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RESUMO

Os oxidos inorganicos sao materiais promissores para catalise heterogénea, e vém ganhando
destaque nas reacdes de transesterificagdao. O 6xido de zinco (ZnO) tem se destacado por ser
um material com grande potencialidade como catalisador na producao de biodiesel, ja o 6xido
de niquel (NiO) apesar de excelentes propriedades, 0 mesmo tem sido pouco explorado como
catalisador em reagdes transesterificagdo. Em adicdo, os 6xidos binarios a base de ZnO-NiO
vém despertando interesse da comunidade cientifica, devido suas propriedades especificas
melhoradas, porém o uso desses na producdo de biodiesel ndo ¢ muito relatado. Nesse sentido,
no presente trabalho os catalisadores puros (ZnO e NiO) e os bindrios (ZnggsNig 50,
Zng 9oNig,100, Niggs5Zng0s0, NiggoZng 100) foram preparados pelo método dos precursores
poliméricos. E sdo propostos como uma alternativa para reacdes de transesterificagao
etanolica de 6leo de soja. Os poOs foram caraterizados por difracdo de Raios-X (DRX),
espectroscopia na regido do infravermelho (IV), espectroscopia na regido do UV-Visivel
(UV-Vis), além de avaliarmos o carater dcido/basico dos mesmos. Os testes cataliticos foram
realizados em reator Parr, utilizando as condic¢des fixas, de temperatura (200°C), tempo (4
horas), percentagem de catalisador de 3%, razdo molar 6leo: dlcool de 1:6 e 1:12, e em
seguida, os produtos foram avaliados por viscosidade cinematica. O resultado da analise de
DRX permitiu verificar que os sistemas puro (ZnO e NiO) como os sistemas bindrios
(Nig,95Zn9,0s0, NiggoZng 100) apresentaram-se monofasicos, enquanto que para os sistemas
binarios (ZnggsNig0sO, ZnggoNig100) apresentaram a fase majoritdria do ZnO, e a fase
secundaria referente ao NiO. Nos sistemas binarios monofasicos, um pequeno deslocamento
do pico de maior intensidade para angulos menores foi observado, sendo um possivel
indicativo de uma boa incorporagdo para Zn** no NiO. Os resultados de IV corroboram com
os resultados de DRX, confirmando a formagao do ZnO e NiO, observados pela presenca das
bandas referentes aos modos vibracionais das ligagdes Zn-O e Ni-O. Nos espectros de UV-
Vis, dos sistemas contendo NiO foram observadas bandas referentes as transi¢des d-d dos
fons Ni*" e Ni*" em sitios octaédricos e tetraédricos, e com a inser¢ao do dopante, os ions NiZ*
em sitios octaédricos sdao predominantes. Em relacdo aos testes cataliticos, os sistemas
Zng9sNigosO e ZnggoNig,100 ndo foram testados devido a presenga da fase secundaria. Os
catalisadores ZnO e NiO dopado com 10% de Zn, na propor¢do 1:12, apresentaram os
melhores resultados de redugdo da viscosidade cinematica, ambos com 63,47% de reducao.
Apenas 10% do ZnO potencializou a capacidade catalitica do 6xido de niquel na reagdo de
transesterificagdo do o6leo de soja, apresentando-se como alternativas promissoras para a
producdo de biodiesel.

Palavras-Chave: Oxidos inorganicos. Oxidos binarios. Catalise heterogénea. Biodiesel.



ABSTRACT

The inorganic oxides are promising materials for heterogeneous catalysis, and is gaining
prominence in the transesterification reactions. Zinc oxide (ZnO) has been outstanding
because it is a material with great potential as a catalyst in the production of biodiesel,
although nickel oxide (NiO) despite excellent properties, it has been little explored as a
catalyst in transesterification reactions. In addition, ZnO-NiO binary oxides have been of
interest to the scientific community because of their improved specific properties, but the use
of these in the production of biodiesel is not very reported. In this sense, pure catalysts (ZnO
and NiO) and binaries (Zng9sNiposO, ZnggoNig 100, NigosZngsO, NiggpZng 100) were
prepared by the polymer precursor method. And are proposed as an alternative for ethanolic
transesterification reactions of soybean oil. The powders were characterized by X-ray
diffraction (XRD), spectroscopy in the infrared (IR) spectroscopy, UV-visible region (UV-
Vis), and evaluate the character of acid / base thereof. The catalytic tests were carried out in a
Parr reactor, using the fixed conditions of temperature (200°C), time (4 hours), catalyst
percentage of 3%, oil: alcohol molar ratio of 1:6 and 1:12, and then the products were
evaluated by kinematic viscosity. The results of the XRD analysis showed that pure systems
(ZnO and NiO) as binary systems (Nig 95Zng,0s0, Nig99Zng 100) were monophasic, whereas for
binary systems (Zng9sNig 5O, ZnggoNig100) presented the majority phase of ZnO, and the
secondary phase related to NiO. In monophasic binary systems, a small shift from the peak of
higher intensity to smaller angles was observed, being a possible indication of a good
incorporation for Zn** in NiO. The results of IR corroborate with the results of XRD,
confirming the formation of ZnO and NiO, observed by the presence of the bands referring to
the vibrational modes of the Zn-O and Ni-O bonds. In the UV-Vis spectra of systems
containing NiO, bands were observed for d-d transitions of Ni*" and Ni’" ions at octahedral
and tetrahedral sites, and with the insertion of the dopant, the Ni*" ions at octahedral sites are
predominant. Regarding the catalytic tests, the Zng9sNigosO and Zng9oNig 100 systems were
not tested due to the presence of the secondary phase. The ZnO and NiO catalysts doped with
10% Zn, in the proportion 1:12, presented the best kinematic viscosity reduction results, both
with 63,47% reduction. Only 10% of the ZnO potentiated the catalytic capacity of the nickel
oxide in the transesterification reaction of soybean oil, presenting itself as promising
alternatives for the production of biodiesel.

Keywords: inorganic oxides. binary oxides. heterogeneous catalysis. biodiesel.
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1. INTRODUGAO

Com a alta demanda de energia no mundo industrializado, o desenvolvimento de
novas tecnologias visando a utilizacdo de fontes renovaveis como substituto aos combustiveis
fosseis € um tema que vem despertando interesse de muitos pesquisadores, visto que, o
consumo de combustiveis derivado do petroleo vem acarretando sérios problemas ambientais,
como a emissao de gases poluentes que sdo responsaveis pela deterioracdo do ar atmosférico,
formacao da chuva 4cida e aumento desordenado do efeito estufa (MAHMUDUL et al.,
2017).

Na busca por uma geragao de energia mais limpa, os biocombustiveis ganham enorme
destaque por ser uma alternativa na substituicdo dos combustiveis derivados do petroleo.
Esses biocombustiveis provém de fontes renovaveis de energia, sendo eles ecologicamente
correto, biodegraddveis, ndo toxico e menos agressivo ao meio ambiente (BASKAR;
SOUMIYA, 2016) (ABDULLAH et al., 2017) MAHMUDUL et al., 2017).

Dentre os biocombustiveis, uma das areas promissoras ¢ o biodiesel, por ser um
combustivel oriundo de diversas fontes de matéria-prima, tais como: gorduras animais, 6leos
vegetais, residuais e até mesmo de algas marinhas (BASKAR; SOUMIYA, 2016) (GORIJI;
GHANEI, 2014) (LIN et al.,, 2011). Entre as fontes de matérias-primas citadas para a
producdo de biodiesel, as oleaginosas sdo atualmente bem mais exploradas. No Brasil,
atualmente, 51 espécies oleaginosas sao utilizadas na produgao de biodiesel, entre elas, a soja
¢ a cultura mais bem estabelecida para a producao de biodiesel (ANP, 2017). Tendo em vista
que os Oleos e gorduras sdo constituidos de triacilglicerideos, quando utilizados diretamente
no motor a diesel provocam algumas nao conformidades como: o entupimento nos injetores e
cilindro, corrosao, formacdo de borras e dentre outras proporcionados pela alta viscosidade.
Nessa perspectiva, a fim de produzir um combustivel capaz de solucionar os impasses
exibidos pelos Oleos, a reacdo de transesterificagdo ¢ a tecnologia mais comum que visa a
obtenc¢do do biodiesel de forma simples, proporcionando propriedades similares ao 6leo diesel
(RAMOS et al., 2011a) (LIN et al., 2011) (KAFUKU; MBARAWA, 2013).

A reacgdo de transesterificagdo apresenta um mecanismo simples, sendo constituida de
uma reacdo quimica entre um alcool com uma fonte lipidica sob presenca de um catalisador,
visando a obtencdo do biodiesel e glicerol (BORGES; DIAZ, 2012) (ISSARIYAKUL;
DALALI, 2014) (ABDULLAH et al., 2017). Nesse contexto, o catalisador em uma reagdo de

transesterificagdo possui papel importante, o qual tem a finalidade de provocar o aumento da
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velocidade da reacdo, diminuindo a energia de ativacdo do complexo ativado (FARIAS,
2016).

Nos dias atuais, a catalise homogénea bésica ¢ o processo mais utilizado a nivel
industrial na producdo de biodiesel, porém essa vem apresentando alguns inconvenientes
(LIN et al., 2011) (KAFUKU; MBARAWA, 2013) (MENEGHETT]I, 2013). Dessa forma, a
busca por processos que visam melhorias na producao de biodiesel ¢ constante, o que tem
intensificado cada vez mais o interesse pelo processo catalitico heterogéneo, devido as
vantagens técnicas, econdmicas e ambientais superiores aos processos homogéneos.

Todavia, a comunidade cientifica tem despertado o interesse no desenvolvimento de
materiais que atuem como catalisadores. Visando a producdo de catalisadores com baixo
custo, os O0xidos inorganicos vém sendo bastante estudados com proposito de serem utilizados
como catalisadores na produgao de biodiesel (CORDEIRO et al., 2011). Na literatura tanto os
6xidos simples como os bindrios estdo sendo sintetizados, logo os 6xidos bindrios vém
motivando interesse, por ser um tipo de oxido que retine propriedades de dois ou mais 6xidos
simples, a fim de obter um material com propriedades superiores, aos seus respectivos 6xidos
simples (SHARMA; KUMAR; GHOSE, 2016).

Entre os 6xidos metélicos, tanto o 6xido de zinco como o de niquel, apresentam
propriedades interessantes como catalisadores em inlimeras reacgdes. O uso do 6xido de zinco
como catalisador nas reagdes de transesterificagdo ¢ bem mais explorado (FARIAS et al.,
2015) (PEREIRA et al., 2017), enquanto que o 6xido de niquel é pouco relatado para esta
aplicagdo. Apesar de, esses oxidos apresentarem potenciais para a aplicagdo catalitica, a
possibilidade de reunir as propriedades dos dois 0xidos pode ser uma alternativa viavel para a
aplicacdo como catalisador em reacgdes de transesterificagao.

Dessa forma, o presente trabalho busca desenvolver catalisadores a base de oxidos
simples e binérios (niquel-zinco) pelo método dos precursores poliméricos visando aplica-los

em reagdes de transesterificacdo por rota etilica para produgdo de biodiesel.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver catalisadores a base de 6xidos metélicos simples e bindrios (Zn;xNiy)O e
(Ni;.yZny)O, em que (0 < x ey < 10 % em mol), pelo método dos precursores poliméricos,

para avaliar a atividade catalitica na sintese do biodiesel.

2.2 Objetivos Especificos

* Sintetizar catalisadores a base de ZnO, (Zng9sNig05)O, (ZnyoNig 10)O, (Nig95Zngs)0,

(Nig,90Zny,1)O e NiO, pelo método dos precursores poliméricos;

¢ Avaliar a influéncia da substitui¢do parcial do zinco ou niquel nas propriedades

estruturais dos 60xidos;

¢ Sintetizar e otimizar o biodiesel oriundo do 6leo de soja comercial, a partir da rota
etilica, utilizando os 6xidos previamente preparados como catalisadores na catalise

heterogénea;

+ Avaliar a eficiéncia da atividade catalitica dos 6xidos na sintese do biodiesel.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Energia Renovavel

Parte da energia consumida no mundo provém de fontes de matéria prima ndo
renovavel, como os combustiveis fosseis (petroleo, gas natural e carvao), isso vem tornando-
se uma situacdo preocupante, visto que essa fonte tende a se esgotar (PEREIRA et al., 2012),
além de provocarem agravantes nas condigdes climaticas, implicando diretamente em
impactos ambientais negativas a sociedade. Dessa maneira, busca-se solucionar esses
impasses intensificando os estudos, com o propoésito de se utilizar fontes de energia renovéavel
como estratégia para a producdo de energia mais limpa (PEREIRA et al, 2012)
(MAHMUDUL et al., 2017).

Nos dias atuais, a procura crescente por fontes de energia renovaveis ¢ assunto de
muitos grupos de pesquisas, em especial, o Brasil, que possui abundancia de fontes naturais
de energia, e dados estatisticos mostram que em termos de capacidade de energia renovavel ¢
a terceira maior do mundo depois das poténcias mundiais China ¢ Estados Unidos (PAO; FU,
2013). Dentre as fontes de energia renovavel disponivel no Brasil, o biocombustivel ¢
considerado a fonte de maior interesse econdmico e ambiental.

Segundo Mota e Monteiro (2013) os biocombustiveis sdo definidos como todo
combustivel derivado de matéria-prima renovavel de origem vegetal e animal. A literatura
reporta que o Brasil ¢ considerado a primeira economia sustentdvel do mundo em
biocombustiveis (PAO; FU, 2013). Logo, os biocombustiveis mais explorados no Brasil sao
os: etanol e o biodiesel, esses considerados de 1* geracdo por serem oriundos de fontes
alimenticias. O alcool extraido da fermentacdo do caldo da cana é o biocombustivel bem mais
conhecido no Brasil, porém, outro biocombustivel de grande potencial, que vem despertando
interesse ¢ o biodiesel, por ser um produto obtido de uma variedade de matérias-primas e sua
abundancia proporciona biocombustiveis com propriedades distintas (MOTA e MONTEIRO,
2013). Além disso, tanto o etanol como o biodiesel brasileiro assumem o ranking da segunda
e quarta posi¢do, respectivamente, em relacdo a produ¢do mundial desses biocombustiveis
(PEREIRA et al., 2012).

A literatura tem relatado que a produgdo de biodiesel tem-se intensificado, com intuito
de obter um produto com maior qualidade. Logo, trabalhos vém sendo explorados com essa
tematica, visto que o biodiesel tende a fortalecer ainda mais a matriz energética sustentavel do

nosso pais (RAMOS et al., 2011a).
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3.2 Biodiesel

Na sociedade moderna, a cadeia produtiva do biodiesel vem crescendo
desordenadamente, uma vez que € considerado o combustivel mais diversificado do planeta, o
qual pode ser produzido a partir de recursos abundantes de matéria-prima (GORJI; GHANEI,
2014) (ABDULLAH et al., 2017).

