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APRESENTACAO

Caro leitor(a)

A engenharia, em um aspecto etimoldgico é derivada do latim ingenium , cujo
significado é "inteligéncia" e ingeniare , que significa "inventar, conceber". A inteligéncia
de conceber define o engenheiro.

Facil perceber que aqueles cujo oficio esta associado a inteligéncia de conceber,
dependem umbilicalmente da tecnologia. Mostrar parte desta ligacao é o principal
proposito desta obra.

Nela reunimos varias contribuicbes de trabalhos, ligados sobretudo a industria
petroquimica com potencial de impacto nas engenharias. S&o apresentados varios
trabalhos de cunho tecnoldgico associados a temas como Biodiesel, Offshore, técnicas
e ensaios associados a manutengc&o e seguranga, processos quimicos, entre outras
tematicas. Todos com resultados e discussdes enriquecedoras.

Aos autores dos diversos trabalhos que compde esta obra, expressamos 0 N0SSo
agradecimento pela submissao de suas pesquisas junto a Editora Atena. Aos leitores,
desejamos que esta obra possa colaborar com suas carreiras e gerar uma reflexao
mais aprofundada sobre a relag&o entre a tecnologia e a engenharia.

Boa leitural
Franciele Bonatto

Jodo Dallamuta
Rennan Otavio Kanashiro
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OBTENCAO DE ALUMINATO DE ZINCO ATRAVES DO
METODO HIDROTI;ERMICO ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS
E APLICACAO COMO CATALISADOR NA OBTENCAO
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Universidade Federal da Paraiba

Bananeiras-PB
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Universidade Federal da Paraiba
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RESUMO: O aluminato de zinco (ZnAlLO,)
ocorre naturalmente na natureza na forma de
mineral ganhita, sua estrutura do tipo espinélio
tem atraido muita atencdo por apresentarem
algumas propriedades interessantes, como forte
resisténcia mecanica, assim como estabilidade
térmica, sendo com estas propriedades muito
aplicado na ceramica e na produgdo de
biodiesel como catalisador heterogéneo. A
finalidade deste trabalho foi sintetizar o ZnAl,O,,
através do método sintese hidrotermal assistido
por micro-ondas, utilizando como agentes
mineralizadores hidroxido de sodio (NaOH),
amonia (NH,OH) e ureia (CH,N,O), estudar
e avaliar as suas propriedades estruturais,
morfologicas e texturais, na conversao de
biodiesel. As amostras foram sintetizadas
em um reator hidrotérmico de micro-ondas
marca INOVTEC modelo RMW 1. Para este
procedimento, partiu-se de trés solugdes de
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nitrato de aluminio AI(NO,), e nitrato de zinco
Zn(NQO,),, e ureia diferenciando-se os agentes
mineralizadores. As amostras obtidas foram
caracterizadas por DRX, MEV e BET. Foi
possivel observar a fase do ZnALO, para a
amostra ZAUrPO0,15 (ureia como mineralizador)
que através da observac¢ao da micrografia ficou
evidenciada a caracteristica nanométrica do pé
de aluminato. O material apresentou agregado
e poroso Quanto a analise texturais, 0 mesmo
apresentou uma alta é&rea de superficie
especifica, o que podem estar correlacionadas
com os tamanhos de cristalitos muito pequenos.
Ja na conversdo em biodiesel verificou-se
que o resultado da amostra utilizando agente
mineralizador ureia foi de 54,45%. Foi possivel
obter o ZnAl,O, em condi¢bes brandas, ou seja,
baixa temperatura de processamento, com
morfologia diferenciadas, em funcéo do agente
mineralizador.

PALAVRAS-CHAVE: O6xido misto, area
superficial, catalise heterogénea.
ABSTRACT: Zinc aluminate (ZnAl20,),

naturally occurring in nature in the form of
the mineral ganhita, its spinel structure has
attracted a lot of attention because it presents
some interesting properties, such as strong
mechanical resistance, as well as thermal
stability, being with these properties much

