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RESUMO

Com o advento da nanotecnologia e producdo de materiais nanoestruturados, pesquisas das
ultimas décadas identificaram que muitas vezes € possivel aprimorar propriedades fisico-
quimicas de materiais ao alterar sua escala. O 6xido de zirconio (ZrO.), estudado neste trabalho,
apresenta propriedades cataliticas frente a algumas reacdes quimicas. Ao produzir
nanoparticulas desse material, aumenta-se a area superficial especifica, onde ocorre a catélise.
Dentre as reagdes catalisadas, destaca-se a esterificacao, relevante para a producgéo do biodiesel
como uma alternativa renovavel aos combustiveis fosseis. O 6xido de zircénio puro, sulfatado
ou dopado com ferro(l11) foi sintetizado pela rota solvotérmica com e sem incidéncia de micro-
ondas. Ambas as rotas de sintese permitiram obter produtos na forma de p6 com rendimentos
similares, e a sulfatacdo foi confirmada por espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR). Essa técnica também forneceu indicios de que a etapa de
lavagem ndo foi capaz de eliminar todo o residuo organico adsorvido no ZrO». Os resultados
de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espalhamento dindmico de luz (DLS)
indicaram que o material se encontrava bastante aglomerado, mas que existiam particulas de
dimensdes inferiores a alguns micrémetros. Apo6s analise por espectroscopia de raios-X por
dispersdo em energia (EDS), houve forte indicio da formacéo do material desejado, assim como
da presenca do ferro como dopante e a presenca de carbono e cloro no material, provenientes
da rota de sintese. A difratometria de raios X (DRX) mostrou que as amostras sintetizadas em
chapa de aquecimento cristalizaram na estrutura tetragonal com tamanho médio de cristalito
variando entre 2 e 7 nm, enquanto com incidéncia de micro-ondas houve formacédo amorfa. Os
parametros ideais de calcinacdo foram determinados com a técnica de DRX, notando que
calcinacdo por 30 minutos a 500 °C era o suficiente para cristalizacdo na forma tetragonal,
dobrando o tamanho de cristalito de algumas amostras, variando entre 7 e 16 nm, além de
eliminar os residuos adsorvidos. As nanoparticulas foram aplicadas na catalise da esterificacdo
entre 0 &cido oleico e metanol ou etanol a 60 °C. As taxas de conversdo foram determinadas
por meio da elaboragédo de curvas de calibracdo e a deconvolugéo de picos das carbonilas nos
espectros na regido do infravermelho dos produtos de reacdo. Notou-se atividade catalitica para
praticamente todas as amostras puras, funcionalizadas e dopadas, sendo as amostras dopadas
com ferro(l11) as que obtiveram o melhor desempenho, como a amostra de ZrO,/Fe®* feita em

chapa de aquecimento, com 86,3% de conversao.

Palavras-chave: Oxido de zirconio; nanoparticulas; sintese; catalise; esterificacao.



ABSTRACT

With the advent of nanotechnology and the production of nanostructured materials, research in
recent decades has identified that it is often possible to improve the physical-chemical
properties of materials by changing their scale. Zirconium oxide (ZrO), studied in this work,
presents catalytic properties for some chemical reactions. When producing nanoparticles of this
material, the specific surface area is increased, where catalysis occurs. Among the catalyzed
reactions, esterification stands out, which is relevant to produce biodiesel as a renewable
alternative to fossil fuels. Pure, sulfated or iron(111) doped zirconium oxide were synthesized
by the solvothermal route with and without microwave incidence. Both synthesis routes allowed
obtaining powders with similar yields, and sulfate functionalization was confirmed by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). This technique also provided evidence that the
washing steps were not able to eliminate all the organic residue adsorbed on ZrO». Scanning
electron microscopy (SEM) and dynamic light scattering (DLS) results indicated that the
material was highly agglomerated, but that there were particles smaller than a few micrometers.
After analysis by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), there was a strong indication of
the formation of the desired material, as well as the presence of iron(lll) as a dopant and the
presence of carbon and chlorine in the material, coming from the synthesis route. X-ray
diffractometry (XRD) showed that the samples synthesized on the heating plate crystallized in
the tetragonal structure with an average crystallite size varying between 2 and 7 nm, while with
microwave incidence there was an amorphous structure. The ideal calcination parameters were
determined with the XRD technique, noting that calcination for 30 minutes at 500 °C was
enough for crystallization in the tetragonal phase, doubling the crystallite size of some samples,
varying between 7 and 16 nm, in addition to eliminating the adsorbed residues. The
nanoparticles were applied in the catalysis of the esterification between oleic acid and methanol
or ethanol at 60 °C. The conversion rates were determined through the elaboration of calibration
curves and the deconvolution of carbonyl peaks in the infrared spectra of the reaction products.
Catalytic activity was noted for practically all pure, functionalized and doped samples, with
iron(111) doped samples having the best performance, such as ZrO2/Fe** sample produced with
the heating plate, with 86.3% conversion.

Keywords: Zirconium oxide; nanoparticles; synthesis; catalysis; esterification.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento da area da nanociéncia permite que materiais nanoestruturados
sejam descobertos, caracterizados e manipulados a fim de aproveitar as diferentes propriedades
fisico-quimicas que podem apresentar. Tais diferencas de propriedades existem porque 0s
nanomateriais se encontram em uma escala dimensional intermedidria entre moléculas e
materiais microscopicos. Essa ordem de grandeza faz com que se lide muitas vezes com apenas
algumas centenas de atomos em uma nanoparticula, nanofilme, ou qualquer outra
nanoestrutura, modificando sua area superficial especifica, propriedades térmicas, eletronicas e
muitas outras (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2016).

O oxido de zirconio, ou zirconia (ZrO2), se encontra entre 0s materiais que podem ter
vantagens ao ser utilizado na escala nanométrica. Sendo um éxido metélico, o ZrO; ja apresenta
em escala macrométrica boas propriedades mecanicas e cataliticas, sendo usado para pigmentos
de tintas, sensores, piezoelétricos e células a combustivel e como catalisador sélido-&cido. Além
disso, é encontrado naturalmente no Brasil, fator motivador para pesquisas nacionais
envolvendo esse material (ELVERS, 2011).

Quando trabalhado como nanomaterial, pode ter sua &rea superficial especifica
aumentada e ser estabilizado em fases cristalinas metaestaveis, como a tetragonal ou a cubica.
Além disso, pode ser modificado com a funcionalizacdo com sulfato e dopado com diversos
outros metais. Todos esses fatores podem ser ajustados, assim como 0s parametros de reacdo
de sintese, uso de diferentes precursores e solventes, para que as caracteristicas do produto final
sejam adequadas a aplicacdo do nanomaterial (DWIVEDI et al., 2011; NIEDERBERGER,;
GARNWEITNER, 2006).

Por ser um catalisador solido-acido, € uma alternativa ao uso de catalisadores
homogéneos convencionais usados em reacdes de esterificacdo e transesterificacdo, permite a
producéo de menos residuos e sendo mais facilmente manipulado. Essas reagdes sdo de grande
importancia para a producdo do biodiesel, um combustivel renovavel e biodegradavel que pode
ser combinado com o diesel convencional para reduzir custos e impactos ambientais (ZABETI,
WAN DAUD; AROUA, 2009).

Com isso, a presente pesquisa teve como objetivo sintetizar e caracterizar
nanoparticulas de oxido de zircénio puro, funcionalizado com sulfato ou dopado com ferro(l11)
pelo método solvotérmico. Isso foi feito na auséncia ou com a incidéncia de micro-ondas, para

a qual foi usado um aparato reacional com instrumentos simples e de baixo custo, em
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comparagdo com um reator de micro-ondas de laboratorio. As nanoparticulas foram
caracterizadas para determinar cristalinidade, tamanho de cristalito e a presenca de solvente
adsorvido. Foram também determinados os parametros ideais de calcinacdo para obtencéo da
fase tetragonal da zirconia. Finalmente, as nanoparticulas foram aplicadas na catalise de reacdes
de esterificacdo entre acido oleico e alcool, como o metanol ou o etanol, verificando suas

propriedades cataliticas.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secdo do texto, todos os diferentes temas essenciais para a compreensdo deste
projeto de pesquisa séo apresentados conceitualmente com base em relatos prévios na literatura.
Séo discutidos a nanotecnologia e 0s nanomateriais, os 6xidos metalicos com énfase no 6xido
de zircbnio, a sintese de nanomateriais com énfase em métodos bottom-up, em especial a rota
solvotérmica, as reacOes de esterificacdo e transesterificacdo, os catalisadores sélido-acidos, a
funcionalizagdo e dopagem de materiais e finalmente as técnicas de caracterizacdo utilizadas

no projeto de pesquisa.

2.1 NANOTECNOLOGIA E NANOMATERIAIS

A nanotecnologia e 0s nanomateriais se encarregam de todos 0s materiais em que ao
menos uma de suas dimensdes se encontra na escala de 1 a 100 nm e que tenha propriedades
diferenciadas em relacdo a estrutura massiva, seja 0 material em questdo uma nanoparticula,
nanofilme, nanotubo ou qualquer outro. Os nanomateriais sdo maiores que moléculas de um
mesmo composto, mas podem diferir de materiais em escala macrométrica em propriedades
fisico-quimicas, sejam estas mecanicas, Opticas, eletrbnicas ou magnéticas, como
exemplificado na Figura 1 pela mudanca de cor nos pontos quanticos de seleneto de cadmio.
Essas diferencas geralmente sdo oriundas de efeitos de superficie, a variacdo da proporcao entre
superficie e volume ocupado e até efeitos quanticos (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2016;
NIKAM; PRASAD; KULKARNI, 2018).

Deve-se destacar que o surgimento e 0 avan¢o da nanociéncia so foi possivel gragas ao
desenvolvimento de novas tecnologias, especialmente as técnicas de caracterizagdo capazes de
identificar ou resolver os nanomateriais, tais como a microscopia de forca atbmica ou as

microscopias eletronicas de varredura e transmissdo (SHRIVER et al., 2014).
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Figura 1 - Mudanca de cor conforme o raio de pontos quanticos de CdSe

Fonte: Atkins, Jones e Laverman (2016).

A érea da nanociéncia pode abranger diferentes atividades nessa escala pouco maior que
a atbmica e molecular, tal como a producdo de compostos, a sua observacao e realizacdo de
medidas e também a predicdo de novas propriedades que acompanham a mudanga de escala do
macroscopico para o nanométrico (NIEDERBERGER; GARNWEITNER, 2006).

Um exemplo dessas mudancas de propriedades ocorre com 0 ouro, que € um metal
bastante inerte e de coloracdo amarela em escala macro. Contudo, quando se produz
nanoparticulas de ouro, nota-se que elas sdo reativas e apresentam variadas cores, como
vermelho ou roxo. Fendmenos como esse costumam ser explicados pelo fato de que mais
atomos estdo expostos na superficie em comparacdo com o volume ocupado pelo nanomaterial
(ROBINSON; MCMURRY; FAY, 2019).

Sendo exemplos voltados para aplicacdes em baterias, eletronicos, células solares e
outras aplicacdes, nanomateriais baseados em carbono tém sido relevantes em pesquisas
recentes. Os nanotubos de carbono séo formados por folhas enroladas de grafeno e podem ter
propriedades fisico-quimicas que se aproximam daquelas dos metais ou dos semicondutores,
sendo estas dependentes de como o nanomaterial foi produzido (BROWN et al., 2019;
SHRIVER et al., 2014).
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2.2 OXIDOS METALICOS

Os oxidos sé@o um grupo de compostos quimicos em que 0 oxigénio se combina com um
outro elemento quimico (ZUMDAHL; ZUMDAHL; DECOSTE, 2017). Devido a grande
variedade de possiveis combinagdes e ainda a existéncia de cétions estaveis de um mesmo
elemento quimico com cargas diferentes, os 6xidos podem apresentar diversas propriedades
fisico-quimicas diferentes. O exemplo mais simples € o carater idnico, mais comum em 0xidos
metalicos como o ZrOz ou Al>O3, em comparagao com o carater covalente, presente em 0xidos
ndo metélicos, como CO2 ou H20 (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2016).

Assim como a maioria dos haletos metalicos, a maior parte dos 6xidos metélicos sdo
compostos idnicos e sélidos em condi¢cdes normais de pressao e temperatura (BROWN et al.,
2019). Na crosta terrestre, muitos 6xidos metalicos podem ser encontrados, estes podem ser
inclusive precursores para a producdo de metais, por exemplo por eletrélise. E justamente
devido ao surgimento de uma camada protetora de um 6xido metalico sobre 0 metal puro que
este se torna mais resistente a corrosdo (KOTZ et al., 2018). Estima-se que o elemento oxigénio
contribui com cerca de metade da massa da crosta da Terra (TRO, 2019).

Os Oxidos metélicos sdo uma classe de materiais com uma ampla gama de propriedades
mecanicas, eletrbnicas e magnéticas como dureza, ferromagnetismo, superconducdo ou até
formacgéo de diferentes fases cristalinas. Dessa forma, podem ser aplicados nos ramos de
catalise, células de combustivel, armazenamento de energia, sensores e piezoelétricos
(NIEDERBERGER; GARNWEITNER, 2006; NIKAM; PRASAD; KULKARNI, 2018).

As ceramicas muitas vezes sdo constituidas de éxidos metalicos, e costumam apresentar
elevada dureza, serem insolUveis em &gua e capazes de resistir a corrosdo e altas temperaturas.
Podem ser isolantes elétricos, salvo em alguns casos em que sd@o semicondutores, como o éxido
do zinco ou o titanato de bario (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2016). O século XX foi
marcado pela descoberta de diversas ceramicas com propriedades supercondutoras em
temperaturas cada vez maiores, como é o caso do YBa>CuzOz, que apresenta essa propriedade
a 90 K, ou 0 HgogTlo,2Ba2Ca>Cuz0s 33, com superconducdo a 138 K (KOTZ et al., 2018). Dessa
forma, os Oxidos metalicos sdo materiais versateis e poderosos para diversas aplicaces

diferentes, e isso se aplica ao 6xido de zirconio.
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2.2.1 Oxido de Zirconio

O oxido de zirconio (ZrO2) foi o composto preparado por Klaproth a partir do mineral
zircdo (ZrSiO4), 0 que permitiu que o elemento zircénio fosse descoberto em 1789. O ZrO; é
também conhecido como zirconia, um sélido branco sob condi¢Bes normais de temperatura e
pressdo. O elemento metélico foi isolado posteriormente por Berzelius em 1824 (ELVERS,
2011).

Na grande maioria dos compostos de zirconio, tal como o 6xido, o cation Zr** é o
encontrado. O ZrO; é encontrado naturalmente junto com o ZrSiO4 no mineral chamado de
baddeleita, sendo o Brasil um dos maiores detentores de suas reservas no mundo. O elemento
hafnio é muito similar ao zirconio, sendo uma impureza comumente encontrada nos Compostos
de Zr. O zircdo existente na Australia e Africa do Sul é também uma reserva natural importante
do elemento quimico (ELVERS, 2011; KING, 2005).

As temperaturas de fuséo e ebulicdo do ZrO> séo registradas em 2710 °C e 4300 °C,
respectivamente. A zirconia apresenta trés principais fases cristalinas estaveis em diferentes
temperaturas quando em pressao atmosférica. A fase monoclinica é a mais comum, sendo
encontrada no mineral baddeleita e estavel em temperaturas inferiores a 1170 °C. Entre
1170 °C e 2370 °C, a fase tetragonal é predominante, enquanto acima de 2370 °C a fase cubica
é observada. Essas estruturas estdo ilustradas na Figura 2 (BROG et al., 2013; RUMBLE, 2023).
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Figura 2 - Estruturas cristalinas do 6xido de zirconio
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Fonte: Adaptado de Brog et al. (2013).

E possivel estabilizar todas essas diferentes fases cristalinas da zirconia em temperatura
ambiente, produzindo estruturas metaestaveis. Para isso, muitas sdo as alternativas, tais como
0 uso de rotas de sintese que favorecem a nucleagdo e o crescimento j& na forma cristalina ou
até a introducdo de impurezas na estrutura de maneira intencional, chamadas de dopantes. A
dimensdo do material também pode auxiliar na estabilizacdo de fases. Essas estratégias podem
atuar no sentido de contrariar os efeitos de variacdo de volume do material durante a transi¢ao
de suas fases, eliminando os efeitos negativos de defeitos mecanicos que tornariam o material
instavel. Destaca-se como dopantes os elementos itrio, magnésio, cério e calcio, capazes de
estabilizar as estruturas tetragonal e cubica (BROG et al, 2013; ELVERS, 2011,
GARNWEITNER; ANTONIETTI; NIEDERBERGER, 2005).

Dentre as principais aplica¢fes do 6xido de zircnio, destaca-se pigmentos para tintas
resistentes a luz ultravioleta ou tintas empregadas em ambientes com neve devido as suas
propriedades espectroscopicas na regido do infravermelho e micro-ondas. Além disso, pode ser
usada no ramo de joias, pequenas pecas que exijam materiais duros e resistentes, sensores de
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oxigénio, células a combustivel, cristais piezoelétricos, e até como suporte para outros
catalisadores (DWIVEDI et al., 2011; ELVERS, 2011; LIU et al., 2015).

O oxido de zirconio pode também ter aplicacdes na area biomédica, ja que apresenta
baixa citotoxicidade, resisténcia a corrosdo e é capaz de evitar a adesdo de bactérias em grandes
quantidades. Aliadas as propriedades mecanicas, a zirconia tem tido relevancia em pesquisas
odontoldgicas e para implantes, apesar de ainda ndo contar com resultados a longo prazo para

comprovar sua eficacia nessas areas (CHEN et al., 2016).

2.3 SINTESE DE NANOMATERIAIS

As sinteses de nanomateriais podem ser categorizadas em top-down ou bottom-up,
sendo a primeira com a formacdo do material na escala nanométrica oriunda de uma escala
maior, geralmente por métodos fisicos. Muitas vezes, 0s processos top-down sdo caros,
complexos, envolvem altos gastos de energia e ndo produzem nanomateriais com tamanhos e
formatos uniformes (NIKAM; PRASAD; KULKARNI, 2018).

