostra designada 

PKI apresenta uma isoterma com histerese mais estreita que as demais, com 

geometria similar a do tipo H4, tipica de poros com uma morfologia do tipo fenda. 

Esse comportamento e normalmente encontrado em materials constituidos de 

agregados ou aglomerados de particulas com poros formando fendas nestes 

agregados, com tamanhos unrformes ou nao (LEOFANTI et al. 1998). 
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Soetaredjo et al, (2011) pesquisaram sobre o uso do catalisador bentonita 

impregnada com hidroxido de potassio para uso na transesterificacao do oleo de 

palma. Os resultados alcancados pelos autores revelaram que a medida que a carga 

de hidroxido de potassio aumentava menor era a area superficial do catalisador e o 

fenomeno de histerese presente no catalisador tendiam a desaparecer. As isotermas 

compostas pelas linhas de adsorcao e dessorcao do gas usado tendiam a 

sobreposigao das mesmas. Fenomeno semelhante pode ser observado no presente 

trabalho quando comparamos a isoterma da amostra designada PIR (amostra como 

sintetizada) com a isoterma da amostra designada PKI (amostra PIR apos ser 

impregnada com a carga de iodeto de potassio). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 20 - Isotermas de adsorgao/dessorgao de nitrogenio do ZnAI 20 4 obtido no recipiente 

codificado (amostra PIR) apos impregnacao: a) amostra impregnada PCU, e b) amostra impregnada 

PKI. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Pressio Relativa (P/P°) 

Pressio Relativa (P/P°) 

Fonte: Elaboracao do autor. 
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Na Tabela 8 se encontra os valores de area superficial especifica (SBET), raio 

de poro (R P), tamanho de particula (Tp) volume de poro (V P ) para as amostras de 

ZnA I 2 0 4 obtidas pelos procedimentos I, If ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA III, bem como para as amostras 

impregnadas, P C U e P K I . Os dados apresentados na Tabela 8 mostram que a maior 

area superficial especifica foi obtida pela amostra sintetizada usando o forno micro-

ondas ( P H I ) 73,9 e 84,9% maior que a area obtida nas amostras sintetizadas na 

resistencia eletrica ( P I C S ) e forno mufla, respectivamente. 

Os resultados de tamanho de particula evidenciam que a amostra sintetizada 

no forno mufla apresentou tamanho de particula 42,38 e 85,43% maior que nas 

amostras sintetizadas na resistencia eletrica e no forno micro-ondas, 

respectivamente. Os resultados de maior tamanho de particula atribuido a amostra 

sintetizada no forno mufla e devido ao fato supramencionado de que no forno mufla 

a reacao atinge elevadas temperaturas de reacao fornecendo a energia necessaria 

para o crescimento dos cristais, proporcionando assim um maior tamanho de 

particula e consequentemente uma menor area superficial. Resultado inversamente 

proporcional observa-se no comportamento da amostra sintetizada no forno micro-

ondas. 

Tabela 8 - Area superficial especificazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (SBet), tamanho de particula (Tp), raio de poro (Rp) e volume 

de poro (Vp) das amostras de ZnAI 204 obtidas: procedimento 1,11 e III e as amostras impregnadas. 

Amostras Sb e t (m z/g) *Tp (nm) Rp ( A ) V P (crrrVg) Tp/Tc 

PICS 14,9 87 19,2 0,014 3,2 

PIR 14,8 86 17,8 0,021 2,6 

PII 8,6 151 19,0 0,014 4,3 

PHI 57,3 22 17,3 0,024 1,3 

PCU 5,5 184 17,9 0,009 2,7 

PKI 5,5 183 17,6 0,009 1,8 

*Calculados a partir de dados da area superficial 

Os dados mostram ainda que o resultado da relacao tamanho de 

particula/tamanho de cristalito (Tp/Tc) foi superior a unidade (1), evidenciando que 

todas as amostras sao policristalinas (presenca de mais de um cristal por particula). 

Lima (2007) sintetizou aluminato de zinco por reacao de combustao em 

solucao usando chapa resistiva como fonte de aquecimento. O autor variou a 

quantidade de combustivel na sintese e os resultados mostraram que para todas as 

variacoes da quantidade de combustivel o tamanho de area superficial em media 
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das particulas ficou em torno de 24,4 m 2/g, valor muito inferior ao alcancado pelo 

presente estudo quando sintetizado o aluminato de zinco por reacao de combustao 

utilizando o forno micro-ondas como fonte de aquecimento. 

Dalt (2008), sintetizou o espinelio MgFe2(>4 nanoestruturado atraves da 

reacao de combustao em solucao utilizando o forno tipo mufla como fonte de 

aquecimento. O autor variou os parametros proporcao molar de combustivel e 

temperatura do forno e os resultados mostraram que obtiveram areas superficiais 

especifica entre 4,16 m 2/g e 51,54 m 2/g, resultados similares aos obtidos no 

presente trabalho. 

Pode-se observar mediante os resultados da Tabela 8 que variando a forma 

de aquecimento promoveu uma pequena mudanca na morfologia das amostras. A 

amostra sintetizada no forno micro-ondas (PHI) apresentou, dentre todas, a maior 

area superficial e o maior volume de poros. 

Os resultados obtidos com a analise textural das amostras impregnadas, 

designadas por PCU e PKI, apresentam as menores areas superficiais cerca de 

62,8% menor quando comparado com a amostra PIR. Isto indica que a adicao de 

um agente promotor ao suporte catalitico, atraves do processo de impregnacao, 

aumenta o tamanho de particula da amostra devido a adsorgao na superficie dos 

poros, e como consequencia deste aumento tem-se uma diminuicao na area 

superficial especifica, com uma reducao no volume dos poros, como se pode 

observar nos resultados apresentados na Tabela 8. Os valores de area superficial 

especifica, volume de poros, tamanho de particula e raio de poros obtidos com a 

analise textural das amostras impregnadas sao praticamente equivalentes. Vale 

ressaltar que embora a amostra impregnada com cobre tenha recebido menos de 

1 % de carga e a amostra impregnada com potassio tenha recebido 57,9% de carga, 

os dados de analise textural mostram que a morfologia apresentada por estas 

amostras sao praticamente equivalentes. 

Salinas, Guerrero e Araya (2010) em seus estudos sobre a transesterificacao 

do oleo de canola, impregnaram o oxido de titanio com potassio utilizando como 

fonte do metal o nitrato de potassio. Os resultados atingidos pelos autores revelaram 

que a medida que aumentaram a concentracao da fonte de potassio menor foi o 

valor da area superficial atingida, variando de 77 m 2/g quando utilizaram 1 % da fonte 

do metal ate 3 m 2/g quando utilizaram 30% da fonte de potassio. Estes resultados 
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sao coerentes com os resultados relatados neste trabalho para ambas as 

impregnacoes com o CuO e o Kl no suporte de ZnAI 2 0 4 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.6 Distribuicao Granulometrica 

Na Figura 21 encontra-se ilustrado a curva dos valores de diametro esferico 

equivalente de aglomerados em funcao da massa cumulativa para as amostras de 

ZnAI 204 obtidas pelos procedimentos I, II e III. 

