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RESUMO

Neste trabalhoséo preparados catalisadores bifwzisia base de 6xido
de zirconia,dopados com ferro e também modificadosn PVA. Apos
calcinacdo a 600 °C, os catalisadores foram caizatlos por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho, difratorigette raiosX, area superficial
BET, microscopia eletrdnica de varredura, energipaiisiva de raios X, analise
termogravimétrica, reducdo a temperatura progran@dacidez titulavel. A
aplicabilidade dos materiais foi investigada narddgcao de uma molécula
modelo, o corante azul de metileno, na presengardagente oxidante B, e
também na esterificacdo do acido isopentanoico e@mol, por esta ser uma
importante classe de reagfes organicas para agémdie ésteres de &cidos
organicos e alcoois. Os catalisadores preparadeseaaram area superficial
elevada, variando de 168 a 257 g1. Foi possivel uma descoloracdo de até
93,9% da molécula de azul de metileno. A formagidsdpentanoato de etila
foi comprovada na analise de CG-FID.

Palavras-chave: Zirconia.Catalisadores bifuncio@aisiliseacida e redox.



ABSTRACT

In this work are prepared bifunctional catalystsdmh on zirconium
oxide doped with iron and also modified PVA. Aftalcination at 600 ° C, the
catalysts were characterized by vibrational spsctpy in the infrared, X-ray
diffraction, BET surface area, scanning electrorrascopy, energy dispersive
X-ray, thermal analysis, temperature programmeducoh and titratable
acidity. The applicability of the materials was @stigated in the degradation of
a model molecule, the methylene blue dye in thegree of an oxidizing agent
H.O, and also in the esterification of ethanol isopeata acid, this being an
important class of organic reactions for producesjers organic acids and
alcohols. The prepared catalyst had a high sudaea ranging 168-257°ng™.

A fade up 93.9% of the methylene blue molecule passible. The formation of
ethyl isopentanoato was proven in GC-FID analysis.

Keywords:Zirconia.Bifunctional catalysts.Acid aretlox catalysis.
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1INTRODUCAO

A catdlise é uma area de grande interesse indugtrea consiste no
emprego de materiais que participam de reacfes igpgmsem serem
consumidos, sendo capazes demodificar 0 mecanissgas reacdes e permitir
que elas sejam efetuadas a menores temperatutasc@io uma velocidade
reacional maior. Porém,esses materiais, chamadosat#isadores,ndo sao
capazes de mudar a termodindmica de uma reacassia), @apenas reacdes
espontaneas podem ser catalisadas.

Existem dois tipos de catdlise, a homogénea, emoqgcatalisador se
encontra ha mesma fase que o meio reacional, geaopénea, na qual o
catalisador se encontra em uma fase distinta do meicional.Geralmente, o
catalisador € um solido e os reagentes sdo liqudogases. No entanto, a
catalise heterogénea apresenta vantagem em redacatdlise homogénea,por
facilitar a separacdo entre os produtos e o cathlis pelapossibilidade de
reutilizacdo dos catalisadores, por ndo possuateacorrosivo, além deter uma
producdo de residuos minimizada e produtos maigolmoferecendo, assim,
uma alternativa mais econémica para reacoes inaigstr

Nesse contexto, 6xidos de metais de transi¢do, cparoexemplo,a
zirconia, sao alternativas menos onerosas, quamtparados a outros oxidos
utilizados, tais como silica, alumina e titniasgpa preparacgéo de catalisadores
gue podem ser utilizados em reacfes de oxidacadd@®e@ sua estabilidade
térmica, a zirconia € aplicadatanto como suportangu na fase ativa de
catalisadores, além de ter propriedade acido-basdax em sua superficie. A
zircbnia modificada com ferro é sintetizada por apn por uma pequena
guantidade de solu¢do de nitrato de ferro em ziacoem que esse ferro

modifica a sua estrutura, criando sitios acidofodm média.
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Na chamada quimica fina, os produtos de formacagemx varios
passos de reacdes sucessivas catalisadas poésitlos e redox, exigindo mais
de um tipo de catalisador em reatores distintog e pode ser sintetizado em
uma unica etapa, com o uso de catalisadores hifuaisi e, como consequéncia,
uma reducao significativa no consumo de energia @roducdo de residuos,
tornando-se uma alternativa economicamente vié@@m isso, o interesse por
materiais inorganicos bifuncionais que contenham ltiplds centros
cataliticamente ativos vem crescendo, devido asrsts aplicacdes, uma vez
gue um catalisador heterogéneo bifuncional podéasémente modificado para
introduzir as propriedades fisico-quimicas dessjada

Entdo, a proposta deste projeto é a preparacdo atidisadores
heterogéneoscentrados em Zr(lV) dopados com Fefids proporcdes de
1,28% e 2,55% de ferro,em relacdo ao zircbnio, pesduzir sitios oxidantes e
sitios acidos de forca média na superficie da miecbambém, sintetizar
materiais modificados com acetato de polivinila fPMpara que este provoque
um possivel aumento na area superficial dos meséyiaota de sintese a ser
utilizada é uma modificacdo da metodologia de Chuath. (1996) para a
producdo de materiais com elevada area superficiedtrutura desses materiais
serd estudada por diferentes técnicase as progegdacataliticas
doscatalisadores produzidos serdo estudadas exn tesbxidacao, utilizando o
corante azul de metileno como molécula modelo spopariedades acidas na

reacdo de esterificacdo do acido isopentoico canpét
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2REFERENCIAL TEORICO

2.1 Catalise

O termo “catdlise” foi instituido por Berzelius, €836, para descrever
as propriedades de algumas substancias em facktaracdes, sem serem
consumidas. Catalisador é toda sustancia que ipartte uma reacdo tanto
como reagente como produto da mesma e atua aperatocidade das reacdes,
fazendo com que o equilibrio seja mais rapidamatimigido.Um catalisador ndo
é capaz de mudar a termodindmica da reacgdo; somestées espontaneas
podem ser catalisadas.

Materiais cataliticos sdo substancias que simplesmmaostram alguma
atividade catalitica. O principal objetivo de pnegdio de catalisadores é
transformar um material catalitico num catalisagloe pode ser utilizado em um
reator comercial para alcancar conversfes econémiealuzindo tanto o
investimento quanto os custos de operacdes de ooegmo quimico (GUPTA,;
PAUL, 2014). Para atingir este objetivo, técnicas qlterem as propriedades
macroscoépicas do catalisador sédo utilizadas roéim&inte. Estas técnicas séo
projetadas para se obter um catalisador de aistéesia mecanica, porosidade
adequada e elevada area superficial especifica(WEORI; BOUDART,
1992). Este catalisador deve ter alta atividadetigielade e estabilidade. Para
esta finalidade, a fase ativa deve estar em umeeatnacéo elevada e dispersa,
0 que resulta numa grande area de superficiegzdadit consequentemente,em
uma atividade maxima. Ocomponente ativo é, geraknem metal depositado
sobre a superficie de um suporte, um material alidenporoso e termoestavel
(com area superficial elevada e boa resisténcidéniesm), o qual ndo sé é capaz
de dispersar o metal, mas também de aumentar assahbilidade térmica e,
portanto, a vida do catalisador (PINNA, 1998).
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A importancia da catélise se deve, principalmesegrande nimero de
aplicacdes na industria quimica. Sabe-se que diseath utilizada direta ou
indiretamente na sintese de 13 das 20 substandiascgs mais sintetizadas no
mundo e que 90% dos produtos quimicos sdo produgidq pelo menos, uma
etapa catalitica(ARMOR, 2011).

2.2 Catdlise heterogénea

O catalisador heterogéneo existe numa fase difedafuela em que os
reagentes se encontram; o catalisador é, geralmeamtesdlido e os reagentes
sdo gases ou liquidos. A catdlise heterogénegmsténte em mais de 85% de
todos os processos industriais de transformac&uicpiApesar disso, somente
no inicio dos anos 1970 comegaram a surgir as pamatividades de pesquisa
em catalise no Brasil(DUPONT, 2002).