Sdo exemplos de métodos top-down a moagem de alta energia ou a nanolitografia, esta
que produz nanomateriais bastante homogéneos, mas tende a ser cara e ser limitada em
quantidade de amostra sintetizada. Ja a moagem de alta energia é mais barata e pode produzir
maior quantidade de amostra, mas tende a gerar materiais com mais variacdo de forma e
tamanho (RUCHITA; SRIVASTAVA; YADAYV, 2016; SHRIVER et al., 2014).

No caso das sinteses bottom-up, o hanomaterial é construido a partir da menor escala,
geralmente por interacBes quimicas entre espécies quimicas muito pequenas, como 4&tomos ou
moléculas. Um esquema mostrando as escalas envolvidas nos métodos top-down e bottom-up
pode ser visto na Figura 3. E possivel realizar ajustes em varios parametros de reacdo em
sinteses bottom-up para modificar o nanomaterial produzido, tais como tipo de solvente,
precursores e suas concentragdes, tempo e temperatura de reagdo ou até a fonte de aquecimento
(NIKAM; PRASAD; KULKARNI, 2018).
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Figura 3 - Esquema representativo da escala de materiais e 0s métodos top-down e
bottom-up
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Fonte: Adaptado de Shriver et al. (2014)

Os métodos bottom-up realizados em solugdo costumam contar com trés etapas, apesar
de haver diferencas entre cada um. Na primeira etapa, as espécies quimicas e aditivos sdo
solvatados. Em seguida, processos de nucleacdo comecam a acontecer. Finalmente, o
crescimento até a escala nanométrica é feito de maneira controlada com base nos parametros
de reacéo (SHRIVER et al., 2014).

Nessa linha, o uso de surfactantes é visto com frequéncia em reagdes desse tipo, ja que
permitem um maior controle do tamanho e forma de particula, além de evitar que ocorra o
fendmeno da maturacdo de Ostwald, em que pequenas particulas acabam por se desintegrar

levando a formacdo de um menor numero total de particulas, mas com dimensdes maiores, 0
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que é prejudicial para aplicacbes que demandam maior area superficial especifica e menores
particulas (SHRIVER et al., 2014).

Como exemplo de rota bottom-up, se tem as sinteses sol-gel, que consistem em
transformar o precursor do metal em uma dispersdo de particulas coloidais em um liquido,
momento a partir do qual a reacdo que leva a formacao do gel passa a ocorrer. Essa reacdo pode
ser bastante complexa, e geralmente envolve processos de hidrélise e condensacao
(NIEDERBERGER; GARNWEITNER, 2006). As equacdes abaixo mostram um exemplo geral

para a transformacao de um alcoxido metalico em 6xido metalico pela rota sol-gel:

Hidrolise: =M —-0OR+H,0 s =M — OH + ROH

Condensa¢dao: =M —-0OH+HO—-M=5=M-0-M= +H,0
=M—-0OR+HO-M=5=M-0—-M= +ROH

Nas reacdes de sintese sol-gel, muitas vezes o 6xido formado é amorfo, requerendo uma
etapa adicional de tratamento térmico como a calcinacdo para que o0 nanomaterial se torne
cristalino. Essa etapa adicional vem acompanhada de algumas desvantagens, como 0
crescimento de particula e a perda da regularidade na sua forma. Entretanto, a reatividade de
diferentes precursores em agua pode variar, afetando a reacdo de hidrélise e podendo afetar a
replicabilidade das sinteses negativamente (NIEDERBERGER; GARNWEITNER, 2006).

Na tentativa de evitar sinteses aquosas, 0 que pode ser necessario quando se usa um
precursor prejudicado pela hidr6lise, o doador de oxigénio pode ser trocado com o0 uso de outros
solventes, tais como alcoois, éteres, cetonas, aldeidos ou alcoxidos. Diversos sdao 0s 0xidos
metalicos cuja sintese em solventes ndo aquosos foi relatada na literatura. Entre eles, destaca-
se 0s Oxidos de titanio, ferro, manganés, zirconio, cobre, cobalto, zinco, niquel, estanho e
tungsténio. Visto que alguns dos precursores contendo esses metais sdo também hidratados, é
importante ressaltar que a &gua nao necessariamente esta ausente durante a reacédo de sintese,
podendo inclusive ser formada durante esse processo (NIEDERBERGER; GARNWEITNER,
2006; PINNA; KARMAOUI; WILLINGER, 2011).

Uma das vantagens do uso de solventes orgéanicos como alcoois, cetonas ou aldeidos
para a sintese de nanoparticulas de 6xidos metalicos € o maior controle sobre tamanho e forma
de particulas e a produgdo de materiais cristalinos em temperaturas menores. Além disso, ha o
fato de poder dispensar o uso de surfactantes, podendo reduzir custos e facilitar a gestdo de

residuos. O préprio solvente pode atuar no sentido de favorecer a formacéo de nanoparticulas
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homogéneas em tamanho e forma. Entretanto, existe a possibilidade de que a adsor¢do da
substancia orgéanica aconte¢a, o que pode dificultar no uso do nanomaterial em aplicagoes
dependentes da superficie, como a catalise, ou seu uso em sistemas bioldgicos, devido a
citotoxicidade ocasionada por moléculas residuais de solventes ndo aquosos
(NIEDERBERGER; GARNWEITNER, 2006; PINNA; KARMAOUI; WILLINGER, 2011).

O élcool benzilico como solvente para sintese de nanomateriais de 6xidos metalicos ja
é consolidado, tendo sido utilizado para produzir 6xidos de titanio, zirconio, hafnio, niobio,
vanadio, tantalo, estanho, indio e até 6xidos multimetalicos como titanato de bario, titanato de
estroncio e zirconato de bario (NIEDERBERGER et al., 2004, 2006; PINNA et al., 2004;
PINNA; ANTONIETTI; NIEDERBERGER, 2004; PINNA; KARMAOUI; WILLINGER,
2011).

Todavia, a escalabilidade de diferentes rotas de sintese é sempre um problema a ser
considerado, j& que a concentracdo dos precursores, a temperatura e a pressao de execugao da
reacdo podem ser fatores dificultadores em uma escala industrial. Contudo, evidenciando que
0 aumento de escala é possivel, a sintese de nanoparticulas de 6xido de zirconio ja foi realizada
em larga escala anteriormente, produzindo 20 g de amostra em uma Unica batelada usando
alcool benzilico como solvente (GARNWEITNER et al., 2007).

2.3.1 Rota de Sintese Solvotérmica

A rota de sintese solvotérmica para producdo de nanomateriais consiste em uma rota
bottom-up com aquecimento de um solvente, seja este organico ou mesmo a agua, para a qual
0 processo pode ser chamado de hidrotérmico. Na sintese solvotérmica, 0s processos de
nucleacdo e crescimento dos nanomateriais séo feitos de maneira moderada em termos de
tempo, o que permite maior reprodutibilidade e controle de parametros de reagdo. Além disso,
a obtencdo de produtos cristalinos costuma ser funcdo do tempo total de reacdo, que pode durar
por varias horas (NIKAM; PRASAD; KULKARNI, 2018).

Quando esse tipo de reacéo é feito com incidéncia de micro-ondas, os tempos de reagédo
podem ser grandemente reduzidos, indo de varias horas para apenas alguns minutos. N&o
obstante, existe maior limitacdo na escolha de solventes, j& que nem todos apresentam
constantes dielétricas favoraveis ao aquecimento por micro-ondas. O alcool benzilico, por
exemplo, possui constante dielétrica de 11,9, frente a 1,9 de solventes como hexano ou heptano
(RUMBLE, 2023). A reprodutibilidade pode ser ainda melhorada, ja que os fenémenos de

nucleagdo e crescimento sdo acelerados uniformemente em todo o frasco reacional que é
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atingido por micro-ondas, ao contrario do gradiente de temperatura gerado pelo aquecimento
tradicional em chapas de aquecimento (NIKAM; PRASAD; KULKARNI, 2018).

As rotas de sintese com incidéncia de micro-ondas tém se consolidado na literatura,
tendo sido empregadas para producdo de oxidos de ferro, zinco, cobre, titanio, cobalto e
zirconio (BILECKA et al., 2011; BILECKA; DJERDJ; NIEDERBERGER, 2008; DAR et al.,
2014; DWIVEDI et al., 2011; HYEON et al., 2001; NIKAM et al., 2014; WANG et al., 2006;
WANG; ZHU; RUAN, 2007).

As reacg0es de sintese solvotérmicas podem apresentar diversos mecanismos de reacao,
sendo estes dependentes dos precursores e solventes que sdo utilizados. No caso de o precursor
do metal ser um haleto metélico - geralmente cloretos — o0 mecanismo de reagcdo mais encontrado
é o0 da eliminacdo de haleto de alquila. Esse processo ocorre com a formacéo de alcoxidos
metalicos a partir do haleto metalico (NIEDERBERGER; GARNWEITNER, 2006). Ambos
reagem subsequentemente para formar o Oxido metélico e eliminar o haleto de alquila,

conforme o exemplo abaixo:

=M—-(CIl+R-0-M=s5s=M-0-M= +R-Cl

Em que M-CI é o haleto metalico, sendo aqui o cloro usado como exemplo de haleto,
R-O-M é o alcéxido metalico formado na etapa anterior, M-O-M € o 6xido metalico desejado
e R-CI é o haleto de alquila eliminado no processo.

Outro tipo de mecanismo de reacdo comumente encontrado para rea¢oes solvotérmicas
¢ 0 de eliminacdo de éter (NIEDERBERGER; GARNWEITNER, 2006). Nesse caso, 0s

alcoxidos metalicos reagem entre si para formar o 6xido metalico e o éter, tal como abaixo:

=M-0OR+RO-M=5=M-0—-M= +ROR

Sendo M-OR e RO-M os alcoxidos metalicos, M-O-M o 6xido metalico desejado e ROR
o0 éter formado e eliminado na reacdo. No caso especifico deste projeto, em que o propdxido de
zirconio e o precursor do Zr e o solvente utilizado é o alcool benzilico, 0 mecanismo de reagéo
envolvido é justamente o da eliminacdo de éter. Entretanto, o éter a ser produzido ndo tem suas
cadeias organicas necessariamente oriundas do alcoxido inicial, visto que o solvente alcodlico
pode também gerar alcoxidos metélicos até mesmo em temperatura ambiente, conforme
mostram as equacles abaixo que usam como exemplo a sintese do oOxido de héafnio
(NIEDERBERGER; GARNWEITNER, 2006):
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Hf(OEt), + x C¢HsCH,0H = Hf(OEt),_,(CsHsCH,OH), + x EtOH

Sendo 0 < x <4.

=Hf —-OR+RO—-Hf=s =Hf—-0—-Hf = +ROR

Sendo R = C¢HsCH: ou Et.

No caso acima, o hafnio é usado como exemplo, sendo o alcéxido inicial é o etoxido de
hafnio. Na primeira reacdo, o alcool benzilico usado como solvente pode reagir com o alcdxido
inicial e formar um novo alcéxido, o benzoxido de hafnio, liberando etanol nessa etapa. 1sso é
explicado em partes pelo excesso de alcool benzilico no sistema reacional, mas também devido
a estabilizacdo por efeito de ressonancia. A segunda reacdo acima representa a eliminacao de
éter (ROR), produzindo o éxido de hafnio e podendo ser os radicais R tanto etoxido quanto
benzil alcoxido (NIEDERBERGER; GARNWEITNER, 2006).

2.4 REACOES DE ESTERIFICACAO E TRANSESTERIFICACAO

Os ésteres podem ser produzidos por reacdes de esterificacdo, sendo frequentemente
encontrados em industrias, produtos do dia a dia e em processos bioldgicos. E essa classe de
moléculas que é responsavel pelo sabor de algumas frutas e o odor de substancias naturais,
como € o caso do acetato de benzila, constituinte do 6leo essencial de jasmim (KOTZ et al.,
2018).

A reacdo de esterificacdo € uma reacdo de condensacdo, ja que duas moléculas formam
uma molécula maior com a eliminacdo de uma outra molécula menor. A esterificacdo mais
comum é a esterificacdo de Fischer, ilustrada na Figura 4, que consiste na reacdo entre um acido
carboxilico e um alcool, produzindo éster e agua (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2016;
MCMURRY, 2015). A reacdo inversa também é possivel, em que um éster reage com agua
para formar um &cido carboxilico e um alcool, chamada de hidrolise de ésteres (BRUICE,
2016).
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Figura 4 - Reacdo de esterificagdo de Fischer entre acido acético e etanol
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Fonte: Atkins, Jones e Laverman (2016).

Normalmente, as reacOes de esterificacdo sdo catalisadas por &cidos fortes, como os
acidos cloridrico ou sulfurico. Isso é feito porque sem o uso do catalisador esse tipo de reacédo
tarda a atingir o equilibrio quimico. Para a catalise acida, 0 oxigénio da carbonila do acido
carboxilico é protonado, transformando a ligacdo dupla entre o carbono e o0 oxigénio em uma
ligacdo simples. Isso faz com que o carbono possa ser atacado pela hidroxila do alcool, gerando
um intermedidrio tetraédrico instavel que entdo elimina uma molécula de agua para formar o
éster (KOTZ et al., 2018).

A Figura 4 apresenta um dos atomos de oxigénio em cor vermelha. Sabe-se que 0
oxigénio remanescente no éster produzido é oriundo do alcool devido a experimentos com a
marcacao isotopica do alcool com *20. Portanto, o oxigénio eliminado na molécula de agua é
proveniente do &cido carboxilico (MCMURRY, 2015).

Existem algumas maneiras de explorar o equilibrio quimico dessa reacdo para favorecer
a formacdo de produtos, favorecendo a formacdo de produtos devido ao principio de Le
Chatelier. As mais comuns envolvem a adicdo em excesso de alcool, a destilacdo direta dos
produtos ou a remocdo de &gua por dessecacdo ou destilagdo azeotrépica com benzeno
(CAREY et al., 2023; KLEIN, 2017; SMITH, 2020). A esterificacdo pode inclusive ser uma
etapa inicial exigida antes das reacdes de transesterificacdo. 1sso ocorre em situacdes em que
0s Oleos e gorduras ndo contém altas quantidades de ésteres (RAMU et al., 2004).

A reacdo de transesterificacdo envolve a reagdo de um éster com um alcool, formando
um novo éster e outro alcool (KOTZ et al., 2018). Um exemplo geral da reacdo de
transesterificagdo esta ilustrado na Figura 5:
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Figura 5 - Exemplo geral de reagdes de transesterificacéo

O I

Re=C—=0—R"+ H=0—R""=— R—(—=@+—R"+ R'OH

Ester Alcool Novo ester Novo alcool
Fonte: Adaptado de Kotz et al. (2018).

As reag0es de transesterificagdo sem uso de catalisador costumam ser feitas sob elevada
pressdo e temperatura, sendo também um tipo de reacdo lenta (ZABETI; WAN DAUD;
AROUA, 2009). Dessa forma, muitas vezes é preferivel realizar a transesterificacdo com o uso
de catalisadores. Contrariamente as reacOes de esterificacdo, a transesterificacdo pode ser
catalisada tanto por acidos fortes quanto bases fortes. Além disso, também podem ser usados
catalisadores de Oxidos metalicos, compostos de paladio, zinco, itrio e até catalisadores
organicos (SMITH, 2020).

O biodiesel ¢ um importante produto de reacbes de transesterificacdo, ja que é
constituido por ésteres de acidos graxos e pode ser produzido a partir de fontes como 6leos
vegetais ou até gordura animal na transesterificacdo (RAMU et al., 2004; ZHANG; WONG;
YUNG, 2014). Dessa forma, pode ser considerado um combustivel renovavel. A soja, por
exemplo, pode ter seu 6leo extraido tanto mecanicamente quanto quimicamente, como é o caso
do uso do hexano que pode ser recuperado por evaporacao. Esse 6leo de soja pode entdo ser
empregado na producdo de biodiesel (BAIRD; CANN, 2012; GHEDINI et al., 2021;
KARPAGAM; JAWAHARRAJ; GNANAM, 2021).

Além disso, o biodiesel é também biodegradavel, trazendo menos impactos negativos
ao meio ambiente no longo prazo. Sua producdo é desejada em virtude do fato de que o uso
direto de 6leos vegetais em motores traz consigo muitos fatores negativos, como a deposicao
de camadas de residuos ou a ma performance na partida a frio do motor (JITPUTTI et al., 2006;
ZABETI; WAN DAUD; AROUA, 2009). Ademais, um dos produtos comumente encontrados
em reacOes de transesterificacdo, o glicerol, pode ser separado dos produtos e comercializado
por ter importancia na area da satde (KOTZ et al., 2018).

Entretanto, levando em consideracao a area recoberta pelas plantagdes que sdo fontes
de oleos vegetais, deve-se destacar que o Brasil, Malasia e Indonésia sdo apenas alguns
exemplos de paises que tém desmatado grandes areas de florestas tropicais para cobrir mais

terras com plantacdes especificamente adaptadas a esses biomas, o que gera preocupacdes em
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termos de conservacao e até da emissao de mais gases contribuintes do efeito estufa. Esse efeito
de desmatamento poderia ser evitado com o uso de algas para obtencdo de 6leos contendo
triglicerideos, estes passiveis de serem usados na transesterificacdo (BAIRD; CANN, 2012).

Fatores econdmicos também devem ser considerados. Os combustiveis fosseis tém sua
precificacdo grandemente afetada pela producéo e comercializacéo de petréleo pelos paises da
Organizacgdo dos Paises Exportadores de Petroleo (OPEP), que podem atuar como cartéis ao
regular a oferta de petroleo para que a commaodity atinja os precos desejados. Para minimizar
os efeitos econdmicos dessas medidas, 0os demais paises podem buscar alternativas de
combustiveis, como é o caso do biodiesel (JITPUTTI et al., 2006; KLEIN, 2017).

