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ESTUDO COMPARATIVO DAS CONDICOES DE CALCINAGAO DO
OXIDO DE ZIRCONIA SUPORTADO EM SBA-15 E UTILIZADO NA
REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Abstract

Recent studies have shown that mesostructured compounds such as the SBA-15 molecular sieve, when
incorporated with zirconia, demonstrate excellent catalytic performance, as they exhibit activity,
selectivity and stability, depending on the amount and strength of acidic or basic sites. The sulfated
zirconia has active sites both Lewis and Bronsted, demonstrating interesting acidic and basic
properties, bringing improvements in the catalytic properties of the mesoporous structure. All these
properties, along with the pore opening characteristic of the SBA-15 molecular sieve, tend to favor the
use of this solid catalyst in the production of biodiesel. Thus, this research had as objective to evaluate
the influence of the zirconia phases obtained from the different activation temperatures by calcination
in the formation of the methyl esters using the transesterification reaction. The SBA-15 molecular
sieve was obtained using pluronic, tetraethyl orthosilicate, hydrochloric acid, deionized water and
ethanol. After removal of the structural driver, the sulfated zirconia was incorporated into the SBA-15
molecular sieve using the wet impregnation method. From the X-ray diffraction analysis, it was
verified the obtainment of the SBA-15 molecular sieve and the tetragonal and monoclinic phases of
the sulfated zirconia in the hexagonal and mesoporous structure. It was observed the predominance of
the monoclinic phase to the activation temperature at 700 °C of the zirconia, which favored the
basicity of the catalyst, while at 550 °C, the phase tetragonal is predominant, which guarantees to the
catalyst a higher acidity. The results of gas chromatography, density and viscosity prove that the
catalyst with zirconium oxide activated at 700 °C and sulfated favors the conversion of methyl esters,
since the obtained oil is specified as biodiesel according to the norms of ANP N° 14/2012, in force in
Brazil.

Introducao

Uma alta potencialidade na area de adsorc¢do, juntamente com um forte poder catalitico, é conferida a
SBA-15 devido aos seus mesopororos de alta organizacdo hexagonal estarem interligados através de
microporos, 0 que por sua vez favorece diretamente a passagem de moléculas maiores (FORNES et
al., 2003). Além disso, muitas sdo as desejaveis caracteristicas desta peneira, como: elevado grau de
ordenamento estrutural, paredes de poros mais espessas € maior estabilidade hidrotermal e térmica, em
comparacdo com o grupo M41S (CHEN et al., 2004). E, para melhorar a sua atividade catalitica e
seletividade, a peneira molecular SBA-15 tem sido modificada com a incorporacdo de diferentes
espécies metélicas em sua estrutura, como: aluminio (LUAN et al., 1999), estanho (SHAH et al.,
2007), molibdénio (BAKALA et al., 2006) e outros.

Devido as suas caracteristicas estruturais e principalmente por possuir sitios tanto acidos como basicos
em sua estrutura porosa, a zirconia torna-se um material bastante promissor quando se deseja utiliza-la
como suporte catalitico, principalmente por apresentar dois fatores importantissimos na catalise, uma
area superficial consideravel e uma excelente atividade catalitica (PEREIRA, 2004). A modificacdo da
zirconia com a insercdo de ions sulfato, faz com que a mesma adquira uma atividade catalitica ainda
superior ao 6xido quando aplicado na forma pura (GANAPATI et al., 1999).

Atualmente, o grande interesse nesse catalisador é atribuido, além da sua alta eficiéncia, a sua baixa
toxicidade, a facilidade de manipulacéo e por ndo ser carcinogénico (JUAN et al., 2007). Com isso, se
torna féacil perceber que materiais porosos como a SBA-15, quando impregnados com a zirconia
sulfatada, tornam-se um tipo de material que chama bastante atencdo na catalise heterogénia éacida e
bésica.
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O provavel fim dos recursos energéticos provenientes dos combustiveis fosseis e o problema das
mudancas climéticas fazem com que surjam cada vez mais, iniciativas para potencializar o uso das
energias renovaveis. Neste contexto, os biocombustiveis estdo adquirindo um papel relevante como
alternativas aos combustiveis derivados do petrdleo. O biodiesel possui combustdo mais limpa a partir
de matéria-prima renovavel, consistindo de metil ou etil ésteres de &cidos graxos, derivados da
transesterificacdo de triglicerideos com metanol ou etanol, respectivamente, na presenca de um
catalisador adequado (MA e HANNA, 1999; DEMIRBAS, 2003; FUKUDA et al., 2001). O uso de
catalisadores heterogéneos pode potencialmente reduzir os custos da producao de biodiesel, tornando-
0 competitivo em relacdo ao diesel fossil (VICENTE et al., 2004).