Os primeiros trabalhos de catalise heterogéneafofeitos pelos
alquimistas em sua busca por ouro a partir de sutretais. No entanto, os
primeiros relatérios cientificos formais da utif@d@ de catalisadores
heterogéneos foram feitos de forma independentannode 1800, por Joseph
Priesty e Martinus van Marum.Ambos relataram that® sobre a
desidrogenacédo do &lcool etilico sobre catalisadoretalicos, porém, nenhum
deles reconheceu que 0s metais atuaram como adtaks, aparentemente
pensaram que os metais apenas forneciam calorapa@acdo.Porém, somente
no ano de 1835, em um artigo apresentado a Acaddmi&iéncias de
Estocolmo,JJ Berzelius introduziu, pela primeira, veetermo "catalise" (ROSS,
2011).

A catélise heterogénea tem despertado grandesatepara a aplicacéo
em diversos processos, devido a inlmeras vantalgss®e sistema, a comecar

pela facilidade de separacédo do catalisador do reaonal. A necessidade por
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processos cada vez mais limpos e que apresentasntaka de conversao com
elevada seletividade também tem contribuido sicatifamente para as
pesquisas envolvendo estes catalisadores que,veadmais, tém apresentado
crescente complexidade. A escolha de um bom cadalis esta ligada

diretamente ao tipo de reacdo na qual este seréegaup, pois o seu destino,
aliado as suas propriedades quimicas e fisicagtoé fleterminante para o
sucesso do catalisador(YOUNet al., 2008).

2.3 Oxido de zirconia

O Oxido de zirconia vem sendo estudado ha maisOCdar®s e foi
descrito, primeiramente, por Tanabe(1985), comdsentinico 6xido de metal
gue tem quatro propriedades quimicas explicitamenge superficie,
propriedades &cidas e béasicas e as propriedadizntes e redutoras.ParaRuiz-
Rosaset al.(2012), o 6xido exibe propriedadesafésic quimicas vantajosas, tais
como estabilidade térmica e quimica excelentesabadbndutividade térmica,
alta resisténcia a corrosdo e propriedades addatsy de Bronsted quanto de
Lewis. Essas vantagens tornam materiais de ziraeguados para aplicacfes
em materiais estruturais, revestimentos de barrédranica, sensores de
oxigénio, células de combustivel, catalisadoragieres cataliticos.

Por ser um material extremamente seletivo, a Z&code ser
empregada em catdlise, seja como fase ativa, eeja suporte de catalisadores
e tem aumentado significativamente o seu uso nsad anos porque é
guimicamente mais estavel em relacdo a outros m@talassicos, tais como
alumina, silica e titAnia (GOPALAN; CHANG; LIN, 18P Sua atividade
catalitica pode ser baseada na proépria zirconimeoadsorcdo superficial de

metais nesse 6xido.
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A zircdnia é um suporte catalitico muito utilizadendo o polimorfismo
um dos seus aspectos mais importantes. Este nhatamatrés polimorfos:
monoclinica, tetragonal ou quadratica e cuUbica.e Epslimorfismo esta
apresentado na Figura 1. As fases cubica e temhgodem ser mais estaveis
em temperatura ambiente por incorporacdo de daparderede, como, por
exemplo,CaO, MgO, XO; e CeQ. A fase tetragonal (Zr&) tem ambas as
propriedades, acida e basicas e, assim, ofereceatisador uma grande
atividade em diversas reacdes cataliticas(CAPEL;URBE; DURAN, 2002;
REZAEIlet al., 2006).

Figura 1 (a) zirconia cubica, (b) zirconia tetragjoa (c) zircdnia monoclinica.
Os atomos de oxigénio estdo representados na opa @ 0s de

zircdnio, na cor preta
(Disponivel em:<http://www.keramverband.de/pic/bRdyif>.Acesso em: 22 dez. 2014)

A transformacdo da forma tetragonal para monodlimicorre com o
resfriamento do material e é de grande importapoiss, esta transformacéo esta
associada a uma expansdo volumétrica de 3%a S%ientd para exceder a
resisténcia do material e resultar na fratura demae o0 que acarreta na
desativac@o do material. A transformacéo da ziectetragonal em monoclinica
€ um fendmeno influenciado pela temperatura, vaporanho de gréo, micro e
macrotrincas no material (KULKOV, 2007; STEVENS, 869
SUNDH;SJOGREN, 2006).
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As propriedades superficiais do zircbnio e do axigé podem
serinfluenciadas pelo ambiente quimico. Dependendds condicdes de
preparacdo, podem existir até trés tipos diferedgéekidroxila na superficie da
zirconia. Esses diferentes tipos de hidroxila séwochinados de acordo com os
atomos de Zr, ao qual sdo ligados em hidroxilagipo I, Il e Il (Figura
2)(CERRATO et al.,, 1997; NAWROCKIet al., 1993). due Bell(2000)
estudaram os efeitos das condi¢cdes de sinteseciaacdlo nas propriedades
superficiais da zircodnia, verificando que a natarde hidroxilas superficiais é
dependente da estrutura cristalina e da area sigedo ZrG.. As hidroxilas do
tipo Il apresentam basicidade muito fraca, enquastalo tipo Il adsorvem
diéxido de carbono nas duas formas, sugerindo umeato na basicidade. Foi
constatado que a zircOnia tetragonal apresentamiaéncia de hidroxilas tipo
Il com uma baixa fragdo do tipo I.Por outro lada, zircnia monoclinica ha
uma predominancia de hidroxilas do tipo lll,deddpitse, assim, que as

hidroxilas da fase monoclinica sdo mais basicasaquia fase tetragonal.

I I I
Figura 2 Tipos de grupos hidroxilas possiveis meedicie do ZrQ

Em estudos realizados por Gupta e Paul(2014),iszdalres de zircbnia
gue foram calcinados entre 500 e 60D exibiram somente sitios acidos de
Bronsted.Acredita-se que isto seja devido a répharcao de dgua a partir da
atmosfera ou a partir de solventes orgénicos ousulsstratos em que o

arrefecimento converte sitios de Lewis em sitiodascde Bronsted, uma vez
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gue a zirconia apresenta ambos os ¢ (Figura 3) Entdo, para reacgd
organicas em fase liquida, esf-se que esses catalisadores se comportem

um acido de Bronste

Figura 3 Representdo dossitios acidos de Lewmsitios de Bronsted na zircd

2.4 Modificacaode zircdnie

SegunddPinna(1998),existem dois tipos distintos de impregnacao
sao classificados de acordo com a quantidade de&mobo precursor ' metal
utilizada.Uma &hamada umidade incipiente” ou impregnacao “seca” porgt
volume da solucacontendo o precursor ndo excede o0 volume dos
suporte e a outra ghamada de “Umido” ou “imerséo”,emvolve o0 uso de ui
excesso da solugdo no que diz resjao volume dos poros do supc

Devido agrande area de superficie, a zircnia é ada como suport
Song e Sayari1l096 estudando zircénia sulfatadamodificada com metai
transicdo, na fona de ions ou 6xidos, constata que aadicdo de promotore
tais como Fe e Mn, aumenta dvidade cataliticaa baixas temperatul e a
melhora & seletividad.Nos estudos de Kuba et al. (2008pm zirconii-
tungsténio dopada com plat, constatou-seque a adicdo de platina
catalisador melhora drasticamente a atividade itatal a seletividade ea
estabilidade, pois ela aumenta a dessor¢cdo dosmidé@rios da reagéo

minimizaas reaces de condensac
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Os ions metalicos utilizados como dopantes podemdse menor
tamanho e menor valéncia, comparados com os iossmmte usado. Quando
os ions de menor valéncia sdo substituidos pordemsaior valéncia, existe a
criacdo de espacgos na estrutura, criando vacadeiasigénio para manter a
neutralidade das cargas. Essas vacéncias criadatrotura do suporte tem uma
func@o importante na estabilizacdo do sistema itatal BERGAMASCHI,
2005). Essa teoria de vacéncia de oxigénio paebiézacdo da zircbnia foi
sugerida por Li Vage, Doi e Mazieres (1968).

