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Resumo

Esse trabalho objetivou produzir zirconia por sintese de combusto, analisar a estrutura e morfologia comparativamente com um
ZrO, monoclinico comercial e investigar a sulfatagdo, visando obter catalisadores édcidos para uso na esterificagdo do dleo de
algoddo para biodiesel. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV),
determinacdo de drea de superficie especifica pelo método de BET, espectroscopia no infravermelho (FTIR), andlise térmica (TG/
DrTG/DTA), distribui¢do granulométrica, pH e cromatografia. A amostra sintetizada evidenciou a formacdo da fase majoritdria
monoclinica com tragos da fase ortorrdmbica, enquanto que a amostra comercial apresentou apenas a fase monoclinica. No processo
de sulfatacdo, verificou-se o surgimento de tracos da fase tetragonal, tipico de zircOnia sulfatada, com a permanéncia da fase
majoritdria monoclinica nas duas amostras. Com a impregnacdo do {on sulfato na superficie das amostras, foi possivel observar um
acréscimo no tamanho das particulas, conforme pdde ser observado nas caracterizacdes de BET, distribuicdo granulométrica e MEV,
que também apontaram morfologia homogénea, constituida de particulas finas de formato aproximadamente esférico para ambas
as amostras. A cromatografia indicou conversdo de 65,5 e 91,8% em ésteres metilicos para as amostras de SO 42‘/Zr02 sintetizada e
comercial, respectivamente. Os resultados indicaram que a sulfatacdo aumentou a acidez, o que foi comprovado pelo decréscimo
do pH que variou de 5,12 a 2,65, o que contribuiu significativamente para o aumento da conversio, indicando que o SO,*/ZrO, é
um catalisador promissor na esterificagdo.
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Abstract

This work aimed to produce zirconia by combustion synthesis, to analyze the structure and morphology comparatively with a
commercial monoclinic ZrO,, as well as, to investigate the sulfation, aiming to obtain acid catalysts for its use in the esterification
of cotton oil for biodiesel. The samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM), specific
surface area by BET method, infrared spectroscopy (FTIR), thermal analysis (TG/DrTG/DTA), granulometric distribution, pH and
chromatography. The synthesized sample evidenced the formation of the monoclinic phase with traces of the orthorhombic phase,
while in the commercial sample only the monoclinic phase was observed. In the sulfation process, traces of the tetragonal phase,
typical of sulfated zirconia, were observed with the presence of the monoclinic phase in the two samples. With the impregnation of
the sulfate ion on the surface of the samples, an increase in the particle size was observed, as seen in the characterization of BET,
granulometric distribution and SEM, which also indicated a homogeneous morphology consisting of fine particles of approximately
spherical shape for both samples. The chromatography indicated conversion of 65.5 and 91.8% in methyl esters to the synthesized
and commercial SO /Zr0,, respectively. The results indicated that the sulfation increased the acidity, which was evidenced by the
decrease in the pH, ranging from 5.12 to 2.65, which contributed significantly to the increase of the conversion, indicating that the
SO /Zr0, is a promising catalyst in the esterification.

Keywords: sulfated zirconia, Zro,, combustion reaction, esterification, biodiesel.

INTRODUCAO sdo: monoclinica (m), tetragonal (t) e ctibica [1-4], apesar
de outra fase de transicdo, ndo majoritdria, possa ocorrer

A zircOnia (ZrO,) apresenta transformagdes polimdrficas durante o processo de sintese, denominada de ortorrdmbica

e sua estrutura cristalina pode sofrer alteragdes na medida [1, 3, 4]. O 710, é um material usado em diferentes
em que variagdes ocorrem na temperatura, sem alteragéo da setores tecnoldgicos, como na engenharia, na medicina,

composi¢do quimica. As mudangas cristalinas mais comuns na odontologia e na catdlise, devido as suas propriedades
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mecanicas (elevada resisténcia a flexdo, alta tenacidade
a fratura, alto mdédulo de elasticidade e alta resisténcia ao
desgaste), alta estabilidade quimica, biocompatibilidade e
excelente aparéncia estética [4, 5], 0 que o torna um material
bastante versdtil em suas caracteristicas e possibilita seu uso
em vdrias aplicacdes tecnoldgicas, tais como revestimento
refratario, material semicondutor [6], membranas [7],
préteses e implantes dentdrios [8], implantes ortopédicos
[9], materiais biolégicos [10], pigmentos, dispositivos
piezoeléctricos, sensores de oxigénio [11], suporte de
catalisadores [12], assim como catalisador sulfatado para
producdo de biodiesel [13].

Estudo na literatura [14] relata que a zirconia &
bem cotada na catilise devido a alta acidez, induzida
por sulfatacdo, sendo utilizada em diferentes processos
industriais, tais como: isomerizacdo de hidrocarbonetos,
acilacdo de Friedel-Crafts, aquilagdo e esterificagdo. Em
producdo de laboratério, varios métodos alternativos s@o
utilizados para a obten¢do da zirconia, podendo-se citar como
os mais comuns: sol-gel [6], Pechini [15], coprecipitacao
[16] e reacdo de combustdo [17]. A incorporagdo do anion
sulfato (SO,*) a zirconia, apés o processo de sulfatagdo,
permite o aumento da atividade catalitica deste material
devido a formacgdo de sitios cataliticos conhecidos como
superdcidos. A superacidez ¢ atribuida a formacdo de varios
sitios de Bronsted que sdo vizinhos a poderosos sitios dcidos
de Lewis e ambos os sitios tendem a aumentar a acidez
do catalizador. O sitio 4cido de Lewis aparece devido ao
efeito indutor exercido pelo anion sulfato em relagdo ao
fon metdlico que fica deficiente de elétrons; ji os sitios de
Bronsted sdo formados pela presenga de sulfato na amostra
[18, 19]. A zirconia sulfatada ¢ um catalisador acido forte, e
outros catalisadores dcidos sélidos tipicos, como as zedlitas,
ndo apresentam atividade equivalente. Um dos fatores que
controla a atividade catalitica da zircOnia sulfatada é a
quantidade de fons sulfatos em sua superficie [18].