Assim, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia das fases da zirconia obtidas a
partir das diferentes temperaturas de ativacdo por calcinagdo na formagdo dos ésteres metilicos
utilizando a reacdo de transesterificacao.

Metodologia
¢ Sintese da peneira molecular ZS/SBA-15
- Sintese da peneira molecular SBA-15

Com base na metodologia de sintese utilizada por Zhao et al. (1998), sintetizou-se a SBA-15 a partir
da seguinte composi¢cdo molar: 1Si0,:0,017P123:5,7HCI:173H20:0,044EtOH. Primeiramente, foram
adicionados em um béquer o P13 juntamente com a &gua deionizada, o HCI com concentracéo 2
mol.L? e o etanol. Ap6s homogeneizacdo dessa mistura, adicionou-se lentamente a fonte de silica
(TEOS) e agitou-se até o fim da adicdo a 35 °C. O gel obtido foi levado para maturacdo no
rotoevaporador, onde foi mantido durante 20 h. E, posteriormente, iniciou-se o tratamento térmico
com autoclaves em estufa por 24 h a uma temperatura de 80 °C. Apds esse periodo, o material foi
lavado até pH neutro, e na sequéncia, o material obtido foi posto para secar em estufa a 60 °C. O
material foi ativado por calcinagéo a 500 °C com rampa de aquecimento de 3 °C.min por 6 h.

- Obtenc&o do 6xido de zirconia (ZrO,) via metodo de precipitacio

A sintese do éxido de zircdnia foi realizada baseada na metodologia descrita por Raia et al. (2008).
Inicialmente, foram preparadas uma solucdo 1 mol.L* de oxicloreto de zirconia (ZrOCl,.8H,0) e uma
solugdo concentrada (25%) de hidroxido de amoénio, que posteriormente foram adicionadas
simultaneamente com a mesma vazdo a um béquer contendo 50 mL de &gua destilada. O sistema foi
mantido sob agitacdo e a temperatura ambiente durante o processo. Apés a adicdo completa da solugdo
de oxicloreto de zircOnia, estabilizou-se o pH do material entre 9 e 10 utilizando-se de uma solucéo de
hidroxido de aménio (25%) e a solugédo foi maturada por 24 h, sob agitacdo constante. Ao término do
processo de maturacdo, o gel obtido foi lavado com agua destilada e filtrado para eliminacdo dos
cloretos existentes. Posteriormente, o gel foi seco em estufa a 100 °C por um periodo de 12 h e em
seguida o material obtido passou por um tratamento térmico sob um fluxo de ar sintético de 100
mL.mint com uma rampa de aquecimento de 10 °C.min! por 3 h até atingir as temperaturas de 550 e
700 °C.

- Processo de Sulfatacdo do 6xido de zirconia (ZrO)

A sulfatagdo do 6xido de zircbnia ativado a 550 e 700 °C foi baseada na metodologia de Raia et al.
(2013). O o6xido de zirconia foi posto em contato com uma solucéo de 4cido sulfurico 0,5 mol.L* na
proporcdo de 1 g da peneira molecular para 5 mL da solugdo e deixado em repouso por
aproximadamente 30 minutos. Apds o repouso, a solucdo foi seca por 12 h a 150 °C em estufa.
Posteriormente a secagem, o material passou por um processo de ativagdo térmica, sendo aquecido da
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temperatura ambiente até 400 °C sob fluxo de ar sintético a uma rampa de 2 °C.min, onde manteve-se
por 3 h.

- Incorporacédo da zirconia sulfatada (ZS) a peneira molecular SBA-15

A incorporacdo da zircdnia sulfatada (ZS) a peneira molecular SBA-15 foi realizada através do
método de impregnagdo por via Umida, nas porcentagens de 20 e 30% em peso. A metodologia
utilizada foi uma adaptacédo da literatura de Wang et al. (2008). Para cada grama da peneira molecular
SBA-15 e sua respectiva propor¢éo de zirconia sulfatada, foram adicionados 2,5 mL de metanol e 0,5
mL de agua deionizada. O material permaneceu sob agitacdo durante 1 h e em seguida foi seco a 100
°C durante 12 h.

