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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O ZnA I 2 0 4 e um espinelio normal do tipo A B 2 0 4 , cujos mecanismos de 

crescimento e suas propriedades estruturais vem sendo alvo de extensivas 

investigagoes. Uma interessante caracteristica comum aos espinelios e a absorgao de 

uma grande quantidade de cations em sua estrutura, o que confere a cada uma das 

fases resultantes propriedades fisicas e quimicas diferentes. Logo, o presente trabalho 

tern como base a preparagao do ZnA I 2 0 4 por reacao de combustao, visando avaliar a 

influencia do tipo de combustivel e do tipo de fonte de aquecimento sobre a estrutura e 

morfologia das amostras sintetizadas. alem de avaliar seu desempenho como 

catalisador na transesterificagao do oleo de soja para obtengao do biodiesel. Como 

fontes de aquecimento foram utilizadas uma base ceramica resistiva e um forno tipo 

mufla, e como combustivel, foram utilizados o acido citrico monohidratado, a anilina, a 

carbohidrazina, a glicina e a ureia. Durante as sinteses foram realizadas as medigoes do 

tempo e da temperatura da chama de combustao. As amostras foram caracterizadas por 

DRX, FTIR, analise granulometrica, analise textural, teor de carbono, MEV e MET. As 

reagoes de transesterificagao foram realizadas em duas condigoes: 1) razao molar 

metanol/oleo/catalisador de 600/100/1, temperatura de 150°C e tempo reacional de 1h; 

e, 2) razao molar metanol/oleo/catalisador de 2700/100/4, temperatura de 200°C e 

tempo reacional de 4h. Os resultados mostraram que as sinteses conduzidas no forno 

mufla alcangaram temperaturas de combustao maiores que as conduzidas na base 

ceramica e que o tipo de combustivel influenciou de forma significativa nas 

caracteristicas estruturais e morfologicas das amostras. Todas as amostras 

apresentaram a formagao da fase majoritaria do espinelio ZnAI 2 0 4 , com excegao das 

amostras sintetizadas com acido citrico que apresentaram caracteristica amorfa. O 

ZnAI 2 0 4 monofasico apenas foi obtido peia amostra sintetizada com ureia na base 

ceramica, as demais apresentaram as fases segregadas ZnO e A l 2 0 3 . Os espectros de 

FTIR confirmaram a presenga do ZnA I 2 0 4 pelas bandas de vibragoes AI-0 e O-AI-0 no 

intervalo de 450-700 cm" 1. As analises de distribuigao granulometrica, MEV, MET e teor 

de carbono mostraram que todas as amostras apresentaram carater morfologico com 

base em aglomerados de nanoparticulas fortemente ligadas, porem com aspectos 

diferenciados caracteristicos de cada amostra, e percentuais de carbono variando de 

0,24 a 17,5%. Mediante as analises de adsorgao de N 2 , as amostras apresentaram area 

superficial com valores variando entre 3,9 e 29,7 m 2 /g. O teste catalitico realizado no 

processo de transesterificagao do oleo de soja mostrou que para as condigoes brandas 

adotadas, as amostras apresentaram baixa atividade catalitica, alcangando um 

rendimento de apenas 5%, referente ao uso da amostra sintetizada com glicina na base 

ceramica, e que em condigoes mais severas, esse rendimento subiu para 91,6%. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ZnAI 2 0 4 is a normal spinel of the A B 2 0 4 type, whose growth mechanisms and its 

structural properties have been aim of extensive investigations. An interesting common 

feature to the spinels is the absorption of a large amount of cations in its structure, which 

gives each of the resulting phases different physical and chemical properties. Therefore, 

the present work is based on the synthesis of ZnA I 2 0 4 by combustion reaction technique, 

in order to evaluate the influence of the fuel kind and of the external heating kind over the 

structure and morphology of the synthesized samples, besides evaluation in their 

performance as catalyst on the transesterification reaction of soybean oil for biodiesel 

production. As heating source were used a resistive ceramic base and a muffle furnace, 

and as fuel were used citric acid monohydrate, aniline, carbohydrazide, glycine and urea. 

During the synthesis were carried out measurements of the time and temperature 

combustion flame. The samples were characterized by XRD, FTIR, granulometric 

analysis, textural analysis, carbon content, SEM, and TEM. The transesterification 

reactions were carried out under two conditions: 1) methanol/oil/catalyst molar ratio of 

600/100/1, temperature of 150°C, and reaction time of 1h; and, 2) methanol/oil/catalyst 

molar ratio of 2700/100/4, temperature of 200°C and reaction time of 4h. The results 

showed that the syntheses conducted in the muffle furnace reached combustion 

temperatures greater than those conducted in the ceramic base, and that the fuel kind 

had a significant influence on the structural and morphological characteristics of the 

samples. All samples presented the formation of ZnA I 2 0 4 spinel as majority phase, with 

exception of the samples synthesized with citric acid that presented amorphous 

characteristic. ZnA I 2 0 4 monophasic was only able to be obtained by the sample 

synthesized with urea using the ceramic base as heating source, the other ones showed 

ZnO and A l 2 0 3 as segregated phases. FTIR spectra confirmed the presence of ZnA I 2 0 4 

by the typical O-AI-0 vibrations bands at around 450-700 cm" 1. The analysis of 

granulometry, SEM, TEM, and content carbon showed that all samples presented 

morphologic character based on agglomerates of strongly linked nanoparticles, but with 

different aspects characteristic of each sample, and carbon content ranging from 0.24 to 

17.5%. According to the results of the N 2 adsorption, the samples showed surface area 

with values ranging from 3.9 to 29.7 m 2 /g. The catalytic test carried out in the 

transesterification of soybean oil showed that for the mild conditions adopted, the 

samples presented low catalytic activity, reaching a yield of just 5%, referring to the use 

of the sample synthesized with glycine in the ceramic base, and that, in more severe 

conditions, such yield increased to 91.6%. 
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Figura 42 - Micrografia (a) e distribuicao de tamanho de particula (b) obtidos 

por MET da amostra de ZnAI 2 0 4 (MAc) sintetizada no forno mufla utilizando o 

combustivel acido citrico 

Figura 43 - Micrografia (a) e distribuicao de tamanho de particula (b) obtidos 

por MET da amostra de ZnA I 2 0 4 (MAn) sintetizada no forno mufla utilizando o 

combustivel anilina 

Figura 44 - Micrografia (a) e distribuicao de tamanho de particula (b) obtidos 

por MET da amostra de ZnA I 2 0 4 (MCh) sintetizada no forno mufla utilizando o 

combustivel carbohidrazina 

Figura 45 - Micrografia (a) e distribuicao de tamanho de particula (b) obtidos 

por MET da amostra de ZnA I 2 0 4 (MG) sintetizada no forno mufla utilizando o 

combustivel glicina 

Figura 46 - Micrografia (a) e distribuigao de tamanho de particula (b) obtidos 

por MET da amostra de ZnA I 2 0 4 (MU) sintetizada no forno mufla utilizando o 

combustivel ureia 

Figura 47 - Rendimento reacional obtido na metanolise do oleo de soja 

referente ao uso das amostras de ZnAI 2 0 4 como catalisador (razao molar 

metanol/oleo de soja/catalisador de 600/100/1, T = 150°C, t = 1h, 700 rpm 

Figura 48 - Rendimento reacional obtido na metanolise do oleo de soja 

referente ao teste em branco e ao uso da amostra BG como catalisador (razao 

molar metanol/oleo de soja/catalisador de 2700/100/4, T = 200°C, t = 4h, 700 

rpm) 
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1 INTRODUCAO 

Na busca pelo desenvolvimento sustentavel, diversas nagoes vem se 

aprofundado em pesquisas relacionadas a prospecgao e consolidacao de energias a 

partir de fontes renovaveis. 

O Brasii, acompanhando o movimento mundial de iniciativas favoraveis ao 

combate do efeito estufa, introduziu, a partir de 2005, o biodiesel na matriz 

energetica com as condigoes de mercado e a produgao regulamentadas peia Lei n° 

11.097, de 13 de Janeiro de 2005, autorizando o uso da mistura B2 (2% de biodiesel 

adicionado ao diesel), que se tornou obrigatoria em 2008. 

A abertura do mercado para este seguimento se deu peia inauguragao da 

primeira usina brasileira para a produgao de biodiesel, a Soyminas, em margo de 

2005, na cidade de Cassia em Minas Gerais, com capacidade instalada para 

produgao de 12 milhoes de litros de biodiesel por ano a partir do oleo de girassol e 

do nabo forrageiro. De acordo com os dados da ANP, em 2010 o pais contou com 

64 usinas em operagao e varias em processo de ampliagao e instalagao, alem da 

grande diversidade de materia-prima, o que garantiu a produgao estimada de 2,4 

bilhoes de litros de biodiesel (uma vez que ja havia sido adotada a obrigatoriedade 

da mistura B5), muito embora possuisse capacidade de produgao de 5,1 bilhoes de 

litros de biodiesel (ANP, 2012; CDES, 2010). 

Uma das rotas adotadas para transformar oleos vegetais em biodiesel e a 

transesterificagao. Nesta reagao, os oleos vegetais reagem com alcoois de cadeias 

pequenas em presenga de um catalisador, dando origem a monoesteres de acidos 

graxos (SUAREZ et al., 2007a). Usualmente, o biodiesel e preparado a partir de 

metanol ou etanol e de oleos como o de soja, utilizando acidos ( H 2 S 0 4 , HCI) ou 

bases (NaOH, KOH) como catalisadores homogeneos. Os catalisadores basicos 

quando em contato com agua formam saboes, dificultando em muito as etapas de 

purificagao do biodiesel formado. Essa dificuldade pode ser eliminada com o uso dos 

catalisadores acidos que evitam a formagao de saboes, mas, no entanto, estao 

associados a corrosoes e apresentam atividades cataliticas muito inferiores aquelas 

verificadas nos sistemas basicos. Assim, um dos desafios tecnologicos para o 

desenvolvimento da industria de biodiesel e a procura por sistemas cataliticos 

altemativos que evitem a formagao de emulsoes e apresentem alta atividade (LEE e 

SAKA, 2010). 
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Uma das alternativas propostas na literatura foi o uso de catalisadores 

enzimaticos, como a lipase e a lipase imobilizada (SUN et al., 2012). Porem, o alto 

custo desses catalisadores aliado a sua rapida desativagao na presenca de alcoois 

tern inviabilizado o seu uso comercial. Logo, outra possibilidade descrita na 

literatura, para substituir os catalisadores tradicionais acidos ou basicos, foi o 

desenvolvimento de sistemas cataliticos heterogeneos. 

Embora pouco utilizado no processo de transesterificagao de oleos vegetais, 

os catalisadores heterogeneos acidos e basicos vem cada vez mais recebendo a 

atencao de pesquisadores, uma vez que apresentam vantagens como: facilidade de 

separacao do produto final, possibilidade de reciclagem e reutilizacao, e uso de 

condigoes reacionais brandas, sem demandar tanta energia. Em escala de 

laboratorio, diferentes tipos de catalisadores heterogeneos tern sido desenvolvidos 

para catalisar a transesterificagao de oleos vegetais com metanol e etanol, como: 

CaO (VERZIU et al., 2011), Ca /A l /Fe 3 0 4 (TANG et al., 2012), T i 0 2 / A l 2 0 3 (YANMIN et 

al., 2010), Z r 0 2 / S i 0 2 (FARIA et al., 2009), L i N 0 3 / A I 2 0 3 (ISTADI et al., 2010), 

W 0 3 / Z r 0 2 (PARK et al., 2010), dolomita (ILGEN, 2011), N a 2 S i 2 O s (YAAKOB et al., 

2011) , hidrotalcite de Ca-AI (SIMONETTI e CORTEZ, 201) e Z n A I 2 0 4 (ALVES et al., 

2012) . 

Dentre os diferentes tipos de oxidos ternarios, o grupo dos oxidos metalicos 

tipo espinelio vem se destacando como uma importante classe de material 

mundialmente investigado em diferentes campos de aplicagao, em especial no setor 

catalitico, onde pode ser utilizado como catalisador ou suporte catalitico. Desta 

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

espinelio, tais como aluminatos de magnesio (NUERNBERG et al., 2012), niquel 

(FAUTEUX-LEFEBVRE et al., 2010), calcio (VAGIA e LEMONIDOU, 2008), cobre 

(KUMAR e ta l . , 2012a) e zinco (PUGNET e ta l . , 2010). 

Entre a variedade de oxidos espinelio existente, o aluminato de zinco 

(ZnAI 2 0 4 ) e um oxido com estrutura tipica do espinelio normal A B 2 0 4 , que reune em 

suas caracteristicas uma combinagao de propriedades diferenciadas permitindo seu 

uso numa ampla gama de aplicagoes, como por exemplo, catalisadores, suportes 

cataliticos (GIANNAKAS et al., 2007; OKAL e ZAWADZKI, 2011), materiais opticos 

(KURAJICA et al., 2011), rede hospedeira na fabricagao de pigmentos 

(FERNANDEZ-OSORIO et al., 2012), revestimentos (YUE et al., 2010), e tambem na 
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obtencao de materiais hibridos para desenvolvimento de marcadores luminescentes 

(CHENzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e MA, 2010; SANTOS, 2011). 

Tendo em vista o grande potencial do aluminato de zinco, grande atencao 

vem sendo dada a investigacao de diferentes metodos de sintese, dentre os quais 

se destacam o metodo sol-gel, coprecipitacao, sintese hidrotermal, solvotermal e a 

reacao de combustao. Esta ultima, em especial, vem se mostrando como uma 

tecnica promissora visto a sua simplicidade (uma vez que nao necessita de multiplas 

etapas), viabilidade economica (nao necessita de grande energia externa para sua 

realizacao e os reagentes, na maioria da vezes, sao de valor agregado promissor 

para a fabricacao em escala piloto), e normalmente, dependendo das condigoes em 

que a sintese e realizada, leva a obtencao de produtos com estrutura e composicao 

desejadas, devido a elevada homogeneizacao favorecida peia solubilidade dos sais 

em agua (KIMINAMI et al., 2000; COSTA et al., 2009a). Desta forma, esta pesquisa 

busca desenvolver catalisadores ceramicos de aluminato de zinco (ZnAI 2 0 4 ) por 

reacao de combustao, para serem testados na reacao de transesterificacao para 

obtencao de biodiesel a partir de oleo de soja. 

1.1 Qualificacao do problema e justificativa 

O biodiesel, combustivel diesel alternativo e biodegradavel que pode ser 

produzido por diferentes processos, tais como, craqueamento, esterificacao e 

transesterificagao, se tornou recentemente atraente por ser considerado um recurso 

renovavel. Podendo ser produzido a partir de gorduras animais ou de oleos vegetais, 

existindo dezenas de especies vegetais no Brasil que podem ser utilizadas, tais 

como mamona, dende (palma), girassol, babagu, amendoim, pinhao manso, colza e 

soja. 

Como o valor calorifico dos oleos vegetais e comparavel ao do diesel, o 

biodiesel pode substituir total ou parcialmente o oleo diesel do petroleo em motores 

de ignigao por compressao, podendo ser utilizado puro ou misturado ao diesel em 

diversas proporgoes. Seu uso direto nos motores de injegao a diesel ainda e 

problematico devido a sua alta viscosidade e baixa volatilidade. A viscosidade dos 

oleos vegetais e aproximadamente dez vezes maior que a do diesel. Logo, a 

transesterificagao se tornou o metodo comumente empregado na redugao da 
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viscosidade de oleos vegetais, pois ao associa-los com alcoois de baixa massa 

molar (metanol e etanol) na presenca de um catalisador, estes sao reduzidos a 

metil/etil esteres e glicerina. 

O biodiesel e usualmente preparado na presenca de catalisadores 

homogeneos acidos ou basicos, mas, devido aos problemas apresentados peia 

utilizagao desse tipo de catalisador, como reportado anteriormente, a substituicao 

destes por catalisadores heterogeneos apresenta vantagens como: 1) menor 

contaminacao dos produtos; 2) facil separacao do catalisador do meio reacional; 3) 

possibilidade de reaproveitamento do catalisador; 4) diminuicao dos problemas de 

corrosao e 5) reducao dos poluentes ambientais (ZABETI et al., 2009). 

Desta forma, tem-se grande necessidade de se testar novas alternativas de 

catalisadores heterogeneos para utilizagao na reagao de transesterificagao de oleos 

vegetais para obtengao de biodiesel, visto a escassez de estudos relativos ao 

assunto. Neste contexto, a presente proposta visa desenvolver catalisadores 

heterogeneos de Z n A I 2 0 4 por reagao de combustao, para aplicagao na reagao de 

transesterificagao de oleo de soja visando obtengao de biodiesel. 

O Z n A I 2 0 4 foi escolhido dentre tantos outros espinelios em fungao da 

combinagao unica de suas propriedades, como alta estabilidade termica, alta 

resistencia mecanica, hidrofobicidade, baixa acidez superficial e boa difusibilidade, 

que permite sua grande versatilidade aplicacional. 

A reagao de combustao, por sua vez, foi escolhida como metodo de sintese 

por se tratar de uma tecnica simples, rapida, nao onerosa, e que permite a facil 

obtengao da fase desejada em escala nanometrica, o que faz aumentar a 

reatividade do material sintetizado e, por conseguinte, sua agao catalitica. Alem do 

mais, e uma tecnica que permite produgao em escala piloto. 

Para maior refinamento da tecnica de combustao, diferentes condigoes de 

sintese foram testadas, dentre elas a variagao do tipo de combustivel e da fonte de 

aquecimento. 
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1.2 Objetivos 

1.2.1 Objetivo geral 

Sintetizar aluminato de zinco (ZnA l 2 0 4 ) por reagao de combustao; avaliar a 

influencia do tipo de combustivel e da fonte externa de aquecimento sobre a 

estrutura e morfologia das amostras sintetizadas, para posteriormente serem 

testadas quanto ao seu desempenho como catalisador no processo de 

transesterificagao do oleo de soja para obtengao de biodiesel. 

1.2.2 Objetivos especificos 

• Sintetizar Z n A I 2 0 4 por reagao de combustao utilizando como fonte de 

aquecimento uma base ceramica com resistencia eletrica em espiral e um 

forno tipo mufla. 

• Avaliar a influencia de diferentes combustiveis (acido citrico, anilina, 

carbohidrazina, glicina e ureia) na estrutura e morfologia do Z n A I 2 0 4 

sintetizado. 

• Avaliar os parametros de temperatura e tempo durante a sintese de 

combustao. 

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

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e teor de carbono. 

• Caracterizar morfologicamente as amostras por: distribuigao 

granulometrica, microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia 

eletronica de transmissao (MET) e por analise textural por adsorgao de N 2 

(BET/BJH). 

• Realizar testes cataliticos de bancada peia rota metilica para verificar a 

eficiencia do Z n A I 2 0 4 como catalisador no processo de transesterificagao 

do oleo de soja para obtengao de biodiesel. 

• Caracterizar o biodiesel por cromatografia gasosa. 
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2 R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A 

2.1 Breve historico do biodiesel 

O biodiesel surgiu mundialmente apenas como uma alternativa promissora 

aos combustiveis minerals derivados do petroleo. No entanto, anos mais tarde, 

maior atengao foi dada a seu carater renovavel, tornando-o uma importante fonte de 

energia em Songo prazo. 

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

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

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

Rudolf acreditava que a utilizagao de combustivel proveniente da biomassa era o 

real futuro para o seu motor e ja previa a importancia dos oleos vegetais dentre os 

combustiveis, apesar da insignificancia que a eles era atribuida naquela epoca, 

conforme registrado em seu discurso realizado em 1912 (BERENBLYUM et al., 

2010). 

Apesar dos oleos vegetais terem apresentado resultados bastante 

satisfatorios no desempenho dos motores, anos mais tarde, mais precisamente na 

decada de 30, houve uma descontinuidade no seu uso como combustivel, 

provocada, principalmente, pelo baixo valor agregado do oleo diesel de fonte 

mineral, por alteragoes politicas no governo trances (incentivador inicial do uso de 

oleos vegetais), e por razoes tecnicas de produgao. Contudo, a utilizagao do oleo 

vegetal como combustivel deixou um importante legado no meio cientifico, abrindo 

caminhos para muitas pesquisas sobre a tematica. Paises como os EUA, a 

Alemanha e a India deram sequencia as pesquisas e atualmente desfrutam de 

importantes posigoes mundiais como referenda no uso de oleos vegetais como 

combustiveis (SEBRAE, 2008). 

No Brasil, a trajetoria do biodiesel comegou a ser delineada com as iniciativas 

de estudos realizados pelo Instituto Nacional de Tecnologia (INT), na decada de 20 

do seculo XX, e ganhou destaque em meados de 1970, com a criagao do Piano de 

Produgao de Oleos Vegetais para Fins Energeticos (Pro-oleo), que nasceu na 

esteira da primeira crise do petroleo (GONZALEZ et al., 2008). 

Em 1980, a Resolugao n° 7, do Conselho Nacional de Energia, instituiu que o 

'Piano' passaria a ser o Programa Nacional de Produgao de Oleos Vegetais para 
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Fins Energeticos (Pro-oleo) no Brasil. Entre outros objetivos, pretendia substituir oleo 

diesel por oleos vegetais em mistura de ate 30% em volume, incentivar a pesquisa 

tecnologica para promover a produgao de oleos vegetais nas diferentes regioes do 

pais e buscar a total substituicao do oleo diesel por oleos vegetais. Foi neste ano 

que o Prof. Dr. Expedito Jose de Sa Parente da UFCE fez o pedido de registro da 

primeira Patente mundial de Biodiesel (PI-8007959), que saiu em 1983, e tornou-se 

uma referenda para o pais. Neste periodo, o Brasil produzia apenas 15% do 

petroleo consumido e os precos internacionais eram os mais elevados de toda a 

historia, resultantes do segundo choque do petroleo. Com a queda dos precos do 

petroleo, no mercado internacional, entre 1983 e 1985, a viabilidade econdmica ficou 

ainda mais prejudicada e este programa foi progressivamente esvaziado, embora 

oficialmente nao tenha sido desativado (PORTAL BIODIESEL BR, 2012). 

Em 1988 se deu o inicio da produgao de biodiesel na Austria e na Franga 

(RATHMANN e ta l . , 2005). Na segunda metade da decada de 90 observou-se um 

crescente aumento na utilizagao do biodiesel como combustivel na Europa, nos 

Estados Unidos e na Asia. Mais precisamente a partir do ano de 1999, com os 

aumentos expressivos no valor do petroleo, dos recursos limitados do oleo fossil e 

dos interesses ambientais, foi que houve um foco renovado nos oleos vegetais e nas 

gorduras animais para produzir combustiveis renovaveis, como o biodiesel 

(GONZALEZ et al.,2008). 

O ano de 2003 marcou a retomada do biodiesel pelo Governo Federal 

Brasileiro, com a criagao da Comissao Executiva Interministerial (CEI) e do Grupo 

Gestor (GG), encarregados da implantagao e execugao, respectivamente, das agoes 

para produgao e uso do biodiesel. A comunhao dos trabalhos da CEI e do GG 

subsidiou, em 2004, o langamento do Programa Nacional de Produgao e Uso do 

Biodiesel (PNPB), programa interministerial que objetiva: i) implantar de forma 

sustentavel, tanto tecnica quanto economica, a produgao e o uso do biodiesel, com 

foco na inclusao social e no desenvolvimento regional, via geragao de emprego e 

renda; ii) diversificar as fontes oleaginosas, em diversas regioes; e iii) garantir pregos 

competitivos, qualidade e suprimento (BRASIL, 2011). 

A principal a g i o legal do PNPB foi a introdugao de biocombustiveis derivados 

de oleos e gorduras na matriz energetica brasileira peia Lei n° 11.097, de 13 de 

Janeiro de 2005. O Artigo 2° desta lei fixou em 5% em volume o percentual minimo 

obrigatorio de adigao de biodiesel ao oleo diesel comercializado ao consumidor final 
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em qualquer parte do territorio nacional (LEAO, 2009). Ficou claro que a adocao da 

lei deveria ocorrer de forma gradual, comegando com a mistura de 2% (B2), 

implantada entre Janeiro e junho de 2008, indo para a mistura 3% (B3) entre julho de 

2008 e junho de 2009, mistura de 4 % (B4) entre julho e dezembro de 2009, e 

chegando a mistura de 5% (B5), cuja meta era almejada ate o ano de 2013 e foi 

antecipada pelo Governo Federal para Janeiro de 2010, permanecendo ate os dias 

atuais. 

O ano de 2010 foi um grande marco no setor de biocombustiveis para o 

Brasil, pois o pais passou a ocupar o terceiro posto mundial na produgao do 

biodiesel, com uma produgao de 2,4 bilhoes de litros e uma capacidade nominal 

acumulada de 5,8 bilhoes de litros, ficando atras apenas da Alemanha e da Franga. 

Comparando com o ano de 2009, a produgao de biodiesel cresceu em 50%, ao 

passarde 1,6 bilhao de litros para 2,4 bilhoes de litros (ANP, 2012). 

Em 2011, o Brasil conquistou a posigao de maior consumidor de biodiesel no 

mundo e passou a ser o segundo maior produtor mundial, com uma produgao anual 

de 2,7 bilhoes de litros e uma capacidade nominal total de 6 bilhoes de litros, 

fechando o ano com 65 usinas em operagao e 60 usinas com autorizagao para 

comercializagao. Em 2012, a produgao foi de aproximadamente 2,75 bilhoes de 

litros, mantendo o Brasil entre os maiores produtores mundiais de biodiesel 

juntamente com a Alemanha e os Estados Unidos (ANP, 2012). De acordo com 

Miguel Rossetto, presidente da Petrobras Biocombustiveis, falta pouco para que o 

Brasil se tome o maior produtor mundial desse tipo de combustivel caso continue 

com a atual tendencia de crescimento. 

2.2 Definigao de biodiesel 

No Brasil, a Agenda Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis 

(ANP), atraves da Lei n° 11.097 de 13 de Janeiro de 2005, definiu o termozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA biodiesel 

como sendo um "biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em 

motores a combustao interna com ignigao por compressao ou, conforme 

regulamento, para geragao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou 

totalmente o combustivel de origem fossil". A Resolugao ANP n° 42 de 24/11/2004 

delineou a definigao contida na lei, como sendo um "combustivel composto de alquil-

esteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados de oleos vegetais ou de 
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gorduras animais" e estabeleceu as normas e especificagdes do biocombustivel, 

pois, quer seja obtido mediante a reagao de esterificagao ou de transesterificagao, 

este devera ter caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao diesel mineral, para 

que possa substitui-lo, mesmo que parcialmente (MOURA, 2008). 

Nos Estados Unidos, o termozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA biodiesel foi definido peia "National Biodiesel 

Board" como sendo um derivado ester mono-alquil de acidos graxos de cadeia 

longa, proveniente de fontes renovaveis como oleos vegetais ou gordura animal, 

cuja utilizagao esta associada a substituigao de combustiveis fosseis em motores de 

ignigao por compressao - motores do ciclo Diesel (PORTAL BIODIESEL BR, 2012). 

A nomenclatura adotada para informar a concentragao ou percentagem de 

biodiesel na mistura e denominada de BX, onde 'B' refere-se ao nome biodiesel e 'X' 

refere-se a percentagem em volume do biodiesel adicionado a mistura com o 

combustivel de origem fossil. Assim, B2, B5, B20 e B100 referem-se ao combustivel 

com concentragao de 2%, 5%, 20% e 100% de biodiesel adicionado ao diesel, 

respectivamente (SEBRAE, 2008). 

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

quatro niveis de concentragao: B100 (puro), B20 a B30 (misturas), B5 (aditivo), B2 

(aditivo de lubricidade). As misturas em proporgoes volumetricas entre 5% e 20% 

sao as mais usuais, sendo que para a mistura B5, nao e necessario nenhuma 

adaptagao dos motores (PORTAL BIODIESEL BR, 2012). 

