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RESUMO

Neste trabalho foram investigadas a preparacdo e a caracterizacdo estrutural de
nanopos de aluminato de Cobalto, obtidos pelo Método Poliol Modificado, bem como
a avaliacdo da sua atividade catalitica na obtencdo de Biodiesel. Os p6s obtidos
foram caracterizados por espectroscopia vibracional de absor¢cdo na regido do
infravermelho e difratometria de raios X, sendo 0s parametros estruturais
determinados a partir do refinamento estrutural pelo método de Rietveld empregando
o programa FullProf. Os materiais apresentaram uma Unica fase cristalina de
simetria cubica e grupo espacial Fd3m, correspondente a fase espinélio. Para estudo
da atividade catalitica do aluminato de cobalto, na producdo de biodiesel, foram
realizados ensaios utilizando razdo molar 6leo/alcool 1:40 e 5% de catalisador.

Palavras-chaves: Co0Al,O4; método de Rietveld; transesterificacdo; catélise
heterogénea; biodiesel.

INTRODUCAO

A conscientizagao da contaminagao do meio ambiente tem sido cada vez mais
crescente e, atualmente, a degradacdo ambiental € uma das maiores preocupacdes
da humanidade. Em consequéncia disto, hovas normas e legislacdes estdo sendo
adotadas, como por exemplo, a que exige a incorporagao de biodiesel no diesel de

petréleo V).
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O biodiesel é um combustivel renovavel, biodegradavel, ambientalmente
benigno e que pode substituir eficientemente o diesel féssil, fornecendo uma
possivel solucdo frente a crise de esgotamento de petrdleo e degradacdo ambiental.
Este biocombustivel € constituido de ésteres alquilicos de acidos graxos e,
tradicionalmente é produzido através de uma reacédo de transesterificacao de 6leos e
gorduras com alcool. Nesta reacdo um mol de triglicerideo reage com trés mols de
um &alcool de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol anidro, na presenca de
catalisador homogéneo ou heterogéneo, gerando ésteres de acidos graxos e
glicerol, de acordo com a Figura 1 @,

CH,-00C-R, R,-COO-R’ CH,-OH
| Catalisador | _
CH-0OOC-R, + 3R'OH R,-COO-R’ + CH-OH

| |
CH,-00C-R, R,-COO-R’ CH,-OH

Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Figura 1- Transesterificacao de Triglicerideo com alcool na presenc¢a de um catalisador @,

Convencionalmente, a catalise basica homogénea tem sido a tecnologia mais
empregada para producdo de biodiesel. Entretanto, nos dltimos anos, ha uma forte
tendéncia a heterogeneizacdo, tentando-se tornar processos cataliticos industriais
homogéneos em heterogéneos. Isto porque catalisadores solidos apresentam maior
facilidade operacional, como por exemplo, maior intervalo de temperatura, facil
remocao do catalisador do meio reacional, além de poderem ser reutilizaveis e nao
apresentarem muitos problemas quanto ao descarte ©.

Devido a inumeras aplicacbes em diversas areas da indUstria quimica, os
catalisadores heterogéneos, a base de Oxidos metalicos, tém despertado grande
interesse. Muitos 6xidos contendo ions de metais de transi¢cao tém sido utilizados em
inlmeros processos industriais como oxidacdes, reducdes e catalises acidas ou
basicas ©. A catélise heterogénea, para producdo de biodiesel, tem sido muito
investigada e os Oxidos metalicos vém desempenhando um papel de grande
importancia nesse processo. Dentre esses materiais, pode-se citar os aluminatos
com estrutura tipo espinélio. Aluminatos nanocristalinos possuem importantes
aplicagcbes em varias areas tais como, pigmentos, sensores, fotocatalise e

principalmente na catéalise heterogénea © 7.

828



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

O aluminato de cobalto (CoAl,O4) € um Oxido com estrutura de espinélio
normal, na qual os ions Co*? ocupam um oitavo dos sitios tetraédricos intersticiais e
os fons Al ocupam metade dos sitios octaédricos. Este 6xido tem recebido
atencdo, devido principalmente a sua caracteristica particular de alta atividade
catalitica e as suas varias aplicacdes tecnolégicas " ®.