Figura 21 - Distribuicao granulometrica das amostras de ZnAI 20 4 obtidas pelos: a) e b) Procedimento 

I, c) Procedimento II e d) Procedimento III. 
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Observa-se que a curva referente a amostra PICS a distribuicao e assimetrica 

e monomodal, com populacao preponderante de aglomerados com diametro de 34 

um e com diametro mediano D(50) de 24 pm. Para a amostra PIR (Figura 21b) 

observa-se um comportamento semelhante ao da amostra PICS, entretanto com 
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uma maior simetria e, portanto com uma distribuicao mais estreita de aglomerados, 

bem como um diametro mediano (D50) maior, cerca de 36 pm. A populacao 

preponderante de aglomerando tern diametro na faixa de 50 pm. 

Os resultados para a amostra PII (Figura 21c) mostram que foi obtida uma 

curva de distribuicao de aglomerados mais larga que as demais amostras, com uma 

distribuicao bimodal e assimetrica, cujo tamanho mediano de aglomerados (D50) foi 

de 14 pm. Contudo, mesmo o resultado da referida amostra apresentando 

comportamento bimodal, observa-se que a moda preponderante esta localizada na 

populacao com diametro 18 pm, com a segunda moda apresentando uma populacao 

discreta com aglomerados de diametro igual a 0,9 pm. 

Na amostra PHI observa-se (Figura 21 d) que a curva de distribuicao de 

aglomerados apresenta uma distribuicao bimodal e assimetrica, com tamanho 

mediano de aglomerados (D50) de 29 pm. Na amostra PHI a moda mais acentuada 

encontra-se na populacao de aglomerados com diametro de 41 pm, por conseguinte 

observamos uma segunda moda muito discreta com uma populacao de 

aglomerados com diametro de 2 pm. 

Pode-se observar ainda que de acordo com o histograma da amostra PHI 

(Figura 21 d) a distribuicao de aglomerados e mais homogenea devido a apresentar 

um histograma mais estreito que os demais. 

Desta forma, observa-se que, mudando a forma de aquecimento externo para 

a obtencao das amostras de aluminato de zinco, um comportamento distinto na 

distribuicao de aglomerados foi observado. Esse comportamento distinto reflete-se 

na largura e simetria do histograma, na quantidade de populacoes de aglomerados 

com mesmo diametro (moda) e na intensidade do pico do histograma (volume 

cumulativo). 

Os melhores resultados quanto a distribuicao uniforme de aglomerados dentre 

todas as amostras, a que apresenta maior faixa de aglomerados com mesmo 

diametro, foi a amostra sintetizada no forno tipo mufla (procedimento II), isto fica 

evidenciado pela maior largura de seu histograma. 
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4.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As Figuras 22, 23, 24 e 25 ilustram a morfologia das amostras de ZnA I 2 0 4 

obtidas pelo procedimento I, II e III, bem como das amostras impregnadas, a partir 

da microscopia eletronica de varredura (MEV). 

Atraves da analise das Figuras 22a e 22b (amostra PICS), observa-se a 

formacao de aglomerados na forma de blocos e placas delgadas irregulares com 

aspecto rigido, com tamanho medio superiores a 15 pm (constituido de particulas 

pre-sinterizadas sem porosidade interpartfcula), Figura 22b. Observa-se tambem a 

ausencia da formacao de dos poros originados pela dificil liberacao dos gases de 

combustao. 

As micrografias da amostra PIR (Figuras 23a e 23b) mostram que a amostra e 

constituida de aglomerados na forma de placas irregulares com diametros 

aproximados entre 15 e 20 pm e uma distribuicao no tamanho uniforme (Figura 23a). 

Pode-se observar mediante a Figura 23b, que o aglomerado e formado por 

particulas menores que estao aglomeradas entre si por forcas fortes. 

Figura 22 - Micrografias obtida por microscopia eletronica de varredura da amostra de ZnAI 20 4 

obtida pelo procedimento I (amostra PICS): (a) aumento 7k e (b) aumento 35k. 

Fonte: Elaboracao do autor. 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 23 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura da amostra de ZnAI 20 4 

obtida peio procedimentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 {amostra PIR): (a) aumento 1k e (b) aumento 10k, 

Fonte: Elaboracao do autor. 

Os resultados da amostra designada PII (Figuras 24a e 24b), observa-se a 

formacao de aglomerados na forma de blocos rigidos irregulares de quase 10 um de 

diametro. A Figura 24b, mostra que apesar do aspecto rigido, a amostra PII 

demonstra ser constituida por particulas finas interligadas, com a presenga de poros 

na forma de fendas menores que 1 pm. 

Figura 24 - Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura da amostra de ZnAI 20 4 

obtida peio procedimento II: (a) aumento 7k e (b) aumento 35k. 

Fonte: Elaboracao do autor. 

A respeito da amostra PHI a analise das Figuras 25a e 25b, observou-se a 

formacao de aglomerados na forma de plaquetas emaranhadas irregulares com 

aspecto rigido (sinterizadas), com larga distribuicao de tamanho, 10 pm em media. 

Alem disso, a amostra Pill tambem apresentou a formacao de poros grandes na 
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forma de trincas, que provavelmente foram causados pela diflcil liberagao dos 

gases. Esses poros grandes em forma de trincas na amostra PHI, pode ter sido 

responsive! por conferir a esta amostra o maior volume de poros dentre todas as 

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

Figura 25 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de ZnAI 20 4 

obtida pelo procedimentozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA III: (a)aumento de 7k e (b) aumento de 35k. 

Fonte: Elaboracao do autor. 

De forma geral, observa-se por meio da analise das micrografias que a forma 

de aquecimento externo durante a sintese do aluminato de zinco, alterou de forma 

nao muito expressiva a morfologia das amostras de ZnAbCv A amostra conduzida 

no forno micro-ondas apresentou uma morfologia com particulas relativamente 

menores. Quanto ao aparecimento de poros este surgiram no formato de trincas 

menores que 2 pm. 

Os resultados de microscopia eletronica de varredura da amostra impregnada 

com a fonte de cobre (amostra PCU) mostra que a especie e constituida de blocos 

de aspecto rigido com tamanhos variaveis entre 10 e 30 pm (Figura 26a). O 

processo de impregnacao seguida da calcinacao promoveu a coalescencia de 

plaquetas menores de aspecto rigido a particulas maiores formando espagos 

menores que 1pm que podem ser mesoporos (Figura 26b). 
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Figura 26 - Micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura da amostra de ZnAi 2 0 4 

impregnada com a fonte de cobre: (a)aumento de 1k e (b) aumento de 10k. 

Fonte: Elaboracao do autor. 

Figura 27 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra de ZnAl 2 0 4 

impregnada com iodeto de potassio: (a)aumento de 1k e (b) aumento de 10k. 

Fonte: Elaboracao do autor. 

Os resultados obtidos com a analise morfologica da amostra impregnada com 

iodeto de potassio (amostra PKI) mostram que a especie e constituida de blocos de 

aspecto rigido com tamanhos variaveis entre 10 a 40 pm (Figura 27a). 0 processo 

de impregnacao seguida da calcinacao da amostra promoveu a coalescencia de 

plaquetas com tamanhos menores que 1 pm sobre blocos rigidos maiores (Figura 

27b). 

