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Resumo

Eu O, e seu

Este estudo objetivou avaliar o efeito da dopagem de eurdpio na estrutura e na morfologia do espinélio ZnAl, ;Eu O,
O, foram sintetizados

desempenho como catalisador na transesterificagdo metilica do éleo de soja. Os pds do espinélio ZnAl, Eu O,

por meio da reacdo de combustdo e caracterizados por difragdo de raios X (DRX), espectroscopia de absor¢do éptica na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura e andlise termogravimétrica. As reacdes
de transesterificagdo foram conduzidas a 160 e 180 °C, razdo molar dleo/dlcool 1:15, 2% de catalisador e tempo de reagdo 3 h.
Os resultados das caracterizacdes por DRX e FTIR indicaram a fase espinélio do aluminato e duas bandas de absor¢ao entre 450
e 700 cm’!, caracteristicas da estrutura de espinélio. Os resultados das rea¢des de transesterificagdo mostraram que a dopagem
de ZnAlZO , com 0,1 mol de eurdpio favoreceu um aumento na conversdo catalitica de 15,8% para 68,7%, indicando que os
fons eurdpio tornam o catalisador mais ativo. Aumentando a temperatura da reagdo de 120 para 180 °C promoveu um aumento
considerdvel na conversdo catalitica de 18,4 para 68,7%, utilizando o catalisador dopado com eurdpio. A conversio do catalisador
reutilizado ZnAl | ;Eu O, mostrou uma redugdo em cerca de 31% quando foi utilizado pela terceira vez.
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Abstract

This study aimed to evaluate the effect of Eu doping on the structure and morphology of the ZnAl, Eu, O, spinel and its performance
as catalyst in methyl transesterification of soybean oil. The catalyst materials were synthesized by the combustion reaction and
characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy and
thermogravimetric analysis. The transesterification reactions were conducted at 160 and 180 °C, oil:alcohol molar ratio 1:15, 2%
of catalyst and time reaction 3 h. The XRD and FTIR results indicate the presence of the aluminate spinel phase and two absorption
bands between 450 and 700 cm™, characteristic of the spinel structure. The results of transesterification reactions showed that
doping ZnAl,0, with 0.1 mol of europium promoted an increase in the catalytic conversion (15.8% to 68.7%), indicating that
europium turns the catalyst more active. Increasing the reaction temperature from 120 to 180 °C caused a considerable increase
in the catalytic conversion of 18.4 to 68.7% using the catalyst doped with europium. The conversion of the reused catalyst
ZnAl, Eu, O, showed a reduction of 31% when used for the third time.
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INTRODUCAO

A reagdo de transesterificagdo de oleos vegetais ou
gordura animal, mediante uso de catalisadores homogéneos
alcalinos, como, por exemplo, KOH, NaOH ou NaOCH,,
¢ o processo quimico mais utilizado na obtencdo de
biodiesel. O uso desses catalisadores ¢ vantajoso devido a
alta seletividade e elevada conversdo em ésteres. Por outro
lado, o alto custo na separagdao e recuperagao, problemas
ligados a corrosdo do sistema reacional e a geracdo de
efluentes, tém direcionado o foco de diversas pesquisas no
desenvolvimento por catalisadores sélidos.

A condug¢do da reacdo de transesterificacdo na presenca
de catalisadores sélidos tem a recuperacdo do catalisador e
a possibilidade do reuso como principais atrativos. Aliado
a isso, muitos destes materiais apresentam caracteristicas
quimicas e fisicas importantes, tais como elevada drea
superficial, sitios 4dcidos ou bdsicos, estabilidade térmica e
quimica e elevada 4rea de contato.

O aluminato de zinco (ZnAl,0,), um 6xido ternario com
estrutura cristalina do tipo espinélio inverso, tem despertado
grande interesse da comunidade cientifica e da industria
quimica, por ser um material com ampla aplicagdo [1]. H4
estudos deste material como suporte catalitico para processos
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de alta temperatura [2], catalisador para trasesterificacdo
de biodiesel [3, 4], dispositivo fotoeletrdnico [5], como
material hospedeiro para dopagem de fons de transi¢do e
lantanideos na fabricacdo de pigmentos [6, 7], na obtencao
de materiais luminescentes para lasers [8], e marcadores
biolégicos fotoluminescentes [9].