Diante desse contexto, a relevancia do presente trabalho foi
desenvolver um catalisador superacido a partir da sulfatacdo
de zirconias, uma sintetizada por reacao de combustao ¢ outra
zircOnia comercial, avaliando o desempenho desses compostos
como catalisadores nas reagdes de esterificagdes etilicas do
oleo de algoddo, visando a producdo de um combustivel mais
limpo e puro. Além disso, objetivou-se realizar uma analise
comparativa entre as caracteristicas morfologicas e estruturais
de ambas as zirconias.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados dois tipos de ZrO,: i) zircOnia sintetizada
por reacdo de combustao por produgdo em bateladas de 15 g
por reagdo; e ii) zirconia comercial fornecida pela empresa
Saint-Gobain Zirpro (ZrO, comercial). Para a obtengédo do
ZrO, por reagdo de combustdo, a sulfatagdo das amostras
de ZrO, e posteriormente a realizagdo de teste catalitico
por reacdo de esterificacdo, foram utilizados os reagentes
descritos na Tabela I.

Na sintese por reagdo de combustio do ZrO,, a
composicdo estequiométrica da mistura inicial foi
calculada com base nas valéncias dos elementos reativos,
de acordo com a quimica dos propelentes e explosivos
para estequiometria, considerando a relacdo reagente
oxidantes/redutor equivalente a unidade; as quantidades
estequiométricas dos reagentes para sintese corresponderam:
1 mol de n-propéxido de zirconio e 12 moles de ureia [20].
Foram utilizados 6,19 mL de n-propdéxido de zircnio e
14,41 g de ureia para produzir o ZrO, sintetizado. Para essa
quantidade de reagentes foram produzidos 3,45 g de produto
por batelada. A fonte de aquecimento externo usada foi
uma base cerdmica com resisténcia em espiral (temperatura
média mdxima de 687 °C), e um recipiente de aco inoxiddvel
com capacidade de produgdo de 15 g do produto [4].

A zirconia obtida por reagdo de combustdo ¢ a zirconia
comercial foram desaglomeradas com auxilio de almofariz
e peneiradas em peneira 325 mesh (44 pm) e posteriormen-
te foram sulfatadas. A sulfatagdo foi realizada conforme
modificagdo na metodologia proposta em [21]. A modifi-
cacdo aconteceu devido a redugdo do tempo de calcinagdo
da amostra ¢ na adi¢do de agua ao meio. O procedimento
consistiu na secagem do ZrO, em estufa sem circulacdo de
ar a 110 °C por 24 h. Transcorrido esse periodo, realizou-
se a mistura do ZrO, com o sulfato de amonia, (NH,),SO,,
de modo a proporcionar um teor de ion SO,* de 30% em
relagdo a massa do ZrO,. A mistura foi conduzida em al-
mofariz por cerca de 20 min, sendo que ao sistema foram
adicionados 0,20 mL de agua deionizada. Ao término des-
se procedimento, a mistura foi seca em estufa a 70 °C para
posteriormente ser calcinada em forno mufla a 600 °C por 3
h, sendo a taxa de aquecimento de 5 °C/min.

As fases presentes, o grau de cristalizacdo e o tamanho
de cristalito das amostras foram determinados utilizando
um difratdmetro de raios X Shimadzu (XRD 6000, radiacdo

Tabela I - Reagentes utilizados no procedimento experimental.
[Table I - Reagents used in the experimental procedure.]

Reagente Férmula molecular Massa molecular (g/mol) Pureza (%)
n-propoéxido de zirconia Zr(OCH,CH,CH,), 327,57 70
Ureia CO(NH,), 60,06 89
Etanol (dlcool etilico) C,H.OH 46,07 95,5
Acido oleico CH,0, 28247 85-95
Sulfato de amo6nio (NH,),SO, 132,14 99
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CuKa). O tamanho médio de cristalito foi calculado a
partir da linha de alargamento de raios X (d,,,) por meio
da deconvolucdo da linha de difracdo secunddria do cério
policristalino (utilizado como padrao), utilizando-se a
equacdo de Scherrer [22]. A cristalinidade foi determinada
a partir da razdo entre a drea integrada do pico referente a
fase cristalina e a drea referente a fracdo amorfa, usando
o software da Shimadzu. Para identificacdo das fases, o
programa Pmgr (Shimadzu) foi utilizado e o banco de dados
JCPDF foi acessado. Os aspectos morfoldgicos das amostras
foram analisados por meio de microscopia eletrdnica de
varredura (MEV, Philips, Megellan 400 L). A determinacdo
da 4rea superficial especifica das amostras foi realizada
pelo método de adsorcdo de nitrogénio desenvolvido por
Brunauer, Emmett e Teller (BET). A partir de isotermas
de adsorc¢dao de gases foi possivel obter as caracteristicas
de suas texturas, sendo utilizado um equipamento ASAP
2420, Micromeritics. Essa técnica também foi usada para
determinar o tamanho médio de aglomerados de particulas
(diametro esférico equivalente) por meio da seguinte
equacdo [23]:
D =0
S (A)