O biodiesel ¢ considerado um recurso alternativo do diesel, e segundo a Agéncia
Nacional de Petroéleo (ANP) o biodiesel ¢, quimicamente, um combustivel composto de
mono-alquil-ésteres de 4cidos graxos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificagao
e/ou esterificacdo de matérias graxas (ANP, 2014). Esse biocombustivel pode ser produzido a
partir de culturas oleaginosas comestiveis ou ndo comestiveis, gordura animal, 6leos residuais
de fritura ou até mesmo 6leos de algas marinhas (LIN et al., 2011) (GORJI; GHANEI, 2014)
(BASKAR; SOUMIYA, 2016) (ABDULLAH et al., 2017) (MAHMUDUL et al., 2017). As
oleaginosas ganham enorme interesse por apresentarem alto teor de 4cidos graxos e
rendimentos variaveis na conversao do 6leo ao biodiesel (GORJI; GHANEI, 2014). Como
principal componente das oleaginosas, o triacilglicerideo ¢ uma molécula composta de trés
ésteres de cadeia de acidos graxos ligados a uma molécula de glicerol (ISSARIYAKUL,;
DALALI, 2014). Esses triacilglicerideos apresentam proporcdes de saturacdes e insaturacdes
em sua cadeia carbOnica e, € essa propor¢ao que diferencia os Oleos vegetais das gorduras, ou
seja, seu estado fisico, liquido ou solido (RINALDI et al., 2007) (BELTRAO; OLIVEIRA,
2008).

E descrito na literatura que os 4cidos graxos dos triacilglicerideos apresentam uma
longa cadeia carbOnica, que varia de 10 a 24 4tomos de carbono em sua composi¢cdo
(ISSARIYAKUL; DALAI 2014) (RINALDI et al., 2007). Logo quanto maior a cadeia
carbOnica, maior o numero de cetano (BELT RAO; OLIVEIRA, 2008), esse parametro ¢ uma
propriedade importante, pois exprime a qualidade de ignicdo do combustivel (MAHMUDUL
et al., 2017). Ja Segundo Beltrao e Oliveira (2008), quanto menos insaturagdes nos acidos
graxos, maior numero de cetano, implicando em uma qualidade da combustdo melhorada,
porém o aumento do numero de cetano pode afetar as propriedades de fluxos, em baixas
temperaturas. Assim como, quantidades excessivas de insaturagdes podem provocar
transtornos na qualidade do combustivel, ocasionados pelas oxidagdes, degradacdes e
polimerizagdo. Para isto ¢ importante notar que tanto o tamanho da cadeia quanto as
insaturacdes presentes no acido graxo estdo diretamente relacionados com a qualidade do

biodiesel.



21

Na busca por fontes de energia renovavel e, consequentemente, menor impacto
ambiental, o biodiesel ¢ um combustivel que apresenta inlimeros beneficios frente ao diesel
petroquimico, por serem biodegradaveis e oriundos de biomassa vegetal ou animal, assim
como, apresenta menor emissdo de hidrocarbonetos, monoxido de carbono e dioxido de
enxofre (gases esses responsaveis pelo desequilibrio ambiental), ndo toxico, além de degradar
mais rapido que o petro-diesel, como também constitui de excelentes propriedades
lubrificantes quando usados em motores de igni¢do por compreensao, vasta disponibilidade de
matérias-primas e melhor custo beneficio. (ATADASHI et al., 2010) (BASKAR; SOUMIYA,
2016) (ABDULLAH et al., 2017) (MAHMUDUL et al., 2017). Esses beneficios
proporcionados possibilitam menos custo com satide publica, visto que o consumo de 6leo
diesel nos transportes rodovidrios e automotivos nas grandes cidades ¢ elevado, provocando
transtornos ambientais e riscos a popula¢do (SANTOS e PINTO, 2007).

O biodiesel apresenta conteudo energético similar ao diesel, o mesmo ¢ considerado
uma realidade e sua producdo e consumo vém crescendo no mundo inteiro (LIN et al., 2011)
(KAFUKU; MBARAWA, 2013) (MAHMUDUL et al., 2017). Por esta razdo que o biodiesel
tanto pode ser utilizado como aditivo, ou como substituto parcial ou total do diesel em
motores com igni¢do por compressao, sem que haja a necessidade de modificagdes mecanica
do motor (OLIVEIRA et al., 2013) (ABDULLAH et al., 2017). De acordo com Mota e
Monteiro (2013), no Brasil o biodiesel era adicionado numa propor¢ao de 5% em volume ao
diesel no ano de 2013. Em mar¢o de 2016 foi aprovada a lei 13.263/2016, que dispde o
aumento do teor de biodiesel ao diesel, para 8% até marco de 2017, por sua vez, este
percentual tende a aumentar até mar¢o de 2019 para uma propor¢do de 10%. (BRASIL,
2016).

De acordo com os dados da Agéncia Nacional de Petroleo gas natural e
biocombustiveis (ANP) registra-se cerca de 51 espécies vegetais produtoras de biodiesel no
Brasil, correspondendo uma capacidade de producio total autorizada de 20.930,81m’/dia
(ANP, 2017).

Entre as culturas oleaginosas mais diversificadas no Brasil esta: soja, milho, girassol,
algoddo, babagu, palma, dendé, mamona, pinhdo manso, canola e dentre outras (BELTRAO;
OLIVEIRA, 2008) (DELATORRE et al., 2011) (RAMOS et al., 2017b). Em especial, a soja ¢
uma das principais oleaginosas do programa de biodiesel, pois €, notadamente, a cultura mais
bem estabelecida no territorio brasileiro, pelo fato de ser a de menor custo. Em janeiro de

2017 no cendrio brasileiro, a soja foi a oleaginosa considerada rainha das leguminosas na
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producao de biodiesel, dispondo de 68,84% na produgdo nacional do biodiesel, como mostra a

Figura 3.1 (ANP, 2017).

Figura 3. 1 Matérias-primas utilizadas na produgdo de biodiesel.
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Fonte: ANP, 2017.

Quanto a qualidade do o6leo, essa ¢ determinada tanto pela quantidade como a
qualidade de acidos graxos presentes em sua composicao, o qual podera implicar diretamente
nas propriedades do biodiesel (PEREIRA, 2010) (ISSARIYAKUL; DALAIL 2014)
(MAHMUDUL et al., 2017). Para o 6leo de soja a composigao de acidos graxos € de: 53,2%
de acido linoléico; 23,4% de éacido oléico; 11% de acido palmitico; 7,8% de acido linolénico;
4% de acido estearico; 0,3% de acido araquidico; 0,1% de acido miristico; 0,1% de acido
palmitoleico e 0,1% de acido behénico (MAHMUDUL et al., 2017).

No intuito de produzir o biodiesel, 0 mesmo pode ser obtido utilizando-se reagdes de
transesterificagdo (etilica ou metilica) e reagdes de esterificagao (ANP, 2014). Logo, a reacao
de transesterificacdo compreende um mecanismo mais simples e bem estabelecido na
producdo industrial quando comparado com as reagdes de esterificagcdes, as quais sdo
comumente catalisadas por 4cidos e esses vém acarretar sérios danos ao processo, a exemplo
da corrosdo. Contudo, essa pesquisa visa a producdo de biodiesel, utilizando as reagdes de

transesterificagdo como mecanismo de conversao de uma fonte lipidica em biodiesel.
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3.2.1 Producéo de biodiesel pela reacdo de transesterificacao

A reacdo de transesterificacdo € o processo mais comum na obtengdo de biodiesel, o
mesmo consiste de uma importante reacao organica entre uma fonte lipidica (triacilglicerideo)
com um 4&lcool, preferencialmente de cadeia curta, isto ¢, de baixo peso molecular, e na
presenca de um catalisador, obtendo-se como produto da reagdo o biodiesel (mono-éster) e,
subsequentemente, o glicerol como co-produto da reacdo (RAMOS et al., 2011a) (LIN et al.,
2011) (BORGES; DIAZ, 2012) (ISSARIYAKUL; DALAI 2014) (ABDULLAH et al., 2017).

A Figura 3.2 mostra as trés etapas consecutivas e reversiveis da reagdo de
transesterificagdo, nas quais sdo formados diacilglicerideos e monoacilglicerideos como
intermediarios da reagio (MAHMUDUL et al., 2017). E importante enfatizar que na reagio
de transesterificagdo ¢ necessaria uma estequiometria balanceada correspondendo a uma razao
molar minima de 3:1 de dlcool e triacilglicerideo, para garantir que o equilibrio da reacdo seja

deslocado em favorecimento dos produtos (Esteres e glicerol).

Figura 3. 2 Estrutura esquematica da reagdo de transesterificacao.
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Fonte: MENDONCA, 2013.
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Tendo em vista, que a reacdo de transesterificagdo ¢ mais simples, porém, constitui de
alguns parametros considerados essenciais para a sua realizagdo, a qual poderd implicar
diretamente na qualidade e quantidade de conversdo dos triacilglicerideos, dentre eles estdo:
razdo molar (6leo: dalcool), tipo de dlcool, tempo, temperatura, agitagdo, natureza e
concentragdo de catalisador (KAFUKU; MBARAWA, 2013) (ISSARIYAKUL; DALAI,
2014) (MUSA, 2016).

A razao molar (6leo: alcool) ¢ considerada uma das principais varidveis que influéncia
a reacdo de transesterificacdo, logo se faz necessario um excesso na proporcao do alcool para
promover o deslocamento do equilibrio da reagdo, a fim de maximizar a formacdo dos
produtos, bem como, permitir a separacdo do glicerol formado, porém uma quantidade
excessiva do alcool pode provocar efeitos adversos a exemplo da dificil separagao do glicerol
(REFAAT, 2010) (KAFUKU; MBARAWA, 2013) (ISSARIYAKUL; DALAI 2014)
(MUSA, 2016).

Quanto ao tipo de alcool ¢ preferivel que seja de baixo peso molecular, dentre os mais
utilizados neste processo estdo o metanol ¢ o etanol. No Brasil, o etanol desperta grande
interesse por ser um alcool derivado da cana de agucar, o que vem a promover a producao de
um combustivel totalmente renovavel (GHESTI, 2012) (FARIAS et al., 2015) (MUSA, 2016).
No que se refere a temperatura e tempo de exposi¢do da reagdo, ambos estdo intimamente
relacionados com a velocidade e rendimento da reagdo. Logo, nem sempre a elevagdao da
temperatura juntamente com o tempo resulta em maiores ganhos de conversao, muitas vezes ¢
necessario um equilibrio desses dois pardmetros para evitar efeitos contrarios a exemplo, a
reducdo da conversdo (KAFUKU; MBARAWA, 2013) (ISSARIYAKUL; DALAI, 2014).

Visto que o dleo ¢ pouco miscivel no alcool, se faz necessaria uma agitagao vigorosa
com intuito de aumentar a drea de contato entre as duas fases, logo caso a agitagdo for muito
lenta, influenciara diretamente no deslocamento da reagdo, ou seja, produzindo menores taxa
de velocidade (REFAAT, 2010). Por fim, um altimo parametro ¢ a natureza e concentragdo do
catalisador, ao se tratar de catalisadores que atuem em processos homogéneos, a exemplo de:
NaOH, KOH, H,SO4, esses quando em concentracdo excessiva poderdo provocar custos
adicionais, levando a um menor rendimento na producdo do biodiesel (REFAAT, 2010). Por
outro lado, em processos heterogéneos uma maior concentragdo de catalisador s6lido no meio
reacional proporcionard uma atividade mais efetiva, devido a maior a area de sitios ativos

disponiveis para catalisar (PEREIRA, 2016), sem acarretar custos adicionais.
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Contudo, podemos afirmar que as varidveis mencionadas acima sdo essenciais para
producao de biodiesel, sendo que o uso do catalisador ¢ primordial, pois tende a proporcionar
maiores taxas de conversdes, quando esse se faz presente no meio reacional. Dessa forma, a
seguir serdo relatados alguns catalisadores reportados na literatura em reacdes de

transesterificacao.

3.2.2 Catalisadores utilizados na producéo de biodiesel

A catdlise ¢ um fator chave para obtencdo de bons rendimentos de determinadas
reacOes quimica. Essa ¢ uma area de constante desenvolvimento e de grande interesse pela
comunidade cientifica, porque o uso de catalisadores ¢ indispensavel em reagdes com elevada
energia de ativagdo (KAFUKU; MBARAWA, 2013). De acordo com a IUPAC, os
catalisadores s3o definidos como substancias que quando utilizada em um processo quimico
proporciona o aumento da velocidade da reacao, sem que haja qualquer alteracdo quimica no
catalisador, porém contribui para aumento do rendimento da reacdo (FARIAS, 2016).

Na produgdo do biodiesel podem ser utilizados trés tipos de catélise, tais como:
homogéneo, heterogéneo e enzimatico (RAMOS et al., 2011a) (BASKAR; SOUMIYA,
2016). Dentre eles, a catalise homogénea, ¢ frequentemente utilizada em processos industriais,
porém a catalise heterogénea vem ganhando destaque, diante das suas vantagens. Ja a
enzimatica ainda ¢ pouco estudada.

A catélise homogénea ¢ constituida de uma mistura reacional em uma tUnica fase, logo
esse tipo de processo pode ser tanto por meio alcalino quanto em meio acido. Em meio
alcalino ¢ atualmente a rota tecnoldgica predominante na producdo de biodiesel, na qual as
bases mais eficientes para esse proposito sdo: hidroxido de s6dio (NaOH) e hidroxido de
potassio (KOH) (LIN et al., 2011) (KAFUKU; MBARAWA, 2013) (MENEGHETTI, 2013).
Essa rota apresenta algumas vantagens, como: alta conversdo catalitica, tempo reacional
menor e cinética favordvel. Porém, apresenta também alguns inconvenientes, tais como:
maior volume de agua para lavagens o que gera uma maior demanda de fluxo de efluentes ao
meio ambiente levando a um elevado custo de produgdo; saponificacdo dos dcidos graxos
livres, além de reagdes secundarias de hidrolise (ABDULLAH et al., 2017).

J& o processo catalitico homogéneo em meio acido, os quais compreendem os acidos
de Bronsted-Lowry, como: os acidos sulfuricos, sulfonico, cloridrico, fosforico e entre outros,
¢ um processo adequado quando se tem matéria prima com alto grau de acidos graxos livres.

Logo esse tipo de processo acido € insensivel a agua presente no 6leo e sdo capazes de
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catalisar tanto reagdes de transesterificacdo quanto esterificacdo. Porém, esses catalisadores
ndo sdo tdo aceitos ambientalmente por serem altamente corrosivos acarretando danos ao
processo (ABDULLAH et al., 2017).

Devido as limitagdes proporcionadas pela catalise homogénea basica e acida, o
desenvolvimento de catalisadores eficientes nas reacdes de transesterificacdo dos
triacilglicerideos e esterificacdo dos acidos graxos livres presente em Oleos vegetais parece ser
um dos principais desafios a serem vencidos (ABDULLAH et al., 2017). Nesse contexto, a
catalise heterogénea ganha enorme destaque, tornando-se uma alternativa vidvel na producao
de biodiesel, pois apresenta inumeros beneficios, tais como: o processo ¢ mais limpo,
promove uma melhor viabilidade técnica e ambiental quando se comparada com a catalise
homogeénea (COSTA, 2011), além do processo de purificacdo ser simples, uma vez que,
utilizam menos dgua na lavagem, na neutralizagdo do produto; diminui¢do na geragdo de
efluentes; facilidade na recuperagdo do catalisador; como também facilidade na recuperagdo e
purificagdo do glicerol. Porém, este tipo de catdlise apresenta como inconveniente tempo €
temperaturas de reagdes maiores, quando comparada com a catalise homogénea (LIN et al.,
2011) (BORGES; DIAZ, 2012) (ABDULLAH et al., 2017).