Os fatores que podem influenciar a estabilizac&ofatses polimérficas
da zircbnia sdo a concentracdo, o tamanho e a daggaations dopantes. Em
funcdo do tamanho e da valéncia do céation dopgotmdo a zircbnia é dopada
com ions de Fe (lll), que é um cation trivalentenareque o cation zircénio, o
nimero de coordenacgédo para cétions dopantes éqde 6esulta em uma menor
fracdo de poliedros, devido & competicdo entreons fopantes e os ions de

zirconio pelas vacéancias de oxigénio (BERGAMASCHIOS).

2.5 Zirconiamodificada com ferro

Quando ocorre a deposicdo de ions de Fe (lll) parfiuie da zirconia,
mais sitios acidos de Bronsted s&o substituido&@ar que é desejavel, pois os
ions de Fe (Ill) aumentam os sitios de Lewis e lastituicdo dos sitios de
Bronsted reduz a formacao de coque na superficieatidisador.Catalisadores
preparados por sublimacdo sdo mais ativos do quelex) preparados por
impregnacdo porque permitem a substituicdo completaFe dos sitios de
Bronsted. A taxa de substituicdo esta correlaciarcadn a for¢a do sitio acido.
Dos materiais preparados com zirconia e ferro, raspe que tenham uma
melhor durabilidade do que aqueles sem um metataghsicdo que tem mais
sitios acidos de Bronsted(HENAO; WEN; SACHTLER, 200
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Catalisadores ceria-zircénia modificadoscom feomrmh investigados
para a reagcdo de oxidacdo seletiva de metano awalfteido, em quese
constatou que a dopagem por Fe (lll) aumenta aibddlade de Ce (IV) no
oxido misto, em termos da temperatura. Apesar dabsixa area superficial
especifica, os catalisadores sado eficientes naacdiiv do metano,
independentemente do teor de ferro, porém, a \dditie em relacdo ao
formaldeido depende fortemente da quantidade de ifeserida no 6xido misto
e aumenta com o contetdo de ferro(NEDYALKOVA; NIZNBKY; ROGER,
2009). Catalisadores de cobre-zircénio mostraraidates e seletividades
elevadas para uma reacado de NO-CO a baixa temperétiadicdo de Fe ao
Cu/ZrOmelhora o desempenho catalitico, a atividade eeadivddade de N
baixa temperatura, além deestabilidade para aocddCaCO, 0 que indica que
as sinergias cataliticas sdo geradas entre Cu e sUfmrtados em
ZrO,(OKAMOTO; GOTOH, 1997).

Hernandez-Pichardoet al.(2012), estudando cafalisa de Pt
suportado em tungsténio-zirconia (Pt/WZ) dopada diferentes teores de Fe
para isomerizacdo de n-hexano, verificaram queesepga do ferro em baixas
concentracdes nesses catalisadores (0,5%-1% emaguesenta a conversao e 0
rendimento. A incorporacéo desse ferro melhorasem@enho dos catalisadores
de Pt/WZ, aumenta a acidez, modifica os sitiosadctoduzidos na superficie
da zirconia e produz uma atividade catalitica ralEgada.

O ferro aumenta a area superficial especifica émia.Ele também faz
com que os solidos fiqguem termicamente mais est@enodifica a superficie
da zircénia com a criacdo de sitios acidos de forédia. A acidez do sdlido
pode ser controlada com a dopagem de ferro nankredsoélido com menor
carga de ferro tem maior quantidade de sitios aci@m uma dopagem
adequada de zirconia sulfatada com o ferro, é ymissbter dois efeitos:

aumentar o numero total de sitios acidos e geranawnn tipo de sitios acidos



23

com menor for¢a. Estas altera¢fes, especialmgsanca simultanea dos dois
locais de tipo &cidos com diferentes dosagens,jrgéaressantes para diversas
aplicacdes cataliticas(PEREIRA et al., 2008).

2.6 Catalisadores redox

Catalisadores de zirconia sulfatada promovidos ceuatais nobres
foram testados na isomerizacdo de n-hexano e taegossentaram grande
aumento na atividade. Porém, reducfes em tempasatwiito altas ddo menor
atividade, provavelmente devido a reducdo de grgpliato na superficie que
conduzem a uma perda de sitios acidos(LOFTEN; BLEKK2006).

Por ser um oxido de elevada area superficial ecteaiaticas peculiares,
como sua estabilidade térmica, a zirconia é largéenatilizada como suporte
catalitico para metais em rea¢fes de oxidacdo (SBIN€008). Associando as
caracteristicas da zircénia as propriedades do,fédém-se catalisadores com
interessantes aplicacdes em tratamento oxidatizja Vista a vasta aplicacao
dos 6xidos de ferro nesta area(TRYPOLSKYI; GURNYIRIZHAK, 2011).

2.6.1 Oxidos de ferro

Os oxidos de ferro podem ser encontrados na natemzabundancia e
também facilmente sintetizados em laboratério. kteate, esses 0xidos sao
submetidos a manipula¢c@es especiais para se cittetueas fisicas e quimicas,
com vantagens adicionais para as reacdes de ddsiimomo a reacdo Fenton,
gue se baseia na geracdo de radicais hidroxila patratamento de &guas
poluidas com moléculas organicas(WANG; LIU; SUNJ120 Catalisadores
abase de 6xidos de ferro séo utilizados em divgrensessos industriais, tais

como sintese de amonia, conversdao do monoéxidoxaddidle carbono a altas
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temperaturas, desidrogenac¢édo do etilbenzeno erestiamoxidagdo do propeno
a acrilonitrila e desidrogenacéooxidativa de butbotadieno.

A imensa popularidade de 6xidos de ferro comoisatdbres deve-se ao
seu potencial de aplicacdo ampla, devido a facitddde manuseio, além de
custo relativamente baixo, ndo toxicidade e caramebientalmente favoravel.
Catalisadores de 6xido de ferro sdo atualmentzadids em larga escala em
laboratérios, industrias e processos ambientaia paelerar diversas reacdes
(HERMANEKEet al., 2007). Os 6xidos de ferro que temm maior interesse por
parte da industria sdo hematitaHe,:0;), maghemita - FeOs), magnetita
(F&O,), goethita ¢-FeOOH) e akaganeitf3-FeOOH), os quais apresentam
elevada atividade catalitica, aliada a uma sigifla estabilidade

termodinamica.

2.6.2 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados (POAs) tém sittngvamente
estudados, principalmente devido a sua capacidaddedradar um grande
namero de substancias recalcitrantes (ndo biodégea],por meio de
procedimentos de custo relativamente baixo e dplegmoperacédo. Os processos
oxidativos avancados séo tecnologias inovadoraseusmseiam na geracao de
radicais hidroxila (OF. Esse radical apresenta elevado poder oxidante
(E°=2,8V), 0 que permite a rapida e a indiscrimmddgradacao de uma grande
variedade de compostos organicos, muitas vezesdeva oxidacdo completa
de componentes organicos (CARVALHO, 2009). Essesgasos apresentam-se
como alternativas ou complementos aos processa&icionais de tratamento
de efluentes, uma vez que os radicais hidroxiladgs sdo altamente reativos e
pouco seletivos, podendo atuar na oxidagdo quihicaima vasta gama de

substancias.
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Mohammad e Mohammad(2010), estudando a oxidag&oolgénea de
tolueno em meio aquoso, observaram que o catatisdel@irconia revestida
com platina (1%Pt/Zr¢) foi seletivo para transformacéo de tolueno emodilc
benzilico, benzaldeido e acido benzoico, o quesfmrum passo para a remogao
de tolueno a partir de aguas residuais, ou comawtele em substancias menos
nocivas. Com isso, a oxidacdo catalitica pode sermeétodo eficaz para a
remocdo de compostos organicos volateis a partirsalagbes aquosas e
comparaveis a outros processos de oxidacdo avancada

Gonzalez-Olmoset al. (2013), estudando um métaslaedthocdo de
MTBE (éter metil-terc-butilico) da dgua, testaradiztes modificados com ferro
em processos oxidativos avancados. A oxidacdo dyfieea com Fe
imobilizado nas zedlitas foi mais eficaz, portaris, catalisadores podem ser
considerados como materiais promissores para acéamde MTBE, uma vez
gue eles permitem a combinacdo de adsorcdo eficetegradacdo oxidativa
de MTBE por HO..