Neste contexto, o presente trabalho consiste no estudo do processamento,
caracterizagdo, propriedades e andlise do potencial catalitico do aluminato de

cobalto na producéo de biodiesel.

MATERIAIS E METODOS

Sintese e Caracterizacdo dos Catalisadores

As nanoparticulas de aluminato de cobalto foram preparadas pelo Método
Poliol Modificado. Tal método apresenta como vantagens a presenca de reduzida
fracdo organica e a possibilidade de preparacdo de quantidades razoaveis de
material em uma batelada, além de insumos de baixo custo e possibilidade de
preparacdo de nanopds nanoctistalinos .

Os reagentes de partida para a sintese do precursor do aluminato de cobalto,
utilizando o método poliol modificado foram: acido nitrico (HNOg3), nitrato de aluminio
nonahidratado (AI(NO3)3.9H,0), 6xido de cobalto (Coz0,) e etilenoglicol (C,HgO). O
p6 precursor foi calcinado a 500 °C, 800 °C e a 1000 °C por 2 horas em atmosfera
de ar estatico. Apds tratamento térmico os pos obtidos foram caracterizados por
espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho, utilizando um
espectrobmetro da marca Digilab modelo Excalibur FTS 3100 HE série FTIR com
periférico de reflectancia difusa. O intervalo espectral de medida foi de 4000 — 400
cm™. A caracterizacdo estrutural foi realizada por difratometria de raios X, utilizando
um difratdbmetro SHIMADZU (modelo XRD-6000) com radiagdo Cu Ka (A= 1,54060
A) e um monocristal de grafite no intervalo de 20° < 20 < 100°. Os parametros
estruturais foram determinados a partir do refinamento estrutural pelo método de
Rietveld empregando o programa FullProf. A partir dos dados cristalograficos obtidos
foi possivel construir a estrutura dos materiais sintetizados, utilizando o programa

Diamond®.
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Teste Catalitico

Para estudo da atividade catalitica dos nanopds de aluminato de cobalto, na
producdo de biodiesel, partiu-se da reacdo de transesterificacdo etilica do 6leo de
soja refinado comercial. Primeiramente, o catalisador CoAl,O, foi tratado
termicamente a uma temperatura de 200 °C por 1h, afim de se remover moléculas
de agua adsorvidas, bem como outras impurezas na superficie do material, de forma
a liberar os sitios ativos ali presentes. A reacdo foi conduzida em um sistema
constituido de baldo de fundo redondo equipado com condensador e term6metro,
sob pressao atmosférica, agitacdo magnética, aquecimento (78 °C) e refluxo por um
periodo de 8 horas. Ao sistema reacional foram adicionadas as quantidades de 6leo
e alcool de acordo com a razdo molar 6leo/alcool 1:40, e 5% de catalisador (m/m)
em relacdo a massa de 6leo. Para a confirmacdo da conversao do 6leo de soja em
biodiesel, de maneira qualitativa, utilizou-se a técnica de espectroscopia vibracional

de absorcao na regido do infravermelho.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Andlises de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foram
realizadas para identificar as ligacdes quimicas dos pds de espinélio obtidos. Os
espectros vibracionais do aluminato de cobalto obtido pelo método poliol modificado,
em diferentes temperaturas de tratamento térmico, sdo apresentados na Figura 2. As
amostras apresentam bandas largas no intervalo de 3250-3650 cm™ relacionadas
com 0s modos de estiramento 1{OH) e deformagdo &OHO), que podem ser
atribuidas a moléculas de agua provavelmente adsorvidas na superficie dos
materiais. A medida que a temperatura de calcinagdo aumenta é possivel observar
gue essas bandas diminuem de intensidade.