onde, D, € o didmetro médio equivalente (nm), S, €
drea superficial determinada pelo método BET (m%g),
0 ¢ densidade tedrica (g/cm’®) e 6 é um fator calculado
experimentalmente em [23] e adotado para particulas
de formato consideradas esféricas e sem rugosidade. A
densidade tedrica (@) utilizada foi de 5,606 g/cm’® para
a zircdnia monoclinica, obtida de acordo com o arquivo
cristalografico JCPDS 65-2357. O volume de poro e o
didmetro de poro foram calculados pela teoria desenvolvida
por Brunauer, Joyner e Helenda (BJH). Os espectros de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das
composicdes foram coletados em pastilhas de KBr a 1%,
usando um espectrdmetro Spectrum BX, Perkin Elmer, em
nimero de onda entre 4000 e 500 cm™!, com resolugio de
4 cm e 20 varreduras. A espectroscopia de infravermelho
foi utilizada para atestar a identidade dos compostos, dando
informagdes estruturais sobre as bandas dos agrupamentos
da molécula.

As andlises termogravimétricas (TG/DrTG/DTA)
das amostras foram realizadas em um equipamento da
Shimadzu, DTG 60H. A andlise foi realizada utilizando
5+0,5 mg de amostra, sendo acondicionados em um suporte
de alumina com taxa de aquecimento de 12,5 °C.min"', na
faixa de temperatura variando da ambiente até 1000 °C,
sob atmosfera dindmica de nitrogénio, com vazdo de 50

mL.min"', buscando identificar a temperatura de eliminagio
da parte organica das amostras, dos formadores de poros e as
possiveis transformacdes de fase em temperaturas elevadas.
Com a finalidade de determinar a distribuicdo do tamanho
de particulas das amostras, foi utilizada a técnica de
difracdo a laser. O equipamento utilizado foi o analisador de
nanoparticulas SZ-100 (Horiba), que mediu a granulometria
na faixa de 0,3 nm a 8 um, por meio de espalhamento de
luz dindmico, que é a medicdo de flutuagdes na intensidade
de luz dispersa com o tempo. A leitura ocorreu através do
movimento Browniano das particulas em um dispersante
de silica coloidal. Os pHs das amostras foram medidos
utilizando um pHmetro de bancada, Logen mPA 210,
mostrando simultaneamente o pH (escala de 0 a 14) e as
temperaturas de cada solu¢do em andlise. No preparo de
cada solucdo foram utilizados 10 mL de dgua deionizada ou
destilada em um béquer de 20 mL e adicionados cerca de
0,004 g da amostra, agitando por 5 min.

Para avaliag@o da atividade catalitica, as amostras foram
testadas nas reacoes de esterificagdo do 6leo de algoddo em
presenga de etanol (como agente de alcodlise). A escolha
do etanol foi com o objetivo de obter um combustivel
totalmente renovdvel, j4 que o metanol € proveniente de
fontes ndo renovdveis, a exemplo do petréleo. No processo
da esterificag@o, foram utilizados 30 g de uma fonte lipidica,
composta de 6leo de algodao refinado (04 mg KOH/g),
adquirido em comércio local, com dcido oleico. Essa mistura
simulou um 6leo residual com indice de acidez de 15% em
acido oleico [24]. A quantidade das amostras testadas como
catalisadores foi calculada em relagdo a massa da mistura
(75% de 6leo algodao e 15% de 4cido oleico). As condigdes
reacionais para sintese do biodiesel estdo apresentadas
na Tabela II. Os testes foram realizados em triplicata e
foram conduzidos em um reator de ago inoxidavel, o qual
encamisou um copo de borossilicato de volume util de
80 mL, pressurizado, composto de um duto para entrada
de termopar e acoplado a um mandmetro. A agitacdo e o
aquecimento do sistema foram promovidos por uma placa
de aquecimento e agitacdo magnética. O produto reacional,
obtido na reacdo de esterificacdo, foi reservado em um funil
de decantac@o para a separacdo de fase e lavagem com
dgua destilada. Finalizada a lavagem, o produto reacional
foi encaminhado a uma centrifugacdo por 10 min a 9000
rpm, com a finalidade de separar residuos de dgua e/ou
catalisador sélido remanescente. Com a conclusdo dessa
etapa, o produto reacional foi acondicionado e conservado
em geladeira entre 6 e 10 °C. Os produtos obtidos na reacao
de esterificacdo foram analisados em cromatégrafo a gis

Tabela II - Condi¢ado reacional utilizada na esterificagdo do 6leo de algodao em presenca de etanol.
[Table II - Reaction conditions used in the esterification of cottonseed oil in the presence of ethanol.]