O uso do ZnAlLQ, produzido por reagdo de combustio
na reacdo de transesterificacdo metilica de 6leo de fritura
foi reportado, obtendo conversdes maiores que 95% [10].
Foi constatado que o ZnAl O, sintetizado por meio de
moagem e tratamento térmico, também foi ativo na reacdo
de transesterificacdo metilica do dleo de canola, obtendo
conversdes que variaram entre 80 e 95% [11]. Além disso, a
atividade catalitica e a seletividade deste material podem ser
ainda aprimoradas com a introducdo de diversas fases ativas,
tais como fons de metais de transicao e lantanideos, por meio
de técnicas de impregnagdo ou dopagem. Tais modificagdes
permitem a obtenc¢do de catalisadores s6lidos com elevada
basicidade ou acidez, os quais t€m atraido atencdo devido
ao fato destes catalisadores possuirem alta atividade
para a reacdo de transesterificacdo, e por substituirem os
catalisadores homogéneos alcalinos, minimizando, assim, a
geracdo de efluentes [12]. Os principais métodos de sintese
de ZnAl,0O, podem ser por tratamento hidrotérmico, co-
preciptacdo e moagem. Além disso, para a introducdo de
fases ativas, intimeras técnicas estdo disponiveis, dentre as
quais se destacam a impregnacao por via imida, dopagem,
moagem e digestdo por refluxo [10]. Entretanto, esses
procedimentos demandam prolongado tempo e energia,
além de resultarem em grande quantidade de efluentes, o que
0s torna onerosos.

Uma forma vidvel para o preparo de catalisadores sélidos
¢é a reacdo de combustdo, técnica esta que permite a sintese
rdpida de catalisadores a um custo relativamente mais baixo
que os demais métodos convencionais [13]. Além disso, a
reacdo de combustdo permite a introducdo de fases ativas
ao sistema sem a necessidade de consumo de tempo, energia
e equipamentos mais especificos, devido ao fato do préprio
processo de sintese ser auto-suficiente no que se refere ao
calor fornecido, alcancando temperaturas de até 1000 °C
[14]. Além do mais, a técnica possibilita a producido de
materiais em escala nanométrica, com alta homogeneidade
quimica, pureza e possibilidade de reproducdo em grande
escala com reprodutibilidade [14]. Sendo assim, o presente
estudo objetivou avaliar o efeito da dopagem do eurdpio
na estrutura e morfologia do espinélio ZnAl, ;Eu O, e seu
desempenho como catalisador na transesterificacdo metilica
do 6leo de soja.

EXPERIMENTAL

Sintese dos catalisadores

Para a sintese por reagdo de combustdo do catalisador
espinéliosem(ZnAl,0,) e comdopagemde 0,1 mol de eur6pio

(ZnAl ,Eu, O,), utilizou-se, como precursores oxidantes e
fonte de cations metalicos, nitrato de aluminio (AI(NO,),

9H,0, 98% PA, Vetec), nitrato de zinco (Zn(NO,),.6H,0,,
oxido de eurdpio (Eu,0,, 99% PA, Aldrich) e como precursor
redutor (combustivel), uréia (CO(NH,),, 98% PA,Vetec). A
estequiometria das fases foi calculada de acordo com a teoria
dos propelentes e explosivos, conforme reportado [15], de
modo a favorecer uma relagao estequiométrica (®e) oxidante/
combustivel igual a um (®e = 1). A mistura dos insumos
quimicos, preparados de acordo com a estequiometria pré-
estabelecida, foi colocada em um cadinho de silica vitrea, o
qual foi aquecido diretamente em uma base cerdmica com
resisténcia elétrica (~ 600 °C) até atingir a auto-ignicao
(combustdo). Transcorrida a reagdo, o catalisador obtido foi
retirado e desaglomerado em um almofariz, peneirado em
peneira ABNT #325 (abertura 44 um). Ao longo das reacdes
de combustdo, a temperatura da reagdo, em fungao do tempo
de sintese (T x t), foi aferida com o auxilio de um pirdmetro
de infravermelho (Raytek Rayr3i - 250 a 1700 °C + 2 °C). O
registro dos dados foi realizado com interface RS232 a cada
5 s, apos a dissolucdo total dos reagentes.

Caracterizag¢do

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de absorcdo
optica no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise textural
(drea superficial especifica, volume poroso, didmetro
de poro, isotermas de adsorcdo e dessor¢do), andlise
termogravimétrica (ATG) e andlise térmica diferencial
(ATD).

Os difratogramas de raios X foram obtidos em
difratdmetro Shimadzu XRD 6000, varredura na regido de
5a75° 206, a2°min ! e radiagdo Cuka (A = 1,5418 A), a
35kVe 15 mA.