Nessa linha, um outro aspecto positivo a se destacar é a capacidade de usar o biodiesel
em conjunto com o diesel convencional por meio de misturas com diferentes proporcgdes. 1sso
é possivel devido a algumas propriedades fisico-quimicas similares entre ambos, tal como
viscosidade e capacidade calorifica volumétrica (BAIRD; CANN, 2012; JITPUTTI et al., 2006;
KOTZ et al., 2018).

Nesses casos, seu uso combinado permite a reducdo de emissdo de compostos deletérios
pelo motor, que também ndo requer adaptacGes para funcionar com a mistura (ZABETI; WAN
DAUD; AROUA, 2009). Dentre as emissdes reduzidas pelo uso combinado entre biodiesel e
diesel, destaca-se 0 mondxido de carbono, alguns hidrocarbonetos e matéria particulada
(BAIRD; CANN, 2012; ZHANG; WONG; YUNG, 2014).

Infelizmente, o biodiesel traz consigo também algumas desvantagens em relacdo aos
combustiveis fosseis. Exemplos sdo a degradacdo desse biocombustivel ao ser armazenado por
longos periodos devido a oxidagcdo em suas cadeias carboOnicas, especialmente por conta da
presenca de duplas ligacdes entre carbonos. Outro fator a se considerar é a possivel corrosdo de
pecas em motores por conta da absor¢éo de agua por glicerideos remanescentes das reacdes de
esterificacdo ou transesterificacdo (BAIRD; CANN, 2012). Tendo isso em mente, é importante
que se desenvolva bons catalisadores para ambos os tipos de reacgdes, dentre 0s quais 0S

catalisadores solido-acidos sédo promissores.
2.5 CATALISE SOLIDO-ACIDA
Um catalisador é uma espécie quimica capaz de fornecer um mecanismo alternativo

para que uma reagdo quimica aconteca e que envolva uma menor energia de ativacao, o que

significa que em determinadas condic¢Oes de pressdo e temperatura uma quantidade maior de
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reagentes poderd ser convertida em produtos até que se atinja o equilibrio quimico (ATKINS;
JONES; LAVERMAN, 2016). A Figura 6 ilustra esse fendmeno.

Figura 6 - Esquema geral de funcionamento de um catalisador

E (mecanismo original)

a

Q
=
o |Reagentes
-
o)
o
=
op
g k., (mecanismo catalisado)
3|
Produtos
| e—— -1

Progresso de reacéo

Fonte: Adaptado de Atkins, Laverman e Jones (2016).

Os catalisadores podem ser classificados em homogéneos ou heterogéneos. Os
homogéneos se misturam na mesma fase em que a reacdo acontece, e apresentam a
desvantagem de ndo serem facilmente recuperados. Existe uma elevacdo de custeio para que a
gestdo de residuos seja feita de maneira adequada, o0 que leva a preocupacdes a respeito dos
efeitos dos residuos no meio ambiente caso ndo sejam manejados de maneira adequada
(ZABETI; WAN DAUD; AROUA, 2009). Além disso, especificamente para algumas reagdes
que requerem catalisadores muito &cidos ou basicos, deve-se levar em consideragao os possiveis
danos aos equipamentos em que a reacdo é realizada, especialmente no caso de corrosdo (QI et
al., 2009; ZHANG; WONG; YUNG, 2014).

Sdo exemplos de catalisadores homogéneos acidos para as reacdes de esterificacdo e
transesterificacdo os &cidos sulfurico ou cloridrico, embora a catélise acida para essas reagdes
demande uma maior quantidade de alcool em excesso. Para a catalise homogénea basica,

realizada apenas em transesterificacdes, 0os exemplos mais comuns sdo hidroxidos de sédio ou
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potéssio, mas estes podem ser consumidos pela rea¢do de saponificacdo, ilustrada na Figura 7
(JITPUTTI etal., 2006; SARAVANAN et al., 2015; ZABETI; WAN DAUD; AROUA, 2009).

Figura 7 - Exemplo da reacéao de saponificacéo

RCOOR' + H,0 ==—== RCOOH + R'OH

————

RCOOH + NaOH —~— RCOONa + HJ0

Fonte: Jitputti et al. (2006).

Os catalisadores heterogéneos, dentre os quais estdo categorizados os catalisadores
solido-acidos, permanecem em uma diferente fase enquanto a catalise ocorre, sendo mais
facilmente separados dos produtos de reacdo (JITPUTTI et al., 2006). A catélise costuma
acontecer na interface entre o catalisador e a outra fase, que pode ser liquida ou gasosa
(BROWN et al., 2019). Isso leva ndo apenas as redugdes de custo com a recuperacdo do
catalisador, mas também a menos impactos ambientais, ja que ndo é necessaria uma etapa de
tratamento de residuos, como a neutralizacdo de residuos liquidos muito acidos ou bésicos.
Ademais, pode-se trabalhar também com catalisadores menos toxicos (REDDY;
SREEKANTH; REDDY, 2005).

Sdo exemplos de catalisadores heterogéneos alguns metais, 6xidos metalicos,
hidroxidos metélicos, complexos metalicos ou também catalisadores suportados em outros
compostos. Diversos tipos de 0xidos metalicos tém sido pesquisados frequentemente como
catalisadores solido-acidos, como o0 ZrO2, SnO2, ZnO (JITPUTTI et al., 2006). Contudo, esse
tipo de catalise ndo esta limitado a pesquisa académica. O V205 é utilizado como catalisador na
cadeia de producgéo do &cido sulfurico, enquanto o AlOs pode ser usado na sintese de Haber-
Bosch para producdo de aménia ou na sintese industrial do metanol. J4 0 CuO e 0 ZnO podem
ser empregados na producdo de gas hidrogénio, mostrando a versatilidade desses materiais
(KOTZ et al., 2018).

Quando aplicados a catélise de reacdes de esterificacdo ou transesterificacdo, os 6xidos
metalicos possibilitam a adsor¢do do alcool, promovendo a quebra entre a ligacdo do oxigénio
e hidrogénio do grupo hidroxila e formando um alcoxido reativo capaz de atacar o acido
carboxilico ou o éster para produzir um outro éster. Dadas as devidas proporcdes, € um

mecanismo de atuagdo similar aquele da catalise acida homogénea mencionada na secéo 2.4
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(ZABETI; WAN DAUD; AROUA, 2009). Para aprimorar essas propriedades cataliticas, 0s
catalisadores sélido-acidos podem ser modificados por meio da funcionalizacdo ou da

dopagem, temas da secdo subsequente.

2.6 FUNCIONALIZACAO E DOPAGEM DE MATERIAIS

O processo de funcionalizacéo trata-se da introducéo de um grupo funcional a uma outra
espécie quimica, o que pode ser feito superficialmente com grupos reativos atraves de simples
fendmenos de adsorcdo ou também pela substituicdo de atomos na estrutura original. O
principal motivo que justifica funcionalizar materiais € que o material resultante apresente as
propriedades do componente principal, mas tenha também a modificacdo desejada que é
oriunda do grupo funcional (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2016).

O grafeno, por exemplo, pode ser funcionalizado para modificar suas propriedades
eletronicas e de band gap, alterar sua solubilidade em diferentes solventes para que se facilite
a exploracdo de suas propriedades em solucdo e a producdo de novos materiais. O mesmo
acontece para nanotubos de carbono, especialmente para que possa ser ligado a outros
substratos (HOUSECROFT, 2018; SHRIVER et al., 2014).

A funcionalizacdo do 6xido de zircdnio com anions como sulfato ou tungstato é capaz
de aumentar a acidez do material (RAMU et al., 2004; ZABETI; WAN DAUD; AROUA,
2009). Destaca-se como frequentemente pesquisados em trabalhos anteriores de catalise 0s
6xidos funcionalizados SO4%/ZrO,, SO4*/Sn02, além da sulfatagdo da alumina ou 6xido de
nidbio e a introdugo do tungstato no 6xido de zirconio ou de estanho (ALVAREZ et al., 2009;
JITPUTTI et al., 2006; SARKAR; GHOSH; PRAMANIK, 2010). Sendo tema deste trabalho,
a funcionalizacdo da zircénia com sulfato é discutida brevemente na proxima subsecédo, assim

como a sua dopagem com ferro.

2.6.1 Funcionalizagio do Oxido de Zirconio com Sulfato

A zircbnia sulfatada tem importancia na catalise em reacOes de esterificacao,
transesterificacdo, polimerizacao, acilacdo, alquilacdo, nitracdo, eterificacdo, isomerizacéo e
até no cracking, frequentemente encontrado na industria petroquimica (KING, 2005; Ql et al.,
2009). A sulfatagdo do 6xido de zirconio produz modificagbes na superficie do material,
podendo aumentar grandemente a area superficial especifica, o que possibilita um aumento no

caréater catalitico da zirconia (Ql et al., 2009).
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Ademais, a sulfatacdo do ZrO. pode favorecer a estabilizacdo da fase tetragonal da
zircdnia, muito desejada para algumas aplicagdes como a catélise de rea¢Ges de esterificacao
ou transesterificacdo (QI et al., 2009).

O precursor escolhido para o grupo sulfato gera variacdo de alguns efeitos no éxido de
zirconio sulfatado que é produzido, especialmente no que se refere a area superficial e na
aglomeracdo de particulas. Exemplos sdo o HCISOs em compara¢do com o H>SOa, que
apresentou melhores propriedades de area superficial em relagdo ao primeiro (ZHANG;
WONG; YUNG, 2014). A adi¢do de acido sulfarico favoreceu a formacéo da fase tetragonal,
enquanto a fase monoclinica de menor importéncia para a aplicacdo catalitica apareceu para a
funcionalizagdo com HCISOs. Embora tenha apresentado essas diferentes caracteristicas, o
acido clorossulfurico apresentou melhor desempenho frente as reac6es catalisadas (ZHANG,;
WONG; YUNG, 2014).

Uma das desvantagens do uso da funcionalizacdo para aprimorar um catalisador sélido-
acido é o fato de que o material ndo pode ser diretamente reaproveitado em outras reaces
catalisadas sem um tratamento de regeneracdo. Estudos anteriores mostraram que ap0s 0 USO
da zirconia sulfatada em reacdes de transesterificacdo, o xido de zirconio nao regenerado com
sulfato e reaproveitado em outros ensaios apresentou baixas taxas de conversdo similares
aquelas de reacdes ndo catalisadas (JITPUTTI et al., 2006). Contanto que o nanomaterial possa
ser recuperado com facilidade, a sulfatacdo pode ser feita novamente.

2.6.2 Dopagem do Oxido de Zirconio com Ferro

A dopagem trata-se da introducdo proposital de impurezas em um material para que este
tenha suas caracteristicas modificadas visando a aplicacdo desejada (MOORE et al., 2009;
ROBINSON; MCMURRY:; FAY, 2019). O termo dopagem é frequentemente usado na
literatura mesmo quando a concentracao da impureza € alta, como 10% em mol em relacdo ao
material original (BILECKA et al., 2011).

Tendo isso em mente, existem dois tipos de dopagem comumente encontrados: a
dopagem substitucional e a dopagem intersticial. No primeiro caso, atomos séo substituidos na
estrutura do material, havendo a formacéo de novas ligagdes quimicas que ndo existiriam no
material puro. Para 0 caso da dopagem intersticial, os agentes dopantes se encontram nos
espacos vazios entre 0s atomos constituintes do material original, sem a realizacdo de ligacGes
quimicas (CALLISTER; RETHWISCH, 2020). A introducdo desses diferentes elementos

quimicos na estrutura original ocasiona distorcdes espaciais no material. E justamente isso que
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permite que a zirconia clbica possa ser estabilizada com itrio em temperatura ambiente, por
exemplo (ELVERS, 2011).

O processo de dopagem é encontrado por exemplo em semicondutores, em que o agente
dopante permite mudar propriedades eletrénicas por meio da modificacdo dos elétrons
disponiveis nas bandas de valéncia e de condugdo. O caso da adi¢do de arsénio ou indio ao
silicio € um exemplo disso, produzindo respectivamente semicondutores do tipo n e tipo p
(ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2016; ROBINSON; MCMURRY; FAY, 2019). Para
dopagem em semicondutores do tipo n, o nivel de Fermi, que representa a maior energia de um
elétron, € alterado para uma regido de energia maior do band gap e se aproxima da banda de
conducdo, enquanto os dopantes em semicondutores tipo p fazem com que o nivel de Fermi se
aproxime da banda de valéncia, com energia menor (CALLISTER; RETHWISCH, 2020).

Em estudos anteriores, foi identificado que tanto pequenas quanto elevadas
concentracdes de ferro como dopante, variando de 3% a 30%, foram capazes de induzir
ferromagnetismo em temperatura ambiente para o Oxido de zinco, o que pode facilitar
grandemente processos de separacdo caso as nanoparticulas fossem aplicadas como
catalisadoras. Essas propriedades magnéticas variam de acordo com a rota de sintese escolhida,
conforme relatado pelos autores (BILECKA et al., 2011; LIU et al., 2009). Embora seja mais
comum encontrar o 6xido de zircbnio com dopantes como célcio, magnésio, itrio e cério, nota-
se na literatura o surgimento de novas combinacdes conforme as propriedades de 6xidos
dopados séo descobertas (ELVERS, 2011).

O oxido de zirconio dopado com ferro é encontrado na literatura prévia, que demonstra
que é possivel produzir nanoparticulas ferromagnéticas de facil separacdo apos reagdes de
esterificagdo. Em pesquisas anteriores, autores identificaram que o ferro(l1l) e ferro(Il) podem
formar uma solucdo solida com a zirconia sulfatada, tendo bom desempenho em termos de
atividade catalitica (GHAFURI et al., 2015).

Outra pesquisa revelou que 0 mesmo material, Fes04-ZrO,, pode ser produzido pelo
método de coprecipitacdo, gerando nanoparticulas magnéticas para aplicacGes cataliticas ou
biomédicas. Entretanto, a zircdnia no nanomaterial produzido apresentou estrutura amorfa,
exigindo a etapa adicional de calcinagdo para que possa formar uma estrutura cristalina mais
apropriada para catalise (GUO et al., 2009).

De acordo com outros autores, 0 método de preparacdo da zircénia dopada com ferro
pode causar alteragcbes importantes na estrutura do material final, que pode ser amorfo,
tetragonal ou até cubico. Isso também é valido para os cations divalentes e trivalentes,

respectivamente Fe?" e Fe3*. A formagcéo de fases de Oxidos de ferro como a hematita também
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pode ser observada em casos de alta concentragdo de ferro como dopante (KURYLISZYN-
KUDELSKA et al., 2015). Todos esses fatores contribuem para o desempenho catalitico das
nanoparticulas resultantes, sendo importante explorar as diferentes combinacfes por meio de

investigacOes a esse respeito.

2.7 TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

Esta secdo apresenta os conceitos fundamentais para compreensao e justificativa do uso
de algumas técnicas de caracterizagdo em diversos momentos do trabalho. Contam com uma
subsecdo a difratometria de raios X, a espectroscopia na regido do infravermelho e a
microscopia eletrdnica de varredura associada a espectroscopia de raios X por dispersdo em

energia.

2.7.1 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X (DRX) é fundamentada no espalhamento de radiacdo por
mais de um ponto no espago ao atingir o analito, produzindo interferéncias construtivas e
destrutivas na radiacdo difratada, gerando padrdes de difracdo (CULLITY; STOCK, 2014;
FULTZ; HOWE, 2012). Essa difracdo acontece com os fotons do raio X ao serem espalhados
pelos elétrons existentes no analito e permite explorar os angulos e intensidades de raio X para
determinar a posicdo de atomos em um cristal. Esses cristais sS40 compostos por atomos ou
moléculas arranjados de maneira especifica no espaco, que formam unidades repetidas
chamadas células unitarias, que podem ser pensadas como blocos a serem empilhados para
representar a estrutura conjunta do cristal (CULLITY; STOCK, 2014; GRANGER et al., 2017).

O difratdmetro de raios X é composto por trés partes principais: um tubo emissor de
raios X, um porta amostras e um detector de raios X. O feixe de raios X é emitido pelo tubo e
transformado em um feixe praticamente monocromatico que é entdo colimado e direcionado a
amostra (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017). O equipamento ainda conta com um
goniometro, responsavel pelos movimentos mecénicos que devem ser precisos tanto para o
porta amostras quanto para o detector (CULLITY; STOCK, 2014; FULTZ; HOWE, 2012).

A radiacdo pode ser incidida na amostra sob diferentes angulos, provendo difratogramas
de intensidade por angulo de incidéncia. A técnica ainda permite obter a partir dos

difratogramas alguns parametros do material com uso de relagbes matematicas, tais como a
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distancia interplanar ou até calcular o tamanho de cristalito, conforme a equacéo de Scherrer
(CALLISTER; RETHWISCH, 2020; FULTZ; HOWE, 2012):

k-2
te B - cosO

Sendo t 0 tamanho de cristalito em nandmetros, K o fator de forma dependente da forma
do nanomaterial, A 0 comprimento de onda dos raios X emitidos pelo tubo de raios X, 3 o valor
de largura a meia altura de cada pico analisado considerando o valor de alargamento
instrumental e 6 o &ngulo de incidéncia em radianos (FULTZ; HOWE, 2012).