Velocidade de Temperatura Quantidade de Relacdo 6leo/ Tempo de reagdo
agitacdo (rpm) °O) catalisador (%) alcool (h)
1000 180 2 1:12 3
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Varian 450c com detector de ioniza¢do de chamas (FID),
coluna capilar de fase estaciondria Varian Select Biodiesel
Glycerides + RG (Ultimetal, 15 m x 0,32 mm x 0,45 um). A
temperatura inicial para a injecao foi de 100 °C e a do forno
foi de 180 °C. O detector operou a 380 °C. As amostras
foram pesadas (cerca de 50 mg) em um frasco de 10 mL
e posteriormente diluidas com n-hexano 97% padrao UV/
HPLC. Logo em seguida, foram injetadas com auxilio de
uma microsseringa de 1 uL. da solu¢@o preparada (amostra
+ solvente).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig. | apresenta os difratogramas de raios X para
as amostras de ZrO, antes e apés a sulfatagdo. Pode-se
observar que o ZrQ, sintetizado mostrou a formagéo da fase
majoritdria monoclinica (JCPDF 65-2357) com traco da fase
ortorrdmbica (JCPDF 79-1796), com tamanho de cristalito
de 16 nm e cristalinidade de 57%. Na amostra de ZrO,
comercial foi identificada apenas a fase tinica monoclinica
com tamanho de cristalito de 39 nm e cristalinidade de 86%.
Comparando os difratogramas na Fig. la, observou-se que
0 ZrO, sintetizado possuiu picos com maior largura basal
e deslocamento nos picos de difragdo, quando comparado
com a largura basal dos picos de difragdo do ZrO, comercial.
O deslocamento observado foi em torno de 0,96° para
angulos maiores, conforme pode ser visto de forma mais
evidente no espectro ampliado na Fig. 1a e que pode estar
relacionado ao surgimento de uma segunda fase metaestavel
do ZrO, ortorrdmbico durante a reagdo de combustdo. Na
amplia¢do, ficou também evidenciada a presenca de tragos
da fase ortorrdmbica, entre os dois picos principais do ZrO,
sintetizado, o que indicou uma transi¢do de fase metaestavel
entre a zirconia monoclinica e tetragonal, o que nao foi
observado para o ZrO, comercial.

Na Fig. 1b, tém-se os difratogramas de raios X para
as amostras de ZrO, sulfatadas (SO,*/ZrO,), em que foi
verificado o surgimento de tragos da fase tetragonal (JCPDF
79-1769), tipico para o ZrO,, com a permanéncia da fase
majoritaria monoclinica. A fase de transi¢do ortorrémbica
ndo mais apareceu no ZrO, sintetizado, quando o mesmo
sofreu sulfatagdo. Por outro lado, o ZrO, comercial,
que antes apresentava apenas a fase monoclinica, apds
sulfatacdo apresentou tragos da ZrO, tetragonal. Essa
mudanga na estrutura das amostras de ZrO,, ap6s sulfatagao,
foi consequéncia da temperatura de calcinagao de 600 °C por
3 h utilizada para sulfatagdo, pois essa energia térmica foi
suficiente para prover a mudanga estrutural e crescimento
dos cristais nas amostras de ZrO,, tanto sintetizada como
comercial. A literatura [4, 25-27] reporta que na transi¢ao
de fase do ZrO, monoclinico pode ocorrer o surgimento de
uma fase metaestavel, que é a fase tetragonal, ¢ que essa
transi¢do ¢ influenciada pelas condigdes do método de
sintese utilizado e a sulfatagdo das amostras de ZrO,. Na
comparagao dos difratogramas de raios X na Fig. 1b, ficou
evidenciado que o ZrO, sintetizado e sulfatado com 30%
de SO, também apresentou picos com maior largura basal
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Figura 1: Difratogramas de raios X de: (a) amostras de ZrO,
sintetizado e comercial, com amplia¢do na faixa de 26 a 33°; (b)
amostras sulfatadas SO,*/ZrO, comercial e sintetizada.

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of: (a) synthesized and
commercial ZrO, samples, with enlargement in the range from 26 to
33° (b) commercial and synthesized SO /ZrO, sulfated samples.]

do que o ZrO, comercial com o mesmo teor de sulfactante,
mas sem deslocamento nos picos de difragdo, como ocorreu
no ZrO, sintetizado e comercial sem sulfatacdo (Fig. 1a). Os
tamanhos de cristalitos ¢ as cristalinidades resultaram em
diminuigdo dos seus valores com a sulfatacdo, apresentando
tamanho de cristalito de 15,9 nm e cristalinidade de 44,1%
para o SO,*/ZrO, sintetizado e tamanho de cristalito 26,8 nm
e cristalinidade 67,0% para o SO,*/ZrO, comercial.

A Fig. 2 apresenta espectros b FTIR do ZrO, sintetizado
e comercial. Na Fig. 2a, sdo verificadas duas bandas de
adsorg¢do entre 3200 e 2700 cm™' que podem ser atribuidas aos
estiramentos de O-H das moléculas de agua adsorvidas [4,
28]. Os picos agudos em torno de 1452 cm™ e entre 2700-3000
cm! foram atribuidos as bandas vibracionais de alongamentos
das cadeias de hidrocarbonetos CH e CH, [29, 30]. A banda
em torno de 2340 cm' foi atribuida aos grupos de CO, devido
a decomposi¢do do precursor isopropoxido de zirconio,
Zr(OCH,CH,CH,),, ¢ ela foi reportada em [31] quando o
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Figura 2: Espectros de FTIR de: (a) ZrO, como sintetizado e comercial; (b) zirconias sulfatadas SO,*/ZrO, sintetizada e comercial.
[Figure 2: FTIR spectra of: (a) as-synthesized and commercial ZrO,; (b) synthesized and commercial sulfated zirconia SO */ZrO,.]

precursor Zr(OCH,CH,CH,), também foi utilizado para
sintese da ZrO, pelo método sol-gel. As bandas em torno de
1567 e 1750 cm! corresponderam a vibragéo e deformagéo
de NH, (resquicio de ureia no caso da sintetizagdo) e
vibrag¢@o de alongamento de C=0. As bandas entre 1300 ¢
1000 cm™! sdo caracteristicas de alongamentos vibracionais
de C-O e as bandas localizadas em torno de 800-500 cm'!
corresponderam aos modos de estiramento de Zr-O,-Zr e
assimetria Zr-O, o que confirmou a formagao de fases de
ZrO,. Todas essas bandas foram relatadas na literatura [4,
15, 30, 32, 33], quando reportaram a sintese do ZrO, pelos
métodos de sintese de combustdo, Pechini e sulfatagdo.