applied ceramics and biodiesel production as
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heterogeneous catalysts. The objective of this work was to synthesize the ZnAl,O,,
using the hydrothermal synthesis method assisted by microwave, using as mineralizing
agents sodium hydroxide (NaOH), ammonia (NH,OH) and urea (CH,N,O), to study
and evaluate its structural, morphological properties and textures, in the conversion
of biodiesel. The samples were synthesized in an INOVTEC microwave RMW 1
hydrothermal reactor. For this procedure, tree solutions of aluminum nitrate Al (NO,),
and zinc nitrate Zn(NQ,),, and urea were used as differentiating mineralizing agents.
XRD, SEM and BET. Characterized the samples obtained. It was possible to observe
the ZnAI20, phase for the sample ZAUrPO0,15 (applied urea as mineralizer) that through
the observation of the micrograph the nanometric characteristic of the aluminate
powder was evidenced. The material presented aggregate and porous. As for the
textural analysis, it presented a high specific surface area, which may be correlated
with the very small crystallite sizes. Already in the conversion to biodiesel it was verified
that the result of the sample using mineralizing agent urea was of 54, 45%. It was
possible to obtain the ZnAI20, in soft conditions, ie, low processing temperature, with
differentiated morphology, as a function of the mineralizing agent.

KEYWORDS: Mixed oxide, Surface area, Heterogeneous catalysis.

11 INTRODUCAO

O ZnAlLO, pertencente a classe dos compostos espinélios ou seja, € um oOxido
ternario de estrutura cubica. Além de ser um material atoxico, barato, muito estavel
e resistente a ataque acido e bases tem elevado ponto de fuséo e area superficial
relativamente elevada, o que o torna adequado para o uso como catalisador e suporte
catalitico em diversas reagdes quimicas (STRINGHINI. 2013). Por essas razdes, nos
ultimos anos vem crescendo o numero de estudos que fazem uso deste déxido com
base para dispositivos magnéticos e pigmentos além da producéo de biodiesel pela
reacao de transesterificacéo de 6leos e gorduras (WEI et al. 2006).

Atualmente, varios métodos sao utilizados na preparagdo de o6xidos do tipo
espinélio, como coprecipitacdo, sintese hidrotermal, reacbes no estado sélido e
precursores poliméricos. Este ultimo possui algumas vantagens como: bom controle
estequiométrico, baixas temperaturas de cristalizacdo, possibilidade de obtencao de
Oxidos multicomponentes e custo relativamente baixo (NETO et al. 2008).

De acordo com QUIRINO et al. (2012), com a utilizagdo do método hidrotérmico
assistido por micro-ondas, € possivel sintetizar o aluminato de zinco com alta area
superficial, aplicando baixa temperatura em um curto periodo de tempo. Este possui
algumas vantagens como: bom controle estequiométrico, baixas temperaturas
de cristalizagao, possibilidade de obtencdo de Oxidos multicomponentes e custo
relativamente baixo.

Tendo em vista a relevancia do método apresentado, o presente trabalho teve
como objetivo sintetizar, caracterizar e estudar as nanoestruturas do aluminato de
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zinco (ZnAl,0O,), utilizando o método hidrotérmico aplicando a energia de micro-ondas
(HMO), assim como realizar testes cataliticos de bancada dos materiais obtidos frente
a reacao de transesterificacdo do 6leo de soja comercial (obtencdo do biodiesel).
Caracterizar as amostras de ZnAl,O, obtidos pela sintese hidrotérmica assistida por
micro-ondas por diferentes técnicas: difracao de raios-X para identificacdo das fases
formadas e utilizacdo dos programas Cristalito® para determinacdo de tamanho
de cristalito e Rede-93 para determinacdo de parametros de rede; microscopia
eletrdnica de varredura (MEV) para observacao da morfologia (tamanho e forma) dos
aglomerados das particulas unitarias dos pds obtidos; determinacéo de caracteristicas
texturais como area superficial das particulas, volume e diametro médio dos poros por
adsorcao/dessorcao de nitrogénio por meio do método BET.

2 | MATERIAL E METODOS

2.1 Sintese do Aluminato de Zinco (Znal,0,)

O aluminato de zinco (ZnAl,O,) nanoestruturado foi sintetizado utilizando o método
hidrotérmico assistido por micro-ondas. Quantidades apropriadas dos reagentes de
partida foram misturadas e transferidas para a autoclave de teflon no interior do micro-
ondas da marca INOVTEC modelo RMW 1, utilizando uma frequéncia de f=2,45Hz e
poténcia de P=900W. A Figura 1 ilustra o equipamento utilizado para a obtencéo de
todas as amostras.

valvula de i i

ERELTANGA [:] termopar
=]

Junts de - Mag an
Silicone | pogo do
Arribienee de termopar (inox)

Hidrorermalizacio Copo de L I:I

1 Teflon
Pari.ﬁ:lmsT DDD

Fassantes

Cavidads do Forno de MO

Figura 1. Esquema do reator hidrotérmico de micro-ondas utilizado na sintese, (Autor).