A maior parte dos pesquisadores usa 0 DRX como uma técnica de caracterizagdo
qualitativa, comparando os difratogramas obtidos em suas analises com aqueles disponiveis em
outros estudos ou até em fichas catalograficas especificas para a difratometria de raios X, como
é o caso das fichas JCPDS do International Centre for Diffraction Data (ICDD), que contém
mais de 800 mil materiais catalogados, desde materiais inorganicos, organicos, ligas metélicas,
minerais, metais, entre outros (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

Os materiais caracterizados por DRX quando cristalinos apresentam picos muito
definidos e podem ser comparados com os catdlogos existentes. A intensidade tem menos
importancia nesses casos, sendo mais relevante a proporcao entre os picos conhecidos. No caso
de materiais amorfos, ndo ha picos bem definidos (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

2.7.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

O principal fundamento por tras da espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) é o fato de que uma molécula pode absorver fétons quando
irradiada por radiagéo infravermelha, fazendo com que uma transicédo entre estados vibracionais
ocorra por meio de uma excitagdo. Visto que existem vibracdes das ligacbes quimicas presentes
em uma molécula e que cada estado vibracional excitado apresenta uma certa frequéncia ou
comprimento de onda associados, € possivel deduzir quais sdo as ligacbes quimicas presentes
em uma molécula a partir do seu espectro na regido do infravermelho. Dessa forma, essa
interpretacdo dos espectros se estende a deducdo de quais &tomos e quais grupos funcionais
estdo presentes em uma molécula (GRANGER et al., 2017; SKOOG; HOLLER; CROUCH,
2017).
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Diferentemente das técnicas de espectroscopia que permitem a dispersao de luz através
de um monocromador, a espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier permite a passagem de toda a radiacdo proveniente da amostra simultaneamente, ja que
seu detector € capaz de medir todos os comprimentos de onda como funcdo do tempo. A
transformada de Fourier permite isolar as diferentes frequéncias de radiacdo que atingem o
detector, levando em consideragéo a interferéncia construtiva ou destrutiva conforme o tempo
(GRANGER et al., 2017).

A regido do infravermelho do espectro eletromagnético se encontra entre 14000 e
10 cm™, sendo subdividida entre infravermelho préximo (14000 a 4000 cm™), médio (4000 a
400 cm™) e distante (400 a 10 cm™). As andlises por FTIR costumam ser realizadas no
infravermelho médio entre 4000 e 400 cm™, sendo que entre 1500 e 500 cm™ se encontra a
chamada regido fingerprint, na qual diversos picos aparecem e podem ajudar a diferenciar
moléculas (GRANGER et al., 2017).

Diversos picos diferentes podem aparecer em um espectro na regido do infravermelho,
e cada um esta associado a um tipo de vibragcdo, como estiramentos ou deformacdes angulares
de diferentes ligacOes e grupos funcionais. Entretanto, esses picos costumam ser bem definidos
e estreitos, ao contréario de picos observados em algumas outras técnicas de instrumentacéo,
como a espectroscopia na regidao do ultravioleta-visivel (UV-vis). Dessa forma, a grande
maioria dos pesquisadores usa a espectroscopia na regido do infravermelho como uma técnica
qualitativa, enquanto o UV-vis costuma ser usado de maneira quantitativa (GRANGER et al.,
2017).

Isso ndo significa que ndo seja possivel usar o FTIR de maneira quantitativa. Diversos
autores apresentam métodos para obter dados quantitativos a partir de espectros FTIR e algumas
operacdes matematicas. Esse é 0 caso na determinacdo de taxas de conversdo de reacGes de
esterificacdo, em que uma curva de calibracdo pode ser feita a partir de varios espectros na
regido do infravermelho de misturas de reagente e produto, simulando diversas razfes entre
ambos em uma reacao real (KOLLAR et al., 2017; PEGORARO et al., 2022).

O preparo de amostras para a caracterizagdo FTIR costuma ser simples. No caso dos
equipamentos mais tradicionais, € comum usar pastilhas de brometo de potassio (KBr) como
substrato para colocar o analito, j& que esse composto é transparente a radiacdo infravermelha
comumente usada nas analises. Dessa forma, ndo interfere no espectro obtido ao final do ensaio
(GRANGER et al., 2017; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2017).

Entretanto, alguns espectrémetros usam a reflectancia total atenuada (ATR) para

facilitar o preparo de amostras. Nesse caso, a radiacdo infravermelha passa por um cristal de
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elevado indice de refracdo, sobre o qual o analito € colocado, antes de chegar ao detector. Na
interface de ambos, ocorre reflex&o total que resulta em ondas evanescentes capazes de penetrar
a superficie do analito (GRANGER et al., 2017).

2.7.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterizacdo
pertencente & categoria de microscopia eletrdnica, dentro da prdpria microscopia. A
microscopia, de uma maneira geral, tem o intuito de ampliar uma imagem do material estudado
a fim de que se possa observar caracteristicas que ndo seriam observaveis a olho nu, tais como
forma, tamanho médio de particula, fraturas, contornos de gréo, entre outros (KNOLL;
RUSKA, 1932; MERTZ, 2019).

Entretanto, existem diferentes tipos de microscopia. As mais simples sdo englobadas na
microscopia oOptica, que emprega lentes capazes de ampliar a luz visivel advinda do objeto de
estudo. Isso é feito por meio de duas lentes, uma mais proxima do material (lente objetiva) e
uma mais préxima do observador (lente ocular). Sendo mais simples, a microscopia optica tem
a limitacdo inerente ao comprimento de onda da luz visivel, que ndo permite resolucdes capazes

de diferenciar pontos na escala nanométrica, por exemplo (MERTZ, 2019).

Essa limitacdo do comprimento da luz visivel é superada por meio dos microscopios
eletronicos, tal como o microscopio eletrdnico de varredura. Diferentemente, a resolucéo desses
microscopios é limitada pelo comprimento de onda de de Broglie. Nesse caso, um feixe de
elétrons é emitido de um filamento especifico, que pode ser de tungsténio ou hexaboreto de
lantanio, por exemplo. Esse feixe é colimado de forma a produzir um spot, que atinge a
superficie do material e faz uma varredura. Ao interagir com o objeto de estudo, sdo emitidos
elétrons secundarios e elétrons retroespalhados, que fornecem informacdes acerca da superficie,
topografia e composicdo do material ao serem detectados pelo equipamento (GRANGER et al.,
2017).

Dessa forma, € possivel produzir imagens de nanomateriais com melhor resolucéo por
meio do uso do MEV. Associado a espectroscopia de raios-X por dispersdo em energia (EDX
ou EDS), disponivel em alguns equipamentos de microscopia eletronica, € possivel também,
além de verificar a forma e tamanho de particula, caracterizar os elementos quimicos presentes
na amostra (GRANGER et al., 2017).
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Essa andlise € possivel porque o feixe de elétrons é capaz de excitar outros elétrons
presentes nos atomos do analito, os levando a um estado de maior energia. Quando um elétron
passa a ocupar o estado de menor energia que se encontra vazio, essa diferenca de energia pode
resultar na emissao de raios X, detectavel por um espectrémetro de energia dispersiva. Esse
fendbmeno pode ser diferenciado conforme a estrutura atdbmica de cada elemento quimico,
identificando a composigéo do analito (GRANGER et al., 2017).

2.7.4 Espalhamento dinamico de luz

A técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS) se baseia no fenémeno de movimento
Browniano de particulas em fluidos. Esse movimento aleatorio faz com que um feixe de luz
proveniente do equipamento se espalhe irregularmente conforme incide na suspensdo que esta
sendo analisada, resultando em diferentes intensidades espalhadas com o passar do tempo. O
tamanho da particula influencia o seu movimento no fluido, fazendo com que as flutuacdes de
espalhamento de luz sejam mais irregulares do que para particulas maiores (SKOOG;
HOLLER; CROUCH, 2017).

Essas variagOes de intensidade localizadas podem ser medidas pelo equipamento e o
tamanho das particulas pode ser calculado por uma equacdo chamada de Stokes-Einstein, que
depende, por exemplo, da temperatura de analise, o coeficiente de difusdo no meio e a
viscosidade do solvente. Uma limitacdo desse tipo de técnica de caracterizacdo € a dificuldade
de obter conclusivamente o tamanho de particula no caso de suspensdes ndo homogéneas em
termos de tamanho. Contudo, essa limitacao € superada pela facilidade do preparo de amostras
e a rapidez de analise, atuando como uma boa técnica de caracterizacdo para um grande numero
de amostras ou uma verificacdo preliminar, antes de técnicas mais complexas e custosas (HOO
et al., 2008).

Associadas as medicdes de tamanho hidrodindmico por espalhamento dinamico de luz
muitas vezes estdo as medidas de potencial zeta. Essa propriedade, também chamada de
potencial eletrocinético, descreve a diferenca de potencial entre a camada de Stern da particula,
onde ions podem ser ligar fortemente & mesma, e a camada de difusdo, onde a associacdo dos
ions é mais fraca. O potencial zeta fornece informagdes sobre a estabilidade da particula na
suspensdo coloidal. Altos potenciais zeta significam grande acumulo de cargas elétricas na
superficie do material, fazendo com que as particulas sejam repelidas mutuamente, reduzindo

a formacéo de agregados, enquanto baixos potenciais zeta fazem com que as forgas de atragéo,
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como as forcas de van der Waals, superem as forcas repulsivas, causando agregacao
(BHATTACHARJIEE, 2016; BIRDI, 2015).

3 MATERIAIS E METODOS

Esta secdo descreve todos os materiais e equipamentos utilizados neste trabalho, além
dos métodos embasados na literatura empregados para sintetizar as nanoparticulas de éxido de
zircodnio puras, funcionalizadas com sulfato e dopadas com ferro(l1l). Descreve-se também o
procedimento experimental realizado para as reacdes de esterificacdo como aplicacao catalitica
das amostras. Também foi relatado como as técnicas de caracterizacdo foram usadas para
verificar as propriedades das nanoparticulas sintetizadas e os produtos reacionais de
esterificacdo, além das abordagens matematicas e graficas para obtencdo de tamanho médio de
cristalito e as taxas de conversdo de esterificacéo.

Inicialmente, foi criado um sistema de nomenclatura para as amostras de nanoparticulas
de 6xido de zirconio a serem sintetizadas. A primeira letra indica se a amostra produzida é
apenas Oxido de zirconio puro, se o oxido foi sulfatado ou se foi dopado com ferro(lll).
Respectivamente, foram atribuidas a essas amostras as letras P, S ou F.

A segunda letra representa a forma de aquecimento da reacdo solvotérmica, sendo C a
chapa de aquecimento e M o forno de micro-ondas. O terceiro algarismo representa o tempo de
reacdo. Para as amostras feitas com incidéncia de micro-ondas, os nimeros 1, 2 e 3 representam
10, 20 e 30 minutos de reacdo. As amostras da chapa de aquecimento tiveram tempo de reacdo
constante, sendo atribuido o namero 1.

Finalmente, ja que algumas amostras tiveram de ser sintetizadas novamente pela
ocorréncia de problemas, estes discutidos adiante na se¢éo 4.1, foi adicionado um trago seguido
de mais um ndmero que representa a replicata da amostra. Sendo assim, 0 quadro a seguir
mostra as 12 amostras sintetizadas neste trabalho em que foram focadas as caracteriza¢fes ou

aplicacdes:
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Quadro 1 — Lista de amostras sintetizadas e selecionadas para caracterizagdo no
presente estudo.

Amostra  Composicao Aquecimento Tempo de reagdo Replicata
PC1-2 ZrO; Chapa de aquecimento 72 h 2
PM1-2 ZrOz Micro-ondas 10 min 2

PM2 ZrO; Micro-ondas 20 min 1
PM3-2 ZrOz Micro-ondas 30 min 2
SC1-3 Zr0,/S04* Chapa de aquecimento 72 h 3

SM1 Zr0y/S04* Micro-ondas 10 min 1

SM2 Zr02/S04* Micro-ondas 20 min 1

SM3 Zr0y/S04* Micro-ondas 30 min 1
FC1-3 ZrO,/Fe?* Chapa de aquecimento 72 h 3
FM1-2 ZrO,/Fe®* Micro-ondas 10 min 2

FM2 ZrO,/Fe®* Micro-ondas 20 min 1

FM3 ZrO,/Fe®* Micro-ondas 30 min 1

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

3.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

O quadro a seguir lista todos os reagentes quimicos utilizados neste estudo, sendo na
propria sintese das nanoparticulas por método solvotérmico, sua dopagem, funcionalizagdo e
lavagem. Além disso, também estdo listados reagentes usados para as reacdes de esterificagdo

e para a caracterizagao por microscopia eletrénica de varredura.
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Quadro 2 — Lista de reagentes utilizados no presente estudo.

Reagente

Acido cloridrico
Acido oleico
Acido sulfurico

Alcool benzilico

Cloreto de ferro(l11)
hexahidratado

Etanol
Hexano
Metanol

Oleato de etila

Oleato de metila

Propdxido de zircbnio

Tetrahidrofurano

Pureza

37% em 4gua (P.A.)
90% (99% Aacidos graxos)
95-98% (P.A.)

99% (P.A.)

97%

99,5%
98,5% (P.A.)
99,8%
98%

70%

98% (70% em massa em 1-

propanol)

99% (P.A.)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Fornecedor

Synth
Sigma Aldrich
Exodo cientifica

Exodo cientifica

Exodo cientifica

Sigma Aldrich
Synth
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich

Synth

No quadro 3, estdo listados todos os equipamentos usados neste trabalho. Assim como

0s reagentes, os equipamentos mencionados foram usados desde a sintese das amostras até sua

aplicacdo e caracterizacéo.
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Quadro 3 — Lista de equipamentos usados no presente estudo.

Equipamento

Balanca analitica
Banho de ultra-som

Centrifuga

Chapa de aquecimento

Difratdmetro de raios X

Espectrometro FTIR

Estufa

Forno de micro-ondas

Instrumento de espalhamento
dindmico de luz
Microscopio eletronico de

varredura

Mufla

Modelo

AUW220D
USC-1600A
206 BL
AA-840 220 V
D0320-230V

XRD-6100

Frontier FT-IR
Spectrometer

402-3D

MEF30 127 V

Litesizer DLS 500

TM3000

0212 220 V

Marca

Marte
Unique
FANEM
Gehaka
Labnet

Shimadzu

PerkinElmer

Ethik Technology

Electrolux

Anton Paar

Hitachi

Jung

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Localizacéo

UFSCar Sorocaba
UFSCar Sorocaba
UFSCar Sorocaba
UFSCar Sorocaba
UFSCar Sorocaba

UFSCar Sorocaba

FATEC Sorocaba

UFSCar Sorocaba

UFSCar Sorocaba

UFSCar Sorocaba

UFSCar Sorocaba

UFSCar Sorocaba

Com isso, apresenta-se na Figura 8 um fluxograma geral que envolve todas as etapas

deste estudo, identificando em quais momentos foram usados 0s reagentes e equipamentos

listados anteriormente. Cada etapa € descrita em detalhes nas secdes textuais subsequentes.
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Figura 8 - Fluxograma geral do projeto de pesquisa
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

3.2 SINTESE SOLVOTERMICA EM CHAPA DE AQUECIMENTO

Foram produzidas no total oito amostras em chapa de aquecimento, das quais trés foram
selecionadas para caracterizacdo e/ou aplicacdo, conforme o quadro 1, haja vista algumas
dificuldades encontradas na sintese discutidas adiante. A rota de sintese solvotérmica foi
adaptada da literatura (GARNWEITNER et al., 2007; PUCCI et al., 2009).

Inicialmente, 20,0 mL de alcool benzilico foram adicionados a um frasco reacional de
vidro. Este foi tampado e colocado sob agitacdo em chapa de aquecimento até que o solvente
atingisse 170 °C. Em seguida, 2000 pL de propoxido de zirconio foram adicionados ao meio
reacional com uma micropipeta. O mesmo processo foi feito com 230 pL de acido cloridrico,
momento a partir do qual iniciou-se a contagem do tempo de reacdo de 72 h, que transcorreu
por inteiro ainda sob agitacao.

Para o caso da amostra dopada com Fe®", logo ap6s a adigdo de HCI, foi adicionada ao

frasco reacional uma massa de 0,0244 g de FeCls-6H20, correspondendo a uma fracdo em mol
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de Fe*" de 2% em relacdo a quantidade de Zr*. Concluido o tempo de reagdo de 72 h, a
suspensdo resultante foi mantida em repouso até resfriar a temperatura ambiente para que o
frasco pudesse ser manipulado com seguranca.

Apbs resfriamento, duas alternativas de isolar as particulas solidas foram empregadas:
na primeira, usada para as amostras PC1, SC1 e FC1, as suspensdes foram transferidas para
tubos de ensaio e centrifugadas durante cinco minutos a 2800 rpm para separagdo do
sobrenadante das particulas precipitadas. Os precipitados foram lavados em triplicata com
hexano, sendo dispersados em hexano em cada uma das vezes e novamente centrifugados sob
as mesmas condicdes entre as lavagens. Apds a lavagem final, as suspensdes de hexano com as
particulas foram secadas em chapa de aquecimento a 50 °C em uma placa de Petri. Os pés
resultantes foram desaglomerados com almofariz e pistilo, suas massas foram medidas, e 0s pos
foram armazenados para posterior caracterizacao e aplicacéo.

Em um segundo método de isolamento das suspens@es, usado para as amostras PC1-2,
SC1-2, SC1-3 e FC1-2, cada suspensdo foi diretamente transferida para uma placa de Petri e
secada em estufa a 100 °C durante cinco dias, dispensando centrifugacao e lavagem. Os pds
resultantes foram desaglomerados com almofariz e pistilo e suas massas foram determinadas.
Conhecendo a massa, selecionou-se metade da massa de cada amostra e calcinou-se em mufla
durante 30 minutos a 500 °C. Esses parametros foram considerados ideais para cristalizagédo
com base na literatura e no estudo de calcinacdo in situ realizado com difratometria de raios X,
explicado na proxima secdo. Finalmente, todas as amostras sintetizadas em chapa de

aquecimento, calcinadas ou ndo, foram armazenadas para caracterizacao e aplicacéo.