Em face dos resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura das 

amostras impregnadas podemos afirmar que todo o processo realizado para a 

impregnacao das amostras resultou num aumento de tamanho e volume das 

particulas, que sao constituidas de particulas menores as quais se fixaram sobre 

blocos rigidos maiores. 
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Gao, Teng e Xiao (2010) em seus estudos sobre a producao de biodiesel 

oriundo do oleo de palma, os autores impregnaram hidrotalcitas Ca-AI com o fluoreto 

de potassio. Os resultados de microscopia eletronica de varredura mostraram que a 

incorporacao da carga ao catalisador implicara em um aumento nas dimensoes das 

particulas, resultado analogo alcangado no presente trabalho. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.8 Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET) 

A Figura 28 e 29 apresenta o resultado da caracterizagao morfologica das 

amostras de ZnA I 2 0 4 obtidas pelos procedimento I (amostra PICS) e II (PII) a partir 

da microscopia eletronica de transmissao (MET) em campo claro e em campo 

escuro e o padrao de difracao. A Figura 28a ilustra a disposicao dos aglomerados da 

amostra PICS. Para avaliagao das dimensoes foi tomada aleatoriamente uma 

populacao de 10 aglomerados distintos, estes apresentaram a dimensao de 456 nm 

em media com um desvio padrao de 134,4 nm. A Figura 28c ilustra a disposicao das 

particulas da amostra PICS. Para a avaliagao das dimensoes das particulas foi 

tomada uma populacao de 15 dimensoes de particulas distintas, as quais 

apresentaram dimensoes de 10 nm de media com um desvio padrao de 6,14 nm 

(desvio relativo das dimensoes das particulas em relagio a dimensao da media das 

particulas). 

A Figura 29a ilustra a disposicao dos aglomerados da amostra PII. Para a 

avaliagSo das dimensoes foi tomada uma populacao de 10 aglomerados distintos, os 

quais apresentaram a dimensao de 1132,7 nm em media com um desvio padrao de 

368nm. A Figura 29c ilustra a micrografia das disposicoes das particulas da amostra 

PII. Para avaliagSo das dimensoes das particulas foi tomada uma populacao de 15 

dimensoes de particulas, as quais apresentaram a dimensao de 21,2 nm em media 

com um desvio padrao de 8,39 nm (desvio relativo das dimensoes das particulas em 

relacao a dimensao da media das particulas). 

A respeito das Figuras 28 e 29 pode-se afirmar que dentre as amostras 

analisadas (PICS, PII), a amostra PICS apresentou um menor tamanho de particula 

em media cerca de 52,83% menor com um tamanho medio de aglomerados cerca 

de 59,74%. 
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Figura 28 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissao das amostras de ZnAI 20 4 

obtidas pelo procedimento I (amostra PICS); (a) e (b) campo claro, (c) campo escuro e (d) padrao de 

difragao. 

Fonte: Elaboracao do autor. 

Figura 29 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissao das amostras de ZnAI 20 4 

obtidas pelo procedimento II (amostra PII); (a) e (b) campo claro, (c) campo escuro e (d) padrao de 

difracao. 
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Fonte: Elaboracao do autor. 

Comparando-se o padrao de difracao das amostras PICS e PII (Figura 28d e 

Figura 29d) podemos observar uma maior nitidez dos halos concentricos no padrao 

de difracao da amostra PII (Figura 29d). Essa maior nitidez dos halos concentricos 

indicam que a amostra PII e mais cristalina que a amostra PICS, resultado 

corroborado pelos resultados dos ensaios de difracao de raios-X. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.9 Analise Termogravimetrica (TG) 

A Figura 30 apresenta os resultados da analise termogravimetrica das 

amostras sintetizadas pelo procedimento I, II e III, respectivamente. As curvas de 

termogravimetria das amostras de aluminato de zinco (Figura 30) mostram que a 

elevacao da temperatura conduziu as amostras a perdas de massa. Esta perda de 

massa foi mais acentuada para a amostra sintetizada no micro-ondas (Figura 30c) 

onde a perda de massa foi de 16,52%, tal situacao e um indicativo de que a reacao 

foi mais rapida e a temperatura de combustao atingida no forno micro-ondas durante 

a sintese nao foi suficiente para completa cristalizacao da fase e o maior teor de 

carbono presente, constatada pelos resultados do ensaio de teor de carbonozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (ver 

Tabela 9), conduziu a maior perda de massa nesta amostra. 

Em contra partida a amostra sintetizada no forno tipo mufla (Figura 31b) 

apresentou perda de massa baixa de apenas 0,48%, o que mostra que o calor 

fomecido foi suficiente para a completa cristalizacao da amostra. Isto esta 

relacionado ao fato de que no forno mufla a reacao atinge temperaturas elevadas de 

ate 941 °C (ver Figura 15c). 
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O espectro da amostra PICS (Figura 30a) mostra que a perda de massa total 

foi de apenas 3,78%. Pode-se observar ainda que a falta de picos exotermicos 

perceptiveis a todas as amostras provam que nao houve recristalizacao das 

amostras ate a temperatura de 1000°C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

(amostra PICS e PIR), c) procedimento II e d) procedimento III. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TatnperatoraCC) Temperatura (°C) 

Fonte: Elaboracao do autor. 

Os resultados mostram que dentre todas as amostras analisadas a perda de 

massa correspondente a agua adsorvida fisicamente (regiao A dos termogramas) e 

mais acentuada para a amostra sintetizada no forno micro-ondas (amostra PHI). Tal 

resultado pode ser entendido pelo fato de que dentre todas as amostras sintetizadas 

a amostra PHI (sintetizada no forno micro-ondas) e a que apresenta maior area 

superficial, como mostra os resultados de analise textural. Assim, com uma maior 

area superficial cada particula dispoe de uma regiao maior para a adsorcao fisica de 
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agua. Analogamente observamos que para a amostra sintetizada no forno tipo mufla 

(amostra Pll) a perda de massa correspondente a agua adsorvida fisicamente 

(regiao A dos termogramas) e minima dente todas as amostras, pois segundo os 

resultados de analise textural a area superficial desta amostra e a menor dentre 

todas. Assim, cada partfcula dispoe de uma regiao menor para adsorcao fisica da 

agua. 

Podemos ainda observar que a etapa mais acentuada de perda de massa das 

amostras (regiao B dos termogramas) pode ser associada a reacoes consecutivas 

de termodecomposicao das amostras de aluminato de zinco sintetizados. 

A amostra designada PIR (Figura 30b) apresentou uma perda de massa de 

0,5% (regiao A do termograma) correspondente a adsorcao fisica da agua, com a 

evolucao da temperatura a mostra apresentou perda de massa de 0,36% (regiao B 

do termograma) correspondente a termodecomposicao, que podemos atribuir a 

presenca de precursores remanescentes do processo de sintese de combustao. 

0 resultado da amostra designada PIR apresentou urn espectro 

termogravimetrico distinto das demais amostras de aluminato de zinco sintetizado. 

Com a evolucao da temperatura observa-se que o espectro termogravimetrico da 

amostra PIR sofre uma inclinacao acentuada como se indicasse urn ganho de 

massa expressive. Giolito (2004) relata que esse comportamento pode ser atributdo 

ao fenomeno de turbulencia em elevadas temperaturas, o qual provoca urn aumento 

aparente de peso e se intensifica a medida em que a temperatura se eleva. 