2.7 Catalise acida

A zircOnia é frequentemente utilizada porsuas pedpides acido-base e
pela presenca de ambos os sitios 4cidos de LeRiersted. Existe um grande
interesse no desenvolvimento de catalisadoresssitlwlos contendo ambos os
sitios acidos de Bronsted e de Lewis para a cofwerm fase aquosa de
moléculas de interesse para a conversao de biofBABRBERAet al., 2015).

Kuwahara, Fujitani e Yamashita (2014) investigammsterificacdo do
acido levulinico com etanol sobre catalisadoregid®nia sulfatada (Zr-SBA-
15), observando uma correlacdo entre a atividatiittza e a densidade de
sitios &cidos. Eles também observaram que a d&pefss sitios 4cidos e a

acessibilidade dos reagentes organicos desempeplagel importante na
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determinacdo da atividade global. J& em estudos esterificacdo de
hidroximetilfurfural com etanol utilizando cataltkaes de zirconia sulfatada,
realizados por Barberaet al.(2015), foi observadsisténcia de uma relacdo
guantitativa entre o numero de sitios acidos deidevde Bronsted e seu
desempenho catalitico na reacdo deeterificacdo, gagdo de relevancia

industrial para a producao de aditivos do biodiesel

2.7.1 Esterificacéo de Fischer

Os ésteres tém sido amplamente utilizados como réinags,
lubrificantes, plastificantes, medicamentos, prodiufarmacéuticos e solventes.
As reacdes de esterificacdo podem ser realizadas a&oajuda de varios
catalisadores, incluindo os catalisadores acidasolgéneos,tais como,80;,
HCI, e HPQ,, além de catalisadores heterogéneos. No entaatalisadores
heterogéneosacidos tém atraido muita atencao @acaes de esterificacdo por
ultrapassar varios problemas (tais como separagdueio reacional, corrosdo
nos equipamentos, geracdo de uma maior quantidadeséduos e capacidade
de reutilizacdo) causados por catalisadores homeogénalém de serem
ambientalmente favoraveis,quando comparados a@disealores tradicionais
(GONG et al., 2014; PARK et al., 2014).
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3METODOLOGIA

3.1 Sintese da zirconia

De acordo com a metodologia proposta por Chuah¢i98b), o
material foi produzido a partir da reacdo entre @®BH,0, em solucédo (10%
em massa) e solucdo de NaOH 5 rifolA solugéo de oxicloreto de zircdnio foi
adicionada lentamente a solucdo de base, cercantlenib™, sob agitacao
constante, a 100 °C. A solugéo resultante foi deixam envelhecimento sob
refluxo, por 18 horas, a 100 °C(CHUAH, 1999).Apés tempo
deenvelhecimento, a suspensao foi lavada comNRkhté a neutralizacdo do
pH e a eliminagdo dos ions cloreto em solugdo. Eguida, o material foi
filtrado, utilizando-se uma bomba de vacuo.

Depois de filtradas, as amostras foram secas, pdroias, a 105°C e,
posteriormente, calcinadas com uma rampa de ageetinde 1°Cmih até 600
°C, permanecendo nessa temperatura por cerca dueitdtms.

T )

I

estufa

Figura 4 Esquema para a preparacao dos catalisadore
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3.2 Sintese da zirconia modificada com ferro

Para a sintese dos materiais modificados foramapadps solucdes de
ZrOClL.8H,O e Fe(NOjEssa solucdo de ferro foi preparada com 1,28% e
2,55% de ferro em relacdo ao zircbnio. Estas sekiddram adicionadas
lentamente auma solucdo de NaOH, sob agitacaocacesa 100 °C. A solucéo
resultante foi deixada em envelhecimento sob reflprr 18 horas, a 100 °C.

Assim como no Oxido puro, apés o tempo deenvelhmdion a
suspenséo foi lavada com j¥Dzaté a neutralizagdo do pH e a eliminagéo dos
ions cloreto em solucdo e também dos ions nitEatoseguida, o material foi
filtrado a vacuo, seco por 12 horas, a 105°C enzao a 600 °C, permanecendo

nessa temperatura por cerca de 145 minutos.

3.3 Sintese da zirconia modificada com ferro e a@d de polivinila (PVA)

Para a sintese desses materiaisforam preparadasdes®l de
ZrOChL.8H,O e Fe(NO), com quantidade de 1,28% e 2,55% de ferro em
relacdo ao zirconio. Estas solugcbes foram adicesmaéntamente a
solucdo de base (NaOH 5 mot).com PVA (1% em mols de acetato de
polivinila em relacdo ao NaOH), sob agitacdo coristaa 100 °C. A
solugéo resultante foi deixada em envelhecimento refluxo, por 18
horas, a 100 °C. Ap6s o tempo deenvelhecimentouspessao foi
lavadacom NENO; até a neutralizacdo do pH e a eliminacdo dos ions
cloreto em solugédo e também dos ions nitrato. Kjuida, o material foi
filtrado a vacuo.Depois de filtradas, as amost@srm secas, por 12

horas, a 105°C e calcinadas a 600 gé&€manecendo nessa temperatura por

cerca de 145 minutos.
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3.4 Caracterizacdo dos materiais

As caracterizacbes foram realizadas na Central dglige de
Prospecc¢édo Quimica (CAPQ),no Departamento de Qaieito Laboratério de
Microscopia Eletronica,no Departamento de Fitopaie, ambosna
Universidade Federal de Lavras (UFLA). Algumas iaeal também foram
realizadas no Departamento de Quimica da Univetsiaderal de Juiz de Fora

e na Universidade Federal de Minas Gerais.

3.4.1 Espectroscopia vibracional na regido do infiermelho (FTIR)

Os materiais foram analisados por espectroscopiaremgdo do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)egunipamento Shimadzu,
modelo8201 A, na faixa espectral de 400 a 4.0006 emesolucdo de 4 ¢hAs
amostras foram preparadas em forma de pastilh&8dé198 mg de KBr para
2 mg de cada amostra).As andlises foram realizad@entral de Analise de
Prospecc¢éo Quimica (CAPQ) do Departamento de QaidadJFLA.

3.4.2 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidodizgndo-se um
difratbmetroBruker D8 AdvanceDaVinci, com tubo dibie (Ko =1,54056 A),
filtro de Ni, detector Lynxeye e geometria de Br&ygntano. A fenda de
incidéncia utilizada em todas as medidas foi a,@erin. A tensdo aplicada foi
de 40 kV e a corrente, de 40 mA. As medidas foraalizadas com faixa
angular de 10 a 100 ° em,2asso de 0,02 e tempo por passo de 0,5 segundos.

As analises foram realizadas na Universidade Federduiz de Fora.
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3.4.3 Area superficial BET

A area superficial e a distribuicdo de tamanho plw®s dos materiais
foram obtidas por meio das isotermas de adsorcissorcao de N\a 77K, em
um equipamento Autosorb-1,Quantachrome. As amodtrasn inicialmente
tratadas a 200 °C, por doze horas. A &rea suprsipecifica foi calculada
pelo método BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938)a&stribuicdo de
tamanho de poros pelo método BJH. As andlises foraalizadas na

Universidade Federal de Minas Gerais.
3.4.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi analisada por micasa eletrénica de
varredura em um microscopio eletrdnico de varredli#@ EVO 40XVP (Carl
Zeiss SMT), empregando uma tensao de 25kV. As aasoftram montadas em
suportes de aluminio (stubs), com fita de carbamladface (para fixacdo das
amostras) colocada sobre uma pelicula de papelirntoberta com uma
camada delgada de ouro de pouéode espessura em um evaporador Balzers
SCD 050. Essa camada de ouro é feita para que astrasmtenham uma
condutividade elétrica melhor e, consequentementelhor definicdo de

imagem.
3.4.5 Energia dispersiva de raios X

As analises de EDS foram realizadas em um equiganMBY (LEO
EVO 40XVP) acoplado com o EDS (analisador de enatgiraios X dispersos).
As amostras foram montadas em suportes de aluifsiibs), com uma fita de

carbono dupla face colocada sobre uma peliculagel gluminio, cobertas com
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uma camada de carbono. As medidas foram realizadataboratério de

Microscopia Eletronica do Departamento de Fitopajfial da UFLA.