3.3 SINTESE SOLVOTERMICA ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS

Foram produzidas no total 12 amostras com aquecimento em forno de micro-ondas, das
quais nove foram selecionadas para caracterizacdo e/ou aplicagdo, conforme o quadro 1. Tal
como mencionado na se¢do anterior, a rota de sintese solvotérmica foi adaptada da literatura
(GARNWEITNER et al., 2007; PUCCI et al., 2009). Entretanto, para que houvesse a incidéncia
de micro-ondas na amostra, foi usado um aparato em que o magnétron do aparelho de micro-
ondas foi controlado por um controlador eletrénico de temperatura conectado a um termopar

para medir a temperatura instantanea dentro de um frasco de Teflon, conforme a Figura 9.
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Figura 9 - Aparato reacional com forno de micro-ondas

= £ = o

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

De inicio, 20 mL de alcool benzilico foram adicionados ao frasco reacional de Teflon.
Em seguida, 2000 pL de propoxido de zirconio e 230 L de acido cloridrico foram adicionados
ao solvente. Para o caso das amostras dopadas com Fe**, uma massa de 0,0244 g de FeCls-6H20
foi adicionada, também correspondendo a 2 mol% de Fe3* em relacdo ao Zr**. O frasco foi
fechado com a tampa de Teflon com a insercdo do termopar para que se pudesse medir a
temperatura instantdnea durante a reacdo. Foi ajustada a temperatura alvo de 170 °C no
controlador eletronico, fazendo com que o0 aquecimento iniciasse, momento a partir do qual
comecgou a se contar o tempo desejado de reacdo, de 10, 20 ou 30 minutos. Para todas as
amostras sintetizadas em micro-ondas, ndo houve agitacao.

Apo6s o tempo de reagdo transcorrer, o aparato reacional foi desligado e o frasco
repousou até que atingisse a temperatura ambiente para manipula¢do. Cada suspensédo
resultante foi transferida para uma placa de Petri e secada em estufa a 100 °C durante cinco
dias, dispensando centrifugacdo e lavagem. Os pdés resultantes foram desaglomerados com
almofariz e pistilo e suas massas foram determinadas. Com isso, metade da massa de cada
amostra foi calcinada em mufla durante 30 minutos a 500 °C. Todas as amostras sintetizadas

em micro-ondas, calcinadas ou ndo, foram armazenados para caracterizacdo e aplicacéo.
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3.4 FUNCIONALIZACAO COM SULFATO

A funcionalizacdo das amostras SC1, SC1-2, SC1-3, SM1, SM2 e SM3 foi realizada
com base em métodos relatados na literatura (QI et al., 2009; SARAVANAN et al., 2015).
Foram preparados 150 mL de uma solugdo de concentragdo 1,0 mol-L™ de acido sulfdrico. Cada
uma das amostras supracitadas foi imersa em 20 mL da solucéo acida sob agitacdo por 1 h em
temperatura ambiente, sendo posteriormente isoladas por centrifugacao e secagem a 100 °C em

estufa durante um dia.

3.5 CARACTERIZACAO POR DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Todas as amostras do quadro 1 foram caracterizadas por difratometria de raios X com
um difratbmetro Shimadzu XRD-6100. Essa caracterizacdo foi feita para as 12 amostras
diretamente obtidas da rota solvotérmica e para as 12 amostras calcinadas em mufla. Foram
realizadas varreduras continuas no intervalo 20 de 20,000° até 75,000°, com velocidade de
varredura de 2,000 graus por minuto a uma voltagem de 40,0 kV e corrente elétrica de 30,0 mA
no gerador de raios X. As analises foram feitas com uma fenda de divergéncia de 1 grau, fenda
de espalhamento de 1 grau e fenda de 0,3 mm do receptor.

Os dados obtidos foram tratados no software OriginLab e foram elaborados os
difratogramas para cada amostra, totalizando 24 difratogramas. No caso das amostras
cristalinas, a equacdo de Scherrer foi utilizada para determinar o tamanho médio de cristalito
dos pds obtidos pela reacdo solvotérmica e ap6s calcinagdo em mufla, em nanémetros. Na
equacdo, foi aplicado também um fator de correcdo de alargamento do pico. Esse fator de
corregdo foi obtido da média de P para difratogramas de uma amostra padréo de silicio,
discutido em detalhes na se¢édo 4.2.1.

O difratbmetro de raios X foi também usado para determinar as condicOes ideais de
calcinacdo para cristalizacdo do ZrO2. Com base nas temperaturas e tempos de calcinacédo
relatados na literatura, o acessorio de forno com porta amostras HA-1001 do difratbmetro de
raios X foi usado para realizar calcinagdes e geracdo de difratogramas in situ das amostras PM3-
2 e FM3. Em uma primeira analise, buscando a temperatura em que a cristalizagéo se inicia, 0s
pos foram calcinados por 30 minutos em 100, 200, 300, 400, 500 e 600 °C. Foram feitas
varreduras continuas nas temperaturas relatadas, com aquecimento a 10 °C por minuto, no
intervalo 20 de 20,000° até 40,000°, com velocidade de varredura de 2,000 graus por minuto a

uma voltagem de 40,0 kV e corrente elétrica de 30,0 mA no gerador de raios X.
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Uma segunda analise visou determinar a influéncia do tempo de calcinagdo. Para isso,
a calcinacdo in situ foi feita novamente sob as mesmas condi¢des de andlise, variando apenas
tempo de calcinacdo enquanto a temperatura esteve fixa em 500 °C ou 600 °C. A amostra PM3
foi calcinada a 500 °C em um ensaio durante 180 minutos, enquanto outro ensaio foi feito a 600
°C por 90 minutos. Os difratogramas foram obtidos nas temperaturas supracitadas em intervalos
de 30 minutos, acompanhando a evolucéo da calcinacdo conforme o tempo.

3.6 CATALISE DE REACOES DE ESTERIFICACAO

As reacOes de esterificacdo tiveram seus parametros reacionais ideais baseados na
literatura, sendo a quantidade em mol do alcool 20 vezes maior que a do &cido carboxilico. Para
as reac0Oes catalisadas, o catalisador consistiu em 3% em massa em relacdo ao acido carboxilico
(RAMU et al., 2004; SARAVANAN et al., 2015; ZHANG; WONG; YUNG, 2014). No total,
foram realizados 12 ensaios, sendo 9 catalisados pelos pds de 6xido de zirconio apds a
calcinacdo em mufla e trés ensaios sem nenhum catalisador como controle para comparacao.

Para a execucdo das reacdes, 0,0250 g de catalisador foram usados em cada reacdo,
sendo pesados e transferidos para um frasco reacional de 10 mL de vidro com tampa. Em
seguida, foram adicionados 1040 uL de &cido oleico ao mesmo frasco, que foi levado a uma
chapa de aquecimento a 60 °C sob agitacdo. Apds atingir a temperatura, adicionou-se 2390 pL
de metanol ou 3460 pL de etanol, a depender do alcool desejado para cada reacdo de
esterificacdo. As reacdes com metanol ou etanol ocorreram durante 60 minutos nessa mesma
temperatura, sendo a cada 30 minutos retirada uma aliquota do produto de reacdo com uma
micropipeta para caracterizagao por espectroscopia na regido do infravermelho e determinacéo

da taxa de conversao.

3.7 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Para a caracterizagcdo por espectroscopia na regido do infravermelho, foi usado um
equipamento PerkinElmer Frontier no modo de reflexdo total atenuada. Os ensaios foram
realizados com 16 acumulac@es entre os comprimentos de onda de 4000 cm™ e 400 cm™ com
resolucdo de 4 cm™.

A espectroscopia na regido do infravermelho foi usada em trés momentos do presente

trabalho. Inicialmente, as amostras PM3-2 calcinada em mufla a 500 °C e PM3-2 ndo calcinada
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foram caracterizadas, verificando a influéncia da calcinagao nas bandas presentes nos espectros.
As amostras SC1-3, SM1 e SM2 funcionalizadas com sulfato também foram caracterizadas,
verificando a influéncia do sulfato nas bandas dos espectros. Os produtos reacionais de
esterificacdo também foram caracterizados por FTIR, possibilitando a determinacdo das taxas
de conversdo das reacdes com base em curvas de calibragdo elaboradas para misturas de acido
oleico com metanol ou etanol, procedimento descrito na secdo 3.10.

3.8 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Os pbs produzidos por meio solvotérmico foram caracterizados por microscopia
eletronica de varredura com um microscopio de bancada Hitachi TM3000 associado a um
espectrometro de energia dispersiva. Para isso, as amostras PC1, PM3 e FC1-2 foram
dispersadas em tetrahidrofurano e gotejadas em placas monocristalinas de silicio, secando
rapidamente para que o po ficasse aderido na placa. Cada placa foi colada com fita de carbono
no porta amostras, que foi inserido no microscopio para analise.

Foram obtidas imagens com aproximacgdes variando entre 1500 e 3000 vezes,
resolvendo até alguns micrémetros. As mesmas imagens foram analisadas com o EDS,

determinando em quais partes do material os elementos quimicos estavam distribuidos.

3.9 CARACTERIZACAO POR ESPALHAMENTO DINAMICO DE LUZ

O didmetro hidrodindmico dos pos sintetizados foi medido com um equipamento Anton
Paar Litesizer DLS 500. Para isso, conforme a literatura, uma suspensdo com proporgdo de
1:1000 em massa de amostra para agua destilada foi feita em tubos de ensaio tampados,
posteriormente levados ao banho de ultra-som de frequéncia 40 kHz com aquecimento a 40 °C
durante 30 minutos (GRABS et al., 2012). Em seguida, as suspensdes foram caracterizadas por
DLS, obtendo diretamente do software do equipamento, Kalliope, os valores de didmetro
hidrodinamico e polidispersdo. Os ensaios foram realizados no modo rapido com angulo de
medida automatico, tempo de medigdo de 10 segundos, nimero méaximo de anélises de 30,

temperatura alvo de 25 °C e tempo de equilibrio de 30 segundos.
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3.10 CALCULO DAS TAXAS DE CONVERSAO

As taxas de conversdo das reacOes de esterificacdo foram obtidas a partir de espectros
na regido do infravermelho dos produtos de reacdo, conforme metodologia previamente
desenvolvida e publicada na literatura (KOLLAR et al., 2017; PEGORARO et al., 2022). Esse
método consistiu na elabora¢do de uma curva de calibracdo a partir de misturas com fragdes
molares conhecidas de acido oleico e oleato de metila ou de acido oleico com oleato de etila,
obtendo equacdes que permitem calcular a taxa de conversdo da reacdo de esterificacdo para os
diferentes alcoois.

Conforme a literatura, os espectros FTIR dos produtos reacionais devem apresentar
picos proximos das regides de 1717 cm™ e 1747 cm™, correspondendo respectivamente ao &cido
oleico (reagente) e os oleato de metila ou etila (produtos) (PEGORARO et al., 2022;
SILVERSTEIN, 2005). Usando o software OriginLab, esses picos nos espectros FTIR dos
produtos reacionais podem ser integrados usando uma fungdo Lorentziana, obtendo a area sob
a curva do grafico especificamente para o reagente e para 0s produtos. Usando as equacdes da
curva de calibracdo, foi possivel determinar a taxa de conversdao de todas as reacdes de
esterificacdo realizadas, comparando a efetividade dos catalisadores usados em relagdo as
reacOes ndo catalisadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao estao dispostos os resultados obtidos desde a sintese das nanoparticulas até
sua caracterizacdo e aplicacdo na catalise de reacdes de esterificacdo. Conforme sao

apresentados os dados, eles séo discutidos e comparados com a literatura previamente existente.

4.1 SINTESES SOLVOTERMICAS E FUNCIONALIZACAO COM SULFATO

Todas as sinteses solvotérmicas seguiram os parametros definidos nas se¢fes 3.2 e 3.3,
com excecdo das amostras SC1-2 e FC1-2, que tiveram seu tempo de reacdo cessado antes do
transcorrer das 72 h devido a quedas de energia durante sua execuc¢éo, fazendo com que o frasco
reacional ndo pudesse mais ser aquecido pela chapa de aquecimento ou a suspensdo ser agitada.
Conforme mencionado anteriormente, essas amostras foram novamente sintetizadas sob as
mesmas condigdes e chamadas de SC1-3 e FC1-3. Para as amostras dopadas com ferro, a tabela
abaixo contém as massas de cloreto de ferro(l11) hexahidratado que foram usadas nas sinteses.
A proporcao de 2% em mol de Fe** para Zr** foi mantida, baseando o volume a ser adicionado

de propoxido de zirconio na massa de FeCls-6H.O medida:

Tabela 1 — Massas de cloreto de ferro(l11) usadas na sintese solvotérmica

Amostra Massa de cloreto de ferro(l11)
medida £ 0,00001 (g)
FC1 0,02171
FC1-2 0,02630
FC1-3 0,02631
FM1 0,02960
FM1-2 0,02520
FM2 0,02626
FM3 0,02761

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

As sinteses realizadas com ambas as formas de aquecimento resultaram em suspensdes

condizentes com relatos prévios na literatura, algumas dessas suspensfes com variagdo em sua
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coloragdo, tal como mostrado na figura abaixo para as amostras dopadas com ferro(lll)
(BILECKA et al., 2011; DWIVEDI et al., 2011).

Figura 10 - Suspensoes resultantes da sintese de amostras dopadas com ferro(l11)

= B e e e

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Para o isolamento das nanoparticulas a partir de suas suspensdes, a rota de sintese inicial
previa a centrifugacdo e a lavagem em triplicata das suspens@es com hexano. Esse processo
seria seguido de secagem e pesagem. Entretanto, apds medir a massa de nanoparticulas das
amostras PC1, PM1, PM3, SC1 e FC1, as primeiras que foram produzidas, notou-se que o
rendimento estimado estava muito baixo, conforme a tabela abaixo. E importante destacar que
o céalculo realizado na tabela 2 é apenas uma estimativa, jA que os p0s obtidos pela rota
solvotérmica podem apresentar adsor¢do de alcool benzilico, o solvente utilizado, gerando

distor¢des na massa total.

Tabela 2 — Massas medidas para as amostras sintetizadas e rendimento estimado ap6s

lavagem com hexano

Amostra Massa obtida apds secagem + 0,00001 (g) | Rendimento estimado (%)
PC1 0,02782 9,99 +0,01
PM1 0,03390 12,17 £ 0,01
PM3 0,37010 66,43 + 0,03
SC1 0,07981 28,65+ 0,01
FC1 0,02000 7,11+0,01

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Essa observacéo do baixo rendimento levou a uma adaptagdo na rota de sintese, havendo
a hipotese de perda de grande parte das nanoparticulas sintetizadas no descarte do sobrenadante
nos processos de centrifugacdo. Com a alteracdo na rota de sintese para todas as demais
amostras, 0s processos de centrifugacdo e lavagem foram dispensados, e as amostras foram
diretamente secadas em estufa. Conforme a tabela 3, a estimativa de rendimento dos p6s obtidos

aumentou consideravelmente.

Tabela 3 — Massas medidas para as amostras sintetizadas e rendimento estimado sem

lavagem com hexano

Amostra | Massa obtida ap6s secagem + 0,00001 (g) Rendimento estimado (%0)
PC1-2 0,41634 74,73 £ 0,04
PM1-2 0,42864 76,93 £ 0,04

PM2 0,45320 81,34 £ 0,04
PM3-2 0,50477 90,60 + 0,05
SC1-2 0,38678 69,42 £ 0,03
SC1-3 0,44473 79,82 + 0,04

SM1 0,47680 85,58 + 0,04

SM2 0,49871 89,51 £ 0,04

SM3 0,46880 84,14 £ 0,04
FC1-2 0,47807 85,73 £ 0,04
FC1-3 0,32572 57,91 +0,03

FM1 0,44430 79,66 £+ 0,04
FM1-2 0,45265 80,51 + 0,04

FM2 0,46842 83,29 £ 0,04

FM3 0,36306 64,52 + 0,03

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Comparando com uma rota de sintese similar ja relatada pela literatura, o rendimento
estimado foi menor do que 0s 95% reportados. Entretanto, isso pode ter acontecido em virtude
da diferenca de presséo e da temperatura de reacdo, que neste projeto foi de 170 °C em face aos
210 °C realizados anteriormente na literatura (GARNWEITNER et al., 2007).



51

Os ensaios de sulfatacdo realizados para as amostras funcionalizadas podem ser vistos
na Figura 11, em que as amostras SM2 e SM3 estdo em destaque e se encontram imersas na
solucdo 1,0 M de acido sulfarico sob agitacdo da chapa de aguecimento. Na centrifugacédo da
suspensdo acida, ndo foi notada perda significativa dos pds ao descartar o sobrenadante, o que
foi mais um indicativo de que havia adsor¢do de solvente nas nanoparticulas obtidas pela rota
solvotérmica. Essa hipdtese sera discutida novamente adiante na se¢do de espectroscopia na

regido do infravermelho.

Figura 11 - Sulfatacdo com as amostras SM2 e SM3 em destaque

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A Figura 12 apresenta todas as amostras de ZrO- puras, funcionalizadas com sulfato e
dopadas com ferro(lll) obtidas na sintese solvotérmica apOs sua secagem. Todas foram
armazenadas para posterior caracterizacdo e aplicacéo.



Figura 12 - P6s obtidos pela reacdo solvotérmica apds secagem

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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4.2 CARACTERIZACAO DO OXIDO DE ZIRCONIO NAO CALCINADO

4.2.1 Difratometria de Raios X

Todas as amostras ilustradas na Figura 12 foram caracterizadas por difratometria de
raios-X. Na Figura 13, estdo dispostos os difratogramas para as amostras puras de oxido de
zirconio, sendo PC1-2 sintetizada em chapa de aquecimento e PM1-2, PM2 e PM3-2 produzidas

usando o aparato reacional com incidéncia de micro-ondas.

Figura 13 - Difratogramas das amostras de 0xido de zircénio puras
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

E possivel notar que houve cristalizagio da amostra PC1-2. Consoante a literatura,
houve a formacdo da fase tetragonal (JCPDS 79-1771, barras verticais na figura) da zirconia
(DWIVEDI et al., 2011; ZHANG; WONG; YUNG, 2014). Ademais, o alargamento dos picos
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é um fenbmeno comumente observado para nanomateriais, sendo oriundo da perda de definigdo
da técnica de caracterizacdo em virtude das pequenas dimensdes envolvidas, que contém um
menor nimero de planos de difracdo (FULTZ; HOWE, 2012).

Destaca-se que os picos vistos em 260 de 44° ¢ 64° sdo referentes ao porta amostras de
aluminio utilizado para a analise dessas amostras. Contrariamente, todas as reagdes de sintese
de ZrO, com incidéncia de micro-ondas, representadas pelos difratogramas das amostras PM1-
2, PM2 e PM3-2 resultaram em pos amorfos, o que também foi condizente com relatos na
literatura, que apontam que uma etapa de calcinacéo foi necessaria para os pos sintetizados com
incidéncia de micro-ondas (DWIVEDI et al., 2011).