A fim de tornar a producdo de biodiesel mais sustentdvel, o desenvolvimento de
catalisadores solidos tem despertado interesse, por apresentar facilidade na separagdo das
fases e purificagdo do biodiesel. De acordo com Cordeiro et al. (2011) e Ullah et al. (2016)
inumeros solidos sdo utilizados como catalisadores na produgao de biodiesel, entre esses
estdo: zeolitas, 0xidos e sais inorganicos, compostos de coordenacao, liquidos i0nicos, resinas
poliméricas trocadoras de ions, 4cidos e bases organicos, materiais poliméricos, metais ativos
em suportes solidos e compostos lamelares, sendo que este Gltimo inclui os hidroxissais
lamelares (HSLs), os carboxilatos lamelares, os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) e os
oxidos estruturados (LDOs) oriundos da calcinacdo controlada de HDLs. Em geral, a agdo
catalitica destes materiais se deve a sitios acidos e ou bésicos de Bronsted- Lowry ou Lewis
(RAMOS, et al. 2011). No entanto, os solidos que possuem sitios dcidos e basicos de Lewis
vém desempenhando grande potencial na producdo de biodiesel seja ela por via da
transesterificacdo ou esterificagdo (CORDEIRO et al., 2011).

Com o proposito de entender a agdo mecanicista de um so6lido na catélise heterogénea,
a Figura 3.3 exibe o comportamento de um catalisador de carater basico de Lewis num
processo heterogéneo na reacdo de transesterificagdo. O mecanismo organico proposto se da
inicialmente pela formacdo de um alcodxido, esse obtido pela interacdo do sitio basico de

Lewis do catalisador com uma molécula de dalcool (1). Sequencialmente, um ataque
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nucleofilico ¢ favorecido no carbono da carbonila do éster reagente, gerando um intermedidrio
tetraédrico instavel (2), esta instabilidade leva a formagao um novo éster e um ion alcooxido
(3), na sequéncia ocorre desprotonagao da superficie do catalisador basico pelo ion alcooxido
(4), dando origem a uma molécula de alcool e a regeneracdo do catalisador basico de Lewis
(5), para posteriores mecanismos cataliticos (CORDEIRO et al., 2011) (FARIAS, 2016)
(PEREIRA, 2016).

Figura 3. 3 Mecanismo bésico para reagdo de transesterificagdo. “B” representa o sitio basico de
Lewis e “R1 e R2” o radicais do acido graxo.
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Fonte: CORDEIRO et al. (2011).

Por outro lado, ao utilizar-se um catalisador de carater acido de Lewis na reacdo de
transesterificagdo, o mecanismo reacional consiste, primeiramente, na adsor¢do de moléculas
de acido graxos presente no 6leo nos sitio acido de Lewis do catalisador, esta adsor¢ao ocorre
via intera¢do do par de elétrons do oxigénio da carbonila do 6leo juntamente com o metal
constituinte do catalisador, promovendo um aumento na densidade positiva no carbono
carbonilico (1), consequentemente ¢ formado um carbocation (2) esse € susceptivel ao ataque
nucleofilico pela molécula de alcool, originando um intermediario tetraédrico instavel (3),

posteriormente, uma molécula de alcool ¢ eliminado (4), o mono-éster ¢ dessorvido e o
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catalisador acido é regenerado para atuar em outros ciclos cataliticos (5), conforme exibe a
figura 3.4 (CORDEIRO et al., 2011) (FARIAS, 2016) (PEREIRA, 2016).

Figura 3. 4 Mecanismo acido para reacdo de transesterificagdo. “L” representa o sitio acido de Lewis
e “R1 ¢ R2” o radicais do acido graxo.
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Fonte: FARIAS, 2016.

De acordo com Mardhiah et al. (2017) a agdo dos catalisadores de carater basicos em
processos heterogéneos, visa superar alguns inconvenientes associadas a catdlise basica no
meio homogeneo, logo este tipo de catalisador exibe altas taxas de conversdes cataliticas em
reacOes de transesterificagdo, sob condi¢oes moderadas. Enquanto que, os catalisadores de
carater 4acido em processo heterogéneo exibem atividade catalitica inferior quando
comparados com os de cardter basico, necessitando de temperaturas mais elevadas e um maior
tempo reacional.

Visto que, a catalise heterogénea aplicada nas reacgdes de transesterificagdo apresenta
vantagens quando comparada com a catdlise homogénea, diversos estudos sao mencionados
na literatura envolvendo o desenvolvimento de catalisadores heterogéneo para aplicacdo nas
reacodes de transesterificacdo, esses por sua vez, vém apresentando resultados satisfatorios na
conversao catalitica. A tabela 3.1 apresenta um resumo de alguns catalisadores heterogéneos
empregados nas reagdes de transesterificacdo, seja via metanolica ou etandlica, e em diversos

tipos 6leos.
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Tabela 3. 1 Catalisadores utilizados na catalise heterogénea em reacdes de transesterificacio.

Tipo de .. . . ,
. . , Otimas condicoes Método de o
Oxidos alcool, . : 5 Teor Referéncias
; experimentais obtencao
oleo
. Oleo: dlcool= 1:30 Ba/US
Zeolitas Etanol — _
, % Catalisador = 0,1 Y=97% | (GHESTI et
Ba/USY e Oleo de Reator
‘ Temperatura = 200°C Sr/USY al., 2012)
Sr/USY soja
tempo=4 h =69%
, (TANTIRUNG
Oleo: alcool = 1:12 %
Metanol - _ _ ROTECHA]J
i % Catalisador = 5 Sistema de
Sr/MgO Oleo de 93% THEPWATEE
_ Temperatura =65°C Refluxo
soja _ ; YOOSUK,
Tempo= 30min
2013)
yBa- Oleo: dlcool = 1:9
Metanol - _ _
xSr/ZSM-5 . % Catalisador = 3 Sistema de (FEYZ;KHAJ
Oleo de 87,7%
(y=4%e _ Temperatura = 60°C Refluxo AVI, 2014)
girassol )
X=6%) Tempo = 180min
CsxZry/ Oleo: alcool =1:20 (AMANI;
Metanol- _ _ X=0,6
Al;O; , % Catalisador = 3 Sistema de AHMAD;
Oleo de Y=0,4
(03<x,y< . Temperatura = 65°C Refluxo HAMEED,
cozinha 90%
0.7) Tempo = 3 horas 2014)
Oleo: alcool = 1:12
LaMnO; Metanol- '
. , % Catalisador = 3 (NASREEN et
Proporcao Oleo de Reator 99%
‘ Temperatura = 180°C al., 2015)
(2:1) Soja
Tempo = 1.3h
Argila pura Oleo: alcool = 1:12
Etanol - '
e SnO,/ , % Catalisador = 5 (NERIS et al.,
Oleo de Reator 41,3%
Argila ‘ Temperatura = 200°C 2015)
soja
bentonita ! Tempo=4h
Oleo: alcool = 1:12
Ca0-CeO; | Metanol - _ _
. , % Catalisador = 5 Sistema de (WONG et al.,
Proporcao Oleo de 95%
Temperatura = 65°C Refluxo 2015)
(50:50) palma

Tempo=4h




30

Tabela 3.1 Catalisadores utilizados na catalise heterogénea em reagdes de transesterificagio

(Continuacdo).
Tipo de .. L Método
< . , Otimas condicbes o
Oxidos alcool, . : de Teor Referéncias
; experimentais y
oleo obtencao
Cu0,Zn0e Oleo: alcool = 1:12
Etanol - ) Zn0O/
CeO, , % Catalisador = 5 ‘ (FARIAS et al.,
Oleo de Reator Argila
suportados ) Temperatura =200°C 2015)
. soja 88%
em bentonita Tempo =4 h
Oleo: &lcool = 1:10
Ca0-Sn0O, | Metanol - _ _ (SOLLIS;
. , % Catalisador =6 | Sistema de
Proporcao Oleo de 89, 58% ALEJO;
Temperatura= 54°C | Refluxo
(7:3) babagu KIROS, 2016)
Tempo=2h
ZnO puroe Oleo: alcool = 1:12
Etanol- ) 3
ZnO dopado | , % Catalisador = 3 Zn/Al (PEREIRA et
Oleo de Reator
com 5% de Temperatura= 200°C =85,7% al., 2017)
5 algodao
AlI** Tempo=4h
) (BASKAR;
Oleo: dlcool = 1:8
Zn0 dopado | Metanol- . _ | SELVAKUMA
. , % Catalisador = 11 | Sistema de | ZnO/Ni
com Ni Oleo de RI;
_ Temperatura= 55°C refluxo =95,2%
(800°C) ricino AISWARYA,
Tempo=1h
2017)

Fonte: Elaboragéo Propria

A partir dos trabalhos mencionados na tabela 3.1 podemos verificar que diversos

materiais soOlidos desempenham excelentes atividades cataliticas nas reacdes de

transesterificagdo. Como mostrado, os Oxidos inorganicos vém sendo amplamente
investigados como catalisadores para a producdo de biodiesel. Com isso, o intuito deste
trabalho ¢ produzir catalisadores base de Oxidos inorganicos, de niquel e zinco, para a
producdo de biodiesel. O interesse por esses 0xidos se deve as suas propriedades especificas,

em especial, a catalitica, uma vez que apresentam grande potencialidade em diversas reagdes.
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3.3 CARACTERISTICAS DOS OXIDOS INORGANICOS
3.3.1 Oxido de Niquel

O oxido de niquel vem atraindo bastante atencdo da classe cientifica e tecnologica, por
apresentar potenciais aplicacdes, isto se deve as suas excelentes propriedades: quimicas,
Opticas, eletronicas, magnéticas e cataliticas (CHENG et al., 2005) (WU et al., 2007)
(KORKIPLI; KAUS; MOHAMAD, 2016).

Na natureza, o 6xido de niquel ¢ comumente encontrado na forma mineral de
bunsenita, esse 0xido ¢ considerado um semicondutor intrinseco do tipo- p (LI et al., 2001),
com energia de gap variando de 3,6 a 4,0 eV (SATO, 1993) (BEACH et al., 2009).

A estrutura cristalina do 6xido de niquel pode apresentar duas simetrias distintas, tais
como: romboédrica obtida a uma temperatura de aproximadamente 295K e a cubica de face
centrada (fcc) obtida a uma temperatura acima de 475K (TOUSSAINT, 1971), essa
semelhante a estrutura do NaCl (sal-gema) (LI et al., 2001) (PARK; KIM, 2003). Na estrutura
cubica de face centrada, os dnions O* ocupam os vértices e as faces do cubo, enquanto os
cations Ni’" ocupam os intersticios octaédricos, ambos os fons apresentam niimero de

coordenacao octaédrica (KORTE, 1988), como mostra na Figura 3.5.

Figura 3. 5 Estrutura cristalina do 6xido de niquel (NiO).

Fonte: Adaptada de CABRAL, 2015.

De acordo com Korte 1998, o niquel apresenta um raio idnico maior em relacdo ao
tamanho do sitio octaédrico, logo, sua acomodagdo na estrutura promovera uma pequena

distor¢do, resultando em uma rede cujos angulos assumem valores de 90°4° ao invés de 90°.
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Com relagdo a estequiometria, o 6xido de niquel sofre alguns desvios, provocado tanto pelo
excesso ou deficiéncia de oxigénio na estrutura deste material (FIEVET et al., 1979).

No que se refere a obtencao do 6xido de niquel na sua forma pura, a literatura reporta
diversos métodos de sintese, como: o método solvotermal (ANANDAN; REJENDRAN,
2011), decomposicgao térmica (EL-KEMARY; NAGY; EL-MEHASSEB, 2013), precipitacao
quimica (SHEENA et al., 2014) e sol-gel (KORKIPLI; KAUS; MOHAMAD, 2016).

Por apresentar propriedades quimicas e fisicas interessantes, o o0xido de niquel ¢
considerado um composto essencial, podendo ser utilizado em uma gama de aplicagdes (WU
et al., 2007). Conforme, Anandan e Rajendran (2011) esse 6xido ¢ bastante versatil a ponto de
encontrar inumeras aplicagdes funcionais: em sensores de gds, células solares, materiais
antiferromagnéticos, baterias, capacitores e catalisadores.

Quanto ao uso como catalisador, o 6xido de niquel exibe elevada atividade catalitica
em algumas reagdes, a exemplo: combustdo catalitica do metano (LIU, et al., 2017). Porém,
relata-se na literatura que catalisadores a base de niquel sofre uma rapida desativacdo
provocada pela deposicdo de carbono, o que vem a dificultar seu uso para fins industrias
(LUI, et al., 2017). Com relagdo a aplicabilidade do 6xido de niquel puro como catalisador na
sintese de biodiesel ¢ pouco relatado na literatura. Logo, a possibilidade de reunir
caracteristicas desse 0xido com o 6xido zinco tem sido interesse do nosso grupo de pesquisa,

uma vez que, proporcionara um material com propriedades distintas e/ou melhoradas.
3.3.2 Oxido de Zinco

A crescente demanda por pesquisas relacionadas com 6xidos de metais de transicao
nos varios campos da ciéncia ¢ decorrente das caracteristicas ¢ propriedades disponibilizadas
por estes 0xidos (TRAN; NGUYEN, 2014). Dentre os 60xidos, em especial, o 6xido de zinco
(ZnO) tem recebido grande destaque no ambito industrial e tecnologico, por ser um material
versatil, por possuir propriedades fisicas, quimicas, biologicas, elétrica, Opticas, magnéticas e
mecanicas. Além de ser um material de baixo custo e ndo toxico, que ndo agride ao meio
ambiente (SALAHUDDIN; EL-KEMERY; IBRAHIM, 2015).

O oxido de zinco (ZnO) ¢ encontrado na natureza na forma de mineral Zincita, esse
oxido ¢ um po6 fino, coloragdo branca, de carater anfotero. Além de ser uma molécula
covalente com hibridiza¢ao sp3. Esse 6xido ¢ um semicondutor intrinseco do tipo n, 0 mesmo
possui um band gap em torno de 3,3 eV, e vem sendo um dos mais explorados entre os
semicondutores binario do grupo II-VI (KLINGSHIRN, 2007) (CHAKARBORTY;
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KUMBHAKAR, 2014) (MAYRINCK et al., 2014) (SALAHUDDIN; EL-KEMERY;
IBRAHIM, 2015).

Levando-se em consideragao as particularidades do 6xido de zinco (ZnO), o mesmo
pode cristalizar-se em trés estruturas distintas, denominadas de Wurtzita, Sal rocha e Blenda
de zinco (OZGUR et al., 2005) (IZYUMSKAYA et al., 2007) (KLINGSHIRN, 2007). A

Figura 3.6 apresenta as diferentes estruturas do ZnO.

Figura 3. 6 Estrutura cristalina do ZnO.

Sal de Rocha

Legenda: , Zn @ ©
Fonte: TEIXEIRA, 2016.

Dentre as estruturas, a wurtzita ¢ considerada a fase mais estavel termodinamicamente
sendo cristalizada em temperatura ambiente numa pressdo atmosférica. Esse mesmo 6xido
pode sofrer uma transformacao alotropica assumindo uma estrutura sal de rocha, estrutura do
sal NaCl, sendo esta obtida a niveis altos de pressdes na ordem acima de 9 GPa. J4 a estrutura
blenda-zinco ¢ metaestavel e poderd ser obtida pela estabilizagio do crescimento
heteroepitaxial em substratos cubicos. (OZGUR et al., 2005) (KLINGSHIRN, 2007)
(LEITNER et al., 2018).

A estrutura wurtzita pertence ao grupo espacial C%y ou P6smc (OZGUR et al., 2005)
(LEITNER et al., 2018), com estrutura hexagonal, onde os anions oxigénios ocupam 0s
vértices do hexagono, as bases e o centro, ¢ os cations zinco ocupam metade dos sitios
tetraedros gerados pelos &nions, nessa estrutura ambos ions estdo coordenados
tetraedricamente. Essa estrutura do 0xido apresenta parametros de rede a=b= 0,325 nm e ¢ =
0,521 nm, assumindo um volume de célula unitaria V4. = 4,766){10'2 nm’ e com os angulos
aeP=90%ey=120° (MAYRINCK et al., 2014) (LEITNER et al., 2018).