Em todas as amostras investigadas pode-se observar um conjunto de bandas
em torno de 2350 cm™, associadas ao estiramento simétrico do diéxido de carbono
vs(C=0), presente na atmosfera de medida. No intervalo de 1300 cm™ a 1550 cm™,
as bandas de pequena intensidade, observadas abaixo de 800 °C, podem ser
associadas as ligagdes vs(C-C), vs(C-O) e vs(C=0), o que indica a presenca de
uma pequena fracdo de matéria organica nao decomposta do pé precursor. Essas

vibragdes diminuem de intensidade com o aumento da temperatura de tratamento
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térmico. Ainda, os espectros mostram bandas abaixo de 800 cm™, caracteristicas de

CoAl,O4 com estrutura tipo espinélio.
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Figura 2- Espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras de CoAl,O, obtidas pelo
meétodo poliol modificado e calcinadas em diferentes temperaturas.

De acordo com a literatura, para o atomo de aluminio hexacoordenado (AlOg),
os modos de estiramento e deformacdo da ligacdo AlI-O sédo identificados,
respectivamente, entre 500 cm™ e 700 cm™ e entre 330 cm™ e 450 cm™. Por outro
lado, se o cation for tetracoordenado, as bandas de estiramento sdo observadas na
regido de 700 cm™ a 850 cm™ e os modos de deformac&o entre 250 cm™ e 320 cm™
19 Assim, para todas as amostras investigadas, pode-se observar bandas na
regido em torno de 670 cm™, 567 cm™, 505-530 cm™ e 431 cm™, onde a presenca
desta ultima € devido ao modo de deformacédo da ligacao Al-O. As bandas em torno
de 670 cm™ e 567 cm™ estéo relacionadas aos modos de estiramento da ligacdo Al—
O em poliedros, onde o fon Al*3 ocupa um sitio octaédrico (AlO6) * 2. As bandas
observadas por volta de 505-530 cm™ s&o atribuidas a vibracdo de alongamento da
ligacdo Co-O dos tetraedros de CoO4 2. Ainda, pode-se observar um ombro na
regido entre 700 cm™ e 860 cm™, o qual pode ser relacionado aos fons Al*® em
coordenacao tetraédrica. Estas bandas, de baixa intensidade, sugere um pequeno

grau de inversdo na estrutura espinélio %9,
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A evolucdo do grau de cristalinidade do po precursor de CoAl,O4, com o
tratamento térmico realizado nas temperaturas de 500 °C, 800 °C e 1000 °C pode
ser observada nos difratogramas apresentados na Figura 3. Com o0 aumento da
temperatura de calcinacdo observa-se um aumento da cristalinidade, verificada pela
diminuicdo da largura dos picos de difracdo e um aumento da intensidade relativa.
Este fato ocorre devido a diminuicdo do carater amorfo em funcéo de variagdes no
tamanho médio de cristalito, bem como a diminui¢cdo no grau de desordem.

Através dos dados de difracdo de raios X foi calculado o tamanho médio de
cristalito (D,,) para os materiais sintetizados, utilizando a equacdo de Scherrer

(Equacéo A).

_ kd
— frosd

(A)

Onde D é o tamanho médio de cristalito, k é a constante de proporcionalidade,
que depende da forma das particulas (k = 0,89), A € o comprimento de onda da
radiacdo do Cu (1,5406 A), B é a largura a meia altura do pico corrigida e 8 o angulo
correspondente a difracdo. O tamanho médio de cristalito obtido para o p6 de
CoAl,0,4 calcinado a 500 °C, 800 °C e 1000 °C por 2 horas foi igual a 7,5 nm, 12,5

nm e 29 nm, respectivamente.
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Figura 3- Difratogramas de raios X do p6 precursor de CoAl204 calcinado a 500 °C, 800 °C e
1000 °C por 2 horas

2
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Os difratogramas obtidos indicam a presenca de uma unica fase cristalina de
simetria cubica, identificada pela ficha JCPDS: 44-0160 ), correspondente & fase
espinélio. A obtencdo de nanopés monofasicos de CoAl,O4, até mesmo a 500 °C,
mostra que a escolha pelo método poliol modificado foi adequada. Ainda, a
temperatura de obtencdo do CoAl,O, neste trabalho foi menor, quando comparada
com a temperatura de obtencdo do CoAl,O4 pelos métodos convencionais 9.

