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RESUMO

Este trabalho objetiva sintetizar ZrO, pelo método de reacdo de combustédo e
sua sulfatacdo para uso futuro como catalisador na esterificacdo do dleo de
algodao. A amostra sintetizada foi produzida em batelada de 15 g, usando
como precursor o n-propéxido de zircénio IV e ureia como combustivel. A
sulfatacdo ocorreu com um teor de fon de SO4? de 30% em relacdo & massa
de ZrO,. As amostras foram caracterizadas por DRX, MEV e distribuicdo
granulométrica. Os resultados revelaram a formacdo da fase majoritaria
monoclinica com tracos da fase ortorrdbmbica para a amostra sintetizada e uma
transformacao da fase ortorrdbmbica para a fase tetragonal quando sulfatada. A
morfologia apresentou formacédo de aglomerados homogéneos e esféricos,
com tamanho médio de particulas de 24,34 nm. A presenca de tracos da fase
tetragonal no DRX da SO4%ZrO, foi um bom indicativo para uso futuro na
reacdo de esterificacdo para se obter biodiesel, pois este tipo de fase, apds
sulfatacdo, se torna muito promissor para se obter éster.
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INTRODUCAO

A ZrO, é um material usado em diferentes setores tecnol6gicos como na
engenharia, medicina, odontologia e na catalise, devido suas propriedades
mecanicas (elevada resisténcia a flexdo, alta tenacidade a fratura, alto médulo
de elasticidade e alta resisténcia ao desgaste), alta estabilidade quimica,
biocompatibilidade e excelente aparéncia estética .

Estas diversas propriedades torna a ZrO, um material bastante versatil
em suas caracteristicas e possibilita o uso em varias aplicacdes tecnologicas,
tais como revestimento refratarios, material semicondutor ®, membranas ©
prétese e implantes dentarios ¥, implantes ortopédicos ©, materiais biolégicos

© pigmentos, dispositivos piezoeléctricos, sensores de oxigénio (", suporte de
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catalisadores ® e como catalisador para producdo de biodiesel, apds o
processo de sulfatacéo pelo método de impregnacédo com &cido sulfarico ©.

O uso da ZrO, como catalisador na producdo de biodiesel, torna-se
bastante promissor devido sua caracteristica acida, o que favorece a producao
de éster, apds o processo catalitico de esterificacdo dos acidos graxos.

Neste contexto, os catalisadores heterogéneos, a exemplo da ZrO,,
apresentam uma série de vantagens em relacdo aos catalisadores
homogéneos. Entre elas, a facilidade de separacdo do produto da reacao, a
obtencéo de produtos com alto grau de pureza, a facilidade de regeneracéo e a
possibilidade de reutilizagdo dos sélidos. Além disso, ndo sdo corrosivos e nao
exigem uma etapa de lavagem produto, representando uma menor geracao de
residuos ao final do processo ©.

Na producéo de biodiesel usando catalisadores heterogéneos, 0 processo
de separacdo do produto final € muito simples, consistindo nas etapas de
centrifugacéo ou filtracdo, para separar o catalisador, seguida da evaporacao
do alcool ndo reagido, obtendo-se ésteres alquilicos com baixo grau de
impurezas.

No tocante a producéao do biodiesel, as principais rotas de produgédo sao
as reacbes de transesterificacdo, esterificacdo, cragueamento térmico e
catalitico, e a hidroesterificacdo. No caso da reacéo de esterificacdo, o uso de
acidos minerais fortes, como acido cloridrico e/ou sulfdrico, podera
comprometer a infraestrutura da indastria, devido ao ataque destes acidos aos
reatores e tubulacdes. Diante disso, varios sdo os catalisadores heterogéneos
que podem ser utilizados na obtencdo do biodiesel. Segundo Yan et al. 2,
estes podem ser classificados em catalisadores heterogéneos solidos basicos
e acidos. Por sua vez, no que diz respeito a sua natureza quimica podem ser
classificados em &cidos/bases de Lewis ou Bronsted ™.