De acordo com a literatura, esse O0xido apresenta defeitos estruturais, causados pela

ndo estequiometria do material, vindo a provocar interferéncias nas propriedades elétricas e
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opticas (OZGUR et al., 2005). Desta forma ao analisar a estrutura do 6xido de zinco, a mesma
encontra-se relativamente aberta, favorecendo assim a incorporacao de impurezas ou dopantes
em seu reticulo cristalino, acarretando a formagao de defeitos na rede (VIEIRA et al., 2008).

Quanto aos métodos de sintese, o 0xido de zinco (ZnO) tem sido obtido por diversos
métodos, entre os relatados pela literatura estdo: microemulsio (KUMAR; RANI, 2013),
precipitacdo (SALAHUDDIN; EL-KEMERY; IBRAMIN, 2015), sol-gel (HASNIDAWANI
et al., 2016), hidrotermal por microondas (QUIRINO et al., 2017), Pechini modificado,
(PEREIRA et al., 2017) e combustao (GOUTHAM et al., 2017).

Por exibirem propriedades Opticas, elétricas e estruturais, o 6xido de zinco tem sido
aplicado em diversas dreas, tais como: varistores (LI; LI; YIN, 2006) (BIDADI et al., 2010),
sensores (LI et al., 2013) (GOUTHAM et al., 2017), cosméticos (KOUO et al., 2010), células
solares (LI et al., 2012) (KIM et al, 2012), fotocatalisador (HARIHARAN, 2006),
catalisadores (PEREIRA et al., 2017) (QUIRINO et al., 2017) e entre outras.

Devido seu carater anfotero, o 6xido de zinco ¢ bastante explorado na literatura como
catalisador solido na sintese do biodiesel (FARIAS et al., 2015) (PEREIRA et al., 2017). O
6xido pode ser aplicado na forma pura, como também combinada com outros metais. Logo
essa combinagdo favorece o ajuste dos niveis de energia e os estados de superficie do 6xido
de zinco, que proporcionard uma melhora nas propriedades fisico-quimica, Opticas e

cataliticas (GHOTBI, 2012) (GOSWAML SAHAL 2013).

3.3.3 Oxidos Binarios

Nas ultimas décadas, a procura por materiais com caracteristicas e propriedades
melhoradas vem crescendo largamente, logo a possibilidade de reunir caracteristicas
proeminentes de dois 6xidos tem sido o objeto de interesse e sdo comumente estudados na
literatura. O termo 6xido binario pode ser entendido como sendo a jun¢do de dois ou mais
oxidos que juntos irdo formar compostos com propriedades superiores € mais estaveis que 0s
oxidos simples (SHARMA; KUMAR; GHOSE, 2016).

Entre os 6xidos metalicos, o 6xido de zinco e niquel sdo materiais que despertam
interesse, porque o Oxido de zinco ¢ um semicondutor tipo-n e o oxido de niquel ¢ um
semicondutor tipo-p, ambos apresentam potenciais propriedades especificas como: quimicas,
opticas, elétricas, mecanicas ¢ cataliticas (SHARMA; KUMAR; GHOSE, 2016). De acordo
com a literatura, os 6xidos metalicos bindrios obtidos pela jun¢do de semicondutores do tipo p

e n, sdo extremamente importantes, uma vez que juntos exibem novas propriedades (LIU et
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al., 2014a). Logo, a combina¢do de materiais diferentes tende a promover a formagdo de
novos sitios ativos resultantes do envolvimento dos 6xidos presentes no sistema, acarretando
em propriedades superiores aos oOxidos individuais (POURETEDAL; TOFANGSAZI;
KESHAVARZ, 2012). Portanto, a juncao destes dois 6xidos tende a ser promissor, exibindo
grande potencial e podendo ser explorado em uma variedade de aplicagdes.

Alguns trabalhos tém sido reportados na literatura sobre o 6xido binario ZnO-NiO, em
diferentes aplicagcdes: em sistemas de fotodegradacdo de corantes e efluentes lacteos
(KANJWAL; CHRONAKIS; BARAKAT, 2015) (TAIN; LUI, 2013), sensores de gas (LIU et
al., 2014a) e reducdo de 4-Nitrofenol em 4-Aminofenol (SHARMA; KUMAR; GHOSE,
2016). Devido as suas propriedades, tanto o 6xido de niquel quanto o de zinco t€m sido
utilizados como catalisadores em reacdes quimicas para diversas finalidades, inclusive nas
reacoes de transesterificacdes (TEO et al., 2014) (PEREIRA et al., 2017). Sendo que nessas
reagdes, esses 0xidos encontram-se também combinados com outros materiais para atuarem
como catalisador. No que se refere ao 6xido misto a base de ZnO-NiO como catalisador na
sintese de biodiesel tem sido pouco relatado. Atualmente, apenas um trabalho foi relatado na
literatura utilizando o ZnO dopado com Ni*" como catalisador na sintese de biodiesel
(BASKAR; SELVAKUMARI; AISWARYA, 2017).

Nesse contexto, alguns trabalhos sdo reportados na literatura utilizando tanto 6xido de
zinco quanto o de niquel combinados com outros metais e também suportados com materiais
porosos como catalisadores solidos para a produgao de biodiesel.

Baskar, Selvakumari e Aiswarya (2017) sintetizaram o 6xido de zinco dopado com Ni
pelo método de coprecipitagdo, para aplica-los em reacdes de transesterificagdo metanolica de
6leo de ricino. Os autores avaliaram o efeito da temperatura de cristalizacdo dos 6xidos nas
reagdes de transesterificacdo. Os resultados observados indicaram que 6xido ZnO dopado por
Ni*" ¢ um excelente catalisador ¢ que esse oxido calcinado na temperatura de 800°C
apresentou uma eficiéncia de 95,20% de conversdo do 6leo de ricino em biodiesel. Para esse
alto rendimento experimental os testes cataliticos foram realizados nas seguintes condicdes:
razao molar (6leo: alcool) 1:8, 11% de massa de catalisador, tempo de reacdo de 60 minutos e
temperatura de 50°C.

Pereira et al. (2017) sintetizaram o 6xido de zinco puro e dopado com 5% AI’" pelo
método dos precursores poliméricos para aplica-los como catalisadores na reacdo de
transesterificacdo etanolica do o6leo de algoddo. Como o 6xido de zinco possui um carater
anfotero, os autores avaliaram a catalise heterogénea basica e acida. Os resultados indicaram

que o mecanismo basico foi mais eficiente, com uma conversao de 78,6% para o ZnO puro e
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85,7% para ZnO dopado com 5% AI’". As condicdes utilizadas nos testes cataliticos foram:
Temperatura de 200°C por 4 horas, razdo molar (alcool: 6leo) de 12:1 e 3% de catalisador. Os
autores concluiram que esse aumento na conversao do sistema dopado comparado ao sistema
puro, foi devido ao aumento dos sitios ativos basicos presentes no ZnO.

Yan et al. (2009) sintetizaram o Oxido misto de zinco e lantdnio pelo método da
coprecipitagdo para avaliar a atividade catalitica em reagdes de transesterificacdo e
esterificagdo, utilizando 6leo de soja refinado e materiais graxos de elevada acidez. Como
resultado, os autores obtiveram rendimentos superiores a 90% na metanolise do 6leo de soja
num tempo de 1h e 40 min.

Barron Cruz et al. (2011) produziram catalisadores de Ni e Pt suportados em silica
mesoporosa (SBA-15 e SBA-16). Eles realizaram o estudo da concentracao dos metais (2,5; 5
e 10%) suportados na silica mesoporosa, para a conversao do 6leo de canola em biodiesel. As
condi¢des reacionais para o teste catalitico foram de 6:1 (razdo molar alcool/ 6leo), 1g de
catalisador, sob uma temperatura de aproximadamente 60°C por 4 horas. Os resultados
mostraram que todos os catalisadores apresentaram conversdes acima de 70%, e que a maior
conversao foi do catalisador Ni2,5%/SBA-15 com um rendimento 8§9%.

Madhuvilakku e Piramam (2013) utilizaram o método de combustdo para preparar
oxidos a base de ZnO e TiO,-ZnO, para aplica-los como catalisador na transesterificacdo
metanodlica do 60leo de palma. Segundo os autores os melhores resultados obtidos foram
utilizando uma percentagem de catalisador de 0,9% para o 6xido misto TiO,-ZnO e 1,1% para
0 ZnO puro, juntamente com as condi¢des reacionais de temperatura de 60°C durante 5 horas,
com uma relagdo alcool/6leo de 6:1. As conversdes obtidas foram de 83,2% para o ZnO puro
€ 92,2% para o 0xido misto TiO,-ZnO. Os autores concluiram que a incorporagdo de ions
Ti**, provocou a insergdo de defeitos estruturais na rede do ZnO, levando uma melhora na
atividade catalitica.

Lee et al. (2013) estudaram a influéncia dos oOxidos, de zinco (ZnO) e magnésio
(MgO) puros, e a dopagem do Mg”" no ZnO, nas reagdes de transesterificagio metandlica de
6leo de Jatropha. As condigdes experimentais utilizadas nos testes cataliticos foram razao
molar alcool: 6leo (25:1), 120°C, 3 horas e 3% de catalisador. Os resultados mostraram
rendimentos de 64% e 41% para MgO e ZnO. Enquanto, nos sistemas binario MgO-ZnO
apresentaram conversdes superiores. Com o aumento da concentragdo de Mg no ZnO, eles
observaram um aumento na conversdo catalitica de 73% para 83%, com 5 e 8% de Mg,

respectivamente. Esse comportamento, segundo os autores, ¢ proveniente da maior basicidade
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do sistema proporcionada pela dopagem, levando assim a resultados de conversdo maiores.
Logo, acima de 8 % de concentragdo os autores evidenciaram um decréscimo na atividade.

Teo et al. (2014) estudaram a transesterificagdo metandlica do 6leo bruto de Jatropha
Curcas, utilizando catalisadores (CaO, NiO, Nd,0O3;, CaO-NiO e CaO-Nd,0;) sintetizados
pelo método de coprecipitagdo. Os autores observaram que as melhores condigdes
experimentais para realizagdo dos testes cataliticos foram: 5% de catalisador, razao molar
(4lcool/0leo) 15:1, temperatura de 65°C, com um tempo de 6h. Eles observaram que os 6xidos
puros NiO e Nd,Os ndo apresentaram atividade catalitica, enquanto que o CaO exibiu 89,9%
de atividade. Por outro lado, os testes cataliticos envolvendo os catalisadores mistos CaO-NiO
e CaO-Nd,O; apresentaram resultados promissores com conversdes de 86,3 e 82,2%,
respectivamente

Al-Jaberi et al. (2017) sintetizaram um catalisador a base de manganés ¢ niquel
sulfatado e suportado na zircOnia (MnO-NiO-SO42'/Zr02), e utilizou na reacdo de
esterificagdo para producdo de biodiesel. Os autores obtiveram sucesso na aplicacdo desse
catalisador, uma vez que a conversdo foi de 97,7+ 1,02%, utilizando as seguintes condi¢des
reacionais: razdo molar (alcool/6leo) 15:1, 3% de catalisador, um tempo de 3 horas, a uma
temperatura de 70°C.

Apesar dos oOxidos de niquel e =zinco exibirem resultados promissores como
catalisadores nas reagdes de transesterificacdo quando combinados com outros 6xidos, suas
propriedades podem ser melhoradas, como também a reducao dos seus custos. Logo, a busca
por materiais mais eficientes vem despertando bastante o interesse dos pesquisadores, com o
intuito de obter melhoria nas propriedades intrinsecas desses Oxidos tanto na forma
combinada como simples.

Dentre os métodos de sinteses utilizados para preparar os 6xidos, o método dos
precursores poliméricos vem despertando a atengdo da comunidade cientifica por apresentar

boas vantagens, como ser economicamente viavel e de metodologia simples.

3.4 METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS

Na busca de sintetizar materiais cerdmicos utilizando temperaturas relativamente
baixas, métodos por via umida sdo estudados, tais como: sol-gel, coprecipita¢do, hidrotermal
e precursor polimérico. De acordo com a literatura, alguns desses métodos de via umida

possuem limitacdes podendo ser complicados e dispendiosos.
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A técnica de sintese sol gel requer longos tempos de processamento, nimero limitado
de precursores disponiveis comercialmente, além de baixa reprodutibilidade dos materiais
(BENVENUTTI, 2009). Ja o método de coprecipitagdo exibe como desvantagens a utilizagao
de reagentes caros, além de um alto controle do pH durante toda a reacdo, este controle
quando ndo eficaz poderd comprometer a qualidade do 6xido obtido (GOEL; YADAV, 2005).
Enquanto o método hidrotérmico tem a possibilidade de utilizar baixas temperaturas de
sintese, e menores tempos de reacdo (VERMA, 2004), porém essa técnica requer altas
pressoes, o que tende a inviabilizar o baixo custo da sintese, além da tendéncia deste método
gerar supersaturacao na presenga de baixa solubilidade dos 6xidos metéalicos (HASANY et al.,
2012).

Devido as desvantagens dos métodos por via umida mencionados, a escolha pelo
método dos precursores poliméricos nesse trabalho foi visando superar essas desvantagens,
visto que, ¢ um método de sintese que apresenta inimeras vantagens, como o alto controle
estequiométrico, condigdes de preparo de composicdes complexas, elevado grau de pureza e
homogeneidade a nivel molecular, baixas temperaturas, baixo custo, flexibilidade, boa
reprodutibilidade e obtencdo de particulas finas de pos-ceramicos (SANCHEZ, 2010)
(QUEIROZ et al., 2015).

Na literatura o0 método dos precursores polimérico tem recebido uma atencao especial
da comunidade cientifica, devido a sua simplicidade e vantagens quando comparados com
outros métodos tradicionais (MELO et al., 2007). O método dos precursores poliméricos ¢é
derivado do método Pechini, e foi desenvolvido em 1967 por Maggio Pechini, que buscava
preparar materiais dielétricos com elevado grau de pureza. Pechini em seu estudo utilizava
acidos, citrico, laurico e glicolico como agente quelante, € um dlcool polihidroxilico tipo
etilenoglicol para realiza¢des de suas sinteses (PECHINI, 1967).

A sintese pelo método dos precursores poliméricos consiste em obter uma resina
polimérica, esta resina € obtida por meio sequencial de duas reagdes quimicas basicas: A
primeira consiste na reacdo entre um cation metalico com um 4cido carboxilico em meio
aquoso, com a finalidade de se obter um complexo metalico estavel. O acido mais
frequentemente utilizado nessa etapa ¢ o cido citrico, que tem em sua estrutura trés grupos
carboxilicos (-COOH) que promovem a complexacdo do metal (BRAGA et al., 2014).
Posteriormente, o complexo quelato estavel reagird com um alcool polihidroxido, geralmente
o etileno glicol, que possui dois grupos hidroxilas (-OH), como resultado dessa reacdo obtém-

se um poliéster, este consistindo do metal totalmente distribuido ao longo da estrutura da
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resina (LOPES et al., 2014). A Figura 3.7 ilustra as reagdes envolvidas no método de
precursores poliméricos.