A cristalinidade foi determinada a partir da razdo
entre a drea integrada do pico referente a fase cristalina
e a drea referente a fracdo amorfa, com o programa Dxta
2.6 (Crystallinity) [16]. O tamanho médio de cristalito foi
calculado a partir da reflexdo de maior intensidade (311),
por meio da deconvolucdo da linha de difragdo secundaria
do silicio policristalino pela equac@o de Scherrer:

kA
B Beosh

(A)

na qual k € o coeficiente de forma do ponto da rede reciproca
(09-1,0), A é o comprimento de onda da radiacdo, } a
largura a meia altura da reflexdo e 0 o angulo de difragdo. O
parametro f foi corrigido pela equagao:

B=1/B2,- Bl (B)

na qual B, € a largura instrumental extraida da amostra
padrdo que tenha um tamanho de particula relativamente
maior (~ 6 um), foi usado LaB, (NIST), e Bexp ¢ a largura
experimental da amostra.
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A andlise textural foi realizada em analisador de drea
superficial e tamanho de poro Quantachrome Nova 3200e,
sendo possivel obter as isotermas de adsor¢ao/dessor¢do, a
area de superficie especifica, o volume de poros (total e de
microporo), o didmetro de poros e sua distribui¢do. As amostras
foram secas em estufa sem circulagdo de ara 150 °C por 12 he,
posteriormente, sob vicuo no equipamento, a 300 °C por 3 h.
A area de superficie especifica foi determinada pelo método
BET, que se baseia nos dados da isoterma de adsorcdao
na faixa de pressdo relativa (P/P)) de 0,05 a 0,30 [17]. O
didmetro e a distribui¢@o de poros foram determinados com
o método de BJH [17] e o volume poroso pela quantidade de
nitrogénio adsorvido a P/P_igual 2 0,99.

Osespectros de FTIR foram obtidos em um espectrometro
Perkin Elmer 400 FT-IR/FT-NIR entre 4000 e 450 cm™, com
resolugdo de 4 cm™ e 20 varreduras. Os aspectos morfolégicos
foram analisados em um microscépio eletrdnico de varredura
Shimadzu SuperScan SS500. As curvas termogravimétricas
foram obtidas em uma termobalanca Shimadzu TG-DTA-60,
em atmosfera de nitrogénio com cadinho de alumina, fluxo
de 50 mL.min"! e taxa de aquecimento 10 °C.min"', numa
faixa de temperatura de ambiente a 1000 °C.

Reacdo de transesterificagdo

As reagdes de transesterificagdo metilica do 6leo de soja
foram conduzidas em um reator de ago inox sob alta pressdo,
com sistema de controle de temperatura e agitagdo (Fig. 1).
Inicialmente foram conduzidas reac¢des de transesterificagao
sem catalisador (branco) e com os catalisadores ZnAlLO,
¢ ZnAl ,Eu O, nas condigbes reacionais: temperatura
180 °C, razdo molar dleo: alcool 1:12, 1% (m_ /m, ) de
catalisador, tempo reacional 5 h e rotagdo 1000 rpm. Nessas
condigdes, estabeleceu-se o catalisador mais ativo, € em
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Figura 1: Croqui do sistema reacional utilizado na reagdo de
transesterificacdo metilica do 6leo de soja.

[Figure 1: Scheme of the reaction system used in the
methanol transesterification of the soybeam oil.]

seguida, com esse catalisador foram conduzidas reacdes
nas condigdes reacionais: 120, 140, 160 e 180 °C, razdes
molares de 6leo:alcool 1:3, 1:6, 1:9 e 1:12 e percentuais de
catalisadores 1,2 € 3% (m_ /m,,_ ), com o objetivo de avaliar
os efeitos dessas variaveis sobre a conversao, na rea¢ao de
transesterificacdo metilica do 6leo de soja.