Estudos na literatura relatam que a zircdnia (ZrO,) sulfatada como
catalisador heterogéneo é utilizada na producéo de biodiesel (12),

Segundo Brum et al. ™, no estudo sobre a esterificacdo de acidos graxos
utilizando zirconia sulfatada, eles afirmam que a fase tetragonal implica em
uma maior acidez para a zirconia sulfatada e, consequentemente, uma maior

atividade catalitica.
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De acordo com Noda et al. *¥, a zirconia sulfatada apresenta a maioria
dos grupos sulfatos no interior da estrutura, com um carater iénico, formando
sitios menos acidos. Apoés a cristalizacdo e a formacao de fase tetragonal, o
sulfato € deslocado para a superficie, dando origem a duas ligacdes S=0,
carater mais covalente, no caso da amostra desidratada, sendo responsavel
pela formagdo de sitios de Bronsted e de Lewis altamente &cidos. A fase
tetragonal é uma fase metaestavel e, dependendo da temperatura de
calcinacdo (> 650 °C) do material, podem ocorrer perdas do sulfato que
acarretam na formacdo da fase monoclinica, mais estavel, mas,
conseguintemente, menos acida .

Neste contexto, este trabalho visa sintetizar ZrO, por reacdo de
combustdo em bateladas de 15 g do produto e avaliar a possibilidade de
obtencdo de uma ZrO, tetragonal, através de sulfatacdo, para uso futuro na

esterificacdo para a obtencao de biodiesel.

MATERIAIS E METODOS

Na preparacdo da ZrO, por reacédo de combustao, foi usado o precursor n-
propoxido de zircénio Zr(OCH,CH,CHs), como agente oxidante e a ureia
(combustivel) como agente redutor. Como fonte de aquecimento externo usou-
se uma base ceramica com resisténcia em espiral (temperatura maxima de
687°C), e um recipiente com capacidade de producdo de 15 g do
produto/batelada. A composicéo estequiométrica da mistura dos precursores foi
calculada de acordo com as valéncias dos elementos reativos, com base na
quimica dos propelentes e explosivos, considerando a relacdo reagente
oxidantes/redutor equivalente & unidade, ¢ = 1 ®. Durante a sintese, a
temperatura maxima de chama da combustao foi medida por um pirébmetro de
infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I = 2°C).

A sulfatacdo da ZrO, sintetizada foi realizada conforme modificacdo na

19 A modificacdo se deu relativo &

metodologia proposta por Sun et al.
reducdo do tempo de calcinacdo da amostra e na adigcdo de agua ao meio. O
procedimento consistiu ha secagem da ZrO, em estufa sem circulacdo de ar a
110 °C por 24 horas. Transcorrido este periodo, realizou-se a mistura da ZrO,

com o sulfato de amoénia [(NH4).SO4] de modo a proporcionar um teor de ion
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S04* de 30% em relacdo a massa da ZrO,. A mistura do suporte e fonte do fon
sulfato foi conduzida em almofariz por cerca de 20 minutos, sendo que ao
sistema foi adicionado agua deionizada, cerca de 0,20 mL. Ao término deste
procedimento, a mistura foi seca em estufa a 70°C para, posteriormente, ser
calcinada em forno mufla a 600 °C por 3 horas, sendo a taxa de aquecimento
de 5 °C/min. As amostras como sintetizada e sulfatada foram desaglomeradas
em almofariz e passadas em peneira com malha de 325 mesh (44 pm) para
caracterizacao estrutural e morfolégica.