3.4.6 Analise termogravimétrica (TG)

As analises termogravimétricas foram realizadadizamido-se um
analisador termomecanico Shimadzu DSC/DTG -60Ac&eate 5,0 mg das
amostras foram aquecidas continuamentecom tempenatiando de 25 °C a

1.000 °C, auma taxa de aquecimento de 10°Cngiom fluxo de ar.

3.4.7 Reducdao a temperatura programada (TPR)

Os materiais foram analisados por reducédo a temyparprogramada,
utilizando-se um aparelho Chambet-3000 (Quantaohyomsob fluxo de 80
mLmin de uma mistura de 5% de em N,, detector TCD com corrente de 150
mA e atenuacdo de 32. As andlises foram realizaadiversidade Federal de
Minas Gerais.

3.4.8 Acidez titulavel

A acidez dos materiais foi obtida utilizando-se508 do material
deixados em contato com 25 mL de NaOH 0,01 mbl gor 24 horas, para
entrar em equilibrio, sob leve agitacdo. Apds gmsdodo, essa solucdo foi
titulada com HCI 0,01 mol t, em um titulador automético da marca Metrohm
modelo Titrando 904, para verificar a quantidad®&d®H restante na solucdo e
determinar a concentracdo de NaOH que reagiu casitios a4cidos do material.
Essa acidez quecorresponde aos sitos de Bronstegpfessa em mmol ig*

catalisador.
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3.4.9 Teste de adsorcéo de azul de metileno

O azul de metileno (AM) (Figura 5) é um corantegfrentemente
utilizado como molécula modelo em testes de adeopgt sua facilidade
operacional. Ele é um corante catibnico, solivelagua, pouco toxico e de
dificil degradacéo. Este corante tem sido muitbzatio na caracterizagdo de
alguns materiais adsorventes, permitindo,por meiaccapacidade méxima de

adsorc¢do, estimar a area superficial do material.

N
LI
s N —cH,

CHy—N
L,

CHy

Figura 5 Representacao estrutural da molécula meaell de metileno

A capacidade de adsor¢do dos catalisadores fazadal da seguinte
maneira: foram realizados testes com 10 mg deiszdakr e 10 mL de solucéo
do corante azul de metileno. A concentracdo dent®neariou entre 10, 25, 50,
75, 100, 125, 150, 200 e 250 mylOs frascos foram deixados em agitacdo, por
24 horas, a temperatura ambiente. Apés atingiruilibrjo, as amostras foram
analisadas utilizando-se espectroscopia de UV-8hlinjadzu-UV-1601 PC),

emA=665 nm.
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3.5 Testes cataliticos
3.5.1 Decomposicéo de peréxido de hidrogénio

O potencial catalitico dos materiais foi analisador meio da
decomposicdo de peroxido de hidrogénigd)l. Para tal, foram utilizados 30
mg dos materiais, 5 mL de 4gua destilada e 2 mlHg® (50% v/v), sob

agitacdo magnética em temperatura ambiente, milizzgeo sistema mostrado
na Figura 6.

A7

0, liberado

uj ) l}mﬂm]n\ﬂun]|ﬂﬂlmlmﬂn»]mﬂmh@a) ;‘%

enu
¢ %0

Figura 6 Sistema utilizado no estudo da atividades datalisadores na
decomposicédo de B,

A decomposi¢do do peréxido de hidrogénio foi acathpda por meio
da quantidade volumétrica de (Equacgédo 1) que foi liberada em um sistema
fechado, pelo deslocamento de uma coluna de agusistema de coluna de
liquido (agua), com um sistema de equalizacdo e&sfD.
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H305q) = H20( + 1/2 02(g) Equacéo 1

A decomposicdo catalitica de®, € amplamente estudada, devido a sua
vasta aplicabilidade em tecnologias de tratamert@glia; varias aguas com
contaminantes organicos e poluentes do solo podemxglados com sucesso e
degradados por peréxido de hidrogénio promovidapimtos de ferro.

3.5.2 Teste de degradacao de azul de metileno

Os testes de degradacgao foram realizados com ezuktleno, por ser
um composto de dificil degradacéo, oque faz comsgigeamplamente utilizado
como modelo em reagfes de oxidacdo. Os testes femimados a temperatura
ambiente, utilizando-se 10 mg de catalisador, Ol1lda HO, e 9,9 mL de
solucdo de azul de metileno 100 nig lvariando-se o tempo emque a solucdo
foi deixada em contato. Para comparacéao, foranizaelmls testes de adsorgéo,
utilizando-se 10 mg de catalisador e 10 mL de $wmudo corante, variando o
tempo. Os testes foram monitorados por medidascesfmométricas UV-
visivel (Shimadzu-UV-1601 PC), ek¥ 665 nm.

3.5.3 Reacao de esterificagdo de Fischer

Para a avaliacdo das propriedades acidas, fordinadss reacfes de
esterificacdo. Os ensaios foram realizados em stensa de refluxo sobre o
qual foram depositados 100 mg dos catalisadoresrems estudados. Esse
sistema foi alimentado com 50 mL de uma misturdd@ moll* do é&cido
isopentoico em etanol (Figura 7). As reacdes faranduzidas a 100 °C, por 32
horas.
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Solugdo de acido
isopentandico e
etanol + catalisador

Figura 7 Esquema de refluxo utilizado para reagiesterificacao

O etanol foi utilizado tanto como solvente quantano reagente para
um possivel deslocamento do equilibrio para a fgénados produtos
(Figura 8).

o} 0
M catalisador )\)L
EtOH ——= 1
oH * ~ oet THO

Figura 8 Reacdo de esterificacdo do acido isopeitiare etanol por meio de
catdlise acida

Aliguotas dessa reacdo foram retiradas em tempdsigterminados
para acompanhar a reacdo e analisadas em um cgrafaté gas Shimadzu,
modelo CG 2010, com detector de ionizagdo de ch@ridg, coluna DB-WAX
com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro ioterespessura do filme

de 0,25um. A temperatura inicial da analise foi de 55 °@ntida por 1 minuto

e aquecida na taxa de 1 °C thité 70 °C, permanecendo nessa temperatura por

1 minuto. As amostras foram injetadas no modespiit razdo de 10, em que o
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injetor estava a temperatura de 150°C e o detextbrQ °C. Utilizou-se, como

gas de arraste, hélio, a um fluxo de 1,39 mCmin
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4RESULTADOS

4.1 Caracterizacdo dos materiais

4.1.1 Espectroscopia vibracional na regido do infreermelho (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermets materiais estéo

representados na Figura 9.

—— 710,

— Zr/lFe 1,28%
— Zr/PVA/IFe 1,28%
— Zr/Fe 2,55%
— Zr/IPVA/Fe 2,55%
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e

Transmitancia u.a.