Para a avaliagdo do reuso do catalisador, utilizou-se o
catalisador mais ativo previamente selecionado nas condi¢des
reacionais de 180 °C, razao molar de 6leo: alcool de 1:12,
1% de catalisador e tempo reacional de 5 h. Apds reacdo
de transesterificagcdo, o produto reacional foi centrifugado
a 9000 rpm por 10 min com o objetivo de separar a fase do
catalisador do produto reacional bruto. Apds a separagao, o
catalisador foi lavado trés vezes com n-hexano (95% P.A.) e
seco em estufa para posterior reuso. Os produtos resultantes
das reagdes de transesterifica¢ao foram purificados mediante
lavagem com agua destilada, centrifugacdo a 900 rpm por
10 min e secagem em estufa a 100 °C. A andlise do produto
purificado foi feita em cromatodgrafo a gas Varian 450GC,
com detector de ionizagdo de chamas, coluna capilar de fase
estacionaria Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides
+ RG” (15 m x 0,32 mm x 0,45 um). As amostras foram
diluidas em n-hexano padrao UV/HPLC (P.A./A.C.S.), para
posteriormente ser injetado 1L da solug¢@o no equipamento.
O padrao utilizado foi um interno fornecido pela Varian Inc.

RESULTADOS

Na Fig. 2 encontram-se ilustrados os resultados da
variacdo da temperatura em fungdo do tempo de combustdo
para as amostras ZnAlLO, e ZnAl jEu O,. A andlise
destes resultados revelou que a temperatura de ignicdo
para a amostra ZnAl,O, (Fig. 1a) ocorreu em ~ 3 min, com
temperatura maxima (T __ ) de combustio 895 °C e tempo
de chama medido desde o inicio da chama até o final, em
que a chama cessa de 27 s. Na Fig. 1b observa-se que a
reacdo para a sintese do ZnAl Eu O, teve igni¢do em 5.8
min e temperatura maxima (T, ) 925 °C, com tempo de
chama de 23 s. A temperatura de chama maior para a reacao
do catalisador ZnAll’gEuo’lOM esta relacionada ao maior
contetido de oxigénio deste sistema em relacdo a reacdo
do catalisador ZnAl,O,, o qual demanda maior tempo para
consumo dos insumos quimicos e, consequentemente, libera
uma maior quantidade de energia. Ao se estudar a influéncia
do balanceamento do oxigénio na reacdo de combustdo
da ferrita mista NijZn Fe O, foi verificado que este
componente possui influéncia direta na reagdo [18]. O tempo
e a temperatura de chama da combustido sdo pardmetros
importantes que controlam a transformacdo de reagentes
a produtos durante o processo de sintese por reacdo de
combustdo [19, 20]. Assim, a temperatura da chama varia
de material para material e, a priori, € determinada pela
formacdo de fase intrinseca de cada sistema. Deste modo, o
tipo de reagente, a pureza e a quantidade utilizada afetardo
a cinética da reacdo e, consequentemente, a temperatura
e o tempo de chama de combustdo, o que determinard a
caracteristica estrutural e morfoldgica do produto.
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Figura 2: Temperatura em fun¢do do tempo da reacdo de
combustdo: (a) ZnALO, e (b) ZnAl, Eu O,
[Figure 2: Temperature as a functlon of the combustion

reaction time: (a) ZnAl,0, and (b) ZnAl, Eu, O

014

Na Fig. 3 sdo mostrados os difratogramas de raios X
dos catalisadores ZnAl,O, e ZnAl, Eu0 ,0,, sintetizados
por reagdo de combustao revelando a formacgao da fase
cristalina cubica do espinélio normal ZnAlLO, (JCPDS 73-
1961) em ambos os catalisadores.

Entretanto, para o catalisador ZnAlLO, (Fig. 3a)
observou-se a formacdo da fase secundaria hexagonal
de ZnO (JCPDS 79-0208), enquanto para o catalisador
ZnAl, Eu O, (Fig. 3b) constatou-se a formagdo da fase
secundarla Eu,AlO, (JCPDS 30-0012). As propriedades
fotofisicas do ZnAl O, co-dopados com fons Er e Yb, nas
concentragdes 2:1, 5:1 e 10:1 em mol, obtidos pelo método
de reagdo de combustao foram avaliadas [8]. Foi observada a
fase majoritaria cristalina do espinélio ZnAl O, para todas as
composicdes. Foram observados tracos de fase secundarias
ZnO nas composicdes 2:1 e 5:1 e 10:1, e a composi¢ao 10:1
apresentou, além das fases citadas, a fase Yb,ALO,,.

As propriedades estruturais, termofisicas, eldsticas e
dielétricas do aluminato de zinco preparados por diferentes
tempos de reacdo e métodos de sinteses, como o estado-
s6lido, co-precipitagdo e o sol-gel foram avaliadas [21].