O biodiesel e perfeitamente miscivel e fisico-quimicamente semelhante ao 

oleo diesel mineral, podendo ser usado em motores do ciclo diesel sem a 

necessidade de significantes ou onerosas adaptagoes. Ao contrario do diesel 

mineral, o biodiesel e considerado uma energia limpa, menos poluente, uma vez que 

seu uso num motor diesel convencional resulta numa redugao consideravel de 

emissoes de monoxido de carbono e de hidrocarbonetos nao queimados, por 

possuir uma maior quantidade de oxigenio em sua composigao, que o ajuda a atingir 

uma maior taxa de combustao (GONZALEZ et al., 2008). 

A aplicagao direta dos oleos vegetais nos motores ainda e limitada em virtude 

de algumas propriedades fisicas dos mesmos, como a alta viscosidade, baixa 

volatilidade e seu carater poli-insaturado, que implicam em alguns problemas nos 

motores, bem como numa combustao incompleta (ABIOVE, 2013). Ao longo do 

tempo, tanto o motor quanta o combustivel evoluiram na busca de maior eficiencia e 
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menor custo, a tal ponto, que atualmente nao e mais possivel utilizar petroleo ou 

oleos vegetaiszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA in natura diretamente (SUAREZ et al., 2007b). 

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

vem contribuindo para a reducao da poluicao ambiental, ja que e um combustivel 

que contem menores teores de enxofre e outros poluentes, e tambem vem 

aquecendo o setor primario por meio da geracao de novos empregos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 Tecnologias para produgao de biodiesel 

O biodiesel, um combustivel alternativo e renovavel, pode ser obtido por 

diferentes processos, como craqueamento, esterificacao e transesterificacao. No 

processo de craqueamento sao obtidos, majoritariamente, hidrocarbonetos (bio-6leo) 

e nos demais processos, obtem-se monoesteres alquilicos de acidos graxos 

(BARBOSA, 2009). Maiores detalhes destes processos podem ser observados na 

Figura 1, onde cujas equacoes nao estao balanceadas. 

O processo de craqueamento ou pirolise de oleos, gorduras ou acidos graxos, 

mostrado de forma generica nas reacoes (i) e (iii) da Figura 1, e o processo que 

provoca a quebra de moleculas por aquecimento, com temperatura acima de 350°C, 

na presenca ou ausencia de catalisador. Nesta reagao, a quebra das moleculas leva 

a formagao de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados, lineares 

ou ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos, 

alem de monoxido e dioxido de carbono e agua (BRANDAO et al., 2009). 

O segundo processo para transformar triglicerideos em combustivel e a 

transesterificagao, ilustrada na reagao (ii) da Figura 1, que envolve a reagao destes 

com monoalcoois de cadeias curtas, geralmente metanol ou etanol, em presenga de 

catalisador, tipicamente um acido ou uma base forte, dando origem a monoesteres 

de acidos graxos (PUGNET et al., 2010). 

Outro processo e a esterificagao (reagao iv da Figura 1), que e a obtengao de 

esteres, a partir da substituigao de uma hidroxila (-OH) de um acido (acido graxo) 

por um 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 um alcool e reversivel havendo eliminagao de agua. A reagao inversa e 

conhecida como hidrolise (reagao v da Figura 1) (SUAREZ et al., 2007a). 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 - Obtengao de combustiveis iiquidos a partir de acidos graxos e triglicerideos 
pelas reacoes de (i) craqueamento de oleos ou gorduras; (ii) transesterificagao de oleos ou 
gorduras; (iii) craqueamento de acidos graxos e (iv) esterificagao de acidos graxos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CO CO, H2O o 

Fonte: Adaptado de B R A N D A O et al. , 2009. 

De modo geral, a reagao de transesterificagao pode ser descrita como o 

processo quimico mais viavel em todo o mundo para a produgao do biodiesel. 

Consiste em reagir um triacilglicerideos com um alcool inferior, na presenga de um 

catalisador, resultando na produgao de uma mistura de esteres alquilicos de acidos 

graxos (denominado de biodiesel) e glicerol (Figura 2). Esta transformagao ocorre 

em tres etapas sequenciais: inicialmente, as moleculas de triacilglicerideos sao 

convertidas em diacilglicerideos, depois em monoacilglicerideos e, finalmente, em 

glicerol (ou glicerina), produzindo um mol de ester a cada etapa reacional e 

liberando a glicerina como co-produto, que possui um alto valor agregado, com 

importante aplicagao comercial, como por exemplo: nas industrias quimicas, 

farmaceuticas e de cosmeticos (PRAJAPATI et al., 2012). 
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Figura 2 - E s q u e m a d a r e a c a o ge ra l d e t r anses te r i f i cacao d o t r i ac i l g i i ce r i deo . 

H g C - O C O R izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R1COOR4 H 2 C - O H 

catalisador + 

H C-OCOR2 + 3 R4 --O H _ R2COOR4 + H C- O H 

+ 
H 2 e - O C O R 3 R3COOR4 H 2 C™O H 

Triaci lgi icerideo Alcool Misturas de Glicerol 

esteres 

Fonte: Geris et al. , 2007. 

2.4 Oleos vegetais 

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

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

distincao entre um oleo e uma gordura e na sua aparencia fisica. As principais fontes 

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

de alguns cereais. 

A diferenca basica entre oleos e gorduras esta no ponto de fusao. A resolucao 

n°. 20/77 do CNNPA (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 de tal 

temperatura (GONZALEZ et al., 2008). 

De modo geral, os oleos sao definidos como substancias liquidas a 

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

solidas. Oleos e gorduras sao esteres, produtos da reacao entre glicerol e acidos 

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

Figura 3 - T r i g l i c e r i d e o : p r o d u t o d a f o r m a g a o e n t r e u m a m o l e c u l a d e g l i ce ro l e t res 

m o l e c u l a s d e a c i d o g r a x o . 

o o 
II II 

H — O — C — R , CH 2 O C — R 1 

H 2 C — O — H 0 I O 

I II H I II - 1.1 o 

H C - O - H + H - 0 - C - R 2

 C lJ 0 g — R

2 +
 2 

H 2 C — O — H 

Glicerol 
H — O — C — R 3 

Acidos carboxi l icos 

CH 2 O C — R 3 

Triglicen'deos 

Fonte: Adaptado de Ball et al. , 2 0 1 1 . 
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Os oleos vegetais sao formados basicamente de triglicerideos e outros 

compostos, como: acidos graxos livres, fosfatideos (gomas), materia graxa, 

pigmentos e substancias volateis, tais como aldeidos, cetonas e terpenos, que 

muitas vezes podem conferir odores e sabores indesejaveis (GUTIERREZ-

ROSALES, 2010). 

Os acidos graxos ocorrem na natureza como substancias livres (acidos 

graxos livres) e esterificadas. A maior parte dos acidos graxos 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 (O'BRIEN, 2009). 

Tanto as insaturacoes quanta 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 triglicerideos e diminui quando aumenta a insaturacao 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 (HIDALGO e ZAMORA, 2006). 

Na molecula de um oleo vegetal, a porcao referente aos acidos graxos 

corresponde a cerca de 90% de seu peso e a glicerina representa os 10% restantes. 

Conforme a especie de oleaginosa, variacdes na composicao quimica do oleo 

vegetal sao expressas por variacdes na relagao 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 

bruto e/ou dos produtos obtidos (GONZALEZ et al., 2008). 

O oleo de soja, por exemplo, tern em sua composicao cerca de 85% de 

acidos graxos insaturados; dentre eles, estao presentes os essenciais linoleico e 

oleico (Tabela 1). Os acidos graxos sao representados, de modo geral, pelo numero 

de atomos de carbono da molecula, seguido pelo numero de duplas ligacoes da 

cadeia carbonica, estando entre parenteses a posigao das duplas ligaeoes, contando 

a partir do grupo carboxila. 
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T a b e l a 1 - P e r c e n t u a l d e a c i d o s g r a x o s d o o l eo d e so ja . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R e p r e s e n t a c a o A c i d o s g r a x o s O l e o d e s o j a 

C 1 2 : 0 Lau r i co 0 , 1 % ( m a x i m o ) 

C 1 4 : 0 M i r i s t i co 0 , 2 % ( m a x i m o ) 

C 1 6 : 0 P a l m i t i c o 9 , 9 - 1 2 , 2 % 

C 1 6 : 1 ( 9 ) Pa lm i to le i co < 0 , 2 % 

C 1 8 : 0 Es tea r i co 3 , 0 - 5 , 4 % 

C18:1(9) Ole i co 1 7 , 7 - 2 6 , 0 % 

C18:2(9,12) L ino le ico 4 9 , 7 - 5 6 , 9 % 

018:3(9,12,15) L ino len ico 5 , 5 - 9 , 5 % 

C 2 0 : 0 A r a q u i d i c o 0 , 2 - 0 , 5 % 

C 2 0 : 1 ( 5 ) G a d o l e i c o 0 , 1 - 0 , 3 % 

C 2 2 : 0 B e h e n i c o 0 , 3 - 0 , 7 % 

C 2 2 : 1 ( 1 3 ) E ruc i co 0 , 3 % 

C 2 4 : 0 L i gnoce r i co 0 , 4 % 

Fon te : N e t o e t al. , 2000. 

2.4.1 A soja como fonte oleaginosa para produgao de biodiesel 

A sojazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Glycine Max Merril), um dos mais antigos produtos agricolas, pertence 

a familia Fabaceae, e considerada a rainha das leguminosas. Seus frutos sao 

vagens achatadas, pubescentes (termo botanico que define uma parte da planta 

coberta por pelos finos, curios e macios), de cor cinza, amarela palha ou preta, 

dependendo da variedade. Suas sementes ou graos, considerados uma rica fonte de 

proteina, podem possuir forma arredondada, achatada ou alongada, coloracao 

variada (o comercio prefere as sementes amarelas) e tamanho variado (MISSAO, 

2006). 

Conforme dados da EMBRAPA (2012), a soja e originaria da Manchuria 

(Mandchuria era o nome antigo), regiao norte da China, embora seu nome tenha 

origem do termo japones shoyu. Sua aparicao no Brasil deu-se no inicio do seculo 
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XX, mas seu impulso maior aconteceu em meados dos anos 70, em razao da gran-

de quebra de safra da Russia e a incapacidade dos Estados Unidos suprirem a 

demanda mundial. Nesta epoca o Brasil superou ate a China, que era a segunda 

maior produtora mundial de soja com 8.500.000 toneladas, ficando logo atras dos 

Estados Unidos, o atual maior produtor mundial, mas que pode perder esta posicao 

para o Brasil na safra 2012/2013 por estar passando por uma das piores secas dos 

ultimos 50 anos (MISSAO, 2006; EMBRAPA, 2012). 

A utilizagao da soja e muito conhecida peia extracao do oleo vegetal e de seu 

subproduto o farelo, porem povos orientals por conhecerem muito melhor o grao e 

sua utilidade criaram novas formas de utilizagao. O oleo de soja e o mais utilizado 

peia populagao mundial no preparo de alimentos e de ragoes animais. O oleo 

tambem apresenta aplicagoes industrials como tinta de caneta, tintas de pintura em 

geral, biodiesel, cosmeticos, xampus, saboes e detergentes (SINGH, 2010). 

Atualmente, o Brasil mantem o segundo lugar na produgao mundial de soja. 

Na safra 2010/2011, a cultura ocupou uma area de 24,2 milhoes de hectares, 

totalizando uma produgao de 75,0 milhoes de toneladas, o que representou uma 

safra recorde com 28,4% da produgao mundial de soja, e aproximadamente 46% da 

produgao total de graos brasileira. Os Estados Unidos, maior produtor mundial do 

grao, responderam peia produgao de 90,6 milhoes de toneladas de soja numa area 

de 31,0 milhoes de hectares. A produtividade media da soja brasileira foi de 3190 

kg/ha, chegando a alcangar 3360 kg/ha no estado do Mato Grosso, atualmente o 

maior produtor brasileiro de soja (EMBRAPA, 2012). Na safra 2011/2012 a produgao 

foi de 65,67 milhoes de toneladas numa area colhida de 24,85 milhoes de hectares, 

indicando uma queda de 12,6% (9,33 milhoes de toneladas) em relagao a safra 

anterior, como resultado das condigoes climaticas ocasionadas pelo fendmeno "La 

Nina" que afetaram algumas regioes produtoras de soja mais importantes do pais 

(IBGE, 2012). 

O Brasil dispoe de uma oferta muito grande de oleo de soja, com cerca de 

90% do total da produgao nacional de oleos vegetais. Na safra de 2011/2012, por 

exemplo, foram produzidos 7,34 milhoes de toneladas. O oleo de soja, por sua vez, 

domina o mercado industrial e garante a mistura compulsoria de 5%> (B5) de 

biodiesel ao diesel adotada desde Janeiro de 2010 (ABIOVE, 2013). 
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2.5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Espinel ios 

Os oxidos do tipo espinelio sao uma classe de compostos isoestruturais do 

tipo A m B n X p como a encontrada no mineral M g A I 2 0 4 , o qual foi o primeiro espinelio a 

ser descoberto. Com essas estruturas. os ions M g + 2 preenchem sitios tetraedricos, e 

os ions A l + 3 se alojam em posigoes octaedricas (SANTOS, 2008). A substituicao de 

[Mg + 2 ] por outros cations bivalentes, como, Z n 2 + , C o + 2 , N i + 2 , F e + 2 , etc., e do [Al 3 + ] por 

outros cations trivalentes como M n 3 + , T i 3 + , C o 3 + , Cr 3 + , F e 3 + , etc., leva a formagao de 

materiais com caracteristicas e propriedades bem distintas. 

Atualmente, o espinelio e conhecido peia sua funcionalidade, pois ha uma 

lista de compostos reconhecidos por possuirem uma estrutura espinelio semelhante 

ao mineral natural MgAI 204, tais como, o Fei . x CuxCr 2 S 4 que possui propriedades 

magneto resistivas colossais, o N i F e 2 0 4 que e um material semicondutor 

ferrimagnetico muito utilizado na fabricagao de filmes finos, o Z n A I 2 0 4 que e um 

oxido diamagnetico usado em aplicagoes opticas, C u C o 2 S 4 que e um espinelio 

metalico natural, e o F e A I 2 0 4 que possui propriedades paramagneticas (ROPP, 

2013). Alem disso, estudos mostram que determinados compostos com estrutura 

espinelio apresentam possiveis aplicagoes de grande interesse tecnologico, tais 

como pigmentos (CoAI 2 0 4 ) (SALEM et al., 2012), refratarios (MgAI 2 0 4 ) (GOTSCHEL 

et al., 2012), eletrodos ( Z n C o 2 0 4 , L i M n 2 0 4 ) (WEI et al., 2012; QIAO et al., 2013), 

varistores ( B i 4 T i 3 0 1 2 , Z n 7 S b 2 0 1 2 ) (DANEU et al., 2013; FILIPEK e DABROWSKA, 

2008), supercondutores ( U T i 2 0 4 ) (CHEN et al., 2011), catalisadores (N iA l 2 0 4 , 

C o 2 C r 0 4 ) (LEAL et al., 2011; YAZDANBAKHSH et al., 2012) e dispositivos 

magneticos (ferritas) (MAGHSOUDI et al., 2013; COSTA et al., 2009b). 

Usualmente, os espinelios sao sintetizados por reagao no estado solido, 

gerando produtos na forma de po. As maiores desvantagens deste metodo sao as 

altas temperaturas necessarias para que as reagoes ocorram no estado solido; o 

uso de reagentes que apresentam baixo coeficiente de difusao levando a formagao 

de fases indesejaveis, obtengao de particulas de tamanho grande e pouca 

homogeneidade quimica, principalmente se dopantes forem adicionados; e, tambem, 

a necessidade de redugao do tamanho das particulas por trituragao que pode levar a 

introdugao de impurezas quimicas no produto final. Assim, com o objetivo de 

melhorar as caracteristicas do produto final, outros metodos, como sol-gel, 

coprecipitagao, rotas hidrotermais e reagao de combustao, vem sendo bastante 
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investigados nestes ultimos anos, com o intuito de sintetizar sistemas ceramicos 

complexos, com controle preciso de estequiometria, em temperaturas relativamente 

baixas, e com bom controle do tamanho de particulas. 

Sabe-se que a estrutura cristalina dos espinelios e bastante complexa. Na 

maioria das vezes, sao formados peia associacao de um oxido trivalente (de carater 

acido), com um oxido bivalente (de carater basico). Estes sao denominados 

espinelios 2-3 por causa das disposicoes dos ions bivalentes nos sitios tetraedricos 

e os trivalentes nos sitios octaedricos (ROPP, 2013). 

A celula unitaria destes espinelios corresponde a uma simetria cubica de face 

centrada, que contem 8 unidades de formula, pertencente ao grupo espacial Fd3m 

(cubico) (GOUVEIA et al., 2006). Os ions de oxigenio encontram-se densamente 

empacotados em pianos paralelos as faces dos octaedros. Os cations bivalentes 

(Zn 2 + , C o + 2 , M g + 2 , F e + 2 , etc.) estao rodeados por quatro ions oxigenio em disposicao 

tetraedrica, enquanto os cations trivalentes (A l + 3 , F e + 3 , Cr + 3 , etc.) estao cercados por 

seis ions de oxigenio nos vertices do octaedro. Cada ion de oxigenio esta ligado a 

um cation bivalente e a tres cations trivalentes (SINGH et al., 2008). 

A distribuicao dos cations tern sido explicada em termos de preferencias pelos 

sitios tetraedricos e octaedricos. Essa estrutura possui 96 intersticios entre os 

anions, sendo 64 tetraedricos e 32 octaedricos. Apenas 24 desses intersticios sao 

ocupados por cations na estrutura do espinelio, sendo 8 cations ocupando os sitios 

tetraedricos e 16 ocupando os sitios octaedricos. Uma celula unitaria e formada por 

8 subcelulas, e contem 32 ions oxigenio, 16 cations octaedricos e 8 cations 

tetraedricos. Para cada subcelula desta estrutura, existem tres cations, um divalente 

e dois trivalentes, ocupando um sitio tetraedrico e dois octaedricos, respectivamente 

(KURAJICAeta l . , 2011). 

A partir da Figura 4 e possivel observar o modelo estrutural de uma celula 

unitaria de um espinelio completamente normal, mais especificamente do composto 

MgAl204, onde se verifica as particoes em subcelulas e o posicionamento dos 

atomos de cations bivalentes ( M g 2 + ou A) nas posigoes de coordenagao tetraedrica e 

dos cations trivalentes ( A l 3 + ou B) nas posigoes de coordenagao octaedrica. 
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F igura 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Celula unitaria de uma estrutura t ipo espinel io ( A B 2 0 4 ) . Os atomos "A" 

representam as posigoes de coordenagao tetraedrica e os a tomos de "B" representam as 

posigoes de coordenagao octaedr ica. 

Fonte: Lakshminarayana e Wondraczek, 2011. 

U m e s p i n e l i o c h a m a d o " n o r m a l " p o d e se r r e p r e s e n t a d o pe la f o r m u l a 

( A ) [ B 2 ] 0 4 , o n d e o s p a r e n t e s e s e c o l c h e t e s i n d i c a m o s s i t i os t e t r a e d r i c o s e 

o c t a e d r i c a s , r e s p e c t i v a m e n t e . O e s p i n e l i o " i n v e r s o " a c o n t e c e q u a n d o o s i o n s A 

( b i va l en tes ) b e m c o m o pa r te d o s i o n s B ( t r i va len tes ) o c u p a m p o s i g o e s o c t a e d r i c a s , e 

a o u t r a pa r t e d o s i o n s B o c u p a m a p o s i g a o t e t r a e d r i c a , s e n d o r e p r e s e n t a d o pe la 

f o r m u l a ( B ) [ A B ] 0 4 . U m e s p i n e l i o n o r m a l , c o m o d i to a n t e r i o r m e n t e , te rn 8 c a t i o n s 

b i v a l e n t e s n o s 8 s i t i os A e 16 c a t i o n s t r i v a l e n t e s n o s 16 s i t i os B; o e s p i n e l i o 

i nve r t i do , po r s u a v e z , te rn 8 c a t i o n s t r i va l en tes n o s s i t i os A , o r e s t a n t e d o s c a t i o n s 

t r i va l en tes e o s 8 c a t i o n s b i v a l e n t e s f i c a m a l e a t o r i a m e n t e o r i e n t a d o s n o s 16 s i t i os B 

( H O U e t a l . , 2 0 1 0 ) . N o c a s o d e u m e s p i n e l i o "a lea to r io " , a o c u p a g a o d o s i n te rs t i c i os 

s e d a d e f o r m a i n t e rmed ia r i a e n t r e a s e s t r u t u r a s n o r m a l e i nve rsa . 

A f o r m a c r i s ta log ra f i ca q u e m e l h o r r e p r e s e n t a e s t a s i n f o r m a g b e s s o b r e o t i po 

d e e s p i n e l i o p o d e se r d e s c r i t a p e l a f o r m u l a ( A 1 . X B X ) [ B 2 - X A X ] 0 4 , o n d e x (0 < x < 1) 

r e p r e s e n t a o g r a u d e i n v e r s a o n a e s t r u t u r a d o esp ine l i o . P a r a x igua l a ' ze ro ' (x = 0 ) , 

o e s p i n e l i o d i to " n o r m a l " , e p a r a x igua l a ' u m ' (x = 1) , o e s p i n e l i o e " i nve rso " ( H O U e t 
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al . , 2010 ) . A g o r a , a a l tas t empera tu ras o esp ine l io tende a uma d is t r ibu igao a leator ia , 

cuja fo rmu la (Ao,335Bo,665)[Bi,335Ao,665]04 representa o esp ine l io di to "a leator io" 

( S I D D I Q U A H , 2 0 0 8 ) . 

A d is t r ibu igao dos ca t ions nos esp ine l ios e fungao da tempera tu ra , p ressao e 

compos i cao . O b a l a n c e a m e n t o en t re as p re fe renc ias por pos igoes te t raedr icas e 

oc taedr icas dos ions na est ru tura d e p e n d e de fa tores , ta is c o m o : a carga , o raio 

ionico, os e fe i tos da ene rg ia de estab i l i zagao de campo-c r i s ta l i no , po lar izagao do 

an ion e var iagao na c o m p o s i g a o da so lugao sbl ida ( S R E E J A et a l . , 2008 ) . 

2.6 O a l u m i n a t o d e z i n c o 

O a lum ina to d e z inco ( Z n A I 2 0 4 ) , t a m b e m conhec ido c o m o o minera l guan ina , 

e um sem icondu to r q u e apresen ta u m gap de energ ia largo, e m torno de 3,8 eV , o 

que o faz ser u m mater ia l t ransparen te a luz c o m c o m p r i m e n t o s de onda super io res 

a 320 n m ( K U M A R et a l . , 2007 ; T S A I et a l . , 2010 ) . Esta carac ter is t i ca o torna 

bas tante a t raen te c o m o rede hospede i ra para ions c a p a z e s de ge ra rem 

luminescenc ia , ta is c o m o , ions de meta is de t rans igao e ions d e te r ras raras. 

F r e q u e n t e m e n t e , var ios au to res tern repor tado a ob tengao de pbs de 

a lumina to d e z inco d o p a d o c o m out ros ions, c o m o M n 2 + ( S I N G H et a l . , 2008) , C o 2 + 

( K U R A J I C A et a l . , 2011 ) , E u 3 + ( C H E N et a l . , 2010 ; I V A K I N et a l . , 2007) , T b 3 + 

( M E N O N et a l . , 2 0 0 8 ) e D y 3 + ( W A N G et a l . , 2005 ) , para uso c o m o fbs fo ros de alta 

ef ic iencia que p o d e m ser ap l i cados e m mon i to res / te las e le t ro lum inescen tes do t ipo 

F E DzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Field Emission Display) e P D P (Plasma Display Panels), f i lmes f inos, sensores 

mecan ico -bp t i cos de tensao , e c o m o mater ia l h ib r ido no desenvo l v imen to de 

marcado res l um inescen tes ( W A N G et a l . , 2 0 1 1 ; T I A N et a l . , 2 0 0 9 ; M A et a l . , 2010 ; 

S A N T O S , 2011 ) . Por ser u m mater ia l a l tamente ref lexivo a c o m p r i m e n t o s de onda 

UV, o Z n A I 2 0 4 se to rna u m for te cand ida to a reves t imen tos ref lex ivos bpt icos e m 

ap l icagbes ae roespac ia i s ( Q I V A S T A R INC. , 1998) . 

O Z n A I 2 0 4 e u m esp ine l io de espec ia l in teresse tecno lbg ico , dev ido a sua 

amp la func iona l i dade po tenc ia l por reunir uma c o m b i n a g a o un ica de p ropr iedades 

at rat ivas, c o m o : alta res is tenc ia mecan i ca , alta es tab i l i dade te rm ica , baixa ac idez 

superf ic ia l , h id ro fob ic idade , boa d i fusao e duct i l idade ( Z O U et a l . , 2008 ; Z A W A D Z K I , 

2006 ; S I N G H et a l . , 2008 ) . Por isso sua amp la ap l icagao c o m o mater ia l 
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f o to lum inescen te ( Z H A N G et a l . , 2012 ) , reves t imento o t ico ( K U R A J I C A et a l . , 2011) , 

p igmen tos ( F E R N A N D E Z - O S O R I O et a l . , 2012 ) , e a ma i s impor tan te , c o m o mater ia l 

cata l i t ico (ca ta l i sador o u supor te cata l i t ico) usados e m p rocessos de c r a q u e a m e n t o 

( Q U I N T A N A - S O L O R Z A N O e t a l . , 2008 ) , des id ra tagao ( S H I O Y A M A , 1 9 8 1 ; K H A L E D I 

et a l . , 2012 ) , d e s i d r o g e n a g a o (VU et a l . , 2011 ) , h id rogenagao ( F A N et a l . , 2011) e 

acet i lagao ( F A R H A D I e P A N A H A N D E H J O O , 2 0 1 0 ) d e c o m p o s t o s q u i m i c o s . E um 

mater ia l que p o d e ser u s a d o c o m o segunda fase e m e s m a l t e s v i t reos des t i nados a 

ce ram icas b rancas para me lho ra r sua res is tencia ao d e s g a s t e e ou t ras p ropr iedades 

mecan i cas , a l em de p reservar a b rancura ( E S C A R D I N O et a l . , 2000 ) . 

A inda no amb i to cata l i t ico, o Z n A I 2 0 4 e conhec ido por ser at ivo na s in tese de 

metano l e na redugao selet iva de NOx, espec ia lmen te c o m a ad igao de cobre 

( M I E R C Z Y N S K I et a l . , 2 0 1 1 ; G I A N N A K A S et a l . , 2007 ) ; c o m o supor te cata l i t ico do 

n ique l para a re fo rma a vapo r do e tano l ( G A L E T T I et a l . , 2010 ) ; na deg radacao 

fotocata l i t ica do gas to lueno (LI et a l . , 2011) e de co ran tes texte is ( F O L E T T O et al . , 

2012) ; na r e m o c a o de enxo f re da gaso l ina tendo o z inco c o m o meta l at ivo 

( Q U I N T A N A - S O L O R Z A N O et a l . , 2008 ) ; e, imp regnado c o m p la t ina, na combus tao 

cata l i t ica de c o m p o s t o s o rgan icos vo la te is ( V O C s ) ( W A L E R C Z Y K e Z A W A D Z K I , 

2 0 1 1 ; LI et a l . , 2011 ) . E t a m b e m um mater ia l i n te ressan te c o m o supor te para 

ca ta l i sadores b imeta l i cos P t -Sn ut i l izados na des id rogenagao de a l canos de baixo 

peso mo lecu la r (VU et a l . , 2011 ) . 

2.7 M e t o d o s d e o b t e n g a o d e o x i d o s c e r a m i c o s 

R e c e n t e m e n t e var ios m e t o d o s de s in teses v e m s e n d o ut i l izados e p ropos tos 

para a ob tengao de ox idos meta l i cos . U m levan tamen to b ib l iograf ico ent re os anos 

de 2006 e 2 0 1 2 , c o m ar t igos co le tados nozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Elsevier banco de d a d o s - Science Direct, 

foi rea l izado para ava l ia r qua i s m e t o d o s de s in teses v e m s e n d o ma is e m p r e g a d o s 

na p reparagao do esp ine l io Z n A I 2 0 4 (F igura 5) . 
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F igura 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Levantamento bibl iografico real izado, entre os anos de 2006 e 2012, dos 

metodos de s inteses uti l izados para preparar o espinel io Z n A I 2 0 4 . 