OH Zr-0-Zr

/ L
T T T T 7/T T T T T T

4000 3500 3000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’l)

Figura 9 Espectro de infravermelho dos catalisadore

Os materiais apresentaram espectros de infraveorselinelhantes, com
bandas caracteristicas de OH de hidratagio naoregi®.400 cihe 1.630 cr
! Esta Gltima se deve a deformagio HOH coordenadaaerial(PEREIRAet
al., 2008). Na regido de 465 e 611 crrevela a presenca de bandas Zr-O. Em

aproximadamente 1.000 &mmostra uma banda larga e nitida devido a
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vibragbes tridimensionais, provavelmente Zr-O-Zr delongamento
assimétrico(WANGet al., 2014). Nos materiais madifios, a deformacao dessa
banda representa a incorporacao do ferro nos raiateri

A banda correspondente ao estiramento da liga¢d® $&encontra em
torno de 480 ci{OKAMOTO, 1968). Como 0s espectros mostram apenss u
banda larga nessa regido, pode ser devido as bded&sO, que se encontram
na mesma regido, causando uma sobreposi¢do dassb&sde comportamento
semelhante nos materiais € um indicio de que n&teexma fase segregada de
ferro, indicando que esses materiais encontramegmdbs. Nos materiais
modificados com ferro essa banda ficou mais largsua transmitancia foi

reduzida com relacéo a zircbnia pura.
4.1.2 Difratometria de raios X
A difratometria de raios X (DRX) (Figura 10) foialzada a fim de

caracterizar a fase cristalina dos materiais etifitear alguma modificacéo
dessa fase devido a dopagem dos materiais.
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Figura 10Difratogramas dos catalisadores
* representa a fase tetragonal da zirconia

De acordo comAnnuar et al. (2014) e Nikkanen e(2414), os sinais
observados em62= 30,5°; 35,2° 50,6°; 60,3° e 75° podem ser afdbs ao
oxido de zirconio em fase tetragonal, fase deskgweatalisador, pois confere
maior acidez e estabilidade. Muitos sinais quecs&acteristicos de Fa,, ou
seja, 30,1 °, 57,1 ° e 62,6 ° e 0s sinais atriiadeFe,0; 20 = 54,2 ° e 62,9 °,
coincidem com os de ZsAN et al., 2014; LU et al., 2014).Assim, como 0s
materiais modificados apresentam difratogramas lbamies ao da zircénia
pura e nao é observado aumento nas linhas deatifraferentes a fase de ferro,
pode-se afirmar que ndo existe fase de ferro sedeeg

Observa-se que existe uma pequena diferenca meitiele dos sinais
para os materiais dopados e um pequeno alargareen® =35,2° e 60,3°. E

possivel notar também que o sinal em aproximadam&nt 30,5° tem seu
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maximo deslocado para valores menores nos matenadxlificados,
provavelmente devido a alguma distor¢do da redstatina desses materiais,
decorrente da incorporacdo de ferro. A dificuldasia analisar os picos
referentes ao ferro se deve, possivelmente,aodatsua concentracdo estar
abaixo dos limites de deteccao do aparelho e tanploéi®m ser um indicio de que
o ferro se encontra disperso em toda a superficieterial ou incorporado em
sua rede cristalina.

Segundo Cullity (1978), o tamanho do cristalito luahcia o
alargamento dos picos. O calculo do tamanho dedalitis a partir do
alargamento dos picos dos espectros de difrac@aiake X pode ser realizado a

partir da equacao de Scherrer, que é dada por

0941
" Bcos@

Equacéo 2

em qué é o tamanho do cristal (em nandmetrasg o comprimento de onda
(em nandmetros) da radiacdo incideleé a largura a meia altura do pico de
maior intensidade (enb2e # é o angulo de Bragg (referente ao ponto de maior
intensidade do pico, que é dado em radianos).

A partir dos dados de DRX e da equacgdo deScheoseryalores

encontrados de cristalito foram os expressos nalddh
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Tabela 1 Tamanho do cristalito pela equacéo derf&che

MATERIAL TAMANHO DO CRISTALITO (nm)
ZrO, 5,39
Zr/Fe 1,28% 4,64
Zr/PVA/Fe 1,28% 5,52
Zr/Fe 2,55% 4,53
Zr/PVA/Fe 2,55% 5,93

O tamanho do cristalito diminuiu nos materiais rfioddos com ferro
de acordo com o aumento de sua concentracdo, pandve, um aumento nos
materiais em que foi utilizado PVA em comparacam @ zirconia pura. Era
esperado que o tamanho de cristalito dos matdratiados com PVA fosse
menor, pois este polimero deveria provocar o entapento das particulas
promovendo um cristalitomenor, o que ndo ocorreviddeao fato de que,
durante a sintese desses materiais, o PVA namlidbiBzado, acarretando na
formacéo de aglomerados, ndo sendo tdo eficienteménor cristalito pode
indicar uma particula menor, o que confere um maibio catalitico na
superficie, que é desejavel para catdlise.Os tamsamé cristalito encontrados
estsdo condizentes com os encontradosna litergueayariam de 4,7 a 7,1 nm,

para zircOnia tetragonal calcinada a 600°C(SOUZN8,72.

4.1.3 Area superficial BET

A éarea superficial de um catalisador é extremamemp@rtante para o
entendimento de suas propriedades cataliticas, m@és determina a
acessibilidade dos reagentes ao sitio ativo. Odtmrdos poros e sua dimensao
controlam os fenémenos difusionais de adsorcadaehugentes, adessorcdo dos
produtos formados e governam a seletividade dataliDs valores de area
superficial especifica por unidade de massa esfitesentados na Tabela 2.
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Tabela 2Valores de area superficial BET dos maseria

MATERIAL AREA SUPERFICIAL BET (m °.g?)
Zro, 206
Zr/Fe 1,28% 257
Zr/PVA/Fe 1,28% 181
Zr/Fe 2,55% 238
Zr/PVA/Fe 2,55% 168

A modificacdo nos materiais resultou em uma maaifio na area dos
mesmos, sendo essa modificagdo mais evidente rtesamtratados com ferro,
uma vez que ele provocou umaumento dessa areaat@siais Zr/Fe 1,28% e
Zr/Fe 2,55%, que apresentaram maior area supérftaimbém apresentaram
menor tamanho do cristalito.Para os catalisadoaésdios com PVA, houve uma
reducdo da &rea superficial em comparacdo cont@nir pura e estes também
apresentaram valores de cristalito maior. SegurmdwAret al.(2014), o valor de
area obtido para o 6xido de zirconia puro foi den#g*.Comparando-se este
valor com os obtidos nos materiais acima, podeeselgir que os materiais
sintetizados pela rota de sintese proposta nediallio apresentaram uma area
superficial elevada.

Analisando as isotermas dos materiais de acordo admternational
Union PureandAppliedChemistry(IUPAC), elas sao do tipo IV, pois apresentam
um ciclo de histerese que é geralmente associadenabimento e ao
esvaziamento dos mesoporos por condensacdo céulaanto, os materiais se
caracterizam comomesoporosos (20-500 A) (ROUQUERRDUUQUEROL;
SING, 1999)e, apesar de serem mesoporosos, aljuermm a presenca
demicroporos (menor que 20 A) em pequenas quaetidad
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Figura 11 (A) Isotermas de adsorcdo/dessorcao,deNrQ; (B) distribuicdo

de poros de Zr®

Analisando-se a Figura 11 pode-se notar que argagiura apresenta

area superficial elevada (206.41") e alguns microporos
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Figura 12 (A) Isotermas de adsorcdo/dessorcado deeNZr/Fe 1,28%; (B)
distribuic@o de poros de Zr/Fe 1,28%

O material dopado com 1,28% de ferro obteve umea &uperficial

maior do que o material puro (257.g7), porém, ndo apresentou microporos.
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Figura 15 (A) Isotermas de adsor¢éo/dessorcéo,ate Mr/PVA/Fe 2,55%; (B)
distribuicdo de poros de Zr/PVA/Fe 2,55%

Em todos os materiais € possivel identificar unel ade histerese,
caracteristico de materiais porosos de alta aggerfizial. Os materiais tratados
com PVA apresentaram distribuicdo de poros meneraguieles tratados apenas
com ferro e também uma area superficial reduzida.

4.1.4 Microscopia eletrbnica de varredura

A morfologia dos materiais foi avaliada por micrmgi@ eletrénica de
varredura e as micrografias estao apresentadaguna 6.
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1,28%, (D) Zr/Fe 2,55% e (E) Zr/PVA/Fe 2,55%

Os resultados apresentados pelo MEV mostram quanatgriais
preparados apresentam certahomogeneidade em suposicio. N&o foi
observada nenhuma modificacdo aparente na estddsrmateriais dopados em

relacéo a zircbnia pura.
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4.1.5 Energia dispersiva de raios X

A analise de EDS fornece uma resposta semiquavditatia

composicao.Esses valores sdo expressos em poentagferro na Tabela 3.