Esse fendmeno vai ao encontro do que é relatado pela literatura, que aponta que a
cristalinidade do método solvotérmico sem incidéncia de micro-ondas costuma ser funcéo do
tempo de reacdo. J& no caso de incidéncia de micro-ondas, 0s processos de nucleacdo e
crescimento sdo muito mais rapidos e a cristalizacdo é mais dependente do precursor utilizado
(BILECKA; DJERDJ; NIEDERBERGER, 2008; NIKAM; PRASAD; KULKARNI, 2018).

De acordo com pesquisas anteriores, 0 uso do propoxido de zircdnio como precursor
em alcool benzilico sem incidéncia de micro-ondas para a formacéo de nanoparticulas de ZrO>
resultou em produtos cristalinos tais como a amostra PC1-2 em temperaturas de reacdo de 300
°C, muito maior do que a realizada no presente projeto (KONGWUDTHITI et al., 2003;
NIEDERBERGER; GARNWEITNER, 2006).

Na Figura 14, encontram-se os difratogramas para as amostras de oxido de zircénio
funcionalizadas com sulfato. Visto que a sulfatacdo é um processo feito apds a sintese dos pds,
a observacdo de difratogramas similares aqueles das amostras puras é esperada. Dessa forma,
nota-se a cristalizagdo da amostra da chapa de aquecimento SC1-3 na estrutura tetragonal
(JCPDS 79-1771, barras verticais na figura), enquanto as amostras produzidas com incidéncia
de micro-ondas, SM1, SM2 e SM3 apresentaram estrutura amorfa (DWIVEDI et al., 2011;
ZHANG; WONG,; YUNG, 2014).



55

Figura 14 - Difratogramas das amostras de 6xido de zirconio sulfatadas
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Ja na Figura 15 foram colocados os difratogramas das amostras dopadas com 2% em
mol de Fe3* em relagdo a quantidade em mol de Zr**. Assim como nos difratogramas anteriores,
a amostra sintetizada em chapa de aquecimento FC1-3 cristalizou na estrutura tetragonal
(JCPDS 79-1771, barras verticais na figura), enquanto as amostras feitas com incidéncia de
micro-ondas em tempos menores, FM1, FM2 e FM3 tiveram estrutura amorfa (DWIVEDI et
al., 2011; ZHANG; WONG; YUNG, 2014). Com base na literatura, pode-se considerar que a
pequena proporcdo em mol de ferro para zirconio € insuficiente para ocasionar quaisquer
alteraces estruturais no oxido de zircénio cristalino em FC1-3 (KURYLISZYN-KUDELSKA
etal., 2015).
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Figura 15 - Difratogramas das amostras de 6xido de zircénio dopadas com ferro
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Logo, as amostras PC1-2, SC1-3 e FC1-3 apresentaram difratogramas muito similares
aqueles previamente relatados na literatura, também atribuidas pelos pesquisadores a formacéo
da fase tetragonal (DWIVEDI et al., 2011; KONGWUDTHITI et al., 2003). As amostras
supracitadas foram obtidas com estrutura cristalina a partir da reacdo solvotérmica sem a
necessidade de um poés-tratamento como a calcinacdo, sendo possivel usar a equacdo de
Scherrer para determinar o tamanho médio de cristalito nessas trés amostras.

Entretanto, para minimizar os efeitos de alargamento de pico oriundos do equipamento
de difratometria de raios X, primeiramente foram realizados calculos com base em
difratogramas de um padréo de silicio, para o qual as condi¢Ges de andlise foram similares
aquelas empregadas na obtencdo dos difratogramas das amostras de 6xido de zirconio (FULTZ;
HOWE, 2012). Na Figura 16, é possivel observar quatro picos bem definidos no difratograma

do padréo de Si.
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Figura 16 - Integracéo dos picos no difratograma do padréo de silicio

Model Gauss
Equation y=y0 + (A/(W"sqrt(pi/2)))"exp(-2"((x-xc)w)"2)
Plot Peak1(D) Peak2(D) Peak3(D)
y0 32,656 + 2,37471 32,656 +2,37471 32,656 +2,37471
XC 0,24852 + 3,61187E-6  0,41326 +6,67312E-6 0,49029 + 1,43291E-5
w 0,00121 +7,23198E-6 0,00155 + 1,33658E-5 0,00174 +2,87055E-5
A 17,73688 + 0,09232 13,99065 + 0,10477 7,77858 +0,11121
Reduced Chi-Sqr 15126,95566
R-Square (COD) 0,97009
Adj. R-Square 0,96999

—— Padréao Si

—— Cumulative Fit Peak

Intensidade (u.a.)

|
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
0 (rad)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Nota-se que, para os calculos com a equacdo de Scherrer, 0 angulo de incidéncia dos
raios X foi convertido apenas para 6 em radianos, tal como exemplificado nas Figuras 16 e 17.
Os trés picos mais intensos foram integrados, obtendo alguns parametros como area sob cada
um e a largura a meia altura. Os valores de largura @ meia altura foram usados como referéncia
de alargamento dos picos a ser observado em qualquer analise sob essas condi¢fes. Portanto, o
valor médio de alargamento foi usado como fator de corre¢do nos calculos de tamanho médio
de cristalito das amostras de 6xido de zirconio. Os valores de alargamento para os picos do

padréo de silicio estdo dispostos na tabela a seguir:



58

Tabela 4 — Alargamento dos picos no difratograma do padréo de Si

Posic¢éo do pico Largura a meia altura
(rad) (FWHM)
0,249 £ 0,001 0,00142 + 0,00001
0,413 £ 0,001 0,00183 + 0,00002
0,490 + 0,001 0,00205 + 0,00003

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Figura 17 - Integracéo dos picos no difratograma da amostra SC1-2

Model Gauss
Equation y=y0 + (A/(w"sqri(pi/2)))"exp(-2"((x-xc)/w)"2)
Plot Peak1(D) Peak2(D) Peak3(D) Peak4(D)
y0 162,31769 + 0,97913 162,31769 + 0,97913 162,31769 + 0,97913 162,31769 + 0,97913|
xC 0,26428 + 3,61349E- 0,30483 + 1,72426E- 0,44009 + 6,45239E- 0,52376 + 1,34139E-
w 0,01046 + 7,32183E- 0,01151 + 3,49828E- 0,01171 £ 1,30945E- 0,01509 + 2,7335E-4
A 16,15075 £ 0,10042 = 3,90617 +0,10572 10,7216 + 0,10674 = 7,54438 + 0,12259
Reduced Chi-Sq 1925,15409
R-Square (COD) 0,95478
Adj. R-Square 0,95458

— SC1-2

—— Cumulative Fit Peak

Intensidade (u.a.)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Na Figura 17 esta ilustrado o mesmo processo de integragdo dos picos para SC1-2, uma
amostra de ZrO2/S04%, em que quatro picos foram usados de referéncia para calcular o tamanho
de cristalito. Foram obtidos quatro valores de tamanho de cristalito para cada amostra, dos quais

o valor médio de tamanho de cristalito foi calculado conforme a equacao de Scherrer:
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K2
= B coso

Sendo 1 0 tamanho de cristalito em nandmetros, K o fator de forma para o qual foi usado
o valor 0,9 correspondente a forma esférica, A 0 comprimento de onda dos raios X emitidos
pelo tubo de raios X de cobre, 0,15406 nm, B o valor de largura a meia altura de cada pico
analisado considerando o valor de alargamento instrumental e 6 o angulo de incidéncia em

radianos. Como exemplo, o calculo para o pico em 0,264 rad da amostra SC1-2 é de:

- 0,9 - 0,15406 nm
'~ (0,03902 — 0,00177) - cos (0,264)

7 =3,85nm
Apos repetir os calculos conforme o exemplo acima para todos os quatro picos de cada
uma das amostras PC1-2, SC1-2, SC1-3 e FC1-3 e calcular o valor médio de tamanho de

cristalito, obteve-se os valores dispostos na tabela 5:

Tabela 5 — Tamanho médio de cristalito para amostras cristalinas obtidas do frasco

reacional
Amostra | Tamanho médio de cristalito (nm)
PC1-2 6,15+ 0,11
SC1-2 5,11+ 0,09
SC1-3 2,76 + 0,05
FC1-3 5,23 +£0,09

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

E possivel notar que todas as amostras sintetizadas em chapa de aquecimento
apresentaram valores abaixo de 10 nm de tamanho de cristalito. Os valores aqui calculados sdo
similares aqueles obtidos previamente e relatados na literatura, como € o caso da zircdnia obtida
em alcool benzilico a partir de isopropoxido de zirconio a 230 °C. Apesar da temperatura de
reacao ter sido um pouco maior, 0s tamanhos de cristalito variaram entre 4 e 6 nm. Em outro

estudo presente na literatura, cuja temperatura de reacdo foi de 300 °C em diferentes alcoois
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com o propoxido de zircdnio como precursor, foram observados tamanhos de cristalito entre 3
e 5nm (KONGWUDTHITI et al., 2003; NIEDERBERGER; GARNWEITNER, 2006).

Outra sintese similar aponta a obtencdo de cristalitos da ordem de 2,8 nm. Esses
pequenos tamanhos de cristalito permitem que as fases tetragonal ou clbica sejam estabilizadas
em temperatura ambiente sem que necessariamente sejam introduzidos dopantes

estabilizadores, como seria 0 caso do célcio, magnésio ou itrio (GARNWEITNER et al., 2007).

4.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi usada para determinar a efetividade da
etapa de sulfatacdo, que poderia originar bandas relativas ao sulfato ao funcionalizar a zirconia.
Na figura seguinte, estdo dispostos os espectros FTIR da amostra pura PM3-2 e das amostras
sulfatadas SC1-3, SM1 e SM2.

Figura 18 - Espectros FTIR dos p6s comparando a amostra PM3-2 com amostras

sulfatadas
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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Pode-se notar nos espectros das amostras SC1-3, SM1 e SM2 o aparecimento das bandas
em aproximadamente 1003 cm™, 1053 cm?, 1148 cm™ e 1244 cm™, as quais sdo caracteristicas
dos grupos sulfato e ndo foram observadas para a amostra pura PM3-2, sendo indicios de que a
etapa de sulfatacdo foi realizada com sucesso (QI et al., 2009; SILVERSTEIN, 2005; ZHANG,;
WONG; YUNG, 2014).

4.2.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura foi empregada para verificar a microestrutura das
nanoparticulas, principalmente para que as micrografias pudessem ser comparadas com 0S
resultados de espectroscopia de raios X por dispersao em energia obtidos em conjunto com as
imagens usando 0 mesmo equipamento.

Dessa forma, foi possivel verificar a presenca dos elementos quimicos desejados ou
indesejados no material final apos a sintese solvotérmica. Na figura a seguir se tem a
micrografia da amostra PC1 de 6xido de zircénio puro sintetizado em chapa de aquecimento

com ampliacgdo de duas mil vezes.

Figura 19 - Micrografia eletronica de varredura da amostra PC1

1016 7' H D51 x20k  30um

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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E possivel afirmar que houve aglomeracdo das nanoparticulas, sendo os maiores
aglomerados da ordem de varios micrometros. Essa agregacéo pode estar relacionada a auséncia
de surfactantes na rota de sintese nas nanoparticulas, conforme observado e discutido na
literatura (GARNWEITNER et al., 2007). Os resultados de EDS foram analisados em busca da
distribuicdo de alguns elementos quimicos, como o zirconio, oxigénio, cloro, carbono e o
silicio, este ultimo referente ao monocristal de Si usado para deposicdo das amostras para
analise por microscopia eletrdnica de varredura.

A Figura 20 mostra a distribuicdo dos elementos quimicos supracitados em relagéo a
micrografia original. Pode-se constatar que além da formacéo do 6xido de zircénio, o cloro

permanece retido na estrutura final.
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Figura 20 - Distribuicéo elementar por espectroscopia de raios X por dispersdo em
energia na micrografia da amostra PC1
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Conforme conjecturado anteriormente, os atomos de carbono foram também evidentes
na amostra PC1, mais um indicio de que havia solvente adsorvido nas nanoparticulas de ZrOx.
A amostra PC1 havia sido lavada em triplicata com hexano, dessa forma, os resultados de EDS

evidenciaram gue a etapa de lavagem nao foi suficiente para remover o alcool benzilico.
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Figura 21 - Micrografia eletronica de varredura da amostra PM3

0998 H D45 x2.0k  30um

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A Figura 21 apresenta a micrografia com duas mil vezes de ampliacdo da amostra de
Oxido de zircbnio pura sintetizada em micro-ondas, PM3. Tal como para a amostra PC1, é
possivel observar a formacdo de aglomerados, embora menos presentes nesta micrografia.
Entretanto, essa imagem possibilita notar a presenca de pequenas particulas menores que
micrdmetros e que ndo puderam ser resolvidas com a resolugdo do equipamento de microscopia
eletronica de varredura utilizado.

Os resultados de EDS na figura a seguir corroboram o que foi observado para a amostra
PC1. O zirconio e o oxigénio se concentram em regiGes sobrepostas, mas o cloro também

permaneceu na estrutura final.
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Figura 22 - Distribuicao elementar por espectroscopia de raios X por dispersdo em
energia na micrografia da amostra PM3

D45 x2.0k  30um 0998 D45 x2.0k  30um

30 um 0998 H D45 x2.0k 30um

0998 H D45 x2.0k

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Finalmente, a amostra FC1-2 de zirc6nia dopada com ferro(l11) também foi analisada
por MEV, sendo sua micrografia com trés mil vezes de ampliacédo ilustrada na Figura 23. As
observacdes sdo similares aquelas feitas para as amostras puras. Houve intensa aglomeracéo de

ordem superior a micrébmetros.
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Figura 23 - Micrografia eletrénica de varredura da amostra FC1-2

1011 H D46 x3.0k 30um

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Para a amostra FC1-2, as imagens com resultados de EDS mostram a retencéo do ferro

na estrutura final, mas também evidenciam a permanéncia do cloro.
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Figura 24 - Distribuicao elementar por espectroscopia de raios X por dispersdo em
energia na micrografia da amostra FC1-2

D4.6 X3 Ok 30 um 1011 D46 x3.0k  30um

H D46 x3.0k 30um 1011 H D46 x3.0k 30um

1011 H D46 x3.0k 30um 1011 H D46 x3.0k 30um

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

4.3 CALCINACAO DO OXIDO DE ZIRCONIO

Tendo em vista a ndo cristalizacdo de todas as amostras produzidas com incidéncia de

micro-ondas e a permanéncia de solvente adsorvido nas nanoparticulas mesmo realizando as
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etapas de lavagem e secagem, uma etapa de calcinagéo tornou-se imperativa no andamento do
projeto. Esta se¢do apresenta e discute os resultados obtidos na calcinagdo do 6xido de zirconio

puro, funcionalizado com sulfato ou dopado com ferro(ll1).

4.3.1 Determinacdo de Parametros Ideais de Calcinacéo

Embora na literatura haja diversos relatos de parametros de calcinacdo para o 6xido de
zirconio, especialmente visando a obtencdo do material na estrutura tetragonal, ndo existe um
consenso entre as temperaturas e tempos de calcinacdo. Ainda, relatos apontam que se a
temperatura for elevada além do necesséario, a fase tetragonal pode coexistir com a fase
monoclinica. A fase monoclinica ndo apresenta boa performance como catalisador para certas
reacOes quimicas, inclusive a reacao de esterificagcdo (DWIVEDI et al., 2011; QI et al., 2009;
RACHMAT et al., 2017; RAMU et al., 2004; SARAVANAN et al., 2015).

Sendo assim, optou-se pelo uso do acessorio HA-1001 do difratdmetro de raios X para
determinar os parametros ideais de calcinacdo para o 6xido de zircénio produzido pela rota
solvotérmica. Primeiramente, visou-se determinar a temperatura em que se inicia a cristalizacao

da fase tetragonal.
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Figura 25 - Evolucgéo dos difratogramas da amostra PM3-2 com aumento de
temperatura de calcinacéo

—— PM3-2 600°C —— PM3-2 200°C
—— PM3-2 500°C —— PM3-2 100°C
—— PM3-2400°C —— PM3-2 25°C
— PM3-2 300°C

Intensidade (u.a.)

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
26 (°)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Na Figura 25, se tem os difratogramas para a amostra PM3-2 obtidos em temperatura
ambiente e em patamares de 100 °C de temperatura até 600 °C. Ja que o acessério permite a
obten¢do dos difratogramas com angulo 20 de incidéncia até¢ 40°, foi possivel observar o
surgimento de dois picos referentes a fase tetragonal da zircénia, um em 30° e outro menos
intenso em 35°. Para a amostra PM3-2, foi possivel verificar que a cristalizagdo se iniciou a 500
°C (DWIVEDI et al., 2011; ZHANG; WONG; YUNG, 2014).

Esse tipo de ensaio foi repetido para a amostra FM3. Na figura seguinte, estdo dispostos
seus difratogramas em temperatura ambiente, a 400, 500 e 600 °C. Assim como para a amostra
PM3-2, a cristalizacdo na fase tetragonal se iniciou na temperatura de 500 °C (DWIVEDI et al.,
2011; ZHANG; WONG; YUNG, 2014).
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Figura 26 - Evolugéo dos difratogramas da amostra FM3 com aumento de temperatura
de calcinacgdo

— FM3 600°C —— FM3 400°C
——FM3 500°C ——FM3 25°C

Intensidade (u.a.)