Sol-gel - 20 

Coprecipitacao -13 

Combustao -12 

Hidrotermal -10 

Solvotermal - 9 

Reagao no estado solido - 3 

Transporte por fase vapor - 3 

Rota via sais fundidos - 2 

Microemulsao - 2 

Pechini - 2 

Automontagem induzida por evaporacao - 1 

Impregnacao por umidade incipiente -1 

Complexacao - 1 

Citrato precursor - 1 

Metodos novos - 7 

Fonte: Autoria propria. 
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Dent re os 87 ar t igos co le tados ent re os anos d e 2 0 0 6 e 2 0 1 2 (F igura 5) , 

obse rva -se u m c rescen te a u m e n t o d e pesqu isas re lac ionadas ao esp ine l io Z n A I 2 0 4 , 

p r io r izando suas p rop r i edades e seus d iversos m e t o d o s de s in teses , c o m o : me todo 

so l -ge l ( L O U K I L I et a l . , 2 0 0 8 ; Y U E , et a l . , 2 0 1 0 ; D A V A R e S A L A V A T I - N I A S A R I , 

2011) , cop rec ip i tacao ( F A R H A D I e P A N A H A N D E H J O O , 2 0 1 0 ; N I K U M B H e 

A D H Y A P A K , 2 0 1 0 ; P A R Y A et a l . , 2010 ) , rota h id ro te rmal ( Z A W A D Z K I . 2006 ; C H E N 

et a l . , 2 0 0 8 e 2 0 1 0 ) , rota so lvo te rma l ass is t ida por m i c ro -ondas ( Z A W A D Z K I , 2007 ; 

S T A S Z A K , et a l . , 2 0 1 0 ; W A L E R C Z Y K et a l . , 2011 ) , reacao de c o m b u s t a o ( S I N G H et 

a l . , 2 0 0 7 e 2008 ; I A N O S et a l . , 2012 ) , reagao no es tado sb l ido ( Q U E N T I N et a l . , 

2009 , W U et a l . , 2011 ) , rota via sais fund idos (LI et a l . , 2 0 0 7 , LEI et a l . , 2010) , 

t ranspor te por fase vapo r ( G R A B O W S K A et a l . , 2 0 0 7 e 2 0 0 8 ) , m ic roemu lsao 

( G I A N N A K A S et a l . , 2 0 0 6 e 2007 ) , me todo de p recu rso res po l imer icos (Pechin i ) 

( G A M A et a l . , 2 0 0 9 ) , a u t o m o n t a g e m induz ida por e v a p o r a c a o (T IAN et a l . , 2009) , 

imp regnacao por u m i d a d e inc ip iente ( N I L S S O N et a l . , 2009 ) , me todo de 

comp lexagao ( M I N D R U et a l . , 2010) e a rota do ci t rato p recurso r (LI e t a l . , 2011 ) . 

O m e t o d o convenc iona l de s in tese de es t ru tu ras esp ine l ios A B 2 0 4 , a reagao 

no es tado sbl ido ent re ox idos meta l i cos , v e m cada vez ma is p e r d e n d o espago para 

os m e t o d o s q u i m i c o s u m i d o s . Na s in tese do esp ine l io Z n A I 2 0 4 , por exemp lo , 

ge ra lmen te e ut i l izada u m a mis tura dos ox idos de z inco e a l um in io subme t i da a al tas 

t empera tu ras de ca lc inagao , ou c o m o produto da imp regnagao d e uma a lumina 

porosa de alta area super f ic ia l c o m uma so lugao c o n t e n d o z inco ( W U et a l . , 2 0 1 1 ; 

Q U E N T I N et a l . , 2 0 0 9 ; W A L K E R , 1983) . 

No en tan to , para at ingi r uma reagao comp le ta , e necessar io que a mistura 

seja mant ida a t empe ra tu ras ac ima de 1000°C por l ongas horas , a l e m de ser 

submet ida a um d e m o r a d o p rocesso de m o a g e m . Logo , as d e s v a n t a g e n s das rotas 

no es tado sb l ido sao a fal ta de h o m o g e n e i d a d e , fal ta de cont ro le es tequ iomet r i co , 

a l tas t empe ra tu ras de s in teses , mul t ip las e tapas de s in tese , e a inda , a baixa area 

superf ic ia l a l cangada pe los p rodutos p roduz idos , q u e p o d e ser me lhorada 

s in te t izando mater ia ls por m e t o d o s a base de so lugao (WEI e C H E N , 2006 ; 

D U R R A N I e t a l . , 2 0 1 2 ) . 

Por out ro lado, os m e t o d o s qu im i cos via so lugbes u m i d a s p o d e m produzi r 

par t icu las f inas (nano e submic ro ) de Z n A I 2 0 4 , c o m boa h o m o g e n e i d a d e qu im ica e 

d is t r ibu igao est re i ta de par t i cu las , sob tempera tu ras re la t i vamente ba ixas. Po rem, 

es tes m e t o d o s t a m b e m a p r e s e n t a m d e s v a n t a g e n s c o m o o uso de p recursores 
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organ icos / ino rgan icos e so lven tes mui tas vezes o n e r o s o s e pre jud ic ia is ao me io 

amb ien te (LI e t a l . , 2007 ) . 

De aco rdo c o m o graf ico da F igura 5. obse rva - se a p redominanc ia de 

ut i l izacao do m e t o d o so l -ge l sobre os dema is , u m a vez q u e se t rata de uma tecn ica 

util e atrat iva para a p repa racao de pbs nanocr is ta l inos , e por ap resen ta r van tagens , 

como : b o m con t ro le es tequ iomet r i co , alta h o m o g e n e i d a d e , permi te a p roducao de 

pbs nanoes t ru tu rados e f i lmes f inos, b e m c o m o o uso d e ba ixas t empera tu ras de 

p r o c e s s a m e n t o ( tempera tu ra amb ien te ate 150°C) ( P O P O V I C et a l . , 2 0 1 1 ; T S A I et 

a l . , 2013 ) . A p e s a r das v a n t a g e n s , e u m me todo que ap resen ta o inconven ien te de 

envo lver var ias e t a p a s e de apresen ta r impurezas nos sb l idos f o r m a d o s ( G A N G U L I , 

2005) . 

A tecn ica d e coprec ip i tagao e u m m e t o d o que ap resen ta a d i f icu ldade no 

cont ro le de pH da so lugao para q u e ocorra a prec ip i tagao d o s sb l idos , b e m c o m o 

requer a remogao de an ions que p e r m a n e c e m nos sb l idos c o m o impurezas 

a l te rando sua c o m p o s i g a o . E uma tecn ica que d e v e ter e x t r e m a caute la para que o 

sbl ido prec ip i tante se ja rea lmen te inso luve l no l iqu ido da mat r iz (HU et a l . , 2009) . 

A s s i n teses sob re cond igbes h id ro te rmais e m b o r a a p r e s e n t e m uma rota direta 

para p reparar esp ine l ios ox idos nanomet r i cos , e um m e t o d o q u e requer t e m p o s de 

reagbes p ro l ongados q u a n d o submet idos a ba ixas t empera tu ras , o que , 

recen temen te , v e m s e n d o s a n a d o c o m sua assoc iagao ao s is tema de m ic ro -ondas , 

para que o p rocesso de aquec imen to se to rne ma is ace le rado (LI et a l . , 2 0 1 1 ; 

F O L E T T O et a l . , 2012 ) . C h e n et a l . (2008) , por e x e m p l o , q u a n d o s in te t izaram o 

Z n A I 2 0 4 a 2 2 0 ° C pela rota h id ro te rma l , p rec isou de u m t e m p o de reagao de 96 h 

para obter p rodu to prec ip i tado. Enquan to , Folet to et al . (2012) c o n s e g u i r a m sintet izar 

o Z n A I 2 0 4 pela rota h id ro te rma l ass is t ida por m i c ro -ondas a uma tempera tu ra de 

250°C e p ressao de 60 bar, n u m t e m p o de reagao de a p e n a s 5 m in . 

A rota so lvo te rma l nada ma is e que uma var iagao da rota h id ro termal , onde a 

agua ut i l izada c o m o so lven te e subst i tu ida por out ro t ipo d e so lven te , c o m o por 

exemp lo , o g l icol e o a lcoo l et i l ico ( Z A W A D Z K I , 2007 ; S O N G et a l . , 2012 ) . E uma 

tecn ica que apesa r de demons t ra r van tagens no cont ro le da s in tese , apresenta 

c o m o pr inc ipa l p rob lema a poss ib i l idade da p resenga de g rupos organ icos 

r emanescen tes na super f i c ie das nanopar t i cu las f o r m a d a s , o que poder ia envenenar 

s i t ios cata l i t i cos ( M O U R A O et a l . , 2009) . 
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A s in tese por reagao de c o m b u s t a o , en t re tan to , v e m g a n h a n d o u m impor tan te 

pape l na p reparagao de var ios ox idos ce ram icos c o m carac te r i s t i cas nanomet r i cas 

por ap resen ta r var ias v a n t a g e n s e m te rmos de s imp l i c idade , rap idez, e c o n o m i a de 

energ ia , ba ixo va lor a g r e g a d o , h o m o g e n e i d a d e , pu reza , e p r inc ipa lmente , pela 

fac i l idade de se produz i r e m g rande esca la ( C O S T A et a l . , 2 0 0 9 a ; 2010 ) . Embora 

ap resen te van tagens , o m e t o d o t a m b e m ex ibe o i nconven ien te da g rande 

quan t idade de g a s e s g e r a d o s duran te a c o m b u s t a o , e da f o rmagao de u m produto 

f inal c o m par t i cu las mu i tas vezes ag lomeradas , e e m a lguns casos , a g r e g a d a s , 

c o m o c o n s e q u e n c i a da t empera tu ra de c o m b u s t a o a l cangada du ran te as s in teses . 

Os g a s e s de c o m b u s t a o , por sua vez , e uma ques tao q u e pode ser sanada pela 

in t rodugao de u m s i s tema de l avagem de g a s e s , e a ques tao dos produtos 

ag lomerados mu i tas v e z e s p o d e m ser reduz idos c o m p rocessos de m o a g e m 

subsequen tes . 

E m b o r a ja ex is ta uma g rande var iedade de m e t o d o s d e s in teses ut i l izados na 

p reparagao do esp ine l io Z n A I 2 0 4 (F igura 5) , obse rva -se q u e a cada ano v e m 

surg indo in ic iat ivas de desenvo l v imen to de novas tecn icas c o m o objet ivo a lcangar 

es t ra teg ias de se obter pbs ce ram icos nanoes t ru tu rados c o m alto va lor de area 

super f ic ia l , al to g rau de pu reza , p e q u e n a ag regagao e a g l o m e r a g a o de par t icu las , 

p rodugao e c o n o m i c a m e n t e v iave l , e a inda , buscando u m a fo rma de nao p r e j u d i c a r o 

meio amb ien te . Den t re os pesqu i sado res q u e v e m u s a n d o novas tecn icas de 

ob tengao do Z n A I 2 0 4 es tao : K u m a r et al . (2006) , Ivakin et a l . (2007) , Vese ly e 

Ka lendova (2008) , W a n g et a l . (2009) , Pugne t et a l . (2010) , V i s inescu et a l . (2010) e 

Peng et a l . (2012) . 

Den t re a g r a n d e va r iedade de me todos de s in tese ex is ten te a tua lmen te , um 

breve r e s u m o foi rea l izado sobre a lguns t raba lhos que se m o s t r a r a m p romisso res na 

ob tengao do Z n A I 2 0 4 . 

W a n g et a l . (2005) u t i l i zaram o me todo de reagao d e c o m b u s t a o para 

s intet izar nanocr is ta is de Z n A I 2 0 4 d o p a d o c o m D y 3 + pa ra po tenc ia l ap l icagao e m 

fo tocata l ise . O s au to res repor ta ram u m t e m p o de reagao d e c o m b u s t a o de apenas 

15 min para a ob tengao de um produto poroso , u t i l izando um forno muf la pre-

aquec ido a 350 e 4 5 0 ° C c o m o fonte de aquec imen to , e os p recu rso res nitrato de 

z inco [ Z n ( N 0 3 ) 2 - 6 H 2 0 ] , n i t rato de a lumin io [ A I ( N 0 3 ) 3 - 9 H 2 0 ] e bx ido de d isprbs io 

( D y 2 0 3 ) c o m o fonte de cat ions , e a ureia [ C O ( N H 2 ) 2 ] c o m o combus t i ve l . O processo 

se most rou a d e q u a d o para a ob tengao mono fas i ca do Z n A I 2 0 4 : D y 3 + , c o m t a m a n h o s 
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de cr istal i tos d e 13 e 18 n m para as amos t ras ob t idas c o m p re -aquec imen to de 350 

e 4 5 0 ° C , respec t i vamen te . A mor fo log ia das amos t ras se ca rac te r i zou pela p resenga 

de par t i cu las d e f o r m a a p r o x i m a d a m e n t e esfer ica e c o m uma d is t r ibu igao de 

t a m a n h o un i fo rme, cu jo t a m a n h o m e d i o foi e m torno de 13-15 n m , con f i rmando o 

es tado nao a g l o m e r a d o d a s par t i cu las . 

W e i e C h e n (2006) repor ta ram a p reparagao d o esp ine l io nanocr is ta l ino 

Z n A I 2 0 4 por me io da rota sol -gel a partir dos p recu rso res ni trato de z inco 

[ Z n ( N 0 3 ) 2 - 6 H 2 0 ] , n i t rato de a lumin io [ A I ( N 0 3 ) 3 - 9 H 2 0 ] , g l ico l , e tano l e ac ido oxal ico 

c o m o agen te que lan te . Para ob tengao do p rodu to f ina l , as amos t ras do ge l 

resul tante f o r a m ca lc inadas a 500 , 6 0 0 e 700°C por 5 h . C o m o resu l tado, a p e n a s a 

amos t ra ca lc inada a 7 0 0 ° C ap resen tou a f o rmagao mono fas i ca do esp ine l io cub ico 

Z n A I 2 0 4 , e n q u a n t o as amos t ras ca lc inadas a 500 e 6 0 0 ° C a p r e s e n t a r a m , a lem da 

fase major i tar ia d e Z n A I 2 0 4 , a fo rmagao da fase s e g r e g a d a Z n O . A amos t ra 

ca lc inada a 700°C ap resen tou t a m a n h o de cr istal i to de 16,2 n m m e d i d o para o p ico 

pr inc ipal (311) no D R X , d is t r ibu igao h o m o g e n e a de pa r t i cu las c o m t a m a n h o med io 

de 15 n m e f o rma tos un i fo rmes semies fe r i cos , carac te r is t i ca m e s o p o r o s a c o m 

dis t r ibu igao de po ros m o n o m o d a l est re i ta , area super f ic ia l de 58 m 2 / g , raio de poro 

de 2,9 n m e v o l u m e de poro de 0,029 c m 3 / g . 

G i a n n a k a s et a l . (2007) s in te t izaram c o m s u c e s s o os esp ine l ios Z n A I 2 0 4 , 

M g A I 2 0 4 e C o A I 2 0 4 pe lo m e t o d o de m ic roemu lsao reversa e b i con t i nua , v isando sua 

ap l icagao e m p r o c e s s o s d e redugao de NO. O s au to res o b s e r v a r a m que todos os 

sb l idos a p r e s e n t a r a m as fases cr is ta l inas do esp ine l io no rma l e inverso referente 

( Z n A I 2 0 4 , M g A I 2 0 4 e C o A I 2 0 4 ) , s e n d o os esp ine l ios ob t idos pe la rota reversa c o m 

maior quan t i dade de fase inversa. T o d a s as amos t ras a p r e s e n t a r a m caracter is t ica 

de mater ia l m e s o p o r o s o e e levada area super f ic ia l . Os esp ine l ios de Z n A I 2 0 4 ob t idos 

pe las rotas reversa e b i con t inua ap resen ta ram area super f ic ia l de 144 e 126 m 2 / g , 

vo lume de poro de 0,23 e 0,20 c m 3 / g e d iamet ro m a x i m o de poro de 4,8 e 4,2 nm, 

respec t i vamen te . A s mic rogra f ias reve la ram t a m a n h o de par t icu la m e n o r e s que 100 

n m , excegao d a d a ao C o A I 2 0 4 que ap resen tou t a m a n h o de par t icu la var iando de 

100-150 n m . No p rocesso de redugao do N O e m reagao c o m C O , o Z n A I 2 0 4 

apresen tou uma ma io r a t i v idade cata l i t ica q u a n d o c o m p a r a d o c o m os esp ine l ios 

M g A I 2 0 4 e C o A I 2 0 4 , mu i to e m b o r a es tes t e n h a m ap resen tado ma io r a rea superf ic ia l . 

Este c o m p o r t a m e n t o pode ser assoc iado c o m a ma ior quan t i dade de fase cr istal ina 

inversa p resen te no esp ine l io . 
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Qu in tana -So lo r zan o et a l . (2008) s in te t izaram o Z n A I 2 0 4 pe lo me todo so l -ge l , 

v isando ut i l iza- lo c o m o adi t ivo para reduzi r o teor de enxo f re da gaso l ina p roduz ida 

pelo p rocesso de c r a q u e a m e n t o cata l i t ico f lu ido ( C C F ) . F o r a m ava l iadas tres 

amos t ras c o m teor nom ina l de z inco de 12, 17 e 2 2 % . T a n t o as amos t ras c o m e sem 

ca lc inacao (700°C/4h ) a p r e s e n t a r a m a fo rmagao da fase cr is ta l ina de Z n A I 2 0 4 e 

t ragos de y - A I 2 0 3 . O s resu l tados textura is m o s t r a r a m q u e quan to m e n o r o teor de 

z inco nas a m o s t r a s de Z n A I 2 0 4 , m e n o r o d iamet ro de po ro e ma io r a area superf ic ia l 

a l cangada . Logo , as amos t ras c o m 12, 17 e 2 2 % de Z n a p r e s e n t a r a m va lo res de 

area super f ic ia l de 2 1 1 , 163 e 149 m 2 / g , e d iame t ros de poro med ios de 7,5; 8 e 8,7 

n m , respec t i vamen te . A ad igao do a lumina to de z inco p repa rado por so l -ge l a um 

cata l isador comerc ia l (ox ido de z inco supor tado e m a lum ina ) levou a uma redugao 

de enxo f re ac ima de 3 5 % e m peso na gaso l ina con tendo benzo t io feno , e ac ima de 

5 0 % para a gaso l ina s e m benzo t io feno , o q u e esta den t ro d o s n ive is de redugao 

re la tado por ad i t ivos comerc ia i s . O s au tores t a m b e m p e r c e b e r a m q u e o aumen to do 

teor de z inco a u m e n t o u s ign i f i ca t ivamente a c a p a c i d a d e de redugao do enxo f re do 

a lumina to de z inco . 

T ian et a l . (2009) c o n s e g u i r a m a dif ic i l ta re fa de s intet izar f i lmes f inos 

m e s o p o r o s o s de Z n A I 2 0 4 para potenc ia l ap l icagao cata l i t i ca , pe lo me todo de 

a u t o m o n t a g e m induz ida por evapo ragao , ut i l izando o c lore to de a lum in io e o c loreto 

de z inco c o m o p recu rso res inorgan icos , e o copo l ime ro t r ib loco P lu ron ic F-127 c o m o 

um agen te d i rec ionador de es t ru tura . A s amos t ras de Z n A I 2 0 4 f o r a m ca lc inadas a 

450 , 500 e 6 0 0 ° C por 2 h . E m todas as cond igbes ocor reu a f o r m a g a o mono fas i ca do 

esp ine l io cub ico de Z n A I 2 0 4 , c o m t a m a n h o de cr is ta l i to, ca lcu lado para o pico 

pr inc ipal (311) , de 5; 18,3 e 20 n m , respec t i vamente . O s espec t ros de FTIR, t a m b e m 

con f i rmaram a p resenga do a lumina to de z inco med ian te os p icos loca l izados aba ixo 

de 1000 c m " 1 , co r r esponden tes as v ib ragbes dos g r u p o s A I 0 6 . A s curvas de 

adso rgao /desso rgao de N 2 das amos t ras ca lc inadas a 4 5 0 , 500 e 600°C fo ram 

descr i tas c o m o s e n d o do t ipo IV, de acordo c o m a I U P A C , e c o m h is terese do t ipo 

H3 , ind icando u m a carac ter is t i ca de ox idos inorgan icos po rosos . Enquan to , as a reas 

super f ic ia is ob t idas por B E T fo ram de 108,4 ; 105,2 e 98 ,6 m 2 / g , respec t i vamente . 

Ind icando a ob tengao de Z n A I 2 0 4 c o m areas super f ic ia is re la t i vamente al tas. 

Fa rhad i e P a n a h a n d e h j o o (2010) repor ta ram a p reparagao de nanopar t i cu las 

do esp ine l io Z n A I 2 0 4 pe lo me todo de coprec ip i tagao, v i sando sua ap l icagao c o m o 

cata l isador nas reagbes de acet i lagao de a lcoo is , fenb is e a m i n a s c o m anidr ido 
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acet ico e/ou c lore to de acet i la e m cond icoes l ivre de so lven te . O prec ip i tado da 

reagao de s in tese foi ca lc inado a 6 0 0 ° C / 4 h . A p o s ana l i se , os au to res a tes ta ram a 

ob tengao mono fas i ca da es t ru tura cub ica do esp ine l io Z n A I 2 0 4 c o m t a m a n h o de 

cr istal i to d e 7,8 n m re ferente ao p ico pr inc ipal (311) d o D R X e c o m mor fo log ia 

cons t i tu ida de a g r e g a d o s de par t icu las f inas f r a c a m e n t e l igadas, de fo rma to 

semies fe r i co e h o m o g e n e o . T a m b e m foi o b s e r v a d o u m a d is t r ibu igao estrei ta de 

t a m a n h o d e par t i cu la , va r iando de 4 a 12 n m , e c o m d iame t ro m e d i o de 8 n m . A area 

super f ic ia l m e d i d a pelo m e t o d o B E T foi de 86 m 2 / g , o q u e es ta dent ro da fa ixa 

benef ica para ap l i cagbes cata l i t i cas . A alta a t i v idade cata l i t ica d o Z n A I 2 0 4 fo i 

demos t rada pela a l to rend imen to obt ido nas reagbes de acet i lagao, cu jos va lores 

va r ia ram de 85 a 9 5 % , e pela se le t iv idade ac ima de 9 9 % . 

Danva r e Sa lava t i -N iasar i (2011) repor ta ram a s in tese de nanopar t i cu las de 

Z n A I 2 0 4 pe lo m e t o d o so l -ge l mod i f i cado , usando pela pr imei ra vez o comp lexo 

Z n ( e n ) 2
2 + (en: e t i l enod iamina) c o m o o precursor fon te d e Z n 2 + . O s resu l tados 

mos t ra ram q u e a p e n a s as amos t ras subme t i das a t r a tamen to te rm ico ac ima de 

500°C t i ve ram a f o r m a g a o mono fas i ca de nanopar t i cu las de Z n A I 2 0 4 . A s amos t ras 

ca lc inadas a 4 5 0 ° C a p r e s e n t a r a m a lem da fase major i tar ia Z n A I 2 0 4 , a fase 

seg regada Z n O . O s au to res t a m b e m inves t igaram o c o m p o r t a m e n t o das amos t ras 

s in te t izadas c o m e s e m ac ido c i t r ico (agente que lan te ) , a 5 5 0 ° C / 2 h , e obse rva ram 

que a m b a s a p r e s e n t a r a m a fo rmagao mono fas i ca do esp ine l io Z n A I 2 0 4 , c o m 

t a m a n h o de cr is ta l i to, ca lcu lado para o pico pr inc ipa l (311) , de 6 e 14 nm, 

respec t i vamen te . A s mic rogra f ias co r robo ra ram tais resu l tados , u m a vez q u e as 

amos t ras ob t idas na p resenga d e ac ido c i t r ico a p r e s e n t a v a m nanopar t i cu las 

l ige i ramente m e n o r e s q u e as ob t idas na sua ausenc ia . De aco rdo c o m os au tores , 

este c o m p o r t a m e n t o foi obse rvado porque ao in t roduzi r o ac ido c i t r ico no 

s is tema, es te age c o m o u m l igante o rgan ico cob r indo a super f i c ie dos nanocr is ta is e, 

ass im , in ib indo o c resc imen to das par t icu las e a u m e n t o a a rea super f ic ia l , o que 

pode ser in te ressante para uma potenc ia l ap l icagao cata l i t i ca . 

l anos et a l . (2012) s in te t i zaram o Z n A I 2 0 4 por reagao de c o m b u s t a o ut i l izando 

o combus t i ve l t r ie t i lenote t ramina e ava l ia ram o efe i to da remogao de carbono 

res idual das amos t ras via ca lc inagao e/ou ox idagao qu im i ca c o m uma so lugao 

concen t rada de perbx ido de h id rogen io ( H 2 0 2 ) . C o m o resu l tado da s in tese , que teve 

duragao de a p r o x i m a d a m e n t e 5 m in , u m pb de co lo ragao preta (amos t ra A) foi obt ido 

dev ido a c o m b u s t a o incomple ta . Parte des ta amos t ra foi t ra tada c o m H 2 0 2 , 
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resu l tando n u m po d e co lo ragao c inza c laro (amost ra B) dev ido a r emocao parc ia l do 

ca rbono res idua l . P e q u e n a s porgbes das amos t ras A e B f o r a m , en tao , submet idas 

ao p rocesso de ca l c inacao a 600°C e 800°C por u m pe r i odo de 1 hora , resu l tando 

nas amos t ras A 6oo, A 8 0 o , B6oo e B 8 0 o, respe t i vamen te . T o d a s as amos t ras reve la ram 

a presenga mono fas i ca do esp ine l io Z n A I 2 0 4 . C o m o e s p e r a d o o t a m a n h o de 

cristal i to d a s a m o s t r a s ca lc inadas fo ram ma io res e m re lagao aos das amos t ras nao 

ca lc inadas (amos t ras A e B), cu jos va lores f o r a m de 5 , 1 ; 8,2; 14,9; 5.8; 7,4 e 13,2 

n m para as a m o s t r a s A, A 6oo, A 8 0 0 , B, B 6 0 o e B 8 0 0 . r espec t i vamen te . Por out ro lado, 

uma redugao da a rea super f ic ia l foi obse rvada , cu jos va lo res f o r a m de 228 , 113, 4 7 , 

188, 133 e 67 m 2 / g , r espec t i vamen te . U m a ana l i se e l e m e n t a r ( C N H ) con f i rmou a 

ef ic iencia do t ra tamen to q u i m i c o c o m H 2 0 2 na r emogao de c a r b o n o res idua l , uma 

vez que reve lou u m percen tua l de ca rbono de 6 , 1 % para a a m o s t r a A e de 0 ,4% 

para a amos t ra B. C o m o Z n A I 2 0 4 v e m sendo f r e q u e n t e m e n t e ut i l izado e m at iv idades 

cata l i t icas, o n d e as carac te r i s t i cas nanomet r i cas e a g r a n d e area super f ic ia l sao 

n o r m a l m e n t e requer idas , os au tores d e s t a c a m a p reva lenc ia da tecn ica de ox idagao 

qu im ica sobre a ox idagao te rmica (ca lc inagao) . 

2.8 A r e a g a o d e c o m b u s t a o 

O p rocesso de "sintese por combus tao " , o r ig inada da tecno log ia dos 

p rope len tes e exp los i vos , cons is te e m um p rocesso pe lo qua l reagbes exo te rm icas 

sao usadas para produz i r u m a va r iedade de pbs ce ram icos . O p rocesso e baseado 

no pr inc ip io que , u m a vez in ic iada por uma fonte ex te rna , uma reagao exo te rmica 

mui to rapida ocor re , t o m a n d o - s e au tossus ten tave l e resu l tando e m u m produto f inal , 

dent ro de u m cur to pe r i odo de t e m p o , ques tao de m inu tos (JA IN et a l . , 1981) . 