Tabela 3Teores de ferro dos materiais quantificpdo£DS

MATERIAL TEOR DE FERRO (%)
ZrO,
Zr/Fe 1,28% 0,9
Zr/PVA/Fe 1,28% 1,3
Zr/Fe 2,55% 1,8
Zr/PVA/Fe 2,55% 2,2

Os resultados obtidos estdo préximos dos valor&silados para a
sintese, tendo sido observada pequena variacdosadloges em relacdo ao
desejado. Esta pequena diferenca esta dentro ssesperimentais de andlise.
Nos materiais que foram tratados com PVA essedederro € maior quando
comparado aos outros materiais, provavelmente deddato de esse polimero
auxiliar na fixacdo de ferro, impedindo que el@dejviado durante o processo
de sintese.

Outra importante ferramenta utilizada com estaitécé o mapeamento
dos elementos presentes na amostra (Figura 17)pgssbilita observar a
dispersao dos elementos na area selecionada, peréamgto importante para

avaliar a atividade catalitica dos materiais.
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--

Figura 17 Mapeamento de elementos dos materiaiZi@y, (B) Zr/Fe 1,28%,
(C) Zr/IPVA/Fe 1,28%, (D) Zr/Fe 2,55% e (E) Zr/PVA/R,55%. O
zircbnio esta representado na cor roxa, o oxigémoverde e o ferro
na cor vermelha
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Nos materiais modificados observa-se que o fegth d¢otalmente
disperso de forma homogénea em todo o materiatando que este pode estar

incorporado na rede cristalina do material.

4.1.6 Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas (TG) dos materiaifesipresentadas na

Figura 18.
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Figural8 Curvas termogravimétricas dos materiais prathszi

Como os materiais foram todos calcinados a 60@&Res, apresentaram
boa estabilidade térmica. A zirconia pura apresentaior estabilidade que os
materiais modificados, com perda de menos de 4,8%ndssa ao final da
andlise, perda essa ligada a remocdo de moléceladgda adsorvidas na
superficie desse material. Esse resultado ja pexagto, uma vez que a zirconia

tem boa estabilidade térmica que é citada na ftitera JA os materiais
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modificados apresentaram perda de até 7% de mesiskndo ferro adicionado
ao material, que pode ter provocado uma distorcdocnistalinidade dos
materiais, acarretando em uma perda de massa meoa zirconia pura. 1Sso
mostra que a modificacdo dessa zircbnia ndo afgEfisativamente sua

estabilidade apos o calcinamento.

4.1.7 Reducdo a temperatura programada

A reducéo a temperatura programada € aplicadapaeglida do consumo
de hidrogénio de um fluxo de gas, o qual é assm@arkducdo de uma espécie
presente na amostra. Esse sistema é submetidcaamento de temperatura, que
ocorre de forma linear. Os perfis obtidos por &staica apresentam uma série de
picos, em que cada um representa um processo uigoede uma determinada
espécie oxidada.Com o resultado desta técnica sdvpbserificar a temperatura

maxima de reducéo, além do consumo total de hidimgé
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Figura 19 Perfis de reducdo a temperatura programeas materiais

As curvas de reducdo mostram que 0s materiais eapieas perfis de
reducdo semelhantes para trés materiais (Zr/PVAIR8%, Zr/Fe 2,55% e
Zr/PVA/Fe 2,55%), que apresentaram um maximo deigd@usl em torno de
510°C. Para a formacgédo de magnetita a partir dati@ytem-se um maximo de
reducdo em torno de 400 °C.Esse deslocamento manpetaturas mais
altasvisto nos materiais dificulta a reducéo dosmums.Como esses materiais
apresentam pequenos teores de ferro e ndo apresémsas segregadas, a
reducdo nesta faixa pode ser atribuida a reduc@sdale ferro (lll)a ferro (1),

como mostrado na equagéo 3.

H.
Fe3* = Fe?t Equacdo 3

O pequeno deslocamento do pico, ou seja, a variagdemperatura

maxima de reducao entre esses materiais, podessificado pela diferenca nos
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tamanhos das particulas e, consequentemente, ffelente interacdo da
quantidade de ferro com a zirconia.

Nos dois materiais com uma porcentagem de ferey59 aparece um
segundo pico que tem maximo em torno de 860 °@rapfe, possivelmente, a
reducao de ferro (Il) para ferro metélico, mostrad@®quacao4.

A
Fe?* > Fe® Equacdo 4

Ja para a zircOnia pura e para o material com pedie®r de ferro nao
foram apresentados perfis de reducdo, o que estdizemte com resultados
obtidos por Chen et al. (2014)em que também ndwehmducao da zirconia na
faixa de 100°C a 750°C.

4.1.8 Acidez titulavel
Analisando-se os valores de acidez dos materiaiglupidos por
titulacdo com NaOH, que s6 identifica sitios acidesBronsted, nota-se que

houve aumento da acidez dos catalisadores de acoml@ aumento do teor de

ferro.

Tabela 4 Valores de acidez titulavel dos catalissslo

MATERIAL ACIDEZ TITULAVEL (mmolH *.g* catalisador)
ZrO, 0,7425

Zr/Fe 1,28% 0,8653

Zr/PVA/Fe 1,28% 0,9614

Zr/Fe 2,55% 1,1261

Zr/PVA/Fe 2,55% 1,4900
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4.1.9 Teste de adsorcdo de azul de metileno

A quantidade de material adsorvido por unidade dssando adsorvente

(mgg") foi calculada utilizando-se a Equac&o 6.

_ (Co—Ceq)v
- m

Qcq Equacéo 6
em que Ge G, (mg L") representam as concentragdes do corante no micio
apos o equilibrio de adsorcéo; V (L) € o volumean®stra e m (g) € a massa de
adsorvente.

Para a determinacdo da capacidade méaxima de adstws materiais, a
isoterma de adsorcao foi conduzida analisando-sadas de adsor¢cdo por meio
do modelo de Langmuir (Equacdo 7), que considerdoranacdo de

monocamada.
_ QmKLCeq ~
Qeq = T+ K1Coq Equacao 7

em que @, (mg g") € a quantidade adsorvida,,@mg L") é a concentragdo de
equilibrio, Q, (mg ¢*) é a capacidade maxima ¢ K. mg') é a constante de
adsorcéo de Langmuir.

NaFigura20estdo representadas asisotermas de c¢aolsodos
materiais,que foi realizada segundo método numé&ica Tabela 5, observam-

se 0s maximos de adsorcdo de cada material, juntaroem o erro.
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Figura 20 Curvas de adsorcdo dos materiais

Tabela 5Capacidade de adsor¢cdo dos materiais

MATERIAL Q max(mgazul de metilen(-g_lcatalisador)
Zr0, 30,6 £0,9

Zr/Fe 1,28% 543+14
ZrIPVA/Fe 1,28% 279+1,0

Zr/Fe 2,55% 24,6 £0,7
Zr/PVA/Fe 2,55% 60,6 +4,9

Analisando-se a capacidade méaxima de adsorcdo dueriais €
possivel notar que os mesmos apresentaram boaidagmale adsorcdo do
corante, provavelmente devido ao fato de apresmmtarma area superficial
elevada. Nota-se também que os materiais Zr/Fe%l,28 Zr/PVA/Fe
2,55%demonstraram capacidade de adsorcdo maioraqie zircdnia pura,

porém, nos materiais Zr/PVA/Fe 1,28% e Zr/Fe 2,5$%aeapacidade diminuiu.
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4.2 Testes cataliticos
4.2.1 Decomposicéo de peroxido de hidrogénio

Na tentativa de se comprovar a capacidade dosiaiatem decompor
H.O,, uma vez que ele sofre reacdo de decomposicaesanga de metais com
propriedades redox, com a possivel formagdo deca@dioxidantes, foram
realizados experimentos de decomposicdo do peréxddo hidrogénio,

observando-se o volume dg formado, de acordo com a Equacao
H;03aq) = H200) + 1/2 02(g) Equacéo 8

O volume de @formado pela decomposicdo permite avaliar, de dorm
indireta, a capacidade de um determinado catalisadogeracdo de radicais
intermediarios *OH e, consequentemente, sua camidle oxidacdo de
compostos organicos.
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Figura21 Volume de @produzido na reacdo de decomposicdo de perdxido de
hidrogénio na presenca dos catalisadores estudados

NaFigura 21, observa-se que 0s materiais apreaemtas seguintes

volumes de Qliberados.