7001 5 s E E-ZnAl,0,
N - z-zno
"g 600 e E
O 500 E o
8 400 N
© — =
3 g § g5 g8
S 2001 = c e 83
E . z E e k-]
= 100" e
0= : . : . :
20 30 40 50 60 70 80
20 (grau)

25004 b s £ _ E -ZnAl,0,
- S 2 U-EuAlO,
o 2000 © =
2 1500+ = i T
© N o ~ T
] S = ] E S
% 10001 S5 e -3
c E o v o
g £ f T e %
£ 500- ; .

0

20 30 40 50 60 70 80

20 (grau)
Figura 3: Difratogramas de raios X dos catalisadores: (a)
ZnAl 0, e (b) ZnAl LUy 0,.
[Figure 3: X-ray dlﬁ’ractwn patterns of the catalysts: (a)
ZnAl,0, and (b) ZnAl, Eu, ,0,.]

Foi reportada a fase majoritdria do ZnAl,O, e a presenga
da segunda fase ZnO. Foi também sintetilizado o aluminato
de zinco dopado com eurdpio por reacdo de combustio e
observado que todos os pos apresentavam a fase majoritria
do espinélio ZnAlLO,:Eu e tragos de fases secundarias
EuAlO, e ZnO [22]. Verificou-se que a quantidade de fase
secunddria é diretamente proporcional a concentrag@o de fon
dopante utilizado na sintese.

Na Tabela I, os resultados de tamanho de cristalito (Tc)
e cristalinidade (C), obtidos a partir dos dados de DRX, ¢ a
area superficial especifica (A,,,), volume (Vp) e didmetro
de poro (Dp), obtidos a partir da analise textural, s@o
apresentados.

Para o catalisador ZnA120 o a cristalinidade foi de 56%
e o tamanho médio de cristalito 25 nm, enquanto que para
o catalisador ZnAl Eu0104, a cristalinidade foi 60% e o
tamanho médio de crlstahto foi 34 nm. Esses resultados estdo
em concordancia com os resultados de T .. obtidos, isto €, o
maior valorde T registrado para a reagdo do ZnAl, Eu O,
favoreceu a obtenc@o de um catalisador (produto da reacdo)
com maior tamanho de cristalito e, consequentemente, mais
cristalino.

Com relacdo a andlise textural dos -catalisadores,
verificou-se que o catalisador ZnAl ,Eu; O, apresentou
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Tabela I - Caracteristicas estruturais e texturais dos catalisadores sintetizados por reagdo e combustao.
[Table I - Structural and textural characteristics of the catalysts synthesized by combustion reaction.]

TC C ABET DBET Vp Dp
Amostra (nm) (%) (m? g am)  (m'g) m)  PwrlTe
ZnAIZO4 25 56 29,81 43,60 0,044 5,90 1,74
ZnAl, Eu, O, 34 60 14,80 87,70 0,029 6,12 2,58

Te — tamanho de cristalito; C — cristalinidade; A~ drea superficial especifica; Vp — volume de poro; Dp — didmetro de poro; D, — Tamanho de particula.

menor area de superficie especifica e volume de poros,
cerca de 14,80 m2.g"! e 0,029 cm’.g!, respectivamente. O
didmetro de poro do catalisador ZnAlO, foi inferior, com
5,90 nm. Ao se estudar a sintese de ZnAl,O, por reacdo de
combustdo a uma fonte de aquecimento a 400 °C, foram
obtidos A, (15 m*.g") e Vp (0,023 cm’.g") [10], préximos
ao valores obtidos para o catalisador ZnAl,O, neste estudo.
Ao estudar a sintese de ZnAl,O, por reagdo de combustdo,
também se obteve A (15 m’.g") e Vp (0,014 cm’.g™) [22],
em concordancia com os valores obtidos para o catalisador
ZnAlO,, sintetizado neste estudo. Porém, comparado com
o catalisador ZnAl ,Eu  O,, verifica-se que a adi¢do de
0,1 mol de eur6pio no ZnAlO,, interferiu na reducdo da
area de superficie especifica, o que, consequentemente,
aumentou o tamanho de particula em 50,3%, reduzindo
assim o volume do poro em 34,1% e aumentando o didmetro
do poro em 3,6%. Esse aumento do didmetro do poro ¢
significativamente benéfico para os resultados da conversao
catalitica, pois aumenta o acesso das moléculas aos sitios
ativos do catalisador.