A tecn ica de reagao de c o m b u s t a o e um m e t o d o fac i l , segu ro e rapido de se 

produz i r pbs ce ram icos . Den t re as pr inc ipa ls v a n t a g e n s des ta tecn ica , t e m o s que ela 

requer m e n o s ene rg ia q u e p rocessos convenc iona i s d e s in tese de mater ia ls 

ce ram icos e q u e , t a m b e m , o seu t e m p o de p r o c e s s a m e n t o e s ign i f i ca t ivamente 

reduz ido para p o u c o s m inu tos ( F U M O et a l . , 1996; L E A L e t a l . , 2011 ) . A l e m do mais , 

o me todo e bas tan te s imp les ( u m a vez q u e nao necess i ta de mul t ip las e tapas) , nao 

tao one roso , e q u e ap resen ta boa h o m o g e n e i d a d e ent re os reagen tes (K IM INAMI et 



45 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

al . , 2000 ; K I M I N A M I , 2 0 0 1 ) . Sua ap l icagao e m g r a n d e esca la ja v e m sendo 

repor tada na p repa ragao d e mater ia ls fos fo rescen tes , a l cangando , por tanto , um 

estag io comerc ia l ( S I N G H et a l . , 2008 ) . 

O p rocesso de reagao por c o m b u s t a o v e m s e n d o bas tan te ut i l izado na 

p reparagao de ox idos ob t idos na f o rma d e pbs c o m par t i cu las f inas e c o m e levada 

area super f ic ia l ( I A N O S et a l . , 2012 ) . In ic ia lmente , as pesqu i sas sobre esse 

p rocesso e r a m rea l i zadas a part i r da c o m b u s t a o do p recurso r meta l i co "carbox i la to 

de h idraz ina" , conhec ido por seu e levado teor de c o m b u s t i v e l e m a tmos fe ra de 

ox igen io , o que favorec ia u m a reagao bas tante rap ida. P o r e m , a propr ia p reparagao 

des te precursor , cons ide rada comp lexa , desmo t i vou a sua ut i l izagao na p rodugao de 

ox idos ( R O S E e C O O P E R , 1977) . 

A s s i m , u m m e t o d o a l ternat ivo para uso dessa tecn ica na s in tese de ox idos foi 

desenvo lv ido por me io da ut i l izagao de reagen tes d e faci l ox idagao e de 

combus t i ve i s q u e a t u a m c o m o reagente redutor . Esse m e t o d o e au tossus ten tave l 

apbs o in ic io da reagao, a t inge al tas t empera tu ras que g a r a n t e m a cr is ta l izagao e 

fo rmagao de ox idos e m cur to pe r iodo de t e m p o , e l ibera uma g rande quan t idade de 

gases , ev i tando a a g l o m e r a g a o das par t icu las f o r m a d a s . Por tan to , a l em de ser 

cons ide rado u m m e t o d o s imp les , e t a m b e m ef icaz na p rodugao de pbs c o m a 

compos igao e es t ru tu ra cr is ta l ina dese jada ( C O S T A et a l . , 2 0 0 9 a ) . 

O s n i t ra tos me ta l i cos , den t re tan tas fon tes de ions , sao os sais ma is usados 

c o m o p recu rso res meta l i cos na reagao d e c o m b u s t a o por a p r e s e n t a r e m g rande 

so lub i l idade e m a g u a , po is p o s s u e m baixa energ ia de l igagao, necess i tando , 

por tanto , de pouca energ ia du ran te o p rocesso de fusao , e a s s i m , garan t indo uma 

exce len te h o m o g e n e i z a g a o da so lugao (JAIN et a l . , 1981) . Ou t ros p recursores que 

t a m b e m p o d e m ser ut i l izados na combus ta o sao : ace ta tos , ca rbona tos , su l fe tos, 

su l fa tos, i sop ropbx idos , en t re out ros . A esco lha des tes p recu rso res ge ra lmen te se 

base ia na forga de l igagao ou energ ia de l igagao necessar ia para separagao dos 

ions, g rau de pu reza , comerc ia l i zagao , e, c o n s e q u e n t e m e n t e , o cus to . Este u l t imo, 

mu i tas vezes pode ser u m fator de te rm inan te , p o r e m , nao d e v e ser ana l isado de 

fo rma iso lada, po is d e p e n d e n d o da ap l icagao, o cus to se to rna i r re levante ( C O S T A 

e t a l . , 2010 ) . 

Na F igura 6 pode -se observa r a s in tese por c o m b u s t a o do esp ine l io NiAl204 

ut i l izando os p recu rso res ni t ratos de n ique l e de a lum in io c o m o fonte de cat ions e a 
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ure ia c o m o c o m b u s t i v e l . N a s i n t e s e fo i u t i l i zado u m c a d i n h o d e s i l i ca v i t r ea pa ra 

d e p o s i c a o d o s r e a g e n t e s , e u m a p l aca a q u e c e d o r a c o m o f o n t e d e a q u e c i m e n t o p a r a 

p r o m o v e r a i gn igao d a r e a g a o , s e g u i d a d a c h a m a d e c o m b u s t a o . C o m o r e s u l t a d o , 

a p o s e x t i n c a o d a c h a m a , o p r o d u t o f i na l fo i o b t i d o na f o r m a d e " f l ocos " p o r o s o s c o m 

c a r a c t e r i s t i c a s i n t r i n s e c a s d o s i s t e m a o b t i d o . 

F igura 6 - Sintese por reagao de combustao do espinel io N i A I 2 0 4 . 

Fonte: Leal, 2009. 

A s c a r a c t e r i s t i c a s d o s p o s p r e p a r a d o s pe la r e a g a o d e c o m b u s t a o d e m i s t u r a s 

r e d u t o r a s v a o d e p e n d e r , e n t r e t a n t o , d o t i po e t e o r d e c o m b u s t i v e l , d o t i po d e 

p r e c u r s o r ( a c e t a t o s , n i t ra tos , su l f a tos , c a r b o n a t o s o u o u t r o s ) , d o t i po d e rec ip i en te 

( c a d i n h o d e s i l i ca v i t r e a , p o r c e l a n a , p la t i na o u m e s m o b e c k e r t i p o p i rex ) , e t a m b e m , 

d a f o n t e d e a q u e c i m e n t o e x t e r n a u t i l i zada (p laca a q u e c e d o r a , f o r n o m u f l a , m a n t a 

a q u e c e d o r a , f o r n o m i c r o - o n d a s , e t c . ) , o s q u a i s s a o p a r a m e t r o s q u e d e t e r m i n a m a 

t e m p e r a t u r a e o t e m p o d a c h a m a d e c o m b u s t a o g e r a d a d u r a n t e a s i n t e s e ( C O S T A 

e t a l . , 2 0 0 9 a ; L E A L , 2 0 0 9 ) . 

P a r a q u e ha ja a a u t o - s u s t e n t a g a o d e u m a c h a m a a p o s u m a ign igao in ic ia l e 

n e c e s s a r i o q u e a m i s t u r a e m q u e s t a o es te j a d e n t r o d o s l im i tes d e i n f l a m a b i l i d a d e . 

O s l im i tes d e i n f l a m a b i l i d a d e , in fer ior e supe r i o r , n a d a m a i s s a o q u e f r a g b e s 

v o l u m e t r i c a s (ou p e r c e n t u a l e m v o l u m e ) m i n i m a s e m a x i m a s d e c o m b u s t i v e l e m 

u m a m i s t u r a c o m b u r e n t e q u e , q u a n d o s u b m e t i d a a u m a f o n t e d e ign igao , p r o v o c a 

u m a c o m b u s t a o a u t o - s u s t e n t a d a ( G L A S S M A N e Y E T T E R , 2 0 0 8 ) . F o r a d e s t e s 

l im i tes a r e a g a o j a m a i s s e p r o p a g a m e s m o h a v e n d o u m a f o n t e e x t e r n a d e ign igao . 

O s l im i tes d e i n f l a m a b i l i d a d e n a o s a o v a l o r e s a b s o l u t o s e d e p e n d e m d e 

f a t o r e s c o m o t a m a n h o e f o r m a d o rec i p i en te o n d e e c o l o c a d a a m i s t u r a , e d a d i r e g a o 
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e m que se p ropaga a c h a m a , sendo para c ima a d i regao ma is favorave l . O s l imites 

de in f lamabi l idade para a maior ia d o s s i s temas combus t i ve l / ox i dan te se a m p l i a m 

c o m o a u m e n t o da t empe ra tu ra e da p ressao , sendo es te u l t imo m e n o s inf luente, 

uma vez que a maior ia dos fo rnos ut i l izados no p rocesso de c o m b u s t a o opera e m 

va lores p rbx imos a p ressao a tmos fe r i ca ( R O S E e C O O P E R , 1977) . 

M is tu ras con tendo gases e vapores c o m o c o m b u s t i v e i s na p resenga de ar ou 

ox igen io e x p l o d e m e s p o n t a n e a m e n t e se a t empera tu ra for su f i c ien temente al ta. 

Caso seja ut i l izada u m a mis tura c o m def ic ienc ia de c o m b u s t i v e l , a exp losao so 

ocor rera e m e l e v a d a s p ressbes . C o m relagao a var iagao do teor de combus t i ve l c o m 

a tempera tu ra , e prec iso q u e es tes es te jam na fa ixa o n d e ha au to ign igao . Pois c o m 

u m va lor mu i to excess i vo de combus t i ve l , ma io r e a l iberagao de g a s e s , os qua is 

no rma lmen te t e n d e m a abso rve r o ca lor p roduz ido , reduz indo a tempera tu ra da 

reagao, e a s s i m , imped indo que a auto ign igao acon tega . Por out ro lado, a def ic ienc ia 

de combus t i ve l p o d e fazer c o m q u e nao ex is ta ca lor su f ic ien te para a auto ign igao 

acon tece r ( G H O S H et a l . , 2 0 1 0 ; LEAL et a l . , 2010 ) . 

U m a vez q u e a base da tecn ica de s in tese de reagao de c o m b u s t a o der iva de 

conce i tos t e r m o d i n a m i c o s usados na qu im ica d o s p rope len tes e exp los ivos , a 

mis tura de c o m b u s t a o deve ser c o m p o s t a por um c o m b u s t i v e l redu tor e por agen tes 

ox idan tes , q u e c o s t u m a m ser ca rac te r i zados por cer tos pa rame t ros , ta is c o m o : razao 

d e mis tu ra , <£m ( re lagao combus t i ve l /ox idan te na mis tu ra ) ; razao equ iva len te , O; 

coef ic iente es tequ iomet r i co d o s e l emen tos , O e ; en t re ou t ros (JA IN et a l . , 1981) . 

Ja in et a l . (1981) p r o p u s e r a m um me todo de ca lcu lo s imp les para de te rm inar 

o coef ic iente es tequ iome t r i co e lementa r , ap l i cando ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <Pe, para s i s temas c o m mais de 

u m c o m p o n e n t e a f im de de te rm ina r rap idamen te a es tequ iomet r i a do s i s tema. O 

me todo se base ia no ca lcu lo da Valencia total do combus t i ve l e do ox idante 

rep resen tado na equagao 1 : 

<j> = l c e ° (D 
' n ( - l ) 5 > r 

onde , ceo represen ta o coef ic ien te dos e lemen tos ox idan tes p resen tes na mis tura , 

cer o coef ic iente dos e l e m e n t o s redutores , e n a quan t i dade do agen te redutor. Se 

Q> e<1, a mis tu ra ap resen ta excesso d e combus t i ve l ; por out ro lado, se <t>e>1, a 
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mistura e cons ide rada def ic ien te e m combus t i ve l ; e , s e <t>e = 1 , a mis tura e 

cons ide rada es tequ iome t r i ca . 

Para o ca lcu lo ac ima , os e l emen tos sao cons ide rados c o m as va lenc ias que 

a p r e s e n t a m nos p rodu tos g a s o s o s da reagao de c o m b u s t a o , q u e saozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2, H 2 0 e 

N 2 . Os e l e m e n t o s C e H sao cons ide rados c o m o e l e m e n t o s redu to res c o m va lenc ias 

co r responden tes +4 e + 1 , respec t i vamen te . O ox igen io e cons ide rado um e lemen to 

ox idante c o m Valencia - 2 , e o n i t rogenio c o m Valencia ze ro por nao reagir c o m out ros 

e l emen tos , sa indo na f o rma de gas n i t rogenio (JA IN et a l . , 1981) . 

A t empe ra tu ra da c h a m a produz ida pe la c o m b u s t a o d e p e n d e da forca 

redutora d i spon ive l e da quan t i dade de gases q u e se f o r m a m na c o m b u s t a o , que 

c o n s e q u e n t e m e n t e , tern for tes in f luencias nas ca rac te r i s t i cas d o po p roduz ido . 

T e m p e r a t u r a s e l evadas f a v o r e c e m a cr is ta l izacao e s in te r izacao do po ; e, quan ta 

ma ior a quan t i dade de g a s e s ge rados , ma io r sera a d i ss ipacao de energ ia , ou seja, 

meno r sera a quan t i dade de energ ia d ispon ive l para a s in ter izagao e cr is ta l izacao da 

fase ( F U M O , 1997) . 

Q u a n d o se t ra tando do uso e m excesso de c o m b u s t i v e l du ran te a s in tese de 

c o m b u s t a o ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 ox igen io p roven ien te dos ni t ratos se to rna def ic ien te na ox idagao de 

todo o c o m b u s t i v e l p resen te , necess i tando ass im, buscar ox igen io do meio para que 

a c o m b u s t a o acon tega . E q u a n d o a mis tura ap resen ta def ic ienc ia na quan t idade de 

combus t i ve l , u m e x c e s s o de ox igen io e ap resen tado du ran te a reagao c o m o fungao 

do ba lango de ox igen io en t re os reagen tes ( H W A N G et a l . , 2 0 0 5 b ) . Por tan to , a lem 

do teor de c o m b u s t i v e l ut i l izado numa reagao d e c o m b u s t a o , a sua caracter is t ica 

f i s i co -qu im ica t a m b e m tera in f luencia dec is iva sobre as ca rac te r i s t i cas dos gases 

ge rados , na t empe ra tu ra da c o m b u s t a o a l cangada , e, c o n s e q u e n t e m e n t e , sobre a 

fo rmagao e cr is ta l izagao das fases ge radas . 

2.9 C o m b u s t i v e i s 

O s combus t i ve i s s a o s u b s t a n t i a s que e m con ta to c o m u m agen te ox idante , 

no rma lmen te ox igen io , so f rem uma reagao qu im ica q u e l ibera energ ia te rmica . 

T o d o c o m b u s t i v e l gua rda cons igo uma energ ia p o t e n t i a l q u e e no rma lmen te 

l iberada de u m a fo rma a ser ut i l izavel . E m b o r a mu i tas s u b s t a n t i a s p o s s a m 
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apresen ta r esta carac te r is t i ca , a p e n a s a l g u m a s de las p o d e m ser cons ide radas na 

prat ica c o m o c o m b u s t i v e i s c o m impor tanc ia comerc ia l e indust r ia l . 

A q u e i m a ou c o m b u s t a o e u m a reacao q u i m i c a na qua l os const i tu in tes do 

combus t i ve l se c o m b i n a m c o m o ox igen io d o ar, l evando a p rodugao de calor, 

c h a m a , luz e g a s e s ( G A R C I A , 2002 ) . Para iniciar a q u e i m a d e u m combus t i ve l e 

necessar io q u e e le at in ja u m a tempera tu ra de f in ida , c h a m a d a de tempera tu ra de 

ignigao. 

O s c o m b u s t i v e i s ut i l izados nesse t raba lho sao c o m p o s t o s o rgan icos que 

d i fe rem no t ipo d e g rupo func iona l p resente e m sua es t ru tu ra , mos t rando um 

con jun to carac te r is t i co de p rop r iedades f i s icas e q u i m i c a s , que con t ro lam a 

reat iv idade da reagao c o m o u m todo. 

O poder de en ta lp ia da reagao de c o m b u s t a o tern c o m o base a energ ia 

l iberada pe las l igagbes q u i m i c a s p resen tes na es t ru tu ra mo lecu la r de seus 

reagen tes ( c o m b u r e n t e s e combus t i ve i s ) e p rodu tos . 

A t u a l m e n t e , var ios combus t i ve i s v e m s e n d o e m p r e g a d o na s in tese de ox idos, 

ent re e les t em-se : t r iaz ina te t ra fo rmo l (TFTA) ( C 4 H i 6 N 6 0 2 ) ( R A I G O Z A et a l . , 2012) , 

ac ido c i t r ico ( C 6 H 8 0 7 ) ( K U M A R et a l . , 2012b ; R A S O U L I e M O E E N , 2011 ) , a lan ina zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(C3H7NO2) ( B E R G E R et a l . , 2010 ) , ani l ina ( C 6 H 7 N ) ( L E A L et a l . , 2 0 1 2 ; H W A N G et 

a l . , 2005a ) , d ih id raz ida oxal ica ( O D H ) (C2H6N4O2) ( G O N Z A L E Z - C O R T E S e IMBERT, 

2013) , hexamet i l eno te t ram ina ( C 6 H i 2 N 4 ) ( K H A N D E K A R et a l . , 2011 ) , ca rboh id raz ina 

[ C O ( N 2 H 3 ) 2 ] (FU e L IN , 2 0 0 9 ; S I N G H et al . , 2013 ) , h id raz ina na fo rma de hidrazina 

male ica ( C 4 H 4 N 2 0 2 ) (PAT IL et a l . , 2008) , g l ic ina ( N H 2 C H 2 C O O H ) ( L E A L et a l . , 2010 

e 2 0 1 1 ; R A S O U L I e M O E E N , 2011 ) , t r ie t i lenote t ramina ( C 6 H 1 8 N 4 ) ( I A N O S et a l . , 

2012) , e a c a r b o a m i d a , ma is conhec ida c o m o ure ia [ C O ( N H 2 ) 2 ] ( L E A L , 2009 ; P ILATE 

et a l . , 2 0 1 1 ; Z H U R A V L E V et a l . , 2013 ) . 

A ure ia, den t re todos os combus t i ve i s tes tados e m d i fe ren tes s i s temas 

ce ramicos , e a indazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 ma i s ut i l izado. Isto, p rovave lmen te , se d e v e ao fato de ser u m 

produto de faci l comerc ia l i zagao , por requerer pouca energ ia para a quebra das 

l igagbes, por ge ra r m e n o r vo lume de gases , e por possib i l i tar a fo rmagao d e 

mater ia ls m o n o f a s i c o s e nanomet r i cos . Mui to e m b o r a , cer tas vezes , d e p e n d e n d o da 

ap l icagao dese jada , se faz necessar ia a p resenga de fases s e g r e g a d a s para se 

obter p rop r i edades espec i f i cas . Sendo ass im , c resce a necess idade de se aval iar 0 

efei to de out ros c o m b u s t i v e i s nas s in teses de d iversos s i s t emas ce ram icos . 
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Pode-se d izer q u e u m b o m combus t i ve l , a l e m de ter boa v iab i l idade 

comerc ia l , d e v e reagi r nao v io len tamente , produz i r m e n o r v o l u m e d e gases e agir 

c o m o u m c o m p l e x a n t e para ca t ions meta l i cos ( T O N I O L O et a l . , 2005 ) . Out ros 

fa tores que t a m b e m d e v e m ser levados e m cons ide racao sao : Valencia, t a m a n h o da 

cade ia o rgan ica (massa mo lecu la r ) e quan t i dade de agen te ox idan te e/ou redutor 

( C O S T A et a l . , 2 0 0 9 a ) . A l e m d isso, o t ipo de combus t i ve l ut i l izado na s in tese tern 

inf luencia d i reta na tempera tu ra e t e m p o de c o m b u s t a o , os qua is sao pa ramet ros 

impor tan tes na s in tese , e q u e d e t e r m i n a m , na maior ia das vezes , as carac ter is t i cas 

f inais do p rodu to s in te t i zado. 

2.9.1 Ac ido c i t r ico 

O ac ido c i t r ico ou ci t rato de h idrogen io , de n o m e of ic ia lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA acido 2-hidroxi-1,2,3-

propanotricarboxilico, e u m ac ido o rgan ico f raco, da fami l i a dos ac idos carbox i l i cos , 

que se pode encon t ra r nos c i t r inos ( f rutas c i t r icas c o m o o l imao e a la ran ja) . E mui to 

ut i l izado c o m o conse rvan te natura l ( a u m e n t a n d o a a c a o d e an t iox idan tes ) , sendo 

t a m b e m c o n h e c i d o por seu uso c o m o ac idu lan te INS 330 , d a n d o u m sabor ac ido e 

re f rescante na p repa ragao de a l imentos e beb idas . T a m b e m e ut i l izado c o m o agente 

e m p rodu tos de l impeza e e m produ tos cosmet i cos e f a rmaceu t i cos ( V A R G A S e 

M E D I N A , 2012 ) . S u a fo rmu la qu im i ca e: C 6 H 8 0 7 . 

A t empe ra tu ra amb ien te , o ac ido c i t r ico e u m p rodu to cr is ta l ino b ranco . Pode 

exist ir na f o r m a an id ra ( s e m agua) , ou na f o rma m o n o h i d r a t a d a con tendo uma 

mo lecu la de a g u a para cada mo lecu la de ac ido c i t r ico. A f o rma an idra se cr istal iza 

e m agua quen te , e n q u a n t o a fo rma monoh id ra tada se cr is ta l iza e m agua fr ia. A 

fo rma monoh id ra tada pode ser conver t ida e m anidra a q u e c e n d o - s e ac ima de 74°C 

(KENT, 2007 ) . 

A s p rop r i edades f i s icas e qu im i cas do ac ido c i t r ico monoh id ra tado sao : 

m a ssa mo la r d e 210 ,14 g /mo l ; enta lp ia de c o m b u s t a o de 1952 KJ /mo l ; dens idade de 

1,542 g / c m 3 (20°C) ; so lub i l i dade e m agua de 163 g /100 m L (20°C) ; pon to de fusao a 

135°C, e se d e c o m p b e e m d ibx ido de ca rbono e agua (L IDE, 2 0 0 9 ; K E N T , 2007) . A 

ac idez e dev ido aos tres g rupos carbox i las ( -COOH) q u e p o d e m perder u m proton 

e m so lucbes , e c o n s e q u e n t e m e n t e , fo rmar u m ion c i t rato. O s ions c i t ratos, por sua 

vez , sao cons i de rados bons con t ro ladores de pH de so lucbes ac idas ( P E N N I S T O N 
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et a l . , 2008) . Qu im icamen te , o ac ido c i t r ico compar t i lha as caracter is t icas de out ros 

ac idos carbox i l i cos . 

A estrutura qu im ica do ac ido c i t r ico, tanto na sua fo rma p lanar c o m o na sua 

fo rma 3D, pode ser observada na Figura 7. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 7 - Estrutura molecular do acido citrico: (a) estrutura planar da cadeia organica; (b) 

modelo 3D. 

Fonte: Autoria propria. 

2.9.2 Ani l ina 

A ani l ina ou o am inobenzeno , de n o m e oficialzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA fenilamina, e um compos to que 

foi obt ido pela pr imei ra vez a part ir da dest i lagao seca do ind igo (ou ani l , um corante) 

em 1826, pelo qu im ico a lemao Ot to Unve rdo rben , que a c h a m o u pr ime i ramente de 

Crystallin (KENT, 2007) . E um compos to que per tence a c lasse organ ica das 

amidas , e tern sua fo rmu la qu im ica descr i ta por:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C6H7N. 

Dentre as p ropr iedades f i s icas e qu im icas es tao: massa mo la r de 93 ,13 

g /mol ; entalpia de combus tao de 3390 KJ /mo l ; dens idade de 1,0217 g/mL; 

so lub i l idade em agua de 3,6 g /100 ml_ a 20°C; v i scos idade de 4,43 cP a 20°C ; ponto 

de fusao em - 6 , 1 5 ° C ; e, ponto de ebul icao a 184,13°C. C o m o todo compos to 

aromat ico , a ani l ina possui vapores tbx icos se ina lados, nao evapora fac i lmente a 

tempera tu ra amb ien te , sendo fac i lmente in f lamavel , que imando rap idamente com 

uma c h a m a mui to amp la e f umacen ta . A ani l ina e levemente soluvel e m agua e se 

d issolve fac i lmente na maior ia dos so lventes o rgan icos (KENT, 2007; L IDE, 2009) . 

A ani l ina, ao contrar io do que mui tos p e n s a m , e um compos to que var ia do 

incolor ao levemente amare lado , e que tern a p e n a s uma pequena parcela de sua 

produgao dest inada a fabr icacao de corantes. Logo, tern seu n o m e e r roneamente 

ut i l izado c o m o s inbn imo de corante. Sua ap l icagao pr imar ia e na produgao de 
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e s p u m a s r fg idas e e las tomeros de pol iuretano, e c o m o segundo piano, na produgao 

de p rodutos qu fm icos agr ico las , p in turas s intet icas, ant iox idantes, es tab i l i zadores 

para a industr ia do latex, herb ic idas, v e m i z e s e exp los ivos (KAHL et a l . , 2011) . 

A estrutura qu im ica da ani l ina, tanto na sua f o r m a p lanar c o m o na sua fo rma 

3D, pode ser observada na Figura 8. 

Figura 8 - Estrutura molecular da anilina: (a) estrutura planar da cadeia organica; (b) 

modelo 3D. 

Fonte: Autoria propria. 

2.9.3 Carboh id raz ina 

A carboh idraz ina, o f ic ia lmente n o m e a d a dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1,3-diamino ureia, e um der ivado 

da ureia, em que a m b o s os g rupamen tos amida da ureia sao subst i tu idos por 

res iduos de hidrazina ( H E R M A N S O N , 2008) . E um mater ia l cr istal ino branco que 

pode ser encon t rado na fo rma de pb ou de pel lets; e apresen ta fo rmu la qu imica : 

C H 6 N 4 0 ou C O ( N 2 H 3 ) 2 . 

Dent re as p ropr iedades qu im icas e f i s icas estao: massa mo la r de 90 ,09 

g/mol ; entalp ia de combus tao de 1135 KJ/mol ( H W A N G et al. , 2004) ; dens idade de 

ap rox imadamen te 1,616 g / c m 3 (20°C) ; ponto de fusao em torno de 154°C; e, tern 

caracter is t ica nao h igroscbp ica com for te redut ib i l idade. E ex t remamen te soluvel e m 

agua , m a s pra t icamente insoluvel em etanol e em out ros so lventes organ icos . 

D e c o m p b e - s e com expos igao ao ca lor ou a luz ul travioleta (UV) , f o r m a n d o ambn io , 

h idrogen io e n i t rogenio. E, reage com o ox igen io f o r m a n d o agua e ni t rogenio 

( H E R M A N S O N , 2008 ; L IDE, 2009) . 

A carboh idraz ina pode ser ut i l izada c o m o um l impador (absorvedor ) de 

ox igen io para evi tar a cor rosao em s is temas fechados de agua; e gera lmente zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

NH 

(a) (b) 
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ut i l izada quando se requer estabi l izar a p ressao e a tempera tu ra . E t a m b e m ut i l izada 

c o m o um auxi l iar na industr ia fo tograf ica para evi tar desco lo racao, c o m o 

in termediar io para produtos fa rmaceut icos , es tab i l i zadores e em produtos para 

t ra tamento qu im ico da agua ( H E R M A N S O N , 2008 ; C H E M I C A L L A N D , 2010) . 

A est rutura qu im ica da carboh idraz ina, tanto na sua fo rma p lanar c o m o na 

sua fo rma 3 D , pode ser observada na Figura 9. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 9 - Estrutura molecular da carbohidrazina: (a) estrutura planar da cadeia organica; 

(b) modelo 3D. 

Carbono 

H H 
N,. ^ N L Oxigenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^tf NH 2 _f 

Nitrogenio 

O Hidrogenio 
(a) (b) 

Fonte: Autoria propria. 

2.9.4 Gl ic ina 

A gl ic ina, ac ido aminoace t i co ou g l icocol , n o m e a d a of ic ia lmente dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6cido 

aminoetandico, e bas icamente um aminoac ido de baixo valor ag regado , que 

gera lmente se encont ra na f o rma de um pb cr istal ino branco, sem odor e de sabor 

adoc icado ( V A S U D E V A N et a l . , 2011) . Sua fo rmula qu im ica e: C 2 H 5 N 0 2 ou 

N H 2 C H 2 C O O H . 