Tabela 6 Valores defiberados pelos materiais

MATERIAL VOLUME DE O ,LIBERADO(mL.h 7)
Zro, 5,3

Zr/Fe 1,28% 5,7

Zr/PVA/Fe 1,28% 3,6

Zr/Fe 2,55% 8,5

Zr/PVA/Fe 2,55% 5,3

Apesar de a zircdnia, por si s6, apresentar umnpiate oxidativo
consideravel, a decomposicdo dgOH é acelerada na medida em que se
aumenta o teor de ferro dos materiais. Estes egfdtindicam claramente que a

presenca do ferro na estrutura da zircénia teml pagp@rtante noprocesso de
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transferéncia de elétron para a formacdo de umrnmimero de espécies
oxidantes (*OH) e contribuindo para uma maior dguusitdo. Porém, a adicao

de PVA provocou diminui¢cdo desse potencial.
4.2.2 Teste de degradacédo de azul de metileno

O potencial oxidativo dos materiais foi analisadapeio da degradacéo de
uma solucdo de 100 mglde azul de metileno na presenca de perdxido de
hidrogénio (HO,), monitorando-se a descoloracdo da solucdo atraess
equipamento de UV-vis. Para efeito comparativordalizado um teste de adsorgdo
dos materiais (auséncia de peréxido). NaFigura [@2santam-se os perfis de

descoloracdo dessa solugdo na presenca e na auseHcD,.
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Figura 22 Cinéticas de adsorgéo/degradacéo delazuktileno dos materiais
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Os materiais mostram uma capacidade de descolodsz&olucdo de
azul de metileno consideravel. O material que @ptesi uma porcentagem de
descoloracdo maior em relacdo aadsorcdo e ade§oadbx corante foi o
Zr/IPVA/Fe 2,55%, que teve descoloracdo de 46,5%,890, respectivamente,
como pode ser visto na Tabela 7.Nesse materiadaaple ter uma menor area
superficial especifica, quando comparado aos derseiss sitios cataliticos
podem estar mais disponiveis. Como 0s materiaissaptaram mesoporos e
elevada area superficial,sugere-se que estejaemciarrtanto o fenémeno de
adsorcdo quanto degradacgédo, entdo, se este faevémto em consideragéo, o
material Zr/Fe 2,55% apresentou degradagdo maitsof@do — degradacdo =
63,1%).

A capacidade de adsorcdo da molécula de azul déemeepode estar
relacionada com a capacidade da molécula adscewida@agir com a superficie
do material, uma vez que esse é um corante catidiaca sua degradacao pode
estar relacionada ao teor de ferro presente nessstra, uma vez que reacdes
do tipo Fenton (Fé e H,0,) sdo favorecidas com o aumento da quantidade de

ferro.

Tabela 7 Porcentagem de descoloracdo dos matenaisadsorcdo e
nadegradacdo de uma solucéo de 100hug azul de metileno

MATERIAL ADSORCAO DEGRADACAO
ZrO, 24,2 85,4
Zr/Fe 1,28% 45,5 77,3
Zr/PVA/Fe 1,28% 20,2 74,7
Zr/Fe 2,55% 18,7 81,8

Zr/PVA/Fe 2,55% 46,5 93,9
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4.2.3 Esterificac@o de Fischer

As reacdes de esterificacdo foram realizadas cado asopentoico e
etanol,sob refluxoa 100°C, por 32 horas e monissgubr CG-FID. Para efeito
comparativo, foi realizado também um ensaio comaidoamineral (HCI),que
foi adicionado para conter quantidade semelhantend®l de H que os
catalisadores estudados. Foi observado que os me®agem cerca de cem
vezes menos que o acido mineral, o que ja eraahpenma vez que solidos

acidos sdo menos ativos que catalisadores homagéneo

_ —a— ZrO2
117 —e— Zr/Fe 1,28%
1,04 —aA— 7r/PVAIFe 1,28%
09—_ —w— Zr/Fe 2,55%
' —<— Zr/PVAJ/Fe 2,55%
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o
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Figura23 Cinéticas de esterificacdo dos materiais

A partirdo pico no cromatogramareferente a formagho éster,
construiram-se as cinéticas de esterificacdo cpor@ntagem relativa entre os
catalisadores e o HCI (Figura 23).Nota-se que,c@rh@ras, a reacdo nao
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atingiu o equilibrio, porém, no tempo analisadoaiarial Zr/Fe 1,28% destaca-
se dos demais, conseguindo uma maior conversasaApe este material ter
apresentado menor quantidade de sitios acidos dested (0,8653 mmig’
'catalisador), quando analisado por titulacéo, eafalesses sitios pode ter sido
intensificada durante a reacéo justificando seunaneendimento. Esse material
apresentou também uma area superficial maior guieo®is, o que também
pode ter auxiliado nesse rendimento. Todos os raE@presentaram conversao
maior que a zirconia pura, em que se pode considereguinte ordem de

rendimento:

ZrO< ZrIPVA/Fe 1,28% < Zr/PVA/Fe 2,55% < Zr/Fe 2,55%rFe 1,28%

Pelo fato de os materiais apresentarem fase te@mhgoomo visto na
andlise de raios X, acredita-se que possuam hidsotipo Il (um atomo de
oxigénio ligado a dois atomos de zircénio), comgtorino trabalho de Jung e
Bell (2000) e, por terem sido calcinados a 600 t&peratura em que nao
ocorre a remocao das hidroxilas para a formacasities de Lewis, espera-se
gue esses catalisadores se comportem como um @eidronsted, como foi
observado por Gupta e Paul(2014). Diante desses, fatseguinte mecanismo

de reacéo foi proposto:
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5CONCLUSAO

O alcool polivinilico (PVA) foi utilizado por serna polimero sintético
de baixo custo, ndo téxico e sollvel em agua, roitin de imobilizar as
particulas de ferro nos catalisadores e dificuttacrescimento dos cristais,
promovendo particulas menores e uma area supkrfitagor.Porém, esse
objetivo ndo foi alcangado, uma vez que o PVA resgmca da base nao foi
solubilizado, formando um aglomerado e, consequesrite, oS materiais
tratados com PVA obtiveram uma area superficialanequando comparada a
de outros materiais.

Este trabalho proporcionou a producdo de catalisadoom uma area
superficial elevada, comprovada pelo método BETféiva de 168 a 257 Ty
,que pode ser considerada significativa para fli@agdo em catélise. A
presenca de ferro nos materiais modificados foi prorada por energia
dispersiva de raios X, difracdo de raios X e redugdemperatura programada,
podendo-se concluir que ndo houve formacédo de desderro segregada,
indicando a dopagem.

Os materiais sintetizados apresentam-se comogatalies bifuncionais
possuindo tanto propriedades redox quanto acidadereiadas nos testes
realizados. Eles apresentaram eficiéncia na remde@orantes provenientes da
contaminacao de aguas poluidas oriundas das iredUtiKxteis, descoloracéo de
74,74% a 93,93% de uma solucéo 100mgle azul de metileno,além de serem
capazes de atuar em reacdes de esterificacdo.

Analisando-se tanto a propriedade redox quantideamercebe-se que
o0 material Zr/Fe 2,55% foi o que apresentou um arettesempenho nas duas
propriedades, uma vez que foi o terceiro melhoalisador em relagdo a

porcentagem de descoloragdo de azul de metilerieyeo 0 segundo melhor
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desempenho na reacdo de esterificacdo em que estada verificada sua

propriedade acida.
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