A Figura 31 apresenta os resultados da analise termogravimetrica das 

amostras impregnadas com a fonte de cobre e com o iodeto de potassio. O 

resultado obtido com a analise termogravimetrica da amostra impregnada com a 

fonte de cobre (Figura 31a) mostrou que a amostra teve uma perda de massa de 

2,15% correspondente a perda de agua adsorvida fisicamente a amostra (regiao A 

do termograma). Com a evolucao da temperatura procedeu-se a perda de 2,8% da 

massa da amostra, quando a temperatura atinge o valor de 838,4 °C pode-se 

observar o aparecimento de urn pico exotermico como consequencia do processo de 

cristalizacao do oxide de cobre presente e/ou efeito de turbulencia causado pelo 

aumento da temperatura no ambiente da termobalanca. 

O resultado obtido com a analise da amostra designada PKI (Figura 31b) 

mostrou que a amostra apresentou uma perda de massa aparente quando a 

temperatura atingiu o valor proximo a 15 °C e procedeu-se esta perda de massa 
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aparente ate o valor de 37,6 °C de temperatura. Essa perda de massa aparente 

pode ser atribuida ao fluxo do gas de arraste que pode ter promovido urn efeito de 

empuxo sobre a porta amostra acarretando num efeito de leveza, fazendo com que 

a termobalanca registre como perda de massa. Com a evolucao da temperatura a 

amostras PKI apresenta uma perda de massa de 47,4%, quando a temperatura 

atinge o valor de 631,7 °C, correspondente a termodecomposicao do iodeto de 

potassio presente na amostra PKI. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 31 - Termogramas das amostras de aluminato de zinco impregnado: a) com cobre (amostra 

PCU) e b) com potassio (amostra PKI). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Temperatura (°C) 

Fonte: Eiaboracao do autor. 

Alves (2009) em seus estudos sobre hidroxidos duplos lamelares aplicados a 

produgao de biodiesel, realizaram o processo de impregnacao dos hidroxidos duplos 

lamelares com o iodeto de potassio. Os resultados de termogravimetria obtidos 

pelos autores mostraram que quando a temperatura atingiu urn patamar entre 699 e 

877 °C a amostra tinha uma perda de 31,5% de massa correspondente a massa de 

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

A Tabela 9 apresenta os resultados dos teores de carbono das amostras de 

aluminato de zinco obtidos pelos procedimentos I, II e III. 

Tabela § - Dados correspondentes aos teores de carbono presente nas amostras de ZnAI?04. 

Amostra Teor de Carbono (%) 

PICS 0,42 

Pll 0,24 

Pill 0,64 

Analisando os resultados de teores de carbono presentes na amostra pode-se 

observar que a amostra sintetizada no forno mufla (Pll) apresenta urn percentual de 

carbono 62,5% menor que o percentual encontrado na amostra sintetizada no forno 

micro-ondas, tal constatacao pode ser explicada pelo fato supramencionado de que 

as reacoes conduzidas no forno tipo mufla atingem elevadas temperaturas o que 

acarreta numa queima mais completa dos reagentes. 

Os resultados mostram que o percentual de carbono mais elevado e 

encontrado na amostra sintetizada em forno micro-ondas, possivelmente devido a 

menor temperatura de combustao alcangada durante a slntese. O menor teor de 

carbono foi na amostra sintetizada no fomo mufla, o que colabora com o mais alto 

valor de temperatura de combustao. A amostra sintetizada na resistencia eletrica 

apresenta urn percentual de carbono intermediario entre as amostras. 

4.11 Caracterizacao do 6leo 

A Tabela 10 mostra os resultados da caracterizacao do oleo de soja, como o 

indice de iodo, o indice de acidez, a massa especifica a 20 °C e a viscosidade 

cinematica a 40 °C. De acordo com os resultados foi constatado que o oleo nao 

apresentou nenhuma alteracao que pudesse comprometer a qualidade do biodiesel, 

ou seja, observou-se que os valores determinados de indice de acidez, indice de 

iodo, viscosidade e massa especifica para o oleo de soja em estudo estao dentro da 

faixa estipulada pela Agenda Nacional da Vigilancia Sanitaria (ANVISA). 
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Tabela 10 - Resultados de caracterizacao do oleo de soja, comparativamente a valores esperados 

tornados como referenda. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Caracterizacao do Oleo Valor determinado Valor Estabelecido 

ANVISA* 

Indice de Iodo (g l 2 / 100 g) 138,6 1 2 0 , 0 - 1 4 1 , 0 * 

Indice de Acidez (% de acido 
oleico) 

0,06 < 0 , 3 * 

Massa especifica 20°C (kg/m 3) 921 919- 925* 

Viscosidade cinematica 40°C 
(mm 2/s) 

33,0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

*Valor estabelecido pela RDC N°482, de 23/09/1999, da Agenda Nacional da Vigilancia 

Sanitaria - ANVISA. 

Na molecula de um oleo vegetal, a porcao referente aos acidos graxos 

corresponde cerca de 90% de seu peso e a glicerina representa os 10% restantes 

(FAZENDA, 1995). Conforme a especie de oleaginosa, variacoes na composicao 

quimica do oleo vegetal sao expressas por variacoes na relacao molar entre os 

diferentes acidos graxos presentes na estrutura. Portanto, a analise da composicao 

de acidos graxos constitui o primeiro procedimento para a avaliacao preliminar da 

qualidade do oleo e/ou dos produtos obtidos (NETO et al, 2000). 

Atraves da cromatografia de fase gasosa foi possivel determinar a 

composicao em acidos graxos referente ao oleo de soja comercial adotado como 

materia-prima na producao do biodiesel e, consequentemente, quantidade e pureza 

de triacilglicerideos. Dessa forma, a Tabela 11 ilustra a composicao em termos de 

acidos graxos da oleaginosa utilizada como materia-prima para producao de 

biodiesel neste trabalho e a estabelecida pela literatura (CASTILHO, 2005). 

De acordo com a composicao do oleo obtido neste trabalho com os 

reportados na literatura (CASTILHO, 2005), a predominancia maior foi para os 

acidos graxos insaturados (linoleico, oleico), o que e favoravel ao processo 

oxidativo, ou seja, observa-se que os percentuais de acidos graxos determinados 

para o oleo de soja em estudo, tambem estao dentro da media estabelecida para 

esta especie oleaginosa. 
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Representacao Acidos Graxos % Literatura % Experimental 

C12:0 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 3-5,4 4,5 

C18:1(9) Oleico 17,7-26 19 

C18:2(9,12) Linoleico 49,7-56,9 55,5 

018:3(9,12,15) Linolenico 5,5-9,5 9,5 

C20.0 Araquidico 0,2-0,5 0,2 

C20:1(5) Gadoleico 0,1-0,3 0,2 

C22:0 Behenico 0,3-0,7 0,4 

C22:1 Erucico 0,3 0,3 

C24:0 Lignocerico 0,4 0,4 

4.12 Testes Cataliticos de Bancada 

Foi realizado teste catalftico de bancada utilizando os processos de 

esterificacio e transesterificacao do oleo de soja sob a rota metilica para as 

amostras de catalisadores como sintetizados e impregnados a ftm de avaliar o 

potencial catalftico das amostras. A Figura 32 ilustra os resultados alcancados com 

uso dos catalisadores no processo de esterificacao via metanolise dos acidos graxos 

do oleo de soja. 