Para aobtengao do ZnAl,O, foram utilizados como fontes de partida os precursores
metalicos nitrato de aluminio [AI(NO,),.9H,0] e nitrato de zinco [Zn(NO,),.6H,O] e
como agentes mineralizadores hidroxido de sodio (NaOH), aménia (NH,OH) e ureia
(CH,N,0). Inicialmente foram preparadas duas solugées uma de nitrato de aluminio de
7,50269g e a outra de nitrato de zinco 2,978g, ambas dissolvidas em 100mL de agua
destilada. Ambas foram submetidas a agitacédo por 15min, em seguida adicionados
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0s agentes mineralizadores. Os mesmos em quantidades apropriadas foram
homogeneizados e transferidos para a autoclave de teflon no interior do reator do
equipamento, a uma temperatura de 150 °C, por tempo de 15 min. Ap6s o processo, foi
observado a formacéao de um precipitado branco que posteriormente foi submetido a
sucessivas lavagens até pH neutro. Em sequéncia o material foi coletado e transferido
para uma estufa convencional, onde ficou por 12 horas a uma temperatura de 110°C
até a secagem por completo. As amostras foram nomeadas de acordo com os agentes
mineralizadores, onde se utilizou o hidréxido de sodio foi denominada de AlZnNa15,
amoénia AIZnNH15 e ureia ZAUrPO,15.

2.2 Caracterizacoes
2.2.1 Difracdo de Raios —X

As analises de difratogramas de raios-X . foram realizadas no Laboratério de
Combustiveis e Materiais — LACOM — do Departamento de Quimica do CCEN na
UFPB, Campus |, utilizando um Difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, nas
seguintes condi¢oes: 40 kV e 40 mA com radiacao de KaCu (A = 1,5406), a temperatura
ambiente. Os dados foram obtidos na faixa de 26 = 5 — 85°, com um passo de 0,02° e
tempo de passo de 2 segundos.

Os tamanhos de cristalitos foram calculados a partir do alargamento dos picos
mais intenso fazendo o uso da equacéo de Scherrer KLUNG, (1962) para todas as
amostras. Esta equacao relaciona o alargamento existente nas linhas de difracao
com a espessura do cristal, a mesma é representada pela equacéo 1. Onde D é o
tamanho de cristalito, A € o comprimento de onda dos raios — X e O representa o
angulo de Bragg. Os tamanhos de cristalito foram determinados usando o programa
computacional Cristalito, utilizando o 6xido de silicio como padrao externo.

A cristalinidade relativa dos materiais obtidos foi medida através da razao entre a
area integrada dos picos de difracéo da por¢ao cristalina e a area integrada da fracao
amorfa, utilizando o software Crystallinity, fornecido pelo fabricante do difratdmetro
“Shimadzu”.

O pardametro de rede foi comparado utilizando os valores de 26 teéricos e
intensidades das fichas catalograficas dos materiais sintetizados, foi possivel comparar
com os valores experimentais na identificacdo dos picos dos difratogramas, os quais
apresentaram os mesmos conjunto de planos (h k I) do pico correspondente ao da
respectiva ficha JCPDS. Com os resultados experimentais de 26 e respectivos indices
(h k1) dos planos e intensidades dos picos, foi dado entrada para o programa Rede 93,
desenvolvido na Unesp — Araraquara, baseado no método dos minimos quadrados,
para se obter os valores experimentais dos parametros de rede.
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2.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfologicos do ZnAl,O, foram analisados por meio de MEV. Aanalise
foi obtida em um equipamento Philips, XL30 FEG SEM, pertencente ao Laboratoério de
Caracterizacao Estrutural — LCE da Universidade Federal do Pernambuco — UFPE.
Os pos foram dispersos em acetona e desaglomerados por ultrassom. Uma gota de
suspensao bem diluida foi depositada sobre o porta amostra, o qual foi recoberto com
uma fina camada de ouro para realizacéo da analise.

2.2.3 Analise Textural

A determinacdo da éarea superficial dos materiais obtidos com diferentes
agentes mineralizadores foi realizada através do método de adsorcao de nitrogénio
desenvolvido por Brunauer, Emmett e Telle (1938), (BET) visando determinar a area
superficial especifica do p6 obtido. O método BET, se baseia nos dados de adsorgcéao
na faixa de pressao relativa de (P/Po) de 0.05 a 0.30 (BRUNAUER et al. 1938). E o
diametro dos poros foram determinados usando o método de BJH BARRET et al.
(1953) e o volume poroso pela quantidade de nitrogénio adsorvido a P/Po igual a
0.096 cm3.g-1.