Na Fig. 2b encontram-se os espectros vibracionais
de infravermelho das zirconias sulfatadas (SO,*/ZrO,).
Semelhantemente a analise feita na Fig. 2a, observou-se
uma banda aguda de adsorc¢do entre 3200 e 2700 cm™ que
pode ser atribuida ao estiramento de O-H das moléculas de
agua adsorvidas. Outros dois pequenos picos entre 2700 e
3000 cm™! foram atribuidos as bandas vibracionais da cadeia
de hidrocarbonetos CH,. As bandas em torno de 1736 ¢ 1637
cm! corresponderam ao alongamento de C=0, enquanto a
banda em torno de 1466 cm™! referiu-se a vibragdo de mais
um hidrocarboneto CH. Segundo [34], em estudo sobre a
zirconia sulfatada pela rota sol-gel, os picos entre 1000 e
1250 cm! foram atribuidos as bandas de vibragdes de SO,*
das zirconias sulfatadas. Ja as bandas localizadas em torno
de 800-500 cm™! corresponderam aos modos de estiramento
de Zr-O,-Zr e assimetria Zr-O, o que confirmou a formagao
de fases ZrO,, conforme mencionado anteriormente na Fig.
2a.

Mediante a Fig. 3 da distribuicdo granulométrica, foi
possivel observar a distribuicdo do tamanho dos didmetros
esféricos das particulas das amostras de ZrO,, antes e
apds a sulfatacdo. Foi observado que todas as amostras
apresentaram comportamento simétrico e monomodal. A
amostra comercial apresentou a distribuicdo de particulas
mais estreita (Fig. 3b), enquanto a amostra comercial

sulfatada apresentou a distribui¢do de particulas mais
larga (Fig. 3d). Com relagdo ao tamanho mediano das
particulas, dso%, ficou evidenciado um tamanho maior para
a amostra comercial, seja ela pura ou sulfatada. A Tabela
IIT mostra os resultados da distribui¢dao granulométrica das
amostras de ZrO,, antes e apds sulfatagdo, em que a faixa
de distribuicdo se estendeu de 10 nm até aproximadamente
10000 nm. Nessa faixa de distribuicao, foi possivel observar
que ocorreu variacdo no didmetro do tamanho de particula
considerdvel, tomando como referéncia o ZrO, sintetizado
(Fig. 3a) e comercial (Fig. 3b). Verificou-se, pela variagdo
do tamanho médio dos diadmetros de particulas (TMP), que o
ZrO, sintetizado teve um crescimento de 47,6% em relagdo
a0 SO,*/Zr0, sintetizado. No ZrO, comercial o crescimento
do tamanho médio dos diametros de particulas foi de 54,9%.
Isto pdde ser justificado pelo fato de o sulfato adentrar nos
espacos entre os poros, adsorvendo na superficie da particula.
Além disso, a calcina¢do também influenciou no tamanho de
particulas durante o processo de sulfatacdao de cada amostra
de ZrO,. Como consequéncia, dreas superficiais € volumes
de poros foram menores.

Na Fig. 4 encontram-se ilustradas as isotermas de
adsorgao/dessor¢do de N, como resultado da caracterizagdo
textural das amostras de ZrO,, antes e apds sulfatac¢do, cuja
temperatura maxima de combustdo alcancada foi 690 °C.
Verificou-se que as isotermas de adsorcdo/dessorcio das
amostras foram compativeis com o modelo tipo IV com
loop de histerese do tipo H1, encontradas em materiais cujos
poros sdo regulares, segundo a classificacdo de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) [4, 35-37]. Mediante a literatura [38],
as isotermas de adsorcdo/dessorcdo do tipo IV sdo tipicas
de materiais mesoporosos e a histerese do tipo HI estd
associada a materiais porosos constituidos por aglomerados
de particulas esféricas de tamanho uniforme, referenciado
para isso a nomenclatura da [TUPAC [39].