Pode-se avaliar de acordo com a Figura 32, que dentre as amostras 

sintetizadas com diferentes formas de aquecimento (PICS, Pll, PHI), a amostra 

sintetizada com aquecimento sob resistencia eletrica (PICS e PIR) apresentou a 

conversao efetiva mais satisfatoria em torno de 3%. Esse resultado pode ser urn 

reflexo da mudanca, ainda que discreta, na morfologia e/ou estrutura, causada pela 

forma de aquecimento a qua) a amostra foi submetida, que pode ter acarretado em 

uma variagao do potencial catalitico da amostra. Os resultados de conversao 

mostram que a amostra Pll (sintetizada no forno mufla) apresentou conversao 

inferior as amostras sintetizadas na resistencia eletrica (PICS, PHR), essa 

diminuicao no rendimento pode ser uma consequencia da interferencia da fase ZnO 

presente em maior magnitude na amostra Pll. Os picos de difracao de raios-X 

apresentados pelos espectros das amostras, alusivos a fazer ZnO, sao mais 

acentuados na amostra Pll, o que pode ter interferido no rendimento em biodiesel. 



94 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 32 - Conversoes alcancadas com o emprego das amostras no processo de esterificacao. 

Pll P i l l . 

Amostras 

Fonte: Elaboracao do autor. 

Os resultados das amostras sintetizadas sob a resistencia eletrica (PICS, PIR) 

mostram que a mudanga da natureza do recipiente nao interferiu no poder catalftico 

da amostra. A amostra codificada Pill (sintetizada no forno micro-ondas) apresentou 

urn efeito inibidor sobre a catalise no processo de esterificacao, a reacao foi mais 

efetiva sem a presenca do catalisador Pill que com a presenca do mesmo. Os 

resultados mostraram que a conversao efetiva, devido ao uso do catalisador, foi 

negativa em torno de -4%. 

Ramos et al. (2011) sugeriu que esse processo de inibicao na efetividade da 

reacao era atribuido a presenca de agua e/ou a reacoes concorrentes como a 

reacao de hidrolise, no caso do processo de esterificacao. Entretanto, como todas as 

reacoes do presente trabalho foram realizadas nas mesmas condicoes, essa acao 

inibidora pode ser atribuida a presenca de agua. 

Dentre todas as amostras sintetizadas a amostra Pill apresentou a maior 

concentragao de agua adsorvida, como mostra os resultados de termogravimetria 

expostos na Figura 30d, assim essa quantidade superior de agua adsorvida no 

catalisador pode ser a responsavel pela acao inibidora da catalise no processo de 

esterificacao. 

Quanta as amostras impregnadas (PCU, PKI), pode-se observar mediante 

os resultados de conversao que o processo de impregnacao aumentou o potencial 

catalftico das amostras no processo de esterificacao. A amostra impregnada com a 
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fonte de cobre (PCU) apresentou uma conversao efetiva satisfatoria, em torno de 

20%, enquanto a conversao obtida para este catalisador sem a adicao do cobre foi 

de 3%. Embora a quantidade de cobre tenha sido pequena, o processo de 

impregnacao foi efetivo e acarretou em urn aumento no poder catalitico da amostra 

no processo de esterificacao dentro das condicoes estabelecidas. 

A amostra impregnada com a fonte de potassio (PKI) apresentou conversao 

satisfatoria dentro das condicoes estabelecidas, o resultado de conversao atingido 

foi equivalente ao obtido com a amostra impregnada com fonte de cobre cerca de 

20% de conversao, comparada com a conversao obtida para este catalisador sem a 

adicao do cobre que foi de 3%. 

Em vista dos resultados obtidos com os testes cataliticos no processo de 

esterificacao, podemos concluir que embora os resultados de conversao efetiva para 

ambas as amostras impregnadas tenham sido equivalentes a 20%, a amostra 

impregnada com cobre (PCU) se mostrou muito mais efetiva que a amostra 

impregnada com potassio (PKI), pois a carga de cobre foi muito inferior a carga de 

potassio adicionada ao suporte. 

A Figura 33 ilustra os resultados de conversao obtidos pelas amostras 

submetidas ao processo de transesterificacao metilica do oleo de soja. Os 

resultados de transesterificacao sem a presenca do catalisador (branco) nestas 

condicoes brandas de reacao alcangaram conversoes inferiores a 1 % de biodiesel, 

assim a conversao obtida da reacao sem a presenca do catalisador (branco) foi 

considerada zero. 

Os resultados de conversao das amostras sintetizadas por fontes distintas de 

aquecimento (PICS, Pll, Pill), mostram que o rendimento alcancado em biodiesel foi 

o mesmo, em torno de 5%. Esse e urn indicativo de que a forma de aquecimento 

nao promoveu mudanca significativa na amostra a ponto de influenciar no potencial 

catalitico da mesma na reacao de transesterificacao. O resultado das amostras 

sintetizadas em recipientes de natureza distinta e mesma fonte de aquecimento 

(PICS, PIR), mostram que o tipo de recipiente utilizado nao promoveu mudanca a 

ponto de interferir no potencial catalitico das amostras. 
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Figura 33 - ConversoeszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA efetiva do emprego das amostras de catalisador no processo de 

transesterificacao. 
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Fonte: Elaboracao do autor. 

Quanta as amostras impregnadas (PCU, PKI) pode-se observar que o 

comportamento das amostras na conversao em biodiesel foi distinto do apresentado 

no processo de esterificacao. Os resultados da amostra impregnada com a fonte de 

cobre (PCU) mostra que o teor de cobre na amostra foi insuficiente para promover 

urn aumento no poder catalitico, no processo de transesterificacao, dentro das 

condicoes de reacao estabelecidas, mantendo-se semelhante a amostra PIR sem 

impregnar com rendimento em biodiesel em torno de 5% no valor de conversao. 

Os resultados da amostra impregnada com a fonte de potassio (PKI) 

mostraram que o rendimento alcancado pela amostra foi em torno de 9%. O teor de 

potassio impregnado ao suporte foi suficiente para promover urn aumento de 4% no 

potencial catalitico comparado com a amostra designada PIR. 

A Tabela 12 abaixo apresenta de forma resumida os resultados de conversao 

alcangados pelo uso das amostras no processo de transesterificacao e esterificacao. 

Conforme a Tabela 12 pode-se observar que as conversoes obtidas sao comumente 

mais elevadas quando do uso dos catalisadores no processo de esterificacao. Tal 

situagao pode ser atribuida a simplicidade da cinetica no processo de esterificacao, 

entretanto no processo de transesterificacao a cinetica e bem mais complexa onde o 

processo envolve tres reacoes consecutivas. Os resultados mostram que no 

processo de transesterificacao a variacao da forma de aquecimento externa nao 
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influenciou no rendimento em biodiesel das amostras enquanto sintetizadas, todavia 

no processo de esterificacao a forma de aquecimento exerceu influencia sob a acao 

catalitica das amostras como se pode averiguar nos resultados obtidos. 

Tabela 12zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Resume- das conversoes aicancadas nos processos de esterificacao e transesterificacao 

em biodiesel. 