¢ Avaliacao Catalitica

Os catalisadores foram testados na reacdo de transesterificacdo metilica do éleo de soja, utilizando um
reator PAAR modelo 4848 de alta pressdo do tipo batelada, com uma razéo éleo/alcool de 1:10, 3% de
catalisador e 4 h. O biodiesel obtido foi separado da glicerina, lavado e seco.

¢ Caracterizacoes
- Difracéo de Raios X (DRX)

Segundo Shimal (2011), através desse método é possivel esclarecer do que se trata o material, bem
como, analisar a estrutura cristalina do mesmo. Para a classificacdo dos grupos principais, é necessario
o0 conhecimento da distancia interplanar basal, nas reflexdes basais d(001) dos planos cristalinos das
amostras, seguindo a lei de Bragg, apresentada pela Equacgéo 1:

A =2.d.senf 1)
Onde:
A = comprimento de onda dos raios incidentes; d = distancia interlamelar; 6 = angulo da difragdo.

Os picos caracteristicos foram identificados com auxilio das cartas cristalograficas disponiveis na
biblioteca do International Center for Diffraction Data (ICDD).

- Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa foi realizada com intuito de determinar os percentuais de ésteres metilicos de
acidos graxos nas amostras de biodiesel. Para isso, utilizou um cromatégrafo a gas, da marca
Shimadzu, modelo CG 2010 Plus, acoplado com detector de ionizagdo em chama (FID), injetor
split/splitless, autoinjetor AOC-20i e coluna RTX-WAX com dimenséo de 30 cm de comprimento,
0,32 de didmetros e 0,25 um de espessura do filme (Restek Corporation). O equipamento operou com
as seguintes condicBes: FID em 250 °C, temperatura inicial da coluna em 210 °C e final de 250 °C,
velocidade linear do H, em 30 cm.s? e injecdo em modo split na razdo de 1:50. A porcentagem dos
ésteres de &cidos graxos foi obtida a partir do método por comparacdo ao padrdo interno
(heptadecanoato de metila 1 mg.mL™ em hexano) e area normatizada pelo programa GC Solution
Postrum.

- Densidade e Viscosidade Cinematica

Os dados de densidade e viscosidade cinematica foram determinados utilizando-se o0 equipamento da
marca Anton Paar Density Master DMA 4100 M acoplado a um viscosimetro. O resultado de
densidade foi feito com precisdo de 5 x 10° g.cm™ a temperatura de 20 °C. A viscosidade foi obtida
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em um microviscosimetro automatico de esfera em queda, com precisdo igual a 1x10* mPa.s. a
temperatura de 40 °C.

Resultados e Discussao
« Caracterizacédo da Peneira Molecular ZS/SBA-15
- Difracéo de Raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras estdo apresentados nas Figuras 1 e 2, para a calcinacdo do 6xido de
zirconia a 550 °C e 700 °C, respectivamente. Para anélise das caracteristicas da peneira molecular
SBA-15, a escala utilizada foi de 0,5 a 10°. Porém, para analise das propriedades da zircdnia sulfatada,
o “range” utilizado foi de 10 a 80°. Para o grafico da zirconia, a fase tetragonal é representada por (e)
e a fase monoclinica por (0).

Figura 1: Difratogramas dos precursores de ZS/SBA-15 (calcinacdo do 6xido de zirconia a 550 °C).
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Figura 2: Difratogramas dos precursores de ZS/SBA-15 (calcinacdo do 6xido de zircénia a 700 °C).
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Através da analise dos difratogramas apresentados nas Figuras 1 e 2, foi possivel observar que a
estrutura cristalina caracteristica da fase mesoporosa da peneira molecular SBA-15 se manteve
presente apds o processo de incorporacdo da zirconia sulfatada. Verificou-se que, o acréscimo da
zirconia sulfatada na peneira molecular SBA-15, ocorreu diminuicdo da intensidade do pico (1 0 0).

No “range” o 20 = 10 a 80°, é possivel identificar a presenca dos picos das fases metaestaveis
tetragonais (@) e monoclinicos (©) caracteristicos da zirconia apds o processo de incorporacao,
indexados conforme as cartas cristalograficas n° 01-088-1007 e 01-083-0939, respectivamente,
conforme banco de dados da JCPDS. Observou-se, portanto, a predominéncia da fase monoclinica
para a temperatura de ativacdo a 700 °C do Oxido de zircbnia, o que favoreceu a basicidade do
catalisador, enquanto que a 550 °C, a fase predominante é a tetragonal, a qual garante ao catalisador
maior acidez.

