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RESUMO
Este trabalho tem como objetivo estudar a glicerina loira filtrada como combustível na reação de síntese por combustão e compará-la a glicerina pura e glicerina em gel, para obtenção do espinélio aluminato de magnésio (MgAl2O4). A síntese foi realizada a partir da mistura dos precursores (Al(NO3)3.9H2O) e  (Mg(NO3)2.6H20) em água, com a adição das  glicerinas como combustíveis. As misturas foram colocadas em cadinhos de alumina e agitadas magneticamente a 70°C até o início da reação. O produto da combustão foi então calcinado a 800°C por 6h. O pó obtido foi caracterizado por difração de raios X, difração a laser, microscopia eletrônica de varredura e microanálise por dispersão de energia de raios X. Os resultados obtidos mostraram que o pó calcinado obtido a partir de glicerina loira filtrada tem tamanho médio de partículas de 41,2 µm apresentando o espinélio  MgAl2O4, como única fase cristalina formada. 
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INTRODUÇÃO
A produção do biodiesel tem sido largamente investigada em programas de energia renovável, como alternativa para o uso de combustíveis fósseis. Apesar do apelo sustentável da utilização de energia renovável, para cada 90 m3 de biodiesel produzido por transesterificação, são gerados, aproximadamente, 10 m3 de glicerina (1). Deste modo, as projeções mostram uma produção de cerca de 300 mil toneladas de glicerina bruta a cada ano e, a partir de 2013, com a introdução do B5 (adição obrigatória de 5% de biodiesel), o excedente gerado é muito superior ao consumo e produção nacionais, isto é, cerca  de 30 mil toneladas anuais (2). Por isso, torna-se importante investigar soluções economicamente viáveis para a transformação da glicerina em produtos de maior valor agregado. 
A glicerina loira é obtida após processos de purificação e neutralização da glicerina bruta, que incluem filtração, destilação a vácuo, descoloração e troca de íons e apresenta 60% a 80% de glicerol (3). A glicerina pode emitir gases tóxicos (acroleína) os quais se formam entre 200 e 300°C. No entanto, os níveis de emissão de acroleína estudados para a combustão de glicerina bruta estão em 214 ppbv, índice abaixo dos permitidos para a exposição humana a acroleína, isto é, entre 30,8 ppbv e 396 ppbv, conforme padrão definido pela EPA (US Environmental Protection Agency) (4).
Espinélios de aluminato de magnésio não ocorrem na natureza. A forma tradicional de processamento é baseada em reações no estado sólido dos precursores, para produzir um pó com a fase final desejada. As reações de estado sólido são realizadas através da mistura de pós finos dos óxidos dos  componentes individuais e posterior calcinação. No entanto, a produção de óxidos de multicomponentes sempre requer etapas sucessivas de moagem e calcinação, a fim de atingir a fase desejada. Pós obtidos desta forma tendem a aglomerar e têm forma e tamanho irregular, sofrem contaminação devido a moagem, e muitas vezes apresentam baixa sinterabilidade (5). Neste sentido, a síntese por combustão é um processo fácil e rápido na qual as principais vantagens são o ganho em energia e tempo. Este processo é utilizado diretamente na produção de pós de óxidos cerâmicos homogêneos de alta pureza e presença de cristalitos nanométricos (6). Neste método, um sólido amorfo intermediário é formado, sendo que a fase cristalina desejada é formada diretamente a partir do sólido amorfo através de tratamento térmico posterior. Síntese de combustão é uma técnica de processamento, através da qual reações exotérmicas são utilizadas para produzir uma variedade de pós cerâmicos. O processo baseia-se no princípio de que, uma vez iniciada por uma fonte externa, uma reação exotérmica ocorre, tornando-se autossustentável e resultando no produto final dentro de um curto período de tempo e com baixo custo energético. O espinélio aluminato de magnésio MgAl2O4 é um material que apresenta uma combinação de propriedades de grande interesse tecnológico, tais como alto ponto de fusão (2135oC), alta resistência ao ataque químico e ao choque térmico, baixa constante dielétrica, boas propriedades ópticas e catalíticas (7).
  Assim, este trabalho tem como objetivo a obtenção de espinélio (aluminato de magnésio MgAl2O4) por meio da síntese por combustão utilizando como combustível a glicerina loira filtrada (subproduto da produção do biodiesel), a glicerina pura e a glicerina em gel como referências.
MATERIAIS E MÉTODOS
Foram utilizadas como matérias-primas para a síntese por combustão, o nitrato de alumínio nanohidratado, Al(NO3)3.9H20,  nitrato de magnésio hexahidratado, Mg(NO3)2.6H20, glicerina P.A., glicerina em gel e glicerina loira filtrada (76,5% glicerol - Biopar - Bioenergia do Paraná). 