I I I I I I I ' ! I ! 1

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
20 (°)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Em um outro tipo de ensaio, visou-se determinar a formacdo da fase cristalina em
temperaturas fixas de 500 °C e 600 °C conforme o passar do tempo. A Figura 27 mostra 0s
difratogramas para a amostra PM3 sob calcinagdo a 500 °C em intervalos de 30 minutos até
atingir 180 minutos. Esse ensaio demonstrou que o tempo de calcinacao de apenas 30 minutos
ja era o suficiente para cristalizacdo satisfatoria do material na fase tetragonal, haja vista a ndo
mudanca dos picos com maior tempo de calcinacdo (DWIVEDI et al., 2011; ZHANG; WONG;
YUNG, 2014).
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Figura 27 - Evolucéo dos difratogramas da amostra PM3 a 500 °C com aumento de
tempo de calcinagdo

—PM3 500 °C 180 min —— PM3 500 °C 90 min

—PM3 500 °C 150 min — PM3 500 °C 60 min

— PM3 500 °C 120 min —— PM3 500 °C 30 min
Nﬁf ﬁl*u%mwmw I o ssomssoonind st

/s"

Intensidade (u.a.)
}
1

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
20 (°)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Na Figura 28 o mesmo tipo de ensaio foi realizado para a amostra PM3 a 600 °C. Assim
como na temperatura inferior, os tempos de calcinacdo maiores do que 30 minutos pouco
produzem alteracdes nos difratogramas, sendo mais um indicio de que apenas 30 minutos
seriam o suficiente para cristalizacdo das nanoparticulas em fase tetragonal quando a etapa de
calcinacao fosse realizada em mufla (DWIVEDI et al., 2011; ZHANG; WONG; YUNG, 2014).
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Figura 28 - Evolucéo dos difratogramas da amostra PM3 a 600 °C com aumento de
tempo de calcinagdo

—— PM3 600 °C 90 min
—— PM3 600 °C 60 min
—— PM3 600 °C 30 min

PPN NEOr TPy S |
L2

Intensidade (u.a.)

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
26 (°)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Um outro fator a se considerar para a etapa de calcinacdo é o crescimento no tamanho
de cristalito. Considerando a aplicagdo como catalisador, os menores tamanhos de cristalito
tendem a ser benéficos para a propriedade catalitica, podendo haver assim maior area superficial
especifica no nanomaterial (ZABETI; WAN DAUD; AROUA, 2009; ZHANG; WONG,;
YUNG, 2014). Dessa forma, os difratogramas exibidos nas Figuras 27 e 28 foram usados para
calcular a evolugdo do tamanho medio de cristalito da amostra PM3 conforme o tempo de
calcinacao.

Para os célculos, foi seguido 0 mesmo processo usado para as amostras cristalinas da
chapa de aquecimento, sendo a Unica diferenca o nimero de picos usados para o calculo, ja que
os difratogramas obtidos in situ dispdem apenas de dois picos. A tabela a seguir mostra como
o tamanho médio de cristalito foi sendo alterado conforme o tempo de calcinacdo foi

transcorrendo.
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Tabela 6 — Tamanho médio de cristalito da amostra PM3 em diferentes tempos e
temperaturas de calcinagéo

Temperatura de Tempo de Tamanho médio de
calcinacao (°C) calcinacdo (min) cristalito (nm)

500 30 17,4+0,3

500 60 176+0,3

500 90 18,0+ 0,3

600 30 19,1+0,3

600 60 19,6 +0,4

600 90 19,7+0,4

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Os resultados da tabela 6 s&o previstos pela literatura, havendo crescimento do tamanho
do cristalito conforme a calcinagéo transcorreu (CALLISTER; RETHWISCH, 2020). Um outro
fator a se observar é que a maior temperatura de calcinacdo produziu maiores tamanhos de
cristalito nos mesmos tempos de calcinacdo em temperatura menor, sendo um fator importante
na escolha da temperatura de calcinagdo da mufla.

Conforme relatado na secdo de materiais e métodos e com base nesses dados, 0s
parametros ideais de calcinacdo foram determinados pelos ensaios com difratometria de raios
X. O tempo de calcinac¢éo selecionado foi de 30 minutos e a temperatura de 500 °C, sendo essas
condigdes suficientes para cristalizagdo, tendo menor tempo e energia gastos, produzindo os
menores tamanhos de cristalito possiveis e ainda sendo suficiente para a eliminacéo do solvente
organico adsorvido nas nanoparticulas, que ¢ discutido na secao 4.3.3.

Com isso, todas as 12 amostras do quadro 1 foram calcinadas nessas condicdes, obtendo

e armazenando os pos ilustrados na Figura 29.



Figura 29 - P6s obtidos por método solvotérmico apos calcinacdo em mufla

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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4.3.2 Difratometria de Raios X dos P6s Calcinados
As calcinagdes em mufla foram feitas inicialmente para as amostras PC1-2, PM1-2,
PM2 e PM3-2, sendo seus difratogramas obtidos posteriormente. Estes estdo dispostos na

Figura 30:

Figura 30 - Difratogramas das amostras de 6xido de zircénio puras e calcinadas

— PM3-2 500 °C 30 min — PM1-2 500 °C 30 min
—— PM2 500 °C 30 min —— PC1-2 500 °C 30 min

A

Y ON N A
___J\A e e
__JLK .. S

Intensidade (u.a.)

20 (°)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

E possivel notar que, conforme previsto nos ensaios preliminares para determinago dos
parametros ideais de calcinacéo, a temperatura de 500 °C e 0 tempo de calcinacdo de 30 minutos
foram suficientes para a formagdo da fase tetragonal (JCPDS 79-1771, barras verticais na
figura) da zirconia para as amostras puras, conforme discutido em estudos anteriores
(DWIVEDI et al., 2011; ZHANG; WONG; YUNG, 2014). Existem relatos prévios da literatura
que apontam que o oxido de zirconio puro tende a formar a fase monoclinica em conjunto com

a tetragonal em temperaturas acima de 400 °C, mostrando que a rota de sintese e a escolha de
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precursores é importante até mesmo no tratamento térmico realizado apés a reagéo de sintese
(Ql et al., 2009).

A Figura 31 apresenta os difratogramas pos-calcinagdo em mufla para as amostras
funcionalizadas com sulfato SC1-3, SM1, SM2 e SM3. O mesmo fendmeno foi observado para
as amostras sulfatadas, havendo a formacao da fase tetragonal (JCPDS 79-1771, barras verticais
na figura) do 6xido de zirconio. Consoante a literatura, o grupo sulfato tende a estabilizar a fase
tetragonal do oxido de zirconio (Ql et al., 2009; ZHANG; WONG; YUNG, 2014).

Figura 31 - Difratogramas das amostras de 6xido de zirconio sulfatadas e calcinadas

SM3 500 °C 30 min — SM1 500 °C 30 min
—— SM2 500 °C 30 min —— SC1-2 500 °C 30 min
=)
5 __’A\ M
o
©
O
7
c
Q9 ______—AN ‘/\....__/\‘\_ _—
E ‘___//\vﬁ
l'l : . l|| . 'll .
20 30 40 50 60 70

20 (°)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Finalmente, os difratogramas das amostras de ZrO dopadas com Fe3* ap0s a etapa de
calcinacdo na mufla estdo ilustrados na figura seguinte. A quantidade em mol de ferro
adicionada em relacdo ao zirconio € muito pequena para produzir alteracfes estruturais
significativas no 6xido final, sendo novamente observada a formacéo da fase tetragonal (JCPDS
79-1771, barras verticais na figura) (DWIVEDI et al., 2011; KURYLISZYN-KUDELSKA et
al., 2015; ZHANG; WONG; YUNG, 2014).
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Figura 32 - Difratogramas das amostras de 6xido de zirconio dopadas com ferro e

calcinadas
———FM3 500 °C 30 min —— FM1-2 500 °C 30 min|
——FM2 500 °C 30 min —— FC1-3 500 °C 30 min |

Intensidade (u.a.)
|
|

1'l . ll } | =
20 30 40 50 60 70
20 (°)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

A equacdo de Scherrer foi novamente utilizada para determinar o tamanho médio de
cristalito para todas as amostras calcinadas. Os dados estdo dispostos na tabela 7, sendo feita
também a comparacéo com o tamanho meédio de cristalito antes da calcinagdo para as amostras
gue ja haviam sido obtidas com estrutura cristalina a partir da reacdo solvotérmica em chapa de
aquecimento, amostras PC1-2, SC1-3 e FC1-3. Todas as amostras sintetizadas com incidéncia
de micro-ondas apresentaram estrutura amorfa, ndo sendo possivel a determinacéo do tamanho
médio de cristalito antes da etapa de calcinagéo.

Conforme os dados da tabela 7, é possivel notar que o tamanho médio de cristalito

dobrou, para as amostras que ja eram cristalinas, apés a calcinag¢do a 500 °C durante 30 minutos.



78

Tabela 7 — Tamanho médio de cristalito para amostras cristalinas antes e apds

calcinacdo em mufla

Amostra Tamanho médio de cristalito Tamanho médio de cristalito
antes da calcinacéo (nm) pés-calcinacdo (nm)
PC1-2 6,15+ 0,11 12,3+£0,2
PM1-2 - 149+0,3
PM2 - 13,9+0,2
PM3-2 - 15,4+0,3
SC1-3 2,76 £ 0,05 79101
SM1 - 9,3+0,2
SM2 - 85+0,2
SM3 - 8,0+0,1
FC1-3 5,23 £ 0,09 10,4 £0,2
FM1-2 - 11,2+0,2
FM2 - 11,8+0,2
FM3 - 10,0+0,2

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Tendo em mente que as amostras sintetizadas com incidéncia de micro-ondas foram
obtidas com estrutura amorfa inicialmente, os tamanhos de cristalito obtidos representam o
tamanho somente apds a calcinacdo. Em trabalhos anteriores, a rota de sintese com incidéncia
de micro-ondas permitiu a obtencdo de nanoparticulas com tamanhos variando entre 5 e 10 nm
apos a etapa de calcinacdo (DWIVEDI et al., 2011). Esses pequenos tamanhos de cristalito
permitem também a estabilizacdo das fases cristalinas tetragonal e cubica em temperatura
ambiente (GARNWEITNER et al., 2007).

4.3.3 Espalhamento dinamico de luz

Os valores de tamanho de particula (intensidades de pico) em conjunto com a
porcentagem de particulas com esses tamanhos (distribuigdo) em suspensao aquosa podem ser

vistos na tabela 8:
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Tabela 8 — Distribuicao de picos e tamanho de particulas nas amostras em suspensao

aquosa
Amostra Intensidade | Distribuicdo | Intensidade | Distribuicéo
pico 1 (nm) 1 (%) pico 2 (nm) 2 (%)
PC1-2 132+ 30 19,0 730 £ 298 81,0
PC1-2 Calc. | 620+129 100 - -
PM2 294 £ 85 43,2 8923 + 3272 56,8
PM2 Calc. 319 £ 58 43,8 4397 £ 1754 56,2
SC1-3 1446 + 286 100 - -
SC1-3 Calc. 159 + 28 20,6 503 + 156 79,4
SM2 1057 + 249 51,1 7227 + 3565 48,9
SM2 Calc. 943 £ 229 100 - -
FC1-3 399 £ 151 100 - -
FC1-3 Calc. 379 £56 100 - -
FM2 298 £ 60 70,0 1588 + 237 30,0
FM2 Calc. 33376 37,3 7901 + 3221 62,7

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Os dados da tabela acima corroboram com o que foi observado nas micrografias
eletronicas de varredura, indicando que todas as amostras sofreram aglomeragdo. Nenhuma
medicdo de espalhamento dindmico de luz foi feita imediatamente com a suspensdo obtida pela
rota solvotérmica, visto que todas as amostras ja haviam sido sintetizadas e isoladas quando o
equipamento foi disponibilizado. Sendo assim, investigacdes futuras poderiam contribuir na
identificacdo de como essa aglomeragao acontece.

Ressalta-se que em trabalhos similares alguns autores realizam a estabilizacdo das
particulas com um surfactante para analisa-las por DLS, como é o caso do acido oleico para
nanoparticulas de oxido de ferro (GRABS et al., 2012). No presente trabalho, surfactantes néo
foram usados em nenhum momento, o que pode ter contribuido para a aglomeracdo das
particulas. Ademais, a anélise por DLS foi realizada apds secagem em estufa ou calcinagdo em
mufla, processos térmicos que podem induzir a formacdo de aglomerados (CALLISTER;
RETHWISCH, 2020).

Os diametros hidrodinamicos obtidos pelo software Kalliope e os valores de

polidisperséo podem ser vistos na tabela 9:
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Tabela 9 — Diametros hidrodinamicos e polidispersdo das amostras em suspensao

aquosa
Amostra ) D.iémefro Polidisperséo (%)
hidrodindmico (nm)
PC1-2 578,9 29,7
PC1-2 Calc. 672,2 4,6
PM2 529,9 37,3
PM2 Calc. 522,1 0,9
SC1-3 1856,3 12,0
SC1-3 Calc. 521,2 30,7
SM2 1589,7 35,7
SM2 Calc. 886,8 47,8
FC1-3 4119 22,3
FC1-3 Calc. 493,7 29,8
FM2 3485,6 27,1
FM2 Calc. 1519,0 37,3

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Nota-se pelos valores superiores de didmetro hidrodindmico que algumas amostras
apresentaram aglomeracdo mais intensa que outras, como a SC1-3, SM2 e FM2. Outro
fendmeno notavel é a reducdo do didmetro hidrodindmico dessas amostras ap0s passarem por
tratamento de calcinacdo a 500 °C por 30 minutos, possivelmente evidenciando que residuos
adsorvidos contribuiram para a aglomeracdo das particulas. Entretanto, conforme destacado na
literatura, a etapa de calcinacéo deve ser bem planejada ou até mesmo evitada caso o tamanho
de particula seja crucial para o desempenho da funcéo do material (WANG; LORIMER; XIAO,
2005). Sendo assim, fica evidente que o poOs-tratamento tem grande importancia ndo apenas

para a cristalizagdo do material, mas também para seu tamanho.

4.3.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho dos Po6s Calcinados

A espectroscopia na regido do infravermelho foi usada para caracterizagéo dos pos de
oOxido de zirconio depois da etapa de calcinacdo, visando determinar a influéncia desse processo

na eliminacdo de residuos orgéanicos ou de agua possivelmente adsorvidos nas nanoparticulas,
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especialmente apds longos periodos de armazenamento antes da caracterizacdo, que foi o caso
para a amostra PM3-2.

Na Figura 33 é possivel ver a comparacéo entre os espectros FTIR da amostra PM3-2
conforme foi obtida na reacdo solvotérmica com incidéncia de micro-ondas e a mesma amostra
apos a calcinagdo em mufla a 500 °C por 30 minutos. A figura apresenta um grande indicio de
que a etapa de calcinacdo foi satisfatoria para a remocdo de &gua e do &lcool benzilico
remanescente adsorvido nas nanoparticulas, ja que a banda referente ao estiramento de grupos
hidroxila em 3329 cm™ desapareceu completamente, assim como os estiramentos C-H em
aromaticos em 2985 cm™ e de ressonancia entre carbono e oxigénio associado ao anel
aromatico, em 1544 cm™. A banda em 2334 cm ¢ oriunda do gés carbonico que foi detectado
durante a analise. A permanéncia da banda proxima a 600 cm™ é esperada, ja que séo

comumente encontradas em 6xidos metalicos (SILVERSTEIN, 2005).

Figura 33 - Espectros FTIR da amostra PM3-2 antes e depois da calcinagéo

——— PM3-2 500 °C 30 min
—— PM3-2

0O=C=0
estiramento
0H 4
estiramento

/
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b/ 1 , 1 % 1 1 1 . 1 L) 1 L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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4.4 CATALISE DE REACOES DE ESTERIFICACAO

Para a execucdo da catalise das reacdes de esterificacdo, considerando que o método de
determinacéo das taxas de conversao ¢ calculado com base nos espectros FTIR dos produtos de
reacdo, deve-se primeiramente elaborar uma curva de calibragdo que represente misturas com
diferentes fracGes molares de reagentes e produtos (KOLLAR et al., 2017; PEGORARO et al.,
2022). Dessa forma, foram elaboradas duas curvas de calibragcdo: uma para misturas de acido
oleico com oleato de metila e outra para misturas entre acido oleico e oleato de etila.

Na Figura 34, estdo dispostos todos os espectros na regido do infravermelho para as
nove misturas de &cido oleico com oleato de metila. Na legenda, encontram-se as fracoes
molares de oleato de metila em cada mistura. Além disso, também estéo colocados os espectros

para o reagente e produto puros, respectivamente, acido oleico e oleato de metila.

Figura 34 - Espectros FTIR das misturas de &cido oleico e oleato de metila

=0 Oleato de Metila
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Pode-se perceber que os espectros sdo praticamente idénticos, havendo apari¢do das

bandas de estiramento dos grupos metila em torno de 2900 cm™ e a banda referente a carbonila
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do 4cido carboxilico ou do éster em torno de 1700 a 1750 cm™ (SILVERSTEIN, 2005). E
justamente a banda da carbonila que sofre alteragdes conforme a fragdo molar de oleato de
metila é aumentada nas misturas. E possivel notar que o pico de maior nimero de onda (cerca
de 1750 cm?) vai aumentando conforme a fragéo do éster aumenta (PEGORARO et al., 2022).

Esse exato fendmeno é aparente também na Figura 35, que apresenta os espectros FTIR
para o &cido oleico, oleato de etila e misturas de ambos em diferentes fragdes molares. Tal como
a Figura 34, a legenda apresenta as fracdes molares de oleato de etila em cada um dos espectros.
Conforme aumenta-se a fracdo molar do oleato de etila nas misturas, o pico proximo a 1750

cm™ também aumenta, tal como reportado na literatura (PEGORARO et al., 2022).

Figura 35 - Espectros FTIR das misturas de acido oleico e oleato de etila
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Sabendo que existe essa variagdo de ambos os picos referentes ao reagente e aos
produtos conforme a fracdo molar conhecida vai variando, é possivel elaborar a curva de
calibracdo que descreve essas misturas com diferentes fragoes molares. Dessa forma, tem-se

uma representacdo matematica dos produtos de reacdo de esterificacdo, a partir da qual pode-
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se determinar a taxa de converséo das reagdes catalisadas ou ndo catalisadas com base nos seus

espectros na regido do infravermelho.