A determinacado das fases presentes, o grau de cristalizacdo e o tamanho
de cristalito das amostras obtidas por reacdo de combustdo e sulfatada foram
determinados utilizando um difratdmetro de raios-X Shimadzu (modelo XRD
6000, radiacdo CuK). O tamanho médio de cristalito foi calculado a partir da
linha de alargamento de raios X (di11) por meio da deconvolucao da linha de
difracdo secundaria do cério policristalino (utilizado como padréo), utilizando-se
a equacdo de Scherrer 7. A cristalinidade foi determinada a partir da razéo
entre a area integrada do pico referente a fase cristalina e a area referente a
fracdo amorfa, usando o software do programa da Shimadsu fornecido pelo
fabricante. Para identificacdo das fases utilizou-se o programa (Pmgr) da
Shimadzu e acessou o banco de dados JCPDF.

Os aspectos morfolégicos das amostras foram analisados por meio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), marca Philips, modelo Megellan400
L. Com a finalidade de se controlar a distribuicdo do tamanho de particulas das
amostras em andlise, foi utilizado a técnica de difracdo a Laser para realizar a
caracterizacdo. O equipamento utilizado foi o Mastersizer 2000 da Malvern
Instruments. Este €& um equipamento utilizado para medir a faixa
granulométrica das particulas de uma amostra pela difracdo de raio Laser. A
medida leva em consideracéo o tipo de dispersante utilizado, indice de refracdo
do material e esfericidade das particulas. Os resultados obtidos sao tratados
matematicamente pelo software do equipamento com base em modelos que

consideram os fatores citados para realizacdo do calculo ®®.

RESULTADOS
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A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios X para as amostras da
ZrO, sintetizada e sulfatada. Observa-se que a ZrO, sintetizada mostrou a
formacgéo da fase majoritaria monoclinica (ficha JCPDF 65-2357) com trago da
fase ortorrdmbica (ficha JCPDF 79-1796), com tamanho de cristalito 16 nm e
cristalinidade 57 %. Na amostra sulfatada SO,*/ZrO. foi identificada a fase
majoritaria monoclinica com tracos da fase tetragonal (ficha JCPDF 79-1769),
tamanho de cristalito de 14nm e cristalinidade de 44 %.

M 30%S0,”/ ZrO, - Sintetizada

Intensidade (u.a.)

10 2‘0 3.0 4‘0 5.0 6.0 7‘0 80
26 (Graus)
Figura 1 - DRX para as amostras de ZrO, sintetizada e sulfatada SO42'/Zr02 sintetizada.

Observa-se que a ZrO, sulfatada possui picos com uma maior largura
basal, quando comparado com a largura basal dos picos de difracdo da ZrO,
sintetizada. Os tracos de fase ortorrdombica antes observada na ZrO;
sintetizada, sofreu uma transicdo para a fase tetragonal conforme podemos
presenciar na ZrO, sulfatada. Essa mudanca de fase esta relacionado a
temperatura de calcinacdo de 600 °C (por 3 horas), durante o processo de
sulfatacdo. A fase tetragonal apds a sulfatacdo também foi relatado por Lido et
al. ™ ao preparar fibras de ZrO, sulfatada, segundo os seus relatos essa fase
foi observada entre as temperaturas de 500 e 600 °C. A Figura 2 ilustra as
micrografias para as amostras da ZrO; sintetizada e sintetizada sulfatada. Para
ambas as amostras verificou-se morfologia homogénea, constituida de
particulas no formato aproximadamente esférico. Mediante a Figura 2a,
verifica-se que a ZrO, sintetizada apresentou uma morfologia constituida de
particulas com tamanho variando entre 14,15 e 47,17 nm, com tamanho médio
de 24,34 nm.

Na Figura 2b, podemos observar que a SO4*/ZrO; sintetizada sulfatada,

apresenta uma morfologia também homogénea mais concentrada e constituida
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de particulas esféricas, ndo sendo possivel uma medida concreta no tamanho
das particulas, devido as mesmas estarem possivelmente envolvidas pelos
fons SO4%, diminuindo assim a porosidade entre as particulas, o que dificultou

a medicdo no tamanho das particulas.

~=

Figura 2 - Micrografias para as amostras de ZrO,: (a) sintetizada e (b) sulfatada.