A Tabela IV apresenta os valores de area superficial

especifica (S tamanho de particula (D, ), volume

BET)’ BET
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Figura 3: Distribui¢do granulométrica de: (a) ZrO, sintetizado, (b) ZrO, comercial, (c) SO,*/ZrO, sintetizado e (d) SO,*/ZrO, comercial.
[Figure 3: Particle size distribution curves of: (a) synthesized ZrO,, (b) commercial ZrO,, (c) synthesized SO /Zr0,, and (d) commercial

S0 17r0,.]

do poro (V,) e didmetro de poro (D,) para as amostras de
ZrO, como sintetizada e comercial, bem como as sulfatadas
SO,*/ZrO, sintetizada e comercial. Pode-se observar que
a maior 4rea superficial especifica foi obtida para o ZrO,
sintetizado por reacdo de combustdo, sendo 50% maior
que a area superficial do ZrO, comercial, 72% maior que
a area superficial do SO,*/ZrO, (sintetizado) e por fim
78% maior que a area superficial do SO,*/ZrO, comercial.
Os resultados de tamanho de particulas evidenciaram que
a amostra sintetizada por reagdo de combustio apresentou
tamanho de particula 51% menor que o tamanho de
particula do ZrO, comercial, 72 % menor que o tamanho
de particula do SO,*/ZrO, (sintetizado) e 80% menor que o
tamanho de particula do SO,*/ZrO, (comercial). Outro fator
que influenciou o tamanho da particula foi o processo de

sulfatag¢do acrescido de calcinacdo, visto que a temperatura
promoveu o crescimento dos cristais, associado com o
ion SO, adsorvido na superficie das particulas. Esse
fato reduziu a area de superficie e aumentou o tamanho
da particula, consequentemente diminuiu o tamanho e o
volume dos poros. Os valores do tamanho de particula foram
em concordancia com os resultados obtidos para tamanho
de cristalito, pois o tamanho de particula menor significa
uma area superficial maior. Com relacdo aos resultados
de tamanho de particula/tamanho de cristalito (D, /T,),
observou-se pequeno aumento referente as amostras de ZrO,
sulfatadas, indicando assim que as amostras sulfatadas foram
mais policristalinas, ou seja, com a presenca de mais cristais
por particulas, e que se encontraram mais aglomeradas.
Dessa forma, as amostras sem sulfatagdo apresentaram

Tabela III - Valores de diametro de particulas em 10, 50 e 90% e tamanho médio de particula (MDP) das amostras de zirconia.
[Table III - Particle diameter values in 10, 50 and 90% and average particle size (MDP) of zirconia samples.]

Amostra d,,, (nm) d,,, (nm) d,,,, (nm) MDP (nm)
ZrO, sintetizada 65,3 98,3 148,1 1060
ZrO, comercial 89,1 1259 170 4 1320
SO,*/ZxO, sintetizada 128.8 1852 287,6 196.5
SO,*/ZrO, comercial 172,7 2546 407,7 2728
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Figura 4: Isotermas de adsor¢ao/dessor¢do das amostras de ZrO,: (a) sintetizada, (b) comercial, (c) SO,*/ZrO, sintetizada e (d) SO,*/ZrO,

comercial.

[Figure 4: Adsorption/desorption of ZrO,: (a) synthesized, (b) commercial, (c) synthesized SO }/ZrO,, and (d) commercial SO }/Zr0,.]

particulas mais finas do que as amostras sulfatadas e menos
aglomeradas. E possivel observar também nos resultados
da Tabela IV que as amostras apresentaram caracteristicas
de um material com mesoporosidade, isto ¢, o diametro dos
poros se localizou no intervalo de 2 a 50 nm. De acordo com
estudos reportados na literatura, os poros sdo classificados
de acordo com os seguintes tamanhos: microporos, quando
o diametro for menor do que 2 nm; mesoporos, quando o
diametro estiver classificado entre 2 ¢ 50 nm; e macroporos,
quando o didmetro for maior do que 50 nm [4, 36, 37].
AFig. 5 ilustra as micrografias para as amostras de ZrO,
antes e apOs sulfatacdo. Para todas amostras, observou-se
morfologia homogénea, constituida de particulas muito
finas de formato aproximadamente esférico [1]. Na Fig. 5a,
verifica-se que o ZrO, sintetizado apresentou morfologia
constituida de particulas com tamanho variando entre 8 e
70 nm, com tamanho médio de 42 nm. Enquanto que para
0 ZrO, comercial, Fig. 5b, observa-se uma morfologia
formada por particulas de tamanhos maiores, variando entre
47 e 117 nm, com tamanho médio de 72 nm. Comparando a
morfologia das amostras, verificou-se que o ZrO, sintetizado
apresentou tamanho de particula médio 42% inferior ao do

ZrO, comercial. Isso evidenciou a eficiéncia da sintese de
reacdo de combustdo na producdo em bateladas de 15 g de
nanoparticulas de ZrO,. Para as amostras sulfatadas (SO,*/
ZrO2 sintetizado e comercial), Figs. 5¢ e 5d, observou-
se morfologia com particulas esféricas, semelhantemente
a amostra de ZrO, ndo sulfatadas (Figs. 5a e 5b), porém
com particulas com menor porosidade interparticula, o
que pode estar relacionado ao fon SO,* que foi adsorvido
sobre a superficie das particulas, reduzindo a porosidade
interparticula e o didmetro dos poros. Na Fig. 5c, para o
SO 42'/Zr02 sintetizado, verificou-se morfologia constituida
de particulas com tamanho variando entre 75 e 170 nm e
tamanho médio de 113 nm. Para o SO,*/ZrO, comercial
(Fig. 5d), observou-se morfologia com particulas maiores
do que as demais (Figs. 5a a 5¢), variando entre 80 e 210 nm
e tamanho médio de 146 nm.

A Fig. 6 ilustra as curvas de TG, DITG e DTA do
ZrO, antes e apds sulfatagdo. Mediante a Fig. 6a foram
observados picos endotérmicos a 97 °C (DTA) e 205 °C
(DrTG) correspondentes a um somatério de perda de
massa de 10,25%, relacionado a perda de dgua fisicamente
adsorvida, ou seja, a desidratagdo da amostra de ZrO, que
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Tabela IV - Valores de area superficial especifica (S
de cristalito (T) e relagdo D

BET

BET

), tamanho de particula (D,
/T, das amostras de ZrO,, sintetizadas por reagdo de combustdo e comercial.

