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� As� micro	ondas� fazem� parte� do� espectro� eletromagnético,� no� qual� o�

comprimento� de� onda� se� localiza� entre� 1m�e� 1mm.�Estas� ondas�eletromagnéticas�

apresentam�vantagens�em� relação�a� técnicas�convencionais�no�que�diz� respeito�à�

capacidade�das�micro	ondas�acoplarem�diretamente�com�o�material,�resultando�em�

um� aquecimento� volumétrico,� com� maior� velocidade,� mais� uniforme,� diminuindo�

assim�o� tempo�de�processamento�e,� freqüentemente,�melhorando�as�propriedades�

dos� materiais.� Geralmente,� materiais� cerâmicos� obtidos� por� outras� técnicas� de�

aquecimento� exigem� processos� de� síntese� que� envolvem� altas� temperaturas� para�

formação�das� fases�desejadas,�como�exemplo�o�método�da�Combustão,�Pechini�e�

Sol	Gel.� Um� método� que� utiliza� temperaturas� baixas� é� o� método� hidrotérmico�

convencional.�Porém,�o�tempo�de�processamento�aplicado�na�maioria�das�sínteses�é�

demasiadamente� longo,� ou� seja,� apresenta� uma� cinética� lenta� devido� à� baixa�

temperatura�aplicada.��

A� combinação� do� campo� magnético� das� micro	ondas� com� o� método�

hidrotérmico�convencional,�o�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�(HMO),�

resulta� em� sínteses� de� cinética� acelerada,� devido� às� micro	ondas� acoplarem�

diretamente�com�o�material�e�com�o�solvente.�Inclusive,�esta�técnica�é�considerada�

econômica�e�ambientalmente�benigna,�por�ser�um�método�que�possui�um�sistema�

fechado� que� possibilita� a� síntese� de� materiais� cerâmicos� em� curtos� períodos,�

acarretando�em�economia�de�energia�e�tempo.�Alguns�óxidos�foram�preparados�com�

sucesso�através�deste�método,�entretanto,�ainda�há�a�necessidade�de�mais�estudos�

com� relação� à� aplicação� da� tecnologia� de� micro	ondas.� Estudos� estes� com� o�

principal�intuito�de�prepararem�materiais�em�curtos�períodos�de�tempos�e�condições�

brandas� de� síntese� com� propriedades� diferenciadas� no� que� diz� respeito� a�

características�estruturais,�texturais�e�morfológicas.�As�propriedades�resultantes�dos�

materiais� obtidos� através� deste� método� podem� ser� atraentes� do� ponto� de� vista�

catalítico,�ou�seja,�na�aplicação�em�catálise�heterogênea.��

� A� produção� de� biodiesel� utilizando� a� catálise� heterogênea� apresenta� uma�

série�de�vantagens�quando�comparada�com�a�catálise�homogênea,�pois�não�forma�

emulsões�durante�a� lavagem�do�biodiesel,� facilitando�as�etapas�de�separação�das�
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fases�biodiesel,�glicerol�e�catalisador,�e�ainda,�possibilitando�redução�dos�custos�de�

energia�e�água,�diminuindo�a�geração�de�efluente.�Permite� também,�a� reutilização�

dos� catalisadores� e� inserção� de� fontes� lipídicas� residuais� como� óleo� de� fritura� e�

gordura� animal� (DI� SERIO,� 2006).� Os� catalisadores,� utilizados� no� processo� de�

transesterificação� de� óleos� vegetais� necessitam� ser� muito� estáveis� e� ativos,� para�

poderem�competir� com�o�mesmo�processo�através�da� rota�homogênea� (PUGNET,�

2010).��

� Diversos�catalisadores�heterogêneos�do�tipo�óxidos�metálicos�foram�avaliados�

na� transesterificação�de�óleos�e/ou�gorduras,� porém�obtidos�através� de�processos�

que�utilizam�altas� temperaturas�e/ou� longos� tempos�de�sínteses� (DI�SERIO,�2006;�

LÓPEZ,� 2007;� YAN,� 2009;� PUGNET,� 2010).� Ou� adquiridos� diretamente� de�

fornecedores.�(JITPUTTI,�2006;�YANG,�2007;�SINGH,�2008).��

� O�espinélio�aluminato�de�zinco�(ZnAl2O4)�é�um�importante�material�catalítico,�

seja� como� suporte� ou� aplicado� como� o� próprio� catalisador.� Ele� desperta� um�

interesse� especial� devido� a� uma� combinação� de� propriedades� desejadas� como�

resistência�mecânica�e�estabilidade�térmica.�

O� óxido� de� zinco� (ZnO)� também� apresenta� propriedades� como� uma�

excepcional� estabilidade� térmica� e� química� o� que� lhe� confere� um� título� de� um�

material�de�grande�interesse�tecnológico.�E�ainda�muitas�das�propriedades�do�ZnO�

dependem�fortemente�da�sua�estrutura,�como�tamanho�de�partícula�e�morfologia�dos�

aglomerados.�(KATHALINGAM,�2011).��

Outro� ponto� importante� é� que� estes� materiais� catalíticos� podem� ser�

sintetizados� com� a� possibilidade� de� controle� de� morfologia� e� tamanho� de� suas�

partículas,� através� do� pouco� explorado� método� hidrotérmico� assistido� por� micro	

ondas,� o� qual� possibilita� realizar� a� síntese� destes� em� condições� mais� brandas� e�

ainda�poderem�ser�testados�frente�à�obtenção�do�biodiesel.�

Dentro� deste� contexto,� o� objetivo� deste� trabalho� de� doutorado� é� estudar� as�

nanoestruturas� de� aluminato� de� zinco� e� óxido� de� zinco� obtidos� através� do� novo�

método� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� e� realizar� testes� catalíticos� de�

bancada�destes�materiais�na�obtenção�de�biodiesel�de�soja.�
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� Sintetizar,� caracterizar� e� estudar� as� nanoestruturas� do� aluminato� de� zinco�

(ZnAl2O4)� e� óxido� de� zinco� (ZnO)� utilizando� o� método� hidrotérmico� aplicando� a�

energia� de�micro	ondas� (HMO),� assim� como� realizar� testes� catalíticos� de�bancada�

dos�materiais�obtidos�frente�à�reação�de�transesterificação�do�óleo�de�soja�comercial�

(obtenção�do�biodiesel).�

�

� Sintetizar� o� aluminato� de� zinco� (ZnAl2O4)� através� do� método� hidrotérmico�

assistido�por�micro	ondas�com�três�agentes�mineralizadores��diferentes,�o�hidróxido�

de�sódio,o�hidróxido�de�amônio�e�a�ureia.�

Estudar� os� efeitos� dos� parâmetros� de� síntese,� tais� como,� tempo� e��

temperatura,� bem� como� avaliar� o� efeito� do� direcionador� polietilenoglicol� nas�

características�estruturais,�texturais�e�morfológicas�do�aluminato�de�zinco�obtido.�

Sintetizar�o�óxido�de�zinco�(ZnO)�através�do�método�hidrotérmico�assistido�por�

micro	ondas� utilizando� como� agentes� mineralizadores� � o� hidróxido� de� sódio� e�

hidróxido�de�amônio�

Avaliar� o� efeito� do� agente� mineralizador� (alcalinizante)� � nas� características�

estruturais,�morfológicas�e�texturais�das�amostras�dos�pós�de�óxido�de�zinco�obtidos.��

Avaliar� o� efeito� do� precursor� do� polietilenoglicol� sobre� as� características�

estruturais,�texturais�e�morfológicas�das�amostras�de�ZnO.�

Caracterizar�as�amostras�de�ZnAl2O4�e�ZnO�obtidos�pela�síntese�hidrotérmica�

assistida� por� micro	ondas� por� diferentes� técnicas:� difração� de� raios	X� para�

identificação� das� fases� formadas� e� utilização� dos� programas� Cristalito� para�

determinação�de�tamanho�de�cristalito�e�Rede	93�para�determinação�de�parâmetros�

de�rede;�microscopia�eletrônica�de�varredura�(MEV)�para�observação�da�morfologia�

(tamanho� e� forma)� dos� aglomerados� das� partículas� unitárias� dos� pós� obtidos;�

determinação� de� características� texturais� como� área� superficial� das� partículas,�
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volume�e�diâmetro�médio�dos�poros�por�adsorção/dessorção�de�nitrogênio�por�meio�

do�método�BET.�

� Realizar� testes� catalíticos,�em�escala�de�bancada,�para� verificar�a�eficiência�

dos�materiais�obtidos�pelo�método� (HMO)� frente�à� reação�de� transesterificação�do�

óleo�de�soja�comercial�visando�à�obtenção�do�biodiesel.�

�
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As� micro	ondas� (MO)� são� parte� do� espectro� eletromagnético,� onde� o�

comprimento� de� onda� está� compreendido� entre� 1m� e� 1mm,� o� que� corresponde� a�

uma� freqüência� que� varia� entre� 300MHz� e� 300GHz� (GINZTON,� 1958;� SIORES,�

1995),�conforme�ilustrado�na�Figura�01.�Estas�freqüências�pertencentes�a�esta�parte�

do�espectro�eletromagnético�são�aplicadas�em� telefonia�celular,� radar�e�satélite�de�

comunicação� de� televisão� (THOSTENSON,� 1999).� As� freqüências� mais� comuns�

utilizadas� para� fins� domésticos� e� industriais� são� 915MHz� e� 2,45GHz.� Estas�

apresentam� significativas� profundidades� de� penetração� na� maioria� dos� materiais,�

portanto� são� as� adequadas� para� fins� de� realização� de� reações� laboratoriais�

(METAXAS1�A.�C.,�1983�apud�CHANDRASEKARAN,�S.�2011).��

�

Figura�01.�Localização�da�região�de�micro	ondas�no�espectro�eletromagnético�

(SANSEVERINO,�2002).�

Diversos� dispositivos� podem� gerar� estas� freqüências� de�micro	ondas,� como�

girotrons,� tubos� de� onda,� etc.� No� entanto,� o� mais� comumente� utilizado� é� o�

magnetron,�pois�é�eficiente,�confiável,�disponível�no�mercado�e�é�mais�barato�que�as�

outras� fontes� (KITAGAWA,� 1986).� Portanto,� são� estes� magnetrons� que� geram� as�

ondas�eletromagnéticas�na�faixa�de�micro	ondas�que�irão�aquecer�o�material.��

Este�aquecimento�é�causado�devido�à�habilidade�do�material�absorver�a�alta�

freqüência� das� micro	ondas� e� convertê	las� em� calor.� Este� calor� é� resultante� da�
                                                           

1
 A.C.� Metaxas,� R.J.� Meredith,� Industrial� Microwave� Heating.� 3rd,� Peter�

Peregrinus,�Stevenage,�UK,�1983.��
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polarização�das�moléculas,�as�quais�estão�permanentemente�polarizadas�devido�a�

ligação� química.�Quando� submetidas� à� indução� por�micro	ondas,� estas�moléculas�

são�alinhadas�em�presença�da�alta�freqüência�do�campo�elétrico.�Devido�a�esta�alta�

freqüência,� este� alinhamento� e� realinhamento� ocorrem� milhões� de� vezes� por�

segundo,� resultando� em� uma� fricção� interna� destas� moléculas,� causando� um�

aquecimento� volumétrico� no� material� (CLARK,� 2000),� conforme� a� representação�

esquemática�mostrada�na�Figura�02�utilizando�a�água�como�exemplo.�

�

Figura� 02� 	� Moléculas� de� água� com� e� sem� influência� do� campo� elétrico�

(SANSEVERINO,�2002).�

�

A� capacidade� das� micro	ondas� acoplarem� diretamente� com� o� material� é� a�

principal�vantagem�do�processamento�quando�comparado�a�técnicas�convencionais,�

resultando� em� um� aquecimento� volumétrico� com� maior� velocidade,� aquecimento�

mais�uniforme,�diminuindo�o�tempo�de�processamento,�e�freqüentemente�reforçando�

as� propriedades� dos�materiais.� A� aplicação� de� aquecimento� via�micro	ondas� para�

fabricação� de� materiais� cerâmicos� e� poliméricos� tem� o� potencial� de� melhorar� a�

qualidade�e� reduzir�os�custos�de� fabricação�(THOSTENSON,�1999).�No�entanto,�a�

utilização� de� sistemas� hidrotermais� acoplados� a� dispositivos� geradores� de� micro	

ondas,�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas,�aumentam�dramaticamente�a�

taxa�de�cristalização�de�óxidos�metálicos�nanoestruturados�(KOMARNENI,�2003).�
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O�método� hidrotérmico� convencional� é� uma� técnica� bem� estabelecida� para�

síntese�de�vários�materiais,�a�cinética�é�lenta�devido�à�baixa�temperatura�aplicada.�A�

combinação� do� campo� magnético� das� micro	ondas� com� o� método� hidrotérmico�

convencional� foi� nomeada� método� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas�

(KOMARNENI,�1992).�Este�processo�é�um�bom�método�para�solucionar�problemas�

econômicos�e�ambientais�por�ser�um�sistema�fechado�que�economiza�energia�(LEE,�

2002).�Vários�óxidos�metálicos� têm�sido�sintetizados�através�deste�processo,�onde�

os�pioneiros�a� trabalhar�com�esta� técnica�de�síntese� foram�Komarneni�et�al� (1992,�

1996,�1998,�1999).�Em�uma�comparação�entre�o�método�hidrotérmico�assistido�por�

micro	ondas�e�o�convencional,�KORMANENI�et�al�(2002),�observaram�que�a�taxa�de�

aquecimento� é� muito� rápida� no� processo� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas�

devido�ao�aquecimento�dielétrico�direto�do� líquido,�enquanto�que�o�convencional�é�

indireto�(condutividade�do�calor�de�fora�para�dentro).�Dependendo�da�temperatura�e�

das� condições� do� contêiner,� cerca� de� 60� a� 100� minutos� são� necessários� para�

aquecer�a�água�de�100	150oC�sob�condições�hidrotermais�convencionais,�enquanto�

que� apenas� 1� a� 3� minutos� aplicando� as� micro	ondas� é� suficiente� para� atingir� a�

mesma�temperatura,�conforme�gráficos�da�Figura�03.�

�

Figura�03�–�Aumento�de�temperatura�(a)�método�hidrotérmico�convencional�e�

(b)�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�(KORMANENI�et�al.�2002).�

�

Este�rápido�aquecimento�da�água�ou�do�sistema�reacional�proporcionada�pelo�

método� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� apresenta� como� conseqüência� a�
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cinética�de�reação�aumentada�em�1�ou�2��ordens�de�magnitude,�formação�de�novas�

fases,�especialmente�na�forma�de�camadas�e�atinge�rapidamente�a�temperatura�de�

trabalho�economizando�energia�e�tempo�(KORMANENI,�1998;�KORMANENI,�1999).�

Após�os�pioneiros�apresentarem�seus�resultados�na�literatura,�demonstrando�que�o�

método�hidrotermal�assistido�por�micro	ondas�é�eficiente�na�obtenção�de�materiais�

cerâmicos�nanoestruturados�e�em�tempos�curtíssimos�de�reação,�diversos�trabalhos�

foram�publicados�por�outros�autores�na�literatura,�atestando�a�vantagem�e�eficiência�

do� método.� Dentre� os� vários� materiais� sintetizados� utilizando� este� método,�

destacam	se� os� óxidos� simples� (KRISHNA,� 2009;�MOURA,� 2010),� óxidos� binários�

(CAO,� 2009),� óxido� ternários� (SIMÕES,� 2010),� zeólitas� (WU,� 2008),� sílica� gel�

(KOMARNENI,� 1996),� cátodos� para� baterias� de� lítio� (JI,� 2010),� membranas�

(MOTUZAS,� 2006)� e� hidroxiapatitas� de� alta� pureza� em� escala� nanométrica� (HAN,�

2006).��

Na�síntese�de�um�óxido�simples,�Keyson�et�al�(2008)�fizeram�uma�adaptação�

interna� de� um� forno� de� micro	ondas� doméstico,� onde,� através� do� método�

hidrotérmico�assistido�por�energia�de�micro	ondas,�obtiveram�o�óxido�de�cobre�(CuO)�

monofásico.� Este� apresentou� uma� morfologia� semelhante� a� um� ouriço� do� mar�

conforme�ilustrado�na�Figura�04.��

�

�–�Óxido�de�cobre�na�forma�que�se�assemelha�a�ouriços�do�mar�(KEYSON�

et�al.�(2008).�

As� estruturas� de� CuO� monofásicas� foram� obtidas� a� partir� de� uma� solução�

5.10	3� mol.L	1� de� CuCO3.Cu(OH)2,� onde� foi� adicionado� 0,1g� de� polietilenoglicol�

(PEG400)� a� uma� temperatura� de� 120oC�em�apenas� uma� hora� de� processamento.�
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Este�resultado�evidencia�a� importância�do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	

ondas�para�a�obtenção�de�materiais�com�morfologia�diferenciada�em�síntese�rápida.��

Krishna� et� al� (2009)� sintetizaram� óxido� de� estanho� IV� (SnO2)� através� do�

método� hidrotermal� convencional� e� assistido� por� micro	ondas,� partindo� dos�

reagentes�tetracloreto�de�estanho�IV�(SnCl4)�e�ácido�clorídrico�(HCl),�utilizando�como�

agentes�mineralizadores,�ora�uréia,�ora�hidróxido�de�amônio,�em�uma� temperatura�

de�160oC.�Foi�observado�que�com�os�dois�mineralizadores�aplicados�foi� formada�a�

fase�para�ambas�as�sínteses,�sendo�que�com�o�processo�assistido�por�micro	ondas�

utilizando� uréia� conseguiu	se� formar� a� fase� em� duas� horas� e� através� do� método�

convencional� foi� conseguida� em� 4� horas.� Dessa� maneira,� a� síntese� hidrotermal�

assistida� por� micro	ondas� levou� a� maiores� rendimentos� em� menores� tempos.�

Portanto�a�utilização�da�energia�de�micro	ondas�no�processo�de�obtenção�de�SnO2�

com� tamanho� de� partícula� aproximadamente� 3nm� promove� uma� economia� de�

energia�e�tempo.��

Ainda� comparando� os� dois� métodos,� Liu� et� al� (1999)� sintetizaram� o� óxido�

binário�titanato�de�bário�(BaTiO3)�a�temperatura�de�138
oC�e�foi�possível�obtê	lo�em�

apenas�15�minutos�através�do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�e�em�

150� minutos� utilizando� o� sistema� hidrotérmico� convencional.� Ambos� os� materiais�

obtidos� apresentaram� o� mesmo� comportamento� de� sinterização� e� propriedades�

dielétricas,�sendo�que�o�método�HMO�acarretou�em�uma�economia�de�tempo�de�dez�

vezes.�

Cavalcante�et�al� (2009)�sintetizaram�microcristais�do�óxido�binário�molibdato�

de�bário�(BaMoO4)�através�do�método�de�co	precipitação�a�temperatura�ambiente�e,�

em�seguida,�processaram�a�temperatura�de�413K�(139,85oC)�por�diferentes�tempos�

através�do�sistema�hidrotermal�assistido�por�micro	ondas.�Não�foram�apresentadas�

fases�secundárias�para�nenhum�tempo�de�síntese�adotada.�Através�de�micrografias�

de�varredura�eletrônica,�os�autores�observaram�que�o�tempo�de�processamento�tem�

um�papel�importante�no�processo�de�crescimento�nos�micro�octaedrons�do�BaMoO4.�

As�taxas�de�colisões�efetivas,�mecanismos�de�dissolução/recristalização�e�processos�

de�coalescência�promovidos�pela�irradiação�de�micro	ondas�são�responsáveis�pelas�

mudanças�morfológicas�destes�micro	octaedrons.�Neste�caso,�ficou�evidenciado�que�

dependendo�do�tempo�de�síntese,�foi�possível�observar�mudanças�morfológicas�no�
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material� sem� comprometer� a� pureza,� o� que� é� interessante� para� o� ponto� de� vista�

catalítico.��

Ainda� comparando� o� método� HMO� com� o� hidrotérmico� convencional,�

Komarneni� et� al� (2002)� sintetizaram� hematita� em� condições� hidrotermais�

convencionais� e� assistidas� por� micro	ondas.� Os� resultados�mostraram� claramente�

que� sob� condições� assistidas� por� micro	ondas� o� tamanho� médio� de� partículas� é�

menor�quando�comparadas�com�o�método�hidrotérmico�convencional.�E�observaram�

também�que�no�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�ocorreu�à�formação�

apenas� de� hematita� em� todas� as� condições� reportadas,� enquanto� que� no�método�

hidrotérmico� convencional� ocorreu� a� formação� da� akagenita� (β	FeOOH),�

evidenciando�que�neste�caso�o�método�hidrotermal�assistido�por�micro	ondas�levou�

a�formação�do�material�monofásico.�

Cao� et� al� (2009)� sintetizaram� nanopartículas� de� ferrita� de� zinco� (ZnFe2O4)�

através�do�método�hidrotermal�assistido�por�micro	ondas�utilizando�um�líquido�iônico�

(1	n	butil	3	metil	�imidazolium	tetrafluorborato)�a�temperatura�de�apenas�160oC�e�um�

tempo�de�trinta�minutos.�Este�composto�exibiu�uma�alta�atividade�fotocatalítica�para�

a� degradação� do� fenol.� Através� deste� método� aplicado� (HMO)� foi� possível� obter�

ferrita�de�zinco�sob�condições�brandas.�

Moreira� et� al� (2009)� sintetizaram�microtubos� de� titanato� de� cálcio� (CaTiO3)�

através�do�método�dos�precursores�poliméricos�utilizando�um�tratamento�térmico�de�

700ºC�por�2�horas�e�através�do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�em�

apenas�10�minutos�de�síntese�a�140ºC.�O�tempo�e�temperatura�foram�inferiores�ao�

utilizado� através� do�método� dos� precursores� poliméricos� economizando� energia� e�

tempo.� Na� tentativa� de� se� obter� um� óxido� mais� complexo� e� com� estequiometria�

controlada,�Simões�et�al�(2010)�sintetizaram�nanoesferas�de�titanato�de�estrôncio�e�

bário� (Ba0.8Sr0.2TiO3)� a� partir� de� acetato� de� bário� e� cloreto� de� estrôncio�

hexahidratado�e�estes�foram�misturados�e�água�destilada�a�80oC�contendo�o�agente�

mineralizante�hidróxido�de�sódio,�então�sistema�foi� fervido�durante�15�minutos�com�

objetivo� de� expulsar� o� CO2(g)� da� solução� para� evitar� a� formação� de� carbonato� de�

bário.�O�cloreto�de�titânio�IV�(TiCl4),�foi�adicionado�lentamente�à�água�deionizada�a�

0oC� sobre� agitação� formando� uma� nova� solução.� Então,� as� soluções� foram�

misturadas,� filtradas� e� submetidas� a� um� processamento� hidrotermal� assistido� por�
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micro	ondas�a�temperatura�de�130oC�por�apenas�1�hora.�Neste�trabalho�foi�possível�

sintetizar� um� óxido� ternário� com� a� possibilidade� de� controle� estequiométrico�

utilizando�baixa�temperatura�e�tempo.�Este�processo�utilizando�a�energia�de�micro	

ondas�é�interessante�não�somente�pelo�curto�período�de�tratamento�térmico�e�baixa�

temperatura� utilizada,� mas� também� pela� possibilidade� de� controlar� as� estruturas�

morfológicas�e�propriedades�estruturais.�No�entanto,�o�método�hidrotermal�de�micro	

ondas� é� inegavelmente� a� técnica� genuína� de� utilização� de� baixas� temperaturas� e�

curtos�períodos�de�tempo�em�comparação�com�outras�técnicas.�

Prado	Gonjal� et� al� (2009)� sintetizaram�um�óxido�misto� de� bismuto,� ou� seja,�

uma� ferrita� de� bismuto� por� três� técnicas� diferentes.� A� primeira� foi� o� método�

hidrotérmico�convencional,�a�segunda�foi�rota�de�aquecimento�por�micro	ondas�e�a�

terceira�foi�através�do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas.�Para�todas�as�

sínteses�foram�utilizados�dois�cátions�metálicos,�ou�seja,�nitrato�de�ferro�III�e�nitrato�

de�bismuto�III.�Na�síntese�deste�óxido�misto�de�ferro�e�bismuto�através�do�processo�

hidrotérmico�convencional�misturou	se�os�nitratos�com�excesso�de�10%�em�massa�

do�nitrato�de�bismuto,�então�foi�adicionada�40mL�uma�solução�4�molar�de�hidróxido�

de� postássio� (KOH),� este� funcionando� como� agente� mineralizador,� a� mistura� foi�

dispersa�em�ultra	som�por�30�minutos,�em�seguida�foi� tratada�hidrotermicamente�a�

uma� temperatura� de� 200ºC� por� 24h.� Na� rota� de� aquecimento� por�micro	ondas� os�

nitratos� foram� misturados� com� carvão� ativado,� mecanicamente� homogeneizado� e�

compactado�na� forma�de� “pellets”� de�12mm�de�diâmetro.�Então�os� “pellets”� foram�

submetidos�a�30�minutos�de�irradiação�e�depois�retirados�do�forno�de�micro	ondas�e�

queimados� durante� 24� horas� a� temperatura� de� 500ºC.� Na� síntese� hidrotérmica�

assistida� por� micro	ondas� os� nitratos� dos� cátions� metálicos� foram� mineralizados�

também� com� KOH� em� seguida� colocados� em� equipamento� hidrotérmico� assistido�

por�micro	ondas�por�30�minutos�em�temperatura�de�200ºC.�O�método�hidrotérmico�

convencional�depois�de�um�dia�de�síntese�formou�a�fase�BiFeO3�com�a�presença�de�

uma�segunda�fase�de�Bi2O3�em�torno�de�14%.�A�síntese�por�aquecimento�em�forno�

de� micro	ondas� depois� de� queimado� 24h/500ºC� formou� um� sistema� trifásico� de�

BiFeO3�+�Bi2O3�+�Fe2O3.�O�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�depois�de�

30�minutos�formou�o�BiFeO3�bem�cristalizado�e�com�ausência�de�fases�secundárias.�

Outro� exemplo� da� proficuidade� do�método� hidrotérmico� assistido� por�micro	

ondas� foi� relatado� por� Ji� et� al� (2010),� estes� sintetizaram� o� óxido� misto� LiMnO2�
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através�dos�dois�métodos,�o�hidrotérmico�convencional�(160ºC/12h)�e�o�assistido�por�

micro	ondas�(160ºC/30�minutos),�qual�através�do�método�hidrotérmico�assistido�por�

micro	ondas�o�tamanho�de�partícula�foi�menor�(40nm)�que�o�do�método�hidrotérmico�

convencional� (200nm).� O� LiMnO2� obtido� através� do�método� hidrotérmico� assistido�

por� micro	ondas� apresentou� melhores� performances� eletroquímicas� quando�

comparado� com� o� mesmo� óxido� obtido� pelo� método� hidrotérmico� convencional,�

mostrando� ser� um� caminho� efetivo� na� síntese� do� LiMnO2� com� aplicação� como�

material�catódico�para�ser�utilizado�em�baterias�de�lítio.�

Contudo,�com�estas�vantagens�evidenciadas,�o�método�hidrotérmico�assistido�

por�micro	ondas�é�o�método�de�escolha�para�este�trabalho,�pois�é�um�processo�que�

apresenta�uma�cinética�mais�acelerada,� com�possibilidade�de�controle�morfológico�

do� material� devido� possibilidade� de� variação� dos� agentes� mineralizadores,�

temperatura,� tempo� e� ainda� com� chance� de� realizar� sínteses� assistida� por�

direcionadores�(templates)�como�polietilenoglicol�(PEG).�

O�polietilenoglicol� (PEG),� também�conhecido� com�polioxietileno�ou�oxido� de�

polietileno�é�um�polímero�sintético�de�condensação�produzido�a�partir�do�etilenoglicol�

(Figura� 05)� disponível� em�uma�gama�de�pesos�moleculares.�Estes� polímeros� com�

massa� molecular� abaixo� de� 100000� são� usualmente� denominados� de�

polietilenoglicol� (PEG)� e� acima� são� denominados� de� oxido� de� polietileno� (PEO).�

Suas�moléculas�são�anfipáticas,�ou�seja,�podem�se�solubilizar�em�água�e� também�

em� vários� solventes� orgânicos� como� diclorometano,� etanol,� tolueno,� acetona� e�

clorofórmio.�

�Os�PEG�de�baixas�massas�moleculares�(<1000)�apresentam	se�na�forma�de�

líquidos�viscosos�e�sem�cor,�enquanto�que�altas�massas�moleculares�apresentam	se�

na� forma� de� ceras� brancas� com� pontos� de� fusão� proporcionais� as� suas� massas�

moleculares�até�um�limite�superior�cerca�de�67ºC�(BAILEY,�1976).�

�
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�

:�Reação�de�polimerização�do�etilenoglicol.� (a)�Estrutura�do�etilenoglicol.�

(b)�Estrutura�do�Polietilenoglicol�(PEG).�

�

O� PEG� é� um� polímero� surfactante,� barato� e� benigno� ao� meio� ambiente�

(HELDEBRANT� et� al.� 2003).� Este� polímero� tem� sido� usado� na� síntese� de� vários�

materiais�importantes�com�estruturas�morfológicas�especiais�(CAO,�2004;�KEYSON,�

2008;�GAO,�2011;�KASHID,�2011;�ZHANG,�2007).��

Cao� et� al� (2004)� sintetizaram� nanofios� e� nanobastões� de� óxido� de� cobre�

através�do�método�hidrotérmico�de�fase	solução,�utilizando�na�síntese�o�surfactante�

não�aniônico�o�polietilenoglicol�(PEG)�como�direcionador�de�estrutura.�Foi�observado�

que�o�comprimento�das�nanoestruturas�pode�ser�controlado�pela�aplicação�de�PEG�

com� diferentes� pesos� moleculares.� Os� autores� propuseram� uma� rota� sintética�

direcionada�por�PEG�para�estruturas�unidimensionais�obtidas�(Figura�06).�
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�

:�Rota�química�proposta�para�a�obtenção�de�óxido�de�cobre�assistida�com�

PEG�(CAO,�2004).�

�

Nesta�proposta�de�mecanismo,�o�polietilenoglicol�apresenta�uma�conformação�

estável� em� forma� de� zigue	zague� em� condição� de� pureza.� Na� presença� de� água,�

íons�de�cobre�II�e�o�agente�mineralizador�(base�química)�apresentam�uma�interação�

entre�o�cobre�e�os�oxigênios�do�PEG,�para�então,�após�tratamento�hidrotérmico,�as�

estruturas�unidimensionais�serem�formadas.��

Em�outro�trabalho�com�o�mesmo�óxido�Keyson�et�al�(2008)�sintetizaram�estas�

nanoestruturas� em� presença� e� na� ausência� de� PEG� 400,� utilizando� como� agente�

mineralizador�o�NH4OH�através�do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas.�

Na� presença� de� PEG� 400� foi� possível� observar� nanoestruturas� como� morfologia�

semelhante� a� ouriços� do� mar.� Na� sua� ausência,� a� formação� regular� dos� ouriços�

desaparece� completamente.� Ou� seja,� os� autores� observaram� que� ainda� que� se�

tenha� uma� estrutura� cristalina� de� óxido� de� cobre,� não� se� obteve,� em� termos�
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microestruturais,�qualquer�organização�especial�da�microestrutura.�A�microestrutura�

resultante� da� reação� sem� PEG� revela� que� o� Polietilenoglicol� funcionou� como�

modelador�das�estruturas�obtidas.�

Estruturas�unidimensional�de�óxido�de�zinco�através�da�síntese�hidrotérmica�

assistida�por�PEG�400�foram�estudadas�por�Le�et�al�(2003),�estes�demonstram�que�a�

utilização� deste� direcionador� tem� papel� crucial� na� formação� dos� nanofios� e�

nanobastões.��

Zeng�et�al�(2009)�também�sintetizaram�ZnO�via�síntese�hidrotérmica�assistida�

por� PEG� e� observaram� que� este� tem� um� importante� papel� formação� das�

nanoestruturas�com�morfologia�de�flores�conforme�mecanismo�e�MEV�da�Figura�07.�

�

� �

:� Rota� química� proposta� para� a� obtenção� de� óxido� de� zinco� com� PEG�

(ZENG,�2009).�

�

É�possível�observar�através�das�microscopias�eletrônica�de�varredura�(MEV)�

obtidas�por�Zeng�et�al�(2009)�que�a�rota�utilizando�o�PEG,�o�material�apresentou	se�

mais� aglomerado.� Também� foi� observado� que� sem� PEG� apenas� foram� formadas�

partículas�menores�que�80nm.�Os�resultados�revelaram�que,�sem�PEG�não�há�força�

motriz�suficiente�para�crescer�o�feixe�haste�da�flor�de�ZnO.�Portanto,�fica�evidenciado�
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a� importânica� de� um� direcionador� com� modulador� de� estruturas� especiais� para�

materiais.�

�

� Combustíveis� a� diesel� são� de� fundamental� importância� na� economia� dos�

países�em�desenvolvimento,�pois�são�utilizados�para�gerar�a�energia�dos�transportes�

de� produtos� da� indústria� e� agricultura,� como� por� exemplo,� tratores� a� diesel� e� em�

bombas�do�setor�da�agrícola.�A�alta�demanda�por�energia�é�sempre�acompanhada�

pelo� crescimento� do� transporte,� e� no� mundo� industrializado� gera� problemas� de�

poluição�causados�pela�grande�utilização�destes�combustíveis�fósseis.�Assim,�faz	se�

necessário� o� desenvolvimento� de� fontes� de� energias� alternativas� com� duração�

ilimitada�e�com�menor�impacto�ambiental�quando�comparada�a�tradicional.�Isto�tem�

estimulado� um� interesse� por� fontes� alternativas� aos� combustíveis� derivados� de�

petróleo.�Uma�fonte�alternativa�ao�diesel�derivado�de�petróleo�é�o�biodiesel�(MEHER,�

2006).�

De�acordo�com�a�Resolução�042,�de�24�de�novembro�de�2004,�da�Agência�

Nacional�de�Petróleo,�Gás�Natural�e�Biocombustíveis� (ANP),�o�biodiesel�é�definido�

como�um�combustível�composto�de�alquil	ésteres�de�ácidos�graxos�de�cadeia�longa,�

derivados� de� óleos� vegetais� ou� gorduras� animais,� sendo� um� biocombustível�

renovável,�biodegradável�e�ecologicamente�correto�(Resolução�ANP�No42,�2005).�O�

biodiesel�tem�sido�objeto�de�estudo�no�mundo�inteiro�por�ser�uma�alternativa�atrativa�

que� apresenta� uma� série� de� vantagens:� (1)� fonte� renovável;� (2)� limitação� de�

emissões� de� gases� de� efeito� estufa� por� causa� do� ciclo� fechado� de� dióxido� de�

carbono;�(3)�perfis�mais�baixos�de�emissão,�especialmente�gases�de�combustão�com�

teor�enxofre;�(4)�crescimento�potencial�na�economia�rural;�(5)�biodegradabilidade;�(6)�

utilização� sem� muitas� modificações� no� motor� a� base� de� petrodiesel;� (7)� bom�

desempenho� do� motor;� (8)� combustão� melhorada� devido� ao� seu� conteúdo� de�

oxigênio,� (9)� baixa� toxicidade� e� (10)� a� possibilidade� de� mistura� em� qualquer�

proporção�com�combustíveis�diesel�a�base�de�petróleo�(DORADO,�2003;�VICENTE,�

2004;�LÓPEZ,�2005).��

�
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Os�óleos�vegetais�e�gorduras�animais�são�as�matérias	primas�para�fabricação�

de� biocombustíveis.� As� gorduras� e� os� óleos� localizados� em� animais� e� plantas�

pertencem�à�classe�de�substâncias�de�origem�biológica�denominada�de�lipídeos.�Os�

lipídeos� são� formas� eficientes� de� armazenamento� de� energia� metabólica.�

Quimicamente,�os�óleos�e�gorduras�animais�e�vegetais�consistem�de�moléculas�de�

triacilglicerídeos,� as� quais� são� constituídas� de� três� ácidos� graxos� de� cadeia� longa�

ligado�na�forma�de�ésteres�a�uma�molécula�de�glicerol.�Esses�ácidos�graxos�variam�

na� extensão� da� cadeia� carbônica,� no� número,� orientação� e� posição� das� duplas�

ligações�(RAWN,�1983;�ALLINGER,�1978).�

� Estas�gorduras�animais�e�óleos�vegetais�necessitam�ser�convertidos�em�alquil�

ésteres,�pois�a�maior�razão�para�esta�necessidade�é�a�viscosidade�cinemática�que,�

no�biodiesel,�é�muito�próxima�daquela�do�diesel�de�petróleo.�A�alta�viscosidade�de�

matérias�graxas�não�transesterificadas�conduz�a�sérios�problemas�operacionais�nos�

motores� diesel,� tais� como� ocorrência� de� depósitos� em� várias� partes� do� motor�

(KNOTHE,�2006).��

�

� �

A� soja� (Glycine� sp)� é� considerada� a� cultura� mais� importante� do� Brasil.� Os�

anos� de� 2010� e� 2011� foram�marcados� com� uma� boa� safra� (PITOMBEIRA,� 2011).�

Ainda� na� safra� 2010/2011,� em� uma� área� plantada� de� 103,5�milhões� de� hectares,�

foram� produzidos� 262,7�milhões� de� toneladas� de� grão� no�mundo.� O� Brasil� ocupa�

uma� posição� de� destaque,� pois� é� o� segundo� maior� produtor� mundial� desta�

leguminosa,�ficando�apenas�atrás�dos�Estados�Unidos.�O�Brasil�produziu�75�contra�

90,6�milhões�de�toneladas�deste�grão�na�safra�2010/2011�nos�EUAs,�e�ainda�exporta�

1,6�milhões�de�toneladas�de�óleo�(EMBRAPA,�2011).�Estes�dados�corroboram�com�o�

que� é� tema� atual� e� global,� ou� seja,� o� Brasil� é� potencialmente� um� país� que� tem�

capacidade�de�gerar�recursos�renováveis�em�grande�escala.��
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O� grão� desta� oleaginosa� contém� em� média� de� 21%� de� óleo� (ALBRECHT�

2008),�sendo�que�sua�composição�apresenta�o�seguinte�perfil�de�ácidos�graxos�em�

porcentagem�em�massa:�ácido�mirístico�(0,1%),�palmítico�(10,6%);�esteárico�(4,8%);�

oléico� (22,5%),� linoleico� (52,3%),� linolênico� (8,2%)� e� outros� (1,5%),� totalizando�

15,5%�de�ácidos�graxos�saturados�(CANAKCI,�2003;�DI�SERIO,�2006).��

O� óleo� de� algodão� é� a� terceira� matéria� prima� mais� importante� para� a�

fabricação�do�biodiesel�nacional�ficando�atrás�apenas�da�soja�e�do�resíduo�de�suínos�

(ROYO,�2010).�De�acordo�com�Pinto�et� al� (2005),� a� soja�ocupa�um� lugar�especial�

entre� as� diversas� culturas� que� são� agricultadas� no� Brasil,� conforme� ilustrado� na�

Figura� 08.� Esta� planta� leguminosa� é� cultivada� em� muitos� estados� do� país� e� é�

responsável�por�aproximadamente�90%�do�total�de�óleos�vegetais�produzidos.�Esta�

participação� no� mercado� é� principalmente� devido� a� exportação� das� sementes� in�

natura,�sendo�assim�uma�importante�fonte�de�divisas�para�o�Brasil.��

�

�

�–�Fontes�de�Biodiesel�de�acordo�com�as�regiões�brasileiras�(PINTO�et�al.,�

2005).�

�
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� Os� óleos� vegetais� além� de� apresentarem� uma� viscosidade� cinemática� alta,�

não� podem� ser� utilizados� diretamente� como� combustível,� pois� possuem� outras�

impurezas�como�ácidos�graxos�livres,�fosfolipídeos,�esteróis�e�água�(MEHER,�2006).�

Existem� várias� metodologias� descritas� na� literatura� que� objetivam� diminuir� a�

viscosidade� da� fonte� lipídica,� ou� seja,� obtenção� de� biodiesel,� dentre� as� quais� se�

destacam� a� transesterificação,� esterificação� direta,� hidroesterificação� seguida� de�

transesterificação�(SUAREZ,�2009).�

Das�várias�metodologias�descritas�na�literatura�para�obtenção�do�biodiesel,�a�

transesterificação�de�óleos�vegetais�é�o�método�de�escolha,�principalmente�porque�

as� características� físicas� dos� alquil� ésteres� de� ácidos� graxos� são�muito� próximas�

daquelas�do�diesel� (MA,� 1999;�SHUCHARDT,�1998;�KNOTHE,�2006).�Além�disso,�

este�processo�relativamente�simples�reduz�a�massa�molecular�para�um�terço�quando�

comparado� aos� triacilgliceróis,� como� também� diminui� a� viscosidade� e� aumenta� a�

volatilidade�(PINTO,�2005).�

Quando�um�álcool�é�capaz�de�deslocar�outro�álcool�de�um�éster,�a�reação�é�

denominada�de�alcoólise,�ou�seja,�cisão�por�intermédio�de�um�álcool.�A�alcoólise�de�

um�éster�é�batizada�de�reação�de�transesterificação�(MORRISON,�1992).�Conforme�

ilustrado�na�Figura�09,�a�transesterificação�de�triacilgliceróis�produz�alquil�ésteres�de�

ácidos�graxos�e�glicerol� (Figura�9�c),�a�camada�de�glicerol� se�estabelece�na�parte�

inferior� do� recipiente� onde� ocorre� a� reação.� Diglicerídeos� e� monoglicerídeos� se�

apresentam� como� substâncias� intermediárias� neste� processo� (Figura� 9� a� e� b).� A�

presença�de�um�catalisador�acelera�esta�conversão�(MEHER,�2006).�Os�passos�das�

reações�são�reversíveis�e�um�pequeno�excesso�de�álcool�é�utilizado�com�o�objetivo�

de�deslocar�o�equilíbrio�em�direção�a�formação�dos�alquil�ésteres�de�ácidos�graxos,�

ou�seja,�do�biodiesel�(NOUREDDINI,�1997).�A�reação�de�transesterificação�torna	se�

mais� rápida�em�condições�supercríticas�ou�em�presença�de�um�catalisador.�Vários�

artigos� e� revisões� apontam� que� as� reações� de� transesterificação� podem� ser�

aceleradas�por�diferentes�tipos�de�catálise.�A�catálise�homogênea�alcalina,�na�qual�o�

catalisador�básico�homogêneo�(ex.:�metóxido�de�sódio)�é�utilizado;�e�a�homogênea�

ácida,�o�catalisador�ácido�(ex.:�ácido�sulfúrico)�na�mesma�fase�líquida�dos�reagentes�

é� aplicado.� A� catálise� heterogênea� alcalina� é� caracterizada� por� utilizar� catalisador�
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sólido�de�caráter�alcalino�(Ex.:�óxido�de�cálcio)�e�a�ácida,�um�catalisador�sólido�ácido�

(Ex.:�óxido�de�tungstênio).�A�catálise�enzimática�se�caracteriza�por�aplicar�como�um�

catalisador� uma� lípase� extracelular� ou� intracelular� (Ex.:� Candida� Antarctica)�

(SHUCHARDT,� 1998;� MA,� 1999;� MEHER,� 2006;� PINTO� et� al.,� 2005;� DABDOUB,�

2009).�
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�–�Reações�envolvidas�na�transesterificação�de�triglicerídeos.�

�

Com� o� aumento� do� consumo� do� biodiesel� são� necessários� processos�

otimizados�de�produção�que�possibilitem�altas�capacidades�de�produção,�operações�

simplificadas,� altos� rendimentos,� ausência� de� procedimentos� químicos� especiais� e�

baixa� geração� de� efluentes� (BOURNAY,� 2005).� A� principal� razão� pela� qual� a�

obtenção�de�biodiesel�é�comumente�empregada�através�da�rota�alcalina�homogênea�
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é�devido�esta�transesterificação�apresentar�uma�cinética�muito�mais�rápida�quando�

comparada�com�a��transesterificação�heterogênea�(WANG,�2007a).�Porém,�a�reação�

de� transesterificação� empregando� um� catalisador� homogêneo� básico,� como� por�

exemplo,�o�hidróxido�de�sódio�apresenta�desvantagens,�principalmente�na�etapa�de�

separação�e�purificação�do�alquil� éster� de�ácido� graxo� (biodiesel),� na� remoção�do�

catalisador�do�produto,�na�dificuldade�de�recuperação�da�glicerina,�que�exige�etapas�

de� remoção� dos� produtos� saponificados,� neutralização� e� concentração� (FUKUDA,�

2001).� A� água� utilizada� na� purificação� através� de� sucessivas� lavagens� torna	se�

alcalina�e�requer�tratamento.�Além�disso,�uma�fonte�lipídica�com�alto�teor�de�ácidos�

graxos� livres� e� água� interferem� na� reação� (FUKUDA,� 2001).� E� ainda,� segundo�

Sreeprasanth�et�al�(2006),�a�catálise�homogênea�oferece�problemas�de�corrosão�aos�

equipamentos�utilizados.��

De�acordo�com�Bournay�et�al� (2005),�no�processo� industrial�de�obtenção�de�

biodiesel,� o� catalisador� hidróxido� de� sódio� ou� metilato� de� sódio� é� geralmente� o�

escolhido� para� transesterificação� homogênea.� O� sódio� é� recuperado� depois� da�

reação� como� glicerato� de� sódio,� metilato� de� sódio,� sabões� de� sódio,� onde� todos�

estão�presentes�na� fase�glicerol.�Então,�uma�neutralização�com�ácido�clorídrico�se�

faz� necessária�para�neutralizar� estes� sais.�Neste� caso�o� glicerol� é� obtido� em�uma�

solução� contendo� cloreto� de� sódio,� ou� seja,� o� procedimento� catalítico� homogêneo�

origina� em� adição� de� etapas� no� processo� de� produção,� as� quais� levam� tempo� e�

acarretam�em�custos�e�prejuízos�ao�meio�ambiente�

Na� catálise� homogênea� ácida,� uma� vantagem� sobre� a� catálise� homogênea�

básica�é�a�sua�baixa�suscetibilidade�quando�ácidos�graxos�livres�estão�presentes�no�

material� de� partida.� No� entanto,� a� transesterificação� ácido� catalisada� é�

especialmente�sensível�à�presença�de�água.�De�acordo�com�Canakci�et�al�(1999)�foi�

demonstrado�que�uma�pequena�quantidade�de�água;�0,1%�em�massa,�presente�na�

mistura� reacional� foi� capaz� de� afetar� o� rendimento� do� ésteres� resultantes� da�

transesterificação�e�na�presença�de�0,5%�em�massa�de�água�a�transesterificação�foi�

completamente� inibida.� Segundo� Srivastava� et� al� (2000),� o� processo� de�

transesterificação� utilizando� catalisador� ácido� homogêneo� é� cerca� de� 4000� vezes�

mais�lento�do�que�o�processo�homogêneo�utilizando�um�catalisador�básico.�
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Devido� a� estas� desvantagens,� o� desenvolvimento� de� catalisadores� que� se�

apresentam� em� fase� diferente� dos� demais� participantes� da� reação� (catalisador�

heterogêneo)�com�a�finalidade�de�produção�de�biodiesel�é,�na�atualidade,�uma�área�

de� pesquisa�muito� ativa� e� dinâmica� na� área� acadêmica� (DABDOUB,� 2009;�WEN,�

2011;�ENDALEW,�2011).��

A� catálise� heterogênea�para� produção�de�biodiesel� é� interessante,� pois� sua�

utilização� na� reação� de� transesterificação� simplifica� muito� e� economiza� o� pós	

tratamento� dos� produtos� nas� etapas� subseqüentes� a� reação� que� é� a� etapa� de�

separação� e� purificação.� Além� disso,� o� uso� de� catalisadores� heterogêneos� não�

produz�sabões�através�da�neutralização�de�ácidos�graxos�livres�e�saponificação�das�

triglicérides� (VICENTE,� 2004).� Então� a� catálise� heterogênea� é� ambientalmente�

correta,� pois� evita� passos� dispendiosos� de� neutralização� e� separação,�

principalmente�em�escalas�maiores,� tendo�como�resultado�um�produto�mais�puro�e�

um� co	produto� (glicerina)� sem� contaminantes,� ou� seja,� maior� qualidade� e� como�

conseqüência�maior�valor�agregado.�

No� entanto,� a� reação� que� emprega� catálise� heterogênea� também� exige�

condições�de� reação�extrema,�ou�seja,�altas� temperaturas�e�pressões,�enquanto�o�

rendimento� de� éster� metílico� e� o� tempo� de� reação� ainda� são� desfavoráveis� em�

comparação� com� os� catalisadores� alcalinos� (VICENTE,� 2004;� DABDOUB,� 2009;�

PUGNET,�2010).�De�acordo�com�Singh�et�al�(2007),�estas�condições�mais�enérgicas�

são� devido� ao� fato� de� que� o� processo� ocorre� em� um� sistema� trifásico�

(óleo:álcool:catalisador)� o� que� prolonga� a� transferência� de� massa� durante� a�

transesterificação.� Yang� et� al� (2007)� avaliaram� o� óxido� de� zinco� em� temperaturas�

brandas� (65ºC)� e� nas� condições� testadas� não� ocorreu� a� reação� de�

transesterificação.�

Na� literatura� podem� ser� encontrados� diversos� tipos� de� catalisadores�

heterogêneos� que,� em� geral,� podem� ser� classificados� em� três� grande� grupos:�

catalisadores�sólidos�alcalinos,�catalisadores�sólidos�ácidos�e�enzimas�imobilizadas�

(PINTO,� 2005;�MEHER,� 2006;� DABDOUB,� 2009;� ENDALEW,� 2011).� Dentre� estes�

catalisadores,�muitos�óxidos�de�metais�de�transição�têm�sido�amplamente�aplicados�

na�obtenção�de�biodiesel�ora�atuando�como�o�próprio�catalisador,�ora�atuando�como�

suporte�catalítico.�
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Reedy� et� al� (2006)� testaram� óxidos� metálicos� nanométricos� como�

catalisadores� para� transesterificação� do� óleo� de� soja� em� temperatura� ambiente�

utilizando�1mmol�de�catalisador�(0,056g),�4,4g�do�óleo�e�15mL�de�metanol,�agitando�

vigorosamente� a� mistura� reacional� durante� 24� horas.� Os� catalisadores�

nanoestruturados�com�seus�respectivos�tamanhos�de�cristalito�–�TC�	�(TC�em�nm)�e�

áreas�superficiais�	�S�	� �(S�em�m2.g	1)�utilizados�foram�CaO�em�pó�(TC�=�20;�S=90�

m2.g	1);�CaO�em� forma�de�pellets� (TC�=�20;�S=90);�CaO�em�pó� (TC�=�40;�S=20);�

CaO�em�forma�de�grânulos�(TC=�40;�S=20);�MgO�em�pó�(TC�=�4;�S=600);�ZnO�em�

pó�(TC�=�10;�S=70);�óxido�de�alumínio�amorfo�(S=550);�TiO2�amorfo�(S=500)�e�CeO2�

(TC� =� 7;� S=50).� Os� óxidos� de� cálcio� (CaO)� foram� ativos,� apresentando� 99%� de�

conversão�nas�condições�testadas,�o�óxido�de�magnésio�apresentou�apenas�6%�de�

conversão� no� tempo� de� 24� horas� e� os� demais� catalisadores� não� apresentaram�

conversão,�mesmo�quando�prolongado�o� tempo�por�mais�de�24�horas.�Essa�baixa�

atividade�dos�demais�catalisadores�pode�estar�relacionada�às�condições�brandas�de�

reação� (temperatura� ambiente).� O� óxido� de� cálcio� apresentou� uma� atividade�

significante,�porém�segundo�Kouzu�et�al�(2008),�em�seus�estudos�com�CaO,�também�

na�obtenção�do�biodiesel,�observaram�a�presença�de�sabões�da�cálcio,�o�que�é�uma�

desvantagem�quando�da�utilização�deste� catalisador,� portanto,� possivelmente� este�

catalisador�não�está�promovendo�apenas�uma�catálise�homogênea.�

Em�outro� trabalho� utilizando� óxidos�metálicos� como� catalisador,� Singh�et� al�

(2008)� avaliaram� o� PbO,� PbO2,� Pb3O4,� MgO,� ZnO,� CaO� e� Tl2O3� frente� a�

transesterificação� do� óleo� de� soja� com� metanol� utilizando� uma� proporção� 1:7�

respectivamente;� uma� massa� fixa� de� 2g� para� cada� catalisador� e� um� tempo� de�

residência�de�2�horas�em�três�temperaturas�diferentes�(75,�150�e�215oC).�Quanto�às�

caracterizações� destes� catalisadores� foram� determinadas� as� áreas� superficiais,�

acididade�e/ou�basicidade,�e�lixiviação�do�metal�em�biodiesel�e�glicerol.�O�MgO�e�o�

Pb3O4� mostraram� uma� tendência� crescente� em� termos� de� rendimento,� porém� em�

uma�temperatura�de�75ºC�o�rendimento�foi�abaixo�de�5%.�Na�temperatura�de�225oC�

estes�óxidos�apresentaram�rendimentos�de�74�e�89%,�respectivamente.�No�geral,�os�

óxidos�de�chumbo�testados�apresentaram�maiores�rendimentos�quando�comparados�

com�os� demais,� apesar� das� baixas� áreas� superficiais.�A� conversão�do�ZnO� foi� de�

45%�em�uma�temperatura�de�150oC�e�com�um�aumento�da�temperatura�para�225oC�

ocorreu�uma�queda�na�conversão.�O�CaO�apresentou�melhor�rendimento�(46,81%)�a�
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uma� temperatura�de�75oC.�O�autor�não�atribui�especificamente�o�porquê�do�Pb3O4�

ter�apresentado�maior�conversão�sob�uma�temperatura�de�150oC,�e�praticamente�o�

mesmo� rendimento� em� 225oC,� apesar� da� área� superficial� do� Pb3O4� (0.98� m
2.g	1)�

mostrar	se� relativamente�baixa�quando�comparada�com�a�área�superficial�do�MgO�

(157,4�m2.g	1),� onde�o�MgO� também�apresenta�maior�basicidade�e�praticamente�a�

mesma�lixiviação.��

Em� outro� trabalho,� Di� Serio� et� al� (2006)� investigaram� a� possibilidade� da�

aplicação� de� uma� hidrotalcita� calcinada� (CHT),� de� óxidos� de�magnésio� comercial�

(MgO(c))� e� outros� três� óxidos� de� magnésio� sintetizados� através� da� calcinação�

utilizando�diferentes� precursores,� e� com�o�MgO(I)� utilizou	se� o� precursor� nitrato� de�

magnésio;� o�MgO(II)� utilizou	se� o� do� hidróxido� de�magnésio� e� o�MgO(III)� utilizou	se�

uma�mistura� de� � carbonato� de�magnésio� e�o� hidróxido� de�magnésio.� Todos�estes�

óxidos� foram� testados� frente� a� transesterificação� metílica� do� óleo� de� soja� a��

temperatura� de� 100oC,� 2g� de� óleo;� 0,44g� de� metanol� e� 0,2g� do� catalisador.� A�

hidrotalcita� calcinada� (CHT)� e� o� MgO(III)� foram� os�mais� ativos� catalisadores� nesta�

temperatura,� enquanto� que� o� outros� catalisadores� de� MgO� apresentaram� baixas�

performances.� A� maior� atividade� do� MgO(III),� quando� comparado� aos� outros�

catalisadores� de� óxido� de� magnésio,� os� autores� atribuíram� a� presença� de� alta�

concentração�de� sítios� básicos�muito� fortes� do�MgO(III).�Com� relação�a� hidrotalcita�

calcinada� (CHT)� que� apresentou� semelhante� concentração� de� sítios� básicos� e�

menor� área� superficial,� quando� comparada� com� MgO(III);� esta� apresentou� um�

rendimento� maior� que� o� MgO(III).�O� autor� atribuiu� a� estrutura� física� da� hidrotalcita�

calcinada�(CHT),�que�esta�possui�maiores�poros�de�>>20Å�contra�<�10Å�do�MgO(III).�

A�presença�de�grandes�poros�na�hidrotalcita� favorece�a� reação,� tornando�os�sítios�

ativos�mais�acessíveis�para�as�moléculas�de�triglicerídeos�volumosos.�Este�trabalho�

evidencia� que� o�mesmo� óxido� pode� apresentar� resultados� diferentes,� dependendo�

dos�precursores�utilizados�na�síntese,� resultando�em�materiais� com�características�

texturais�diferentes.�

Ainda�no�que�se� trata�da�catálise�heterogênea�frente�a� transesterificação�de�

óleos�vegetais,�Jitputti�et�al�(2006)�aplicaram�os�seguintes�catalisadores:�ZrO2;�ZnO;�

SO4
2	/SnO2;�SO4

2	/ZrO2;�zeólita�KNO3/KL�e�KNO3/�ZrO2�na�transesterificação�do�óleo�

bruto�de�palma�e�no�óleo�bruto�de�coco�utilizando�o�metanol�na�proporção�em�mol�de�

6:1,�a�uma�temperatura�de�200ºC,�350�rpm,�3%�de�catalisador�em�massa�em�relação�
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ao� peso� do� óleo� utilizado.� Os� catalisadores� SO4
2	/ZrO2� ;� SO4

2	/SnO2� e� ZnO�

apresentaram� maiores� atividades� frente� aos� dois� óleos� utilizados.� A� ordem�

decrescente�de�atividade�frente�ao�óleo�bruto�de�palma�foi�SO4
2	/ZrO2�>�SO4

2	/SnO2�>�

ZnO�>�KNO3/�ZrO2�>�zeólita�KNO3/KL�>�ZrO2;�e�frente�ao�óleo�de�côco�foi�SO4
2	/ZrO2�

>�SO4
2	/SnO2�>�ZnO�>�zeólita�KNO3/KL�>�KNO3/�ZrO2� �>�ZrO2.�Não�foi�observada�a�

formação� de� sabão� em� nenhum� biodiesel� formado� através� da� aplicação� dos�

catalisadores�heterogêneos�avaliados.�Porém,�através�de�estudos�de�desativação�e�

reativação,�os� dois� catalisadores�mais� ativos� (super�ácidos)� podem�estar� sofrendo�

lixiviação�do�grupo�sulfato�(SO4
2	)�e�a�catálise�pode�estar�ocorrendo�tanto�pela�rota�

homogênea�como�heterogênea.�Os�autores�não�realizaram�nenhuma�caracterização�

dos�catalisadores�utilizados�e�por� isso�não�atribuíram�resultados�a�área�superficial,�

tamanho�de�poro�ou�força�ácida�e/ou�básica.�

Bournay� et� al� (2005)� pertencentes� ao� Instituto� Francês� de� Petróleo� (IFP)�

desenvolveram� um� processo� catalítico� industrial� heterogêneo� utilizando� um� óxido�

misto� de� alumínio� e� zinco.� Eles� relataram� que� esta� catálise� ocorreu� realmente�

através� da� rota� heterogênea,� sem� perda� do� catalisador,� com� alto� rendimento� de�

biodiesel�dentro�das�especificações�européias,�e�a�glicerina�apresentando	se�límpida�

e� incolor� com�alto� teor�de�pureza.�A� fonte� lipídica�utilizada� foi� o�óleo�de�canola,� o�

qual� foi� submetido� a� altas� temperaturas� e� pressões,� porém� os� autores� não�

especificam� quais,� nem� também� método� de� obtenção� do� catalisador� e� suas�

caracterizações.��

Ainda�com�relação�ao�óxido�misto�de�alumínio�e�zinco�(ZnAl2O4)�Pugnet�et�al�

(2010)� também�pertencentes�ao� IFP,� realizaram� testes� com�este�catalisador� frente�

ao� óleo� de� colza� com� metanol.� O� catalisador� foi� obtido� através� da� mistura� de�

pseudo	boehmita,�óxido�de�zinco,�água�destilada�e�ácido�nítrico,�onde�esta�mistura�

foi�amassada�durante�45�minutos,�e�a�massa�cerâmica�foi�submetida�a�processos�de�

extrusão.�Então�o�produto�da�extrusão�foi�seco�a�120ºC�e�então�calcinado�a�700ºC�

durante�algumas�horas.�Estes�catalisadores�possuem�área�superficial�de�190�m2.g	1.�

Uma�porção�dos�catalisadores�extrusados�foram�separados�e�transformados�em�de�

pó.�As�condições�otimizadas�experimentalmente�foram�as�seguintes:�temperatura�de�

200ºC,�4%�de�catalisador�em�relação�a�massa�do�óleo,�relação�em�mol�metanol/óleo�

de� 27/1� e� uma� rotação� de� 800rpm.� Foi� demonstrado� que� o� estudo� do� catalisador�

aluminato� de� zinco� apresenta� atividade� equivalentes� ou� às� vezes� inferiores� ao� da�
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literatura,� todavia,�apresenta�uma�excelente�estabilidade�sob�condições�severas�de�

reação,�não�sofrendo�lixiviação,�o�que�é�importante�para�assegurar�que�o�processo�

catalítico� foi� realmente� heterogêneo.� E� ainda,� o� rendimento� do� biodiesel� não� foi�

afetado�quando�a�presença�de�água�nos�reagentes.��

� Yan�et� al� (2009)� sintetizaram�o�óxido� de� zinco�e� óxidos�mistos� de� lantânio� e�

zinco,�com�a�finalidade�também�de�utilizá	los�como�catalisadores�heterogêneos�para�

a�produção�de�biodiesel.�Estes�catalisadores� foram�sintetizados�através�do�método�

de�co	precipitação,�partindo	se�dos�nitratos�dos�cátions�metálicos�diluídos�em�água�

destilada.� A� relação� em�mol� de� Zn:La� foram� 1:0;� 1:1;� 3:1;� 9:1� e� 0:1.� As�misturas�

reacionais� nas� proporções� anteriormente� definidas� foram� misturadas� com� uma�

solução� 2� molar� de� uréia,� e� então� colocadas� em� ebulição� por� quatro� horas,� em�

seguida�os�catalisadores� foram�secos�por�8�horas�a�uma� temperatura�de�150ºC�e�

então� submetidos� a� uma� pré	calcinação� programada� de� 250ºC;� 300ºC;� 350ºC� e�

400ºC,�para�então�aplicar�uma�calcinação�a�uma�temperatura�de�450ºC�durante�um�

período�de�oito�horas.�Estes�foram�denominados�de�acordo�com�a�composição�em�

mol;� Zn10La0;� Zn1La1;� Zn3La1,� Zn9La1� e� Zn0La10� respectivamente.� Os�

catalisadores� Zn3La1,� Zn0La10� e� Zn10La0� (ZnO)� foram� testados� na�

transesterificação�de�126g� de� óleo� de� soja,� 180g� de�metanol� e� 3g� de� catalisador,�

onde�o�Zn3La1apresentou�maior�atividade�do�que�os�demais,�porém�este�catalisador�

apresentou�uma�mistura�de� três� fases� (ZnO,�La2CO5�e�LaOOH),�onde�o�autor�não�

correlacionou�qual(is)� da(s)� fase(s)� está(ao)� realmente�promovendo�a� catálise.�Em�

uma� temperatura� de� 200ºC� e� nas� mesmas� razões� molares� dos� reagentes�

anteriormente�citadas�foram�realizados�testes�mostrando�que�todos�os�pós�atingiram�

altos� rendimentos.� O� óxido� de� zinco� apresentou� um� rendimento� equivalente� aos�

demais�catalisadores.��

� �Muitos�óxidos�metálicos�examinados�frente�à�transesterificação�de�óleos�e/ou�

gorduras� são� obtidos� através� de� processos� que� utilizam� altas� temperaturas� e/ou�

longos�tempos�de�síntese�(DI�SERIO,�2006;�LÓPEZ,�2007�;YAN�,2009�&�PUGNET,�

2010),� e� outros� comprados� diretamente� de� fornecedores� (JITPUTTI,� 2006;� YANG,�

2007� &� SINGH,� 2008).� Através� do� método� HMO,� existe� a� possibilidade� dos�

catalisadores� aluminato� de� zinco� e� óxido� de� zinco� serem� obtidos� através� de�

curtíssimos�tempo�de�reação�e�baixas�temperaturas�economizando�energia�e�tempo,�

com�possibilidade�de�aplicação�como�catalisadores�na�obtenção�de�biodiesel.�
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� � A�estrutura�cristalina�do�espinélio�foi�determinada�independentemente�por�

Bragg,� 1915� e� Nishikawa2,� 1915� apud� Sickafus,� 1999.� O� termo� espinélio� engloba�

uma�grande�gama�de�compostos�que�tem�em�comum�a�fórmula�A2+B+3O4,�os�quais�

possuem�dois� cátions�em�sua�composição:�um�cátion�com�grau�de�oxidação�2+�e�

outro�com�grau�de�oxidação�3+,�onde�A�e�B�representa�genericamente�estes�cátions�

(Bragg,�1915).�A�estrutura�do�espinélio�é�caracterizada�pela�distribuição�dos�cátions�

em� dois� tipos� de� vacâncias:� tetraédrica� e� octaédrica.� Verwey� et� al� (1947)�

introduziram� as� designações� espinélio� normal� e� espinélio� inverso� para� limitar� as�

configurações�dos�cátions�nos�compostos�com�estrutura�do�espinélio.�No�espinélio�

normal�2	3� (ZnAl2O4�por�exemplo),�onde�2�e�3�se� refere�ao�material� composto�por�

cátions�divalentes�e�trivalentes,�onde�os�cátions�minoritários�(Zn2+)�ocupam�os�sítios�

� tetraédricos� (Figura�10�a),� e�os� cátions� trivalentes�majoritários� (Al3+)� residem�os�

sítios� �octaédricos�(Figura�10�b).�No�espinélio� inverso�4	2�(ex.:�TiMg2O4)�onde�os�

números� 4� e� 2� representam� os� espinélios� que� possuem� cátions� com� número� de�

oxidação� tetravalente� e� divalente,� respectivamente.� Os� sítios� A� são� inteiramente�

preenchidos�pelos�cátions�divalentes�majoritários�(Mg2+)�enquanto�que�os�sitos�B�são�

ocupados� pelos� divalentes� majoritários� (Mg2+)� e� minoritariamente� pelos� cátions�

tetravalentes�(Ti4+)��

�
�

–�Esquema�do�espinélio�ideal.�(a)�sítios�de�rede�tetraédricos�e�(b)�sítios�de�

rede�octaédricos�(Sickafus,�1999).�

                                                           
2�Nishikawa,�S.�Structure�os�Some�Crystals�of�the�Spinel�Group.�

.�Vol.8,�p.�199	209,�1915.�
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�

O�cátion�A2+�pode�ser�representado�por�vários�íons�bivalentes�metálicos�como�

Zn,�Mg,�Cu,�Fe,�Mn,�Ni,�Co,�Ba,�Sr�e�Cd�e�o�cátion�B3+�por�diversos�metais�trivalentes�

como�Al,�Fe,�Mn,�Cr,�Zn,�Ge�etc� ,�onde�o�ZnAl2O4�é�considerado�do� tipo�espinélio�

normal�(MASLENNIKOVA,�2001).��

� O�aluminato�de�zinco�ocorre�naturalmente�na�forma�do�mineral�Gahnita�(Figura�

11)�e�apresenta�dureza�entre�7,5�e�8,0,�densidade�mensurável�de�4,38�–�4,60�g.cm	3,�

densidade� calculada� de� 4,607� g.cm	3,� é� quebradiço� e� isotrópico,� possui� índice� de�

refração�entre�1,79�–�1,80�e�grupo�especial�Fd3m� (MINERAL�DATA�PUBLISHING�

VERSION,�2005).�

�

�–�Foto�do�mineral�Gahnita,�ocorrência�natural�do�espinélio�aluminato�de�

zinco.�

Fonte:�Mineral�pertencente�ao�acervo�do�Museu�de�História�Natural�de�Nova�Iorque�encontrado�em�

Ogdensburg�–�Nova�Jersey.�Coleção�Particular.�

�

� Entre� os� espinélios,� o� aluminato� de� zinco� apresenta� um� interesse� especial�

devido�a�uma�combinação�de�propriedades�desejadas�como� resistência�mecânica,�

estabilidade�térmica,�baixa�temperatura�de�sinterabilidade,�baixa�superfície�de�acidez�

e�melhor�difusão.�Por�estas� razões�o�aluminato�de�zinco�é�utilizado�como�material�

cerâmico� de� alta� temperatura� (TZING,� 1996),� material� fotoelétrico� ultravioleta,�

revestimentos� ópticos� e� eletrônicos� (WU,� 2005;� EL	NABARAWY,� 1995).� Alavarez	

Pérez� et� al� (2009)� investigaram� a� resposta� da� cultura� de� células� osteoblásticas�
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cultivadas� em� filmes�de� aluminato� de� zinco,� onde� estes� não� apresentaram�efeitos�

citotóxicos� nestas� células,� porque� eles� apresentaram� uma� boa� adesão� celular,�

promovendo� um� crescimento� da� bioatividade,� na� diferenciação� celular,� portanto�

apresentando�um�potencial�como�implantes�biomédicos.��

� Este�óxido�misto,�o�aluminato�de�zinco,�é�um�importante�material�catalítico,�seja�

como�suporte�ou�aplicado�como�próprio�catalisador.�Aguilar	Rios�(1995)�utilizaram�o�

aluminato�como�um�suporte�bimetálico�para�platina�e�estanho,�onde�foi�empregado�

na�dehidrogenação�do�isobutano.�Wrzyszcz�(2001),�além�de�avaliar�o�ZnAl2O4�frente�

as�reações�de�isomerização�do�ciclohexano�e�combustão�do�tricloroetileno,�também�

testaram�este�material� como� suporte� do�metal� platina� e� paládio� frente� as�mesmas�

reações� catalíticas.� O� aluminato� de� zinco� foi� avaliado� como� catalisador� frente� a�

várias� reações� orgânicas,� como� na� alquilação� do� m	cresol� em� fase� gasosa�

(GRABOWSKA,� 2001a);� alquilação� da� 2	hidroxipiridina� (GRABOWSKA,� 2006);� na�

acetilação� de� aminas,� alcoóis� e� fenóis� livres� de� solventes� (FARHADI,� 2010).�

Walerczyk� et� al� (2011)� utilizaram� o� aluminato� de� zinco� dopado� com� cobalto� na�

metilação�do� fenol.�Zawadzki� et� al� (2009)� também�aplicaram�o�aluminato�de�zinco�

como� suporte� para� o� cobre� ou� dopado� com� o� mesmo� metal� para� aplicação� na�

oxidação�da�fuligem.�De�acordo�com�Quintana	Solórzano�et�al�(2008)�o�ZnAl2O4�foi�

eficiente�quando�submetido�a�teste�catalítico�frente�a�redução�de�enxofre�na�gasolina�

craqueada,�o�que�é�interessante�quando�se�trata�de�controle�da�poluição�ambiental.�

Com� relação� ao� controle� de� poluição,� o� ZnAl2O4� também� apresentou� atividade�

catalítica�frente�a�redução�de�gases�de�precursores�da�chuva�ácida,�o�NO�e�CO,�os�

quais�são�emitidos�por�veículos�de�motor�(GIANNAKAS,�2007).�

� Existem�diversos�métodos�de�preparação�deste�óxido�misto�de�alumínio�e�zinco�

e� as� propriedades� e� aplicações� deste� espinélio� dependem� significativamente� da�

maneira� e� o� método� de� síntese;� os� quais� são� decorrentes� dos� parâmetros�

geométricos�como�tamanho�e�forma.�Costa�et�al�(2006)�sintetizaram�o�aluminato�de�

zinco� via� reação� de� combustão,� onde� foram� utilizados� os� nitratos� dos� respectivos�

cátions� metálicos� e� uréia� como� combustível.� Estes� foram� acondicionados� em� um�

bécker�de�vidro�do� tipo�pirex�e� colocados�em�uma�placa�de�aquecimento�a�480ºC�

para� ignição,� a� temperatura� da� chama� atingiu� 820ºC,� em� seguida� o� material� foi�

acondicionado� em�mufla� pré	aquecida� a� 500ºC� por� 10�minutos.�O�material� obtido�

apresentou�a� fase�majoritária�pertencente�ao�ZnAl2O4�em�uma� fase�secundária�de�
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óxido�de�zinco.�O�tamanho�de�cristalito�do�aluminato�de�zinco� foi�de�23,48nm�com�

área�superficial�de�125,19m2.g	1.�Gama�et�al�(2009)�obtiveram�o�ZnAl2O4�através�do�

método�Pechini,�utilizando�uma�solução�de�relação�molar�ácido�cítrico/metal�3:1.�Em�

seguida�a�solução�foi�homogeneizada�utilizando�agitação�magnética�a�70ºC�e�depois�

da�completa�dissolução�foi�adicinado�etilenoglicol.�A�polimerização�ocorreu�a�120ºC.�

A�resina�foi�calcinada�a�400ºC�por�uma�hora.�Os�pós�resultantes�foram�calcinados�a�

1000ºC� por� uma� hora.� Não� foram� realizadas� medidas� de� áreas� superficiais� e� o�

tamanho�de�cristalito�foi�de�20nm.�A�temperatura�aplicada�foi�elevada.��

� Charinpanitkul�et�al�(2009)�sintetizaram�o�aluminato�de�zinco�através�do�método�

SOL	GEL,�empregando�diferentes�precursores�para�a�fonte�do�cátion�alumínio�(sec	

butóxi�de�alumínio,�nitrato�de�alumínio�e�isopropóxi�de�alumínio)�e�fixou�o�precursor�

para�a�fonte�do�cátion�zinco�(Zn(NO3)2.6H2O).�O�precursor�de�alumínio�foi�dissolvido�

em�etanol�e�agitado�durante�20�minutos�com�etilacetoacetato,�então� foi�adicionado�

água� deionizada,� ácido� nítrico� na� solução� resultando� do� SOL.� Em� seguida� foi�

adicionada� a� fonte� de� zinco.� A� solução� resultante� foi� calcinada� em�350ºC,� 400ºC,�

450ºC,�500ºC,�550ºC�e�600ºC.�Apenas�a�amostra�calcinada�a�350ºC�não�formou�a�

fase�desejada.�Em�outro�trabalho�Kurajica�et�al�(2008)�também�sintetizaram�ZnAl2O4�

através� do�método� SOL	GEL� com� e� sem� agente� quelante,� porém� utilizaram� uma�

metodologia�muito�delongada�para�se�obter�o�gel.�Além�disso,�o�produto�desejado�só�

foi� obtido� a� partir� de� 300ºC� a� 1000ºC� durante� duas� horas� de� calcinação.� Foram�

mensuradas� as� áreas� superficiais� dos� pós� que� foram� submetidos� a� tratamento�

térmico�a�700ºC�por�duas�horas�com�e�sem�agente�quelante.�Estas�áreas�foram�43,1�

e�62,6m2.g	1,�respectivamente.��

� Van�Der�Laag�et�al�(2004);�sintetizaram�o�ZnAl2O4�através�da�síntese�do�estado�

sólido,�onde�estes�utilizaram�uma�quantidade�equimolar�de�óxido�de�zinco�e�gama�

alumina� (γ	Al2O3).� A� mistura� de� óxidos� foi� acondicionada� em� um� container� e�

homogeneizada�com�água�destilada.�Em�seguida,�os�reagentes�foram�secos�a�uma�

temperatura� de� 110ºC� por� duas� horas.� Os� aglomerados� formados� foram�

desagregados�em�almofariz,�para�então�o�material�ser�submetido�a�uma�temperatura�

de� 1000ºC� durante� um� período� de� oito� horas,� resultando� em� aluminato� de� zinco�

monofásico.� Contudo� os� autores� relatam� que� outras� amostras� calcinadas� sob�

temperaturas� de� 800ºC� em� tempos� de� oito� e� doze� horas� apresentaram� fases�

secundárias.��
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� Nikumbh�et�al� (2010)�sintetizaram�o�ZnAl2O4�utilizando�diferentes�precursores�

dicarboxilados� como� o� succinato,� glutarato,� fumarato� e� o� adipato.� Estes� sais�

dicarboxilados� de� alumínio� e� zinco� foram� preparados� através� do� método� de� co	

precipitação,�utilizando�na�mistura�reacional�o�sal�dicarboxilato,�uréia�e�o�cloreto�do�

metal.� Estes� foram� dissolvidos� em� água� deionizada,� onde� permaneceram� a� 70ºC�

durante�três�horas.�Então,�o�precipitado�formado�foi�calcinado�a�uma�temperatura�de�

850ºC�por�duas�horas.�Foi�observado�que�dependendo�do�precursor�há�a�formação�

do� material� com� tamanho� de� partículas� e� áreas� superficiais� diferentes.� Com� o�

precursor�fumarato,�o�tamanho�de�cristalito�foi�de�96,91nm�e�a�área�superficial�foi�de��

25,36�m2.g	1�e�utilizando�o�precursor�adipato,�ocorreu�a�formação�do�aluminato�com�

tamanho�de�cristalito�de�35,52nm�e�área�superficial�59,57�m2.g	1.�Farhadi�et�al�(2010)�

igualmente� sintetizaram� o� ZnAl2O4� através� do� método� de� co	precipitação,� sem�

precursores� e� utilizando� amônia� como� agente� precipitante.� O� corpo� de� chão� foi�

calcinado�a�uma�temperatura�de�600ºC�por�quatro�horas,�obtendo�aluminato�de�zinco�

com�tamanho�de�cristalito�de�7,6�nm�e�área�superficial�de�86�m2.g	1.��

� No�geral,� todas�essas�técnicas�de�síntese�do�aluminato�de�zinco�supracitadas�

utilizam�condições�enérgicas,�ou�seja,�temperaturas�altas�e�ainda,�longos�tempos�de�

síntese,� levando�a�um�maior�dispêndio�de�energia�e� tempo,�acarretando�em�áreas�

superficiais�baixas�e�maiores�tamanhos�de�cristalitos,�quando�colocados�em�paralelo�

com�outras�rotas�de�síntese�que�aplicam�temperaturas�mais�brandas.��

� Uma� alternativa� a� métodos� que� utilizam� altas� temperaturas� é� o� método�

hidrotérmico� convencional,� onde� se� aplicam� temperaturas�mais� brandas.�Zawadzki�

et�al�(2000)�sintetizaram�a�partir�do�nitrato�básico�de�alumínio�Al2(OH)6	x(NO3)x�com�x�

aproximadamente�igual�a�um;�e�acetato�de�zinco,�onde�os�reagentes�foram�tratados�

hidrotérmicamente�a�uma�temperatura�de�170ºC�por�um�período�de�cinco�horas,�e�foi�

observado� que� o� produto� resultante� apresentou	se� livre� de� impurezas.� Alguns�

trabalhos�de�síntese�de�aluminato�através�do�método�hidrotérmico�convencional�de�

aluminato�de�zinco�apresentam�necessidade�de�pós	tratamento�térmico.�Wrzyszcz�et�

al�(2001)�também�partiram�do�mesmo�precursor�(nitrato�básico�de�alumínio�Al2(OH)6	

x(NO3)x;� e� também� do� hidróxido� de� alumínio� (Al(OH)3);� utilizando� temperatura� de�

170ºC� durante� três� horas� e� posterior� calcinação�a� uma� temperatura� de� 600ºC� por�

quatro�horas,�onde�as�propriedades� texturais� foram�diferenciadas�de�acordo�com�o�

precursor�do�cátion�alumínio.�O�ZnAl2O4�proveniente�do�nitrato�básico�de�alumínio�
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apresentou�maior�área�superficial�(184m2.g	1)�e�menor�tamanho�de�cristalito�(5,4nm)�

quando�comparado�com�o�ZnAl2O4�proveniente�do�hidróxido�de�alumínio,�onde�este�

apresentou�área�superficial�de�88m2.g	1�e�tamanho�de�cristalito�de�11,2nm.�

� �Grabowska�et�al�(2001)�também�utilizando�precursores�diferentes�de�fonte�de�

cátion� alumínio� e� o� acetato� de� zinco� para� se� obter� o� ZnAl2O4,� neste� caso� duas�

amostras� uma� utilizando� o� isopropóxi� de� alumínio� e� outra� o� Al2(OH)6	x(NO3)x� � O�

ZnAl2O4,�proveniente�da�aplicação�do�nitrato�básico�de�alumínio�apresentou�também�

apresentou�maior�área� superficial� (123m2.g	1)� e�menor� tamanho�de�cristalito� (4nm)�

quando�comparado�com�o�ZnAl2O4� sintetizado�utilizando�o� isopropóxi� de�alumínio.�

Estes� pós� foram� submetidos� a� calcinação,� porém� apresentaram� áreas� superficiais�

superiores� a� outros� métodos� de� síntese� (NIKUMBH;� 2010;� CHARINPANITKUL;�

2009).�Porém,�como�foi� referenciado�anteriormente,�existem�metodologias�que�não�

apresentam�necessidade�de�pós	tratamento�térmico.�Chen�et�al�(2002a)�sintetizaram�

aluminato� de� zinco� sem� a� necessidade� de� pós	tratamento� em� condições�

hidrotérmicas�convencionais,�partindo�do�nitrato�de�alumínio�e�acetado�de�zinco,�no�

entanto,� primeiramente� foi� obtida�a� boehmita� (γ	AlO(OH)),� para�então� ser� formada�

uma� suspensão� deste� pó,� e� posterior� adição� do� acetato� de� zinco.� Em� seguida� foi�

adicionado�o�agente�mineralizador�hidróxido�de�amônio.�As�condições�hidrotermais�

para� a� formação� do� aluminato� de� zinco� monofásico� foi� um� tratamento� a� uma�

temperatura�de�260ºC�por�vinte�horas,�entretanto�foi�observado�que�o�mesmo�tempo�

e�temperatura�de�180ºC�foram�observadas�as�fases�de�boehmita�e�óxido�de�zinco;�já�

na�temperatura�de�200ºC�começa�a�aparecer�os�picos�referentes�ao�ZnAl2O4,�porém�

a� fase� boehmita� ainda� persistiu.� Em� temperaturas� maiores� que� 210ºC� começa� a�

aparecer�as�bandas�largas�de�aluminato�de�zinco�monofásico.�Em�245ºC�e�260ºC�foi�

possível� observar� o� aluminato� de� zinco�monofásico.� Também� foi� observado� pelos�

autores�que�o�tempo�de�tratamento�hidrotérmico�foi�essencial,�pois�tempos�menores�

que�doze�horas�a�260ºC�a�fase�final�apresentava�uma�segunda�fase�constituída�de�

boehmita,� no� entanto� o� tempo� acima� de� 15� horas,� nesta� mesma� temperatura� de�

tratamento�o�ZnAl2O4�foi�sintetizado�com�sucesso.�O�autor�relata�ainda�a�dificuldade�

de�se�obter�este�óxido�misto�de�alumínio�e�zinco,�onde�tentativas�de�se�obtê	lo�com�

outro�precursores�como�Zn(OH)2�e�Al(OH)3�ou�Zn(OH)2�e�γ	AlO(OH)�ou�Zn(NH3)4
2+�e�

Al(OH)3,� falharam.� Observa	se� uma� dificuldade� de� se� obter� este� óxido� misto� de�

alumínio� e� zinco� utilizando� temperaturas� baixas,� sendo� necessários� tempos�
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prolongados� de� sínteses.� Ainda,� existem� procedimentos� em� que� o� reagente� de�

partida� necessita� ser� preparado� previamente� acarretando� em� etapas� delongadas,�

como�é�o�caso�do�precursor�nitrato�básico�de�alumínio�e�zinco�(Al2(OH)6	x(NO3)x),�o�

qual� se� gasta� dias� para� ser� preparado� em� laboratório� (ZAWADZKI,� 2000;�

GRABOWSKA,� 2001b;�WRZYSZCZ,� 2001)� e� o� precursor� bohemita� (γ	AlO(OH))� o�

qual�precisa�ser�sintetizado�em�uma�etapa�anterior�(CHEN,�2002a).�No�mesmo�ano,�

Chen�et� al� 2002b� sintetizaram�o�ZnAl2O4� a� partir� dos� cloretos�metálicos� utilizando�

como� agente�mineralizador� o� hidróxido� de� amônio� em� temperaturas� relativamente�

altas�(185ºC�e�245ºC),�para�um�processo�hidrotérmico,�por�um�tempo�constante�de�

vinte�horas.�Em� temperaturas�abaixo�de�125ºC,� foi� observada�a�presença�de�uma�

dupla�camada�de�hidróxido�de�alumínio�e�zinco�(Zn	Al	LDH).�Em�experimentos�com�

temperaturas� de� 155ºC� e� 185ºC� apresentaram� além� do� ZnAl2O4� outras� fases�

minoritárias�de�β	Al(OH)3�e�γ	AlO(OH)� respectivamente.�Na� temperatura�de�245ºC�

foi�obtida�uma�área�superficial�alta�de�230m2.g	1�e�tamanho�de�cristalito�de�6,54nm�

para� o� referido�material,� contudo�o� tempo�de� síntese�empregado� foi� relativamente�

alto�(20�horas).��

� Em�outros�trabalhos�utilizando�o�método�hidrotérmico�convencional,�o�tempo�de�

síntese� apresentou	se� demasiadamente� longo� (YANG,� 2004;� CHEN,� 2008).�

Wrzyszcz,�2002�nem�se�quer�divulgaram�o�tempo�de�síntese.�Grabowska�et�al�(2006)�

conseguiram�sintetizar�em�menores�tempos�de�síntese�e�temperaturas.�O�tempo�foi�

de�cinco�horas�em�temperatura�de�180ºC,�porém�utilizaram�primeiramente�o�método�

de� co	precipitação� e� em� seguida� tratamento� hidrotérmico.� Chen� et� al� 2008�

sintetizaram� aluminato� de� zinco� utilizando� como� agentes� mineralizador� a�

hexametiletilenotetraamina� (HTMA);� a� hidrazina� hidratada� (N2H4.H2O),� onde� foi�

possível�obter�o�ZnAl2O4�com�a�fonte�de�base�HTMA�a�partir�de�uma�temperatura�de�

160ºC,� porém� amorfo.� Com� esta� base� (HTMA)� foi� possível� observar� a� fase� do�

aluminato�de�zinco�a�uma�temperatura�de�220ºC�por�24�horas.�Com�a�fonte�de�base�

N2H4.H2O�foi�possível�observar�claramente�a�partir�da�temperatura�de�220ºC�por�24�

horas,�e�aumentando�o�tempo�para�48�horas,�as�bandas�formadas�apresentaram	se�

mais�definidas.�Os�tamanhos�de�cristalitos�variaram�de�acordo�com�a�fonte�de�base�

aplicada�na�síntese;�para�o�ZnAl2O4�sintetizado�a�220ºC/24�horas�utilizando�o�HTMA�

e�o�N2H4.H2O�apresentaram�o�mesmo�tamanhos�de�cristalito� iguais�de�4nm.�Neste�

trabalho� não� foi� realizado� medida� de� áreas� superficiais� e� o� pós� não� foram�
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submetidos� a� pós	tratamentos� térmicos,� porém� o� tempo� de� síntese� aplicado� foi�

demasiadamente�longo.��

� Uma� alternativa� ao�método� hidrotérmico� convencional� para� a� síntese� de� pós�

com� características� nanométricas� é� o� método� hidrotérmico� assistido� por� micro	

ondas,� esta� tecnologia� tem� como� característica� principal� a� rápida� obtenção� de�

materiais,� pois�apresenta�uma�cinética�de� reação�acelerada�devido�a� interação�do�

campo� elétrico� das� micro	ondas� com� a� solução� precursora� (ZAWADZKI,� 2009;�

WALERCZKI,� 2011).� Segundo� Zawadzki� (2006),� a� primeira� vez� que� o� espinélio�

aluminato� de� zinco� foi� sintetizado� utilizando� o� método� hidrotérmico� assistido� por�

micro	ondas� foi�por�ele�mesmo�em�2006.�A�metodologia�aplicada�por�ele� foi�muito�

laboriosa,� onde� se� utilizou� como� precursor� o� nitrato� básico� de� alumínio� e� zinco�

(Al2(OH)6	x(NO3)x)�onde�x�é� igual�ou�aproximadamente�um,�e�como�fonte�de�cátion�

zinco�foi�utilizado�o�acetato�do�mesmo.�Porém,�para�se�obter�o�(Al2(OH)6	x(NO3)x)�foi�

necessário� hidrolisar� o� alumínio� em� pó� em� uma� solução� de� nitrato� de� alumínio� a�

90ºC� por� vários� dias� (72� horas)� (Abrutyn,� 19893� apud� Zawadzki,� 2006).� Então,� a�

solução� contendo� (Al2(OH)6	x(NO3)x)� foi� adicionado� o� acetato� de� zinco,� onde� esta�

solução�precursora�foi�submetida�a�um�tratamento�térmico�hidrotérmico�assistido�por�

micro	ondas�sob�uma�temperatura�de�200ºC,�pressão�de�20�bar�e�tempo�de�síntese�

de� cinco� minutos.� Este� processo� de� síntese� ocorreu� com� aplicação� de� alta�

temperatura� e� pressão� quando� comparados� com� a� síntese� de� outros� pós� obtidos�

com� a� mesma� tecnologia� (KEYSON;� 2008;� CAVALCANTE,� 2009;� CAO,� 2009;�

MOREIRA,� 2009),� porém� em� curtíssimo� tempo� de� cinco� minutos� tem� como�

contrapartida�uma�desvantagem�com�relação�ao� tempo�muito� longo�de�preparação�

da� solução� precursora.� O� aluminato� de� zinco� resultante� desta� síntese� apresentou�

uma�área�superficial�de�220m2.g	1�e�tamanho�de�cristalito�de�2,4nm.��

� Em� outro� trabalho� Zawadzki� et� al� (2009)� tentando� aprimorar� a� técnica� de�

obtenção� deste� importante� óxido� misto� de� alumínio� e� zinco,� partiu� de� uma� nova�

solução� precursora� contendo� isopropóxi� de� alumínio,� acetato� de� zinco� e� como�

solvente�o�1,4	butenodiol.�Esta�solução�foi�submetida�a�um�tratamento�hidrotérmico�

assistido� por� micro	ondas� em� um� tempo� de� 30� minutos,� pressão� de� 25� bar� e�

                                                           
3
 ABRUTYN; E. S.; SLOAN; R. J. Process for preparing basic aluminium compounds having 

increased sweat resistant activity, U. S. Patent 4, 859, 446, 1989. 
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temperatura� de� 200ºC.� O� aluminato� de� zinco� obtido� nestas� condições� apresentou�

tamanho�de�cristalito�de�6nm�e�área�superficial�de�133�m2.g	1.�Estas�condições�de�

reação� não� são�muito� interessantes,� pois� além� de� altas� pressões� e� temperaturas�

aplicadas,� e� ainda� se� fez� uso� de� um� solvente� orgânico� derivado� de� petróleo.�

Dobrando�o�tempo�de�síntese,�ou�seja,�60�minutos�de�síntese,�utilizando�os�mesmos�

reagentes� e� condições,�Walerczyk� et� al� (2011)� sintetizaram� o� ZnAl2O4,� porém� em�

seguida�o�pó�obtido� foi� submetido�a�um�pós	tratamento� térmico�de�550ºC�por� três�

horas,�onde�este�material�apresentou�tamanho�de�cristalito�de�6nm�e�área�superficial�

de� 107�m2.g	1.� Em�outro� trabalho,�Quirino� et� al� (2011)� em� tentativa� de� sintetizar� o�

aluminato� de� zinco� a� partir� dos� nitratos� metálicos� utilizando� hidróxido� de� amônio�

como�agente�mineralizador,�em�condições�hidrotérmicas�assistida�por�micro	ondas,�

foi�aplicada�uma�temperatura�de�180ºC�durante�três�horas,�não�foi�possível�observar�

a�fase�espinélio�deste�material�e�sim�a�boehmita�(γ	AlO(OH))�com�área�superficial�de�

226,3�m2.g	1�e�tamanho�de�cristalito�de�8,636nm.��

� Há�a�necessidade�de�desenvolver�uma�rota�de�obtenção�do�aluminato�de�zinco�

através� do� método� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas.� Os� trabalhos� que� já�

existem�ou�são�produtos�obtidos�através�de�soluções�precursoras�que�acarretam�em�

tempo� longos� de�preparo� (ZAWADZKI,� 2006);� e/ou� temperatura� alta� em� relação� a�

outros� pós� obtidos� por� esta�mesma� tecnologia� (CAO,� 2009;�MOREIRA,� 2009),� ou�

utiliza�solvente�orgânico�(ZAWADZKI,�2009;�WALERCZYK,�2011).�Com�isso�existe�a�

necessidade�de�desenvolvimento�de�uma�solução�precursora�que�utiliza�água�como�

solvente;� livre� de� pré	tratamento,� o� que� acarreta� em� etapas� adicionais� e� utilize�

temperaturas�e�pressões�menores,�ou�seja,�condições�mais�brandas.�E�ainda�os�pós�

resultantes�sejam�submetidos�a�testes�catalíticos�frente�à�transesterificação�de�óleos�

vegetais�(Biodiesel).�

� �

� Os� cristais� de� óxido� de� zinco� se� manifestam� em� três� tipos� de� estruturas�

cristalinas,� podendo� ser� do� tipo� Sal� de� Rocha,� Blenda� de� zinco� e�Wurtzita,� como�

esquematizados�na�Figura�12�(BATES,�1962;�OZGUR,�2005).��
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�

�–�Modelo�vara�e�bola�para�estruturas�cristalinas�do�óxido�de�zinco:�(a)�Sal�

de�rocha,�(b)�blenda�de�zinco�e�(c)�wurtzita.�As�bolas�cinzas�representam�os�átomos�

de�zinco�e�as�pretas�os�de�oxigênio�(OZGUR,�2005).�

�

� Nas� condições�ambientes� a� fase� termodinamicamente� estável� é� a�wurtzita,� a�

blenda� de� zinco� pode� ser� estabilizada� apenas� em� crescimento� em� substratos� de�

estruturas�cúbicas.�E�os�sais�de�rocha,�mesma�estrutura�do�NaCl,�podem�ser�obtidos�

sob�pressões�relativamente�altas�(OZGUR,�2005).��

� No�óxido�de�zinco�de�estrutura�cristalina�do� tipo�wurtzita,�os�átomos�de�zinco�

estão� tetraedricamente� coordenados� com� os� quatro� átomos� de� oxigênio,� onde� os�

elétrons�d�pertencentes�ao�átomo�de�zinco�hibridizam�com�os�elétrons�p�do�oxigênio.�

Camadas� ocupadas� por� átomos� de� zinco� alternam� com� camadas� ocupadas� por�

átomos� de� oxigênio� ao� longo� do� eixo� c� (NORTON,� 2006).� De� acordo� com� Zhong�

(2004)� as� cargas� opostas� dos� íons� pertencentes� ao� ZnO,� onde� Zn� possui� cargas�

positivas� e� O� cargas� negativas,� esta� diferença� produzem� superfícies� polares,�

resultando�em�um�momento�de�dipolo�normal,�e�polarização�espontânea�ao�longo�do�

eixo�c,�provocando�divergência�de�energia�de�superfície.�Este�óxido�apresenta�célula�

unitária�do� tipo�hexagonal�com�parâmetros�de� rede�a�=�b�=�3,25�Å�e�c�=�5,12�Å�e�

ângulos�α�=�β�=�90º�e�γ�=�120º,�possui�grupo�espacial�P63mc�e�densidade�de�5,606�

g.cm	3.(PEARTON,�2005;�NORTON,�2006).��

� O�óxido�de�zinco�apresenta�propriedades�que�conferem�a�ele�muito� interesse�

em� aplicações� tecnológicas,� pois� apresenta� um� elevado� e� direto� gap� (3.37eV)� a�

temperatura�ambiente�com�grande�energia�de�excitação�da�ligação�(60meV),�o�que�

confere� estabilidade� química� a� este� óxido.� Também� são� largamente� aplicados� em�

dispositivos� fotoeletrônicos,� incluindo� telas� de� superfícies� planas,� aparelhos�
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eletrônicos�e�condutores�transparentes�para�células�solares�(LECHI,�2007;�MINAMI,�

1995;�MATSUBARA,�2003,�SURI,�2007;�KEIS,�2002).�O�ZnO� tem�provado�ser�um�

material� excelente� na� detecção� de� gases,� tanto� para� processos� oxidativos� como�

redutivos,�podendo�detectar�gases�em�escala�de�partes�por�milhão�(ppm)�ou�acima�

(MENDE,�2007);�e�também�aplicado�na�detecção�do�acetileno�em�níveis�abaixo�de�

um�ppm�(ZANGH,�2011),�de�amônia�(KRISHNAKUMAR,�2011).�Este�óxido�anfótero�

apresenta�ainda�propriedades� fotoluminescentes� (WANG,�2007b);�é�utilizado�como�

catalisador� na� reforma� a� vapor� do� metanol� (XIONG,� 2009)� e� apresenta� diversos�

estudos� reportando� as� atividades� fotocatalíticas� (YAQI,� 2010;� SHAPOREV,� 2007;�

XU,�2007).��

� O�óxido�de�zinco�tem�sido�produzido�através�de�várias�rotas�de�síntese.�Ling�et�

al�(2008)�sintetizaram�o�ZnO�através�do�método�de�combustão�controlada�de�pó�de�

zinco�em�três�zonas�de�temperatura�diferentes�930ºC,�890ºC�e�850ºC.��

� Saito� et� al� (2011)� sintetizaram� ZnO� através� do� método� de� plasma� solução,�

aplicando� um� procedimento� experimental� para� produzir� as� nanopartículas,� onde�

aplicou	se� nos� eletrodos� (cátodo� e� ânodo)� uma� taxa� de� voltagem�de�0.5V/s� até� a�

formação�de�um�plasma,�a�partir�daí�o�sistema�permaneceu�com�voltagem�constante�

com�duração�de�uma�hora,� até� a�dissolução�do� cátodo�de� zinco�na� solução.�Este�

mesmo�óxido�tem�sido�sintetizado�através�de�diversas�outras�rotas�como�o�método�

de�sólido	liquido	vapor�(YANAGIDA,�2008);�deposição�pulsada�a�laser,�realizada�em�

temperaturas�intermediárias,�variando�de�200�–�800ºC�(CHOI,�2001)�e�deposição�de�

vapor�químico,�realizados�em�processos�que�levam�altas�temperaturas�variando�de�

400ºC�a�1150ºC�(WU,�2002;�PARK,�2003).�Estes�métodos�são�eficazes�na�produção�

do�óxido�de�zinco,�porém,�ora�utilizam�altas�temperaturas�ora�tempos�alongados�de�

síntese�e�as�vezes�procedimentos�experimentais�bastante�laboriosos.��

� O�método�hidrotérmico�convencional�é�uma�técnica�de�sucesso�na�síntese�de�

óxido� de� zinco,� pois� apresenta� uma� rota� simples� de� realizar.� Yaqi� et� al� (2010)�

sintetizaram�ZnO�através�do�método�hidrotérmico�convencional�utilizando�hidróxido�

de� sódio� como� agente� alcalinizante� e� isopropanol� como� solvente,� onde� o� sistema�

reacional� foi� tratado� com� uma� temperatura� de� 180ºC� por� 24� horas.� Foi� possível�

controlar�a�morfologia�do�pó�de�acordo�com�a�concentração�de�NaOH�no�solvente.�

Zhang� et� al� (2011)� produziram� o�micro� discos� de� óxido� de� zinco� a� partir� de� uma�
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solução� com� estequiometria� controlada� de� cloreto� de� zinco,� do� ácido� cítrico,�

hidróxido�de�sódio�e�água�deionizada�em� temperatura�de�200ºC�por�20�horas.�Em�

outro� trabalho,�Wang�et�al� (2011)� conseguiram�controlar�a�arquitetura�do�óxido�de�

zinco,� com� diferentes� morfologias,� também� através� do� método� hidrotérmico�

convencional.�Partiram�de�uma�solução�aquosa�de�acetato�de�zinco,�etanolamina�e�

como�agente�alcalinizante�utilizaram�o�NaOH,�onde�o�sistema� foi�mantido�a�140ºC�

por�12�horas.�Xiong�et�al�(2009)�prepararam�o�óxido�de�zinco�mesoporoso�a�partir�do�

acetato�de�zinco,�uréia�e�um�co	polímero�Pluronic	127�como�direcionador.�A�mistura�

reacional�foi�tratada�hidrotermicamente�a�uma�temperatura�de�apenas�90ºC�durante�

24�horas,�em�seguida�o�produto�foi�calcinado�em�temperatura�de�400ºC�por�2�horas,�

apresentando�uma�área�superficial�de�124,7�m2.g	1.�

� O� método� hidrotérmico� convencional� é� bastante� promissor� na� fabricação� de�

nanomateriais�com�morfologias�diferenciadas,�utilizam�baixas� temperaturas�e�baixo�

custo,�porém,�geralmente�são�necessários�tempos�de�síntese�majorados.�Komarneni�

et� al� (1992)� introduziram� a� radiação� de� micro	ondas� no� processo� hidrotérmico�

convencional�e� observaram�um�acréscimo�na� cinética�de� cristalização�em�uma�ou�

duas� ordens� de� magnitude,� implicando� em� reduzidos� tempos� de� reação� quando�

comparado� com� o� método� hidrotérmico� convencional.� O� método� hidrotérmico�

assistido�por�micro	ondas�oferecem�vantagens�como�rapidez,�conveniência�e�custo�

benefício.� Recentemente� diversas� pesquisas� têm� sido� realizadas� com� a� utilização�

deste� método� na� rápida� preparação� de� diversos� materiais� com� diferentes�

morfologias� (KEYSON,� 2008;� CAVALCANTE,� 2009;� MOURA,� 2010;� SHAJAEE,�

2010;�TSAI,�2012).�

� Min�et�al�(2009)�sintetizaram�nanofios�de�óxido�de�zinco�de�80nm�a�dezenas�de�

micrômetros� de� comprimento� em� larga� escala� através� do�método�HMO,� utilizando�

como�reagente�de�partida�o�nitrato�de�zinco�e�como�agente�mineralizador�o�hidróxido�

de�potássio.�A�mistura�reacional�foi�tratada�a�uma�temperatura�de�120ºC�por�4�horas.�

Em�outro�trabalho�Ram�et�al�(2010),�também�através�do�método�HMO,�partiram�de�

outra� fonte� de� zinco,� o� acetato� de� zinco� e� através� da� variação� do� pH� foi� possível�

obter�diferentes�morfologias,�onde�no�pH�=�8.5�o�óxido�de�zinco�apresentou	se�na�

forma�de�nanoflor,�em�pH�=�10�foram�formadas�varas�cônicas�hexagonais�e�no�pH�=�

12� e� 13,5� o� material� mostrou	se� na� forma� de� nanobastões.� Moura� et� al� (2010)�

também� partiram� do� acetato� de� zinco,� sendo� que� utilizaram� o� hidróxido� de� sódio�

como� fonte� de� base� (OH	);� porém� utilizaram� cetiltrimetil� amônio� bromide� (CATB)�
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como� direcionador� de� estruturas,� onde� a� mistura� reacional� foi� tratada� através� do�

método� HMO� a� uma� temperatura� de� 130ºC� por� 30,� 60,� 120� e� 180� minutos,� e�

dependendo�deste�tempo�de�síntese�foi�possível�observar�diferentes�estruturas.�Rain�

et� al� (2011)� realizaram� um� procedimento� experimental� diferente,� ou� seja,� não�

partiram�nem�do�nitrato�de�zinco�nem�do�acetato�de�zinco�e�sim�do�próprio�óxido�de�

zinco�comercial,�ou�seja,�reformaram�o�óxido�de�zinco.�Este�último�foi�misturado�com�

hidróxido�de�sódio�em�uma�solução�etanólica�do�etileno�diamina� (EDA),�onde�este�

atuou� como� quelante.� Esta� solução� foi� submetida� a� um� tratamento� hidrotérmico�

assistido� por� micro	ondas� a� uma� temperatura� de� 150ºC� por� 30�minutos,� onde� foi�

sugerido� pelo� autor� que� o� quelante� tem� um� papel� significante� na� formação� da�

nanoflores.�Shojaee�et�al�(2010)�sintetizou�óxido�de�zinco�a�partir�do�nitrato�de�zinco,�

onde� utilizou� como� fonte� de� base� o� hexametilenotetraamina� (HMTA).�O� tempo� de�

obtenção�foi�de�apenas�três�minutos,�entretanto�o�autor�não�relata�a�temperatura�de�

trabalho�e�sim�apenas�a�potência�de�900W.�As�morfologias�do�óxido�de�zinco�obtidas�

foram� diferenciadas� dependendo� do� substrato� utilizado� durante� a� síntese.� Ainda,�

partindo� da� mesma� fonte� de� cátion� zinco,� Krishnakumar� et� al� (2011)� prepararam�

nanoestruturas� de� óxido� de� zinco� através� do� método� HMO,� utilizando� amônia� e�

polyvinilpirrolidona� (PVP)� como� agente�modificador� de�morfologia.�O� pó� resultante�

apresentou� formato� que� se� assemelha� a� estrelas,� o� tamanho� de� cristalito� foi� de�

19nm�e� o� tempo� de� exposição� de�micro	ondas� (HMO)� foi� de� 10�minutos.�O� autor�

também� não� relatou� a� temperatura� aplicada� no� processo� e� nem� pressão.� Outra�

forma� de� óxido� de� zinco� diferenciada� foi� conseguida� por� Tsai� et� al� (2012),� onde�

nanobastões� foram� sintetizados� através� de� nitrato� de� zinco� com�

hexametilenotetraamina�(HMTA)�em�várias�proporções�diferentes�em�temperatura�e�

tempos� de� 95ºC� e� 120� minutos,� respectivamente.� Os� autores� observaram� que� a�

largura� e� o� comprimento� dos� nanobastões� variaram�dependendo� da�proporção�de�

zinco�e�HMTA�utilizada,�conseguindo�então�controlar�a�morfologia�do�pó.��

� No�geral,�os� trabalhos� referentes�as�estruturas�com�morfologias�diferenciadas�

para�o�óxido�de�zinco�obtido�por�meio�do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	

ondas� são� conseguidos� devido� à� adição� ao� meio� reacional� de� substâncias�

orgânicas,� tais� como� direcionadores,� ou� também� fontes� de� bases� diferenciadas�

como� o� caso� do� hexametilenotetraamina� (HTMA),� e� ainda� aplicando� temperaturas�

relativamente� altas� às� vezes,� tempos� de� síntese� relativamente� longos.� Há� a�

necessidade�de�sintetizar�óxido�de�zinco�com�morfologias�diferenciadas�em�baixas�



40 

 

temperaturas� e� em�curtíssimos� tempos� sob� radiação�de�micro	ondas,� sem�uso�de�

templates�e/ou�solventes�orgânicos.��
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� O� aluminato� de� zinco� (ZnAl2O4)� e� o� óxido� de� zinco� (ZnO)� nanoestruturados�

foram� sintetizados� utilizando� o� método� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas.�

Quantidades� estequiométricas� dos� reagentes� de� partida� foram� misturados� e�

transferidos� para� a� autoclave� de� teflon� no� interior� do� reator� do� equipamento.� Os�

reagentes�utilizados�para�todas�as�sínteses�estão�compilados�na�Tabela�01.�

�–�Materiais�utilizados�nas�sínteses�de�ZnAl2O4�e�ZnO�nanoestruturados�

pelo�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas.�

Nitrato�de�alumínio�

nonahidratado�
Al(NO3)3.9H2O� P.A.� VETEC�

Nitrato�de�zinco�

hexahidratado�
Zn(NO3)2.6H2O� P.A.� SIGMA	ALDRICH�

Ureia� CO(NH2)2� P.A.� VETEC�

Hidróxido�de�sódio� NaOH� P.A.� VETEC�

Hidróxido�de�

amônia�
NH4OH� P.A.� VETEC�

Polietilenoglicol�

(PEG)�
PEG�400� P.A.� VETEC�

�

Os�materiais� foram� sintetizados� em� um� reator� hidrotérmico� de�micro	ondas�

marca�INOVTEC�modelo�RMW�1,�utilizando�uma�freqüência�de�2,45GHz�e�potência�

de� 900W,� pertencente� ao� laboratório� de� Filmes� finos� da� Universidade� Federal� de�

Campina�Grande.�

A� Figura� 13� ilustra� o� equipamento� utilizado� para� a� obtenção� de� todas� as�

amostras.��

�

�
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�

� –� Reator� hidrotérmico� de� micro	ondas� utilizado� para� síntese� dos�

materiais.�

�

A�Figura�14�ilustra�o�esquema�dos�dispositivos�do�equipamento�hidrotérmico�

de�micro	ondas�utilizado.�

�

–�Esquema�do�reator�hidrotérmico�de�micro	ondas�utilizado�na�síntese�de�

materiais�nanoestruturados.�

�

Foi� preparada� uma� solução� contendo� 1,18996g� (4x10	3mols)� de� nitrato� de�

zinco� hexahidratado,� 3,00104g� (8x10	3mols)� nitrato� de� alumínio� nonahidratado,�

resultando�em�uma�solução�de�1:2�de�cátions�Zn++�e�Al+++,�conforme�a�atomicidade�

apresentada� pela� molécula� do� aluminato� de� zinco� (ZnAl2O4).� Cada� reagente� foi�

pesado�individualmente�em�um�béquer�de�50mL,�onde,�em�cada�um,�foi�adicionada�

lentamente� uma� pequena� quantidade� de� água� destilada� (10mL)� até� a� completa�
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dissolução�de�cada�reagente.�Os�conteúdos�dos�dois�béqueres�foram�misturados�em�

outro�béquer�de�500mL�e�então,�adicionado�um�volume�de�água�obtendo�150mL�de�

solução.� Adicionou	se� ao� béquer� de� 500mL,� 10mL� de� uma� solução� 5� molar� de�

NaOH,�acarretando�em�um�volume�final�de�solução�de�160mL.�Então,�o�béquer�foi�

mantido�sob�agitação�constante�em�temperatura�ambiente�durante�15�minutos.�Após�

esta� etapa,� o� conteúdo� reacional� foi� transferido� para� a� autoclave� de� Teflon�

hermeticamente� fechada� e� acoplada� ao� reator� hidrotérmico� de� micro	ondas.� A�

solução�precursora�foi�tratada�hidrotérmicamente�a�uma�temperatura�de�180ºC�por�3�

horas,�com�uma�razão�de�aquecimento�de�20ºC/min.�Após�o�tratamento,�a�autoclave�

foi� resfriada�até�a� temperatura�ambiente�naturalmente.�Foi� formado�um�precipitado�

branco�onde�este� foi� lavado�até�acusar�pH�neutro�e�em�seguida�o�pó� foi� seco�em�

estufa�a�uma�temperatura�controlada�de�120ºC�por�12�horas,�resultando�na�amostra�

ZO1.�

Foi� preparada� uma� solução� contendo� 1,18996g� (4x10	3mols)� de� nitrato� de�

zinco� hexahidratado,� 3,00104g� (8x10	3mols)� nitrato� de� alumínio� nonahidratado,�

resultando�em�uma�solução�de�1:2�de�cátions�Zn++�e�Al+++,�conforme�a�atomicidade�

apresentada� pela� molécula� do� aluminato� de� zinco� (ZnAl2O4).� Cada� reagente� foi�

pesado� individualmente� em� um� béquer� de� 50mL,� onde� foi� adicionada� lentamente�

uma�pequena�quantidade�de�água�destilada� (10mL)� até� a� dissolução� completa� de�

cada�reagente.�Os�conteúdos�dos�dois�béqueres�foram�misturados�em�outro�béquer�

de�500mL�e�então,�adicionado�um�volume�de�água�obtendo�133mL.�Em�seguida,�27�

mL�de�NH4OH�foi�adicionado�ao�béquer,�acarretando�em�um�volume�final�de�solução�

precursora� de� 160mL.� Então,� o� béquer� foi� mantido� sob� agitação� constante� em�

temperatura�ambiente�durante�15�minutos.�Após�esta�etapa,�o�conteúdo�reacional�foi�

transferido�para�a�autoclave�de�teflon�hermeticamente�fechada�e�acoplada�ao�reator�

hidrotérmico� de� micro	ondas.� A� solução� foi� tratada� hidrotérmicamente� a� uma�

temperatura� de� 180ºC� por� 3� horas,� com�uma� razão�de� aquecimento� de� 20ºC/min.�

Após� o� tratamento,� a� autoclave� foi� resfriada� naturalmente� até� a� temperatura�

ambiente.� Foi� formado� um�precipitado� branco� onde� este� foi� lavado� até� acusar� pH�

neutro� e� em� seguida� o� pó� foi� seco� em� estufa� a� uma� temperatura� controlada� de�

120ºC�por�12�horas,�resultando�na�amostra�BO1.�
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Foi� preparada� uma� solução� contendo� 1,18996g� (4x10	3mols)� de� nitrato� de�

zinco� hexahidratado,� 3,00104g� (8x10	3mols)� nitrato� de� alumínio� nonahidratado,�

resultando�em�uma�solução�de�1:2�de�cátions�Zn++�e�Al+++,�conforme�a�atomicidade�

apresentada� pela� molécula� do� aluminato� de� zinco� (ZnAl2O4)� e� 2,4024g� (4,0x10
	2�

mols)�de�uréia.�Cada�reagente�foi�pesado�individualmente�em�béquer�de�50mL,�onde�

foi�adicionada�lentamente�uma�pequena�quantidade�de�água�destilada�(10mL)�até�a�

dissolução� de� cada� reagente.� Os� conteúdos� dos� três� béqueres� foram�misturados�

noutro�Becker�de�500mL�e�então,�adicionado�um�volume�de�água�obtendo�160mL�de�

volume� final� de� solução.� Após� esta� etapa,� o� béquer� foi� mantido� sob� agitação�

constante� em� temperatura� ambiente� durante� 15� minutos,� dando� origem� a� uma�

solução� límpida,� conforme� ilustrado� na� Figura� 15.� Após� esta� etapa,� o� conteúdo�

reacional� foi� transferido� para� a� autoclave� de� teflon� hermeticamente� fechada� e�

acoplada�ao�reator�hidrotérmico�de�micro	ondas.�A�temperatura�de�trabalho�foi�fixada�

em�180ºC�e�foi�variado�o�tempo�de�exposição�de�12,�8,�2,�1�e�0,5�horas.�A�razão�de�

aquecimento� foi� de� 20ºC/min,� sob� uma� pressão� autógena� de� aproximadamente�

13bar.� Após� o� tratamento� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas,� a� autoclave� foi�

resfriada� até� temperatura� ambiente� naturalmente.� Foi� formado� um� precipitado�

branco�(Figura�15)�que�foi� lavado�até�acusar�pH�neutro�e�em�seguida�o�material�foi�

seco�em�estufa�a�uma�temperatura�controlada�de�120ºC�por�12�horas.�As�amostras�

sintetizadas�em� tempos�de�12,�8,�2,� 1�e�0.5�horas� foram�denominadas�de�ZAT12,�

ZAT8,�ZAT2,�ZAT1�e�ZAT05,�respectivamente.�

�

Foi� preparada� uma� solução� contendo� 1,18996g� (4x10	3mols)� de� nitrato� de�

zinco� hexahidratado,� 3,00104g� (8x10	3mols)� nitrato� de� alumínio� nonahidratado,�

resultando�em�uma�solução�de�1:2�de�cátions�Zn++�e�Al+++,�conforme�a�atomicidade�

apresentada� pela� molécula� do� aluminato� de� zinco� (ZnAl2O4)� e� 2,4024g� (4,0x10
	2�

mols)�de�uréia.�Cada�reagente�foi�pesado�individualmente�em�béquer�de�50mL,�onde�

foi�adicionada�lentamente�uma�pequena�quantidade�de�água�destilada�(10mL)�até�a�

dissolução�de�cada�reagente.�Os�conteúdos�dos�três�béqueres�foram�misturados�em�

outro�béquer�de�500mL�e�então,�adicionado�um�volume�de�água�obtendo�160mL�de�
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volume� final� de� solução.� Após� esta� etapa,� o� béquer� foi� mantido� sob� agitação�

constante� em� temperatura� ambiente� durante� 15� minutos,� dando� origem� a� uma�

solução�límpida�conforme�ilustrado�no�fluxograma�da�Figura�15.�Após�esta�etapa,�o�

conteúdo� reacional� foi� transferido� para� a� autoclave� de� teflon� hermeticamente�

fechada�e�acoplada�ao�reator�hidrotérmico�de�micro	ondas.��

Foram�realizadas�quatro�sínteses�a�150oC�por�30min,�15min,�e�ainda,�30min�

com�adição�de�4,8g�de�PEG400�e�15min�com�adição�de�4,8g�de�PEG400.�Ou�seja,�

razão�em�mols�de�1�de�PEG�400�para�1�da�soma�dos�cátions�metálicos�(Zn2+�+�Al3+).�

A� razão�de�aquecimento�utilizada� foi�de�20ºC/minutos,�sob�uma�pressão�autógena�

de� aproximadamente� 6� bar.� Após� o� tratamento� hidrotérmico� assistido� por� micro	

ondas,�a�autoclave�foi�resfriada�até�temperatura�ambiente�naturalmente.�Foi�formado�

um� precipitado� branco,� onde� a� solução� sobrenadante� apresentou� pH� =� 9.� O�

precipitado�branco�foi� lavado�até�apresentar�pH�neutro�e�em�seguida�o�pó�foi�seco�

em� estufa� a� uma� temperatura� controlada� de� 120ºC� por� 12� horas.� As� amostras�

sintetizadas�em�tempos�de�30�min,�15min�foram�denominadas�de��ZATb0.5,�ZATb15,�

respectivamente�e�aquelas�sintetizadas�a�30�min�com�PEG400,�15�min�com�PEG400�

foram�denominada�de�ZATb0.5P,�e�ZATb15P,�respectivamente.�Após�os�processos�

de� síntese,� as� amostras� foram� submetidas� a� caracterizações� estruturais,�

morfológicas,�texturais�e�catalíticas.��

Um� resumo� das� variações� dos� diversos� parâmetros� de� síntese� utilizados�

neste�trabalho�com�o�uso�de�mineralizadores,�variação�de�temperatura�e�tempo�de�

exposição�ao�micro	ondas�e�uso�de�PEG�para�obtenção�do�ZnAl2O4�,�está�mostrado�

na�Tabela�02�

�

�

�

�

�
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�–�Resumo�das�variações�dos�diversos�parâmetros�de�síntese�utilizados�

neste� trabalho�como�uso�de�mineralizadores,� variação�de� temperatura�e� tempo�de�

exposição�ao�micro	ondas�e�uso�de�PEG�para�obtenção�do�ZnAl2O4.�

�

�

�

�

�

�

ZO1� NaOH� não� 180� 3�

BO1� NH4OH� não� 180� 3�

ZAT12� uréia� não� 180� 12�

ZAT8� uréia� não� 180� 8�

ZAT2� uréia� não� 180� 2�

ZAT1� uréia� não� 180� 1�

ZAT05� uréia� não� 180� 0,5�

ZATb0.5� uréia� não� 150� 0,5�

ZATb15� uréia� não� 150� 0,25�

� ZATb0.5P� uréia� sim� 150� 0,5�

� ZATb15P� ureia� sim� 150� 0,25�

�

�

�

�

�

�

�

�
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O� fluxograma�das�sínteses�para�o�aluminato�de�zinco�está� representado�na�

Figura�15.��
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� –� Fluxograma� da� síntese� hidrotérmica� assistida� por� micro	ondas� do�
ZnAl2O4.�

Zn(NO3)2.6H2O + Al(NO3)3.9H2O + 

Mineralizador 

Zn(NO3)2.6H2O + Al(NO3)3.9H2O + UREIA + 

PEG 

Agitação 15 min 

 

Formação das soluções precursoras 

Tratamento hidrotérmico assistido por 

micro-ondas 

 

Formação de um precipitado branco 

Lavagens até pH = 7 

Secagem 120
o
C /12h 

Caracterização 

DRX, BET e MEV 

Testes catalíticos  

Biodiesel 

Solução límpida 

 



48 

 

� Inicialmente� foram� preparadas� duas� soluções� contendo� cada� uma� 2,6773g�

(9x10	3mols)�de�nitrato�de�zinco.�Então�para�cada�solução,�lentamente�foi�adicionado�

60mL� de� água� destilada� a� temperatura� ambiente,� sob� agitação� constante� até�

completa� dissolução� dos� sais� de� zinco.� Em�seguida� foi� adicionado� 72mL�de� água�

destilada,�no�qual�o�sistema�foi�submetido�a�agitação�constante�por�10�minutos.�Em�

seguida,� em� uma� das� soluções� foi� adicionado� 8mL� de� uma� solução� de� NaOH�

(5mol.L	1)�com�o�objetivo�de�obter�uma�suspensão.�Paralelamente,�na�outra�solução�

preparada�da�mesma�maneira,�foi�modificada�o�agente�mineralizador,�neste�caso�foi�

utilizado� 5mL� de� NH4OH.� Ambas� as� soluções� precursoras� foram� submetidas� ao�

mesmo�tratamento�hidrotérmico,�ou�seja,�cada�reação�foi� realizada�a�100ºC�por�30�

minutos,�taxa�de�aquecimento�de�20ºC/min�não�se�observando�variação�na�pressão.�

Após� o� processo,� foi� formado� um� precipitado� branco� e� posteriormente� lavado�

diversas� vezes� até� apresentar� pH� neutro.� Em� seqüência� o�material� foi� coletado� e�

levado�a�uma�estufa�convencional�para�secagem�a�uma�temperatura�de�110ºC�por�

12�horas.�A�amostra�onde�se�utilizou�o�agente�mineralizador�hidróxido�de�sódio� foi�

denominada�de�ZONa30�e�a�que�se�utilizou�NH4OH,�ZONH30.�

�

� Inicialmente�foram�preparadas�quatro�soluções,�partindo�de�uma�mesma�massa�

de�nitrato�de�zinco� (2,6773g).�Então�para�cada�solução,� lentamente� foi� adicionado�

60mL�de�água�destilada,�sob�agitação�constante�até�completa�dissolução�dos�sais�

de�zinco.�Em�seguida,�foi�adicionado�mais�72mL�de�água�destilada,�onde�o�sistema�

foi�submetido�a�agitação�constante�por�10�minutos.�Então,�em�uma�das�soluções�foi�

adicionado�8mL�de�uma�solução�de�NaOH�(5mol.L	1)�com�o�objetivo�de�obter�uma�

suspensão.� Paralelamente,� na� outra� solução� preparada� da� mesma� maneira,� foi�

modificada� o� agente� mineralizador,� neste� caso� foi� utilizado� 5mL� de� NH4OH.� As�

outras�duas�soluções�foram�preparadas�de�acordo�com�as�duas�primeiras,�porém�foi�
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adicionado� 3,6g� de� PEG400� em� cada� uma.� Ou� seja,� a� massa� de� PEG� 400� foi�

calculada�na�proporção�em�mols�de�1�de�PEG�para�1�de�cátion�zinco�(Zn2+).��

� Neste� caso� da� síntese� super� rápida,� foi� aplicado� concomitantemente� ao�

tratamento� hidrotérmico� um� sistema� de� resfriamento,� conforme� ilustrado�na� Figura�

16.��

�

–�Sistema�de�resfriamento�do�reator�hidrotermal�de�micro	ondas�utilizado�

na�síntese�de�materiais�nanoestruturados�

�

Todas� as� soluções� precursoras� foram� submetidas� ao� mesmo� tratamento�

hidrotérmico� separadamente,� ou� seja,� cada� reação� foi� realizada� a� 100ºC� em� um�

tempo� de� apenas� 5�minutos� com� taxa� de� aquecimento� de� 20ºC/min.� Não� ocorreu�

variação� de� pressão.� Após� o� processo,� foi� formado� um� precipitado� branco� e�

posteriormente� lavado� diversas� vezes� até� apresentar� pH� neutro.� Em� seqüência,� o�

material� foi� coletado� e� levado� a� uma� estufa� convencional� para� secagem� a� uma�

temperatura� de�110ºC�por� 12� horas.�As�amostras� nas� quais� utilizaram�os� agentes�

mineralizadores� hidróxido� de� sódio� e� hidróxido� de� amônio� foram� denominadas� de�

ZONa5�e�ZONH5,�respectivamente.�E�nas�amostras�que�foi�adicionado�o�PEG�400,�

foram�denominadas�de�ZONa5P�e�ZANH5P.�Um�resumo�das�variações�dos�diversos�

parâmetros� de� síntese� utilizados� neste� trabalho� como� uso� de� mineralizadores,�

variação�de� temperatura,� tempo�de�exposição�ao�micro	ondas�e�uso�de�PEG�para�

obtenção�do�ZnO,�está�mostrado�na�Tabela�03.�

�

�
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�–�Resumo�das�variações�dos�diversos�parâmetros�de�síntese�utilizados�

neste�trabalho�como�uso�de�mineralizadores�e�tempo�de�exposição�ao�micro	ondas�e�

uso�de�PEG�para�obtenção�do�ZnO.�

�

ZONa30� NaOH� não� 100� 30� não�

ZONH30� NH4OH� não� 100� 30� não�

ZONa5� NaOH� não� 100� 5� sim�

ZONH5� NH4OH� não� 100� 5� sim�

ZONa5P� NaOH� sim� 100� 5� sim�

ZONH5P� NH4OH� sim� 100� 5� sim�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�
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O�fluxograma�da�síntese�está�representado�na�Figura�17.�

�

�
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�–�Fluxograma�da�síntese�hidrotérmica�assistida�por�micro	ondas�do�ZnO.�

�

Agitação 10 min 

Formação das soluções precursoras 

Tratamento hidrotérmico assistido por 

micro-ondas 
100

o
C/ 30min ou 

100
o
C/5min com 

resfriamento  

Formação de um precipitado branco 

Lavagens até pH = 7 

Secagem 110
o
C /12h 

Caracterização 

DRX, BET e MEV 

Zn(NO3)2.6H2O + Mineralizador 

 

Testes catalíticos  

Biodiesel 

Zn(NO3)2.6H2O + mineralizador + PEG 
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� Os�dados�de�difração�de�raios�–�X�dos�materiais�foram�obtidos�com�auxílio�de�

um�difratômetro�de�raios�–�X�SHIMADZU,�modelo�XRD�6000.�Foi�utilizada�a�fonte�de�

radiação�monocromática�Kα�do�Cu�(λ�=�1.5406Å),�com�uma�voltagem�de�40Kv�e�uma�

corrente�de�40mA.�Estes�ensaios�foram�realizados�no�Departamento�de�Engenharia�

Química�–�UFCG.�As� leituras�varreram�a� faixa�de�5º�a�85º�e�passo�de�0.02º.�Esta�

técnica� foi� utilizada� para� identificação� das� fases� cristalinas� dos� materiais.� Os�

difratogramas�obtidos�pelos�ensaios�de�difração�de�raios�–�X�foram�comparados�com�

os�padrões�do�arquivo�ICDD�(International�Center�for�Diffraction�Data)�de�número�05	

0669� para� o� aluminato� de� zinco,� 36	1451para� o� óxido� de� zinco� e� 21	1307� para� a�

bohemita.�

� Os�tamanhos�médios�de�cristalito�foram�calculados�a�partir�do�alargamento�do�

pico�mais� intenso�fazendo�o�uso�da�equação�de�Scherrer�(Klung,�1962)�para�todas�

as�amostras.�Esta�equação�relaciona�o�alargamento�existente�nas�linhas�de�difração�

com�a�espessura�do�cristal,�a�mesma�é�representada�pela�seguinte�expressão:�

�������������������������������������������������D�=�(0.9λ)�/β.cosθ������������������������������������������(1)�

Sendo� D� o� tamanho� de� cristalito,� λ� o� comprimento� de� onda� dos� raios� –� X,� θ�

representa� o� ângulo� de� Bragg� (difração)� e� β� largura� a� meia� altura� do� pico� de�

difração,�onde�β�é:��

�������������������������������������������������β�=�(A2
obs�)�a

2)1/2�(2)������������������������������������������(2)�

Em�que;�Aobs:� é�a� largura�a�meia�altura� relacionada�a�amostra�e�a� largura�a�meia�

altura�do�óxido�de�silício.�

�� Os� tamanhos� de� cristalito� foram� determinados� usando� o� programa�

computacional�Cristalito,�utilizando�o�óxido�de�silício�como�padrão�externo.�
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� A� cristalinidade� relativa� dos� materiais� obtidos� pelo� método� hidrotérmico�

assistido� por�micro	ondas� foi�medida�através� da� razão� entre� a� área� integrada� dos�

picos�de�difração�da�porção�cristalina�e�a�área�integrada�da�fração�amorfa,�utilizando�

o�software�Crystallinity,�fornecido�pelo�fabricante�do�difratômetro�Shimadzu.�

� Utilizando� os� valores� de� 2θ� teóricos� e� intensidades� das� fichas� catalográficas�

dos�materiais� sintetizados,� foi� possível� comparar� com�os�valores�experimentais�na�

identificação�dos�picos�dos�difratogramas,�estes�apresentaram�os�mesmos�conjuntos�

de�planos�(h�k�l)�dos�picos�correspondentes�aos�das�respectivas�fichas�ICDD.�Com�

os� resultados� experimentais� de� 2θ� e� respectivos� índices� (h� k� l)� dos� planos� e�

intensidades�dos�picos,�foi�dado�entrada�para�o�programa�Rede�93,�desenvolvido�na�

Unesp�–�Araraquara,�baseado�no�método�dos�mínimos�quadrados,�para�se�obter�os�

valores�experimentais�dos�parâmetros�de�rede.�

� Os� aspectos� morfológicos� dos� materiais� obtidos� através� do� método�

hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�foram�analisados�por�meio�de�MEV.�A�análise�

foi�obtida�em�um�equipamento�Philips,�XL30�FEG�SEM,�pertencente�ao�Laboratório�

de� Caracterização� Estrutural� –� LCE� da� Universidade� Federal� do� Pernambuco� –�

UFPE.�Os�pós� foram�dispersos�em�acetona�e�desaglomerados�por�ultra	som.�Uma�

gota� de� suspensão� bem� diluída� foi� depositada� sobre� o� porta� amostra,� o� qual� foi�

recoberto�com�uma�fina�camada�de�ouro�para�realização�da�análise.�

� A� determinação� da� área� superficial� dos� materiais� obtidos� foram� realizadas�

através�do�método�de�adsorção�de�nitrogênio�desenvolvido�por�Brunauer,�Emmett�e�

Teller� (BET)� visando� determinar� a� área� superficial� específica� dos� pós� obtidos.� A�
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partir� das� isotermas� de� adsorção� de� nitrogênio� dos� pós� foi� possível� obter� as�

características� texturais�das�amostras.�Foi�utilizado�um�equipamento�modelo�ASAP�

2000�da�marca�micrometrics,�pertencente�ao�departamento�de�Engenharia�Química�

da�Universidade�Federal�de�Campina�Grande�–�UFCG.�

� As�amostras�foram�secas�em�estufa�sem�circulação�de�ar�a�120ºC�por�12�horas�

e,�em�seguida,�sob�regime�de�vácuo�no�equipamento,�a�350ºC�por�5�horas.��

� A�área�superficial�específica� foi�determinada�através�do�método�BET,�este�se�

baseia�nos�dados�de�adsorção�na�faixa�de�pressão�relativa�de�(P/Po)�de�0.05�a�0.30�

(BRUNAUER�ET�AL,�1938).�O�diâmetro�dos�poros�foi�determinado�usando�o�método�

de� BJH� (BARRET� et� al,� 1953)� e� o� volume� poroso� pela� quantidade� de� nitrogênio�

adsorvido�a�P/Po�igual�a�0,95.�

�

� Para� reação�de� transesterificação� foi� utilizada� como� fonte� lipídica� o� óleo� de�

soja�refinado�e�metanol.�As�reações�de�transesterificação�metílica�foram�realizadas�

em�reator�de�aço�inox,�encamisado�em�outro�reator�de�vidro�de�50mL�com�agitação�

de�1000�RPM�e�pressão�outógena.�

� As�reações�foram�conduzidas�a�180ºC,�com�razão�molar�de�óleo:álcool�de�1:20,�

2%�de�catalisador�(pó)�em�relação�a�massa�do�óleo�e�tempo�de�reação�de�3�horas.�

O�produto� obtido�ao� final� da� reação� foi� reservado�em�um� funil� de� separação�para�

lavagem� com� água� destilada� e,� em� seguida,� secagem� em� estufa� a� 105ºC� por� 2�

horas.� Para� todos� os� experimentos� foi� utilizado� 10g� de� óleo� de� soja� comercial�

refinado.�

� O� produto� obtido� na� reação� de� transesterificação� foi� avaliado� quanto� ao�

percentual� de� ésteres� metílicos� e� sua� quantificação� foi� determinada� por�

cromatografia�gasosa�em�cromatógrafo�a�gás�Varian�450c�com�detector�de�ionização�

de� chamas,� coluna� capilar� de� fase� estacionária� Varian� Ultimetal� “Select� Biodiesel�

Glycerides�+�RG”�de�dimensões�(15mx0,32mmx045hm).�Os�padrões�utilizados�foram�

internos�e�fornecidos�pela�impresa�Varian.�
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�

A�obtenção�do�aluminato�de�zinco� foi� realizada�utilizando	se�os�nitratos�dos�

cátions� metálicos� na� proporção� 1:2� de� zinco� e� alumínio� e,� ainda,� como� agente�

mineralizador,� a� fonte� de� base� aplicada� foi� o� hidróxido� de� sódio� (NaOH).� A�

temperatura�de�trabalho�adotada�foi�de�180oC�e�o�tempo�de�exposição�a�energia�de�

micro	ondas�foi�de�três�horas.�De�acordo�com�o�difratograma�apresentado�na�Figura�

18,� não� foi� possível� formar� a� fase� do� espinélio� aluminato� de� zinco� (ZnAl2O4)�

utilizando�o�hidróxido�de�sódio�como�agente�mineralizante.�A�fase�que�se�formou�foi�

a� fase� de� óxido� de� zinco� (ZnO)� do� tipo�Wurtzita� correspondente� ficha� padrão� de�

número�36	1451,�conforme�a�biblioteca�do�International�Center�for�Diffractional�Data�

(ICDD)�e�uma�fase�expúria�com�intensidade�muito�pequena�(#).�

�

–� Difratograma� de� raios� –� X� da� amostra� obtida� usando� o� NaOH� como�

agente�mineralizador�na�síntese�hidrotérmica�assistida�por�micro	ondas�do�ZnAl2O4.�

O�símbolo�#�deste�Figura�representa�fase�não�identificada.�
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Como�não�houve�a�formação�da�fase�desejada�com�a�utilização�de�NaOH,�foi�

realizada� outra� síntese� utilizando	se� como� agente� mineralizador� o� hidróxido� de�

amônio� (NH4OH).� Para� isso,� foram� utilizados� os� nitratos� dos� cátions�metálicos� na�

proporção� 1:2� em� zinco� e� alumínio.� A� temperatura� de� trabalho� foi� de� 180oC� e� o�

tempo�de�exposição�às�micro	ondas�foi�de�3�horas.�Como�ilustrado�na�Figura�19,�a�

fase�ZnAl2O4�desejada�não�foi�obtida.�A�fase�formada�foi�a�boehmita�(γ�–�AlO(OH)),�

conforme�difratograma�de�raios�–�X.�

�

�–�Difratograma�de� raios�–�X�da�amostra�obtida�usando�o�NH4OH�

como� agente� mineralizador� na� síntese� hidrotérmica� assistida� por� micro	ondas� do�

ZnAl2O4.���

Os�picos�apresentados�estão� indexados�de�acordo�com�a� ficha�padrão� �21	

1307�(ICDD)�os�quais�podem�ser�atribuídos�a�boehmita�(γ�–�AlO(OH))�com�estrutura�

cristalina� ortorrômbica.� Através� da� observação� das� Figuras� 18� e� 19� foi� possível�

observar� um�pico�pouco�acima�de�2θ�=� 10�não� identificado,�este� representado�do�

difratograma�polo�símbolo�#.�Com�a�utilização�de�hidróxido�de�sódio�e�hidróxido�de�

amônio� como�agentes�mineralizadores,�não� foi� possível� obter� a� fase�aluminato�de�

zinco�nas�condições�de�síntese�hidrotérmica�assistida�por�micro	ondas�supracitadas.�

Então,�optou	se�por�experimentar�a�uréia�como�agente�alcalinizante�(mineralizador).�
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A�síntese�hidrotérmica� assistida� por�micro	ondas�para� obtenção�de�ZnAl2O4�

utilizando	se�como�agente�mineralizante�a�uréia�foi�realizada�a�partir�dos�nitratos�dos�

cátions�metálicos�de�zinco�e�alumínio,�na�proporção�descrita�em�tempo�de�exposição�

de� 12� horas,� fixando	se� a� temperatura� de� trabalho� em� 180oC.� De� acordo� com� o�

difratograma�da�Figura�20,�foi�observado�que�a�fase�da�amostra�ZAT12�corresponde�

ao�espinélio�aluminato�de�zinco�de�acordo�com�a�ficha�padrão�de�número�05	0669�

pertencente�à�biblioteca�do�International�Center�for�Diffractional�Data�(ICDD).��

�

–�Difratograma�de�raios�–�X�do�aluminato�de�zinco�ZnAl2O4�obtido�em�12�

horas�de�exposição�ao�micro	ondas.�

Com�o�agente�mineralizador�ureia�em�tempo�de�síntese�de�longo�alcance�foi�

possível� obter� a� fase� aluminato� de� zinco,� porém� com� outros� agentes�

mineralizadores,�como�o�hidróxido�de�sódio�e�o�hidróxido�de�amônio�não�foi�possível�

obter�a�fase�desejada.�Segundo�Tagliaferro�et�al�(2005),�a�ureia�se�decompõe�entre�

85	90ºC,� liberando� fonte� de� íons� hidroxila� (OH	).� Então,� esta� temperatura� só� foi�

atingida� no� interior� do� ambiente� hidrotérmico� assistido� por�micro	ondas,� quando� a�

síntese� já� se� encontra� em� andamento,� provocando� assim� a� decomposição� da�

mesma,� ao� contrário� dos� outros� agentes� mineralizadores� utilizados,� os� quais� já�

elevam� o� pH� da� solução� reagente� antes� de� colocá	los� no� interior� do� reator.�

Possivelmente� este� fato� pode� estar� relacionado� com� a� formação� ou� não� da� fase�

desejada.�Logo,�dos�três�agentes�mineralizadores�utilizados,�apenas�com�a�ureia�foi�

possível�sintetizar�o�aluminato�de�zinco�monofásico.�
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Após�a�obtenção�da�fase�ZnAl2O4�utilizando	se�como�agente�mineralizante�a�

uréia,� na� temperatura� de� 180ºC� e� 12� horas� de� exposição� ao� micro	ondas,� foi�

realizado� um�estudo�para� avaliar� o� efeito� do� tempo� de� exposição� na�obtenção�da�

fase�desejada.�Para�isso,�os�tempos�de�exposição�foram�reduzidos�para�8,�2,�1�e�0,5�

horas,� fixando	se� a� mesma� temperatura� (180ºC).� Os� resultados� se� encontram� a�

seguir.�

�

� O� aluminato� de� zinco� (ZnAl2O4)� foi� obtido� através� do� processo�hidrotérmico�

assistido�por�micro	ondas�em�diferentes�tempos�de�exposição�ao�micro	ondas�a�uma�

temperatura�de�180oC.�Na�Figura�21�e�22,�encontram	se�os�difratogramas�de�raios	X�

(DRX)�das�amostras�ZAT12,�ZAT8,�ZAT2,�ZAT1�e�ZAT0,5�processados�em�12,�8,�2,�

1�e�0,5�horas,�respectivamente.��

�

�

(a)� (b)�

� –� Difratograma� de� raios� –� X� do� aluminato� de� zinco� ZnAl2O4� obtido� em�

diferentes�tempos�de�exposição�ao�micro	ondas:�(a)�12h�e�(b)�8h.�
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(a)� (b)�

�

(c)�

� –� Difratograma� de� raios� –� X� do� aluminato� de� zinco� ZnAl2O4� obtido� em�

diferentes�tempos�de�exposição�ao�micro	ondas:�(a)�2h,�(b)�1h,�(c)�0,5h.�

�Conforme�análise�das�Figuras�21�e�22,� foi�observado�que�os�difratogramas�

de� todas� as� amostras� são� da� fase� aluminato� de� zinco� (Gahnita),� e� os� planos� de�

difração� são� característicos� da� estrutura� do� aluminato� de� zinco� do� tipo� espinélio,�

sistema�cristalino�do�tipo�cúbico�e�simetria�Fd3m,�confirmado�através�da�ficha�padrão�

conforme� a� biblioteca� do� International� Center� for� Diffractional� Data� (ICDD)� que�

corresponde� ao� número� 05	0669.� Então,� a� fase� foi� invariável� com� relação� ao�

parâmetro� de� síntese� avaliado,� ou� seja,� tanto� em� síntese� de� longo� alcance� (12�

horas)� quanto� em� síntese� de� curto� alcance� (0,5� horas)� foi� possível� observar� a�

formação�da�fase�aluminato�de�zinco.�

� Na�Tabela�04�encontram	se�os� resultados�de�Tamanho�de�Cristalito� (DDRX),�

Cristalinidade�Relativa�(CR)�e�Parâmetro�de�rede� .��
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�–Cristalinidade�Relativa�(CR),�Tamanho�de�Cristalito�(DDRX)�e�Parâmetro�

de� rede� (a)�a�partir� dos�difratogramas�de� raios�–�X�das�amostras�de�aluminato�de�

zinco�obtidas�através�do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas.�

6,0� 5,6� 5,7� 5,9� 5,7�

96,9� 88,0� 90,1� 91,9� 100�

8,16� 8,18� 8,13� 8,17� 8,17�

�

Conforme�observado�na�Tabela�04�os�DDRX�variaram�entre�5,6�até�6,0nm,�não�

sendo� percebida� variação� considerável� deste� parâmetro� em� função� dos�diferentes�

tempos�de�processamento.�Isso�pode�ser�explicado�devido�ao�fato�de�que,�no�caso�

do�ZnAl2O4�obtido�em�uma��temperatura�de�180oC,�há�a�formação�de�uma�pressão�

autógena�entre�12–13�bar,�o�que�é�relativamente�maior�do�que�outros�trabalhos�de�

síntese�HMO�(Moura,�2008;�Simões;�2010;�Keyson;�2008),�fazendo�com�que�o�DDRX�

não� ultrapasse� 6nm� (tamanho� crítico),� até� mesmo� quando� a� síntese� é� de� longo�

alcance� (8h� e� 12h).� Isto� pode� estar� ocorrendo,� possivelmente� porque� a� pressão�

elevada� faz� com� que� o� material� entre� em� processo� de� cristalização	dissolução	

recristalização� (Luo;� et� al� 2008).� Ou� seja,� há� a� formação� do� material,� porém� a�

energia�é�suficientemente�alta�para�promover�a�sua�redissolução�das�partículas�com�

alta� área� superficial� e,� em� seguida,� a� recristalização,� como� conseqüência� de� uma�

elevada� pressão� autógena� (Figura� 23).� Esta� alta� energia� promovida� pelas� micro	

ondas,� que� é� requerida� para� a� formação� da� fase,� pode� estar� provocando� uma�

aceleração�no�mecanismo�de�dissolução/recristalização�do�ZnAl2O4.��

�

�–�Mecanismo�de�cristalização	dissolução	recristalização�
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A�cristalinidade�relativa�não�variou�consideravelmente�em�função�do�tempo�de�

tratamento� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas.� Estas� pequenas� variações� de�

cristalinidade�observadas�em�função�do�tempo�provavelmente�estão�relacionados�a�

processos�de�cristalização	dissolução	recristalização,� como�explicada�acima.�Logo,�

a� cristalinidade� relativa� � para� a� síntese� do� ZnAl2O4� pelo� método� hidrotérmico�

assistido� por�micro	ondas� não� sofre� efeito� do� tempo� de�exposição.� Este� resultado�

está� de� acordo� com� o� reportado� anteriormente� na� literatura� (Luo� et� al,� 2008;�

Cavalcante�et�al,�2009).��

Quanto�ao� resultado�dos�parâmetros�de� rede�das�amostras�de�aluminato�de�

zinco�obtidas�em�diferentes�tempos�de�exposição�a�micro	ondas�a�uma�temperatura�

de� 180ºC� e� ilustrados� na� Tabela� 04,� foi� observado� que� não� há� diferenças�

significativas� entre� eles.� Ou� seja,� há� pouca� variação� na� célula� unitária� com� o�

aumento� do� tempo.� Os� valores� apresentaram	se� pouco� superiores� aos� da� ficha�

padrão��05	0669,�que�foi�de�8,0848Å.�Isto�pode�estar�ocorrendo�devido�às�condições�

experimentais� (temperatura� de� tratamento,� taxa� de� aquecimento� e/ou� tempo� de�

processamento)�empregados�na�síntese�que�são�capazes�de�promover�a�formação�

de� defeitos� estruturais,� estresses� residuais� e/ou� pequenas� distorções� nos�

parâmetros�de�rede�para�este�óxido�misto.�Essas�pequenas�variações�podem�estar�

decorrendo�da�cinética�rápida�na�formação�dos�nanocristais�sintetizados�através�do�

método�HMO�(Rao�et�al,�1999;�Luo,�et�al�2008).�Os�resultados�obtidos�neste�trabalho�

estão�de�acordo�com�Chen�et�al;�2002a�&�Chen�et�al;�2002b.�

�

� A� Figura� 24� ilustra� o� resultado� da� morfologia� dos� pós� obtidos� através� do�

processamento�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�das�amostras�ZAT12,�ZAT8,�

ZAT2,�ZAT1�e�ZAT0,5�por�meio�da�técnica�de�Microscopia�Eletrônica�de�Varredura�

(MEV).� As� micrografias� a� seguir� apresentam� suas� respectivas� imagens� com� um�

aumento�de�50.000X,�exceto�a�letra�(f)�a�qual�está�com�ampliação�de�150000X.�

�
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� �

(a)� (b)�

� �

(c)� (d)�

� �

(e)� (f)�

�–�Micrografias�obtidas�por�MEV�para�as�amostras�de�ZnAl2O4�sintetizadas�
através� do� método� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� a� uma� temperatura� de�
180oC�em�diferentes�tempos�de�exposição�ao�micro	ondas.�(a)�ZAT12,�(b)�ZAT8,�(c)�
ZAT2,�(d)�ZAT1,�(e)�ZAT0,5�onde�os�tempos�de�síntese�foram�respectivamente:�12,�
8,�2,�1�e�0,5�horas�e�(f)�ampliação�150.000X�ZAT8.�
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Através� da� observação� das� micrografias� ficou� evidenciada� a� característica�

nanométrica�do�pó�de�aluminato�de�zinco�obtido�através�do�processo�hidrotérmico�

assistido�por�micro	ondas.�O�material�apresenta	se�agregado�e�poroso�(aglomerados�

moles).�O�material� apresenta� aglomerações�menores� adsorvidas� em� aglomerados�

maiores.� Essas� agregações� de� numerosas� nanopartículas� são� de� fácil�

desagregação,�possivelmente,�interligadas�através�das�forças�de�Van�der�Waals.��

Não�foram�observadas�diferenças�expressivas�entre�os�aspectos�morfológicos�

apresentados� pelos� ZnAl2O4� obtidos� em� tempos� de� processamento� hidrotérmico�

assistido� por� micro	ondas� diferentes,� ou� seja,� o� tempo� de� síntese� não� alterou�

significantemente�as�características�morfológicas�dos�pós�obtidos.��

�

As� Figuras� 25� e� 26� ilustram� as� isotermas� de� adsorção� e� dessorção� de� N2�

referente� às� amostras� ZAT12,� ZAT8,� ZAT2,� ZAT1� e� ZAT0,5� obtidos� pelo� método�

hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�em�diferentes�tempos�de�exposição�as�micro	

ondas.��

�

(a)� (b)�

�–�Isotermas�de�adsorção�e�dessorção�de�N2�para�as�amostras�de�ZnAl2O4�

sintetizadas� através� do� método� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� a� uma�

temperatura� de� 180oC� em� diferentes� tempos� de� obtenção.� (a)� ZAT12� e� (b)� ZAT8�

onde�os�tempos�de�síntese�foram�respectivamente:�12�e�8�horas.�

�
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�

(c)� (d)�

�

(e)� �

�–�Isotermas�de�adsorção�e�dessorção�de�N2�para�as�amostras�de�ZnAl2O4�

sintetizadas� através� do� método� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� a� uma�

temperatura�de�180oC�em�diferentes�tempos�de�obtenção.�(a)�ZAT2,�(b)�ZAT1�e�(c)�

ZAT0,5�onde�os�tempos�de�síntese�foram�respectivamente:�2,�1�e�0,5�horas.�

�

Estas� isotermas� não� apresentaram� diferenças� entre� si� com� o� aumento� do�

tempo�de�exposição�as�micro	ondas,�ou�seja,�não� foi�observado�nenhum�efeito�do�

tempo� de� exposição� as� micro	ondas� no� tipo� de� isotermas.� De� acordo� com� a�

classificação� de� IUPAC� (SING,� 1985),� elas� podem� ser� classificadas� como� uma�

mistura�entre� tipo� I� e� IV.�Esse� tipo�de� isoterma�caracteriza�materiais�porosos�com�

natureza�predominante�de�poros�do� tamanho�meso.�Este� resultado�está�de�acordo�

com�Zawadzki�et�al�2006.�Porém,�outros�trabalhos�de�síntese�do�aluminato�de�zinco�

apresentam� isotermas� do� tipo� IV� (WALERCZYK,� 2011;� ZAWADZKI,2009;�
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GRABOWSKA,� 2006).� O� loop� de� histerese� apresenta	se� do� tipo� H	3,� que� são�

característicos� de� óxidos� inorgânicos� porosos.� Estes� mesoporos,� em� geral,� estão�

associados� a� agregados� não� rígidos� de� partículas,� onde� os� poros� apresentam�

morfologia�de�cunha,�cones�e/ou�placas�paralelas�(FIGUEREIDO�e�RIBEIRO,�1987).��

As� características� estruturais� dos� pós� de� aluminato� de� zinco� (ZnAl2O4)�

sintetizados�através�do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�a�partir�dos�

dados�de�BET,�estão�apresentados�na�Tabela�05�

� –�Características� texturais� das� amostras� de�aluminato� de� zinco�obtidos�

através� do� método� hidrotermal� assistido� por� micro	ondas� em� vários� tempos� de�

exposição�as�micro	ondas,�na�temperatura�de�180ºC.��

226,4� 0,1049�

229,8� 0,1094�

243,5� 0,1085�

241,2� 0,0960�

226,4� 0,0961�

�

� Os� materiais� preparados� apresentaram� uma� alta� área� de� superfície�

específica,�o�que�pode�estar�correlacionado�com�os� tamanhos�médios�de�cristalito�

muito� pequenos.� Praticamente� não� ocorreu� diferença� entre� as� áreas� superficiais�

específicas� com� o� aumento� do� tempo� de� tratamento� HMO� a� 180ºC.� Estas� áreas�

obtidas� apresentam	se� como� uma� das�mais� altas� já� reportadas� na� literatura� para�

este� material� (ZAWADZKI,� 2009;� GIANNAKAS,� 2007;� WALERCZK,� 2011;� TIAN,�

2009;�ZHU,�2011),�devido�ao�fato�de�o�composto�ter�sido�obtido�a�uma�temperatura�

baixa� quando� comparado� com� outras� metodologias� de� obtenção� deste� mesmo�

material�(COSTA,�2006;�NIKUMBH,�2010;�CHARINPANITKUL,�2009).�Zawadzki�et�al�

(2006)� também� obtiveram� aluminato� de� zinco� através� do�método� HMO� com� área�

superficial�alta� (220m2.g	1),�no�entanto�utilizou�uma�metodologia�mais� laboriosa,�na�
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qual� foi�utilizado�o�Al2(OH)6	x(NO3)x� como�precursor,�que�demandou�72�horas�para�

ser�preparado,�além�de�aplicar�uma�temperatura�mais�elevada�(mínima�de�200ºC).�

� O� volume� médio� do� poro� variou� entre� 0.096� –� 0.1094 cm3.g	1,� ou� seja,�

praticamente� não� apresentou� variação� com� o� tempo� de� tratamento� hidrotérmico�

assistido�por�micro	ondas.�Em�outro�trabalho�com�aluminato�de�zinco�obtido�também�

pelo�método�HMO,�entretanto�com�a�utilização�de�precursores�diferentes,�Zawadzki�

et�al� (2006)�obteveram�este�material�com�volume�de�poro�de�0.135cm3.g	1.�Apesar�

destes�materiais�apresentarem�altas�áreas�superficiais,� o� volume�médio�dos�poros�

apresentou	se� levemente� inferior� quando� comparado� com� o� volume� do� poro� de�

outros�aluminatos� de�zinco� (WALERCZYK,�2011;�ZAWADZKI,� 2009;�GIANNAKAS,�

2007).�Isto�pode�estar�relacionado�ao�tipo�de�precursor�utilizado�junto�aos�reagentes�

de�partida.�

�

Na�Tabela�06�estão�representadas�as�características�estruturais�das�amostras�

de�aluminato�de�zinco�obtidos�por�síntese�hidrotérmica�assistida�por�micro	ondas�a�

uma�temperatura�de�180ºC�partir�dos�dados�obtidos�pelo�método�BJH.�

� –� Características� estruturais� dos� poros� das� amostras� de� aluminato� de�

zinco�obtidas� através�do�método�hidrotermal� de�micro	ondas�em�uma� temperatura�

de�180ºC.�Média�dos�tamanhos�de�poros�(BJH).�

3,40�

3,37�

3,42�

3,34�

3,27�

�
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Os� tamanhos� de� poro� (entre� 3,3� e� 3,4nm)� para� todas� as� amostras� obtidas�

praticamente� não� foram� influenciados� pela� a� ação� do� tempo� de� tratamento�

hidrotérmico.�De�acordo�com�Flory� (1953),�a�adsorção�de�nitrogênio� (N2)�pode�ser�

aplicada� com� o� objetivo� de� avaliar� os� materiais� porosos� cujo� tamanho� dos� poros�

segue�a� seguinte� classificação:� i)� diâmetros� inferiores�a�2nm�são�denominados�de�

microporos,�ii)�diâmetros�de�poros�entre�2	50nm�são�classificados�como�mesoporos�

e�por�último�iii)�acima�de�50nm�são�denominados�de�macroporos.�Com�bases�nesta�

referência� e� consultando� a� Tabela� 04,� foi� observado� que� o� aluminato� de� zinco�

apresenta� característica� de� um� material� mesoporoso,� porém� com� poros� bem�

próximos�do�limite�superior�da�microporosidade.�Este�resultado�está�de�acordo�com�

os�tamanhos�de�poros�do�ZnAl2O4�obtidos�através�do�método�solvotermal�de�micro	

ondas�(Staszak;�2010)�e�hidrotérmico�convencional�(Grabowska;�2006).��

Com� a� finalidade� de� tornar� mais� branda� ainda� as� condições� da� síntese�

hidrotérmica� assistida� por� micro	ondas� para� aluminato� de� zinco,� foram� realizadas�

sínteses�em�uma�temperatura�de�trabalho�fixada�em�150oC�no�tempo�de�30�minutos�

e�foi�feita�a�comparação�com�o�pó�obtido�a�180°C�no�mesmo�tempo�de�obtenção.�

�

Os� difratogramas� de� raios� –� X� das� amostras� ZAT0.5� e� ZATb0.5� estão�

representados� na� Figura� 27,� na� qual� a� primeira� foi� obtida� a� uma� temperatura� de�

180ºC�e�a�segunda�a�150ºC,�ambas�submetidas�ao�mesmo�tempo�de�síntese,�que�

foi�de�30�minutos.�

�
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� �

� –�Difratogramas�de� raios�–�X�das�amostras�ZAT0.5�e�ZATb0.5,�ambas�

obtidas� em� trinta� minutos� de� síntese� em� temperaturas� de� 180ºC� e� 150ºC,�

respectivamente.�

De�acordo�com�a�Figura�26,�as�amostras�são�aluminato�de�zinco,�cujos�planos�

de�difração�são�característicos�deste�óxido�misto�do�tipo�espinélio,�sistema�cristalino�

cúbico�e�simetria�Fd3m,�confirmado�através�da�ficha�padrão�conforme�biblioteca�do�

International�Center�for�Diffractional�Data�(ICDD),�de�número�05	0669.��

Na�Tabela�07�encontram	se�os� resultados�de�Tamanho�de�Cristalito� (DDRX),�

Cristalinidade�Relativa�(CR)�e�Parâmetro�de�rede� .��

�–�Cristalinidade�Relativa�(CR),�Tamanho�de�Cristalito�(DDRX)�e�Parâmetro�

de� rede� (a)�a�partir� dos�difratogramas�de� raios�–�X�das�amostras�de�aluminato�de�

zinco�obtidas�através�do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas.�

5,7� 5,5�

100� 100�

8,17� 8,18�

�

Praticamente� não� ocorreu� variação� do� tamanho� de� cristalito� (DDRX)� para� as�

amostras� sintetizadas�nas� diferentes� temperaturas.�Estes� também�apresentaram�a�

mesma�cristalinidade� relativa� e� praticamente� não�houve� variação�do�parâmetro� de�

rede� .�Segundo�Tzing�et�al�(1996),�o�ZnAl2O4�apresenta�alta�estabilidade�mecânica�

e� térmica.� Possivelmente,� assim� que� este� óxido� é� formado� no� interior� do�

equipamento� hidrotérmico� de� micro	ondas,� devido� a� estas� propriedades� deste�
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material,�este�torna	se�praticamente�não�influenciado�por�este�parâmetro�de�síntese,�

ou� seja,� uma� diferença� de� 30ºC� na� temperatura� de� obtenção� não� alterou� as�

características�dos�pós.��

�

A� Figura� 28� ilustra� o� resultado� da� morfologia� dos� pós� obtidos� através� do�

processamento� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� das� amostras� ZAT0.5� e�

ZATb0,5� por� meio� da� técnica� de� Microscopia� Eletrônica� de� Varredura� (MEV).� As�

micrografias� a� seguir� apresentam� suas� respectivas� imagens� com� um� aumento� de�

50.000X.��

�

� �

(a)� (b)�

� –�Micrografias� obtidas� por�MEV�para� as� amostras� � ZAT0.5� e� ZATb0.5,�

ambas� obtidas� em� trinta�minutos� de� síntese� em� temperaturas� de� 180ºC� e� 150ºC,�

respectivamente.�

Para�ambas�as�temperaturas�de�síntese,�o�material�apresenta	se�agregado�e�

poroso� (aglomerados� moles).� Observa	se� aglomerações� menores� adsorvidas� em�

aglomerados�maiores.�Estas�agregações�de�numerosas�nanopartículas�são�de�fácil�

desagregação,�possivelmente,�interligadas�através�das�forças�de�Van�der�Waals.��

�
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Não�foram�observadas�diferenças�expressivas�entre�os�aspectos�morfológicos�

apresentados� pelos� ZnAl2O4� obtidos� em� temperaturas� de� processamento�

hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� diferentes,� ou� seja,� a� diferença� de�

temperatura�da�síntese�(∆T�=�30ºC)�não�alterou�significantemente�as�características�

morfológicas�dos�pós�obtidos.��

�

� A�Figura�29�ilustra�as�isotermas�de�adsorção�e�dessorção�de�N2�referente�às�

amostras�ZAT0.5�e�ZATb0.5�obtidos�pelo�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	

ondas�em�diferentes�temperaturas�de�exposição�as�micro	ondas.��

� �

�–�Isotermas�de�adsorção�e�dessorção�de�N2�para�as�amostras�ZAT0.5�e�

ZATb0.5,�ambas�obtidas�em�trinta�minutos�de�síntese�em�temperaturas�de�180ºC�e�

150ºC,�respectivamente.�

� As� isotermas� não� apresentaram�diferenças� entre� si,� ou� seja,� ambas� podem�

ser�classificadas�como�uma�mistura�entre�o�tipo�I�e�IV,�de�acordo�com�a�classificação�

da�IUPAC�(SING,�1985).�

� As� características� texturais� dos� pós� de� aluminato� de� zinco� obtidos� em�

temperaturas� de� 180ºC� e� 150ºC� referentes� as� amostras� ZAT0.5� e� ZATb0.5,�

respectivamente,�estão�representadas�na�Tabela�08.�
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�–�Características� texturais�das�amostras�de�aluminato�de�zinco�para�as�

amostras� ZAT0.5� e� ZATb0.5,� ambas� obtidas� em� trinta� minutos� de� síntese� em�

temperaturas�de�180ºC�e�150ºC,�respectivamente.�

226,4� 0,0961�

241,8� 0.1146�

� �

A�amostra�obtida�em�uma�temperatura�de�síntese�menor�(150ºC)�apresentou�

uma� área� superficial� ligeiramente� maior� que� a� amostra� obtida� a� 180ºC.� Esta�

diferença� de� 15,4� m2.g	1� na� área� superficial� pode� estar� correlacionada� com� a�

diferença� de� temperatura� utilizada� durante� o� tratamento� hidrotérmico� assistido� por�

micro	ondas.�Ou�seja,�na�menor�temperatura�de�síntese�o�aluminato�apresentou	se�

com�maior�área�de�superfície.�Quanto�ao�volume�médio�de�poro,�as�amostras�não�

apresentaram�uma�variação�significativa.��

� Na� Tabela� 09� estão� representadas� as� características� estruturais� dos� poros�

das� amostras�de�aluminato� de� zinco�para� as� amostras�ZAT0.5�e�ZATb0.5,� ambas�

obtidas� em� trinta� minutos� de� síntese� em� temperaturas� de� 180ºC� e� 150ºC,�

respectivamente.�

�

� –� Características� estruturais� dos� poros� das� amostras� de� aluminato� de�

zinco� para� as� amostras� ZAT0.5� e� ZATb0.5,� ambas� obtidas� em� trinta� minutos� de�

síntese�em�temperaturas�de�180ºC�e�150ºC,�respectivamente.�

3,27�

3,00�
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O� tamanho� do� poro� para� as� obtida� com� 150ºC� apresentou	se� inferior� a�

amostra� obtida� em� maior� temperatura.� Entretanto,� no� geral,� sugere	se� que� o�

aluminato�de�zinco�praticamente�não�apresentou�alterações�estruturais�e�texturais�e�

quando�sintetizados�em�temperaturas�de�180ºC�e�150ºC�em�tempos�de�30�minutos�

de�tratamento�térmico,�possivelmente�por�ser�um�composto�que�apresenta�uma�alta�

estabilidade�térmica�e�mecânica�(TZING,�1996;�PUGNET,�2010).�

�

Para� estas� sínteses,� foi� mantido� como� o� agente� mineralizador� a� uréia� e�

nitratos�dos�cátions�zinco�e�alumínio�na�proporção�em�mols�de�1:2,�respectivamente.�

Foi�utilizado�como�direcionador�o�polietilenoglicol�(PEG),�que�serve�para�a�formação�

de�estruturas�bem�organizadas,�ou�seja,�agindo�como�um�modelador�(template),�na�

proporção� de� 1:1� em� mols� de� PEG� para� soma� dos� mols� dos� cátions� metálicos�

precursores�(Zn�e�Al),�respectivamente�num�tempo�de�15�minutos�de�reação.�

�

�

� O� pós� foram� obtidos� através� do� processo� hidrotérmico� assistido� por� micro	

ondas�em�diferentes�tempos�a�uma�temperatura�fixa�de�150oC.�Na�Figura�30�a;�b;�c;�

d� e� e� encontram	se� os� difratogramas� de� raios	X� (DRX)� das� amostras� ZATb5min,�

ZATb0.5;� ZATb15;� ZATb0.5P� e� ZATb15P� processadas� em� tempo� de� cinco�minutos�

sem�PEG,�em�30�minutos�sem�PEG,�15�minutos�sem�PEG,�30�minutos�com�PEG�e�

15�minutos�com�PEG,�respectivamente.�

�

�

�

�



73 

 

� �

(a)� (b)�

� �

(c)� (d)�

�

(e)�

�–�Difratograma�de�Raios�–�X�das�amostras�ZATb5�(a)�tempo�de�exposição�

em� micro	ondas� de� cinco� minutos� onde� o� símbolo� #� representa� as� fases� não�

identificadas,�ZATb0.5� (b)� tempos�de�exposição�em�micro	ondas�de� trinta�minutos,�

ZATb015� (c)� tempo� de� exposição� de� quinze� minutos,� ZATb0.5P� (d)� tempo� de�

exposição� de� 30� minutos� com� polietilenoglicol� e� ZATb15P� (e)� 15� minutos� com�

polietilenoglicol.�

�
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De� acordo� com� a� Figura� 30,� as� amostras� ZATb0.5,� ZATb15,� ZATb0.5P� e�

ZATb15P�apresentaram�a�fase�aluminato�de�zinco�(Gahnita),�nos�quais�os�planos�de�

difração� são� característicos� da� estrutura� do� aluminato� de� zinco� do� tipo� espinélio,�

sistema�cristalino�do�tipo�cúbico�e�simetria�Fd3m,�confirmado�através�da�ficha�padrão��

de�número�05	0669.�A�amostra�ZATb15P�ainda�evidencia�uma�pequena�proporção�

da�fase�não�identificada.�Comparando�este�resultado�com�a�amostra�ZATb15,�ambas�

processadas�em�quinze�minutos,�esta�última�não�apresenta�a�fase�não�identificada,�

indicando�que�a�presença�do�direcionador�provoca�o�retardamento�da�formação�da�

fase�desejada�de�ZnAl2O4�e�ajuda�na�formação�de�fases�espúrias.�Mas�isso�ocorre�

com� tempo� de� exposição� menor� ao� micro	ondas.� No� tempo� de� síntese� de� 30�

minutos,�não�há�interferência�da�presença�do�direcionador.�

Também� foi� observado� que� os� difratogramas� da� amostra� ZATb5min,� não�

formou�a� fase�por� completo,� esta�amostra�apresentou�dois�picos�não� identificados�

representados� através� do� símbolo� (#)� constante� na� Figura� 30,� isto� ocorreu�

possivelmente� porque� o� tempo� de� processamento� de� 5�minutos� não� foi� suficiente�

para� dar� origem� a� formação� da� fase,� porém� observa	se� o� surgimento� dos� picos�

pertencentes�a� fase�do�aluminato�de�zinco� (ficha� �05	0669),� referentes�aos�planos�

(220),� (311),� (400)�e� (440),�evidenciando�o�começo�da� formação�da� fase�cristalina�

deste�espinélio.��

Conforme� ilustrado� na� Figura� 30a,� estas� fases� não� identificadas� foram�

também�observadas�por�Chen�et�al�(2008)�em�várias�tentativas�de�obter�o�ZnAl2O4,�

através� do�método�hidrotérmico� convencional,� em� temperaturas� inferiores�a�180oC�

por� períodos� superiores� a� 24� horas.� Em� estudo� realizado� por� Chen� et� al� (2008),�

utilizando� temperaturas� até� 160oC,� observaram� a� presença� destas� fases� não�

identificadas,� porém� foi� sugerido� que� seriam� materiais� com� estruturas� em� duplas�

camadas�de�alumínio�e�zinco.�Esta� fase�não� identificada�(#)�não�está�presente�em�

nenhuma� amostra� de� aluminato� de� zinco� processada� na� temperatura� de� 180oC�

(Figuras�21�e�22).�Este�fato�sugere�que�estruturas�em�duplas�camadas�são�formadas�

previamente�a�formação�do�aluminato�de�zinco,�em�temperaturas�mais�baixas.�Para�

reforçar� a� tese,� foi� realizada� uma� síntese� num� tempo� de� síntese� hidrotérmica�

assistida� por� micro	ondas� de� 5� minutos� na� temperatura� de� 150oC,� que� está�

representada�pelo�difratograma�mostrado�na�Figura�30a.�Observa	se�que,�sob�essas�

condições,�a�fase�não� identificada�(#)�está�evidenciada;�e�aumentando�o� tempo�de�
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síntese�para�15�e�30�minutos�sem�PEG,�esta�não�aparece�no�difratograma�de�raios�–�

X�da�Figura�30�(b)�e�(c).��

Utilizando� conhecimentos� anteriores� de� reações� químicas� (TAGLIAFERRO;�

2005;� CHEN;� 2002;� FELTRE,� 1974;� MAHAN,� 1987)� pode� ser� sugerido� um� novo�

possível�mecanismo�de�formação�do�aluminato�de�zinco�em�três�passos�via�síntese�

hidrotérmica� assistida� por� micro	ondas� na� mais� baixa� temperatura� reportada� na�

literatura.�

Decomposição�da�Ureia�(85	90º)�

CO(NH2)2(s)�+�2H2O� �2NH4
+
(aq)��+��CO2(g)��+��2OH

	
(aq)���

Formação�de�estruturas�em�duplas�camadas�de�alumínio�e�zinco��

Zn2+(aq)�+�Al
3+�(aq)��+�OH

	
(aq)��+�CO3

2	
(aq)� �[Zn1	xAlx(OH)2]

	[�CO3
2	]x/2.nH2O�

A�espécie�CO3
2	�provavelmente�proveniente�da�dissolução�do�CO2(g)�em�água�

em�pressão�alta�promovida�pelo�ambiente�hidrotérmico�via�HMO.�

CO2(g)�+�H2O� �H2CO3� �2H+
(aq)��+��CO3

2	
(aq)��

Colapso� da� estrutura� de� duplas� camadas� de� alumínio� e� zinco� e�

formação�do�aluminato�de�zinco�em�temperatura�de�150ºC�no�tempo�de�15�minutos.��

[Zn1	xAlx(OH)2]
	[�CO3

2	]x/2.nH2O� �ZnAl2O4�(s)�

Logo,� pode	se� atribuir� que� esta� fase� anteriormente� não� identificada�

representada�pelo�símbolo�(#)�corresponde�aos�planos�de�difração�(003)�e�(006)�das�

estruturas� duplas� de� camadas� de� alumino� e� zinco� ZnAl	LDH� tipo� hidrotalcita� ficha�

ICDD� 38	0486.� Então� ZnAl	LDH� é� observado� na� Figura� 31a,� correspondente� a�

amostra� sintetizada� a� 150ºC� por� 5� minutos,� na� qual� os� planos� (003)� e� (006)� são�

característicos�de�ZnAl	LDH.�No�tempo�de�15�minutos�de�tratamento�hidrotérmico,�foi�

possível�obter�a�fase�aluminato�de�zinco�sem�fases�correspondentes�a�ZnAl	LDH�a�

uma�temperatura�de�150ºC�conforme�ilustrado�na�Figura�31b.��

�
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� �

(a)� (b)�

�–�Difratograma�de�Raios�–�X�das�amostras� (a)� tempo�de�exposição�em�

micro	ondas� de� cinco� minutos,� (b)� tempos� de� exposição� em� micro	ondas� quinze�

minutos.�

�

�Na� Tabela� 10� encontram	se� os� resultados� de� Tamanho� de� Cristalito� (DDRX),�

Cristalinidade� Relativa� (CR),� e� Parâmetro� de� rede� � referentes� as� amostras�

sintetizadas�com�PEG�e�sem�PEG.�

�

�–�Cristalinidade�Relativa�(CR),�Tamanho�de�Cristalito�(DDRX)�e�Parâmetro�

de� rede� (a)� das� amostras� de� aluminato� de� zinco� obtido� através� do� método�

hidrotérmico�assisitido�por�micro	ondas�a�uma�temperatura�de�150oC.�

��4,65� ����5,51� ��4,98� ����5,00�

96,82� 100,00� 99,28� 100,00�

��8,17� ����8,18� ��8,18� ����8,18�

�

� Conforme� observado� na� Tabela� 10,� o� tamanho� de� cristalito� para� a� amostra�

sintetizada� em� um� tempo� de� 15�minutos� (ZATb15),� foi� de� 4,65nm� e� para� amostra�

sintetizada� em� 30� minutos� foi� de� 5,51nm,� mostrando� que� com� o� aumento� do�

tratamento� hidrotérmico� ocorreu� um� pequeno� aumento� do� tamanho� de� cristalito� e�

cristalinidade� relativa.� Para� amostras� ZATb15P� e� ZATb0.5P� não� foi� observada� a�
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variação�do� tamanho�de�cristalito.�Ou�seja,�a� síntese�utilizando�o�direcinador�PEG�

não� influenciou� significativamente� nos� tamanhos� de� cristalito.� � A� cristalinidade�

relativa�também�quase�não�variou�com�o�aumento�do�tempo�de�síntese.�Nota	se�que�

a� cristalinidade� foi� semelhante� para� as� amostras� sintetizadas� no� tempo� de� 30�

minutos,�evidenciando�ainda,�que�o�PEG� também�não� influenciou�na�cristalinidade�

relativa�do�material.�Os�tamanhos�de�partículas�comprovam�a�natureza�nanométrica�

do� aluminato� de� zinco� obtidos� em� todas� as� condições� aplicadas.� Ainda,� estes�

tamanhos�de� cristalitos� apresentaram	se�menores� do� que�ZnAl2O4� obtidos� através�

de� outros� métodos,� como� o� da� combustão� a� 820ºC� (COSTA,� 2006);� Pechine� a�

temperatura� de� 1000ºC� (GAMA,� 2009);� hidrotérmico� convencional� a� 215ºC(CHEN,�

2002)�e�de�acordo�com�os�resultados�de�Zawadzki�et�al� (2009)�através�do�método�

glicotérmico� assistido� por� micro	ondas,� menores� tamanhos� de� cristalitos� e�

cristalinidades�foram�obtidos�devido�a�aplicação�de�baixa�temperatura�de�tratamento�

hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas.�

�Quanto� aos� parâmetros� de� rede,� não� foram� observadas� mudanças�

significativas;�a�amostra�sintetizada�em�15�minutos�sem�PEG�apresentou�parâmetro�

a� igual� a� 8,17Å� e� as� demais� o� parâmetro� foi� igual� a� 8,18Å.� Isto� evidencia� que� a�

utilização� de� um� direcionador� (template)� do� tipo� PEG400,� não� influenciou� nos�

parâmetros�de�rede�das�amostras�avaliadas.��

Os� parâmetros� de� rede� apresentaram	se� um� pouco� maior� que� os� da� ficha�

padrão� 05	0669.� Isto� pode� está� ocorrendo� devido� às� condições� experimentais�

(temperatura� de� tratamento,� taxa� de� aquecimento� e/ou� tempo� de� processamento)�

empregados� na� síntese� que� são� capazes� de� promover� a� formação� de� defeitos�

estruturais,� estresses� residuais� e/ou� pequenas� distorções�nos� parâmetros� de� rede�

para�este�óxido�misto.�Essas�pequenas�variações� também�podem�ser�decorrentes�

da� cinética� rápida� na� formação� dos� nanocristais� sintetizados� através� do� método�

HMO�(Rao�et�al,�1999;�Luo,�et�al�2008).�Os�resultados�obtidos�neste�trabalho�estão�

de�acordo�com�Chen�et�al,�2002a�&�Chen�et�al,�2002b.�

�

�
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�

A� Figura� 32� ilustra� o� resultado� da� morfologia� dos� pós� obtidos� através� do�

processamento� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� das� amostras� ZATb0.5,�

ZATb15,� ZATb0.5P� e� � ZATb15� por�meio� da� técnica� de�Microscopia� Eletrônica� de�

Varredura� (MEV).� As�micrografias� a� seguir� apresentam� suas� respectivas� imagens�

com�um�aumento�de�50.000X.��

� �

(a)� (b)�

� �

(c)� (d)�

�–�Micrografias�obtidas�por�ZnAl2O4�sintetizadas�através�do�método�HMO�

de� 150oC� em� diferentes� tempos� de� obtenção.� (a)� ZATb0.5,� (b)� ZATb15,� (c)�

ZATb0.5P�e�(d)�ZATb�15P�onde�os�tempos�de�síntese�foram�respectivamente:�30�e�

15min�sem�PEG�(a)�e�(b),�30�e�15min�com�PEG�(c)�e�(d).�

�� As� amostras� apresentam	se� agregadas� e� porosas� (aglomerados� moles).�

Todas�as�amostras�evidenciam�aglomerados�menores�adsorvidos�na�superfície�de�

aglomerados�maiores.�Estas�agregações�de�numerosas�nanopartículas�são�de�fácil�
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desgregação�e,�possivelmente,�interligadas�através�das�atrações�físicas�de�Van�der�

Waals� que� atraem� mutuamente� as� nanopartículas� de� aluminato� de� zinco.� As�

amostras� sintetizadas� assistidas� por� PEG� 400� (ZATb0.5P� e� ZATb15P)� não�

apresentaram� modificações� morfológicas� quando� comparadas� as� amostras�

sintizadas� sem� este� direcionador� (modificador)� de� estruturas.� Possivelmente,� a�

quantidade�utilizada�ou�mesmo�o�peso�molecular�não�foi�suficiente�para�modificar�a�

estrutura�morfológica�deste�material.��

A�Figura�33�ilustra�as�isotermas�de�adosorção�e�dessorção�de�N2�referente�às�

amostras�ZATb0.5,�ZATb15,�ZATb0.5P,�e�ZAT15P�obtidos�pelo�método�HMO.��

� �

(a)� (b)�

(c)� (d)�

–�Isotermas�de�adsorção�e�dessorção�de�N2�para�as�amostras�de�ZnAl2O4�
sintetizadas� através� do�método� HMO� a� uma� temperatura� de� 150oC� em� diferentes�
tempos�de�obtenção.�(a)�ZATb0.5,�(b)�ZATb15,�(c)�ZATb0.5P�e�(d)�ZAT15P�onde�os�
tempos� de� síntese� foram� respectivamente:� 30� e� 15min� sem� PEG� (a)� e� (b),� 30� e�
15min�com�PEG�(c)�e�(d).�
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Por� meio� da� Figura� 33� observa	se� que� as� curvas� de� adsorção/dessorção�

obtidas� neste� trabalho� não� apresentaram� diferenças� entre� si� com� o� aumento� do�

tempo�de�exposição�das�micro	ondas�(HMO)�e/ou�adição�do�direcionador�PEG�400.�

Estas� curvas� apresentam	se� compatíveis� como� uma�mistura� entre� tipo� I� e� IV,� de�

acordo� com� a� classificação� de� IUPAC� (SING,� 1985).� Este� tipo� de� isoterma�

caracteriza� materiais� porosos� com� natureza� predominante� de� poros� do� tamanho�

meso.�Este�resultado�está�de�acordo�com�Zawadzki�et�al�2006,�que�obteveram�este�

espinélio�através�do�método�HMO�com�a�utilização�de�outros�precursores.�O�loop�de�

histerese� apresenta	se� do� tipo� H	3.� Esses� tipos� de� loop� de� histerese� são�

característicos� de� óxidos� inorgânicos� porosos.� Estes� mesoporos,� em� geral,� estão�

associados� a� agregados� não� rígidos� de� partículas,� e� os� poros� apresentam�

morfologia�de�cunha,�cones�e/ou�placas�paralelas�(FIGUEIREDO�e�RIBEIRO,�1987).��

O�aluminato�de�zinco�obtido�através�do�método�Pechine� (GAMA,�2009);�por�

hidrotérmico� convencional� (ZAWADZKI,� 2009;� GRABOWSKA,� 2006)� apresentam�

perfil� do� tipo� IV,� já� Costa� et� al� (2006)� através� do� método� de� combustão,� obteve�

isoterma� com� perfil� do� tipo� V,� resultados� estes� diferentes� do� óxido� obtido� neste�

trabalho,� evidenciando� a� influência� do� método� nas� características� texturais� dos�

referido�pó.�

As� características� texturais� dos� pós� de� aluminato� de� zinco� (ZnAl2O4)�

sintetizados�através�do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�a�partir�dos�

dados�de�BET,�estão�apresentados�na�Tabela��11�

� –�Características� texturais� das� amostras� de�aluminato� de� zinco�obtidos�

através�do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas:�Área�superficial�e�Volume�

médio�do�poro.�

241,81� 0.1146�

266,57� 0.1031�

254,11� 0.1023�

249,79� 0.0992�

�
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� Os� aluminatos� preparados� através� do�método� HMO� a� 150ºC� apresentaram�

áreas� superficiais� específicas� variando� entre� 241,81� e� 266,57�m2.g	1.� A� adição� de�

PEG�a�mistura�reacional�não�proporcionou�variações�bruscas�nas�áreas�superficiais.�

Entretanto,� estas� áreas� superficiais� apresentam� um� elevado� valor� quando�

comparado�com�outras�metodologias�de�obtenção�para�este�referido�material,�como�

o�da�combustão�a�820ºC�que�foi�encontrado�um�valor�de�área�superficial�de�125,19�

m2.g	1.(COSTA,� 2006);� SOL	GEL� a� 500ºC,� com� área� de� superfície� de� 43� m2.g	1�

(HARINPANITKUL,�2009);�co	precipitação,�com�área�superfical�de�86�m2.g	1�a�uma�

temperatura�de�600ºC�(FARHADI,�2010).�Temperaturas�altas�acarretam�em�menores�

áreas�superficiais.�Essas�áreas�superficiais�apresentam	se�mais�elevadas�do�que�o�

aluminato�de�zinco�sintetizado�através�do�método�glicotérmico�assistido�por�micro	

ondas� em� temperatura� de� 200ºC/30min/25bar� utilizando� outros� precursores�

(ZAWADZKI,�2009),�cujo�valor�foi�133�m2.g	1.�A�síntese�destes�pós�cerâmicos�a�uma�

temperatura�muito�baixa�pode�estar� relacionada�com�estas�áreas�superficiais�mais�

altas�reportadas�na�literatura�para�este�óxido�misto�de�alumínio�e�zinco�(ZnAl2O4).�O�

volume�médio�dos�poros�variou�entre�0.0992�a�0.1146 cm3.g	1,�ou�seja,�praticamente�

não�foi�alterado�com�o�tempo�de�síntese�e/ou�a�utilização�de�um�direcionador�(PEG).�

Logo,�a�adição�de�PEG�a�mistura� reacional�não�afetou�as�características� texturais�

das�amostras�estudadas.�

Na�Tabela�12�estão�representadas�as�características�estruturais�das�amostras�

de�aluminato�de�zinco�obtidos�por�síntese�hidrotérmica�assistida�por�micro	ondas�a�

partir�dos�dados�obtidos�pelo�método�BJH.�

� –� Características� estruturais� dos� poros� das� amostras� de� aluminato� de�

zinco�obtidas�através�do�método�hidrotermal�de�micro	ondas.�Média�dos� tamanhos�

de�poros�por�adsorção�e�dessorção�(BJH).�

3,0023�

3,1858�

3,3618�

3,3979�
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As�médias�dos�tamanhos�de�poros�para�os�materiais�obtidos�com�a�utilização�

do�PEG400� foram� ligeiramente�maior�do�que�os� tamanhos�de�poros�das�amostras�

obtidas�sem�PEG.�Observa	se�que�o�a�adição�do�PEG�a�mistura�reacional�acarretou�

em� um� ligeiro� aumento� no� tamanho� médio� dos� poros.� Todos� estes� tamanhos� de�

poros� apresentaram	se� superiores� aos� dos� aluminatos� obtidos� através� do�método�

HMO� com� outros� precursores� por� Zawadzki� (2006)� e� menores� que� os� obtidos�

através�do�método�glicotérmico�assistido�por�micro	ondas�(WALERCZYK,�2011).�De�

acordo� com� Flory� (1953),� estes� poros� estão� classificados� como� mesoporos,� com�

limite�próximo�ao�limite�superior�da�microporosidade.�Este�resultado�de�tamanho�de�

poro�está�de�acordo�com�Staszak�(2010)�e�com�Grabowska�(2006).�

No� geral,� o� aluminato� de� zinco� obtido� através� do� método� hidrotérmico�

assistido� por� micro	ondas� neste� trabalho� não� apresentou� diferenças� significantes�

entre� si,�mesmo�quando�variando�a� temperatura�de�180ºC�para�150� ºC,� tempo�de�

síntese,� tanto� longo� alcance� como� para� curto� alcance� e� a� utilização� de� um�

direcionador�(PEG).�Isto�pode�estar�relacionado�com�fato�de�que�todas�as�amostras�

deste�referido�material�serem�obtidas�com�o�mesmo�agente�mineralizador,�fonte�de�

hidroxila�ou�base�(OH	)�a�ureia,�pois�em�outras�tentativas�utilizando�NaOH�e�NH4OH�

foram�obtidos�óxido�de�zinco�e�bohemita,�conforme�ilustrado�nos�difratogramas�das�

Figuras�18�e�19,� respectivamente.�Ainda,�este� fato�de�o�aluminato�de�zinco�quase�

que�não�sofrer�influência�dos�parâmetros,�pode�também�estar�correlacionado�a�sua�

estabilidade�mecânica�e�térmica�(TZING,�1996;�PUGNET,�2010).�

Chen� et� al� (2008)� sintetizaram� o� ZnAl2O4� através� do� método� hidrotermal�

convencional� a� 180oC� em� um� tempo� de� síntese� de� 24� horas,� afirmam� que� foi� a�

menor� temperatura� registrada� na� literatura.� Neste� trabalho� de� tese,� através� do�

método� hidrotérmico� via� energia� de� micro	ondas,� foi� possível� obter� aluminato� de�

zinco� em� uma� temperatura� de� 30oC� inferior� quando� comparado� com� o� referido�

trabalho,�ou�seja,�150oC�e�em�um�tempo�de�15�minutos�de�processamento,� tempo�

este�noventa�e�seis�vezes�menor.�
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� Todas� as� amostras� de� óxido� de� zinco� sintetizadas� através� do� método�

hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� foram� obtidas� em� uma� temperatura� de�

trabalho�fixada�em�100oC.�

� Os�agentes�mineralizadores�testados�para�a�obtenção�do�ZnO�foram�NaOH�e�

NH4OH�em�tempos�fixos�de�trinta�minutos�sem�resfriamento�do�sistema.�

� �Na�Figura�34�(a)�e�(b)�encontram	se�os�difratogramas�de�raios�–�X�(DRX´s)�

das� amostras� sintetizadas�em� temperatura�de�100oC�durante�um�período�de� trinta�

minutos,�obtidas�com�os�agentes�mineralizadores�hidróxido�de�sódio�e�hidróxido�de�

amônio�,�respectivamente.�

� �

(a)� (b)�

�–�Difratograma�de�raios�–�X�das�amostras�(a)�agente�mineralizador�NaOH�

(ZONa30)�e�(b)�agente�mineralizador�NH4OH�(ZONH30),�processadas�pelo�método�

hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�em�tempo�de�30�minutos.�

� Conforme� a� análise� dos� resultados� da� Figura� 34� (a)� e� (b)� verificou	se� a�

formação�da�fase�hexagonal�de�óxido�de�zinco�do�tipo�wurtzita.�Os�picos�de�difração�

estão�de�acordo�com�a�ficha�padrão�ICDD�–�36	1451,�tanto�para�as�amostras�obtidas�

com�o�NaOH�e�como�para�o�NH4OH,�não�foram�observados�picos�característicos�de�

impurezas,� revelando� o� elevado� grau� de� pureza� das� nanoestruturas� de� ZnO�
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preparadas�através�do�método�HMO,�evidenciando�que�o�óxido�de�zinco�pode�ser�

obtido�em�baixa�temperatura�e�curto�tempo�através�do�método�HMO.�Independente�

do� agente�mineralizador� foi� possível� obter� a� fase� desejada� para� este�material,� na�

temperatura�de�100°C.�

Na�Tabela�13�encontram	se�os� resultados�de�Tamanho�de�Cristalito� (DDRX),�

Cristalinidade� Relativa� (CR),� e� parâmetro� de� rede� � e� � referentes� as� amostras�

ZONa30�e�ZANH30.��

�

�–�Cristalinidade�Relativa�(CR),�Tamanho�de�Cristalito�(DDRX)�e�Parâmetro�

de� rede� (a)� referente� as� amostras� de� óxido� de� zinco� obtidas� através� do� método�

hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�em�uma�temperatura�de�100oC.

� 30,9� 26,9�

100� 97,3�

3,24� 3,25�

5,20� 5,21�

�

A�amostra�alcalinizada�com�hidróxido�de�sódio�( )�apresentou�tamanho�

de� cristalito� e� cristalinidade� ligeiramente� superiores� a� amostra� alcalinizada� com�

hidróxido�de�amônia�( ).��

De�acordo�com�Huang�et�al�(2008)�e�Shojaee�et�al�(2010)�pode�ser�postulado�

o� mecanismo� de� formação� para� estas� nanoestruturas� de� ZnO.� A� precipitação� da�

solução� é� iniciada� durante� o� aumento� do� pH,� como� resultado� da� adição� dos� dois�

diferentes�agentes�mineralizadores,�o�NaOH�e�o�NH4OH.��

NaOH� �Na+(aq)�+�OH
	
(aq)���������������������������������������������������������������(1)�

NH4OH� �NH4
+
(aq)�+�OH

	
(aq)�����������������������������������������������������������(2)�

Zn(NO3)2� �Zn2+(aq)�+��2NO3
	
(aq)�����������������������������������������������������(3)�
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Os� cátions� de� zinco� reagem� com� ânions� hidróxidos,� os� quais� levam� à�

formação� de� complexos� estáveis� de� Zn(OH)4
2	,� os� quais� agem� com� unidades� de�

agentes�de�crescimento�das�nanoestruturas�de�ZnO.�

Zn(OH)2(aq)
�+�2H2O� �Zn(OH)4

2	
(aq)��+��2H

+
(aq)� ZnO(s)�+�3H2O���(4)��

Como�a�espécie�NaOH�é�uma�base�forte�e�o�NH4OH�é�classificada�como�uma�

base�fraca�(FELTRE,�1974;�MAHAN,�1987),�no�caso�do�NaOH�a�solução�precursora�

apresentou� pH� entre� 13	14� e� para� a� solução� precursora� utilizando� NH4OH,� esta�

apresentou�pH�=�11.�De�acordo�com�Rai�et�al�(2011),�o�crescimento�dos�cristais�de�

ZnO�é�controlado�por�dois�fenômenos�denominados�de�nucleação�e�crescimento�do�

cristal.� Em� pH� mais� elevados,� perto� de� 14,� como� neste� caso� da� amostra�

mineralizada� com�NaOH,� a� nucleação� é� lenta� e� o� crescimento� do� cristal� é� rápida�

devido� a� alta� concentração� de� unidades� de� crescimento.� Possivelmente,� por� este�

motivo,� a� amostra� alcalinizada� com� NaOH� apresentou� maiores� tamanhos� de�

cristalitos�e�cristalinidades�relativa.�

Quanto� aos� parâmetros� � e� � da� célula� hexagonal� estão� de� acordo� com� a�

ficha� padrão� para� o� óxido� de� zinco� 36	1451,� cujos� valores� numéricos� são�

respectivamente� a� =� 3,248� e� c� =� 5,228 Å.� Logo,� a� modificação� do� agente�

mineralizador�não�afetou�estes�parâmetros�de�rede.��

�

�

A�Figura�35�ilustra�a�morfologia�dos�pós�das�amostras�ZONa30�e�ZONH30�de�

óxido�de�zinco,�obtidos�através�do�processamento�hidrotérmico�assistido�por�micro	

ondas� por� meio� da� técnica� de� Microscopia� Eletrônica� de� Varredura� (MEV).� As�

micrografias�a�seguir�apresentam�suas�respectivas�imagens�de�ZONa30�e�ZONH30�

com�ampliações�de�20.000X,�30.000X�e�50.000X�para�cada�amostra.��

�

�
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� �

(a)� (b)�

� �

(c)� (d)�

� �

(e)� (f)�

� –�Micrografias� obtidas� por�MEV�para� as� amostras� de� ZnO� sintetizadas�
através�do�método�HMO�a�uma�temperatura�de�100oC�por�30�minutos.�(a)�ZONa30�–�
20.000X�(b)�ZONa30�–�30.000X,�(c)�ZONa30�–�50.000X,�(d)�ZONH30�–�20.000X,�(e)�
ZONH30�–�30.000X�e�(f)�ZONH30�–�50.000X.�
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Através� da� análise� das�micrografias� pertencentes� a� Figura� 35(a),� (b)� e� (c),�

observa	se� que� a� amostra� ZONa30� alcalinizada� com� hidróxido� de� sódio� se�

apresenta�sob�forma�aglomerados,�onde�a�morfologia�dessas�lamelas�aglomeradas,�

resultam�em�uma� forma�quase�que�esférica,�e�estas�apresentam	se�com�diâmetro�

menores�que�5hm.�Já�para�amostra�ZONH30�alcalinizada�com�hidróxido�de�amônia,�

foi� observada� uma� morfologia� totalmente� diferente� quando� comparada� com� a�

amostra� ZONa30.� � Aquela� apresenta	se� na� forma� de� flores�menores� que� 5hm� de�

diâmetro,�conforme�Figura�35� (d),� (e)�e� (f).�Com�este� resultado�evidencia	se�que�a�

morfologia�do�óxido�de�zinco�foi�diferenciada�em�função�do�agente�mineralizador.��

A�Figura�36�ilustra�as�isotermas�de�adsorção�e�dessorção�de�N2�referente�às�

amostras�ZONa30�e�ZONH30,�ambas�obtidas�em�tempo�de�30�minutos�através�do�

método� HMO,� diferenciando	se� entre� si� o� agente� alcalinizante.� Para� a� amostra�

ZONa30� foi� utilizado� hidróxido� de� sódio� e� para� a� amostra� ZONH30� foi� utilizado� o�

hidróxido�de�amônio.�

� �

(a)� (b)�

� –� Isotermas�de�adsorção�e� dessorção�de�N2�para� as� amostras� de�ZnO�

sintetizadas� através� do� método� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� a� uma�

temperatura� de� 100oC� por� 30� minutos� utilizando� agente� mineralizador� NaOH� (a)�

ZONa30�e�agente�mineralizador�NH4OH�(b)�ZONH30.��
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� As�isotermas�de�adsorção�de�N2�de�ambas�as�amostras�apresentam�perfil�do�

tipo�–�IV�de�acordo�com�recomendações�da�IUPAC�(SING,�1985);�o�que�confirma�a�

característica�mesoporosa� de� ambas� as� amostras.�O� loop� de� histerese� observado�

em�pressões�relativamente�altas�(P/Po�=�0.5	0.9)�está�associado�com�o�enchimento�

e�esvaziamento�dos�mesoporos�(2	50nm�de�diâmetro)�por�condensação�capilar.�De�

acordo�com�a�classificação�IUPAC,�foi�observado�que��o�loop�de�histerese�é�do�tipo�

H	3,�implicando�a�presença�de�mesoporos.�Este�perfil�das�isotermas�está�de�acordo�

com� o� trabalho� de� Zhan� et� al� (2011),� no� qual� foi� obtido� ZnO� através� do� método�

hidrotérmico� convencional.� Então,� o� agente� mineralizador� não� influenciou� na�

classificação�das�isotermas.�

As�características�estruturais�dos�pós�de�óxido�de�zinco�sintetizados�através�

do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�a�partir�dos�dados�de�BET,�estão�

apresentadas�na�Tabela�14.

� –� Características� texturais� das� amostras� de� óxido� de� zinco� obtidos�

através�do�método�hidrotermal�de�micro	ondas�a�uma�temperatura�de�100oC�por�30�

minutos.�Área�superficial�e�Volume�médio�do�poro.�

18,06� 0,118604�

3,877� 0,012256�

�

A� área� superficial� da� amostra� alcalinizada� com� NH4OH� apresentou	se�

aproximadamente�4,66�vezes�inferior�a�área�superficial�da�amostra�alcalinizada�com�

NaOH,� porém� ambas� as� áreas� superficiais� apresentaram	se� relativamente� baixas.�

Este�fato�pode�estar�relacionado�principalmente�porque�os�aglomerados�resultam�em�

flores� e� esferas� lamelares� estão�na�escala�micrométrica,� conforme� observado� nas�

micrografias�da�Figura�30.�Este�resultado�de�área�superficial�encontra	se�um�pouco�

superior�quando�comparado�ao�obtido�por�Zhang�et�al� (2011),� onde� foram�obtidos�

microdiscos� de�ZnO�com�baixa� área�superficial� (1.86663m2.g	1)� através�da�síntese�
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hidrotérmica�(200ºC/20horas).�O�volume�médio�do�poro�da�amostra�alcalinizada�com�

NaOH�foi�maior�do�que�a�amostra�alcalinizada�com�NH4OH.��

Na�Tabela�15�estão�representadas�as�características�estruturais�das�amostras�

de�aluminato�de�zinco�obtidos�por�síntese�hidrotérmica�assistida�por�micro	ondas�a�

partir�dos�dados�obtidos�pelo�método�BJH.�

–� Características� estruturais� dos� poros� das� amostras� de� aluminato� de�

zinco� obtidas� através� do� método� hidrotermal� de� micro	ondas� a� 100ºC� por� 30�

minutos.�Média�dos�tamanhos�de�poros�(BJH).�

22,9633�

11,6685�

�

O�tamanho�médio�de�poro�da�amostra�ZONa30,�esferas�lamelares�Figura�35�

(a),�(b)�e�(c),�foi�quase�que�duas�vezes�maior�do�que�o�tamanho�médio�do�poro�da�

amostra� alcalinizada� com� NH4OH� (nanoflores).� Estes� valores� corroboram� com� os�

dados� das� isotermas� de� que� estas� amostras� são� constituídas� de� materiais�

mesoporosos.�Além�disso,� fica� evidenciado�a� influência� do�agente� alcalinizante�na�

área�superficial,�volume�do�poro�e�média�do�tamanho�de�poro.�

� Para� esta� síntese� foi� utilizado� um� sistema� de� resfriamento,� objetivando�

exposição� de� micro	ondas� 100%� do� tempo� de� tratamento� hidrotérmico,� foram�

sintetizadas� mais� quatro� amostras� em� tempos� fixos� de� apenas� cinco� minutos�

(SÍNTESE�SUPER�RÁPIDA	SSR).�Estas�amostras� foram�denominadas�de�ZONa5,�

ZONH5,�ZONa5P�e�ZONH5P,�onde�foi�variado�o�agente�mineralizador�e�adição�do�
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PEG,� os� quais� foram� respectivamente�NaOH,�NH4OH� ,�NaOH�+�PEG�e�NH4OH�+�

PEG.�O�PEG�foi�adicinado�na�proporção�1:1�em�mols�de�PEG�para�mols�de�Zn2+.�

� �Na�Figura�37� (a),� (b),� (c)�e� (d)�encontram	se�os�difratogramas�de� raios�–�X�

(DRX)� das� amostras� sintetizadas� em� 100oC� durante� um� curto� período� de� cinco�

minutos,�das�amostras�de�ZnO�obtidas�com�os�agentes�mineralizadores�hidróxido�de�

sódio,�hidróxido�de�amônia,�hidróxido�de�sódio�com�PEG�e�hidróxido�de�amônia�com�

PEG,�respectivamente.�

� �

(a)� (b)�

�
�

(c)� (d)�

� –� Difratograma� de� raios� –� X� das� amostras� ZONa5� (a)� com� agente�
mineralizador�NaOH;�ZONH5�(b)�agente�mineralizador�NH4OH,�(c)�ZONa5P�NaOH�+�
PEG�e�(d)�ZONH5P�agente�mineralizador�NH4OH�+�PEG�processadas�pelo�método�
hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� em� apenas� 5� minutos� (Síntese� Super�
Rápida).�
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� Conforme�a�análise�dos�resultados�da�Figura�37�(a),�(b),�(c)�e�(d)�verificou	se�

a� formação�da� fase� hexagonal� de� óxido� de� zinco� do� tipo�wurtizita,� grupo� espacial�

P63mc,�nos�quais�os�picos�de�difração�estão�de�acordo�com�a�ficha�ICDD�–�36	1451.�

Picos� relacionados�a� impureza�não� foram�observados.�Este� resultado� indica�que�o�

tipo� de� agente� alcalinizante� ou� mesmo� quando� da� utilização� de� um� direcionador�

(PEG)� durante� a� síntese,� não� influenciou� a� pureza� dos� produtos,� mesmo� quando�

sintetizado� em� tempo� de� síntese� de� cinco� minutos� (SSR),� todos� os� materiais�

apresentam	se�monofásicos.�

� Na� Tabela� 16� estão� representados� a� cristalinidade� relativa� (CR),� tamanho�

médio�de�cristalito�(DDRX)�e�parâmetro�de�rede�(a)�das�amostras�de�óxido�de�zinco.��

�

� –� Cristalinidade� relativa� (CR)� tamanho� médio� de� cristalito� (DDRX)� e�

parâmetros� de� rede� (a)� e� (c)� das� amostras� de� óxido� de� zinco� obtido� através� do�

método� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� a� uma� temperatura� de� 100oC� por�

cinco�minutos�(SSR).