2.3 Avaliacao Catalitica

Para o teste catalitico foi realizada a reacéo de transesterificacéo utilizando como
fonte lipidica o 6leo de soja refinado e metanol. O mesmo foi realizado em um reator
de aco inox, encamisado em outro reator de vidro de 50mL com agitacao de 1000 RPM
e pressao outdgena. O procedimento foi conduzido a 180°C, com razao molar de 6leo:
alcool de 01h20min, 2% de catalisador (pd) em relacdo a massa do Oleo e tempo de
reacao de 3 horas. O produto obtido ao final da reacéo separado elavado com agua
destilada e, em seguida, secagem em estufa a 105°C por 2 horas.

O produto obtido na reacao de transesterificacao foi avaliado quanto ao percentual
de ésteres metilicos e sua quantificagcdo foi determinada por cromatografia gasosa
em cromatografo a gas Varian 450c com detector de ionizagdo de chamas, coluna
capilar de fase estacionéaria Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” de
dimensodes (15mx0, 32mmx045um). Os padrdes utilizados foram internos e fornecidos
pela empresa Varian.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2 (A), (B) e (C), encontram-se os difratogramas de raios — X (DRX’s).
Observa-se que utilizando o agente mineralizador NaOH (Figura 2 A), n&o foi possivel
encontrar a fase desejada com pureza. No entanto, acordo os picos formados, nota-
se nas fases espurias, a maior parte ja evidenciando o aparecimento da fase de
aluminato de zinco (ZnAl,0,). Com hidroxido de observou-se a formagéo de duplas
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camadas de hidroxido de aluminio e zinco (LDH), como mostra a (Figura 2 B). CHEN
et al. (2002), também observaram estas mesmas camadas na sintese deste material
via hidrotermal convencional. Neste mesmo difratograma, observa-se a formacao
dos planos referentes ao aluminato de zinco, podendo inferir que se deve concentrar
esforcos em pesquisas futuras para obter este 6xido misto por esta rota variando
aumentando o tempo. O ZnAlO, puro sé foi conseguido com a utilizagéo de ureia
como mineralizador (Figura 3 C). Este material ndo apresentou fases espurias. Entéo,
pode-se que foi possivel obter este dxido misto de aluminio e zinco (ZnAl,O,) puro em
biénimo tempo/temperatura relativamente baixos.
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Figura 2 A. Difratograma de raios — X da amostra com agente mineralizador hidroxido de sédio.
2 B. Hidréxido de amoénia. 2 C. Com uréia.

Referente os resultados de Tamanho de Cristalito (TC), Cristalinidade Relativa
(CR), e parametro de rede da amostra ZAUrP0,5, que corresponde ao ZnAl,O, puro,
esta apresentou o tamanho de 5,04 nm, demonstrando ser um material de escala
nanométrica e com uma cristalinidade relativa de 83.17%. De acordo com tamanho
de cristalito em escala nanométrica, este valor (5,04 nm) mostra que este material é
nanoestruturado. Quanto ao parametro da célula cubica, este apresentou um valor de
a=8,11456 A. Este valor foi ligeiramente superior ao da ficha padréo para o aluminato
de zinco JCPDS 05-0669, cujo valor numérico é respectivamente a = 8,0848 A. Devido
as particulas serem muito pequenas, nanométricas, pode estar tensionando a rede
dos metais e alterando ligeiramente este parametro de rede.

O resultado da morfologia do p6 obtido através deste método para a amostra
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ZAUrPO0,15 foi realizado por meio da técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), como expressa a Figura 3, que apresenta suas respectivas imagens com um
aumento de 50.000X de diferentes angulos. Através da observa¢do da micrografia
ficou evidenciada a caracteristica nanométrica do p6 de aluminato de zinco obtido
através do processo hidrotérmico assistido por micro-ondas. O material apresenta-
se agregado e poroso. O material apresenta aglomeracdes menores adsorvidas em
aglomerados maiores. Estas agregacdes de numerosas nanoparticulas séo de facil
desagregacao, possivelmente, interligadas através das forcas de Van der Waals.