Dent re as p ropr iedades qu im icas e f i s icas estao: massa mo la r de 75 ,07 

g /mol ; enta lp ia de combus tao de 975 KJ/mol ; dens idade de ap rox imadamen te 1,161 

g / c m 3 ; ponto de fusao em torno de 232-236°C; p ron tamente soluvel em agua, 

l ige i ramente soluvel no metano l e e tano l ; po rem, insoluvel na ace tona e no eter 

(L IDE, 2009) . 

Sua estrutura e compos ta de um grupo de ac ido carbox i l ico e um grupo 

amino . O s aminoac idos apresen tam um cara ter anfb tero, ou seja, reagem tanto com 

ac idos c o m o com bases f o rmando sa is organ icos . Q u a n d o d isso lv idos em agua , 

d issoc ia-se f i cando em fo rma de ions, e permi te a f o rmacao efet iva de comp lexos de 
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ions meta l icos de d i ferentes t amanhos . E um compos to bastante ut i l izado c o m o 

in termediar io na industr ia qu im ica e de fa rmacos , c o m o abso rvedor de C 0 2 na 

industr ia de fer t i l izantes, c o m o potenc ia l izador de sabor (adogante) , c o m o agente 

comp lexan te de ions meta l i cos , e c o m o reabsorvedor de aminoac idos (USITC, 

2008) . 

A est rutura qu im ica da gl ic ina, tanto na sua fo rma p lanar c o m o na sua fo rma 

3D, pode s e r o b s e r v a d a na Figura 10. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 10 - Estrutura molecular da glicina: (a) estrutura planar da cadeia organica; (b) 

modelo 3D. 

Carbono 

• v ^Nhb Oxigenio 

HO CHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 f c ...t . . 
Nitrogenio 

H ^ Hidrogenio 

(a) 

Fonte: Autoria propria. 

2.9.5 Ureia 

A ureia ou ca rbamida , n o m e a d a of ic ia lmente dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA diaminometanal, fo i 

descober ta por Hilaire Rouel le em 1773. Foi o pr imeiro compos to organ ico 

s intet izado ar t i f ic ia lmente em 1828 por Fr iedr ich Woeh le r , obt ido a part ir do 

aquec imen to do c ianato de ambn io (sal inorganico) . Esta s in tese der rubou a teor ia 

de que os c o m p o s t o s o rgan icos so poder iam ser s in te t izados pe los o rgan ismos 

v ivos ( teor ia da forca vital) ( M E E S S E N , 2012) . Sua fo rmula qu im ica e descr i ta por: 

C O ( N H 2 ) 2 ou C H 4 N 2 0 . 

Dent re as p ropr iedades f i s icas e qu im icas es tao: massa mo la r de 60 ,06 

g /mol ; enta lp ia de combus tao de 636 KJ /mo l ; dens idade de 1,3 g / c m 3 ; e, ponto de 

fusao em ap rox imadamen te 134°C. E cons iderada uma subs tan t i a tox ica, so luvel 

e m agua e em alcool , l ige i ramente soluvel em eter, e insoluvel em de te rm inados 

so lventes organ icos . E cons iderada f racamen te bas ica e fo rma sais em presenga de 

ac idos for tes (L IDE, 2009) . 
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E s intet izada indust r ia lmente a part i r da amon ia e do d iox ido de carbono, com 

ap l i cacbes des t inadas a manufa tu ra de plast icos, espec ia lmen te da resina u re ia -

fo rma lde ido , e dev ido ao seu alto teor de n i t rogenio, na fabr icacao de fer t i l izantes 

agr fco las ; c o m o estab i l izador e m exp los ivos de n i t rocelu lose; na a l imentagao de 

ruminantes ; e a inda, pode ser ut i l izada para aumen ta r a so lub i l idade de coran tes na 

industr ia texti l ( M E E S S E N , 2012 ) . 

A ureia e um aminoac ido de baixo valor agregado , que possu i em sua cade ia 

o rgan ica do is g rupos am inas l igados por um grupo func iona l carboni la . S u a est rutura 

qu im ica , tanto na sua fo rma p lanar c o m o na sua fo rma 3 D , pode ser observada na 

Figura 1 1 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F igura 11 - Estrutura molecular da ureia: (a) estrutura planar da cadeia organica; (b) 

modelo 3D. 

Carbono 

Oxigenio 

Nitrogenio 

H 2N w 

^ Hidrogenio 

(a) (b) 

Fonte: Autoria propria. 

2 .10 T ra n s fe re n c ia de ca lo r e a s f o r m a s de a q u e c i m e n t o 

A t ransferenc ia de calor e f u n d a m e n t a d a por m e c a n i s m o s f is icos que permi tem 

quant i f icar a energ ia t ransfer ida na un idade de tempo . O p rocesso de t ransferenc ia 

de calor pode ser def in ido c o m o a energ ia em transi to dev ido a u m a d i ferenca de 

tempera tu ra . 

Knight (2009) def inezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA calor c o m o a energ ia que e t ransfer ida entre um s is tema e 

o seu amb ien te dev ido a uma di ferenca de tempera tu ra que existe ent re e les. 

De acordo c o m Incropera et al . (2011) , os f e n b m e n o s da t ransferenc ia de calor 

represen tam pape l impor tante em mui tos p rob lemas industr ia ls e ambien ta is , c i tando 

c o m o exemp lo a da conversao da energ ia . Ressa l ta -se que os p rocessos de 
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t ransferenc ias de calor podem afetar o d e s e m p e n h o de s is temas de propu lsao, 

c o m o os moto res de combus tao interna e os moto res de foguetes . 

Para poder quant i f icar a quan t idade de energ ia t ransfer ida na un idade de 

t e m p o (taxa ou ve loc idade de t ranspor te de calor) entre dois meios, e necessar io um 

me lhor en tend imen to dos m e c a n i s m o s f is icos . O s t res mecan i smos conhec idos para 

t ransferenc ia de calor sao: conducao , conveccao e rad iacao. 

Para a maior ia das s i tuacbes prat icas, do is ou ma is mecan i smos de 

t ransferenc ia de calor a tuam ao m e s m o tempo . Nos p rob lemas da engenhar ia , 

quando um dos mecan i smos domina quant i ta t ivamente , so lucbes ap rox imadas 

podem ser obt idas desp rezando -se os mecan i smos nao dominan tes . Ent retanto, 

deve f icar en tend ido que var iacbes nas cond igbes do p rob lema podem fazer com 

que um mecan i smo desprezado , que ta lvez fosse importante. al tere o resul tado f inal . 

Neste t rabalho sera ut i l izado c o m o fonte de aquec imen to ex terno uma base 

ceramica resist iva e um fo rno muf la . A z e v e d o (2010) ao s intet izarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI2O3 v ia reagao 

de combus tao t a m b e m fez uso des tes do is m o d o s de aquec imen to ex terno (Figura 

12) e re latou que de acordo comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 t ipo do aquec imen to ut i l izado, uma mudanga na 

cor da c h a m a de combus tao era observada , e que levava a uma a l teragao na 

tempera tu ra e no t empo de combus tao a lcangado durante a s in tese , visto que se 

t ratava de d i ferentes cond igbes de p rocessos de t ransferenc ia de calor. 

F igura 12 - Imagens das cores da chama de combustao capturadas durante as sinteses 

das amostras de alumina conduzidas (a) na base ceramica e (b) no forno mufla. 

(a) (b) 

Fonte: Azevedo, 2010. 

L ima et al . (2010) repor taram a s in tese de ferr i ta de cobal to por reagao de 

combus tao ut i l izando tres t ipos de aquec imen to ex terno: base ceramica , fo rno muf la 
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e forno m ic ro -ondas . O s au to res o b s e r v a r a m que as s in teses conduz idas na base 

ce ramica a p r e s e n t a v a m o p rocesso de conducao e c o n v e c c a o c o m o m e c a n i s m o s de 

t ranspor te de ca lor a tuan tes . Todav ia , o b s e r v a r a m t a m b e m q u e o m e c a n i s m o 

p redominan te era o d e c o n d u c a o , u m a vez que uma ma io r quan t i dade de calor era 

t ransfer ida pelo con ta to f i s ico da reg iao ma is quen te (base ce ram ica ) para a regiao 

ma is fr ia ( cad inho) , fac i l i tando ass im a at ivagao da reagao . Para o aquec imen to 

usando o fo rno t ipo muf la , os au to res t a m b e m repo r ta ram que o p rocesso de 

t rans ferenc ia de ca lor se d a v a pe los m e c a n i s m o s de condugao e convecgao . Neste 

caso , en t re tan to , c o m o a reagao ocorr ia no inter ior de u m fo rno muf la p re -aquec ido a 

500°C , q u e m a n t e v e sua por ta aber ta para ox igenagao da reagao e expu l sao dos 

gases ge rados , pe rdas d e calor por convecgao t a m b e m f o r a m obse rvadas , p o r e m de 

in tens idades b e m m e n o r e s q u e as perdas e m a m b i e n t e aber to c o m o a base 

ce ramica . O u se ja , a c o n d u g a o con t inuou sendo o m e c a n i s m o p redominan te de 

t rans ferenc ia de calor, m a s c o m uma maior con t r ibu igao da convecgao , que 

favo receu ao a u m e n t o da tempera tu ra de c o m b u s t a o e a redugao do t e m p o de 

duragao da reagao. 

A p e s a r de L ima et a l . (2010) nao te rem m e n c i o n a d o a a tuagao d o m e c a n i s m o 

de t rans ferenc ia de calor por rad iagao na muf la , es te se mos t ra p resen te e bas tante 

a tuante sobre o s i s tema de c o m b u s t a o e m ques tao . 

Nes te t raba lho , por tan to , a l em de ava l ia rmos o efe i to do t ipo de combus t i ve l 

ut i l izado na s in tese d o Z n A I 2 0 4 , t a m b e m ava l i amos o efe i to do t ipo de fonte de 

aquec imen to ex te rno sob re os pa ramet ros de t empera tu ra e t e m p o de c h a m a de 

c o m b u s t a o , e c o m o es tes in f luenc iam as carac ter is t i cas es t ru tura is e mor fo lbg icas 

do produto f inal ob t ido . 
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3 M E T O D O L O G I A 

3.1 M a t e r i a l s 

Para a s in tese d a s amos t ras de Z n A I 2 0 4 f o r a m ut i l i zados os reagentes 

descr i tos na Tabe la 2 . 

Tabela 2 - Reagentes utilizados na sintese do Z n A I 2 0 4 via reagao de combustao e suas 

caracteristicas. 

Reagente Formu la qu im ica Fabr icante 
Massa Molar 

(g /mol ) 

Pureza 

(%) 

Nitrato de zinco Z n ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 Vetec 297,48 98,0 

Nitrato de aluminio A I ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 Vetec 375,13 99,0 

Acido citrico 

monohidratado 
C 6 H 8 0 7 . H 2 0 Nuclear 210,14 99,5 

Anilina C 6 H 5 N H 2 Nuclear 93,13 99,0 

Carbohidrazina C H 6 N 4 0 Alfa Aesar 90,09 97,0 

Glicina C 2 H 5 N 0 2 Vetec 75,07 98,5 

Ureia CO(NH 2 ) 2 Vetec 60,06 98,5 

3.2 M e t o d o s 

3.2.1 Ca lcu los d o s reagen tes ut i l izados na s in tese do esp ine l io Z n A I 2 0 4 

A reagao q u i m i c a p ropos ta para s in tese do a lum ina to de z i nco ( Z n A I 2 0 4 ) por 

reagao d e c o m b u s t a o segu iu o e s q u e m a da e q u a g a o 2: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cl p recursor + C 2 combust ive l -» Px Z n A l 2 0 4 + P2 gases (2) 

onde , C 7 , C 2 ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Pi e P2 sao os coef ic ientes es tequ iomet r i cos da reagao responsave is 

pe lo b a l a n c e a m e n t o mo lar dos c o m p o n e n t e s q u i m i c o s . 
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A c o m p o s i g a o inicial d e cada reacao, con tendo os n i t ra tos meta l i cos c o m o 

agen tes ox idan tes e fon te d e cat ions ma is o combus t i ve l c o m o a g e n t e redutor, teve 

c o m o base a teor ia dos p rope len tes e exp los ivos , q u e uti l iza a Valencia total dos 

reagen tes ox idan tes e redutores , de m o d o a favo rece r a re lagao es tequ iomet r i ca 

ox idan te / combus t i ve l , 4>e = 1 ( P H A N I et a l . , 2001 e JA IN et a l . , 1981) , c o m o 

ap resen tado a segui r . 

T o m a n d o c o m o base as m a s s a s mo la res descr i tas na Tabe la 2 , d e t e r m i n o u -

se a quan t i dade es tequ iomet r i ca (em g ramas ) d o s reagen tes , mu l t i p l i cando-se a 

quan t i dade de mater ia ( e m mol ) de cada e l emen to pe la m a s s a molar do seu 

respect ivo reagen te . C o m o a fase a lumina to de z inco ( Z n A I 2 0 4 ) e c o m p o s t a de 1 mo l 

de Z n + 2 e 2 mo l de A l + 3 , en tao , t e m o s : 

• Ni t rato de z inco : 1 mo l x 297 ,48 g/mol = 297 ,48 g : 

• Ni t rato de a lum in io : 2 mo les x 375 ,13 g /mo l = 750 ,26 g. 

A quan t i dade de combus t i ve l e m p r e g a d o na ob tengao da compos igao 

es tequ iomet r i ca foi d e t e r m i n a d a c o m base na quan t i dade de mater ia (em mol ) dos 

e lemen tos meta l i cos e na Valencia tota l dos n i t ratos d e s s e s e l emen tos . Ca rbono 

(+4) , h id rogen io (+1) , a l um in io (+3) e z inco (+2) f o r a m cons ide rados c o m o e lemen tos 

redutores . O ox igen io foi cons ide rado c o m o e l e m e n t o ox idan te c o m Valencia (-2), e o 

n i t rogenio c o m o e l e m e n t o neut ro , c o m Valencia igual a ze ro , uma vez que ele e 

conver t ido e m n i t rogen io mo lecu la r du ran te a c o m b u s t a o , s e n d o l iberado na fo rma 

de gas n i t rogenio ( N 2 ) . A s s i m , t e m o s : 

• Q u a n t i d a d e d e mater ia de ac ido c i t r ico m o n o h i d r a t a d ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (nAc) ( em mol) 

ca lcu lada de acordo c o m sua Valencia total igual a 18: 

Z n ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2 A 1 ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 = - n A c 1 8 ( 3 ) 

( 1 mo l de n i t ra to de zinco x sua Valencia to ta l ) + 

(4) 

+ (2 moles de n i t ra to de a lumin io x sua Valencia to ta l ) =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —n A c 1 8 

[ l x ( - 1 0 ) ] + [2 x ( - 1 5 ) ] = - n A c 1 8 

n A c = 2,222 mo l 
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Q u a n t i d a d e de mater ia de ani l inazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (nAn) ( em mol ) ca lcu lada de acordo c o m 

sua Valencia tota l igual a 3 1 : 

Z n ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2 A l ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 = - n A n 3 1 (5) 

(6) 
( 1 mo l de n i t ra to de zinco x sua Valencia to ta l ) + 

+ (2 moles de n i t ra to de a lum in io x sua Valencia to ta l ) = — n A n 3 1 

[ l x ( - 1 0 ) ] + [2 x ( - 1 5 ) ] = - n A n 3 1 

n A n = 1,290 mo l 

1 Q u a n t i d a d e de mater ia de ca rboh id raz ina (nCh) ( e m mol ) ca lcu lada de 

aco rdo c o m sua Valencia total igual a 8: 

Z n ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2 A 1 ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 = - n c h 8 (7) 

( 1 mo l de n i t ra to de zinco x sua Valencia to ta l ) + 

(8) 

+ (2 moles de n i t ra to de a lumin io x sua Valencia to ta l ) =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA —n c h 8 

[ l x ( - 1 0 ) ] + [2 x ( - 1 5 ) ] = - n c h 8 

n c h = 5,000 mol 

Q u a n t i d a d e de mater ia de gl ic ina (nG) ( e m mol ) ca l cu lada de acordo c o m 

sua Valencia tota l igual a 9: 

Z n ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2 A 1 ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 = - n G 9 (9) 

(10) 
( 1 mo l de n i t ra to de zinco x sua Valencia to ta l ) + 

+ (2 moles de n i t ra to de a lumin io x sua Valencia to ta l ) = — n G 9 

[ l x ( - 1 0 ) ] + [2 x ( - 1 5 ) ] = - n G 9 

n G =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 ,444 mol 
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• Q u a n t i d a d e de mater ia de ureiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (nv) (em mol) ca lcu lada de aco rdo c o m sua 

Valencia tota l igual a 6: 

Z n ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2 A I ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 = - n y 6 (11) 

( 1 mo l de n i t ra to de zinco x sua Valencia to ta l ) + 

(12) 

+ (2 moles de n i t ra to de a lumin io x sua Valencia to ta l ) =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — n ^ 

[ l x ( - 1 0 ) ] + [2 x ( - 1 5 ) ] = - n u 6 

nu = 6,667 mo l 

Para de te rm ina r a quan t i dade es tequ iomet r i ca ( e m g r a m a s ) de cada 

combus t i ve l , mu l t ip l i cou-se sua quan t i dade de mater ia (em mol ) pe la sua respect iva 

massa molar . Logo , t i vemos : 

• M a s s a do ac ido c i t r ico monoh id ra tado : 2 ,222 mo l x 210 ,14 g /mol = 

4 6 6 , 9 3 g ; 

• Mass a da an i l ina: 1,290 mol x 93 ,13 g /mo l = 120 ,14 g ; 

• M a s s a da ca rboh id raz ina : 5 ,000 mo l x 90 ,09 g /mo l = 450 ,45 g ; 

• Mass a da g l ic ina: 4 ,444 mo l x 75 ,07 g /mo l = 333 ,61 g ; 

• Mass a de ure ia : 6 ,667 mo l x 60 ,06 g /mo l = 4 0 0 , 4 2 g. 

Na Tabe la 3 es tao descr i tas as p roporgbes de cada reagen te ut i l izado na 

s in tese do Z n A I 2 0 4 - Para nao haver desperd ic ios de reagen tes du ran te a reagao de 

c o m b u s t a o , dev ido a c a p a c i d a d e do cad inho de s i l ica v i t rea ser d e a p e n a s 200 m L , 

todos os va lo res e n c o n t r a d o s para as quan t i dades es tequ iomet r i cas (em g ramas ) 

dos reagen tes (n i t ratos e combus t i ve i s ) f o ram d iv id idos por 70 (m/70) , an tes de 

s e r e m m is tu rados no cad inho . Sendo ass im , a quan t i dade tota l de reagen tes foi de 

a p e n a s 21 ,638 ; 16 ,684 ; 21 ,403 ; 19,734 e 20 ,688 g , para as reagbes ut i l izando ac ido 

c i t r ico, an i l ina, ca rboh id raz ina , gl ic ina e ure ia, r espec t i vamen te . 
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Tabela 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Massas dos reagentes utilizados na sintese por combustao do Z n A I 2 0 4 . 

R e a ge nte 

M a ssa 

mola r 

(g/mol) 

N ume ro de 

mole s 

(mol) 

M a ssa do 

re a ge ntezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (m) 

(g) 

m/70 

(g) 

Nitrato de zinco 297,48 1 297,48 4,250 

Nitrato de aluminio 375,13 2 750,28 10,718 

Acido citrico 

monohidratado 
210,14 

20 

- = 2,222 

9 

466,93 6,670 

Anilina 93,13 — = 1,290 

31 
120,14 1,716 

Carbohidrazina 90,09 5 450,45 6,435 

Glicina 75,07 12= 4,444 

9 
333,61 4,766 

Ureia 60,06 
40 

— = 6,667 

6 

400,42 5,720 

A s s u m i n d o u m a c o m b u s t a o comp le ta , a reagao es tequ iomet r i ca (<t>e = 1) da 

s in tese do esp ine l io Z n A l 2 0 4 segue a def in igao descr i ta para o ba lango de ox igen io 

igual a zero ( B O = 0) , o n d e todo o teor de ox igen io p roven ien te dos ni t ratos 

meta l i cos c h e g a m a ox idar c o m p l e t a m e n t e o c o m b u s t i v e l p resen te na mis tura 

( H W A N G et a l . , 2 0 0 5 b ) . C o m base nisto, t e m o s as segu in tes e q u a g o e s : 

• Ut i l i zando ac ido c i t r ico monoh id ra tado c o m o c o m b u s t i v e l : 

Z n ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2 [ A l ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 ] + 2 % [ C 6 H 8 0 7 . H 2 0 ] -» zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A
 ( 1 3 )  

- Z n A l 2 0 4 ( s ) + 4 N 2 ( g ) + 3 1 % H 2 0 ( g ) + 4 0 / 3 C O 2 ( g ) 

• Ut i l i zando ani l ina c o m o combus t i ve l : 

Z n ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2 [ A 1 ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 ] + 4 0 / 3 1 [ C 6 H 5 N H 2 ] - . 

A
 ( 1 4 )  

A z n A l 2 0 4 ( s ) + 1 4 4 / 3 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N

2 ( g ) + 8 8 4 / 3 l H

2 0 ( g ) + 2 4 0 / 3 1 C O 2 ( g ) 
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Ut i l i zando ca rboh id raz ina c o m o combus t i ve l : 

Z n ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2 [ A l ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 ] + 5 [ C H 6 N 4 0 ]zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A 

^ Z n A l 2 0 4 ( s ) + 1 4 N 2 ( g ) + 3 9 H 2 0 ( g ) + 5 C 0 2 ( g ) 

• Ut i l i zando a g l ic ina c o m o combus t i ve l : 

Z n ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2 [ A I ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 ] + 4 0 / g [ C 2 H 5 N 0 2 ] ^ 

- Z n A l 2 0 4 ( s ) + 1 1 2 / 9 N 2 ( g ) + 3 1 % H 2 0 ( g ) + 8 % C 0 2 ( g ) 

• Ut i l i zando ureia c o m o combus t i ve l : 

Z n ( N 0 3 ) 2 . 6 H 2 0 + 2 [ A 1 ( N 0 3 ) 3 . 9 H 2 0 ] + 4 0 / f i [ C O ( N H 2 ) 2 ] A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A 

Z n A l 2 0 4 ( s ) + 6 4 / 6 N 2 ( g ) +
 2 2 4 / 6 H 2 0 ( g ) + 4 0 / 6 C O 2 

(15) 

(16) 

(17) 

3.2.2 S in tese do esp ine l io Z n A I 2 0 4 

O p rocesso de s in tese por reagao de c o m b u s t a o e m si envo l veu in ic ia lmente a 

mis tura dos reagen tes e m u m cad inho de si l ica v i t rea. Para a ob tengao do espine l io 

Z n A I 2 0 4 c o m o fase dese jada f o ram ut i l izados os ni t ratos de z inco e de a lumin io 

c o m o agen tes ox idan tes e fon te de cat ions na mis tura ( Z n 2 + e A l 3 + ) , enquan to o 

pape l de agen te redutor foi a s s u m i d o pe los c o m b u s t i v e i s : ac ido c i t r ico 

monoh id ra tado , an i l ina , ca rboh id raz ina , gl ic ina e ure ia, s e p a r a d a m e n t e . 

A l e m de t e r m o s c o m o var ian te o t ipo de combus t i ve l ut i l izado na s in tese por 

c o m b u s t a o do Z n A I 2 0 4 , u t i l izou-se t a m b e m do is t ipos d i fe ren tes de fonte de 

aquec imen to , uma base ce ram ica resist iva e u m fo rno muf la . 

A o co locar o cad inho c o m os reagentes (n i t ratos + combus t i ve l ) sobre a base 

ce ramica ( tempera tu ra m a x i m a e m torno de 6 0 0 ° C ) ou fo rno muf la , observou-se 

uma rapida d i spe rsao dos reagen tes , c o m o resu l tado da des id ra tagao dos ni t ratos e 

do combus t i ve l , o que favo receu a h o m o g e n e i z a g a o da so lugao. A inda duran te o 

aquec imen to , obse rvou -se u m cons iderave l a u m e n t o de v i scos idade da so lugao, 
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assoc iado c o m u m a g rande volat i l izagao de g a s e s e f o r m a g a o de bo lhas, 

conduz indo ao m o m e n t o de ignigao da reagao, e poster ior p rocesso de combus tao . 

No p r o c e d i m e n t o ut i l izando u m forno muf la c o m o fonte de a q u e c i m e n t o , o 

mode lo ut i l izado foi u m fo rno E D X 3000 , p re -aquec ido a a p r o x i m a d a m e n t e 500°C , 

que p e r m a n e c e u c o m a por ta aber ta duran te todo o p rocesso de ignigao segu ido da 

c o m b u s t a o , para q u e h o u v e s s e a fuga dos gases . 

A p o s c e s s a g a o da c h a m a de c o m b u s t a o , o p rodu to f inal ob t ido , na fo rma de 

" f locos" po rosos , foi en tao d e s a g l o m e r a d o e m a lmofar i z e pene i rado a 325zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA mesh 

(aber tura de 4 5 p m ) , an tes de s e r e m subme t i dos as ca rac te r i zagbes e ao teste 

cata l i t ico na t ranses ter i f i cagao do b leo de so ja . 

3.2.2.1 Medidas de temperatura e tempo 

Duran te as s i n teses , a tempera tu ra da reagao fo i a c o m p a n h a d a de fo rma 

online, c o m m e d i g b e s a cada 5 s e g u n d o s duran te toda a reagao, s e n d o a med ida 

inicial no m o m e n t o e m que a mis tura foi co locada sobre a base ce ram ica ou dent ro 

do forno muf la , e a m e d i d a f inal no m o m e n t o de ex t ingao da c h a m a de c o m b u s t a o . 

Para o a c o m p a n h a m e n t o da tempera tu ra foi ut i l izado u m p i rbmet ro in f ravermelho de 

marca Ray tek ( R A Y R 3 I ± 2 °C) . O t e m p o de du ragao da c h a m a de combus tao foi 

med ido de fo rma m a n u a l por me io de um c ronbme t ro d ig i ta l de marca S topWatch 

(V i tese) . 

U m a fo rma s impl i f i cada do p rocesso de s in tese ado tado para a ob tengao das 

amos t ras de Z n A I 2 0 4 pode ser obse rvada na F igura 13. 
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F igura 13 - F luxograma do processo de s intese e caracter izagao das amostras de Z n A I 2 0 4 . 

Nitrato de A lumin io Nitrato de Zinco Combust ive l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i — — —
1 

Mistura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 
<zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — 

Reagao de Combustao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 

1 

Forno Mufla (~500°C) 

Medidas de 

. Temperatura e -

Tempo 

VzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J 

(f locos porosos) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 
Desaglomeracao # 325 

™ M I  
. Amost ras i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

IzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I j 
Caracter izagao Transester i f icagao do 

Oleo de Soja 

i  — I  
DRX 

FTIR 

Granulometr ia 

Anal ise Textural (BET/BJH) 

Teor de Carbono 

MEV 

MET 

Cromatograf ia Gasosa 

J 
Fonte: Autoria propria. 
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Na Tabe la 4 es tao descr i tos os cod igos ado tados para as amos t ras de Z n A I 2 0 4 

obt idas na base ce ram ica resist iva e no forno muf la , r espec t i vamen te . 

Tabela 4 - Codigos adotados para os todas as amostras de Z n A I 2 0 4 em estudo. 

C odigo da s a mostra s de Z n A I 2 0 4 

C ombustive l Base ce ra mica F orno mufla 

Acido citrico BAc MAc 

Anilina BAn MAn 

Carbohidrazina BCh MCh 

Glicina BG MG 

Ureia BU MU 

3.2.3 Carac te r i zagao do Z n A I 2 0 4 

A l g u m a s ana l i ses f o r a m rea l izadas e m parcer ia c o m a l g u m a s inst i tu igoes de 

ens ino e c o m a e m p r e s a O X I T E N O que ana l isou o teor de c a r b o n o d a s amos t ras de 

Z n A I 2 0 4 . A s ana l i ses d e M E V e M E T fo ram rea l i zadas no Depa r tamen to de 

Engenhar ia de Mater ia ls da Un ive rs idade Federa l de Sao Car los ( U F S C a r ) , e os 

tes tes cata l i t i cos de b a n c a d a rea l izados no Inst i tuto de Q u i m i c a e B io tecno log ia da 

Un ive rs idade Federa l de A l a g o a s (UFAL) . A s d e m a i s ca rac te r i zagoes fo ram 

rea l izadas na propr ia Un idade A c a d e m i c a de Engenha r i a de Mater ia ls da 

Un ivers idade Federa l de C a m p i n a G r a n d e ( U F C G ) . 