, volume de poro (V.), didametro de poro (D,), tamanho
BET p P- P-

[Table IV - Values of the specific surface area (S,,,), particle size (D), pore volume (V,), pore diameter (D), crystallite size (T), and
D,,./T,ratio of the synthesized ZrO, samples by combustion reactions and the commercial one.]|

Amostra Sper (M2g) D, *(nm)  V, (cm¥/g) D, (nm) T (nm) D,./T.
ZrO, sintetizada 35,57 30 0,058 3,82 16,00 1,87
ZrO, comercial 17,59 61 0,031 3.84 39,00 1,56
SO,*/ZrO, sintetizada 991 108 0,015 2,36 15,85 6,81
SO 42'/ZrO2 comercial 7,77 149 0,010 2.46 26,76 5,57

* - calculado a partir dos dados da drea superficial.

Figura 5: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de: (a) ZrO, sintetizado, (b) ZrO, comercial, (¢) SO */ZrO, sintetizado

e (d) SO,*/ZrO, comercial.

[Figure 5: SEM micrographs of: (a) synthesized ZrO,, (b) commercial ZrO,, (c) synthesized SO */Zr0,, and (d) commercial SO }/ZrO,.]

ocorreu durante o processo de aquecimento. O terceiro
pico em torno de 306 °C (DrTG) com perda de massa de
4,93% pode ser atribuido a residuos de ureia provenientes
do processo de combustdo, conforme mencionado em
[40] sobre o comportamento térmico do ZrO, tetragonal,
sintetizado por reacdo de acoplamento; também observou
perda de massa em torno 300 °C, atribuida a decomposicio
de residuos orgéanicos presentes na composicao do material.
O pico endotérmico em torno de 412 °C (DTA), com perda
de massa de 21,23%, e o pico exotérmico em torno de 555
°C (DTA), perda de massa de 22,3%, decorreram de uma
possivel transformagao de fase do ZrO,. Relacionando a Fig.
6a da andlise térmica com a Fig. 1 do DRX, pode-se concluir

que se tratou da transformagao de parte da ZrO, monoclinica
para tragos de fase da ZrO, ortorrdbmbica. Essa constatagao
também foi igualmente relatada em [35, 40, 41], quando
avaliaram o ZrO, sulfatado como catalisador em processo
de andlise do catalisador superécido, efeito da sulfatacdo
da zircOnia com a finalidade de obter a fase tetragonal e na
reacdo de esterificagdo para se obter biodiesel.

A Fig. 6b ilustra as curvas TG/DrTG/DTA da amostra
de ZrO, comercial, que passou por um tratamento t€rmico
até uma temperatura de 1000 °C. Na curva de TG, notou-se
uma perda de massa de 2,04% durante todo o processo de
aquecimento da andlise térmica. De acordo com a Fig. 6b,
foi possivel fazer uma andlise dividida em trés estdgios. O
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Figura 6: Curvas de TG, DrTG e DTA: (a) ZrO, sintetizada, (b) comercial, (c) SO,*/ZrO, sintetizada e (d) SO,*/ZrO, comercial.
[Figure 6: TG, DrTG and DTA curves: (a) synthesized ZrO,, (b) commercial (c) synthesized SO /ZrO, and (d) commercial SO }/ZrO,.]

primeiro estdgio representado por um pico endotérmico (DTA/
DrTG 58 °C), com perda de massa de 0,39% foi correspondente
a perda de dgua fisicamente adsorvida; o segundo e o terceiro
estdgios (DTA/DrTG 368 °C e DTA 998 °C), considerados
picos exotérmicos, foram relacionados a uma possivel
oxidacdo e decomposicdo de residuos organicos (segundo
pico) e a uma provavel mudanga de fase do ZrO, (terceiro
pico). O mesmo comportamento também foi observado na
literatura [41], quando foi estudado o comportamento térmico
do ZrO, na fase tetragonal. As Figs. 6¢ e 6d apresentam
caracteristicas semelhantes com relacdo as curvas de TG,
com uma perda da massa brusca entre 600 e 720 °C, o que
pode estar relacionada a uma mudanca de fase para ambas
as amostras de ZrO, sulfatadas. Observou-se que a perda de
massa nesse intervalo de temperatura foi de 2,233 mg para
o SO,*/Zr0O, sintetizado e de 1,798 mg para o SO*/ZrO,
comercial. Com relag@o as curvas de DrTG, foi notério que
ambos os picos evidenciaram a perda de massa com o aumento
da temperatura. Quanto as curvas de DTA, ambas podem ter
sofrido alteragdes durante o periodo de andlise, com possiveis

ruidos ou falhas no manuseio do equipamento, evitando
assim uma leitura mais representativa.

A Tabela V mostra o pH e a temperatura das amostras
de ZrO, sintetizado, comercial e sulfatadas. Para a amos-
tra ZrO, sintetizado, contendo apenas agua deionizada,
observou-se um pH de 5,12. Na amostra ZrO, comercial,
o pH obtido nas mesmas condi¢des de andlise da amostra
anterior foi de 4,92. Com a impregnagao do ion sulfa-
to SO, na superficie das amostras de ZrO, sintetizada €
comercial, os novos valores apresentaram caracteristicas
acidas mais acentuadas, apresentando pH de 3,21 para a
amostra SO,*/ZrO, sintetizada e pH de 2,65 para a amos-
tra SO,*/ZrO, comercial, o que demonstrou aumento de
acidez das amostras quando sulfatadas. Todas as analises
foram realizadas em temperatura ambiente de 23,5° C.