Catalisador Conversao Efetiva na 

Transesterificacao (%) 
Conversao na Esterificacao (%) Catalisador Conversao Efetiva na 

Transesterificacao (%) 
Efetivo 

PICS 5 
Com eat.48 

Sem cat.45 3 

PIR 5 
Com cat.40 

Sem cat. 37 3 

Pll 5 
Com cat.47 

Sem cat.45 2 

Pill 5 

Com cat41 

Sem cat.45 - 4 

PKI* 9 
Com cat.52 

Sem cat. 32 20 

PCU* 5 

Com cat.52 

Sem cat. 32 20 

*Os catalisadores PKI e PCU corresponds as amostras impregnadas com ioc teto de potassio 
e com a fonte de cobre, respectivamente. 

Quanto ao efeito da impregnacao da amostra PIR, pode-se observar que o 

processo de impregnacao dos metais sobre o suporte ZnA I 2 0 4 foi viavel, sobretudo 

quando utilizando as amostras impregnadas no processo de esterificacao. No 

processo de transesterificacao o teor de cobre impregnado ao suporte nao foi 

suficiente para promover aumento do poder catalitico, esse aumento so foi 

observado quando no uso da amostra no processo de esterificacao. O teor de cobre 

na amostra PCU foi suficiente para promover urn aumento de85% do poder catalitico 

da amostra PIR no processo de esterificacao. 

Os resultados de conversao alcancados com a amostra designada PKI 

mostram que o teor de potassio impregnado promoveu aumento de 44,4% no poder 

catalftico no processo de transesterificacao e 85% no poder catalftico no processo 

de esterificacao da amostra designada PIR. 

O padrao de qualidade do Biodiesel no Brasil e estabelecido pela legislacao 

vigente dado pela Resolucao ANP °07/2008 (ANP, 2011), na Uniao Europeia o 

padrao de qualidade do biodiesel e estabelecido pela norma EN 14214 (EUROPA, 



98 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2012), ambas as normas fixam valores de concentracao maximos e minimos de 

diversas especies presentes no biodiesel produzido. 0 teor de ester minimo fixado 

tanto pelo padrao brasileiro quanto pelo padrao europeu e de 96,5% de ester 

presente no biodiesel. Atraves dos resultados de conversao, observamos que o teor 

de ester presente no biodiesel obtido no processo de esterificacao, utilizando os 

catalisadores impregnados, fica em torno de 52%. Levando em consideragao os 

parametros brandos de reacao adotados (razao molar, tempo, quantidade de 

catalisador, temperatura) pode-se afirmar que, realizando as reacoes em condicoes 

mais severas, o aluminato de zinco impregnado tern potencial para obtengao de urn 

biodiesel com o teor de ester dentro dos padroes estabelecidos pela legislacao 

vigente. Pugnet et al. (2010) quando utilizaram o aluminato de zinco no processo de 

transesterificacao sob condicoes mais severas de reacao chegaram a conversoes 

em torno de 90% em biodiesel. 

A escolha do espinelio aluminato de zinco para a presente pesquisa foi 

motivada devido a este material ter sido relatado na literatura especializada como 

eficiente em diversos tipos de sistemas cataliticos, tanto atuando como suporte 

quanto atuando como catalisador (vide revisao bibiiografica). 
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SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C O N C L U S O E S 

Com base nos resultados obtidos com o presente trabalho de mestrado, 

pode-se concluir que: 

• A sintese por reacao de combustao foi efetiva para obtencao do espinelio de 

aluminato de zinco em todas as condicoes avaliadas, porem a amostra 

monofasica foi apenas obtida com a fonte de aquecimento do forno micro-

ondas e a placa ceramica resistiva no cadinho. Para o aquecimento no forno 

mufla e na placa ceramica resistiva com recipiente codificado houve presenca 

da segunda fase ZnO; 

• A mudanca na fonte de aquecimento ou no tipo de recipiente levou a 

alteragoes na morfologia das amostras, sendo mais efetivo para a amostra 

sintetizada usando o forno micro-ondas. 

• A impregnacao com cobre e Kl da amostra sintetizada na placa resistiva com 

recipiente codificado alterou as caracteristicas morfologicas da amostra, 

sendo este efeito mais significativo na amostra com Kl devido ao elevado 

teor de carga utilizado. 

• As amostras avaliadas nas reacoes de esterificacao e transesterificacao 

resultaram em valores de conversao muito proximos, indicando que a forma 

de aquecimento ou o tipo de recipiente nao causou mudancas significativas 

quer na estrutura ou morfologia que alterasse significativamente as reacoes 

avaliadas. 

• 0 processo de impregnacao foi efetivo tanto para a fonte de cobre como para 

o iodeto de potassio, visto que a conversao foi superior em ambas as reacoes 

de esterificacao e transesterificacao quando comparada com a amostra sem 

impregnacao. 

« A amostra impregnada com cobre e iodeto de potassio resultaram em 

melhores conversao na reacao de esterificacao, cujo valores de conversao 

foram semelhantes, indicando que devido o baixo teor de cobre utilizado na 

impregnacao comparado ao elevado teor de iodeto de potassio, a fonte de 

cobre foi mais efetiva. 

• De modo geral, todas as amostras avaliadas apresentaram valores de 

conversao considerados satisfatorios dentro das condicoes estabelecidas 
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visto que todos os parametros adotados sao considerados condicoes brandas 

de reacao. 

• Em suma, pode-se destacar que os catalisadores foram mais efetivos no 

processo de esterificacao, e que apresentam caracteristicas promissoras para 

realizacao de novos estudos. 
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S U G E S T O E S PARA TRABALHOS FUTUROS 

^ Promover a moagem do ZnA I 2 0 4 com intuito de aumentar a area superficial 

especifica das amostras e consequentemente avaliar a influencia dessa 

caracteristica na conversao em biodiesel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s Inserir na rede cristalina do Z n A i 2 0 4 os metais cobre e potassio (dopagem) e 

avaliar se o metal se comporta mais ativo compondo a rede cristalina ou 

impregnado a superficie do suporte. 

s Impregnar o suporte ZnA I 2 0 4 com ambos os metais cobre e potassio. 

V Impregnar o suporte com outros metais largamente utilizados como cobalto, 

magnesio, manganes, calcio etc. e avaliar qual confere maior poder catalitico 

ao suporte. 

s Variar as concentracoes de cobre e avaliar qual a concentracao otima de 

impregnacao deste metal para se obter as melhores conversoes, quer seja na 

esterificacao quer seja na transesterificacao. 

V Alterar os parametros de reacao razao molar oleo/metanol, tempo, 

temperatura, quantidade de catalisador e realizar urn planejamento 

experimental para avaliar quais sao as condicoes otimas de reacao para se 

obter as melhores conversoes. 

^ Realizar outros processos de impregnacao e avaliar qual processo e mais 

efetivo na incorporacao do metal a superficie do suporte. 
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APENDICE AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Calculos dos reagentes utilizados na sintese do 

ZnAI 20 4. 

A reacao qufmica proposta para sintese do aluminato de zinco (ZnAI204) por 

reacao de combustao seguiu o esquema da equacao IA: 

(iA) 

Ci precursor + C 2 combustivel ~> Pi ZnAI 20 4 + P 2 gaSeS 

onde,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ci, C2, Pi e P 2 sao coeficientes estequiometricos da reacao responsaveis pelo 

balanceamento molar dos componentes quimicos. 

A composicao inicial de cada reacao, contendo os 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 Valencia total dos 

reagentes oxidantes e redutores, de modo a favorecer a relacao estequiometrica 

oxidante/combustivel, <t>e = 1 (JAIN, ADIGA e PAI VERNEKER, 1981), como 

apresentado a seguir. 