Os parametros estruturais dos materiais sintetizados foram determinados pelo
método de Rietveld. Este método é utilizado no refinamento de estruturas cristalinas,
a partir do ajuste dos dados obtidos pela difracdo de raios X e dos dados calculados
por meio de um modelo fenomenoldgico, utilizando o método dos minimos
quadrados. O objetivo do método de Rietveld é refinar os valores dos parametros
estruturais da amostra em p6 com os dados de difracdo, bem como obter os
parametros que caracterizam a forma dos perfis dos picos de difracdo .

O refinamento estrutural foi realizado utilizando a plataforma WinPlotr da Suite
FullProff considerando o grupo espacial Fd3m (n° 227). A figura 4 mostra o Gréfico
de Rietveld, observado, calculado e suas diferencas, obtido apdés refinamento

estrutural do precursor do CoAl,O, calcinado a 1000 °C por 2 horas.
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Figura 4- Grafico de Rietveld do p6 precursor do CoAl,O,, calcinado a 1000 °C por 2 horas.

Uma boa correlacdo do ajuste do perfil, entre a curva teorica e experimental, foi
obtida para o p6 precursor de CoAl,O, calcinado a 1000 ‘C por 2 horas. A pequena

variacdo ao longo do angulo de difragcdo confirma a obtencdo do p6 de CoAl,O4
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monofasico e cristalino. Os parametros de cela obtidos para o CoAl,O,4 sdo proximos
aos encontrados na literatura para esse material ™. Os dados cristalograficos e os
indices Regragy, Rr, CRp € CRy, € x°, obtidos a partir do refinamento para os
aluminatos sintetizados, sdo mostrados na Tabela 1. Todos os indicadores
estatisticos de qualidade do refinamento estrutural encontrados para os materiais
estudados apresentam valores satisfatorios, indicando que o modelo estrutural
adotado é adequado. Nota-se também que 0 aumento da temperatura de tratamento
térmico leva a um aumento dos parametros de rede, o que pode sugerir uma

expansao da rede cristalina quando a temperatura de calcinacdo € aumentada.

Tabela 1- Dados estruturais e indices de refinamento dos pos de aluminato de cobalto, obtidos pelo
método poliol modificado, e calcinados em diferentes temperaturas por 2h.

Dados Cristalograficos do CoAl,O,4

Temperatura (°C) 500 °C 800 °C 1000 °C
Sistema Cristalino Cubico Cubico Cubico
Grupo Espacial Fd3m (n°227) Fd3m (n°227) Fd3m (n°227)
a=b=c[A] 8,0784 8,0941 8,1010
v [A%] 527,2 530,3 531,6
Programa FullProf FullProf FullProf
Funcéo para nivel de fundo Polinomial-ordem 5 Polinomial-ordem 5 Polinomial-ordem 5
Funcéo para formato de pico Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt Pseudo-Voigt
Reragg (%) 4,82 2,72 2,57
Rk (%) 3,52 2,32 3,61
Ry (%) 12,6 11,1 8,01
Rup (%) 13,1 11,8 9,49
Ve 1,57 2,43 1,85

A partir dos parametros cristalograficos, obtidos do refinamento estrutural pelo
método de Rietveld (parametros de cela, grupo espacial, coordenadas atémicas,
ocupacao relativa), foi possivel construir a estrutura cristalografica dos compostos
investigados utilizando o programa Diamond 3.2°. A representacéo obtida da cela
unitaria do CoAl,O,4 tratado termicamente a 1000 °C é mostrada na Figura 5.

A caracterizagdo estrutural dos materiais investigados mostrou que o melhor
grau de refinamento foi obtido com ambos o0s sitios octaedrais e tetraedrais
ocupados por fons Co** e AI**, indicando que ha certo grau de inversdo da estrutura
tipo espinélio, como foi constatado nas analises de espectroscopia de absorcdo na

regido do infravermelho.
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Figura 5- Representagdo da cela unitaria do precursor do CoAl,O, tratado termicamente a 1000 °C
por 2 horas.

A analise dos produtos reacionais, por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, obtidos na presenca do catalisador de ColAl,O,4, calcinado a 1000 °C
por 2 horas, por um periodo de reacdo de 8 horas, € apresentada na figura 6. Para

comparacao, nesta mesma figura também é mostrado o espectro do 6leo de soja
comercial utilizado na reagao.