Na Fig. 4, encontram-se os espectros de FTIR dos
catalisadores ZnAlLO, e ZnAl Eu O, sintetizadas por
reacdo de combustio, com bandas vibracionais, para ambos
os espectros, em 1633,2343,2926 ¢ 3461 cm™'. Além destas
bandas, foram constatadas bandas vibracionais em 663, 567
e 493 cm! para ZnAlLO,, e em 663,559,505 ¢ 478 cm' para
ZnAl, Eu  O,. Com relacdo as bandas vibracionais 1633 e
3461 cm’!, estas se referem ao dobramento e estiramento de
O-H, o que indica presenca de dgua. A banda vibracional
em 1381 cm’' refere-se ao estiramento anti-simétrico do
fon NO*, que ndo foi completamente eliminado durante a
combustdo. As bandas vibracionais em 2352 e 2926 cm’
referem-se, respectivamente, a presenga de CO, atmosférico
e ao estiramento assimétrico de C-H, provavelmente oriundo
de carbono residual das amostras.

A banda vibracional em 493 cm” do ZnAl O, refere-
se ao estiramento da ligagdo Zn-O dos grupos tetraédricos
(ZnO,). As bandas vibracionais em 567 e 663 cm’
referem-se ao dobramento das ligacdes O-Al-O dos grupos
octaédrico da estrutura do espinélio (AlO,) e o estiramento
da ligacdo Al-O, respectivamente. Estas bandas vibracionais
também foram observadas no ZnAll,gEuOAIO , em 505,
559 e 663 cm’!, respectivamente. Entretanto, verificou-
se que houve deslocamento dessas bandas, o que indicou
modificagdo na estrutura do ZnAl ,Eu O, pela dopagem
com o eurdpio. Constatou-se ainda a banda em 478 cm''
referente ao estiramento assimétrico da ligacao Eu-O. Estas
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Figura 4: Espectros de FTIR dos catalisadores ZnAl O, e
ZnAl| ,Eu O, sintetizados por reagdo de combustdo: (a)
varredura completa; (b) ampliag@o da varredura.

[Figure 4: FTIR spectra of the catalysts ZnAl,O, and
ZnAl, jEu, O, synthesized by the combustion reaction: (a)
full spectra; (b) short region spectra.]

constatacdes estdo de acordo com reportado na sintese de
ZnAl O, dopado com prata (Ag) por processo hidrotérmico
[24], na sintese de ZnAl,O, por reagdo de combustdo [10] e
no estudo da estrutura e propriedades fotoluminescente de
Eu,0, [14]. Foi reportado o uso do ZnAl O,, produzido por
reacdo de combustdo na reacdo de transesterificacdo metilica
de Oleo de fritura, e observadas duas bandas localizadas em
670 e 560 cm™, atribuida ao estiramento Al-O e as vibracdes
0O-Al-O, tipicos de estruturas espinélio no sitio octaédricos
de coordenag@o 6 dos grupos AlO, e duas bandas entre 450
e 700 cm™, atribuida as vibra¢des de grupos octaédricos e
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tetraédricos [10].

A Fig. 5 ilustra as micrografias para as nanoparticulas
ZnALO, e ZnAl, ;Eu O, obtidas por reagdo de combustao.
Nas Figs. 5a e 5b observa-se que ambos catalisadores
apresentam a formagao de aglomerados grandes superiores
a 10 pm, na forma de blocos irregulares, de aspecto rigido.
Assim, verifica-se que adopagem com 0,1 mol de eurépio nao
alterou significativamente a morfologia dos catalisadores.
Os aglomerados grandes e compactos sdo constituidos de
nanoparticulas, conforme os tamanhos de particulas (D
mencionados na Tabela I.

Para se avaliar o desempenho catalitico dos catalisadores
sintetizados, bem como da dopagem com o eurdpio, 0s
materiais sintetizados foram submetidos a reacdo de
transesterificacdo metilica com dleo de soja. Os resultados,
expressos em conversdo em ésteres destas reagoes,
encontram-se na Fig. 6.

Diante desses resultados, verificou-se que o catalisador
dopado com eurépio (ZnAl jEu ,O,) apresentou melhor
desempenho catalitico, quando comparado com o catalisador
ZnAl,0, e com a reagdo sem catalisador. Com a dopagem
com eurdpio, a conversdo aumentou 4 vezes em relacdo a

BET )’

Probe Mag WD Det
20  x1000 17 SE

Figura 5: Micrografias obtidas em microscépio eletronico
de varredura das nanoparticulas: (a) ZnAlO, e (b)
ZnAl, Eu O,