Tomando como base as massas molares dos reagentes utilizados, 

determinou-se a quantidade estequiometrica (em gramas) dos reagentes, 

multiplicando-se a quantidade de materia (em mol) de cada elemento pela massa 

molar do seu respectivo reagente. Como a fase aluminato de zinco (ZnAI204) e 

composta de 1 mol de Zn + 2 e 2 mol de Al + 3 , entao, temos: 

• Nitrato de zinco: 1 mol x 297,48 g/mol = 297,48 g; 

• Nitrato de aluminio: 2 moles x 375,13 g/mol = 750,26 g. 

A quantidade de combustivel empregado na obtengao da composicao 

estequiometrica foi determinada com base na quantidade de materia (em mol) dos 

elementos metalicos e na Valencia total dos nitratos desses elementos. Carbono 

(+4), hidrogenio (+1), aluminio (+3) e zinco (+2) foram considerados como elementos 

redutores. O oxigenio foi considerado como elemento oxidante com Valencia (-2), e o 

nitrogenio foi considerado neutro com Valencia igual a zero, uma vez que ele nao 

reaqe com outros elementos. saindo na forma de gas nitrogenio (N2). Sendo assim. 
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• Quantidade de materia dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA umm(nu) (em mol) calculada de acordo com sua 

Valencia total igual a 6: 

Zn(N0 3) 2.6H 20 + 2AI(N0 3) 3.9H 20 = - Nu6 

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

sua Valencia) = - Nu6 

[1 x(-10)] + [2x(-15)] = -Nu6 

N u = 6,667 mol 

Para determinar a quantidade estequiometrica (em gramas) da ureia, 

multiplicou-se sua quantidade de material (em mol) pela sua respectiva massa 

molar. Logo, tivemos: 

• Massa de ureia: 6,667 mol x 60,06 g/mol = 400,42 g. 

Assumindo uma combustao completa, a reacao estequiometrica (<De = 1) da 

sintese do espinelioZnAI2C>4 segue a definicao descrita para o balanco de oxigenio 

igual a zero (BO = 0) (COOPER e KUROWSKI, 1996), onde todo o teor de oxigenio 

proveniente dos nitratos metalicos chegam a oxidar completamente o combustivel 

presente na mistura (HWANG et al., 2005). Com base nisto, temos a seguinte 

equacao (IB): 

Zn(N0 3) 2.6H 20 + 2[AI(N0 3) 3.9H 20] + 40/6[CO(NH2)2} $ZnAI 2 0 4 (s) + 64/6 

N 2 ( g ) + 224/6 H 2 0 ( g ) + 40/6 C0 2 ( g ) 

(IB) 
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APENDICE B - Calculos da quantidade de precursor utilizados na 

impregnacao. 

Para os calculos da quantidade necessaria de massa de iodeto de potassio (Kl) a 

ser diluida em agua destila afim de se obter uma solucao de iodeto de potassio (Kl) 

com concentracao de 35%, temos as equacoes abaixo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S O volume a ser utilizado sera de 15 mL com concentracao de 35% assim; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V}(Kl) + V2(H20) = l5mL 

d } d 2 

m i m 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA l 

• + — = 1 SmL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA3,13 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m, = 46,95 - 3 ,13m, (eq.l) — — — = 0,35(eq.2) 
1 ' 2 \ i / m , + m , 

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

( 4 6 ,9 5 - 3 ,1 3 ^ ) _ Q 3 5 

( 4 6 ,9 5 - 3 ,13m 2)+m 2 

mi = 6,901 g 

m 2 = 12,795g 

Assim as massas de agua e de iodeto de potassio (Kl) a serem utilizadas para se 

obter 15mL de uma solucao de iodeto de potassio a 35%, sao respectivamente m«i= 

6,901gem H 2o= 12,795g 

Para calcular o percentual de Kl no sistema catalitico (suporte + dopante) temos: 

Como foi usado 15mL da solucao de Kl, ou seja 6,901 g de Kl diluidos para cada 5g 

do suporte: 

m a s s a Kl 6 ,9 0 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB 

%KI =- ^zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA • —x100 %KI = — ' —x100 
mass a Su p o rte  + m a s s a Kl Sg+ 6 ,9 0  l g 

%KI =57,98 

A fonte do metal cobre a ser utilizado neste trabalho e o nitrato de cobre tri-

hidratado desta forma segundo sua estequiometria de decomposicao temos: 
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2 CuCNCbh 2 CuO + 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA NO2 + O2. Assim, todo o cobre presente no sistema 

catalitico ao final do processo de impregnacao estara" sob a forma de oxido de cobre 

(CuO). 

> Calculos teoricos para a quantidade de oxido presente. 

Peso atomico dos elementos presentes: 

Cu -»63,54 u.m.a 
N -» 14,006 u.m.a 
H 1,007 u.m.a 
O -+ 15,994 u.m.a 

Para o nitrato de cobre tri-hidratado temos: Cu(N03)2.3H20 —»(63,54) + 

(3x14,006 + 6x15,994)+ (6x1,007 +3x15,994) = 241,54 

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

Assim, 

241,54 100% X= 32,92% de CuO 

79,534 X 

Para toda massa de nitrato de cobre tri-hidratado utilizado 32,92% 

corresponde a oxido de cobre (II). Para a impregnacao utilizou-se 0,125g de nitrato 

de cobre o que corresponde a 0,04115g de oxido de cobre. 

Calculando o percentual de oxido de cobre presente no sistema catalitico (suporte + 

agente dopante) temos: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m a s s a co bre O,0 4 1 1 5 g 

%CuO = x100 — %CuO = x100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

massa do s u p o rte  + m a s s a do c o b re 5 g+0 ,0 4 1 1 5 g 

%CuO = 0,81 
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APENDICE C - Calculos teoricos dos percentuais de oxidos presentes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Para os calculos teoricos referentes aos percentuais de oxidos existentes no 

sistema ZnAI 20 4 l inicialmente calculamos a massa dos atomos presentes no 

aluminato de zinco. 

Peso atomico dos atomos presentes: 

0 = 15,999 u.m.a 

Zn = 65,38 u.m.a 

Al = 26,98 u.m.a 

Calculando a massa atomica total do sistema ZnAI 20 4 temos: 

ZnAI 20 4~* (1x65,38) + (2x26,98) + (4x15,999) = 183,336 

Percentagem de cada elemento presente: 

Zn Al 

183,336 100% 183,336 100% 

65,38 X 2x26,98 X 

X= 35,66% X= 29,43% 

O 

183,336 -100% 

4x15,999 X 

X= 34,90% 

Somando os percentuais dos elementos temos: (35,66+ 29,43+34,90)% «100% 

Fazendo a relacao para oxidos: 

ZnO + A l 2 0 3 = 1 ZnO + 1 A l 2 0 3 = 1x (65,38+15,999) + 1x(2x26,98+3x15,999) = 

183,336 

Quantidade de oxidos presentes na equacao: 

ZnO = 81,379 A l 2 0 3 = 101,957 

Percentuais de oxidos. 

ZnOAI 20 3 

183,336 100% 183,336 — 100% 

81,379 X 101,957 - Y 

X = 44,38% Y = 55,61% 
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APENDICE D - Dados dos DRX das amostras dos sistemas. 