� 29,5� 25,8� 34,9� 29,4�

93,18� 87,96� 100� 96,36�

3,25� 3,25� 3,25� 3,25�

5,21� 5,21� 5,21� 5,21�

�

A� amostra� alcalinizada� com�NaOH� sem�PEG� (ZONa5)� apresentou� tamanho�

de� cristalito� e� cristalinidade� relativa� maiores,� quando� comparada� a� amostra�

alcalinizada�com�hidróxido�de�amônia�sem�PEG�(ZONH5).�Sugere	se�que�a�amostra�

alcalinizada� com� a� base� mais� forte� (NaOH),� levando� o� pH� para� 14,� promove� um�

menor� fenômeno�de�nucleação�e�maior�crescimento�do�cristal�quando�em�maiores��

valores� de� pH=13	14� (RAI,� 2011).�O�mesmo� ocorreu� para� as� amostras� nas� quais�

foram�adicionados�PEG.�O�tamanho�de�cristalito�e�cristalinidade�relativa�da�amostra�

alcalinizada�com�NaOH�+�PEG�foi�superior�ao�tamanho�de�cristalito�e�cristalinidade�

relativa� da� amostra� alcalinizada� com� NaOH� sem� PEG.� A� amostra� ZONH5P�

apresentou�DDRX,�CR�maiores�que�o�da�amostra�ZONH5.�Portanto�observa	se�que�o�
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PEG�atua�como�um�agente�de�crescimento�dos�cristalitos�para�todas�as�amostras�de�

óxido�de�zinco,�também,�neste�caso,�provocando�aumento�da�cristalinidade�relativa.�

Provavelmente,�este�crescimento�é�resultante�da�adição�do�PEG�a�mistura�coloidal�

do� óxido� metálico,� neste� caso,� a� solução� precursora,� irá� modificar� a� cinética� de�

crescimento� destes� colóides,� o� que� finalmente� acarreta� em� um� crescimento�

anisotrópico�dos�cristais�(LI,�2003).�

Os�parâmetros�de�rede�apresentaram	se�idênticos�ao�da�ficha�padrão��–�36	

1451.� Não� foi� observada� alteração� dos� parâmetros� de� rede� em� função� do� agente�

alcalinizante�/ou�presença�ou�não�do�template�(PEG).��

As�Figuras�38�e�39�ilustram�o�resultado�da�morfologia�dos�pós�das�amostras�

ZONa5,� ZONH5,� ZONa5P� e� ZONH5P� de� óxido� de� zinco,� obtidos� através� do�

processamento� hidrotérmico� assistido� por� micro	ondas� por� meio� da� técnica� de�

microscopia�eletrônica�de�varredura�(MEV).��

�

� �

(a)� (b)�

� –� Micrografias� obtidas� por� MEV� para� as� amostras� de� ZnO�

sintetizados� através� do� método� HMO� a� uma� temperatura� de� 100oC� por� 5�

minutos� –� SÍNTESE�SUPER�RÁPIDA.� (a)� ZONa5� –� 10.000X� e� (b)� ZONa5� –�

20.000X.�
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� �

(a)� (b)�

� �

(c)� (d)�

� �

(e)� (f)�

� –�Micrografias� obtidas� por�MEV�para� as� amostras� de� ZnO� sintetizados�
através� do�método�HMO�a� uma� temperatura� de� 100oC�por� 5�minutos� –�SÍNTESE�
SUPER� RÁPIDA.� (a)� ZONH5� –� 10.000X,� (b)� ZONH5� –� 30.000X,� (c)� ZONa5P� –�
5.000X�(d),�ZONa5P�–�30.000X,�(e)�ZONH5P�–�10.000X,�(f)�ZONH5P�–�20.000X.�
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A� análise� dos� resultados� das� micrografias� contidas� nas� Figuras� 38� e� 39�

revelam�que�as�amostras�alcalinizadas�com�hidróxido�de�sódio�(ZONa5�e�ZONa5P)�

se�apresentam�na�forma�de�aglomerados�lamelares,�e�estes�aglomerados�resultam�

em� “clusters”� com� forma� quase� que� esféricas� menores� que� 5hm.� Quanto� às�

amostras� alcalinizadas� com� hidróxido� de� amônio� (ZONH5� e� ZONH5P),� estas� se�

apresentaram�na�forma�de�flores.�Foi�observado�que�a�morfologia�dos�pós�de�óxido�

de�zinco�é�totalmente�influenciada�pelo�agente�mineralizador�(agente�alcalinizante),�

e� observa	se� que� quando� utilizado� o� hidróxido� de� sódio,� há� a� formação� de�

aglomerados� lamelares� resultando� em� clusters� esféricos� e� quando� utilizando� o�

hidróxido�de�amônio�há�a�formação�das�flores.��

Quanto� a� adição� de� polietilenoglicol,� foi� observada� uma� tendência�maior� de�

aglomeração,� quando� comparado� com�as� amostras� sem�adição� do�PEG,� ou� seja,�

observa	se�ainda�que�os�pós�sem�a�adição�de�PEG�apresentam�uma�distribuição�de�

tamanho�de�aglomerados� relativamente�mais�homogênea.�Na�amostra�alcalinizada�

com�NH4OH�com�PEG�(ZONH5P)�observou	se�a�formação�de�um�aglomerado�maior�

de� flores� (>5hm),� com� flores� menores� adsorvidas� nas� superfícies� destes�

aglomerados� (Figura� 39� letra� f).� Possivelmente� o� PEG� faz� com� que� os� primeiros�

núcleos�de�ZnO� formados�através�de�uma� interação�do� tipo�Coulomb�entre�Zn2+�e�

átomos� de� oxigênio� pertencentes� a� cadeia� C	O	C� do� PEG� tenha� uma� taxa� de�

crescimento�mais�rápida�que�a�formação�dos�demais,�então�alguns�núcleos�de�ZnO�

posteriormente�formados�se�agregaram�na�superfície�destes�aglomerados�maiores,�

ou�seja,�este�novos�núcleos�de�ZnO�podem�estar�sendo�preferencialmente�formados�

nestes�sítios�coalescentes�(LI,�2003;�ZENG,�2009).��

De�acordo�com�Zeng�et�al�(2009),�os�quais�sintetizaram�flores�de�ZnO�através�

do�método�hidrotérmico�convencional�com�adição�de�PEG,�eles�demonstraram�que�o�

PEG� tem� um� papel� fundamental� na� formação� das� flores.� Através� do� método�

hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas,�foi�possível�obter�as�flores�de�óxido�de�zinco�

sem�adição�de�solventes�orgânicos�ou�direcionadores�em�apenas�cinco�minutos�de�

síntese,�conforme�ilustrado�na�figura�39�(a)�39�(b)�e�39�(f).�

�
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A�Figura�40�ilustra�as�isotermas�de�adosorção�e�dessorção�de�N2�referente�às�

amostras� ZONa5,� ZONH5,� ZONa5P� e� ZONH5P� obtidos� pelo�método� hidrotérmico�

assistido�por�micro	ondas�em�um�tempo�de�cinco�minutos�(Síntese�Super�Rápida).�

� �

(a)� (b)�

� �

(c)� (d)�

� –� Isotermas�de�adsorção�e� dessorção�de�N2�para� as� amostras� de�ZnO�

sintetizadas�através�do�método�HMO�a�uma�temperatura�de�100oC�em�um�tempo�de�

cinco�minutos� (Síntese� Super� Rápida).� (a)� ZONa5,� (b)� ZONH5,� (c)� ZONa5P� e� (d)�

ZONH5P.�

Tanto� os� “clusters”� esféricos� de� aglomerados� lamelares� como� as� flores�

apresentaram�isotermas�de�adsorção/dessorção�de�nitrogênio�do�tipo� IV�de�acordo�

com�a�classificação� IUPAC� (SING,�1985);�as�quais� confirmam�que�estes�materiais�

possuem�natureza�caracterizada�pela� formação�de�mesoporos� (diâmetro�médio�do�

poro�variando�entre�2	50nm).�O�loop�de�histerese,�apresentado�por�estas�isotermas�

é� do� tipo� H	3,� que� revela� a� presença� de� mesoporos� em� geral� associados� a�
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agregados�não� rígidos� de�partículas.�Este� tipo� de�histerese� sugere� a� presença�de�

mesoporos� com� as� seguintes� possíveis� morfologias:� cunha,� cone� e/ou� placas�

paralelas� (FIGUEIREDO,� 1987).� Logo,� a� adição� do� polietilenoglico� (PEG)� não�

influenciou� na� classificação� das� isotermas� de� adsorção/dessorção� para� este�

material.��

Zhang� et� al� (2011)� sintetizaram� ZnO� através� do� método� hidrotérmico�

convencional�(200ºC/12h)�onde�este�apresentou�isotermas�do�tipo�IV.�Xu�et�al�(2007)�

também�identificaram�isotermas�do�tipo�IV�para�o�óxido�de�zinco�obtido�pelo�método�

hidrotérmico�convencional�utilizando�como�template�copolímero�pluronic�P	123�e�em�

seguida�o�pó�foi�calcinado�a�400ºC/7h.��

As�características�estruturais�dos�pós�de�óxido�de�zinco�sintetizados�através�

do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�a�partir�dos�dados�de�BET,�estão�

apresentadas�na�Tabela�17.�

�

� –� Características� texturais� das� amostras� de� óxido� de� zinco� obtidos�

através�da�síntese�super�rápida�do�método�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�a�

uma�temperatura�de�100oC:�Área�superficial�e�Volume�médio�do�poro.�

14,88� 0,1242�

��2,75� 0,0097�

��7,64� 0,0558�

��2,03� 0,0110�

�

� �

�

�
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As� amostras� alcalinizadas� com� hidróxido� de� sódio� (ZONa5� e� ZONa5P)�

apresentaram�áreas�superficiais�e�volume�médio�dos�poros�superiores�as�amostras�

alcalinizadas� com� hidróxido� de� amônio� (ZONH5� e� ZONH5P).� Dentre� as� duas�

amostras�alcalinizadas�com�NaOH,�a�amostra�sem�PEG�apresentou�valores�quase�

que�duplicados�para�área�superficial�e�duplicado�para�volume�médio�do�poro.�Neste�

caso,�ficou�evidenciado�o�efeito�do�PEG�na�área�superficial�e�volume�médio�do�poro,�

ou� seja,� com� a� aplicação� do� PEG�na� solução� precursora� reacional,� foi� provocado�

uma�diminuição�tanto�na�área�superficial�como�no�volume�médio�do�poro.�No�caso�

das� amostras� alcalinizadas� com� NH4OH� (ZONH5� e� ZONH5P),� praticamente� não�

ocorreu� variação� do� tamanho� de� poro,� quando� adicionado� o� PEG� na� solução�

precursora.�Porém,�ocorreu�também�uma�pequena�diminuição�da�área�superficial.�

O� direcionador� (PEG)� fez� com� que� o� tamanho� de� cristalito� aumentasse�

(Tabela�16)�e�a�área�superficial�diminuísse.�A�área�superficial�da�amostra�ZONH5P�

foi� ligeiramente�maior�do�que�a�dos�microdiscos�de�óxido�de�zinco� (1.8663�m2.g	1)�

obtidos�através�do�método�hidrotérmico�convencional�com�utilização�do�ácido�cítrico�

por�Zhang�et�al�(2011).��

Shaporev�et�al�(2007)�sintetizaram�ZnO�através�do�método�HMO�com�tempo�

de� 15� minutos� aplicando� temperaturas� variando� entre� 75	170ºC,� onde� as� áreas�

superficiais�foram�quase�todas�abaixo�de�13�m2.g	1�e�apenas�a�amostra�sintetizada�

75ºC� apresentou� área� de� 18� m2.g	1.� O� ZnO� sintetizado� a� 105ºC� apresentou� área�

superficial� igual�a�5�m2.g	1,�onde�esta�foi�menor�que�as�amostras�alcalinizadas�com�

NaOH� (ZONa5� e� ZONa5P)� e�maiores� que� as� amostras� alcalinizadas� com�NH4OH�

(ZONH5�e�ZONH5P)�deste�trabalho�de�tese.�

�

Na�Tabela�18�estão�representadas�as�características�estruturais�das�amostras�

de�aluminato�de�zinco�obtidos�por�síntese�hidrotérmica�assistida�por�micro	ondas�a�

partir�dos�dados�obtidos�pelo�método�BJH.�

�
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�–�Características�estruturais�dos�poros�das�amostras�de�óxido�de�zinco�

obtidas�através�do�método�hidrotermal�de�micro	ondas�a�uma�temperatura�de�100ºC�

em�cinco�minutos�	�SSR.�Média�dos�tamanhos�de�poros�(BJH).�

16,6858�

13,3130�

15,0011�

16,3302�

�

A� amostra� alcalinizada� com� NaOH� (ZONa5)� apresentou� uma� média� do�

tamanho�de�poro� ligeiramente�maior�quando�comparada�a�amostra�ZONa5P.�Entre�

as�amostras�alcalinizadas�com�NH4OH,�a�que�foi�acrescentado�o�PEG�comportou	se�

justamente�ao�contrário�das�amostras�alcalinizadas�com�NaOH,�ou�seja,�a�amostra�

ZONH5P�apresentou�maior� tamanho�médio�de�poro� (16,33nm)�quando�comparada�

com�a�amostra�sem�PEG�(ZONH5).�Estes�materiais�apresentam�poros�maiores�que�

2nm,�logo,�de�acordo�com�Flory�(1953)�estes�óxidos�de�zinco�são�classificados�como�

materiais�mesoporos,�o�que�confirma�com�o�perfil�apresentado�pelas� isotermas�de�

adsorção�/�dessorção�(Figura�40).�Estes�resultados�de�óxidos�de�zinco�mesoporoso�

está�de�acordo�com�Zhang�et�al�(2011)�e�Xu�et�al�(2007),�ambos�obtidos�através�do�

método�hidrotérmico�convencional.�

�Então,� através� do� método� HMO� foi� possível� obter� ZnO� monofásico� com�

controle� da� morfologia� e� características� texturais� em� tempo� curto� de� 5� minutos,�

variando�apenas�os�precursores�da�reação.�

�

�

�

�
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As� amostras� submetidas� a� testes� catalíticos� em� escala� de� bancada� foram�

ZATb15,�ZATb0.5,�ZATb15P�e�ZATb0.5P,�pois�estas�foram�obtidas�em�temperaturas�

mais�baixas� (150ºC)�que�as�outras�amostras�sintetizadas�neste� trabalho�de� tese�e�

em�menor� tempo� de� tratamento� hidrotérmico� assistido� por�micro	ondas� (15� ou� 30�

minutos).�

Os� resultados� dos� testes� catalíticos� de� bancada� para� as� amostras� de�

aluminato�de�zinco�selecionadas�estão�representados�na�Tabela�19.�

�–�Resultados�dos�testes�catalíticos�de�bancada�dos�pós�de�aluminato�de�

zinco�obtidos�em� temperatura�de�150ºC� referentes�às�amostras�ZATb15,�ZATb0.5,�

ZATb15P�e�ZATb0.5P�juntos�com�os�parâmetros�texturais�área�superficial�e�tamanho�

do�poro.�

28,90� 	� 	�

52,22� 266,57� 3,1858�

45,44� 241,81� 3,0023�

42,80� 254,11� 3,3979�

55,79� 249,79� 3,3618�

�

Na� Tabela� 19� estão� os� resultados� obtidos� na� transesterificação� do� óleo� de�

soja� com� metanol� utilizando� amostras� de� ZnAl2O4� aplicados� como� catalisador�

heterogêneo�nas�seguintes�condições:�as�reações�foram�conduzidas�a�180ºC,�com�

razão�molar�de�óleo:álcool�de�1:20�e�2%�de�catalisador�em�relação�a�massa�do�óleo,�

tempo�de�reação�de�3�horas�e�rotação�de�1000�rpm.���

Os� resultados� apontam�que� estes� catalisadores� apresentaram� teor� de� éster�

superior� ao� experimento� executado� na� ausência� de� catalisador,� pois� o� branco�

apresentou�uma�conversão�de�28,90%,�o�que�possibilita�inferir�que�os�materiais�em�
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estudo� possuem� atividade� catalítica� para� obtenção� do� biodiesel� (teor� de� éster�

metílico).��

As�amostras�ZATb15�e�ZATb0.5P�apresentaram�maiores�rendimentos�quando�

comparadas�com�as�amostras�ZATb15P�e�ZATb0.5.�Foi�observado�que�a�amostra�

que� apresentou� maior� área� superficial� não� apresentou� maior� percentual� de�

conversão.�A�amostra�ZATb15P�(S�=�254,11�m2.g	1),�conversão�42,80%,�apresentou�

área� superficial� maior� que� a� amostra� ZATb0.5P� (S� =� 249,79� m2.g	1),� onde� esta�

apresentou�uma��superior�conversão�de�55,79%.�Ou�seja,�sugere	se�que�o�valor�da�

área�superficial�não�é�proporcional�ao�percentual�de�conversão�para�este�caso.�

�Di� Serio� et� al� (2006),� estudando� a� hidrotalcita� calcinada� (CHT)� e� óxido� de�

magnésio� (MgO)� na� transesterificação� de� óleo� de� soja,� observaram� que� a� CHT�

apresentou� semelhante� concentração� de� sítios� básicos� e� menor� área� superficial,�

quando� comparada� com� MgO.� � Mesmo� com� a� hidrotalcita� calcinada� (CHT)�

apresentando� menor� área� superficial,� esta� apresentou� um� rendimento� de� éster�

metílico�maior.�O�autor�atribuiu�a�estrutura�física�da�hidrotalcita�calcinada,�pois�esta�

possui� maiores� poros� do� que� o� MgO. A� presença� de� poros� maiores� favorece� a�

reação,� tornando� os� sítios� ativos� mais� acessíveis� para� as� moléculas� dos�

triglicerídeos�volumosos.�Para�o�caso�do�ZnAl2O4,�os�percentuais�de�conversão�são�

proporcionais� ao� tamanho� médio� dos� poros� deste� material.� � A� amostra� ZATb0.5�

apresenta 3,0025nm� de� tamanho�médio� de� poro� � e� � percentual� de� conversão� de�

45,44%,�na�sequência�a�amostra�ZATb15�que�possui 3,1858nm�de�tamanho�de�poro�

e� 52,22%� de� conversão;� a� amostra� ZATb0.5P� que� apresentou 3,3618nm� de�

tamanho�médio�de�poro�apresentou�a�maior�conversão�para�este�material�(55,79%).��

A�exceção�é�a�amostra�ZATb15P,�pois�esta�possui 3,3979nm�de�tamanho�médio�de�

poro� e� um� menor� percentual� de� conversão� (42,80%).� Sugere	se� que,� como� este�

material�apresentou�uma�fase�espúria�ao�aluminato�de�zinco�(Figura�30e),�seja�esta�

fase� não� desejada� responsável� por� este� resultado,� acarretando� em� um� menor�

percentual�de�conversão.��

Dantas�et�al�(2011)�sintetizaram�o�catalisador�ZnAl2O4�através�do�método�da�

combustão� com� área� superficial� de� 14,9� m2.g	1� e� tamanho� médio� de� poro� de�

3,844nm,�este�material�foi�submetido�frente�a�transesterificação�metílica�do�óleo�de�

soja,�nas�seguintes�condições:�T�=�200ºC,�com�razão�molar�de�óleo:álcool�de�1:25,�
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2%�de�catalisador�em�relação�a�massa�do�óleo�e�tempo�de�reação�de�três�horas.�A�

conversão�foi�de�56,1%,�mesmo�apresentando�uma�área�superficial�muito�inferior�ao�

material� obtido� neste� trabalho� de� tese,� corroborando� com� a� sugestão� de� que� o�

tamanho� de� poro� para� este� material� é� um� fator� importante� na� catálise� da�

transesterificação� metílica� do� óleo� de� soja.� Este� tamanho� médio� de� poro� se�

apresenta� superior� ao� obtido� neste� trabalho� de� tese,� mesmo� em� condições� um�

pouco�mais� drásticas,� T=200ºC/25�mols� de�metanol� contra�T� =� 180ºC/20�mols� de�

metanol.�A�área�superficial�do�ZnAl2O4�deste�trabalho�de�tese�é�cerca�de�17�vezes�

superior�ao�obtido�através�do�método�da�combustão�sintetizado�pelo�referido�autor.��

Pugnet�et�al� (2010)�sintetizaram�o�catalisador�aluminato�de�zinco�a�partir�da�

pseudo	boehmita,�óxido�de�zinco�e�ácido�nítrico,�onde�a�mistura�foi�seca�a�120oC�e�

calcinada� a� 700ºC.� Os� catalisadores� extrusados� foram� transformados� em� pó� com�

área� superficial� de� 190�m2.g	1.� As� condições�otimizadas�experimentalmente� foram:�

Temperatura�de�200ºC�com�4%�do�catalisador�em�relação�a�massa�do�óleo�de�colza,��

relação� metanol:� óleo� de� 27/1� e� uma� rotação� de� 800� rpm.� Em� quatro� horas� de�

reação,�o�percentual�de�conversão�foi�de�55%.�O�resultado�deste�trabalho�de�tese,�

além�da�vantagem�da�obtenção�do�referido�material�através�do�método�hidrotérmico�

assistido�por�micro	ondas,�este�catalisador�apresentou�um�percentual�de�conversão�

semelhante�(55,79%)�utilizando�apenas�metade�da�quantidade�de�catalisador�(2%),�

menor�relação�metanol:�óleo�de�1:20�e�uma�hora�a�menos�no�tempo�de�reação.�No�

entanto,�o�ZnAl2O4�sintetizado�em�uma�temperatura�de�150ºC�e�tempo�breve�de�15�

minutos�apresentou�atividade�catalítica�moderada�frente�a�transesterificação�do�óleo�

de� soja� com�metanol.� E� ainda,� como� a�morfologia� das� amostras� de� ZnAl2O4� não�

sofreram� influência� da� temperatura� de� síntese,� tempo� de� síntese� e� agente�

direcionador� PEG400� (Figuras� 28� e� 32),� é� possível� concluir� que� a� catálise� foi�

predominantemente�influenciada�pelo�parâmetro�textural�tamanho�médio�de�poro.�

�

�
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As� amostras� de� ZnO� selecionadas� e� submetidas� a� testes� catalíticos� em�

escala� de� bancada� foram� ZONa5,� ZONH5,� ZONa5P� e� ZONH5P� pois� estas� foram�

obtidas�em��tempos�de�síntese�de�apenas�5�minutos�(SSR).�

Na� Tabela� 20� estão� os� resultados� obtidos� na� transesterificação� do� óleo� de�

soja� com� metanol� utilizando� amostras� de� ZnO� aplicadas� como� catalisador�

heterogêneo�nas�seguintes�condições:�as�reações�foram�conduzidas�a�180ºC,�com�

razão�molar�de�óleo:álcool�de�1:20�e�2%�de�catalisador�em�relação�a�massa�do�óleo,�

tempo�de�reação�de�3�horas�e�rotação�de�1000�rpm.��

�–�Resultados�dos�testes�catalíticos�de�bancada�dos�pós�de�óxido�de�zinco�

obtidos� em� temperatura� de� 100ºC� em� tempos� de� síntese� de� cinco�minutos� (SSR)�

referentes� às� amostras� ZONa5,� ZONH5,� ZONa5P� e� ZONH5P� juntos� com� os�

parâmetros�texturais:�área�superficial�e�tamanho�do�poro.�

28,90� 	� 	�

ZONa5 69,75� 14,88� 16,68�

ZONH5 51,75� 2,75� 13,31�

ZONa5P 77,82� 7,64� 15,00�

ZONH5P 52,25� 2,03� 16,33�

�

�Estes� resultados� apontam� que� estes� catalisadores� apresentaram� teor� de�

éster�superior�ao�experimento�executado�na�ausência�de�catalisador,�pois�o�branco�

apresentou�uma�conversão�de�28,90%,�o�que�possibilita�inferir�que�os�materiais�em�

estudo� possuem� atividade� catalítica� para� obtenção� do� biodiesel� (teor� de� éster�

metílico).��

As� amostras� alcalinizadas� com� NaOH� (ZONa5� e� ZONa5P)� apresentaram�

conversões� de� 69,75� e� 77,82%,� respectivamente.� Estes� materiais� apresentaram�

morfologia� de� aglomerados� lamelares,� onde� estes� aglomerados� resultam� em�

“clusters”�de�forma�quase�que�esféricas�(Figuras�38�e�39).�Estas�conversões�foram�
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maiores� que� as� conversões� das� amostras� alcalinizadas� com� NH4OH� (ZONH5� e�

ZONH5P),�onde�estas�amostras�se�apresentaram�sob�a�forma�de�flores�(Figura�39).�

Ou� seja,� os� aglomerados� lamelares� quase� esféricos� apresentaram� conversões�

superiores� as� das� nanoflores.� As� lamelas� esféricas� apresentam� maiores� áreas�

superficiais�e�tamanho�de�poros�quando�colocadas�em�paralelo�com�as�nanoflores,�

entretanto,� comparando� ambas� as� amostras� alcalinizadas� com� NaOH,� a� amostra�

ZONa5P� apresenta� menor� área� superficial� (S=7,64 m2.g	1)� e� tamanho� de� poro�

inferior� (15,00� nm)� e� proporcionou� maior� conversão� catalítica� (77,82%)� que� a�

amostra�ZONa5�(69,75%).��

�Possivelmente,� a�maior� conversão� se� deve� a� amostra� sintetizada� assistida�

com� PEG400,� pois� esta� se� encontra� mais� agregada� formando� espaços� vazios�

interpartículas�(Figuras�38�e�39)�e�possibilitando�a�entrada�das�moléculas�volumosas�

de� triglicerídeos�e� viabilizando�maior� contato� com�os�sítios�ativos.�Para�corroborar�

com� esta� possibilidade,� observa	se� que� entre� as� amostras� alcalinizadas� com�

NH4OH,� a� assistida� por� PEG� (ZONH5P)� apresentou� uma� conversão� um� pouco�

superior.� No� caso� do� óxido� de� zinco� como� catalisador� para� biodiesel,� ficou�

evidenciado� que� a� catálise� foi� influenciada� predominantemente� pela�morfologia� do�

ZnO,�pois�as�nanoflores� foram�menos�ativas�que�os�aglomerados� lamelares�quase�

esféricos.�Isto�mostra�que�o�mesmo�material�pode�apresentar�conversões�diferentes�

e� que� os� precursores� da� síntese� influenciam� na� morfologia� e� arquitetura� do� pó�

correspondendo�a�um�controle�(melhoria)�da�conversão�catalítica.��

Antunes�et�al� � (2008)�avaliaram�o�óxido�de�zinco�com�área�superficial�de�26�

m2.g	1,� obtido� através� da� calcinação� do� carbonato� de� sódio� (350ºC/4h),� frente� a�

transesterificação� metílica� do� óleo� de� soja� nas� seguintes� condições:� razão� molar�

metanol/óleo�de�55,�tempo�de�reação�de�7�horas,�5%�em�massa�do�catalisador�em�

relação� a� massa� de� óleo� e� temperaturas� de� 100ºC� e� 130ºC.� O� ZnO� apresentou�

conversões� de� 30%� para� T=130ºC� e� 10%� para� T� =� 100ºC.� � Na� ausência� de�

catalisador� não� foi� observada� a� reação.� � Este� trabalho� além�de�metodologia�mais�

delongada,� o� resultado� mostra� uma� conversão� inferior� ao� apresentado� neste�

trabalho� de� tese,� mesmo� o� ZnO� apresentando� uma� maior� área� superficial,� maior�

razão�molar�metanol/óleo� e� tempo�de� reação� superior� quando� comparada� com�os�

catalisadores�obtidos�via�HMO.�O�citado�autor�não�relatou�o�tamanho�de�poro.�
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Yan� et� al� (2009)� sintetizaram� ZnO� através� do� método� de� co	precipitação�

seguida�de�calcinação�(450ºC/8h)�com�área�superficial�de�16,3m2.g	1�nas�seguintes�

condições:�uma�proporção�de�1,5�mol�de�óleo�de�soja:�70�mols�de�metanol,�2,4%�de�

catalisador� em� relação�a�massa�do�óleo� e� temperatura� de�200ºC�e� tempo�de�200�

minutos.�Este�material�apresentou�uma�conversão�de�80%,�resultado�próximo�ao�da�

amostra�ZONa5P,�porém�com�desvantagem�de� ter�utilizado�uma�quantidade�muito�

elevada� de�metanol� o� que� certamente� influenciou� no� deslocamento� da� reação� no�

sentido�da�formação�do�éster�metílico.�E�ainda,�foi�aplicada�uma�maior�temperatura�

de�reação�catalítica.�No�entanto,�as�amostras�de�ZnO�se�apresentaram�como�sendo�

uma�alternativa�para�catálise�frente�a�transesterificação�do�óleo�de�soja�(Biodiesel),�

pois� foram� sintetizados� em� apenas� cinco� minutos,� com� morfologia� diferenciada� e�

apresentando�uma�considerável�atividade�catalítica.�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�
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Com�base�nos�resultados�obtidos,�pode	se�concluir�que:�

•� A�fase�correspondente�ao�aluminato�de�zinco�foi�formada,�utilizando�a�síntese�

hidrotérmica� assistida� por� micro	ondas,� apenas� com� a� utilização� da� ureia�

como� agente� mineralizador.� Com� os� agentes� NaOH� e� NH4OH� foram�

formados,�respectivamente,�ZnO�e�γ	AlO(OH).�

•� O�tempo�de�tratamento�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�não�influenciou�

nas�características�estruturais,�texturais�e�morfológica�do�ZnAl2O4,�tanto�para�

síntese� de� curto� alcance� (0,5� horas)� como� síntese� de� longo� alcance� (12�

horas).�

•� As� amostras� de� ZnAl2O4� sintetizadas� em� 180ºC� e� 150ºC� em� tempo� de� 0,5�

hora,� não� apresentaram� diferenças� em� suas� características� estruturais� e�

texturais.�

•� O�polietilenoglicol� (PEG)�não�afetou�as�características�estruturais�e� texturais�

das�amostras�de�ZnAl2O4.�

•� O�processo�hidrotérmico�assistido�por�micro	ondas�foi�eficiente�na�síntese�do�

ZnAl2O4� em� condições� brandas� de� síntese,� ou� seja,� na�menor� temperatura�

reportada� na� literatura� (150ºC)� em� curto� tempo� de� síntese� de� 15� minutos,�

apresentando�alta�área�de�superfície�específica�(266m2.g	1).�

•� O�método�HMO� foi�eficaz�na�síntese�do�ZnO�a�uma� temperatura�de�100ºC,�

em� apenas� 5� minutos� com� a� possibilidade� de� controle� da� morfologia� do�

referido�pó.�

•� Com�a�utilização�do�agente�mineralizador�NaOH�o�material�se�apresentou�na�

forma� de� aglomerados� lamelares� resultando� em� estruturas� com� morfologia�

quase�esféricas.�

•� Com�a�aplicação� do�agente�mineralizador�NH4OH� foi� obtida� estruturas� com�

morfologia�que�se�assemelham�a�flores�(nanoflores).�
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•� As�amostras�de�ZnO�alcalinizadas�com�o�agente�NaOH�apresentaram�áreas�

de� superfície� específicas� superiores� que� as� amostras� alcalinizadas� com�

NH4OH.�

•� Aluminato� de� zinco� apresentou� uma� atividade� catalítica� moderada� frente�

transesterificação� do� óleo� de� soja� comercial,� apesar� de� uma� alta� área�

superficial,�esta�atividade�foi�diretamente�proporcional�ao�tamanho�de�poro�do�

material�ZnAl2O4.�

•� A� transesterificação�metílica� do� óleo� de� soja� comercial� foi� influenciada� pela�

morfologia�do�material�ZnO.��

•� Os� aglomerados� lamelares� de� ZnO� apresentaram� uma� atividade� catalítica�

superior�as�nanoflores.�

�

�

�

�

�
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�

1.� Utilizar� outros� mineralizadores� visando� à� obtenção� do� aluminato� de� zinco� com�

morfologia�diferente�da�obtida�neste�trabalho�de�tese;�

2.��Aumentar�a�concentração�de�PEG�400�na�solução�precursora;�

3.� Avaliar� a� obtenção� de� aluminato� de� zinco� utilizando� PEG� com� outras� massas�

molares;�

4.�Sintetizar�o�óxido�de�zinco�utilizando�outros�mineralizadores;�

5.� Avaliar� os� materiais� obtidos� neste� trabalho� frente� a� outras� reações,� como� por�

exemplo,�na�hidrólise�heterogênea�da�celulose;�

6.��Estudar�variações�das�condições�reacionais�frente�à�obtenção�do�biodiesel;�

7.�Avaliar�os�materiais�catalisadores�através�da�rota�etanólica.�

�
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