(Figure 5: SEM micrograpfs of nanoparticles: (a) ZnAlQ,
and (b) ZnAl, Eu, 0,.]
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Figura 6: Desempenho dos catalisadores na reagdo de
transesterificacdo metilica do 6leo de soja a 180 °C, razdo
molar 6leo:dlcool 1:12, 1% de catalisador e 5 h de reacao.
[Figure 6: Performance of the catalysts in the methanol
transesterification reaction of the soyben oil at 180 °C,
oil:alcohol molar ratio 1:12, 1% catalyst and 5 h reaction
time.]

reacdo sem catalisador e cerca de 4,8 vezes, em relacdo a
reagdo conduzida com o catalisador ZnAlLQ,. Observou-se
ainda que o catalisador ZnAl,O, néo apresentou atividade
catalitica para a reagdo em estudo, nessas condigdes testadas.
Aliteratura reporta que estudos com este catalisador ZnAlO,
promissores para reagao de transesterificacio, como indicado
por alguns pesquisadores. Estudo com o catalisador ZnAlLO,
sintetizado por rea¢do de combustio a 400 °C e testado na
reacdo de transesterificagdo metilica e etilica de éleo residual
em temperatura entre 60 a 200 °C, razdes molares de 6leo/
dlcool entre 1:5 e 1:65,de 1 a 10% de catalisador com tempo
reacional de 2 h, resultou em um catalisador ativo, com
valores de conversdes entre 40 e 100%, em condi¢gdes muito
variadas [10]. Todavia, foi destacado que o procedimento de
sintese do material influenciou diretamente no desempenho
do catalisador na reac¢do de transesterificacdo. Por outro
lado, foi relatado que a impregnacao do eurépio em alumina
(Eu,0,/A1,0,) resultou em um catalisador ativo para a
reacdo de transesterificacdo metilica de dleo canola [12].
No estudo, a conversdo foi de até 65% a 70°C, com 10%
de catalisador, razdo molar de 1:6 e tempo racional e 8 h.
Foi ainda destacado que a presenca de eurdpio conferiu
caracteristicas quimicas de sélidos superalcalinos, o que
explicou a atividade catalitica para a reacdo em estudo.
Possivelmente, esse mesmo efeito de superalcalinidade,
causada pela presenga do eurdpio na rede do ZnAl,O,, pode
ter ocorrido com o nosso catalisador ZnAll,gEuo,]O ,» 0 que
associado a melhor caracteristica morfolégica (menor drea
de superficie especifica e maior didmetro de poros), causada
pela presenca do eurdpio, favoreceu a maior atividade
catalitica nas reacdes de transesterificacdo em estudo.

A fim de investigar os efeitos da temperatura e razao
molar na reacdo de transesterificacdo metilica do 6leo de
soja, reacdes foram conduzidas entre 120 e 180 °C, com
razdo molar 1:12, tempo reacional 1 h com 1% do catalisador
ZnAl Eu, O,. Os efeitos da temperatura na reagdo de
transesterificacdo, bem como as conversdes obtidas
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encontram-se na Fig. 7. A andlise desse resultado indica a
influéncia direta da temperatura na conversao do catalisador
durante a reacdo de transesterificacdo. Com o aumento da
temperatura de 120 para 180 °C observou-se uma elevagdo
da conversdo de 8,23 para 29,1%, respectivamente.

100
90 1
80 1
70 1
60 7
50 7 423
40 1
30 1
20 1
10 1

0

68,7

28,1

18,4

Conversao (%)

120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura7: Efeito datemperaturanareagdo de transesterificacio

metilica do 6leo de soja usando o catalisador ZnAl, jEu O,.

[Figure 7: Effect of the temperature on the methanol

transesterification reaction of soyben oil with ZnAl, Eu, O,

catalyst.]

A respeito do efeito da razdo molar de dleo:dlcool na
reacdo de transesterificagc@o, o excesso de dlcool geralmente
¢ utilizado de forma a deslocar o desequilibrio da reacdo,
a medida em que elevadas conversdes em ésteres sejam
obtidas e melhorar a solubilidade do élcool no 6leo. A razdo
molar é uma das varidveis mais importantes na reacdo de
transesterificac@o [25], e, de forma a se elucidar o efeito da
razdo molar na reagdo transesterificacio, reacdes com razdes
molares entre 1:3 e 1:15 foram conduzidas a 180 °C por 1
h com 1% de catalisador ZnAl, ;Eu  O,. Analogamente, a
razdo molar apresentou efeito similar ao observado para o
efeito da temperatura, conforme os resultados apresentados
na Fig. 8.