3.2.3.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 Difragao de raioszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X 

A s a m o s t r a s e m es tudo f o r a m carac te r i zadas por d i f ragao d e raios X para 

ident i f icagao das fases f o r m a d a s e ca lcu lo do t a m a n h o de cr is ta l i to. O equ ipamen to 

ut i l izado foi u m d i f ra tomet ro de raios X da S h i m a d z u , mode lo X R D 6 0 0 0 . A var redura 

foi rea l izada na reg iao d e 20 a 80° 2 9 , usando u m a ve loc i dade de 2 7 m i n e uma 

radiagao C u K a (A = 1,5418 A) ge rada ap l i cando-se vo l t agem e cor ren te de 4 0 KV e 

30 mA, respec t i vamen te . 
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O t a m a n h o de cr istal i to foi ca lcu lado a part i r da l inha de a la rgamen to de raios X 

( d 3 n ) por me io da d e c o n v o l u g a o da l inha de d i f ragao secundar ia do cer io 

pol icr is ta l ino (ut i l izado c o m o padrao) u t i l i zando-se a e q u a g a o de Scher re r (equagao 

18): 

k.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
d

 = iTT^S <
13

> 

onde ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d e o d i ame t ro m e d i o das par t icu las ; k e a cons tan te d e p roporc iona l idade que 

d e p e n d e da f o rma das par t i cu las , assumida c o m o s e n d o esfer ica (0 ,89) ; A o 

compr imen to de o n d a da rad iagao do C u K a (1 ,5418 A ) ; /3 a largura a me ia al tura do 

p ico; e 6 o angu lo de d i f ragao ( K L U N G e A L E X A N D E R , 1962) . 

3.2.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 

Os espec t ros de in f ravermelho fo ram co le tados e m past i lhas d e KBr a 0 ,2%, 

usando u m espec t rome t ro S h i m a d z u Spec t rum BX - Perk in E lmer , en t re 4 0 0 0 e 

400 c m " 1 , c o m reso lugao d e 4 c m " 1 e 20 va r redu ras . Esta tecn ica foi ut i l izada para 

observar as b a n d a s carac te r i s t i cas do esp ine l io e m es tudo , a tes tando sua 

ident idade. 

3.2.3.3 Distribuigao granulometrica 

Para a rea l izagao des te t ipo de carac te r i zagao , as amos t ras fo ram 

d e s a g l o m e r a d a s e pene i radas e m ma lha # 3 2 5 (aber tura de 4 5 p m ) , d ispersas e m 

agua dest i lada c o m u l t rassom duran te 5 m inu tos , e, e m segu ida , ana l i sadas e m u m 

Granu lbme t ro C I L A S m o d e l o 1064 LD. 

3.2.3.4 Analise textural por adsorgao de N2 

A med ida d e a rea super f ic ia l e as i so te rmas de adso rgao /desso rgao fo ram 

obt idas por me io da adso rgao de n i t rogenio, u t i l izando u m po ros ime t ro mode lo 

N O V A 3200e da Q u a n t a c h r o m e . Para a anal ise dos resu l tados de a rea superf ic ia l fo i 

ut i l izada a teor ia desenvo lv ida por Brunauer , E m m e t e Te l le r (BET) . A part ir des ta 



68 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tecn ica t a m b e m foi de te rm inado o t a m a n h o med io da par t icu la por me io da equagao 

19 ( R E E D , 1995) : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DBET=TT^— O 9 ) 

onde , DBET e o d i ame t ro es fer ico equ iva len te (x 10" 3 ) ( nm) ; D e a dens idade 

verdade i ra ( g / c m 3 ) ; e, Seer a area super f ic ia l ( m 2 / g ) . 

O v o l u m e de poro e o d iamet ro de poro f o r a m d e t e r m i n a d o s pela teor ia 

desenvo lv ida por B runauer , J o y n e r e Ha lenda (BJH) . 

O s resu l tados das ana l i ses es tao ap resen tados e m tabe las e t a m b e m na fo rma 

graf ica ( i so te rmas) . 

3.2.3.5 Teor de carbono 

O teor de c a r b o n o p resen te nas amos t ras foi d e t e r m i n a d o n u m apare lho L E C O 

mode lo C S - 2 0 0 , cu ja tecn ica de in f ravermelho se base ia na abso rgao dos gases e m 

c o m p r i m e n t o s de o n d a s espec i f i cos , e os resu l tados a p r e s e n t a d o s e m pe rcen tagem. 

Fo ram ana l i sadas a m o s t r a s c o m mass a e m torno de 0,15 g . 

3.2.3.6 Microscopia eletronica de varredura 

A tecn ica de m ic roscop ia e le t ron ica de var redura ( M E V ) foi ut i l izada no es tudo 

da mor fo log ia d o s a g l o m e r a d o s de par t icu las das a m o s t r a s de Z n A I 2 0 4 , ut i l izando 

u m mic roscbp io e le t rbn ico de var redura m o d e l o X L 3 0 F E G , m a r c a Phi l ips. A s 

amos t ras na fo rma de pbs f o ram d ispersas e m ace tona e d e s a g l o m e r a d a s por 

u l t rassom. U m a go ta da s u s p e n s a o b e m d i lu ida foi depos i t ada sobre o por ta -

amos t ras , p rev iamen te po l ido c o m a lumina , o qua l foi recober to c o m uma fina 

pe l icu la de ouro , q u e a tuou c o m o me io condu to r para rea l izagao da ana l ise . 

3.2.3.7 Microscopia eletronica de transmissao 

O t a m a n h o e a mor fo log ia das par t icu las e /ou a g l o m e r a d o s t a m b e m fo ram 

ana l i sados por m ic roscop ia e le t ron ica de t r ansm issao ( M E T ) . Para a anal ise foi 
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ut i l izado um microscop io e let ronico de t ransmissao mode lo E M 4 2 0 , marca Phi l ips 

(vo l tagem de 120 KV) . 

3.2.4 Tes te catal i t ico 

T o d a s as amos t ras fo ram ava l iadas c o m o cata l isadores nas reagbes de 

t ransester i f icacao do o leo de soja em presenga de metano l (usado c o m o agente de 

a lcool ise) para produgao de b iod iesel . 

A s reagbes fo ram rea l izadas em tr ipl icata, e fo ram conduz idas em um reator de 

ago inox acop lado a uma placa aquecedora con fo rme most ra a Figura 14, onde os 

pa ramet ros de tempera tu ra e p ressao puderam ser a c o m p a n h a d o s pela presenga de 

um te rmopar e de um manbmet ro , respec t ivamente . Durante as reagbes, as 

so lugbes de b leo /metano l /ca ta l i sador fo ram mant idas sob constante ag i tacao ( - 7 0 0 

rpm) por me io de um ag i tador magnet i co . 

F igura 14 - Reator de inox com chapa de aquecimento e controlador de temperatura e 

pressao. 

Fonte: Autoria propria. 

A pr inc ip io f o ram rea l izados tes tes cata l i t icos exploratbr ios em cond igbes 

padron izadas , com a f ina l idade de ver i f icar a t rans fo rmacao do bleo de soja em 

biodiesel (esteres met i l icos) . Logo, es t ipu lou-se que ser iam ut i l izados paramet ros 

b randos de reacao, desencadeando nas segu in tes condigbes: 
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• razao mo la r metano l /o leo /ca ta l isador de 6 0 0 / 1 0 0 / 1 , ou seja, 2,8 ml_ de 

metano l ; 10 g de o leo de soja; e, 0,1 g de cata l isador; 

• tempera tu ra reacional de 150 °C; 

• e, t e m p o reac iona l de 1 h. 

Em seguida, a amost ra com ma io r a t iv idade catal i t ica nas cond icoes b randas 

c i tadas fo i , entao, submet ida a tes tes e m cond icoes cons ide radas ma is severas , 

cu jos paramet ros ado tados f o ram: 

• razao mo la r metano l /b leo /ca ta l i sador de 2700/100zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ 4 , ou seja, 12,6 ml_ de 

metano l ; 10 g de b leo de soja; e, 0 ,4 g de cata l isador; 

• tempera tu ra reac ional de 200 °C; 

• e, t e m p o reac ional de 4 h. 

A p o s t ransester i f icagao, o produto reacional obt ido fo i t ransfer ido para um funi l 

de decan tacao (F igura 15) para rea l izacao do processo de lavagem (com agua 

dest i lada) e separagao das fases presentes (b iodiesel e gl icerol) . F inal izado esse 

processo, a fase assumida como biodiesel foi t ransfer ida para tubos de ensa io e 

encam inhada a cent r i fugacao a 9000 rpm por 10 min com a f ina l idade de separar 

res iduos de agua e/ou cata l isador remanescen tes . A p o s esta e tapa, o produto 

reac ional foi co locado em tuboszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA eppendorf de 1,5 m L e acond ic ionado a tempera tu ra 

de 6-10°C, para poster ior ana l ise em cromatogra f ia gasosa . 

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

Fonte: Autoria propria 
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O o l e o u t i l i zado n a s r e a g b e s d e t r a n s e s t e r i f i c a c a o fo i o o l e o d e so ja c o m e r c i a l , 

cu ja c o m p o s i g a o e m a c i d o s g r a x o s e c a r a c t e r i s t i c a s f i s i c o - q u i m i c a s , p r e s e n t e s n a s 

T a b e l a s 5 e 6, r e s p e c t i v a m e n t e , s e e n c o n t r a m d e a c o r d o c o m o s v a l o r e s 

e s t a b e l e c i d o s pe la l i te ra tura ( N E T O e t a l . , 2 0 0 0 ) e pe la A g e n d a N a c i o n a l d e 

V ig i l anc i a San i t a r i a ( A N V I S A ) , n a o c o m p r o m e t e n d o , p o r t a n t o , a q u a l i d a d e d o 

b i o d i e s e l p r o d u z i d o . E s t e s d a d o s f o r a m d e t e r m i n a d o s e x p e r i m e n t a l m e n t e po r 

F e i t o s a ( 2 0 1 2 ) , q u e reve la e m s e u t r a b a l h o m a i o r e s d e t a l h e s d a m e t o d o l o g i a 

a p l i c a d a n o p r o c e s s o d e c a r a c t e r i z a c a o d o o l e o c o m e r c i a l . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T a be la 5 - Percentua l de acidos graxos do oleo de soja. 

R e pre se nta ca o A c i d o s g ra xos % Lite ra tura * % E xpe rime nta l 

C 1 2 :0 Laurico 0,1 (ma ximo) 0,1 

C 1 4 :0 M iristico 0,2 (maximo) 0,1 

C 1 6 :0 Pa lmitico 9 ,9 -12 ,2 9,8 

C 1 8 :0 Estearico 3-5,4 4 ,5 

C 18 :1 (9 ) O le ico 17 ,7 -26 19,0 

C 18 :2 (9 ,12 ) Linole ico 49 ,7 -56 ,9 55 ,5 

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

C 2 0 :0 Ara quidico 0 ,2-0 ,5 0,2 

C 20:1 (5 ) G adole ico 0 ,1-0 ,3 0,2 

C 2 2 :0 Behenico 0,3-0,7 0,4 

C 2 2 :1 (1 3 ) Erucico 0,3 0,3 

C 2 4 :0 Lignocerico 0,4 0,4 

* Netoeta l . , 2000. 

Fonte: Feitosa, 2012. 
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Tabela 6 - Caracterizacao do oleo de soja comercial utilizado nas reacoes de 
transesterificacao em comparacao aos valores tidos como referenda. 

Caracterizagao do Oleo 
Valor 

Experimental 

Valor Estabelecido 

ANVISA* 

indice de lodo (g l 2 /100 g) 138,6 120,0-141,0 

indice de Acidez (% de acido oleico) 0,06 < 0,3 

Massa especifica 20°C (kg/m3) 921 919- 925 

Viscosidade cinematica 40°C (mm2/s) 33,0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-

* Valor estabelecido pela RDC \ °482 . de 23/09/1999. da Agenda Nacional da Vigilancia Sanitaria - ANVISA. 

Fonte: Feitosa. 2012. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2.4.1 Cromatografia em fase gasosa 

Para determinacao do rendimento (%) em biodiesel, a caracterizacao dos 

esteres metilicos de acidos graxos (FAME - fatty acid methyl ester) foi efetuada pela 

tecnica de cromatografia gasosa (CG) utilizando um equipamento Varian 3400 CX 

equipado com um detector FID {Flame Ionization Detection) e uma coluna capilar 

curta DB1 da J&W Scientific. A temperatura do detector foi de 250°C e a do injetor 

de 240°C. A temperatura do forno foi programada para ir de 150 ate 260°C, a uma 

taxa de aquecimento de 10°C.min" 1. O gas de arraste empregado foi o gas H 2 de alta 

pureza. 

A preparagao das amostras consistiu na diluicao de 50 mg destas em 50 mL de 

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

solucao no cromatografo. O padrao utilizado foi o padrao interno fornecido pela 

Varian Inc. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO 

4.1 Medidas de temperatura e t empo 

O com portamento da temperatura em funcao do tempo de reacao, medido 

durante a sintese das reacoes de combustao das amostras de Z n A I 2 0 4 obtidas na 

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

Figura 16. 

Figura 16 - Comportamento da temperatura em funcao do tempo de reacao durante as 
sinteses das amostras de ZnAI 2 0 4 conduzidas na base ceramica com os combustiveis: (a) 
acido citrico; (b) anilina; (c) carbohidrazina; (d) glicina; e, (e) ureia. 
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Fonte: Autoria propria. 
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De acordo com a Figura 16a, observa-se um comportamento de grandes 

oscilacoes de temperatura durante todo o intervalo de sintese da reacao de 

combustao da amostra obtida com acido citrico (BAc). Nesta sintese, por sua vez, 

nao houve a presenga de chama de combustao, mas sim, um calor na forma de 

brasas incandescentes chegando a uma temperatura maxima de 5 2 9 X , o que fez 

necessitar de um maior tempo de reagao, 7 minutos, para a queima total dos 

reagentes. 

As demais reagoes (Figuras 16b, 16c, 16d e 16e), no entanto, mostraram 

pequenas oscilagoes de temperatura durante todo o tempo da reagao. Isto ocorre 

devido a desidratagao dos nitratos mais o combustivel, que conduz a uma grande 

liberagao de gases e aumento da viscosidade da mistura, proporcionando, em 

seguida, sua ignigao. Como esperado, a temperatura da chama de combustao 

aumenta substancialmente logo apos a ignigao, atingindo a temperatura maxima da 

reagao. 

O maior valor de temperatura maxima alcangada nas reagoes conduzidas na 

base ceramica foi utilizando a ureia como combustivel (BU), cujo valor foi de 895°C, 

com tempo de reagao em torno de 3,7 minutos. Os combustiveis anilina e glicina se 

mostraram instaveis quanto a sua capacidade redutora para o sistema Z n A I 2 0 4 , pois 

suas reagoes se mostraram inconstantes quanto a geragao de chama de 

combustao. Algumas vezes estas se fizeram presentes, outras nao. Nas Figuras 16b 

e 16d, entretanto, estao representadas sinteses utilizando anilina (BAn) e glicina 

(BG) que apresentaram chama de combustao, e alcangaram temperaturas maximas 

de combustao relativamente altas, cujos valores foram de 767 e 745°C, 

respectivamente. O menor tempo de duragao de reagao pertenceu a sintese da 

amostra BAn, que foi pouco mais que 1 minuto. 

As sinteses utilizando carbohidrazina (BCh), diferenciaram das demais, por 

apresentarem um comportamento mais explosivo logo apos a ignigao. A Figura 16c 

mostra que embora a carbohidrazina apresente um carater explosivo, a sintese da 

amostra BCh apresentou um valor de temperatura maxima de combustao nao tao 

alto, em torno de 643°C, que provavelmente esta relacionado com a dissipagao de 

energia em fungao da velocidade e quantidade dos gases liberados. 

O comportamento da temperatura em fungao do tempo de reagao, medido 

durante as sinteses de combustao das amostras de Z n A I 2 0 4 utilizando o forno mufla 
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como fonte de aquecimento para os diferentes combustiveis, pode ser observado na 

Figura 17. 

Figura 17 - Comportamento da temperatura em fungao do tempo de reagao durante as 
sinteses das amostras de ZnAI 2 0 4 conduzidas no forno mufla com os combustiveis: (a) 
acido citrico; (b) anilina; (c) carbohidrazina; (d) glicina; e, (e) ureia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fonte: Autoria propria. 

Assim como observado na base ceramica, a reagao conduzida no forno mufla 

utilizando acido citrico (MAc) tambem nao apresentou chama de combustao, mas 

apenas a presenga de brasas incandescentes. Seu comportamento termico pode ser 

observado na Figura 17a, onde se verifica apenas oscilagoes de temperatura 
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durante todo o intervalo da reacao, atingindo uma temperatura maxima de 597°C 

num tempo de reagao de 3,7 minutos. 

As amostras MAn (Figura 17b) e MCh (Figura 17c) apresentaram os menores 

valores de tempo de reagao, que foram em torno de apenas 1 minuto, e temperatura 

maxima de reagao de 876°C e 689°C, respectivamente. A reagao usando 

carbohidrazina manteve seu carater explosivo, enquanto as reagoes utilizando 

anilina, seja na base ceramica (BAn) ou no forno mufla (MAn), mostraram que 

embora tenham apresentado uma grade quantidade de gases, estas mantiveram 

temperaturas relativamente altas. 

As sinteses utilizando glicina realizadas no forno mufla, assim como ocorrido 

na base ceramica, tambem se mostraram inconstantes quanto ao seu carater 

redutor, nao contribuindo, portanto, para o surgimento da chama de combustao em 

algumas reagoes. Na Figura 17d encontra-se a representagao da sintese utilizando 

glicina que apresentou chama de combustao, onde observa-se a presenga de 

maiores oscilagoes durante todo o intervalo de tempo da reagao que precedeu a 

ignigao, atingindo a temperatura maxima de 758°C. A temperatura da reagao na 

sintese utilizando ureia (Figura 17e) tambem apresentou pequenas oscilagoes no 

intervalo de tempo da reagao que precedeu a ignigao, atingindo subitamente a 

temperatura maxima de 941 °C. Os tempos de duragao das reagoes de sinteses das 

amostras MG e MU foram de 3 e 4,3 minutos, respectivamente. 

De acordo com a Figura 18, onde se encontra uma representagao grafica das 

temperaturas maximas alcangadas durante as sinteses de combustao das amostras 

de Z n A I 2 0 4 conduzidas na base ceramica e no forno mufla utilizando os diferentes 

combustiveis, pode-se afirmar que as sinteses conduzidas no forno mufla 

apresentaram temperaturas maximas de combustao maiores que as sinteses 

conduzidas na base ceramica. Este comportamento provavelmente esta associado 

com a maior uniformidade de aquecimento apresentado no forno mufla quando 

comparado com a base ceramica. 

No forno mufla a transferencia de calor se da de forma predominante pelos 

mecanismos de condugao e radiagao, muito embora tambem exista atuagao do 

mecanismo de convecgao. A transferencia de calor por condugao, por exemplo, e 

feita por meio do contato mufla/cadinho, enquanto que o calor de convecgao se da 

pelo movimento do fluido envolvendo transporte de materia na solugao, e o calor 

radiante que e fornecido pelas paredes do forno. Na base ceramica, entretanto, a 
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forma predominate de transporte de calor e realizada por meio do mecanismo de 

condugao no contato base ceramica/cadinho, havendo tambem a contribuigao das 

correntes de convecgao, enquanto que a atuagao do calor radiante e considerada 

praticamente desprezivel. 

Figura 18 - Representagao grafica da temperatura maxima alcangada durante as sinteses 
das amostras de ZnAI 20 4. 
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Observa-se tambem, na Figura 18, que as maiores temperaturas foram 

alcangadas pelas sinteses utilizando ureia e anilina, respectivamente, tenham sido 

estas conduzidas na base ceramica ou no forno mufla. 

Na Tabela 7 estao descritos os valores de tempo de chama de combustao 

referentes as amostras de ZnAbCU sintetizadas na base ceramica e no forno mufla 

utilizando os diferentes combustiveis em estudo. O termozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA tempo de chama 

representa o intervalo de tempo que vai desde o momento em que ocorre a ignigao 

ate o momento em que ha total extingao da chama. 
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Tabela 7 - Tempo de chama das amostras de ZnAI 2 0 4 obtidas na base ceramica e no forno 
mufla. 

Amostra Tempo de Chama (s) Amostra Tempo de Chama (s) 

BAc n.d.* MAc n.d.* 

BAn** 14 MAn 11 

BCh 10 MCh 6 

BG** 14 MG** 14 

BU 27 MU 21 

* n.d. - nao determinado. pois nao apresentaram chama de combustao. 

** Algumas reacoes nao apresentaram chama. 

Como dito anteriormente, as sinteses utilizando acido citrico como 

combustivel (BAc e MAc) foram caracterizadas pela ausencia de chama de 

combustao, tendo suas reagoes conduzidas apenas pelo calor fornecido pela fonte 

de aquecimento externo, que promoveram uma combustao incompleta iniciada pelo 

aparecimento de brasas incandescentes. 

De modo geral, observa-se na Tabela 7 que as sinteses conduzidas no forno 

mufla apresentaram menor tempo de chama quando comparadas com as sinteses 

conduzidas na base ceramica. Isto provavelmente tern relagao com a maior 

uniformidade na distribuigao do calor fornecido pela mufla em relagao a base 

ceramica. 

Avaliando o tipo de combustivel utilizado na sintese para cada fonte de 

aquecimento separadamente, observa-se que quanto maior a temperatura de 

combustao, maior o tempo de chama apresentado pela sintese, como por exemplo, 

na sintese utilizando ureia que apresentou a maior temperatura de combustaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (ver 

Figura 18), apresentou tambem o maior tempo de chama. No entanto, comparando-

se o tipo de fonte de aquecimento (base ceramica/mufla) para cada combustivel 

separadamente, um comportamento inverso entre temperatura e tempo de chama 

de combustao foi observado (ver Figura 18). Isto e, a medida que aumenta a 

temperatura de combustao, mais rapidamente os nitratos oxidam o combustivel 

presente na reagao, fazendo com que as chamas tenham tempo de duragao mais 

curto. 
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Uma vez que as temperaturas maximas alcancadas pelas sinteses utilizando 

glicina como combustivel (BG e MG) apresentaram valores muito proximos (Figura 

18), o tempo de chama de combustao alcancado por ambos os procedimentos foi de 

14 segundos. 

Singh et al. (2008) tambem chegaram a sintetizar amostras de Z n A I 2 0 4 via 

reagao de combustao, utilizando um forno mufla pre-aquecido a 500°C como fonte 

de aquecimento, e os precursores nitrato de zinco, nitrato de aluminio e a ureia 

como combustivel. Os autores relataram que mesmo havendo uma grande liberacao 

de gases durante a sintese, a temperatura maxima de combustao atingida foi de 

aproximadamente 1500°C. Valor este bem superior ao valor de temperatura 

observado no presente estudo (Figura 18). Os autores tambem observaram valores 

maiores para o tempo de chama e tempo total da reagao, cujos valores foram de 

aproximadamente 1 minuto e 5 minutos, respectivamente. 

4.2 Difragao de raios X 

Na Figura 19 podem ser observados os difratogramas de raios X das 

amostras de Z n A I 2 0 4 obtidas na base ceramica com os diferentes combustiveis. 

Para cada figura foram representados por meio de barras os difratogramas padrao 

das fases encontradas. 

De acordo com os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com 

anilina (Figura 19b), carbohidrazina (Figura 19c) e glicina (Figura 19d), observa-se 

que alem da presenga da fase majoritaria cubica do espinelio Z n A I 2 0 4 (ficha padrao 

JCPDS 05-0669), representada pelos pianos cristalinos (220), (311), (400), (331), 

(422), (511), (440), (620) e (533), houve tambem a presenga de ZnO como fase 

segregada (ficha padrao JCPDS 36-1451). 

O difratograma de raios X da amostra sintetizada com acido citrico (Figura 

19a), por sua vez, apresenta apenas uma leve formagao dos quatros primeiros picos 

principals do espinelio Z n A I 2 0 4 como indicio de uma combustao incompleta da 

reagao, indicando uma grande fragao de material nao cristalizado. Em outras 

palavras, pode-se dizer que a temperatura de combustao alcangada na sintese 

utilizando acido citrico nao foi suficiente para geragao da energia necessaria para 

promogao do crescimento dos cristais. 
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Na Figura 20 encontram-se os difra togramas de raios X das amostras de 

Z n A I 2 0 4 obtidas no forno mufla utilizando os diferentes combustive is. 

Figura 20 - Difratogramas de raios X das amostras de Z nAI 2 0 4 obtidas no forno mufla 

utilizando os combustiveis: (a) acido citrico (MAc); (b) anilina (MAn); (c) carbohidrazina 

(MCh); (d) glicina (MG); e, (e) ureia (MU). 
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De acordo com o difra tograma de raios X da amostra sintetizada com acido 

citrico no forno mufla (Figura 20a) observa-se um materia l de caracteristica amorfa , 

se m a formacao dos picos principais do a luminato de z inco, como visto para a 
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amostra sintetizada na base ceramica (Figura 19a). Isto, provavelmente, esta 

associado a baixa temperatura de combustao alcangada durante a sintese, que nao 

forneceu energia suficiente para crescimento dos cristais, mesmo considerando que 

a transferencia de calor no forno mufla se da de forma mais uniforme que na base 

ceramica. 

Por outro lado, as demais amostras sintetizadas no forno mufla mostraram por 

meio de seus difratogramas a eficiencia do metodo de sintese em fornecer energia 

suficiente para a formacao da estrutura cristalina cubica do espinelio Z n A I 2 0 4 (ficha 

padrao JCPDS 05-0669) como fase majoritaria, evidenciada pela presenga dos 

pianos cristalinos (220), (311), (400), (331). (422), (511), (440), (620) e (533). 

As amostras sintetizadas com anilina (Figura 20b) e glicina (Figura 20d) alem 

de apresentarem a formacao da fase majoritaria do Z n A I 2 0 4 , tambem apresentaram 

tragos da fase segregada ZnO (ficha JCPDS 36-1451). As amostras sintetizadas 

com carbohidrazina (Figura 20c) e ureia (Figura 20e) apresentaram alem da fase 

segregada ZnO, tragos da fase A l 2 0 3 (ficha JCPDS 10-0173). 

Enfim, confirmamos que o simples fato de mudar o tipo de combustivel ou a 

fonte de aquecimento utilizada na sintese de combustao do espinelio Z n A I 2 0 4 , pode 

levar a mudangas significativas na estrutura do material sintetizado, seja ele obtido 

na forma monofasica ou associado com fases segregadas, que tambem vem a ser 

de interesse em determinadas situagoes. 

Singh et al. (2008), tambem usando o metodo de reagao de combustao, 

conseguiram sintetizar pos monofasicos do espinelio Z n A I 2 0 4 usando como 

precursores os nitratos de zinco e de aluminio, e a ureia como combustivel na 

quantidade estequiometrica. A unica diferenga e que os autores conseguiram obter o 

aluminato de zinco monofasico no forno mufla, enquanto neste trabalho, so foi obtido 

na base ceramica (Figura 19e). A sintese reportada pelos autores, mesmo utilizando 

os reagentes na quantidade estequiometrica, chegou a alcangar uma temperatura de 

combustao de 1500°C, bem superior a alcangada no presente trabalho, que foi de 

941 °C para a amostra sintetizada com ureia na mufla (MU). 