As Tabelas D1 a D6 correspondem aos valores de intensidade, pianos 

cristalograficos obtidos da ficha padrao JCPDF 82-1036 do ZnAI204, e os 

correspondente valores de 20 e tamanho de cristalito determinado a partir dos dados 

de difracao de raios X das amostras do presente trabalho. 

Tabela D1 -Valores do tamanho de cristalito, 2 thetas, com os seus respectivos 

pianos cristalograficos e distancia interplanar do ZnAI 20 4 para a amostra PICS. 

2 Thetas d hkl Cristalito (nm) 
31.2367 2.86114 220 28.56 
36.8058 2.44000 311 27.44 
55.6134 1.65127 422 29.72 
59.3120 1.55682 511 26.11 
65.1904 1.42992 440 27.11 

M6dia = 27,7 

Tabela D2 -Valores do tamanho de cristalito, 2 thetas, com os seus respectivos 

pianos cristalograficos e distancia interplanar do ZnAI 20 4 para a amostra PIR. 

2 Thetas d hkl Cristalito (nm) 

31.2655 2.85857 220 33.36 
36.8318 2.43833 311 32.13 

55.6451 1.65040 422 32.42 
59.3434 1.55607 511 34.72 
65.2214 1.42932 440 33.13 

Media = 33,1 

Tabela D3 -Valores do tamanho de cristalito, 2 thetas, com os seus respectivos 

pianos cristalograficos e distancia interplanar do ZnAI2C>4 para a amostra PH. 

2 Theta d hkl Cristalito (nm) 

31.2382 2.86101 220 34.58 
36.8152 2.43940 311 34.29 
55.6088 1.65139 422 31.34 
59.3184 1.55666 511 38.49 
65.1927 1.42988 440 37.74 

Media = 3,2 
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Tabela 04 - Valores do tamanho de cristalito, 2 thetas, com seus respectivos pianos 

cristalograficos e distancia interplanar do ZnAI 20 4 para a amostra PHI. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 Thetas d hkl Cristalito (nm) 

31.4103 2.84572 220 16.27 

36.9806 2.42886 311 15.79 

55.7785 0.3495 422 16.98 

59.4761 0.3638 511 16.40 

65.3505 0.3711 440 14.90 

Media = 16,0 

Tabela D5 - Valores do tamanho de cristalito, 2 thetas, com seus respectivos pianos 

cristalograficos e distancia interplanar do ZnAI 20 4 para a amostra PCU. 

2 Thetas d hkl Cristalito (nm) 
31.1844 2.86582 220 36.21 
36.7563 2.44317 311 46.19 
55.5651 1.65259 422 37.76 
59.2645 1.55795 511 39.17 
65.1431 1.43085 440 38.70 

Media = 39,59 

Tabela D6 - Valores do tamanho de cristalito, 2 thetas, com seus respectivos pianos 

cristalograficos e distancia interplanar do ZnAI204para a amostra PKI. 

2 Thetas d hkl Cristalito (nm) 
31.2178 2.86283 220 41.59 
36.7873 2.44118 311 41.01 

Media = 41,3 
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ANEXOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I - Fichas cristalograficas das fases presentes nas amostras. 

Fichas cristalograficas calculadas pelo Inorganic Crystal Structure Database 

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

identificacao das fazes presentes nas amostras do presente trabalho. 

a) Ficha padrao do aluminato de zinco (ZnAI204). 

l p PDFNurmber Search Print View Data Conversion Window dear 
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Sys: Cubic 
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b) Ficha padrao do oxido de zinco (ZnO). 
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36-1451 Quality: * 

CAS Number: 1314-13-2 

Molecular Weight: 81.38 
VdumefCD]; 47.62 
Dx: 5.675 Dm: 

Sys Hexagonal 
Lattice: Primitive 
S.G.:P63mc(186) 
Cell Parameters 
a 3.249 b c 5.206 

SS/F0M: F27=131(.0071.29) 
Mcor: 
Bad: CuKal 
Lambda: 1.5405981 
Filer; Graph 
d-sp: diffractometer 

Mineral Name: 
Zincite syn 

Also called: 
zinc whitehite 

ZnO 
Zinc Oxide 
Ref. McMurdie, H et a l . Powder Diffraction, 1,76\Yi zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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c) Ficha padrao do iodeto de potassio (Kl). 

l i p PDFNumber Search Prut View Data Conversion Window Clear Help 

73-0382 Quaiy. C 

CAS Number: 

Molecular Weight 166 00 
VoiumefCD): 350.27 
Dx: 3.148 Dm: 

Sys: Cubic 

Lattice: Face-centered 
S.G.:Fm3m(225} 
Cel Parameters: 
a 7.049 b 
«t p 

l/lcor: 11.35 
Rad: CuKal 
Lambda: 1.54060 
Fitter: 
d-sp: calculated 

ICSD i : 022158 

K l 
Potassium Iodide 

Ref: Calculated from ICSD using P0WD-12++, (1997) 
Ref: Ahtee, M.. Arm. Acad. SetTerm, Ser. A6,313,1 (1969) 

c 
T3 » 

S E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

28 

21.821 
25 248 
36.008 
42.499 
44.487 

-T— 
15 

Int-f h 

30 

471 
933* 
680 
205 
223 

45 

1 1 
0 0 

a 
51.839 
56.891 
58.510 

64.734 
69.196 

97 
78 

248 
167 
51 

60 

ln»-f h k I 

0 0 
3 1 
2 0 
2 2 

1 1 

75 

28 

76.364 
80.554 
81.939 
87.438 

28* 

W-f h k 

45 
44 
87 
56 

d) Ficha padrao do aluminio metalico (Al). 
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Aluminum 
Ref: Calculated from ICSD using P0WD-12++ 

Ref: Otte, H.M.J. Appl. Phys., 32,1536 (1961) 
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S.G.: Fm3m{225) 

CeB Parameters: 

a 4.053 b 

« 8 

l/lcor: 4.10 

Rad: CuKal 

Lambda 1.54060 

Filter: 

d-sp: calculated 

ICSD t 043492 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

= >» zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
c zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

xs <o 
® "E 
X •= 

—
 

- 
8
2
.2

0
 

0 
I 

15 
i 

30 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt 5 
i 

60 75 

28 

38.377 

44.609 

Int-f h k I 

993* 1 

454 2 

1 1 

0 0 

int-f h k I 

64.923 

78.008 

230 

227 

2 0 

1 1 

82.198 

2 8 ' 

Irt-f 

62 

k I 

2 2 



121 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ANEXOII - Relacao de impurezas nos reagentes utilizados. 

Relacao das impurezas presentes nos reagentes quimicos utilizados para a 

confeccao dos catalisadores de ZnAI 20 4 como sintetizados e como impregnados. 

Tabela 1 - Reagentes utilizados 

REAGENTES 

Impurezas Nitrato de 
zinco (%) 

Nitrato de 
aluminio (%) 

Ureia (%) Nitrato de 
cobre (%) 

Iodeto de 
potassio (%) 

CI 0,005 0,001 0,005 0,001 _ 

S 0 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 0,005 0,001 0,005 -
Pb 0,02 0,001 0,001 0,001 0,001 
Fe 0,001 0,005 - 0,002 -
Na - -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 0,01 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-
Ca - - - 0,005 -
K - - - 0,01 -

Mg zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - - 0,001 -