Ao se elevar a razdo molar de 1:3 para 1:12, observou-
se um aumento na conversdo de 9,2 para 68,7%, e efeito
similar da razdo molar sobre a rea¢do, foi observado [26], ao
estudarem a transesterificacdo metilico do dleo de soja com
metoxido de calcio. No estudo, os autores ao elevarem a
razdo molar de 1:3 para 1:48, elevaram a conversio de 25%
para 85% a 65 °C, com 1 h de reacdo e 4% de catalisador.

No tocante a quantidade de catalisador utilizada na reagao
de transesterificacdo, observou-se (Fig. 9) maior conversao
em éster, cerca de 81,1%, ao se utilizar 3% de catalisador
na reacdo. Percebeu-se tendéncia da conversdo em éster em
se manter constante ao se elevar a quantidade de catalisador
ZnAl _gEquO ,para 4%, com conversio de 79,9%. Esse efeito
pode estar relacionado com problema de homogeneizacio
dos insumos, produtos e do catalisador [27].

A desativacdo dos catalisadores utilizados na reacgdo
de transesterificacdo pode ocorrer de diferentes maneiras,
dentre as quais se citam a lixivia¢cdo do metal para o meio
reacional, o envenenamento do catalisador, a desativagcdo
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Figura 8: Efeito darazao molar nareagao de transesterificacao
metilica do 6leo de soja usando o catalisador ZnAl, ;Eu O,
a 180 °C, 1% de catalisador e 5 h de reacdo.

[Figure 8: Effect of the morar ratio on the methanol
transesterification reaction of soyben oil with ZnAl, Eu, 0,
catalyst at 180 °C, 1% catalyst, 5 h reaction time.]

por depdsito de carbono e o bloqueio dos sitios ativos
pela adsor¢do de compostos intermedidrios ou espécies de
produtos que sd@o mais polares que os reagentes utilizados
inicialmente [28, 29].
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Figura 9: Efeito do percentual de catalisador na reacdo
de transesterificacdo metilica do 6leo de soja usando o
catalisador ZnAl, ,Eu; O,

[Figure 9: Effect of the catalyst content on the methanol
transesterification reaction of soyben oil with ZnAl, Eu, 0,
catalyst.]

Diante disso, foram conduzidos testes reacionais
visando avaliar a desativagdo do catalisador ZnAl, ;Eu O,
utilizado na reagdo de transesterificagdo metilica do 6leo de
soja. Na andlise da Fig. 10 verificou-se que o catalisador
ZnAl, Eu O, reduz sua atividade catalitica ja no segundo
ciclo de uso, apresentando uma reducdo 27,1%. Por
outro lado, do segundo ciclo para o terceiro, observou-se
reducdo na atividade catalitica de 20,2%. A desativacdo
do catalisador pode estar relacionada a duas possiveis
causas. Uma estd relacionada a lixiviag@o do eurdpio, visto
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Figura 10: Avaliagdo dos ciclos do catalisador ZnAl, ;Eu O,
na reagdo de transesterificacdo metilica do 6leo de soja.
[Figure 10: Evaluation of the ZnAl, Eu, O, catalyst cycles

0174
on the methanol transesterification of the soybean 0il.]

que este ion foi observado na fase secunddria Eu,0,, nos
difratogramas de raios X (Fig. 3b). A segunda causa pode
estar relacionada ao processo de purificagdo do catalisador
utilizado neste estudo, pois solvente utilizado pode ndo ter
sido eficiente na remocdo e desobstrucdo dos poros e sitios
ativos do catalisador, comprometendo assim a eficiéncia do

catalisador.
CONCLUSOES

A sintese por racdo de combustdo foi eficiente para
obtengdo dos catalisadores de ZnALO, e ZnAl Eu  O,.
A dopagem com eurdpio na rede do ZnAl,O, ndo alterou
significativamente a morfologia, conforme observac¢do das
imagens de microscopia eletronica de varredura, podendo-
se observar que houve alteragdes estruturais das amostras,
em que o ZnAlO, apresentou tamanho de particula 50,3
% menor que o ZnAl ,Eu O, A presenca do eurdpio
causou mudangas estruturais no ZnAl Eu O, e essas
mudangas, possivelmente, foram essenciais na conversao
catalitica. Ambos catalisadores apresentaram conversdes na
transesterificacdo do 6leo de soja, porém a dopagem com
eurépio favoreceu a obtengdo de um catalisador mais ativo
e promissor para o uso em reagdes de transesterificacdo

metilica do dleo de soja.
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