Quintana-Solorzano et al. (2008) ao tentarem sintetizar o Z n A I 2 0 4 pelo metodo 

sol-gel, utilizando os precursores tri(sec-butoxido) de aluminio (TBA), nitrato de 

zinco, acido nitrico e etanol (EtOH), observaram por DRX que so apos submissao 

das amostras a um tratamento termico de 700°C/4h e que se conseguia a formagao 

da fase cristalina de Z n A I 2 0 4 , em conjunto com a fase segregada de v-AI 203. 
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Wei e Chen (2006), tambem tentaram sintetizar amostras de Z n A I 2 0 4 pela 

rota sol-gel, utilizando os precursores nitrato de zinco, nitrato de aluminio, glicol, 

etanol e acido oxalico, e avaliar o efeito da calcinacao sobre a obtencao do produto 

final. Ao submeterem o gel resultante do processo de sintese as temperaturas de 

calcinacao de 500, 600 e 700°C por 5h, os autores observaram por padroes de DRX 

que apenas a amostra calcinada a 700°C apresentou a formacao monofasica do 

espinelio cubico Z n A I 2 0 4 , enquanto que as amostras calcinadas a 500 e 6 0 0 X 

apresentaram, assim como a maioria das amostras deste trabalho (Figuras 19 e 20), 

a mistura das fases Z n A I 2 0 4 e ZnO. 

Na Tabela 8 estao descritos os valores de tamanho de cristalito referentes ao 

pico de maior intensidade (311) da fase cristalina de Z n A I 2 0 4 calculados a partir da 

equacao de Scherrer (equacao 18). De modo geral observa-se que as amostras 

sintetizadas no forno mufla apresentaram tamanhos de cristalito maiores que os das 

amostras sintetizadas na base ceramica. Isso pode ser explicado pelo fato de que as 

sinteses conduzidas no forno mufla apresentaram maiores temperaturas de 

combustao quando comparadas com as sinteses conduzidas na base ceramicazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (ver 

Figura 18), e que provavelmente forneceram uma maior quantidade de energia 

necessaria ao crescimento dos cristais. Excecao dada a amostra MCh, que 

apresentou temperatura maxima de sintese superior a da amostra BCh. Todas as 

amostras apresentaram carater nanometrico, com tamanho de cristalito variando de 

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

Tabela 8 - Tamanho de cristalito (Tc) das amostras de ZnAI 2 0 4 sintetizadas na base 
ceramica e no forno mufla. 

Amostra Tc (nm) Amostra Tc (nm) 

BAc n.d* MAc n.d.* 

BAn 7 MAn 15 

BCh 13 MCh 11 

BG 11 MG 15 

BU 27 MU 35 

* n.d. - nao determinado, pois apresentaram caracteristica amorfa. 
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Singh et al. (2008), quando produziram o Z n A I 2 0 4 via reagao de combustao 

usando a ureia como combustivel, observaram um sistema monofasico com 

tamanho de cristalito de 29,75 nm, ou seja, dentro da faixa obtida para as amostras 

sintetizada com ureia (BU e MU) no presente estudo. Wei e Chen (2006) quando 

sintetizaram Z n A I 2 0 4 via sol-gel, tambem calcularam o tamanho medio de cristalito 

tomando como base o pico de reflexao mais intenso (311), e observaram um valor 

de 16,2 nm. 

Wang et al. (2005) sintetizaram nanocristais de Z n A I 2 0 4 dopado com Dy 3 + por 

reagao de combustao, variando o pre-aquecimento da mufla utilizada como fonte de 

aquecimento, e observaram por DRX a obtengao monofasica de nanocristais de 

ZnA I 2 0 4 :Dy 3 + , e a maior cristalinidade das amostras pre-aquecidas a 450°C, cujos 

tamanhos de cristalitos foram de 13 e 18 nm para as amostras obtidas a 350 e 

450°C, respectivamente. Ou seja, os autores, assim como no presente estudo, 

verificaram a influencia significativa da temperatura sobre o processo de crescimento 

dos cristais. 

4.3 Espectometr ia no in f ravermelho por t rans fo rmada de Four ier 

A partir das Figuras 21 e 22 podem ser observados os espectros vibracionais 

na regiao do infravermelho, na faixa de 4000 - 400 cm" 1 , referentes as amostras de 

Z n A I 2 0 4 obtidas na base ceramica e no forno mufla, respectivamente. 

De acordo com as Figuras 21 e 22, pode-se dizer que mesmo variando a 

forma de aquecimento (base ceramica ou forno mufla) para obtengao do espinelio 

ZnA I 2 0 4 , todos apresentaram espectros de FTIR bem similares. As bandas de baixa 

energia localizadas no intervalo de 700 - 450 cm' 1 sao bandas relacionadas as 

vibragoes de estiramento do grupo AI-0 (centralizados a aproximadamente 655 e 

570 cm" 1) e as vibragoes de flexao do grupo O-AI-0 (a 500 cm" 1) coordenados de 

forma octaedrica (AI0 6 ) . Algumas amostras como BU (Figura 21 e), MCh (Figura 22c) 

e MU (Figura 22e) apresentaram estas bandas de modo mais intenso e definido que 

os demais amostras. De acordo com Preudhomme e Tarte (1971) citado por Staszak 

et al. (2010), estas bandas sao caracteristicas da estrutura do espinelio aluminato de 

zinco (ZnAI 2 0 4 ) . 
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Figura 21 - Espectros na regiao do infravermelho referente as amostras de ZnAI 2 0 4 obtidas 
na base ceramica utilizando os combustiveis: (a) acido citrico; (b) anilina; (c) carbohidrazina-
(d) glicina; e, (e) ureia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 22 - Espectros na regiao do infravermelho referente as amostras de ZnAIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 0 4 obtidas 
no forno mufla utilizando os combustiveis: (a) acido citrico; (b) anilina; (c) carbohidrazina; 
(d) glicina; e, (e) ureia. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A banda larga em torno de 3440 cm" 1 corresponde aos modos de vibragoes 

de grupos hidroxilas l igados quimicamente, resultante da agua f is icamente 
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adsorvida; e uma tipica banda de absorgao a 1628 cm" 1 atribuida a vibragao de 

deformacao das moleculas de aguazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (5 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAH) (ZAWADZKI et al., 2009; STASZAK et al., 

2010; e, SINGH et al., 2008). Estas estao potencialmente presentes como resultado 

da caracteristica higroscopica do KBr utilizado durante a preparagao das amostras 

para a analise de infravermelho (ZAWADZKI et al., 2009). 

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 vibragoes dos grupos residuais 

de compostos organicos, que podem ser atribuidos a carbonatos ( C 0 3
2 ) ou 

carboxilatos (-COO") (ZAWADZKI et al., 2009). A banda localizada a 1387 cm" 1 

indica a presenga de nitratos. Barroso et al. (2006) reportaram a presenga de 

nitratos nos pos de Z n A I 2 0 4 produzidos pelo processo citrato-gel, e que logo apos 

um tratamento termico a 700°C, estes foram eliminados completamente. 

A pequena banda localizada a 2350 cm' 1 e atribuida a vibragao de 

estiramento do grupo O-C-0 (WEI e CHEN, 2006). As bandas em torno de 2925 cm" 1 

e na faixa de 670 a 900 cm ' 1 estao relacionadas as vibragoes de estiramento do 

grupo C-H, enquanto que a banda por volta de 1735 cm" 1 corresponde a vibragoes 

do grupo C = 0 , que possivelmente estao relacionadas a quantidade de materia 

organica resultante de uma sintese de combustao imcompleta (ZAWADZKI et al., 

2009; KHALEDI et al., 2012). A contribuigao do grupo - N H 2 (presente em quase 

todos os combustiveis adotados no presente estudo) referente a uma banda proxima 

a 3180 cm" 1 , pode estar sobreposta pela banda de vibragao de estiramento do grupo 

O-H (PHAN e JONES, 2006). 

As amostras sintetizados com ureia (BU e MU) quase nao apresentaram 

bandas no intervalo de comprimento de onda de 1400 a 950 cm" 1 , demonstrando, 

portanto, uma maior eficacia desse combustivel durante as reagoes de sintese, uma 

vez que estas bandas representariam a presenga de compostos organicos 

remanescentes. 

4.4 Dis t r ibu icao granulornetr ica 

Na Figura 23 encontram-se as curvas referentes ao diametro esferico 

equivalente de aglomerados em fungao da massa cumulativa para as amostras de 

Z n A I 2 0 4 obtidas na base ceramica utilizando os diferentes combustiveis. De acordo 
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A amostra BAn, por sua vez, apresentou uma curva de distribuicao com 

tendencia polimodal (Figura 23b), cujas modas principals em termos de volume se 

encontram centralizadas a aproximadamente 15, 31 e 1 pm, respectivamente, 

demonstrando se tratar de um material de caracteristica heterogenea. O mesmo foi 

observado para a amostra BG (Figura 23d), cujas principals modas de tendencia 

central se encontram localizadas em valores proximos de 30, 17 e 3 pm, 

respectivamente, tambem caracterizando um material heterogeneo. A curva de 

distribuicao da amostra BCh apresentou uma tendencia bimodal com a presenga de 

uma pequena moda centralizada em aproximadamente 1 pm, alem da moda 

principal com tendencia central em torno de 22 pm. 

De acordo com os valores de diametro medio de aglomerados referentes as 

amostras sintetizadas na base ceramica, pode-se dizer as amostras BAc e BU 

apresentam uma estrutura constituida de aglomerados maiores, com diametros 

medios de 28,96 e 25,65 pm, respectivamente, enquanto as amostras BG, BAn e 

BCh apresentaram diametro medio de aglomerado de 11,65, 12,75 e 16,67 pm, 

respetivamente. 

Na Figura 24 encontram-se as curvas dos valores de diametro esferico 

equivalente de aglomerados em fungao da massa cumulativa referentes as amostras 

de Z n A I 2 0 4 obtidas no forno mufla utilizando os diferentes combustiveis. De modo 

geral, observou-se que mesmo variando a forma de aquecimento utilizado na 

sintese destas amostras, estas apresentaram curvas de distribuigao granulometrica 

semelhantes as das amostras sintetizadas na base ceramica para os respectivos 

combustiveis (Figura 23), revelando, assim, a forte caracteristica do combustivel 

utilizado. Ou seja, as amostras sintetizadas com acido citrico (MAc), carbohidrazina 

(MCh) e ureia (MU) mantiveram curvas mais estreitas de distribuigao granulometrica, 

caracterizando um material mais homogeneo, enquanto as amostras sintetizadas 

com anilina (MAn) e glicina (MG) apresentaram curvas de distribuigao mais larga, 

com tendencia polimodal e de caracteristica predominantemente heterogenea. 

A amostra MAn (Figura 24a) tern suas principals modas de distribuigao 

granulometrica em termos de volume com tendencia central em torno de 6, 12 e 1 

pm, respectivamente, enquanto a amostra MG (Figura 24d) tern suas principals 

modas de tendencia central em torno de 1, 6, 17 e 30 pm, sendo estas duas ultimas 

de maior relevancia em termos de volume. 
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Figura 24 - Distribuigao granulometrica das amostras de ZnAIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 0 4 obtidas no forno mufla 
utilizando os combustiveis: (a) acido citrico; (b) anilina; (c) carbohidrazina; (d) glicina; e, (e) 
ureia. 
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Fonte: Autoria propria. 

O maior valor de diametro medio de aglomerados tambem pertenceu a 

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

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

demais amostras sintetizadas com os combust iveis glicina (MG), ureia (MU) e 
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carbohidrazina (MCh) apresentaram os valores de diametro medio de aglomerados 

de 13,92, 17,32 e 18,32, respectivamente. As amostras MCh e MU apresentaram 

uma pequena moda com tendencia central em torno de 1 pm. 

Pode-se dizer que as amostras sintetizadas com acido citrico (BAc e MAc) 

tiveram suas estruturas formadas por aglomerados grandes de particulas, 

provavelmente, em fungao da grande quantidade de materia organica presente 

nestas amostras, uma vez que suas reagoes de sinteses foram caracterizadas pela 

ausencia de chama de combustao. Dentre todas as amostras, a unica que permitiu a 

obtengao da fase Z n A I 2 0 4 com uma estrutura mais homogenea em termo de 

aglomerados foi a amostra sintetizada com ureia na base ceramica (ver Figuras 19 e 

23). 

Coutinho et al. (2010) ao sintetizar o Z n A I 2 0 4 por reagao de combustao 

utilizando um forno micro-ondas como fonte de aquecimento e o combustivel glicina, 

observou por meio da analise granulometrica uma curva de distribuigao de 

aglomerados larga, com tendencia trimodal, e com diametro mediano (D 5 0 ) de 5,8 

pm, o que demonstra um comportamento bem semelhante ao observado para a 

amostra BG neste trabalho (Figura 23d). 

Melo et al. (2007) sintetizaram o Z n A I 2 0 4 dopado com os ions terra raras 

Yb + 3 :E r + 3 na proporgao 2:1 pela reagao de combustao utilizando uma placa 

aquecedora como fonte de aquecimento e o combustivel ureia como agente redutor. 

Os autores observaram por meio da analise granulometrica uma distribuigao de 

tamanho de aglomerados relativamente estreita e com diametro mediano (D 5 0 ) igual 

a 15 pm, valor este bem proximo aos obtidos no presente estudo. 

4.5 Anal ise textura l 

Na Figura 25 estao representados pelas isotermas de adsorgao/dessorgao de 

N 2 os resultados da caracterizagao textural das amostras de Z n A I 2 0 4 obtidas na 

base ceramica utilizando os cinco diferentes combustiveis. 
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Figura 25 - Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogenio das amostras de ZnAI 2 0 4 

obtidas na base ceramica utilizando os combustiveis: (a) acido citrico (BAc); (b) anilina 

(BAn); (c) carbohidrazina (BCh); (d) glicina (BG); e, (e) ureia (BU). 

0 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— l 1 1 > 1 1 1 • 1 •zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j— 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

P r e s s a o r e l a t i v a 

P r e s s a o r e l a t i v a ( P / P 0 ) P r e s s a o r e l a t i v a < P / P 0 ) 

Fonte: Autoria propria. 

De acordo com a classif icacao da IUPAC (IUPAC, 1976), as amostras BAc, 

BAn, BG e BU apresentaram pern's de isoterma do tipo IV, sugerindo uma 

caracterist ica mesoporosa do material (poros com raio variando entre 10 e 250 A), 

como pode ser conf i rmado pelos resultados apresentados na Tabela 9 a seguir. A 
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amostra BCh, por sua vez, apresentou um perfil de isoterma variando entre os tipos 

II e IV, visto que sua histerese se apresentou de forma bastante discreta, mas 

correspondendo a adsorgao em camadas multiplas sobrepostas, que e tipica de 

materials heterogeneos que apresentam caracteristicas tanto nao-porosa ou 

macroporosa (poros com raios maiores que 250zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A)  quanto mesoporosa. 

Percebe-se, tambem, que todas isotermas da Figura 25 apresentaram uma 

leve inflexao a uma pressao relativa (P/Po) de aproximadamente 0,2, o que indica a 

presenga de microporos (poros com raio menor que 10 A)  no material e o termino da 

primeira monocamada adsorvida. 

A histerese nada mais e que a nao-simultaneidade ou atraso do fenomeno de 

dessorgao em relagao a adsorgao fisica, que sempre estara associada a 

condensagao capilar em estruturas mesoporosas. Sendo assim, ainda de acordo 

com a classificagao da IUPAC (IUPAC, 1976), observa-se que as amostras BAn, 

BCh e BG apresentaramzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA loop de histerese do tipo H3, indicando poros em forma de 

fenda originarios de agregados de particulas em forma de placas, e as amostras 

BAc e BU, loop de histerese do tipo H3 mesclado com H2, indicando a presenga 

tanto de poros em forma de fenda originarios de agregados de particulas, quanto 

poros cilindricos abertos e fechados com estrangulagoes, tipicos de uma morfologia 

irregular do tipo "garrafa" (GREGG e SING, 1982). 

Na Figura 26 estao representados pelas isotermas de adsorgao/dessorgao de 

N 2 os resultados da caracterizagao textural das amostras de Z n A I 2 0 4 obtidas no 

forno mufla utilizando os diferentes combustiveis. 

De acordo com os perfis das isotermas apresentados na Figura 26, observou-

se que apesar de mudar a forma de aquecimento para obtengao do Z n A I 2 0 4 (base 

ceramica para forno mufla), o mesmo comportamento foi observado nas curvas de 

adsorgao/dessorgao de N 2 dessas amostras referentes a cada tipo de combustivel 

utilizado, excegao dada a amostra MAc, que apresentou um perfil de isoterma na 

forma linear e sem loop de histerese, indicando uma grande proporcionalidade entre 

a quantidade de gas adsorvido e a pressao relativa submetida, alem de uma maior 

simultaneidade entre os fenomenos de adsorgao e dessorgao do gas N 2 na 

superficie, que provavelmente tern relagao com a baixa porosidade da amostra, uma 

vez que um pequeno volume de nitrogenio foi adsorvido (Figura 26a). Comparando 

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

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

Figura 26 - Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogenio das amostras de ZnAIzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 0 4 

obtidas no forno mufla utilizando os combustiveis: (a) acido citrico (MAc); (b) anilina (MAn); 

(c) carbohidrazida (MCh); (d) glicina (MG); e, (e) ureia (MU). 

5 

ST 

P r e s s a o r e l a t i v a ( P / P 0 ) P r e s s a o r e l a t i v a ( P / P 0 ) 

Fonte: Autoria propria. 
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Tambem foi observado a presenga de uma pequena inflexao nas isotermas 

das amostras MAn, MCh, MG e MU a uma pressao relativa (P/P 0) de 

aproximadamente 0,2, indicando a presenga de microporos na estrutura morfologica 

destes materials. Logo, as amostras MAn, MG e MU tiveram seus pern's de isoterma 

classificados do tipo IV, sugerindo se tratar de materials com caracteristica 

basicamente mesoporosa, e a amostra MCh, classificada como perfil de isoterma 

variando entre os tipos II e IV, uma vez que sua histerese se apresentou de forma 

bem discreta, indicando a adsorgao de multiplas camadas sobrepostas, tipica de 

materiais com caracteristicas tanto nao-porosa ou macroporosa, quanto 

mesoporosa. 

De acordo com o perfil das histereses, as amostras MAn e MCh apresentaram zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

loop de histerese do tipo H3, que normalmente esta associado a agregados nao-

rigidos de particulas em forma de placa, originando poros em fenda. E as amostras 

MG e MU, com loop de histerese do tipo H3 mesclado com H2, indicando alem da 

presenga de poros em forma de fenda, poros com obstrugoes em forma de "garrafa". 

Na Tabela 9 se encontram os dados relativos a analise textural realizada com 

base nas teorias BET e BJH das amostras de Z n A I 2 0 4 obtidas na base ceramica 

utilizando os diferentes combustiveis. 

Tabela 9 - Area superficialzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (SBET) , raio de poro ( R P ) , volume de poro (VP) e diametro de 

particula ( D B E T) referentes as amostras de ZnAI 2 0 4 obtidas na base ceramica. 

Amostras zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASBET (m 2/g) R P (A) V P (cm 3/g) D BET(nm) 

BAc 10,4 19.11 0,013 125 

BAn 29,7 19,16 0,030 44 

BCh 26,7 19,04 0,031 49 

BG 16,1 19.19 0,019 81 

BU 14,9 19,22 0,014 87 

De acordo com a Tabela 9, pode-se afirmar que todas as amostras obtidas na 

base ceramica apresentaram baixa area superficial, com valores variando entre 10,4 

e 29,7 m 2 /g, valores estes pertencentes as amostras BAc e BAn, respectivamente. 

Observou-se, tambem, que apesar de variar o tipo de combustivel empregado na 

sintese do Z n A I 2 0 4 , o raio do poro quase nao sofre variagao, apresentando valores 
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em torno de 19zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A, ou seja, todos dentro da faixa mesoporosa (poros com raios 

variando de 10 a 250 A). 

O volume de poro apresentado pelas amostras sintetizadas na base ceramica 

mostrou uma pequena variacao entre os valores de 0,013 a 0,031 cm 3 /g , com 

minimo pertencente a amostra BAc e maximo a amostra BCh. Foi observado que 

quanto maior o volume de poros presente na amostra, maior o volume de nitrogenio 

adsorvido pela superficie da mesma, logo, a amostra BCh, que apresentou o maior 

volume de poro, apresentou o maior volume de nitrogenio adsorvido, cujo valor foi 

de 29,8 cm 3 /g (Figura 25c), e a amostra BAc, responsavel pelo menor volume de 

poro, apresentou tambem o menor volume de nitrogenio adsorvido, cujo valor foi de 

11,8 cm 3 /g (Figura 25a). 

Uma relagao importante mostra que a porosidade de um material tern 

associacao direta com a quantidade de gases gerados durante sua sintese, e 

tambem, da forma como eles foram expelidos, ou seja, depende de forma direta da 

cinetica de evolucao dos gases durante sua fuga. 

Outro fator observado foi que quanto maior o tamanho de particula da 

amostra, menor sua area superficial. Sendo assim, o maior tamanho de particula 

entre as amostras sintetizadas na base ceramica pertenceu a amostra com menor 

area superficial (10,4 m 2 /g), amostra BAc, cujo valor foi de 125 nm, e o menor 

tamanho de particula, a amostra com maior area superficial (29,7 m 2 /g), amostra 

BAn, cujo valor foi de 44 nm. A amostra sintetizada com ureia (BU) apresentou o 

segundo maior valor de tamanho de particula, que foi de 87 nm, seguida das 

amostras BG e BCh, cujos valores foram de 81 e 49 nm, respectivamente. 

Na Tabela 10 se encontram os dados relativos a analise textural realizada 

com base nas teorias BET e BJH das amostras de ZnAl20 4 obtidas no forno mufla 

utilizando os diferentes combustiveis. Observa-se que as amostras sintetizadas no 

forno mufla tambem apresentaram uma area superficial relativamente baixa, com 

valores variando de 3,9 a 28,7 m 2 /g , valores estes pertencentes as amostras MAc e 

MG, respectivamente. Com relagao ao raio de poro, observou-se valores variando 

em torno de 19 A, excegao dada a amostra MAc, cujo valor foi de 17,31 A, 

justificando, portanto, o menor volume de N 2 adsorvido, que foi em torno de 4,5 

cm 3 /g (Figura 26a). Entretanto, todas as amostras apresentaram valores de raio de 

poro que se enquadram na caracteristica mesoporosa, ou seja, raios de poros 

dentro da faixa de 10 e 250 A. 
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Tabela 10 - Area superficialzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( SB ET) , raio de poro ( R P ) , volume de poro ( V P ) e diametro de 

particula ( D B E T) referentes as amostras de ZnAI 2 0 4 obtidas no forno mufla. 

Amostras zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASBET (m 2/g) RP (A) V P (cm 3/g) D B ET(nm) 

MAc 3,9 17,31 0,005 334 

MAn 25,1 19,23 0,027 52 

MCh 23,6 19,02 0,030 55 

MG 28,7 19,20 0,038 45 

MU 8,6 19,05 0,014 151 

O volume de poro das amostras variou entre 0,005 e 0,038 cm 3 /g , com 

minimo pertencente a amostra MAc e maximo a amostra MG. Os maiores valores de 

tamanho de particula tambem foram apresentados pelas amostras sintetizadas com 

acido citrico (MAc) e ureia (MU), cujos valores foram de 334 e 151 nm, 

respectivamente. O menor tamanho de particula pertenceu a amostra sintetizada 

com glicina (MG), cujo valor foi de 45 nm, seguida pelas amostras MAn e MCh, cujos 

valores foram de 52 e 55 nm, respectivamente. 

Zawadzki et al. (2009) quando sintetizaram o Z n A I 2 0 4 pelo metodo 

solvotermal usando como precursores o acetato de zinco, o isopropoxido de 

aluminio e o 1,4-butanodiol, observaram por meio de analise textural uma isoterma 

de adsorcao/dessorcao de N 2 semelhante a apresentada neste estudo, ou seja, 

tambem do tipo IV, com umzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA loop de histerese bem desenvolvido do tipo H2, 

localizado basicamente a pressoes relativas altas, sugerindo um material com 

caracteristica basicamente mesoporosa. Apesar desta semelhanca, os autores 

tambem observaram uma area superficial, um volume de poro e um raio de poro de 

133 m 2 /g, 0,18 cm 3 /g e 24zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A, respectivamente. Ou seja, valores de area superficial e 

de volume de poro bem superiores aos obtidos neste trabalho. 

Singh et al. (2008) sintetizaram o espinelio Z n A I 2 0 4 via reacao de combustao, 

utilizando os precursores nitratos de zinco, nitrato de aluminio e ureia, e submeteram 

a uma analise textural, onde observaram um material de caracteristica mesoporosa, 

com area superficial de 32,9 m 2 /g , diametro de poro de 19 A e volume de poro de 

0,045 cm 3 /g . De modo geral, isto representa um resultado bem similar aos 

observados no presente estudo. Comparando mais especificamente, ou seja, 

apenas com as amostras sintetizadas com ureia, seja na base ceramica (BU) ou no 
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forno mufla (MU), observa-se que os valores de area superficial e de volume de poro 

ainda se mostraram relativamente superior. Alves et al. (2013) tambem sintetizaram 

o Z n A I 2 0 4 por reagao de combustao utilizando o combustivel ureia e obtiveram um 

material de mesma caracteristica mesoporosa, com area superficial de 

aproximadamente 17,3 m 2 /g , valor este inferior ao apresentado por Singh et al. 

(2008), mas bem proximo ao valor da amostra BU (14,9 m 2 /g) do presente estudo. 

Li et al. (2011) realizaram um estudo comparativo sobre a obtengao do 

Z n A I 2 0 4 por tres diferentes metodos de sinteses: a rota solvotermal (S1), a rota 

hidrotermal (S2) e a rota do citrato precursor (S3). Apos submissao das amostras 

S 1 , S2 e S3 a uma analise textural observaram isotermas de adsorgao/dessorgao de 

N 2 do tipo IV, correspondente a materials do tipo oxidos inorganicos porosos. Os zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

loops das histereses se apresentaram de modo bem semelhante e a uma pressao 

relativa alta, com ramos de adsorgao bem inclinados e ramos de dessorgao 

ingremes e acentuados, que de acordo com a classificagao da IUPAC. esta mais 

proximo do loop de histerese do tipo H2, que segundo os autores correspondem a 

uma distribuigao de cavidades com tamanhos variados, mas com o mesmo diametro. 

Os resultados de area superficial e de volume de poro para as amostras S 1 , S2 e S3 

foram de 165,5, 127,6 e 73,5 m 2 /g , e 0,312, 0,286 e 0,158 cm 3 /g , respectivamente, 

demostrando, no entanto, o quanto o metodo de sintese interfere de forma direta nas 

caracteristicas texturais de um material. 

4.6 Teor de ca rbono 

Na Tabela 11 se encontram os teores de carbono presentes nas amostras de 

Z n A I 2 0 4 sintetizadas na base ceramica e no forno mufla utilizando os diferentes 

combustiveis. De modo geral, observa-se que as amostras sintetizadas no forno 

mufla apresentaram um percentual de carbono relativamente menor que os das 

amostras sintetizadas na base ceramica. Essa caracteristica, provavelmente, esta 

associada com as temperaturas de combustao alcangadas durante as sinteses de 

combustao dessas amostras, uma vez que as reagoes desempenhadas no forno 

mufla alcangaram temperaturas ligeiramente superiores aquelas alcangadas na base 

ceramica (ver Figura 18). Excegao dada a amostra MG, cujo teor de carbono, 

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



99 

provavelmente tern relagao com o fato de que algumas sinteses utilizando glicina no 

forno mufla nao apresentaram chama de combustao, contribuindo para uma 

combustao incompleta, com perda de calor potencial. 

Tabela 11 - Teor de carbono presente nas amostras de ZnAI 2 0 4 obtidas na base ceramica 
de no forno mufla utilizando os diferentes combustiveis. 

Amostras c (%) Amostras c (%) 

BAc 17,50 MAc 11,65 

BAn 1.24 MAn 0,83 

BCh 0,95 MCh 0,72 

BG 4,86 MG 10,40 

BU 0,42 MU 0,24 

As amostras sintetizadas com ureia, MU e BU, uma vez que alcancaram os 

maiores valores de temperatura de combustao, 941 e 895°C, tiveram, portanto, uma 

maior contribuicao para geracao de energia durante as sinteses, o que facilitou uma 

melhor queima dos reagentes, e, desta forma, reduziu os percentuais de carbono 

presentes nestas amostras, que foram de 0,24 e 0,42%, respectivamente. Do 

mesmo modo, as amostras sintetizadas com acido citrico, BAc e MAc, cujas reagoes 

foram marcadas pela ausencia de chama de combustao, nao atingiram temperaturas 

suficientes para a queima total dos reagentes, levando a notavel presenga de 

nitratos mais combustivel ao final da reagao. que contribuiram de forma significativa 

para os maiores percentuais de carbono presentes nestas amostras, cujos valores 

foram de 17,50 e 11,65%, respectivamente. 