Biodiesel- 5% CoAIZO4-1000 °C- 2h
s |
© 2853 CH
'S i 2347 2
2 | Oleo de Soja 2929 cH, c=0 %:=%5 |
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Figura 6- Espectros de Infravermelho do 6leo de soja comercial e da fragcdo denominada biodiesel
obtida na presenca de CoAl,O, calcinado a 1000 °C por 2h, com tempo reacional de 8h.

Na figura 6, pode-se observar a grande semelhanca quimica que existe entre
os triglicerideos constituintes do 6leo de soja e do produto reacional, provavelmente
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composto de ésteres etilicos. Essencialmente, as amostras apresentam uma banda
de absorcao, com intensidade forte, na regido de 2930 cm™ referente aos modos de
estiramento simétrico e assimétrico das ligagbes C—H de grupos CHj;, seguida de
uma banda de intensidade média em torno de 2850 cm™ atribuida aos modos de
estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes C—H de grupos CH,. A banda na
regido de 2350 cm™ aparece em ambas as amostra e pode estar associada ao
estiramento simétrico do dioxido de carbono vs(C=0), presente na atmosfera de
medida. As bandas abaixo de 1250 cm™ apresentam-se associadas as deformacées
angulares assimétricas e simétricas fora do plano para CH, (710 cm™) com
intensidades medianas, e ao estiramento assimétrico associado ao grupamento
funcional de ésteres (vas [CH2(C=0)OCHj3]), com bandas de absorcéo em 1745 cm™
e em 1158 cm™, de forte e média intensidades, respectivamente. No entanto, no
espectro da fracdo denominada biodiesel pode-se observar, além das bandas
também existentes no espectro do 6leo de soja, o surgimento de uma nova banda de
baixa intensidade na regido de 1010 cm™, o que pode ser um indicativo de que
ocorreu a transesterificacdo do 6leo de soja em biodiesel. Bandas de absor¢cédo na
regido entre 1000-1090 cm™ s&do relativas ao estiramento da ligacdo C-O n&o

acoplada de ésteres de alcodis primarios 16 1718,

CONCLUSOES

P6s nanométricos e monofasicos de CoAl,O, foram obtidos a partir do método
poliol modificado em diferentes temperaturas. Os difratogramas obtidos indicam a
presenca de uma Unica fase cristalina de simetria cubica e grupo espacial Fd3m
correspondente a fase espinélio. Andlises de espectroscopia de absor¢édo na regido
do infravermelho dos pés de CoAl,O, mostraram bandas, abaixo de 800 cm™,
caracteristicas de CoAl,O, com estrutura tipo espinélio Todos as amostras
apresentaram certo grau de inversao, identificado pelas analises de espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho e pelo refinamento estrutural. O espectro de
infravermelho da fracdo denominada biodiesel apresentou bandas referentes a
deformacéo axial da ligacdo C=0, além de uma banda fraca, adicional ao espectro
do 6leo e soja, na regido de 1010 cm™, caracteristica de ésteres de alcodis

primarios, indicando que o CoAl,O, é cataliticamente ativo para producdo de

biodiesel nas condi¢des reacionais empregadas.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF CATALYTIC
ACTIVITY OF COBALT ALUMINATE PREPARED BY THE MODIFIED POLYOL
METHOD FOR OBTAINING BIODIESEL

ABSTRACT

In this work were investigated the preparation and structural characterization of
cobalt aluminate nanopowders obtained by chemical synthesis from Modified Polyol
Method, as well as evaluation of their catalytic activity for obtaining biodiesel. The
powders obtained were characterized by means of infrared spectroscopy and X-ray
diffraction. The structural parameters were determined from the structural refinement
by the Rietveld method using the FullProf program. The materials synthesized
showed a single crystalline phase of cubic symmetry and space group Fd3m,
corresponding to the spinel phase. To study the catalytic activity of cobalt aluminate
for biodiesel production were performed assays using molar ratio of oil / alcohol 1:40
and 5% catalyst.

KEYWORDS: CoAl,Og4; not-stoichiometry, Spinel structure; Rietveld method.

838