Os testes cataliticos de bancada foram executados
por meio do processo de esterificagdo do dleo de algodao
via rota etilica com a finalidade de avaliar o desempenho
catalitico, antes e pos sulfata¢do. A Fig. 7 ilustra os re-
sultados alcancados mediante a utilizagdo das amostras
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Tabela V - pHs das mostras de ZrO, sintetizado, comercial e
sulfatadas a 23,5 °C.
[Table V- pHs of synthesized, commercial and sulfated ZrO,
samples at 23.5 °C.]

Amostra pH
ZrO, sintetizada 5,12
ZrO, comercial 492
SO,*/ZxO, sintetizada 321
SO,*/ZrO, comercial 2,65
100 - 91,82 %
80 1
S
O 60 A
uo
4
2
g 407 27,57 % 28,31 %
(&) 18,11 %
20 A
Teste em  ZrO, Zr0, $0,%/Zr0, S0,2/Zr0,

Branco Sintetizada Comercial Sintetizada Comercial

Figura 7: Médias de conversdes em triplicata do éster etilico
alcangadas com o uso das amostras de ZrO, (sem e com sulfatagdo)
como catalisadores.

[Figure 7: Averages of conversion in triplicate of the ethyl ester
achieved with the use of ZrO, samples (with and without sulfation)
as catalysts.]

estudadas como catalisadores na reacao de esterificagdo com
o0 6leo de algoddo. Pode-se observar que o teste em branco,
sem a presenca de catalisador, apresentou um teor de con-
versdo em torno de 18% de ésteres, o que foi relacionado a
reagdo do acido carboxilico (contendo acido oleico) com o
alcool etilico durante a reacdo de esterificagdo, que mesmo
sem a presenca de um catalisador acarretou na conversao
do 4cido oleico em éster etilico. Ficou evidente que o ZrO,
sintetizado, que possuiu maior area superficial e menor ta-
manho de particula em relagdo ao ZrO, comercial (Tabela
III), apresentou um nivel de conversdo muito préoximo ao
do ZrO, comercial (27% contra 28%). Isso permitiu con-
firmar que a diferenga de 49,5% na area de superficie € o
tipo de fases presentes nas amostras de zirconia sintetizada
e comercial ndo foi preponderante. As zirconias apresenta-
ram elevagdo na conversdo de ésteres, quando comparado
com o valor de conversao obtido para o teste em branco. As
zirconias sulfatadas (SO,*/ZrO, sintetizado e comercial),
segundo método relacionado na literatura [24], apresenta-
ram desempenho bastante favoravel, atingindo percentuais
nas conversdes de ésteres de 65,5% para o SO,*/ZrO, sin-

tetizado com pH de 3,21 e 91,8% no SO,*/ZrO, comercial
com pH de 2,65. Os teores de ésteres mais elevados das
amostras sulfatadas foram relacionados ao aumento da aci-
dez e ao provavel surgimento da fase tetragonal, logo apos
o processo de impregnagdo do ion SO, na superficie das
amostras. Essa constatacdo de a fase tetragonal favorecer
uma maior acidez também foi reportada na literatura [36],
sendo que o aumento da acidez do ZrO, sulfatado pode es-
tar relacionado a dois fatores: formagdo da fase tetragonal
e aumento da acidez de Lewis do ZrO, exercido pelo &nion
sulfato durante a calcinagdo do SO,*/ZrO,.

CONCLUSOES

O método de sintese da reacio de combustdo mostrou-
se eficaz, visto que foi possivel obter ZrO, sintetizado por
um processo rapido e econdémico, usando a ureia como
combustivel e recipiente com capacidade de produgdo de
15 g/batelada do produto. As amostras de ZrO, comercial
e sintetizada apresentaram caracteristicas morfolégicas
estruturais diferenciadas, ou seja, a amostra sintetizada
apresentou as fases monoclinica/ortorrdbmbica e o ZrO,
comercial exibiu apenas a fase monoclinica. Apds o
processo de sulfatagdo, ocorreu o surgimento da fase
tetragonal nas duas amostras e variagdo do tamanho médio
dos didmetros de particulas, o que pode estar relacionado
ao aparecimento dessa nova fase e a impregnagdo do ion
sulfato na superficie das amostras sulfatadas. O processo de
sulfatacdo se mostrou eficaz, pois favoreceu maior acidez
das amostras, possibilitando valores de conversao maiores
em relagdo as zirconias ndo sulfatadas. O SO,*/ZrO,
sintetizado com pH de 3,21 apresentou conversdo de 65,5%
de éster etilico, 57,9% maior que a amostra sintetizada ndo
sulfatada. Ja a amostra SO,*/ZrO, comercial com pH de
2,65 revelou uma conversdo de éster etilico de 91,8%,
67,2% maior do que a amostra comercial ndo sulfatada.
Ambas as amostras tiveram resultados promissores, mas
0 ZrO, comercial foi mais favoravel devido a sua maior
acidez (pH 2,65). Entretanto, ambas as amostras de ZrO,
foram promissoras para serem usadas como catalizadores
na esterificacdo para a producdo de biodiesel.
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