As amostras sintetizadas com carbohidrazina, BCh e MCh, cujas reagoes de 

combustao se mostraram com carater mais explosivo que o das reagoes usando os 

demais combustiveis, tambem apresentaram baixos percentuais de carbono, cujos 

valores foram de 0,95 e 0,72%, respectivamente. Em sequencia, as amostras 

sintetizadas com anilina no forno mufla e base ceramica, MAn e BAn, e com glicina 

na base ceramica, BG, tambem apresentaram teores relativamente baixos de 

carbono, cujos percentuais foram de 0,83, 1,24 e 4,86%, respectivamente. 

lanos et al. (2012) sugeriram a utilizagao da oxidagao quimica com peroxido 

de hidrogeniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( H2O2) como uma alternativa a oxidagao termica por meio de 
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calcinacao para remocao do carbono residual em amostras de Z n A I 2 0 4 sintetizadas 

por combustao. As vantagens mostradas pelos autores foram que as amostras 

tratadas com peroxido de hidrogenio apresentavam menor tamanho de cristalito e 

area superficial bem mais elevada do que as amostras calcinadas, caracterist icas 

estas que normalmente sao requeridas em apl icacoes catalit icas. 

4.7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M icroscopia e le tronica de va rre dura 

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras 

de Z n A I 2 0 4 sintetizadas na base ceramica uti l izando os combust iveis acido citrico, 

anil ina, carbohidrazina, glicina e ureia podem ser observadas nas Figuras 27, 28, 

29, 30 e 3 1 , respectivamente, cujas imagens dao uma ideia da estrutura morfologica 

de cada amostra. 

Figura 27 - Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAI 2 0 4 (BAc) sintetizada na base 

ceramica utilizando o acido citrico como combustivel: (a) aumento 4k e (b) aumento 32k. 

Fonte: Autoria propria. 
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Figura 28 - Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAI 2 0 4 (BAn) sintetizada na base 

ceramica utilizando a anilina como combustivel: (a) aumento 4k e (b) aumento 32k. 

Fonte: Autoria propria. 

Figura 30 - Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAI 2 0 4 (BG) sintetizada na base 

ceramica utilizando a glicina como combustivel: (a) aumento 4k e (b) aumento 32k. 

(a) (b) 

Fonte: Autoria propria. 
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Figura 31 - Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAI 2 0 4 (BU) sintetizada na base 

ceramica utilizando a ureia como combustivel: (a) aumento 7k e (b) aumento 35k. 

(a) 

Fonte: Autoria propria. 

Estas micrografias mostram que apesar das amostras de Z n A I 2 0 4 terem sido 

obtidas pela mesma forma de aquecimento (base ceramica), estas apresentaram 

uma caracteristica peculiar de cada combust ivel . As amostras obtidas com os 

combust iveis acido citrico (Figura 27) e ureia (Figura 31) apresentaram a formacao 

de aglomerados na forma de placas irregulares com aspecto rigido (particulas pre-

sinterizadas), maiores e menores que 5 pm. Apesar da amostra obtida com ureia 

(Figura 31) apresentar em sua micrografia a formacao de poros grandes na forma de 

trincas com tamanho longitudinal medio em torno de 0,66 pm, que provavelmente 

foram causados pela dificil l iberacao dos gases durante sua sintese, esta amostra 

(BU) juntamente com a amostra BAc sao marcadas pela baixa porosidade, como 

pode ser conf irmado pelos baixos valores de volume de poro apresentados pelas 

mesmas, cujos valores foram de 0,014 e 0,013 cm 3 / g , respectivamente (ver Tabela 

9). 

As micrografias das amostras obtidas com os combust iveis anilina (Figura 28) 

e glicina (Figura 30) apresentaram aglomerados de formas irregulares com 

tamanhos maiores e menores que 5 pm, apresentando inicio de sinterizacao e 

presenga de macroporos, que provavelmente tern relagao com a grande quantidade 

de gases gerados durante suas reagoes de combustao. E a amostra obtida com o 

combust ivel carbohidrazina (Figura 29) que apresentou a formagao de aglomerados 

grandes com aspecto espumoso, consti tuidos de part iculas f inas interligadas, e com 
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uma notavel porosidade, que pode ser corroborada pelo seu maior valor de volume 

de poro, 0,031 cm 3 / g (Tabela 9). 

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura das amostras 

de Z n A I 2 0 4 sintetizadas no forno mufla uti l izando os combust iveis acido citrico, 

anil ina, carbohidrazina, glicina e ureia podem ser observadas nas Figuras 32, 33, 34, 

35 e 36, respectivamente, cujas imagens dao uma ideia da estrutura morfologica de 

cada amostra. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 32 - Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAI 2 0 4 (MAc) sintetizada no forno 

mufla utilizando o acido citrico como combustivel: (a) aumento 7k e (b) aumento 35k. 

(a) (b) 

Fonte: Autoria propria. 

Figura 33 - Micrografias obtidas MEV da amostra de ZnAI 2 0 4 (MAn) sintetizada no forno 

mufla utilizando a anilina como combustivel: (a) aumento 7k e (b) aumento 35k. 

(a) (b) 

Fonte: Autoria propria. 
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Figura 34 - Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAI 2 0 4 (MCh) sintetizada no forno 

mufla utilizando a carbohidrazida como combustivel: (a) aumento 4k e (b) aumento 32k. 

(a) (b) 

Fonte: Autoria propria. 

Figura 35 - Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAI 2 0 4 (MG) sintetizada no forno 

mufla utilizando a glicina como combustivel: (a) aumento 7k e (b) aumento 35k. 

Fonte: Autoria propria. 

Figura 36 - Micrografias obtidas por MEV da amostra de ZnAI 2 0 4 (MU) sintetizada no forno 

mufla utilizando a ureia como combustivel: (a) aumento 7k e (b) aumento 35k. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AccV Spot Magn Del WD Exp I 1 5 urn 

20 0 W 3 0 7000x SE 9 8 t U FSCar - DEMa - LCE - FEG 

(a) 

Fonte: Autoria propria. 
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As amostras de Z n A I 2 0 4 obtidas com os combustiveis acido citrico (Figura 32) 

e ureia (Figura 36) apresentaram a formacao de aglomerados na forma de blocos 

rigidos irregulares maiores de 10 pm e com baixa porosidade. Sendo a primeira, 

Figura 32, com caracteristica de um material sinterizado, e a segunda, Figura 36, 

apesar do aspecto rigido, demonstra ser formada por aglomerados constituidos de 

particulas finas interligadas. A micrografia da amostra obtida com anilina (Figura 33) 

mostrou a presenga de aglomerados grandes (bem maiores que 5 pm) com aspecto 

espumoso, com larga distribuigao de tamanho, inicio de pre-sinterizagao e presenga 

de macroporosidade. 

A micrografia da amostra obtida com carbohidrazida (Figura 34) mostrou uma 

morfologia diferente daquela obtida na base ceramica (BCh), pois foi observada a 

formagao de aglomerados no formato de placas porosas irregulares, constituidas de 

particulas finas interligadas, e com larga distribuigao de tamanhos. 

Na Figura 35, esta a micrografia da amostra obtida com glicina (MG), onde se 

observa um aglomerado com diametro medio de aproximadamente 10 pm, na forma 

de uma estrutura altamente porosa, porem constituidos de particulas fortemente 

interligadas com sinais de pre-sinterizagao. Alem disso, observa-se a presenga de 

poros coalescentes, e tambem, uma larga distribuigao de tamanhos de poros, com 

diametros variando de 0,05 a 1,2 pm. 

Comparando estas micrografias com os valores de volume de poro 

apresentados na Tabela 10, observa-se que as amostras MAc e MU, que 

demonstraram menor porosidade em suas micrografias, foram tambem as 

responsaveis pelos menores volumes de poro, cujos valores foram de 0,005 e 0,014 

cm 3 /g , respectivamente. Enquanto as amostras MCh e MG, que demonstraram em 

suas micrografias serem mais porosas, tambem apresentaram maiores volumes de 

poro, cujos valores foram de 0,030 e 0,038 cm 3 /g , respectivamente. 

De acordo com Lange (1984), os aglomerados de particulas primarias de 

materials ceramicos podem ser classificados quanto ao seu aspecto como sendo 

duros (pre-sinterizados formados por ligagoes fortes entre particulas), ou moles 

(particulas fracamente ligadas por forgas de Van der Waals) de facil 

desaglomeragao. Logo, pode-se dizer, tambem, que o tipo de aglomerado quase 

sempre e definido pelo metodo de sintese utilizado para a sua formagao, o qual 

influenciara e determinara os tipos de ligagoes e os tamanhos de suas particulas. Na 

sintese por reagao de combustao, entretanto, observou-se que fatores simples como 
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mudar a fonte de aquecimento e/ou o tipo de combustivel utilizado, influenciam de 

forma significativa nas caracteristicas finais dos aglomerados formados, podendo 

estes se comportar tanto como aglomerados de caracteristica mole, quanto 

aglomerados de caracteristica dura, independente de seus tamanhos. 

Singh et al. (2008) ao sintetizarem o Z n A 2 0 4 pelo metodo de reagao de 

combustao utilizando o combustivel ureia, observaram por MEV uma morfologia 

formada de aglomerados na forma de placas cristalinas na sua grande maioria 

angulares, constituidos de particulas de forma esferica e angular, com presenga de 

poros com tamanhos variando de 0,45 a 1,0 pm, distribuidos de maneira espessa e 

irregular, havendo regioes na sua estrutura marcadas pela ausencia desses poros. 

De acordo com os autores, essa nao-uniformidade na forma, pode estar relacionada 

com a nao-uniformidade na distribuigao de temperatura e fluxo de massa na chama 

de combustao. Como a sintese de combustao se trata de uma reagao redox, onde 

os sais nitratos tern alto poder exotermico, o sistema se torna susceptivel a uma 

combustao violenta, fazendo com que o processo possua uma dinamica 

incontrolavel, e, portanto, as mais variadas formas de estrutura. 

Li et al. (2011) avaliaram a influencia do metodo de sintese na produgao do 

espinelio Z n A I 2 0 4 e perceberam a significativa mudanga em sua morfologia. As 

amostras de Z n A I 2 0 4 sintetizadas pelas rotas solvotermal (S1), hidrotermal (S2) e do 

citrato precursor (S3) foram investigadas por MEV, onde demonstraram ser 

formadas por aglomerados de particulas nanometricas. As micrografias das 

amostras S2 e S3 apresentaram aglomerados maiores que 1 pm, com forma e 

tamanho irregular, sendo a primeira de aspecto um pouco mais denso, e a segunda 

com aspecto mais fofo. A amostra sintetizada pela rota solvotermal (S1), no entanto, 

apresentou a formagao de aglomerados na forma de micro blocos regulares, com 

uma distribuigao estreita de tamanho, variando entre 1,5 e 4,0 pm. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.8 M icroscopia e le tronica de tra nsmissa o 

Nas Figuras 37, 38, 39, 40 e 41 estao as micrografias e distribuigoes de 

tamanho de particula obtidos por microscopia eletronica de transmissao das 

amostras de Z n A I 2 0 4 sintetizadas na base ceramica utilizando os combustiveis acido 

citrico, anilina, carbohidrazina, glicina e ureia, respectivamente. Para determinagao 
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da distribuigao de tamanho de particula foram consideradas 20 medidas para cada 

amostra. Devido ao dificil discernimento das part iculas constituintes da amostra BU 

numa micrografia em campo claro, foi adicionada na Figura 41 a mesma imagem em 

campo escuro. 

De modo geral, observando-se as micrografias das amostras sintetizadas na 

base ceramica com os diferentes combust iveis, pode-se dizer que todas as 

amostras apresentam uma morfologia baseada em agregados de nanopart iculas 

fortemente interl igadas, e com sinais de pre-sinterizagao. 

A micrografia da amostra BAc (Figura 37a) mostra claramente um aglomerado 

de aproximadamente 400 nm ligado a outros aglomerados, consti tuidos de 

part iculas nanometr icas apresentando formato tanto irregular quanto 

aproximadamente esferico. Anal isando sua distribuigao de tamanho de particula 

(Figura 37b), observa-se uma distribuigao relativamente larga, com tamanhos 

variando de 14 a 39 nm, e diametro medio de 24 nm. 

Na Figura 38 referente a amostra BAn, observa-se um aglomerado de 

aproximadamente 350 nm, consti tuido de part iculas com formatos regulares proximo 

ao esferico, com tamanhos variando de 7 a 26 nm, e diametro medio de 17 nm. A 

micrografia da amostra BCh (Figura 39a) apresentou um aglomerado com aspecto 

rigido, com tamanho proximo de 300 nm, formado por part iculas fortemente ligadas 

de formato irregular, e com uma distribuigao de tamanho relativamente estreita 

(Figura 39b), com tamanhos variando de 13 a 22 nm, e diametro medio de 18 nm. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 37 - Micrografia (a) e distribuigao de tamanho de particula (b) obtidos por MET da 

amostra de ZnAI 2 0 4 (BAc) sintetizada na base ceramica utilizando o combustivel acido 

citrico. 

(a) (b) 

Fonte: Autoria propria. 
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Figura 38 - Micrografia (a) e distribuigao de tamanho de particula (b) obtidos por MET da 

amostra de ZnAI 2 0 4 (BAn) sintetizada na base ceramica utilizando o combustivel anilina. 

(a) (b) 

Fonte: Autoria pr6pria. 

Figura 39 - Micrografia (a) e distribuigao de tamanho de particula (b) obtidos por MET da 

amostra de ZnAI 2 0 4 (BCh) sintetizada na base ceramica utilizando o combustivel 

carbohidrazina. 

(a) (b) 

Fonte: Autoria pr6pria. 

Figura 40 - Micrografia (a) e distribuigao de tamanho de particula (b) obtidos por MET da 

amostra de ZnAI 2 0 4 (BG) sintetizada na base ceramica utilizando o combustivel glicina. 

(a) (b) 

Fonte: Autoria propria. 
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Figura 41 - Micrografias em campo claro (a) e em campo escuro (b), e distribuigao de 
tamanho de particula (c) obtidos por MET da amostra de ZnAI 2 0 4 (BU) sintetizada na base 
ceramica utilizando o combustivel ureia. 

Tamanho de particula (nm) 

(C) 

Fonte: Autoria propria. 

Na micrografia da amostra BG (Figura 40a) observa-se um grande 

aglomerado constituido de part iculas nanometr icas com formatos esferico e angular, 

apresentando uma larga distribuigao de tamanho (Figura 40b), var iando de 14 e 37 

nm, com maior incidencia de part iculas nos tamanhos entre 15 e 20 nm, embora 

apresente diametro medio de 23 nm. 

E, por f im, a amostra BU que apresenta em suas micrografias (Figuras 41a e 

41b) um aglomerado com tamanho superior a 300 nm, consti tuido de nanopart iculas 

fortemente interl igadas, com distribuigao de tamanho relativamente estreita, variando 

entre os valores de 4 a 14 nm, com maior tendencia entre 4 e 6 nm, e apresentando 

diametro medio de 7 nm. 

Nas Figuras 42, 43, 44 , 45 e 46 estao as micrografias e distribuigoes de 

tamanho de particula obtidos por microscopia eletronica de transmissao das 

amostras de Z n A I 2 0 4 sintetizadas no forno mufla util izando os combust iveis acido 
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citrico, anil ina, carbohidrazina, glicina e ureia, respectivamente. Para determinagao 

da distribuigao de tamanho de particula tambem foram consideradas 20 medidas 

para cada amostra. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 42 - Micrografia (a) e distribuigao de tamanho de particula (b) obtidos por MET da 

amostra de ZnAI 2 0 4 (MAc) sintetizada no forno mufla utilizando o combustivel acido citrico. 

(a) (b) 

Fonte: Autoria propria. 

Figura 43 - Micrografia (a) e distribuigao de tamanho de particula (b) obtidos por MET da 

amostra de ZnAI 2 0 4 (MAn) sintetizada no forno mufla utilizando o combustivel anilina. 

Fonte: Autoria propria. 
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Figura 44 - Micrografia (a) e distribuicao de tamanho de particula (b) obtidos por MET da 
amostra de ZnAI 2 0 4 (MCh) sintetizada no forno mufla utilizando o combustivel 
carbohidrazina. 

(a) (b) 

Fonte: Autoria propria. 

Figura 45 - Micrografia (a) e distribuigao de tamanho de particula (b) obtidos por MET da 

amostra de ZnAI 2 0 4 (MG) sintetizada no forno mufla utilizando o combustivel glicina. 

(a) (b) 

Fonte: Autoria propria. 

Figura 46 - Micrografia (a) e distribuigao de tamanho de particula (b) obtidos por MET da 

amostra de ZnAI 2Q 4 (MU) sintetizada no forno mufla utilizando o combustivel ureia. 

(a) (b) 

Fonte: Autoria prbpria. 



112 

De acordo com estas micrografias das amostras sintetizadas no forno mufla, 

pode-se dizer que todas as amostras, assim como as sintetizadas na base ceramica, 

tambem apresentaram uma morfologia caracteristica de aglomerados constituidos 

de particulas com tamanhos nanometricos, com um aspecto diferenciado para cada 

tipo de combustivel, e com sinais de pre-sinterizagao. 

A micrografia da amostra MAc (Figura 42a) mostra aglomerados maiores que 

200 nm, constituidos de particulas nanometicas de formato aproximadamente 

esferico, com uma distribuigao de tamanho (Figura 42b) relativamente estreita, 

variando entre os valores de 8 e 18 nm, com diametro medio de 12 nm. 

Na micrografia da amostra MAn (Figura 43a), observa-se um grande 

aglomerado, com tamanho superior a 6 pm, formado por particulas fortemente 

ligadas e de formatos irregulares. Com relagao a sua distribuigao de tamanho de 

particula (Figura 43b), observa-se uma distribuigao larga, com tamanhos variando 

entre 162 e 345 nm, e diametro medio de 254 nm. 

A micrografia da Figura 44, referente a amostra MCh, apresenta uma 

morfologia com caracteristica bem semelhante a observada na amostra BAn (Figura 

38), onde observa-se um aglomerado superior a 300 nm, constituido de particulas 

com tamanho e forma regulares, e distribuidas de forma homogenea. Na Figura 44b, 

observa-se uma distribuigao de tamanho de particula estreita, com valores variando 

entre 6 e 17 nm, com diametro medio de 11 nm. 

Na micrografia da amostra MG (Figura 45a) observa-se um aglomerado com 

tamanho superior a 1 pm, constituido de particulas com tamanho e formas 

irregulares. Mais precisamente, observa-se particulas grandes, com tamanho medio 

em torno de 220 nm, envolvidas por um grande numero de particulas menores com 

diametro medio de 22 nm. Logo, percebe-se a larga distribuigao de tamanho de 

particula, com valores variando entre 12 e 260 nm (Figura 45b). 

E na micrografia da amostra MU (Figura 46a), observa-se um grande 

aglomerado com tamanho superior a 0,7 pm, formado por aglomerados menores de 

tamanho medio de 65 nm, com formas arredondadas, e constituidos de pequenas 

particulas fortemente ligadas, com tamanho medio de 11 nm. Analisando a Figura 

46b, observa-se uma estreita distribuigao de tamanho de particula, com valores 

variando de 8 a 17 nm. 

Comparando os tamanhos de particulas medidos no MET com os tamanhos 

de particula calculados com base na teoria BET (Tabelas 9 e 10), observa-se que os 
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valores medidos no MET apresentam tamanhos bem menores que os calculados zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( D zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB E T ) , excecao dada a amostra MAn, que apresentou um tamanho quase cinco 

vezes maior. Essa discrepancia nos resultados provavelmente esta associada ao 

fato de que part iculas muito pequenas, com alta tensao superficial, faci lmente se 

agregam formando aglomerados de tamanhos pequenos, medios e grandes, que 

dif icultam na afericao do tamanho real das part iculas, conduzindo assim, a uma 

maior probabil idade de cometer erros durante a medicao ou calculo. 

4.9 T e ste ca ta litico 

Os valores de rendimento em biodiesel, expressos em porcentagem de 

FAMEs, referentes as reagoes de transesterif icagao meti l ica do oleo de soja visando 

avaliar o desempenho das amostras de Z n A I 2 0 4 como catal isadores podem ser 

verif icados na Figura 47. 

Figura 47 - Rendimento reacional obtido na metanolise do oleo de soja referente ao uso 

das amostras de ZnAI 2 0 4 como catalisador (razao molar metanol/oleo de soja/catalisador de 

600/100/1, T = 150°C, t= 1h). 
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Fonte: Autoria propria. 

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

baixos, demonstrando baixa atividade catalit ica das amostras de Z n A I 2 0 4 na reagao 
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de transesterificagao metilica do oleo de soja para as condigoes brandas 

estabelecidas. 

O maior rendimento reacional foi apresentado pela reagao de 

transesterificagao utilizando a amostra BG como catalisador, cujo percentual de 

FAMEs foi de 5%. Apesar de estar muito abaixo do valor estabelecido como ideal 

pelo padrao brasileiro de qualidade do Biodiesel, Resolugao ANP n° 07/2008 (ANP, 

2012), cujo teor minimo de ester presente no biodiesel seria de 96,5%, pode-se dizer 

que para as condigoes empregadas nas reagoes, condigoes estas consideradas 

moderadas de acordo com a literatura (PUGNET et al., 2010; CHOI et al., 2011; 

OLIVARES-CARRILLO e QUESADA-MEDINA, 2012; SHIN et al., 2012), a amostra 

BG pode vir a se mostrar como um potencial catalisador em condigoes mais severas. 

Pugnet et al. (2010) quando avaliaram a atividade catalitica do Z n A I 2 0 4 na 

transesterificagao do oleo de colza, utilizando a mesma razao molar metanol/oleo de 

6/1 , temperatura de 200°C, tempo reacional de 1 h, e uma porcentagem de 

catalisador um pouco maior que a do presente estudo, 4 % em peso de 

catalisador/oleo, levando em conta que o Z n A I 2 0 4 utilizado apresentava area 

superficial de 160 m 2 /g (10 vezes maior que a area apresentada pela amostra BG, 

cujo valor foi de 16 m 2 /g), tambem obtiveram um rendimento em FAMEs de 5%, ou 

seja, mesmo utilizando 3% a mais de catalisador e uma temperatura de reagao com 

50°C a mais, os autores nao conseguiram obter uma conversao maior do que a 

alcangada no presente estudo. Isso demonstra de certa forma, uma pequena 

superioridade do catalisador BG em estudo sobre o catalisador avaliado pelos 

autores. 

Pode-se dizer que a atividade catalitica de um catalisador nao e resultado 

apenas de sua alta area superficial, mas de varios outros fatores, como por exemplo, 

a forma e o tamanho de seus poros, o modo como estes estao distribuidos 

(proporcionando maior ou menor numero de sitios ativos) e a sua forma 

granulometrica, se na forma de po ou dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pellets, sendo este ultimo menos eficaz no 

fenomeno de difusao. 

Na Figura 48 estao os rendimentos em termo de FAMEs obtidos nas reagoes 

de transesterificagao metilica do oleo de soja em condigoes reacionais consideradas 

mais severas, e realizadas na ausencia (teste em branco) e presenga do catalisador 

BG, uma vez que foi este que apresentou o maior rendimento nas condigoes 

reacionais mais brandas. 
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Figura 48 - Rendimento reacional obtido na metanolise do oleo de soja referente ao teste 
em branco e ao uso da amostra BG como catalisador (razao molar metanol/oleo de 
soja/catalisador de 2700/100/4, T = 200°C, t = 4h). 

Amostras 

Fonte: Autoria propria. 

De acordo com a Figura 48, observa-se que a amostra BG apresentou 

elevada atividade catalit ica para as condicoes mais severas estabelecidas nas 

reagoes de transesterif icagao meti l ica do oleo de soja, alcangando um rendimento 

em FAMEs de 91,6%, enquanto que o teste e m branco apresentou um rendimento 

de apenas 2,5%. 

Pugnet et al. (2010) quando aval iaram o comportamento do Z n A I 2 0 4 para as 

mesmas condigoes reacionais (razao molar metanol/oleo/catal isador de 2700/100/4, 

temperatura de 200°C e tempo reacional de 4h) na transesterif icagao do oleo do 

colza, observaram um rendimento em FAMEs de aproximadamente 50%, valor este 

bem inferior ao apresentado pela amostra BG em estudo, cujo rendimento em 

biodiesel foi de 91,6%. Logo, pode-se confirmar, portanto, o grande potencial 

catalit ico do Z n A I 2 0 4 sintetizado por reagao de combustao no processo de 

transesterif icagao do oleo de soja. 

Alves et al. (2012) tambem sintetizaram o Z n A I 2 0 4 por reagao de combustao 

util izando o combust ivel ureia e aval iaram sua aplicagao nos processos de 

transesterif icagao metil ica e etil ica de oleos residuais de frituras. Os autores 
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observaram que as reacoes utilizando a rota etilica com razao molar alcool/oleo de 

40/1, 10% de catalisador, tempo reacional de 2h e temperatura de 150°C, permitiam 

alcancar urn rendimento reacional acima de 95%, alem de permitir a recuperacao e 

reutilizacao do catalisador por pelo menos 3 ciclos de reacao sem que houvesse 

perda significativa na sua atividade. Logo, os autores demonstraram que o processo 

de transesterificacao etilica em presenca do catalisador heterogeneo ZnAI 2 0 4 e uma 

alternativa sustentavel para produzir biodiesel, uma vez que usa materias-primas 

residuais e renovaveis. 
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CONCLUSOES 

O ZnAI 2 0 4 foi obtido com sucesso pelo metodo de reacao por combustao. 

O acido citrico foi o unico combustivel testado que mostrou nao possuir energia 

potencial suficiente para a formacao da fase cristalina do espinelio ZnAI 2 0 4 . 

O ZnAI 2 0 4 monofasico so foi possivel obter utilizando a ureia como combustivel 

e a base ceramica como fonte de aquecimento. 

As demais amostras apresentaram alem da fase majoritaria de ZnAI 2 0 4 , a 

presenca de fases segregadas de ZnO ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI2O 3. 

As sinteses utilizando ureia levaram a obtencao de amostras com menor teor de 

carbono, enquanto as sinteses utilizando acido citrico, que se caracterizaram 

pela ausencia de chama de combustao, apresentaram maior percentual de 

carbono. 

Todas as amostras apresentaram carater morfologico com base em 

aglomerados constituidos de nanoparticulas fortemente ligadas, porem com 

aspectos diferenciados em funcao da caracteristica intrinseca de cada 

combustivel e do tipo de fonte de aquecimento. 

As amostras sintetizadas com os combustiveis acido citrico, carbohidrazina e 

ureia, seja utilizando a base ceramica ou o forno mufla como fonte de 

aquecimento, se caracterizaram pelo maior estado de aglomeracao. 

As amostras sintetizadas apresentaram area superficial na faixa de 3,9 a 29,7 

m 2/g e raio de poro em torno de 19 A, se caracterizando como materials 

mesoporosos. 

Na transesterificagao metilica do oleo de soja, as amostras de ZnAI 2 0 4 

exerceram baixa atividade catalitica para os parametros brandos adotados na 

reacao, mas com grande potencial em condicoes mais severas, como 

confirmado pela amostra BG sintetizada com glicina na base ceramica. 
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS 

• Avaliar o efeito da oxidacao quimica por meio de peroxide- de hidrogenio na 

redugao do teor de carbono residual presente nas amostras de ZnAI 2 0 4 

sintetizadas por reacao de combustao, e assim, avaliar sua influencia sobre a 

area superficial do aluminato, e consequentemente, sobre sua atividade 

catalitica no processo de transesterificacao do oleo de soja. 

• 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 melhores conversoes. 

• Realizar testes de impregnacao do suporte catalitico ZnAI 2 0 4 . 
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