[ WV | WD [spot| det| HFW |mag OO
20.00 kV [10.0 mm| 3.0 |LFD [5.97 ym| 50 000 x www.cetene. gov.br

Figura 3. Morfologia do ZAUrP0,15 por meio da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). As micrografias apresentam suas respectiva imagens com um aumento de 50.000X em
diferentes angulos.
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AFigura4, ilustrada aisoterma de adsorgao e dessorg¢éo de N, referente a amostra
ZAUrPO0,15, cujas caracteristicas estruturais do p6 de aluminato de zinco (ZnAl,O,) a
partir dos dados de BET. De acordo com IUPAC SING, (1985) é classificada como
uma mistura entre tipo | e IV. Este tipo de isoterma caracteriza materiais porosos com
natureza predominante de poros do tamanho meso. Este resultado estd de acordo
como (Zawadzki et al. 2006).

O material apresenta uma alta area de superficie especifica, 0 que podem estar
correlacionadas com os tamanhos de cristalitos muito pequenos. Esta area obtida
apresenta-se como uma das mais altas ja reportadas na literatura para este material
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 obtencao deste mesmo material COSTA, (2006); NIKUMBH, (2010);
CHARINPANITKUL, (2009). ZAWADZK] et. al (2006), também obtiveram aluminato de
zinco através do método HMO com area superficial alta (220m2.g™"), no entanto utilizou
uma metodologia mais laboriosa, onde foi utilizado precursor o Al (OH). (NO,) , o
qual demandou 72 horas para ser preparado, além de aplicar uma temperatura mais
elevada (minima de 200°C).

O volume médio do poro foi entre 0.096 cm?.g'. Em outro trabalho com aluminato
de zinco obtido também pelo método HMO, entretanto com a utilizagcao de precursores
diferentes, ZAWADZKI et. al (2006) obteve este material com volume de poro de
0.135cm?d.g"'. Apesar de este material apresentar alta area superficial, 0 volume médio
dos poros apresentou-se levemente inferior quando comparado com o volume do poro
de outros aluminatos de zinco WALERCZYK, (2011); GIANNAKAS, (2007). Isto pode
estar relacionado ao tipo de precursor utilizado junto aos reagentes de partida.

O tamanho de poro foi de 3,27 nm. De acordo com FLORY (1953), a adsor¢ao de
nitrogénio (N,) pode ser aplicada com o objetivo de avaliar os materiais porosos cujo
tamanho dos poros seguem a seguinte classificacdo: i) didmetros inferiores a 2nm sao
denominados de microporos, ii) diametros de poros entre 2-50nm sao classificados
como mesoporos e por ultimo iii) acima de 50nm sdo denominados de macroporos.
Com bases nesta referéncia e foi observado que o aluminato de zinco apresenta
caracteristica de um material mesoporoso, porém com poros bem préximos do limite
superior da microporosidade. Este resultado de tamanho de poro esta de acordo com
os tamanhos de poros do ZnAl,O, obtidos através do método solvotermal de micro-
ondas (TASZAK, (2010) e hidrotérmico convencional (GRABOWSKA, 2006).
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Figura 4. Isotermas de adsorgédo e dessorgao de N, para a amostra sintetizada.

O resultado do teste catalitico de bancada referente a amostra ZAUrP0,15, a
Unica que formou o material desejado e puro esta exposto na Tabela 1, sendo possivel
observar que a prova em branco teve um indice de conversao de 28,90% e a amostra
testada apresentou um percentual de 54,45%%, ou seja, o0 resultado aponta que este
catalisador apresentou teor de éster superior ao experimento executado na auséncia
de catalisador, uma vez que o branco apresentou atividade inferior, 0 que possibilita
inferir que o material em estudo possui atividade catalitica para obtencao de biodiesel
(teor de éster metilico).

Amostras Conversao (%) S (m2.g") Tamanho do poro (nm)
Branco 28,90 - -
ZAUrPO,15 54,45 226,4 3,27

Tabela 1. Resultados dos testes cataliticos da amostra ZAUrP0,15

41 CONCLUSAO

Através do método hidrotermal assistido por micro-ondas, pode-se afirmar que o
aluminato de zinco (ZnAl,O,) obtido em condi¢bes de baixa temperatura e curto tempo
de processamento, apresentou propriedades estruturais, morfolégicas e texturais,
satisfatoria, quando utilizou o agente mineralizador ureia (CH,N,O).

Para o teste catalitico de bancada, o material obtido apresentou resultado
promissor, podendo ser utilizado como catalisador na conversao de biodiesel.

E notoria que a inovac&o no processo de sinteses, pode trazer material com novas
caracteristicas morfologicas e estruturais, algo muitoimportante aserestudando, quando
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parte-se para um leque de aplicacdes destes materiais, ressaltando a importancia da
continuidade deste trabalho para o desenvolvimento de novas caracteristicas nestes
materiais nonotecnolégicos.
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