Figura 3. 7 Reacdes envolvidas no método dos precursores poliméricos.
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Fonte: SILVA, 2016.
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4. METODOLOGIA
4.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados na sintese dos 6xidos simples (ZnO e NiO) e binarios
(Zn0,95Ni07050, Zn(),goNi(),l()O, Nio)quno’(ﬁO € Nio)goznojloo), pCIO método dos precursores

poliméricos sao apresentados na Tabela 4.1, com suas respectivas descri¢des.

Tabela 4. 1 Reagentes utilizados nas sinteses dos catalisadores.

Materiais Férmula Quimica | Pureza (%)| Fornecedor | Fungao na reacao

Agua destilada H,O - - Solvente
. L Complexagdo dos
Acido Citrico CsHgO- - Synth , ‘
cations metalicos
Etileno glicol HOCH,CH,OH P.A. Synth Polimerizagao
Nitrato de Niquel _ o
Ni(NO3),.6H,0O P.A. Dinamica Precursor

Hexahidratado

Nitrato de Zinco ) .
. Zn(NO3),.6H,0O P.A. Dinamica Precursor
Hexahidratado

Fonte: Elaboragéo Propria.

4.2 Sintese dos dxidos simples e binarios

A sintese dos oxidos puros ZnO e NiO consistiu, inicialmente, em dissolver o 4cido
citrico na propor¢ao molar de 3:1 do metal precursor em dgua destilada a uma temperatura de
60°C sob agitacdo. Em seguida, foi adicionada uma quantidade estequiométrica do precursor
(nitrato de zinco ou niquel), para a formagdo do quelato metalico. Posteriormente, foi
adicionado o etilenoglicol na propor¢do 60: 40 em massa (4cido citrico: etileno glicol), sob
agitacdo constante. Subsequentemente, foi elevada a temperatura para 90°C, por
aproximadamente 30 minutos, com intuito de favorecer a polimerizagao da reagdo ¢ a redugdo
do volume, e consequentemente a formagdo da resina polimérica viscosa. A descricdo da

sintese ¢ representada na Figura 4.1.



41

Figura 4. 1 Fluxograma da sintese dos 6xidos puros e binarios.

H,0 + Ac. Citrico

Ni(NOs).. 6H,O
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Calcinagao Primaria
s > 300°C /120 min

Material semicarbonizado

Desaglomeracao 100 mesh

Calcinacao Secundaria
500, 600, 700°C / 240 min

Caracterizacoes: DRX,

IV e UV-Vis.

Fonte: Elaboragéo Propria

J& para a sintese dos 0xidos bindrios [(ZngosNig0s5)O, (ZngoNig,10)O, (NigesZngs)0,
(Nig,90Zny,1)O], inicialmente, foi preparado tanto o citrato de niquel quanto o citrato de zinco,
utilizando as mesmas propor¢des ( acido citrico / niquel e/ou zinco) conforme descrito na
sintese dos oxidos puros. Na sequéncia, ambos os citratos foram misturados e submetidos ao
mesmo procedimento dos 6xidos puros conforme ilustrados na Figura 4.1 para a obtengao dos
6xidos binarios.

Em ambas as sinteses, as respectivas resinas poliméricas foram submetidas a um
tratamento térmico primario de 300°C por 120 minutos, em uma mufla, para que ocorresse a
eliminacdo da matéria organica e, consequentemente obtencao do material semicarbonizado.
Em seguida, o material foi desaglomerado, macerado e peneirado em 100 mesh. Subsequente
a essa etapa, o material semicarbonizado foi exposto a um segundo tratamento térmico a

500°C, 600°C ou 700°C, por 240 minutos, com a finalidade de obter-se o 6xido com a
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estrutura desejada. O 6xido foi desaglomerado, macerado e peneirado em 250 mesh. Essa
varia¢ao de temperatura foi necessaria para se avaliar a cristalinidade dos 6xidos. Os 0xidos
foram caracterizados por Difracdo de Raios —X (DRX), Espectroscopia de absor¢ao na regido
do Infravermelho (IV) e Espectroscopia de absor¢ao na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-
Vis).

4.3 Técnicas de caracterizacao dos catalisadores

As caracterizagdes: DRX, IV e UV-Vis, de todos os 6xidos previamente sintetizados
pelo método dos precursores poliméricos juntamente com os testes cataliticos foram
realizados em parceria com o Nucleo de Pesquisa e Extensdo Laboratorio de Combustiveis e
Materiais (NPE-LACOM) do Departamento de Quimica — CCEN da Universidade Federal da
Paraiba — UFPB.

4.3.1 Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de difragdo de raios-X consiste em identificar fases cristalinas, como
também a organizacdo do material a longo alcance. As medidas estruturais foram analisadas
em um Difratometro de marca Shimadzu, de modelo DRX-6000, com poténcia de 2 KVA,
tensdo de 30 KV, corrente de 30 mA e com radiacdo K, de cobre (= 1.54056A), por meio do
método do po. As fendas utilizadas foram: divergéncia 1°, dispersdo 1° e a fenda de recepcdo
de 0,3 mm, com varreduras na faixa de 20 = 3-75°, com um passo de 0,02 ¢ um tempo de
contagem de 4s por passo.

Os difratogramas de raios-X obtidos foram analisados e comparados com fichas
cristalograficas JCPDS, para comprovacdes das fases cristalinas. Quanto aos calculos de
largura @ meia altura (FWHM) e os parametros de rede, os mesmos foram calculados
utilizando o programa Peakfit e o Rede 93, respectivamente. A largura a meia altura (FWHM)
foi calculada para o pico de maior intensidade, para os sistemas NiO, NiggsZngsO e
Ni90Zno,100 o plano hkl (2 0 0), j& para os sistemas ZnO, Zng9sNigosO e ZnggoNig 100 foi
utilizado o plano (1 0 1). Os parametros de rede foram calculados utilizando os dados da ficha
cristalografica JCPDS (00-047-1049) para o 6xido de niquel (NiO) na estrutura cubica de face
centrada em conjunto com os planos (1 1 1), (2 0 0) e (2 2 0) observados pelos sistemas NiO,
Nig95Zng0sO e NiggoZng00. Ja para os sistemas ZnO, ZngosNigosO e ZngooNig 100 foi

utilizada a ficha JCPDS (00-036-1451) para o 6xido de zinco (ZnO) na estrutura wurtzita
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juntamente com os picos de maiores intensidades referente aos planos (1 0 0), (00 2), (10 1),
(110)e(103).
O calculo de tamanho de cristalito foi realizado utilizando a equagdo 1, com base nos

valores referente ao pico de maior intensidade de cada sistema.

r = 5 A
ol (1)

Onde:

T. = tamanho médio do cristalito;

/4 =valor do comprimento da radiacio eletromagnética CuKa;
[ = largura a meia altura do pico de difragao;

0 = angulo de difracdo de Bragg.

Quanto aos calculos do volume da célula, esses foram obtidos por meio dos dados de

parametros de rede experimental, calculados no REDE 93, utilizando a equagao 2.

B, = b, s )

Onde:
Vo= volume da célula unitaria (A°);
a, b e c= valores experimentais dos parametros de rede;

p = angulo da célula unitdria tedrico.

4.3.2 Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho (1V)

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IV) consiste em uma
analise técnica para avaliar os modos vibracionais referentes as ligagdes presentes na estrutura
dos materiais. A respectiva técnica, fundamenta-se na preparacao de uma pastilha, misturando
o material de interesse com o brometo de potassio (KBr) na propor¢ao de 1 mg do material
para 99 mg de KBr, em seguida o material ¢ misturado em um almofariz de agata e prensado

em uma prensa hidrdulica a 80 Kgf para a formacdo da pastilha. A respectiva pastilha foi



44

analisada na faixa de comprimento de onda de 2000- 400 cm™ em um espectrometro de marca

SHIMADZU, modelo IR Prestige-21.
4.3.3 Espectroscopia de absorcdo na regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

Com o objetivo de avaliar as transigdes eletronicas dos elementos, bem como permitir
o calculo dos valores de energia de gap. Por meio de um espectrofotdometro de marca
SHIMADZU, modelo UV-2550 na faixa de comprimento de 190 a 900 nm, foram registrados
os espectros de absorbancia dos po6s, com auxilio do método de Wood e Tauc foi possivel
estabelecer os valores da energia Optica de cada sistema sintetizado tangenciando a regido que

tende a linearidade (WOOD; TAUC, 1972).
4.3.4 Avaliagcao do carater basico

Com o intuito de avaliarmos o comportamento dos 6xidos previamente sintetizados
quanto a presenga de sitios acidos e ou basicos de Lewis, utilizou-se a metodologia descrita
por Corro et al. (2017) e Pereira, (2016). O procedimento consiste em pesar 500 mg do 6xido
e deixar em contato com 20 ml de solugdo de HCI, durante 1 hora. No presente trabalho a
analise foi realizada por um periodo maior de 4 horas. Nesse intervalo de tempo com o auxilio

de um pHmetro digital mediu-se pH da solucao de 6 em 6 minutos, durante o tempo previsto.
4.4 Sintese do Biodiesel
4.4.1 Reagentes utilizados

Para a obteng@o do biodiesel foi utilizado 6leo de soja comercial (Soya) adquiridos em
estabelecimentos da cidade de Campina Grande e o alcool etilico absoluto da marca VETEC.
A conversdo em biodiesel foi realizada por meio do método da transesterificacdo por rota
etilica em Reator Par. Apenas os catalisadores monofasicos previamente sintetizados pelo
método dos precursores poliméricos foram utilizados na reacdo de transesterificacdo. Os
parametros adotados, para a realizagdo dos testes cataliticos foram baseados em trabalhos
reportados na literatura que obtiveram os melhores resultados. Para o nosso estudo, as

condigdes experimentais utilizadas foram: razao molar (alcool/ 6leo) de 6:1 ¢ 12:1, massa de
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catalisador de 3% m/m, temperatura de 200°C e tempo de 4 horas. A tabela 4.2 exibe as

massas molares e as massas dos reagentes utilizados nos testes cataliticos.

Tabela 4. 2. Massas dos reagentes utilizados nas reagdes de transesterificagio.

Materiais | Massa Molar (g/mol) Massa (g)
Oleo 869,06* 30,00
, 1:6 9,54
Alcool 46,07
1:12 18,91
Catalisador - 0,90

*SHULER, 2010.

Fonte: Elaboragéo Propria

4.4.2 Teste catalitico via transesterificacao etilica

Os testes cataliticos foram realizados via mecanismo da catélise heterogénea basica.
Consistindo inicialmente com a secagem do catalisador numa estufa de circulacdo de ar a
100°C por 1 hora para da inicio a preparacdo do alcodxido, esse compreende em misturar
alcool etilico com os respectivos catalisadores previamente secos, sob agitacdo constante até
que haja completa homogeneizagao. Em seguida, o mesmo foi armazenado em geladeira para
ativagdo em média por 12 horas. Passado o tempo de ativagdo, a solucdo do alcooxido foi
adicionada ao o6leo de soja para em seguida ser transferido para o reator PARR, o inicio da
reagdo foi contabilizado quando a temperatura interna do reator atingiu 200 + 3°C, a mesma
perdurou por aproximadamente 240 minutos com uma rotagao de 600 rpm. Por fim, o produto
obtido do teste catalitico foi centrifugado por um tempo de 15 minutos, cuja finalidade foi
separar as fases: biodiesel - catalisador. Como a fase do catalisador ¢ mais densa, 0 mesmo
ficou retido na parte inferior do recipiente. Em seguida, o biodiesel foi transferido para um
funil de separacdo, para lavagem com agua morna em torno de 60°C por trés vezes
consecutivas para remog¢ao da glicerina ¢ consequentemente outros residuos presentes na
mistura. Removido a glicerina formada, o produto foi filtrado e seco a vacuo sob banho
Maria, metodologia adaptada de Kulkarni e Dalai (2006). A esquematizacdo da sintese do

biodiesel ¢ apresentada no fluxograma da Figura 4.2.
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Figura 4. 2 Procedimento experimental para obtengao do biodiesel.
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Fonte: Elaboragéo Propria.
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4.5 Caracterizacao do Biodiesel

As andlises de viscosidade cinematica dos produtos obtidos da reacdo de
transesterificagdo foram realizadas no Nucleo de Pesquisa e Extensdo Laboratorio de
Combustiveis ¢ Materiais (NPE-LACOM) do Departamento de Quimica — CCEN da
Universidade Federal da Paraiba — UFPB.
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4.5.1 Viscosidade cinematica

A andlise de viscosidade tem como objetivo avaliar a capacidade de um fluido escoar.
O comportamento de escoamento dos produtos das reagdes de transesterificacdes catalisadas
com os Oxidos previamente produzidos foi avaliado. A analise foi realizada em um
viscosimetro JULABO, modelo V18. O célculo para a viscosidade cinematica foi realizado

por meio da equacdo 3.
v=Cxt 3)

Onde:
v = viscosidade cinematica;
C = Constante capilar do viscosimetro (mm?*s~)

t=tempo de escoamento (s)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao dos catalisadores

5.1.1 Difracdo de Raios-X

Os resultados da difracdo de Raios-X do sistema puro NiO juntamente com os
sistemas binarios Nig 9sZng 05O € Nig99Zng 100sdo apresentados nos Graficos 5.1 a 5.3. Com o
objetivo de avaliarmos a estrutura, a temperatura de tratamento térmico no processo de
cristalizagdo, bem como a incorporacao do cation Zn*" na rede cristalina do NiO.

Os difratogramas para os sistemas NiO, NiggsZngosO e NiggoZng 100 calcinados a
500°C sao apresentados no Grafico 5.1. Foram observados os picos em 20= 37,24; 43, 27°%
62,87°, referentes aos planos cristalograficos (1 1 1), (2 0 0) e (2 2 0) corresponde a estrutura
cristalina cubica de face centrada (fcc) do NiO, pertencente ao grupo espacial Fm-3m, de
acordo com a ficha cristalografica JCPDS (00-047-1049). Porém na amostra do NiO foi
observado também dois picos em aproximadamente 44,4° e 51,7° e conforme a ficha JCPDS
(01-078-2343) correspondente ao hidroxido de 6xido de niquel.

Os sistemas binarios, Nig9sZng 05O e Nig99Zno 100, apresentaram-se monofasicos, uma
vez que apresentaram apenas picos referentes aos planos (1 1 1), (2 0 0) e (2 2 0) da estrutura
cubica de face centrada (fcc) do NiO, conforme a ficha JCPDS (00-047-1049). Com a
incorporacao do Zn** na rede cristalina do NiO, para os sistemas Nig 95Zn 05O e Nig99Zn 100,
foi observado um pequeno deslocamento para menores valores de 0, no pico principal (2 0 0),
como mostrado na ampliacdo do Grafico 5.1. Esse deslocamento ¢ um indicativo que houve a
incorporagio do Zn’" na rede cristalina do NiO, como também pela auséncia de picos

referentes ao ZnO.
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Grafico 5. 1. Difratogramas de Raios-X dos sistemas NiO, NiggsZngosO e Nigg9Zng 100, calcinados a
500°C. *Ampliagdo: d = deslocamento do pico principal
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Fonte: Elaboragdo propria.

Os padrdes de DRX dos sistemas NiO, Nig 9sZng 05O e Nig99Zng 100 calcinados a 600 e
700°C sdo apresentados nos Graficos 5.2 e 5.3. Foi observado para NiO puro, que com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, 600 e 700°C a fase secundéria observada na
amostra calcinada a 500°C desapareceu. O sistema NiO apresentou picos de difracdo bem
definidos em 20 = 37,24°, 43, 27°, 62,87°, correspondentes aos planos (1 1 1), (200)e (2 2
0), referentes a estrutura ctibica de face centrada, de acordo com a ficha cristalografica JCPDS
(00-047-1049). Foram observados que com o aumento da temperatura, os picos tornam-se
mais intensos, ou seja, uma melhor cristalinidade (Gréfico 5.2).