¢ Caracterizacido do Biodiesel
- Cromatografia Gasosa

O efeito do teor de 6xido de zirconia ativada a 550 e 700 °C e sulfatados suportada nas peneiras
moleculares sobre a atividade catalitica foi testada na reacdo de transesterificacdo de dleo de soja. Os
resultados obtidos do teste catalitico estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados de conversao.

Catalisador (550 °C) Conversao (%) Catalisador (700 °C) Conversao (%)
20_ZS/SBA-15 56,8 20_ZS/SBA-15 100
30_ZS/SBA-15 59,2 30_ZS/SBA-15 81,5

As especificacGes para o biodiesel no Brasil (resolucdo ANP N° 14, 2015) ditam que o teor de éster
minimo deve ser igual a 96,5%. A partir da analise dos resultados contidos na Tabela 1, é possivel
observar que as amostras de biodiesel obtidas a partir dos catalisadores ativados a 550 °C e sulfatados
apresentaram baixos percentuais de conversdo de ésteres metilicos, que ndo estdo em conformidade
com a especificacdo estabelecida pela norma da ANP. Verifica-se que os catalisadores incorporados
com o oOxido de zirconia ativado a 700 °C e sulfatado favoreceu a conversdo de ésteres metilicos,
obtendo uma conversdo de 100% para o catalisador 20_ZS/SBA-15. Essa maior conversao € atribuida
a acdo catalitica basica da zirconia, por apresentar maior predominancia da fase monoclinica na
estrutura cristalina da zircénia sulfatada.

- Densidade e Viscosidade Cinematica

As andlises de densidade e viscosidade cinematica foram realizadas para todas as amostras. Na Tabela
2, pode-se observar os resultados obtidos.

Tabela 2: Resultados de densidade e viscosidade cinematica.
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Catalisador (550 °C) Densidade (Kg.m) Viscosidade (mm?2.s™)

20 ZS/SBA-15 903,4 8,626

30_ZS/SBA-15 905,3 9,668
Catalisador (700 °C) Densidade (Kg.m) Viscosidade (mm?2.s™)

20 ZS/SBA-15 8934 5,837

30 _ZS/SBA-15 895,8 6,574

De acordo com o 6rgdo regulamentador que avalia a qualidade do biodiesel, segundo a ANP N° 14
(2015), sdo requeridos valores de densidade entre 850 — 900 kg.m e viscosidade cinemética na faixa
de 3,0 a 6,0 mm?.s?. Os testes realizados com o 6xido de zircOnia ativado a 550 °C e sulfatado nio
possuem uma conformidade dos seus resultados de densidade e viscosidade ao que se refere aos
valores estabelecidos pelo 6rgéo regulamentador no Brasil. Verifica-se na Tabela 2 que o aumento da
temperatura de ativacdo do 6xido de zircénia para 700 °C desencadeou a obtencdo de resultados de
densidade dentro do intervalo estabelecido pela ANP. Além disso, para a amostra do catalisador
20 _ZS/SBA-15, o valor de viscosidade cinemaética apresentou-se dentro do esperado. Quando a
densidade se encontra fora dos padrdes, ocorre devido ao nimero de instauragdes e comprimento da
cadeia carbbnica presente nas moléculas. Outro fator que pode influenciar é a presenca de alcool ndo
reagido (LOBO e FERREIRA, 2009). Sendo assim, alta viscosidade do 6leo pode influenciar no
processo de queima na cAmara de combustdo do motor, o que ocasiona heterogeneidade na combustéo
do biodiesel, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na camara de combustdo, acarretando
na deposicao de residuos nas partes internas do motor (RASHID e ANWAR, 2008).

Conclusoes

A partir dos difratogramas de raios X, foi possivel comprovar a formagéo da estrutura mesoporosa da
peneira molecular SBA-15, bem como a incorporagdo do 6xido de zirconia ativado a 550 e 700 °C e
sulfatado. Com o processo de ativagdo do Oxido de zircOnia, foi comprovado que a ativacdo a 550 °C
apresentou predominancia da fase tetragonal, enquanto que para o 6xido de zircénia ativado a 700 °C,
a fase monoclinica foi predominante. Os catalisadores com ¢xido de zirconia ativado a 550 °C e
sulfatados exibiram valores superiores de acordo com especificagdo de ésteres metilicos, densidade e
viscosidade. Para os catalisadores com 6xido de zirconia ativado a 700 °C e sulfatados o catalisador
com 20% zirconia sulfatada nas condigdes aplicadas para a reacdo de transesterificagdo atingiu os
valores estabelecidos pela ANP nas especificacfes de ésteres metilicos, densidade e viscosidade.
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