A Figura 3 apresenta o histograma e a curva da distribuigéo
granulométrica da ZrO, sintetizada e sulfatada mostrando que a faixa de
distribuicAo para ambas as zircbnias se estende de 0,02 um até

aproximadamente 300 pm. Nesta faixa de tamanho as particulas estdo

aglomeradas.
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Figura 3 - Histograma e curva de distribui¢do granulométrica para a ZrO, (a) sintetizada e (b) sulfatada.

Para a ZrO, sintetizada da Figura 3a, observa-se aglomerados de
particulas com distribuicdo larga, monomodal e assimétrica. O tamanho de
didmetro mediano D (50%) foi de 1,91 ym, D (10 %) de 0,64 um e D (90 %) de
8,66 um, com tamanho médio de aglomerados de particulas de 3,68 ym. Para
a S0,%/ZrO, sintetizada da Figura 3b, evidenciamos uma distribuicdo de

aglomerados larga, trimodal e assimétrica, com tamanho de didametro mediano
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de D (50 %) de 7,21um, D (10 %) de 1,11 uym, D (90 %) de 27,27um e tamanho
médio de aglomerados de particulas de 24,09um.

Comparando as amostras entre si, observa-se que a amostra sintetizada
sulfatada apresentou uma distribuicdo mais larga com um tamanho médio de
aglomerados 84,72 % maior que a ZrO; sintetizada. O maior tamanho médio
dos aglomerados na S0,%/ZrO, pode esta relacionada a fons de SO,*
adsorvidos sobre a superficie das particulas da ZrO, sulfatada.

CONCLUSAO

O método quimico da reacdo de combustdo foi bastante eficaz para
obtencdo de ZrO, monoclinica hanométrica com tracos da fase ortorrébmbica,
chegando a fase majoritaria monoclinica com a presenca da fase desejavel
tetragonal, apdés o processo de sulfatacdo da ZrO, sintetizada. Ambas as
amostras apresentaram morfologia homogénea, constituida de particulas muito
finas de formato aproximadamente esférico, com tamanho médio de particula
de 24,34 nm.

A amostra SO,*/ZrO; sintetizada apresentou uma distribuicdo mais larga
com um tamanho médio de aglomerados 84,72 % maior que a ZrO; sintetizada,
0 que pode relacionada a fons de SO,* adsorvidos sobre a superficie das
particulas da ZrO, sulfatada.

Portanto, dos resultados advindos da obtencdo e sulfatacdo da ZrO,,
conclui-se que este material pode ser utilizado como um catalisador com
caracteristicas favoraveis para uso futuro na reacédo de esterificacdo, devido a
presenca da fase tetragonal na amostra sulfatada ser um bom indicativo para

se obter éster (biodiesel).
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND SULFATING OF THE ZrO, FOR OBTAINING A CATALYST
IN ORDER TO FUTURE USE IN ESTERIFICATION FOR BIODIESEL
PRODUCTION

The aim of this work is to synthesize ZrO, by the combustion reaction
method and its sulfation for future use as a catalyst in esterification of the
cottonseed oil. The synthesized sample was produced in batches of 15 g, using
as precursor the zirconium IV n-propoxide and urea as fuel. The sulfation
occurred with an ion content of 30% of SO,? in relation to mass of ZrO,. The
samples were characterized by XRD, SEM and patrticle size distribution. The
results revealed the formation of the monoclinic majority phase with traces of
the orthorhombic phase referring to the synthesized sample, and a
transformation of the orthorhombic to the tetragonal phase when sulfated. The
morphology showed the formation of homogeneous and spherical
agglomerates, with a mean particle size of 24.34 nm. The presence of traces of
tetragonal phase in the SO,%/ZrO, XRD spectra was a great indicator for future
use in the esterification reaction to obtain biodiesel, because this type of phase
after sulfation, becomes very promising for the ester obtainment.

Key-words: Z:0,, Synthesis, Sulfation, Morphology, Esterification.
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