Com relacdo aos sistemas dopados NigosZngosO e NiggoZng 100 observou-se que
ambos apresentaram picos de difragdo bem definidos referentes a estrutura ctbica de face
centrada do NiO, de acordo com a ficha cristalografica JCPDS (00-047-1049), e ndo foi
identificada a presen¢a de fase secundaria para ambos os sistemas. Em relacdo ao processo de
cristalizagdo, foi observado que o aumento da temperatura também promoveu o aumento da
cristalinidade desses 6xidos, assim como também foi observado um deslocamento do pico
principal (2 0 0) para valores inferiores de 6 em relacdo ao NiO puro, esse comportamento €
um indicativo de que o Zn®" se acomodou na rede cristalina do NiO. De acordo com a lei de

Bragg, a distancia interplanar (d) é inversamente proporcional ao angulo de difragdo (0), logo,
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avaliando-se os raios dos dois cations em questdo, NiZ" e Zn*, 0 Zn*" em coordenacdo
octaédrica apresenta raio idnico maior (an2+= 0.74 A) que o raio idnico do Ni* (rNi2+= 0,69
A) (SHANNON, 1976), sendo assim, como o raio idnico do dopante é maior, a distincia
interplanar aumenta, e consequentemente, o angulo de difracdo diminui. Diante disso,
acredita-se que o deslocamento observado ¢ proveniente da efetiva incorpora¢do. Também,
foi possivel observar que entre as temperaturas testadas, a 600°C foi a que apresentou um
acentuado deslocamento para menores valores de 0, quando a concentracdao do dopante foi
aumentada, esse possivel comportamento podera favorecer uma melhoria nas suas

propriedades.

Grafico 5. 2. Difratogramas de Raios-X dos sistemas NiO, Ni9sZng 5O ¢ Nig90Zng 190, calcinados a
600°C. *Ampliagdo: d = deslocamento do pico principal

(200) 016
=-0,08
(110)

Nig 99Zng,100 ] J

_Nig,952n9,050 u
~Nio UL J

1 ! 1 ' I ' I ! 1 ! 1 ' I ' I ! 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Fonte: Elaboragao propria.

Segundo Sheena et al. (2014), ao sintetizarem NiO puro pelo método de
coprecipitagdo quimica, nas temperaturas de 400°C, 500°C e 600° C, observaram que a
medida que a temperatura do tratamento térmico aumentava a cristalinidade do p6 era
intensificado. Esse comportamento observado pelos autores corrobora com os resultados
obtidos pelo método de sintese proposto neste trabalho, confirmando a sua eficiéncia, visto

que ¢ um método simples quando comparados com os métodos tradicionais.
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Grafico 5. 3. Difratogramas de Raios-X dos sistemas NiO, NiggsZng 05O e Nigo9Zng 100, calcinados a
700°C. *Ampliagdo: d = deslocamento do pico principal
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Fonte: Elaboragéo propria.

A incorporagdo do cation Ni** na estrutura do ZnO também foi avaliada, assim como o
processo de cristalizagdo nas diferentes temperaturas de tratamento térmico. Os difratogramas
de raios—X para os sistemas ZnO, Zny 9sNig 050, Zng9oNi 10O calcinados a 500, 600 e 700°C
sdo apresentados nos Graficos 5.4 — 5.6. Os sistemas calcinados a 500°C sdo apresentados no
Gréfico 5.4. O difratograma de raios-X do sistema puro (ZnO) apresentou-se monofasico e
com uma boa cristalinidade. Foram observados picos bem definidos ¢ intensos em 20 =
31,76°; 34,42°; 36,25°; 47,53°; 56,60°; 62,86°; 66,37°; 67,96° ¢ 69,09° correspondentes aos
planos cristalograficos, de acordo com os indices de Miller (1 0 0), (00 2), (10 1), (1 02), (1
10),(103),200),(112), (20 1) da estrutura hexagonal wurtzita, com grupo espacial
P6smc, de acordo com a ficha cristalografia JCDPS (00-036-1451). Ja nos sistemas com a
insercdo de 5% e 10% de Ni*™ foi possivel observar os picos referentes a estrutura wurtzita,
como fase principal. Porém foi identificada a formagdo de fase secundaria, com picos
posicionados em 37,24° e 43, 27° referente aos planos cristalograficos (1 1 1) e (2 0 0) da
estrutura cubica do 6xido de niquel, conforme a ficha cristalografica JCPDS (00-047-1049).

Nos sistemas dopados também foi observado que o pico principal (1 0 1) referentes a estrutura
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wurtzita sofreu um deslocamento sutil, acredita-se que uma pequena parte do Ni*" tenha sido

inserido na rede cristalina do ZnO.

Graéfico 5. 4. Difratogramas de Raios-X dos sistemas ZnO, Zn9sNigosO e Zng 99Niy 100, calcinados a
500°C. *Ampliagdo: d = deslocamento do pico principal
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Fonte: Elaboragéo propria.

Os sistemas ZnO, ZngosNigsO, ZnggoNig 100 calcinados a 600°C e 700°C sdo
apresentados nos Graficos 5.5 ¢ 5.6. Foi observado que tanto o ZnO puro quanto o ZnO
dopados com 5 ¢ 10% de Ni*" apresentaram o mesmo comportamento dos sistemas calcinados
a 500 °C, com picos em 20 = 31,76°; 34,42°; 36,25°; 47,53°; 56,60°; 62,86°; 66,37°; 67,96° ¢
69,09° referente aos planos de difracao (1 00),(002),(101),(102),(110),(103),(200),
(112),(20 1), da fase ZnO, porém com uma melhora na cristalinidade, com o aumento do
tratamento térmico. Logo, também foi observado que o aumento da temperatura favoreceu o
aumento da intensidade dos picos referente a fase secundaria para ambos os sistemas dopados.
Também foi observado, nas temperaturas de 600°C e 700°C, que houve um deslocamento do
pico principal (1 0 1), porém para menores valores de 20. Esse deslocamento observado
também foi sutil, na ordem de 0.01 para o tratamento a 600°C e 0.05 para, o tratamento a
700°C, ou seja, acredita-se que a temperatura de cristalizagio ndo favoreceu a entrada do Ni*"

na estrutura hexagonal do 6xido de zinco.
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De acordo com Liu et al. (2014b), em seus estudos, eles observaram um
comportamento semelhante ao nosso, ao dopar ZnO com Ni*", utilizando o método de sintese
sol-gel e um tratamento térmico de’ 500°C. Os autores relataram que a dificuldade de inserir o
dopante é proveniente da baixa solubilidade do Ni*" em ZnO, e que apenas aproximadamente
2% de Ni*" consegue ser inserido na estrutura do ZnO. Como também, devido ao niquel ter
preferéncia por sitios octaédricos, o que dificulta a entrada nos sitios tetraédricos do ZnO da
estrutura wurtzita (MORAIS; TORQUATO; COSTA, 2015). Em semelhante estudo,
Fabbiyola et al. (2017) também observaram fases secundarias em nanoparticulas de 6xido de
zinco dopado com 5, 10, 15 e 20% de Ni*" sintetizadas pelo método de co-precipitacdo
calcinados na temperatura de 500°C, segundo os autores esse comportamento ¢ proveniente
da preferéncia do Ni*" por sitios octaédricos, limitando a inser¢do de Ni*" na rede cristalina do

Zn0.

Grafico 5. 5. Difratogramas de Raios-X dos sistemas ZnO, ZnggsNigosO € ZnggNip 100, calcinados a
600°C. *Ampliacdo: d = deslocamento do pico principal
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Fonte: Elaboragéo propria.

Com o aumento da temperatura, 700°C, observou-se um deslocamento um pouco

maior, acredita-se que houve uma melhora na insergdo do cation Ni® na rede cristalina do
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7Zn0. Porém a fase secundaria ainda se fez presente, esses resultados exibidos foram

favoraveis em decorréncia do aumento do tratamento térmico.

Grafico 5. 6. Difratogramas de Raios-X dos sistemas ZnO, Zng 9sNigosO e Zng 9oNiy 100, calcinados a
700°C. *Ampliacdo: d = deslocamento do pico principal
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Fonte: Elaboragéo propria.

Os parametros de rede, volume de célula, largura a meia altura (FWHM) e tamanho de
cristalito foram calculados a partir dos padroes de DRX para todas as composicdes tratadas
em diferentes temperaturas, ¢ sdo apresentadas na tabela 5.1.

A partir dos dados exibidos na tabela 5.1, foi possivel observar para todas as amostras
que os valores de parametros de rede e volume da célula unitaria estdo proximos aos valores
teoricos obtidos pelas fichas cristalografica JCDPS (00-036-1451) para o ZnO, estrutura
wurtzita (a=b=3.250A e c=5.207A e V = 47,62 A), e ficha cristalografica JCPDS (00-047-
1049) para o NiO, com estrutura ctbica (a=b=c=4.177A e V= 72,88 A). Adicionalmente
observamos que o aumento da temperatura de tratamento térmico nao promoveu mudancas

significativas nos valores de parametros de rede e volume da célula unitaria das amostras.
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Tabela 5. 1 Parametros de rede, volume de célula unitaria, largura a meia altura (FWHM) e tamanho
de cristalito dos 0xidos sintetizados.

Temperatura St Parametros de rede V. cel. FWHM | T. crist.
(°C) a(d) [bA)]cA) | &) ) | (m)
NiO 4,18 | 4,18 | 4,18 73,03 0,25 36,82

NioosZnoosO | 4,18 [ 418 | 4,18 73,03 0,41 20,90
NiosoZno100 | 4,19 | 4,19 | 4,19 73,56 0,43 19,86

200 ZnO 3,25 | 3,25 | 5,21 47,66 0,41 20,90
Zn g5Nig 050 324 | 3,24 | 5,20 47,27 0,41 20,90
ZnoooNio100 | 3.25 | 3.25 | 5.21 47,66 0,43 19,86

NiO 4,18 | 4,18 | 4,18 73,03 0,21 46,27

NiggsZnoosO | 4,18 | 4,18 | 4,19 73,21 034 | 26,67
NiogoZno00 | 4,19 | 419 | 4,19 73,56 033 | 2654

000 ZnO 325 | 3,25 | 5,21 47,66 0,30 29,60
ZngosNiggsO | 3.25 | 3.25 | 5.21 47,66 0,33 26,54

ZnggoNig 100 3,25 1 3,25 ] 5,21 47,66 0,31 28,50

NiO 4,18 | 4,18 | 4,18 73,03 0,20 49,58

NigesZnoosO | 4,18 | 4.18 | 4,18 73,03 0,30 29,56
NiogoZno O | 4,18 | 4.18 | 4,18 73,03 0,29 30,79

700 ZnO 325 1 3,25 ] 5,21 47,66 0,28 32,09
ZngosNigpsO | 3.25 | 3.25 | 5.21 47,66 0,29 30,79

ZnggoNig 100 3,25 | 3,25 | 5,21 47,66 0,28 32,09

Fonte: Elaboragéo propria.

Os valores de largura a meia altura (FWHM) obtidos para os sistemas, NiO,
Nig,95Zn0,050 € Nig99Zng 100, apresentados na tabela 5.1, possibilitou observar que a inser¢ao
de Zn*" no NiO promoveu um aumento nos valores de FWHM, acredita-se que a insergdo
provoca uma desordem na organizacdo estrutural a longo alcance. Foi observado também que
a introdugdo de Zn’" na rede do NiO promoveu uma diminui¢do do tamanho do cristalito.
Com o aumento do tratamento térmico foi observado que os valores de FWHM decrescem,
devido a uma diminui¢do na desorganizacdo estrutural a longo alcance, ¢ consequentemente,
um aumento no tamanho dos cristalitos, devido a sinterizag¢@o das particulas. Esses resultados
estdo coerentes, pois de acordo com a equagdo de Scherrer (1) o tamanho de cristalito ¢

inversamente proporcional ao FWHM, a medida que o material vai se tornando cristalino a
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longo alcance, os atomos vao se tornando mais moveis dentro da rede cristalina,
proporcionando uma organizagao dos cristais.

Para os sistemas Zng9sNigsO € Zng 9oNig 10O foi observado que os valores de FWHM
ndo teve uma variacao significativa quando comparado com ZnO puro, acredita-se que isto se
deve a fraca inser¢do do dopante (Ni*") na rede cristalina do ZnO, e consequentemente, pela
presenca da fase secundaria. Foi observado também que os valores de tamanho de cristalitos
foram semelhantes ao sistema puro. Com o aumento da temperatura de calcinacdo foi
observado um decréscimo dos valores de largura a meia altura (FWHM). Esse comportamento
exibido pelos sistemas ZnggsNigosO e ZnggoNig, 100, vem a corroborar com os resultados

apresentados nos difratogramas de Raio-X.
5.1.2 Espectroscopia de absorcao na regiao de Infravermelho (1V)

Com o objetivo de investigarmos a estrutura cristalina dos materiais obtidos, a
observacdo de bandas referentes as vibragdes moleculares das ligagdes existentes nos 6xidos
sintetizados ¢ fundamental. Sendo assim a técnica de espectroscopia de infravermelho ¢
considerada uma ferramenta essencial. Os espectros registrados foram analisados na regido
entre 400-2000 cm™. Normalmente, as bandas de absor¢io de materiais inorganicos sdo
observadas em frequéncias menores que 1000 cm™ (ELILARASSI; CHANDRASEKARAN,
2010). Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos sistemas NiO, Nig 9sZng 50O,
Nig9oZng,100 e ZnO, ZngosNiposO, ZnggeoNig 100, calcinados a 500, 600 e 700°C, sao
apresentados nos Graficos 5.7 -5.12, respectivamente.

Os sistemas, puro de NiO e dopado com 5% e 10% de Zn”", calcinados a 500 °C sio
apresentados no Grafico 5.7. Foi possivel observar no espectro de infravermelho do sistema
puro (NiO) uma banda intensa e alargada na regido entre 400 - 460 cm™ ¢ um ombro em torno
de 570 cm™, que ambas de acordo com Anandan et al. (2011) sdo referentes ao estiramento da
ligagdo Ni-O, o que pode confirmar a formagdo do 6xido de niquel (EL-KEMARY; NAGY;
EL-MEHASSEB, 2013). Acredita-se que essa banda alargada em torno de 400 - 460 cm™ seja
devido a desorganizacao a curto alcance do material.

De acordo com Sheena et al. (2014) ao sintetizarem o NiO pelo método de
precipitacdo quimica indicam que, essa banda ¢ referente ao estiramento da ligacdo Ni-O foi
observada na regido de 430-490 cm™. Foi também observada uma banda de pequena
intensidade em torno de 668 cm™, que segundo Silva (2011) é referente a vibragdo de
deformagao Ni-O-H.
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Com a introdugdo da dopagem, 5% e 10% de Zn>", na rede cristalina do NiO foi
possivel observar um pequeno deslocamento da banda na regido de 400 - 460 cm™ para
menores nimero de onda, acredita-se que seja devido a inser¢do do Zn”" na rede cristalina do
NiO. Uma vez que, o comprimento da ligagdo do Zn-O ¢ maior que o Ni-O, ou seja, menor a
forca da ligagdo no Zn-O, como também, o zinco tem massa atdmica maior que o niquel, o
zinco ao ser inserido rede do NiO promove um deslocamento para frequéncias menores.
Conforme Paiva (2012), de acordo com a lei de Hooke € possivel relacionar o deslocamento
da frequéncia com as massas atomicas dos atomos nos sistemas, bem como com a constante
da mola K (forca da ligacdo). Logo o aumento das massas dos atomos nos sistemas € a
diminuicdo da forca da ligagdo (k) promovem uma diminui¢do na frequéncia da vibragao.
Esse mesmo comportamento foi observado no trabalho de Varshney e Dwivedi (2015),
quando introduziu Sn*" na rede do NiO.