 Síntese por combustão 
Os precursores Al(NO3)3.9H2O e Mg(NO3)2.6H2O foram misturados na proporção de 2:1 moles em 20% (massa) de água deionizada e submetidos a  agitação magnética com aquecimento até 70°C por 15 min. Após  o início da reação de combustão foi adicionado o combustível na proporção de 0,71 moles. Os combustíveis testados nas reações foram glicerina pura, glicerina em gel e glicerina loira filtrada. O tempo de reação foi diferente para cada combustível. Os tempos de reação com glicerina pura, glicerina em gel e glicerina loira filtrada foram aproximadamente 120 min, 40 min e 60 min, respectivamente. O pó formado foi calcinado a 800°C por 6h. A reação, a seguir, mostra os reagentes e os produtos da reação de síntese e suas respectivas proporções.
2 Al(NO3)3.9H2O(s) + Mg(NO3)2.6H2O(s) + 0,71 C3H8O3(l) → MgAl2O4 (s) + 4N2 (g) +2,13 CO2 (g) +17,84 H2O(g) +7,51 O2(g)          
Caracterização

Análise estrutural 
Para a identificação das fases cristalinas presentes utilizou-se a técnica de difração de raios X. Foram analisados os pós calcinados produzidos com as diferentes glicerinas. A análise foi realizada em um difratômetro PW-1830, (PHILIPS ANALITICAL), utilizando um tubo de cobre, radiação (CuK, potência de 40 kV e corrente de 40 mA e intervalo de medida (2() entre 2 e 80°.
Análise granulométrica 
A distribuição do tamanho das partículas dos pós calcinados   foi determinada por difração  a laser (Master Sizer 2000-MALVERN). 
Análises morfológica e química
As micrografias das amostras de pós calcinados (recobertos com ouro) e a composição química (análise semiquantitativa) foram obtidas  por meio de um microscópio eletrônico de varredura com microanálise por dispersão de energia de raios X acoplado, SEM-FEG (JEOL JSM-6390LV). 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Fig.1 mostra os difratogramas dos pós calcinados obtidos com diferentes combustíveis. Em todos os casos, isto é, utilizando-se, glicerina loira filtrada (Fig. 1(a)), glicerina pura (Fig. 1 (b)) e glicerina em gel (Fig. 1(c)) como combustíveis, a fase cristalina formada foi o  MgAl2O4  (JCPDS-21-1152). O difratograma da Fig.1(c) apresenta picos com maiores intensidades com relação aos demais combustíveis utilizados os quais podem estar relacionados a uma maior cristalinidade dos pós já que neste caso a glicerina em forma de gel pode promover a cinética de reação. 
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Figura 1: Difratograma de raios X de amostras de pós calcinados a 800°C por 6 h.  (a) glicerina loira filtrada; (b) glicerina pura  e  (c) glicerina em gel. Fase cristalina: Aluminato de magnésio, MgAl2O4.
A Tab.1 mostra a análise química semiquantitativa dos pós de espinélio obtidos após reação de combustão. Analisando a Tab.1, pode-se observar uma certa quantidade de carbono residual nas reações com a glicerina em gel e loira indicando que a reação de combustão não foi completada. Após o processo de calcinação o carbono residual foi eliminado formando somente a fase do espinélio conforme Figs.1 (a-c).