Em todos os sistemas foram observadas a banda na regido de 1630 cm™, referente ao
estiramento da ligacdo O-H, devido a agua fissisorvida na superficie do material (EL-
KEMARY; NAGY; EL-MEHASSEB, 2013). No sistema com 5% de Zn*" foi observada uma
banda suave em aproximadamente em 931 cm™, que pode estar relacionada a presenca de
monoxido de carbono, possivelmente adsorvida do ar (SILVA, 2011), durante o processo de

preparacao da amostra para andlise.

Grafico 5. 7. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos sistemas NiO, NigsZngsO e
Nig.90Zny 19 O, calcinados a 500°C.
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Fonte: Elaboraggo propria.
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Os sistemas NiO puro e dopados com 5% e 10% de Zn** calcinados a 600 °C e 700 °C,
sdo apresentados nos Graficos 5.8 € 5.9. Com o aumento da temperatura foi observada a
mesma banda na regifio de 400-460 cm™ ¢ um ombro em 570 cm™, 0 mesmo comportamento
observado para os sistemas calcinados a 500 °C, porém com uma melhor defini¢do dessa
banda e deslocada para menores valores niimero de onda. No sistema com 5% de Zn*", a 600
°C, ainda foi observada uma banda em aproximadamente em 931 cm™, que pode estar
relacionada a presenca de monoxido de carbono, possivelmente adsorvida do ar, logo a 700°C
esta banda desaparece, acredita-se que essa adsor¢ao ocorreu na hora do preparo das pastilhas.

! caracteristica do modo de

Ainda também foi observada a banda em torno de 1631 cm’
estiramento O-H referente a agua adsorvida da atmosfera pela amostra, para ambos os
sistemas e temperaturas. Quanto a banda em 668 cm™ observada para o NiO puro a 500°C,
ndo foram observadas para o NiO puro nas temperaturas de 600°C e 700°C, esses resultados

veio a corroborar com os resultados apresentados nos difratogramas de raios-X.

Grafico 5. 8 Espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos sistemas NiO, NiggsZngosO e
Nig90Zng 10 O, calcinados a 600°C.
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Grafico 5. 9 Espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos sistemas NiO, NiggsZngosO e
Nig.00Zn9 100, calcinados a 700°C.
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Fonte: Elaboragéo propria.

Os espectros de infravermelho para os sistemas puro e dopados, ZnO, Zng9sNigosO e
Zn 9oNig 100, calcinados a 500, 600 e 700°C sao apresentados nos Graficos 5.10-5.12.

Os espectros de infravermelho dos sistemas, ZnO puro e dopado com 5% e 10% de
Ni*", calcinados 4 500 °C sdo apresentados no Gréfico 5.10. No sistema puro (ZnO) foi
observada uma banda de absorgdo bem alargada e intensa na regido entre 400 - 570 cm™,
acredita-se que seja uma sobreposicao de bandas referente ao estiramento da ligacao do Zn-O,
indicativo da formagdo do ZnO, porém com certa desorganizagdo a curto alcance
(PUDUKUDY; HETIEQA; YAAKOB, 2014) (PEREIRA, 2016) (PEREIRA et al., 2017). Foi
observada também uma pequena banda em torno de 873 cm, referente ao estiramento Zn-O
coordenado tetraedricamente (PEREIRA, 2016) (PEREIRA et al., 2017).

Com a insercdo de 5% e 10% do Ni*" na estrutura do ZnO foi observada que a banda
de absor¢do na regido entre 400-570 cm™ tornou-se mais definida, com uma banda mais
estreita em torno de 425 cm™ e um ombro em torno de 570 cm™. Acredita-se que essas bandas
sejam sobreposicao de bandas referente tanto ao estiramento Ni-O como Zn-O, de acordo com
a literatura, ambas ocorrem nessa regido (EL-KEMARY; NAGY; EL-MEHASSEB, 2013)
(PEREIRA et al., 2017). Esse comportamento pode ser um indicativo da entrada parcial do

O+ ~ . ~
Ni*" na rede do ZnO, uma vez que nio foi observada deslocamento dessas bandas em relagdo
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ao sistema puro. Foi também observada que a banda na regido de 873 cm™ referente ao
estiramento Zn-O presente no sistema puro, desaparece com a insergdo do Ni** no ZnO.
Apenas no sistema puro foram observadas bandas em torno de 1378, 1508 cm™, que de
acordo com Kumar et al. (2016) sdao referentes ao estiramento assimétrico e simétrico,
respectivamente, do grupo carbonila (C=0), devido ao éster formado e ainda presente no
material calcinado a 500 °C.

Em todos os sistemas foi observada uma banda em torno de 1632 ¢cm™, referente ao
grupo aquoso, indicativo da presenca de agua adsorvida na superficie do material, acredita-se
que a agua foi adsorvida da atmosfera. Apenas no sistema puro foram observadas bandas
referentes ao grupo hidroxila, em torno de 983 cm™ e 1110 cm™. De acordo com Nakamoto
(1980), o grupo hidroxila pode ser distinguido do grupo aquoso, que apresentam modos
vibracionais de deformacio do grupo H-O-H proximos a 1600 cm™, enquanto o complexo

hidroxila-metal M-OH exibe um modo vibracional em torno de 1200 cm™.

Grafico 5. 10 Espectro de absor¢do na regido do infravermelho dos sistemas ZnO, ZngosNigesO e
Zn 99Ny 100, calcinados a 500 °C.
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Fonte: Elaboragéo propria.

Os espectros de infravermelho dos sistemas calcinados a 600 e 700 °C sdo

apresentados nos Graficos 5.11 e 5.12. Foi possivel observar que o aumento do tratamento
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térmico, 600 e 700 °C, a banda alargada na regido entre 400-570 cm™ apresentada para o ZnO
puro a 500°C, tornou-se mais estreita e melhor definida, com uma banda em torno de 430 cm’
"¢ outra em torno de 530 cm™, acredita-se que seja devido diminuigio da desorganizagéo
estrutural a curto alcance do material. Nos sistemas com a insercdo de Ni**, com o aumento
da temperatura (600 ¢ 700°C), a banda 430 cm™ e o ombro 550 cm™ se tornam mais bem
definidas, assim como um deslocamento do ombro em 550 cm™, acredita-se que seja devido a
incorporacdo parcial do niquel, como também uma diminuicdo na desorganizacgdo estrutural
dos materiais. De acordo com Elilarassi e Chandrasekaran (2010) comportamento semelhante
foi observado, os autores verificaram que as bandas de 412 cm™, 460 cm™ referente ao ZnO
sofreram um deslocamento e eles acreditam que seja pelo fato da incorporagio dos ions Ni**
nos sitios tetraédricos da estrutura wurtzita do ZnO. A banda em torno de 873 cm™ referente

ao estiramento Zn-O, presente no ZnO puro, desaparece com a dopagem do niquel no ZnO em

ambas as temperaturas.

Grafico 5. 11 Espectro de absor¢do na regido do infravermelho dos sistemas ZnO, ZngsNigesO e
Zn 99Ny 100, calcinados a 600 °C.
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Grafico 5. 12 Espectro de absor¢do na regido do infravermelho dos sistemas ZnO, ZnggsNigosO e
Zn, 9Niy 100, calcinados a 700 °C.
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Fonte: Elaboragao propria.

Com o aumento da temperatura foi observado que as bandas em torno de 1378, 1508
cm™, devido ao éster formado, desaparecem, indicativo que as espécies organicas sdo
removidas. Apenas no sistema puro foi observada que a banda, referente ao grupo hidroxila,
em torno de 983 cm™ e 1110 cm™ diminui de intensidade com o aumento da temperatura.

No que se refere aos perfis dos espectros de infravermelho dos sistemas dopados
(Zng95N190s0O e Zng99Nig 100) calcinados a 600°C e 700°C, observou-se que o tratamento
térmico promoveu um comportamento semelhante desses sistemas com o ZnO puro, o que foi
diferentemente observado a S00°C. Este comportamento vem a corroborar com os resultados
apresentados no DRX, em que nas temperaturas de 600°C e 700°C a inser¢do parcial de Ni*"
no ZnO promoveu um pequeno deslocamento para valores inferiores de 20 em relagdo ao

ZnO0 puro.
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5.1.3 Espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Visivel (UV- Vis)

No presente trabalho, com intuito de avaliarmos o estado de oxidagdo, localizagdo dos
ions nos sitios da rede e as energias Opticas, foi realizada a andlise de espectroscopia de
absorcdo na regido do Ultravioleta-Visivel. Os espectros de UV-Visivel dos sistemas NiO,
Nig95Zn9,050, NiggoZng 100 e ZnO, ZngesNigpsO, ZnggoNig 100, calcinados a 500, 600 e
700°C, sdo apresentados nos Graficos 5.13 a 5.18. Os valores de band gap foram calculados
utilizando o método de Wood e Tauc (WOOD; TAUC, 1972), o qual consiste na estrapolagdo
da reta tangente na regido que tende a linearidade no gréfico.

Em todos os sistemas foi observada uma banda alargada na regido entre 200 ¢ 350 nm,
relacionada a transicdo de transferéncia de carga ligante-metal, essa transi¢ao ocorre fora da
regido do visivel. E entre 350 ¢ 900 nm foram observadas bandas referentes as transigdes
eletronicas do tipo d-d.

Os espectros de absor¢do no UV-Visivel para o sistema NiO, NigosZngosO e
Nig90Zny,;O calcinados a 500°C sdo apresentados no Grafico 5.13. Ao avaliar o elemento
niquel, o mesmo pode assumir estados de oxidagdo variando de (-I) a (+IV), porém dentre
essa variacdo os estados mais estdveis e conhecidos sdo (+II) e (+III) (LEE, 2000). Ao
avaliarmos o fon Ni*" 0 mesmo apresenta uma configuragdo eletronica d®, com tendéncia de
ocorrer transi¢des d-d, bem como também transi¢oes de transferéncias de cargas. Foi
observada no sistema puro (NiO) bandas em aproximadamente 420, 445 e 725 nm, referentes
ao Ni*"em coordenagio octaédrica. Porém a banda em 445 nm é uma superposic¢io de bandas,
relacionadas ao Ni*' em coordenacdo tetraédrica e Ni’* em coordenagdo tetraédrica e
octaédrica. Foi observada também bandas proximas a 550 ¢ 660 nm referente ao Ni*" em
coordenacao tetraédrica.

Acredita-se que a existéncia do niquel em varios estados de oxidacdo e em
coordenagdes diferentes seja responsavel por uma desorganizagao do material a curto alcance.
Esse resultado estd de acordo com estudos reportados por Vasileva et al. (2012), como
também corroboram com os resultados de espectroscopia na regido do infravermelho, em que
se observa uma certa desorganizagdo do material, quando calcinado a 500 °C. Com a insercao
de 5 ¢ 10% de Zn®' foi observada que as bandas referentes ao Ni’' em coordenagdo
tetraédrica, em torno de 445, 550 e 660 nm, tornam-se menos definida, enquanto que as
bandas em 420 e 725 nm referentes ao Ni’" em coordenagdo octaédrica torna-se mais
evidenciadas, ou seja, com predominancia de Ni*" em coordenacao octaédrica, isso ¢ um

. . . . ~ + . .. . . ~ .
indicativo que a inser¢do do Zn*" ajudou a diminuir a desorganizacdo do material.
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Grafico 5. 13 Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis dos sistemas NiO, NigesZngosO e
Nig.00Zn9 100, calcinados a 500°C.

Absorbancia / u.a.

—Ni,99Zng, 100

——Nig 95Zn( (50
401 [—nio

200 300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda/ nm

Fonte: Elaboragdo propria.

Os sistemas NiO puro e dopados com 5 e 10% de Zn”", calcinados 4 600 ¢ 700°C sdo
apresentados nos Graficos 5.14 e 5.15, respectivamente. Com o aumento da temperatura do
tratamento térmico e com o aumento da dopagem foi observado que as bandas em
aproximadamente 420, 460 ¢ 720 nm, referentes ao Ni*" em coordenacdo octaédrica e
tetraédrica e a0 Ni*" em coordenagio tetraédrica e octaédrica, tornam-se mais definidas, assim
como a banda em 640 nm. Porém as bandas em 420 e 720 nm, referentes ao Ni*" em
coordenagio octaédrica sio mais evidentes, indicando que o Ni*" é predominante nesse
ambiente, ¢ que o aumento da temperatura favorece a diminuigao da desordem a curo alcance.
Quanto a banda em torno de 550 nm observada na temperatura de 500°C, ndo foram

observadas com o aumento do tratamento térmico.
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Grafico 5. 14 Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis dos sistemas NiO, NiggsZngosO e
Nig.00Zn9 100, calcinados a 600°C.
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Fonte: Elaboraggo propria.

Grafico 5. 15 Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis dos sistemas NiO, NiggsZngesO e
Nig 90Zng,100, calcinados a 700°C.
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A tabela 5.2 mostra as bandas de absorcao relatadas por Vasileva et al. (2012) em seus
estudos juntamente com as bandas observadas no presente trabalho em fungdo da temperatura

e da dopagem.

Tabela 5. 2 Bandas de absorcdo do Ni*" e Ni*" em ambientes tetraédricos e octaédricos. * 500, 600,
700 °C

PRESENTE TRABALHO
NiO Nig,05ZNg 050 Nig,00ZN0,100 Organizacao

500 | 600 700 | 500 ] 600 | 700 | 500 | 600 § 700 estrutural
420 | 420 420 | 420 | 420 | 420 | 420 | 420 | 420 | Ni*"- Octaédrico 416 nm
Ni“"- Octaédrico
445 | 460 | 460 | 445 | 460 | 460 | 445 | 460 | 460 | Ni*'-Tetraédrico 450 nm
Ni”"- Octaédrico
550 | - - 1550 - - |550] - - | Ni*"- Tetraédrico 549 nm
660 | 640 | 640 | 660 | 640 | 640 | 660 | 640 | 640 | Ni*"- Tetraédrico 680 nm
725 | 720 | 720 | 725 | 720 | 720 | 725 | 720 | 720 | Ni*"- Octaédrico 740 nm

VASILEVA |
et al. 2012

Fonte: Elaboragdo propria.

Com relagdo aos valores de band gap dos sistemas NiO, Nig95Zn,0sO e NiggoZny O,
calcinados a 500, 600 e 700°C, ndo foi possivel estimar os valores de energia do band gap,
pois os sistemas apresentaram uma alta absorbancia, acredita-se que esse comportamento
estar relacionado as transi¢des eletronicas observadas para os respectivos sistemas.

Os espectros de absor¢do na regido do UV-Visivel dos sistemas ZnO, Zng9sNigosO e
Zn¢ 9oNig 100, calcinados a 500, 600 e 700°C sao apresentados nos Graficos 5.16 a 5.18. O ion
Zn*" apresenta orbital d totalmente preenchido, gerando uma alta estabilidade do orbital,
implicando na inexisténcia de possiveis transi¢cdes eletronicas de seus compostos. No Grafico
5.16, nos sistemas calcinados a 500 °C foi possivel observar uma banda na regido de 200 a
350 nm. De acordo com Pudukudy et al. (2014) bandas proximas a essa regido ¢ atribuida a
absor¢oes do ZnO na estrutura hexagonal- wurtzita. Ao analisar a insercao de 5% ¢ 10% de
Ni*" na rede do ZnO foi observada bandas sutis em torno de 460, 660 e 730 nm e de acordo
com Vasileva et al. (2012) essas bandas estio associadas a Ni*" e Ni’" em coordenagio

tetraédrica, bem como em coordenagdo octaédrica.
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Grafico 5. 16 Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis dos sistemas ZnO, ZngesNigsO,
Zn, 9oNiy 00, calcinados a 500°C.
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Fonte: Elaboragdo propria.