Tabela 1: Análise química semiquantitativa por dispersão de energia de raios X dos pós de espinélio obtidos após reação de combustão. 
	COMBUSTÍVEIS

	(%)
	Glicerina pura 


	Glicerina gel


	Glicerina loira



	Al
	32,76
	14,69
	12,43

	Mg
	5,77
	11,07
	10,99

	O
	61,47
	67,43
	68,89

	C
	-
	6,81
	7,68


A Tab.2 mostra a distribuição de tamanhos de partículas para os pós obtidos com os três tipos de combustíveis utilizados. Como pode ser observado pela análise da Tab.2, o tamanho médio de partícula para a reação utilizando como combustível a glicerina loira filtrada foi de 41,2 (m. O pó obtido a partir da glicerina loira filtrada (subproduto do biodiesel) apresentou um tamanho médio de partículas maior em relação às outras formas de glicerina utilizadas. Um processo de moagem poderá ser empregado para adequar o tamanho de partículas dependendo da técnica de processamento selecionada para uma dada aplicação.  

Tabela 2: Distribuição de tamanhos de partículas dos pós do espinélio MgAl2O4 obtido utilizando diferentes tipos de combustíveis.

	Calcinação
	Diâmetro 10% (µm)
	Diâmetro 50% (µm)
	Diâmetro Médio (µm)

	Glicerina pura
	1,7
	8,8
	15,5

	Glicerina em gel
	1,2
	7,5
	14,3

	Glicerina loira filtrada
	7,4
	37,6
	41,2


As Figs. 2(a), 2(b) e 2(c), mostram  micrografias do pó do  espinélio aluminato de magnésio, MgAl2O4, obtido por reação de combustão utilizando como combustíveis glicerina loira filtrada, glicerina pura e glicerina em gel, respectivamente. 
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Figura 2: Micrografia (FEG-MEV) do pó de aluminato de magnésio MgAl2O4. (a) glicerina pura; (b) glicerina em gel e (c) glicerina loira filtrada.
Pode-se observar nas Figs. 2(a e b) que as partículas dos pós são irregulares e estão aglomeradas o que não permite uma análise precisa sobre sua forma exata. Por outro lado, parte das partículas do pó da glicerina loira filtrada (Fig. 3(c)) apresentam formato de bastão. 

CONCLUSÃO
Os combustíveis utilizados (glicerina pura, glicerina em gel e glicerina loira filtrada), para a síntese por combustão em solução são potenciais candidatos para a obtenção de pós do espinélio aluminato de magnésio, MgAl2O4 quimicamente homogêneos e relativamente finos (tamanho médio de partículas de 14,3 - 41,2 (m), em particular a glicerina loira filtrada, subproduto da reação do biodiesel a qual foi o principal foco de interesse deste trabalho. 
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SYNTHESIS OF THE SPINEL MgAl2O4 VIA COMBUSTION REACTION USING GLYCERINE FROM THE PRODUCTION OF BIODIESEL 

This work aims to study the glycerine from production of biodiesel as a fuel in combustion synthesis reaction and compare it to pure glycerine and glycerin gel for obtaining magnesium aluminate spinel (MgAl2O4). The synthesis was performed by mixing the precursors, (Al (NO3)3.9H2O) and (Mg (NO3) 2.6H20) in water with the addition of glycerins as fuel. The mixtures were placed in alumina crucibles and magnetically stirred at 70°C until initiation of the reaction. The combustion product was then calcined at 800°C for 6h. The powder was characterized by X-ray diffraction, laser diffraction, scanning electron microscopy and chemical microanalysis. The results showed that the calcined powder obtained from blonde filtered glycerin has an average particle size of 41.2 (m having the spinel MgAl2O4 as the only crystalline phase formed.