Os espectros de UV-Vis dos sistemas ZnO, Zng9sNigsO, ZngooNig 100, calcinados a
600°C e 700°C sdo apresentadas nos Graficos 5.17 e 5.18, respectivamente. Os sistemas
calcinados 4 600 e 700 °C apresentaram comportamento semelhante aos sistemas calcinados a
500°C. Foi também observada uma banda na regido de 200-350 nm. Observou-se que as
bandas em 460, 660 ¢ 730 nm s3o mais evidentes no sistema dopado com 5% de Ni*" e com o
aumento da temperatura tornam-se mais definidas, acredita-se que 5% do dopante ¢ melhor
incorporado na rede do ZnO, enquanto que 10% do dopante pode ter dificultado sua entrada
na rede. Esse comportamento pode ser um indicativo da presen¢a do niquel como fase
secundaria, o que vem corroborar com os resultados exibidos no DRX. Logo de acordo com
Vasileva et al. (2012) essas bandas sdo referentes as transi¢oes eletronicas do Ni**e Ni** em

coordenacdo tetraédrica ou octaédrica.
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Grafico 5. 17 Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis dos sistemas ZnO, ZngesNigsO,
Zn, 99Niy 00, calcinados a 600°C.
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Grafico 5. 18 Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis dos sistemas ZnO, ZngesNigsO,
Zn 49Ny 100, calcinados a 700°C.
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Com relagdo aos valores de band gap dos sistemas ZnO, Zng¢sNig0sO, Zng goNig, 100,
calcinados a 500, 600 e 700°C, os mesmos foram estimados conforme Wood e Tauc (1972) e
os respectivos valores sdao apresentados na tabela 5.3. Ao avaliarmos o comportamento do
Zn0O puro, observou-se que o aumento do tratamento térmico promoveu o aumento dos
valores de band gap, acredita-se que esse comportamento seja um indicativo da diminui¢do da
desorganizacdo estrutural a curto alcance. Os valores obtidos estdo proximos com o
encontrado pela literatura para o ZnO de 3.3 eV (KLINGSHIRN, 2007) (CHAKARBORTY e
KUMBHAKAR, 2014) (MAYRINCK et al., 2014) (SALAHUDDIN; EL-KEMERY;
IBRAHIM, 2015). Para os sistemas dopados com 5% e 10% de Ni*", observamos que os
valores da energia do band gap diminuem quando comparado ao ZnO puro, acredita-se que
esse comportamento seja proveniente da criacdo de niveis intermediarios na estrutura de

bandas, proporcionando possiveis defeitos na estrutura do ZnO.

Tabela 5. 3 Valores de energia do band gap dos o0xidos ZnO, Zng4sNig 050, Zng9Nig 100, calcinados a
500, 600 e 700°C.

. Energia de Gap exp./ eV
Oxidos
500°C | 600°C 700°C
ZnO 2,85 3,03 3,11

Zno,95Nio,050 2,60 2,93 3,03
Zno,goNiQJ oo 2,48 2,85 3,00

Fonte: Elaboragéo propria.

Resultados semelhantes foram observados por Pereira et al. (2017), que sintetizou

+ ; -
I} pelo método dos precursores poliméricos. Os

oxido de zinco puro e dopado com 5% de A
autores observaram um decaimento do valor do gap optico de 3,20 eV para 2,95 eV quando o
ZnO foi dopado com AI’". Ainda, de acordo com Fabbiyola et al. (2017), ao sintetizar ZnO
dopado com 5% de Ni*" observaram uma diminui¢do da energia optica de 3,27 eV do ZnO
puro para 3,18 eV quando dopado. De acordo com os autores este comportamento pode ser

um indicativo que a inser¢do do dopante promove substituicdes de Ni*" na rede do ZnO.
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5.1.4 Avaliacao da presenca de sitios acidos/basicos nos oxidos

E de grande importancia o estudo da presenca de sitios acidos ou basicos nos 6xidos,
assim como avaliar a influéncia da concentragdo do dopante nesses sitios. O carater
acido/basico foi determinado apenas para os Oxidos que se apresentaram monofasico e
calcinados a 600 °C. A avaliagdo do carater acido/basico foi determinada pela metodologia
descrita por Corro et al. (2017) e Pereira, (2016), em que as espécies OH ou H;O" sdo
possivelmente adsorvida/liberadas na/da superficie dos materiais.

O comportamento 4cido/basico dos sistemas ZnO, NiO, Nig9sZng 5O € Nig99Zng,100
sdo apresentados no Gréafico 5.19, foi observado que a solucdo com o sistema ZnO,
inicialmente, tem um pH aproximadamente 2, mas que rapidamente esse valor de pH aumenta
para 7, mostrando que o ZnO tem um carater basico, pois a mudanca nos valores de pH indica
que espécies H;O'/OH™ foram adsorvidas/liberadas da superficie do 6xido. E bem conhecido
que o 6xido de zinco ¢ um 6xido de carater anfotero (PEREIRA, 2016). Para o sistema NiO,
foi possivel observar que, praticamente, ndo ocorreu variagdo no pH do meio, o mesmo
apresentou um carater acido. Esse resultado corrobora com os dados da literatura, que de
acordo com Teo, Rashid e Taufig-yap, (2014), o NiO ndo possui sitios ativos basicos.

No sistema dopado, NigsZngosO, foi observado que a inser¢do de 5% do dopante
(Zn*"), ndo promoveu um aumento significante no pH, indicando que ndo houve
adsor¢do/liberacio das espécies H;O'/OH', ou seja, o carater acido do material NiO ndo foi
alterado pela insercdo do dopante. Enquanto que, com o sistema NiggoZny 100, a dopagem
com 10% de Zn™", foi observado que houve um aumento no valor do pH do meio, ou seja,
apenas 10% de Zn®* potencializou tanto a capacidade quanto a velocidade de
adsorgdo/liberagio das espécies OH/H;O" na/da superficie do NiO, promovendo uma
mudanca do carater acido do NiO para um cardter mais basico, carater semelhante ao ZnO.
Logo, a concentragdo do dopante é importante, uma vez que, com 10% de ions Zn*" o meio
reacional ¢ modificado, o que mostra que o sistema NiggoZng 100 tem um carater basico.
Como o ZnO apresentou em nosso estudo um carater basico, o mesmo tendeu a deslocar o

carater do NiO para o meio basico.
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Grafico 5. 19 Estudo avaliativo do carater acido/basico dos 0xidos sintetizados em meio 4cido.
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Fonte: Elaboragdo propria.

Neste contexto, a utilizacdo de um catalisador heterogéneo baseado em o6xido de
niquel dopado com Zn*" pode ser uma alternativa viavel para a sintese de biodiesel, uma vez
que a dopagem pode deslocar o carater do 6xido para um maior carater acido ou basico e,
desse modo, apresentar vantagens para a reacdo de transesterificagdo quando comparado ao

catalisador homogéneo bem como ao 6xido puro.
5.2 Testes Cataliticos

Objetivando avaliar a conversdo dos triacilglicerideos foi realizada a reacdo de
transesterificagdo. Foram testados os catalisadores ZnO, NiO, Nig99Zng 0, Nig9sZng 5O
calcinados a 600 °C, pois foram os que apresentaram-se monofasicos ¢ com boa
cristalinidade, de acordo com os resultados apresentados na difracdo de raios—X. Ja os
catalisadores Zng 9sNig 05O e Zng9oNig,100 ndo foram utilizados, pois os mesmos apresentaram
fase secundaria. Logo a presenca desta fase promoveria um resultado duvidoso, pois a
eficiéncia do catalisador na obtengdo do produto tanto poderia ser oriunda da existéncia da
segunda fase ou pela predominancia da fase majoritaria.

De acordo com os resultados de carater dcido/basico, o NiO apresentou um carater

acido, enquanto o ZnO apresentou um carater basico. Logo, como o intuito foi avaliar a
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influéncia da basicidade do ZnO no carater dcido do NiO, optou-se por avaliar a reacdo de
transesterificagdo em mecanismo basico, pois as reagdes do ZnO sdo mais efetivas por esse
mecanismo. Como também de acordo com relatos da literatura, a reagdo de transesterificacdo
de 6leos com baixo indice de acidez (0,25 mg KOH/g) ¢ mais favorecida utilizando-se o
mecanismo basico (RAMOS et al., 2017b). Esse mecanismo consiste na adsor¢ao do alcool na
superficie do catalisador, misturando-se o etanol com o catalisador, deixando-os reagirem, e

posteriormente, a adi¢ao de 6leo de soja.
5.2.1 Viscosidade Cinematica

Com o objetivo de avaliar o comportamento reacional, foi realizada a determinagdo da
viscosidade do produto obtido apds a reacdo de transesterificacdo, uma vez que a
transesterificagdo promove a reducdo da viscosidade. Os resultados obtidos sdo mostrados na

Tabela 5.4.

Tabela 5. 4 Viscosidade cinemética e indices de redugdo dos biodieseis obtidos a partir do 6leo de

soja.
5 Viscosidade 5
. Razao molar . . Reducao da
Catalisador . , cinematica a 40 °C .
(Oleo: alcool) ) viscosidade (%)
(mm*/s)
Oleo - 32,71 Padréo (0%)
1:6 15,32 53,20
ZnO
1:12 11,95 63,47
1:6 31,10 4,94
NiO
1:12 28,98 11,40
. 1:6 20,14 38,44
Nio 95210050
1:12 18,75 42,68
. 1:6 18,75 42,68
Nig 9021100
1:12 11,95 63,47

Fonte: Elaboragéo propria.

O o6leo de soja utilizado no presente estudo apresentou uma viscosidade de
32,71lmm?s. Ao avaliar os catalisadores sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos, quanto a eficiéncia na redu¢do da viscosidade, o catalisador ZnO foi o que

apresentou a maior redugdo da viscosidade, ao utilizar uma propor¢ao 6leo: alcool de 1:6 a
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reducdo foi 53,20%, e quando se aumentou a proporcao para 1:12 a redugdo foi 63,47%. De
acordo com a literatura este 6xido apresenta um alto potencial para este tipo de reagdo e
conforme Pereira et al. (2017) ao aplicar o ZnO sintetizado pelo método de Pechini
modificado, na reagdo de transesterificagdo etanolica do 6leo de algoddo, em mecanismo
basico nas condi¢des experimentais: razdo molar 12:1, 3% de catalisador, 200°C por 4 hora,
obtiveram um resultado de 78,6% de reducao de viscosidade.

Ao analisar o produto da reacdo com o catalisador NiO, foi perceptivel que a razdo
molar 1:6 ndo promoveu significativamente a redu¢do na viscosidade, com apenas 4,94% de
reducdo, no entanto ao utilizar a proporg¢ao 1:12 observou-se um pequeno aumento na redugdo
de 11,40 %. Porém um resultado ndo tao satisfatorio, ou seja, um 6xido que ndo apresenta
uma boa atividade catalitica para esta aplicagdo. Segundo Teo, Rashid e Taufig-yap (2014),
ao aplicar 6xido de niquel sintetizado pelo método de co-precipitagdo como catalisador na
reagdo de transesterificacdo do dleo de pinhdo manso (Jatropha curcas L.), eles avaliaram que
este 0xido ndo possuia atividade catalitica, este veio a corroborar como os nossos resultados
obtidos.

Ja ao avaliar o catalisador de NiO dopado com 5 ¢ 10 % de Zn®" foi observado que a
pequena dopagem potencializou o 6xido de niquel como catalisador, provocando uma maior
reducdo da viscosidade do 6leo apds a reagdo. Com 5 e 10% foi reduzido 38,44 e 42,68%,
respectivamente, na propor¢ao o6leo: alcool 1:6, e com o aumento da proporcao (1:12) foi
observado um aumento da reducdo de 42,68 e 63,47%, respectivamente. Ao fim da reagdo
com a propor¢do 1:6 ndo foi observado a presenca de alcool remanescente como subproduto,
como também foi observado que a pressdao do reator tendeu a diminuir, logo baseado nessas
observacdes, foi realizada a reagdo com a propor¢ao 1:12. Nessa proporcao, observou-se a
presenca do alcool remanescente ¢ a pressao estavel. Sendo assim a propor¢ao 6leo: alcool ¢
um parametro importante, pois garante o deslocamento do equilibrio da reacdo,
proporcionando um maior rendimento dos produtos.

Ainda pode-se observar que de fato, a porcentagem do dopante foi mais significante
para a redugao da viscosidade e foi observada que os catalisadores dopados com 5 ¢ 10% de
Zn** apresentaram uma melhora na redugdo de quase e/ou mais de 10 vezes em relagdo ao
catalisador NiO puro, apresentando uma melhora na reducdo semelhante ao ZnO, ou seja, o
dopante foi capaz de promover propriedades adequadas para que os sistemas atuassem como

catalisador, e resultando assim em uma maior atividade catalitica.



74

6. CONCLUSOES

Os sistemas ZnO, NiO, Nig9sZngsO € Nig99Zng 100 foram obtidos com sucesso pelo
método dos precursores poliméricos. Por meio da andlise de difracdo de Raios-X foi
comprovada a efetividade do método para estes sistemas uma vez que se mostraram
monofasicos. Quanto ao estudo do tratamento térmico observamos que com o aumento da
temperatura os sistemas apresentaram-se mais cristalinos.

Para os sistemas Zng 9sNipsO e Zngo9Nig 10O indicaram formacao majoritaria da fase
hexagonal wurtzita do oOxido de zinco, porém uma segunda fase foi identificada
correspondente a estrutura ctbica do 6xido de niquel. Logo a presenga da fase secundaria
impossibilitou os mesmos a serem aplicados como catalisadores na reacdo de
transesterificagao.

A andlise de infravermelho para os sistemas simples e bindrios corroboraram com
resultados apresentados na andlise de DRX, uma vez que confirmaram as ligagdes de Zn-O e
Ni-0, dos respectivos 6xidos sintetizados. Como também a insercdo do Zn*" na rede cristalina
do NiO. Além do que, o aumento da temperatura proporcionou uma diminuicdo na
desorganizacdo do material.

Os resultados de UV-Visivel permitiu identificar no sistema NiO puro varios estados
de oxidagdo (Ni*" e Ni'") e em ambientes diferentes (octaédricos e tetraédricos), gerando uma
maior desordem devido a competicdo dos cations nos sitios da estrutura cristalina. Por outro
lado, o Zn*" na rede do NiO tende a favorecer apenas um estado de oxidagdo ¢ em uma
coordenacao, gerando uma menor desordem a curto alcance.

Baseado em dados da literatura e em nossos resultados, o carater basico do catalisador
favoreceu um bom desempenho catalitico na reacdo de transesterificacao.

Os catalisadores ZnO puro e NiO dopado com 10% de Zn, na proporcao 1:12,
apresentaram os melhores resultados de reducdo da viscosidade cinemadtica, ambos com
63,47% de reducdo. Apenas 10% do ZnO potencializou a capacidade catalitica do 6xido de
niquel na reagdo de transesterificagdo do oleo de soja, apresentando-se como alternativas

promissoras para a produgdo de biodiesel.
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