Para determinar as curvas de calibracdo, foi usada uma funcdo Lorentziana para
deconvolucgéo dos picos do acido carboxilico e do éster. Com essa deconvolucdo, se obtém a
area sob a curva de cada um dos picos. A execuc¢do desse procedimento € ilustrada na Figura
36, em que a deconvolucdo ¢ feita para o &cido oleico, as misturas contendo fragcdes molares de

0,3 e 0,7 de oleato de etila em relacéo ao acido oleico e do proprio oleato de etila puro.

Figura 36 - Evolucéo dos picos das carbonilas do &cido oleico e oleato de etila nas

misturas
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Conforme o metodo previamente relatado na literatura, a partir dessas areas fornecidas
pelo software OriginLab ao deconvoluir os picos, é possivel calcular a raz&o de oleato de metila

em cada mistura (PEGORARO et al., 2022). Esse valor € obtido conforme a equac&o:
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A(OM)
[A(OM) + A(AD)]

Razao(OM) =

Sendo razdo(OM) a razao de oleato de metila, A(OM) a area do pico do oleato de metila
e A(AO) a area do pico referente ao acido oleico. Os valores obtidos para as areas e para as

razdes de oleato de metila estdo colocados na tabela seguinte:

Tabela 10 — Valores obtidos para elaboracéo da curva de calibracédo para o metanol

Fracdo molar de
_ A(AO) A(OM) Raz&o(OM)

oleato de metila
0 0,2085 = 0,0012 0,0009 = 0,0005 0,0045 £ 0,0024
0,1000 0,1843 = 0,0009 0,0193 = 0,0007 0,0949 £ 0,0036
0,2000 0,1679 £ 0,0008 0,0340 £ 0,0007 0,1683 + 0,0036
0,3000 0,1496 + 0,0007 0,0482 + 0,0006 0,2435 + 0,0035
0,4000 0,1312 = 0,0007 0,0627 = 0,0006 0,3236 + 0,0037
0,5000 0,1059 = 0,0007 0,0806 = 0,0006 0,4321 £ 0,0043
0,6000 0,0865 + 0,0007 0,0943 + 0,0006 0,5216 + 0,0051
0,7000 0,0621 + 0,0007 0,1137 £+ 0,0006 0,6467 + 0,0061
0,8000 0,0485 + 0,0008 0,1239 = 0,0006 0,7189 £ 0,0069
0,9000 0,0282 = 0,0008 0,1394 + 0,0007 0,8316 £ 0,0085
1,0000 0,0046 + 0,0009 0,1550 + 0,0007 0,9710 + 0,0109

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Com esses valores, foi possivel construir uma curva de calibracdo para as misturas de
acido oleico com oleato de metila ao elaborar um gréfico da raz&o de oleato de metila por fracao
molar de oleato de metila e realizar um ajuste linear. Isso pode ser visto na Figura 37, cuja

equacao de reta ajustada com coeficiente de Pearson de 0,997 foi:

Razio(OM) = (0,895 + 0,023)x + 0,009
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A varidvel x representa a fragdo molar que pode ser obtida matematicamente a partir
das areas presentes em um espectro FTIR do produto de reacéo de esterificacdo. O ajuste linear
realizado produziu uma reta conforme relatado na literatura (KOLLAR et al., 2017,
PEGORARO et al., 2022). Dessa forma, foi possivel usar a deconvolucdo com a funcéo
Lorentziana para calcular a taxa de conversdo da reacdo em cada um dos ensaios cataliticos ao
isolar x e multiplicar a equacdo por 100%. Sendo assim, pode-se chamar x de %owm, a taxa de

conversao em oleato de metila:

Razio(OM) + 0,009
= -100%
(0,895 +0,023)

Yoom

Figura 37 - Curva de calibracao para esterificacdes com acido oleico e metanol
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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O mesmo processo foi realizado para as misturas de acido oleico com oleato de etila,
visando usar esta segunda curva de calibracdo para as esterificagcGes entre o &cido oleico e o
etanol. A deconvolucao dos picos referentes ao acido carboxilico e o éster supracitados permitiu
o calculo da razdo de oleato de etila - razdo(OE) - a partir da equacgéo a seguir e das areas obtidas

no software, dispostas na tabela 11:

A(OE)
[A(OE) + A(A0)]

Razao(OE) =

Sendo A(OE) a area sob o pico do oleato de etila e A(AO) a area sob o pico do &cido
oleico apds a deconvolugdo dos picos no espectro na regido do infravermelho.

Tabela 11 — Valores obtidos para elaboracéo da curva de calibracédo para o etanol

Fracdo molar de
_ A(AO) A(OE) Razdo(OE)
oleato de etila

0 0,2085 + 0,0012 0,0009 + 0,0005 0,0045 + 0,0024
0,1000 0,2240 + 0,0009 0,0103 + 0,0007 0,0437 + 0,0030
0,2000 0,1998 + 0,0008 0,0252 + 0,0006 0,1119 + 0,0029
0,3000 0,1748 + 0,0006 0,0413 + 0,0005 0,1912 + 0,0027
0,4000 0,1536 + 0,0006 0,0543 + 0,0005 0,2612 + 0,0028
0,5000 0,1219 + 0,0006 0,0743 + 0,0005 0,3787 + 0,0031
0,6000 0,1067 + 0,0006 0,0841 + 0,0005 0,4410 + 0,0036
0,7000 0,0637 + 0,0008 0,1103 + 0,0006 0,6337 + 0,0064
0,8000 0,0494 + 0,0009 0,1203 + 0,0007 0,7089 + 0,0078
0,9000 0,0335 + 0,0011 0,1310 + 0,0008 0,7965 + 0,0106
1,0000 0,0064 + 0,0017 0,1503 + 0,0008 0,9593 + 0,0165

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Usando os valores calculados na tabela 11, foi elaborado o grafico da razéo de oleato de
etila pela fragdo molar de oleato de etila, conforme ilustrado na Figura 38. O ajuste linear desses
dados retornou a seguinte equacdo de reta, similar ao que € relatado na literatura prévia, com
coeficiente de Pearson de 0,984 (KOLLAR etal., 2017; PEGORARO et al., 2022):
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Razao(OE) = (0,823 £ 0,050)x + (—0,034 +0,019)

Novamente, a variavel x pode ser isolada e a equacdo multiplicada por 100%,
permitindo calcular a taxa de conversdo em oleato de etila (%og) a partir das areas sob cada

pico nos produtos de esterificacdo do acido oleico com etanol:

— Razio(OE) — (—0,034 + 0,019) 100%
00F = (0,823 + 0,050) °

Figura 38 - Curva de calibracdo para esterificacdes com acido oleico e etanol

1,0 1 - Raz&o de Oleato Etila .
—— Ajuste Linear
©
E 0’8 - Equation y=a+b'x i
Lu Plot B
Weight Instrumental =
o Intercept -0,03355 + 0,01857
-O Slope 0,82275 + 0,04977 .
(@) — Residual Sum of Squares 1039,76861
"('U' 0.6 Pearson's r ’ 098393
m R-Square (COD) 0,96812
] Adj. R-Square 0,96458
@)
o 0,4 1
©
o
4]
T 0,2
m b
0,0
| > I " I x I 4 I T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fracdo Molar de Oleato de Etila

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Com ambas as curvas de calibragéo elaboradas e as equagdes para o célculo das taxas

de conversdo estruturadas, todos os espectros na regido do infravermelho das reagdes de
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controle (sem catalisador) e catalisadas por diferentes amostras tiveram os picos das regides de
1700 a 1750 cm™ deconvoluidos, resultando em valores de areas que permitiram o calculo da
razdo de oleato de metila ou de etila em cada produto de reacdo. Inserindo esses valores de
razao nas equacOes de taxa de conversdo, foi possivel determinar a conversao de acido oleico
em ésteres nas reagdes de esterificacdo. As massas de catalisador utilizadas e as taxas de
conversao por tempo de reacdo para 0 metanol estéo na tabela a seguir:

Tabela 12 — Taxas de converséo das reacdes de esterificagdo com metanol

Massa de
) ) Taxa de conversdo | Taxa de conversao
Catalisador catalisador ) )
30 min (%) 60 min (%)
0,00001 (9)

Controle 1 - 6,1+23 129+33
PC1-2 Calcinado 0,02510 28+18 6,4+24
SC1-3 Calcinado 0,02524 79+27 13,3+4,2
FC1-3 Calcinado 0,02430 7,1+£3,0 15,1+ 4,6

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Pode-se notar que as taxas de conversdo das reacdes catalisadas foram pouco maiores
em relacdo a reacdo de controle, sendo a PC1-2 menor. No geral as taxas de conversdo foram
muito inferiores aquelas discutidas na literatura para a esterificacdo do acido palmitico com
metanol (SARAVANAN et al., 2015). Para o teste catalitico com a amostra PC1-2 calcinada,
obteve-se uma taxa de conversdo consideravelmente menor, que pode ser atribuida ao fato de
que o frasco reacional em que essa reacdo foi realizada teve um actimulo de pressdo que
culminou inclusive na remoc¢do da tampa, havendo perda consideravel de metanol em relacdo

aos outros testes cataliticos.

Esse acumulo de pressdo foi notado quando a tampa era aberta para retirada das
aliquotas para todos os frascos reacionais com metanol, sendo um indicio da volatilizagdo do
metanol. Essa possibilidade de perda do metanol também explica ter chegado a essas baixas
conversdes no tempo de uma hora de reagéo, ja que a chapa de aquecimento esteve a cerca de
60 °C, muito proxima ao ponto de ebulicdo desse alcool. De acordo com a literatura, as reaces

de esterificacdo e transesterificagdo com metanol séo prejudicadas quando este chega ao ponto
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de ebulicdo, havendo a formacao de bolhas que interferem negativamente nas interfaces entre
reagentes e catalisador (ZABETI; WAN DAUD; AROUA, 2009).

Os espectros FTIR dos produtos de reacdo com metanol tiveram 0s picos na regiao de
1000 cm™* pouco intensos em comparagio com os picos das carbonilas em 1700 a 1750 cm™?,
conforme a Figura 39, que mostra os espectros apds uma hora de reagcdo. Além disso, as bandas
de estiramento dos grupos hidroxila, claramente visiveis nas reagdes para o etanol em 3000
cm* ndo sdo tio aparentes para as reagdes com metanol. Essas diferencas entre os espectros da
esterificacdo do metanol em comparacdo com o etanol podem ser outros indicios da perda de
metanol nessa temperatura, além do acimulo de pressdo no frasco da amostra PC1-2 calcinada
(SILVERSTEIN, 2005).

No geral, a amostra de ZrO, dopada com ferro(lll) FC1-3 calcinada teve o melhor
desempenho apds uma hora de reacdo, atingindo conversdo de 15,1% em comparacdo com

13,3% da amostra sulfatada SC1-3 e os 12,9% da reacdo sem catalisador, controle 1.

Figura 39 - Comparacéo entre os espectros FTIR dos produtos de esterificacdo com
metanol e etanol apds 60 minutos
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024).
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A tabela abaixo contém as massas de catalisador usadas para cada teste catalitico da
esterificacdo do acido oleico com etanol e as taxas de conversdo por tempo de reacéo a partir

das areas para cada pico obtidas com a sua deconvolucdo nos espectros FTIR dos produtos de

reacao.
Tabela 13 — Taxas de conversao das reacdes de esterificacdo com etanol
Massa de Taxa de conversdo | Taxa de conversao
Catalisador catalisador * 30 min (%) 60 min (%)
0,00001 (9)

Controle 3 - 48,0+5,1 54,7+5,6
Controle 4 - 46,0+5,0 56,9 +5,9
PC1-2 Calcinado 0,02504 66,7 + 8,8 77,2+89
PM2 Calcinado 0,02507 79377 76,3+ 8,3
SC1-3 Calcinado 0,01029 73,2+8,7 745+8.2
SM2 Calcinado 0,02578 743173 76,0+ 7,6
FC1-3 Calcinado 0,02584 83,2196 86,3+9,1
FM2 Calcinado 0,02502 747+72 79678

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

Conforme a tabela acima, € possivel notar que as reac6es de esterificacdo entre o acido
oleico e o etanol apresentaram taxas de conversdo consideravelmente maiores em relacéo as
esterificagdes com metanol. Conforme os espectros na Figura 39, é notavel que o etanol
permaneceu no frasco reacional mesmo apds o tempo de uma hora de reacdo, 0 que é
evidenciado pela clara presenca das bandas caracteristicas do alcool em torno de 3000 cm™ e
1000 cm™ (SILVERSTEIN, 2005). Contrariamente as reacdes com metanol, na abertura da
tampa para retirada de aliquotas das esterificacdes com etanol, ndo se notou grande acimulo de

pressdo no interior do frasco.

Ao comparar as reagfes de controle 3 e 4 para o0 etanol com as reacgdes catalisadas, é
possivel notar também um aumento nas taxas de conversdo tanto com 30 minutos de reacdo
quanto apOs uma hora. As nanoparticulas com melhor desempenho geral na catalise foram
aquelas da amostra FC1-3 calcinada, atingindo 86,3% de conversdo ap0s o tempo de reacéo.

Essa amostra também foi a de melhor desempenho nas esterificagdes com metanol, embora com
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menores valores de conversdo. Todas as nanoparticulas usadas nos testes cataliticos com etanol
obtiveram taxas de conversdo satisfatorias, sendo a menor taxa de conversdo em uma hora de
reacdo a da amostra SC1-3 calcinada, que chegou a 74,5% de conversdo. Os valores
encontrados sdo superiores aqueles relatados na literatura para a esterificacdo do acido

palmitico com etanol em tempos similares de reagdo (SARAVANAN et al., 2015).

Destaca-se que a amostra FC1-3 calcinada ndo apresentou o0 menor tamanho de cristalito
dentre as amostras calcinadas que foram usadas nos testes cataliticos. Ainda, a amostra FM2
calcinada teve desempenho superior em uma hora de reacdo em relacdo a amostra pura PM2
calcinada e a amostra sulfatada SM2 calcinada. Ambos esses fatores sdo indicios de que a
introducdo do ferro, por mais que tenha sido realizada na baixa propor¢éo de apenas 2% em
mol em relacdo ao zircdnio, foi importante no aumento das taxas de conversdo de todas as
reacOes de esterificacdo, sendo condizentes com os relatos prévios na literatura, que destacam
a diferenca de carga e raio idnico entre Zr** e Fe** como fatores influenciadores da alteragéo
das propriedades cataliticas (GHAFURI et al., 2015; GUO et al., 2009).



93

5 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos dados apresentados e discutidos, é possivel concluir que com a sintese
solvotérmica foi produzido com sucesso O0xido de zirconio puro e dopado com ferro, ndo
havendo diferenca notdvel em rendimento de reacdo com os parametros escolhidos para a
sintese em chapa de aquecimento ou com incidéncia de micro-ondas.

A etapa adicional de imersdo do oxido de zircénio em acido sulfirico foi satisfatdria
para a sua sulfatacdo, sendo esta funcionalizacdo confirmada pelo aparecimento das bandas
referentes ao sulfato nos espectros FTIR obtidos.

Notou-se que a etapa de lavagem com hexano nédo foi capaz de eliminar os residuos
organicos adsorvidos na zirconia, sendo estes dificultadores no processo de isolamento das
nanoparticulas apds sua obtencdo em forma de suspensédo. Dessa forma, optou-se no andamento
do projeto por dispensar a etapa de lavagem e realizar a calcinagao dos 6xidos.

Os resultados de microscopia eletronica de varredura e de espalhamento dindmico de
luz mostraram que as nanoparticulas se aglomeraram em todas as amostras analisadas, sendo
esses aglomerados observados da ordem de micrémetros. As imagens associadas ao uso da
espectroscopia de raios X por dispersao em energia mostraram que nesses aglomerados estavam
concentrados os elementos zirconio e oxigénio, conforme esperado para as amostras puras. O
ferro também foi notado para o caso das amostras dopadas. Entretanto, notou-se a presenca de
cloro na estrutura, oriundo da adi¢do de acido cloridrico como agente de cristalizacdo. Além
disso, 0 EDS também confirmou a presenca de carbono no material, outro grande indicio de
adsorcdo de solvente nas nanoparticulas.

Os ensaios de calcinacdo com auxilio do porta amostras HA-1001 para o difratbmetro
de raios X permitiram determinar com clareza os parametros ideais de calcinacao para os 6xidos
de zirconio puros, sulfatados e dopados com ferro. Embora na literatura exista consideravel
variacao de tempo e temperatura de calcinacdo para a cristalizacdo do ZrO, em fase tetragonal,
essa cristalizacdo foi atingida neste trabalho com 30 minutos de calcinagdo a 500 °C para todas
as amostras tanto nos ensaios in situ quanto nos ensaios em mufla. Ademais, a etapa de
calcinagdo também trouxe o beneficio de eliminar o &lcool benzilico adsorvido nas
nanoparticulas, conforme os resultados observados nos espectros na regido do infravermelho.

A partir dos difratogramas de amostras cristalinas, sejam elas diretamente obtidas e
isoladas do frasco reacional ou apds os ensaios de calcinagéo, foi possivel calcular o tamanho
médio de cristalito em cada amostra, indicando que antes da etapa de calcinagdo as amostras

apresentaram tamanhos de cristalito menores do que entre 2 e 7 nm. Com a calcinacao durante
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30 minutos a 500 °C, o tamanho médio de cristalito aproximadamente dobrou em todas as
amostras, mas ainda esteve abaixo de 20 nm.

Os ensaios cataliticos foram realizados para esterificacdo do acido oleico tanto com
metanol quanto com etanol. Para o alcool de menor cadeia, observou-se menores taxas de
conversdo em relacdo ao alcool de maior cadeia, fato provavelmente ocasionado pela
temperatura de execucdo do teste catalitico, muito préximo ao ponto de ebulicdo do metanol.
A volatilizacdo do metanol foi identificada nos resultados de espectroscopia na regido do
infravermelho, fendmeno que ndo ocorreu para as esterificacbes com etanol. Entretanto, mesmo
com a perda de metanol, houve um aumento na taxa de conversdo nas reacdes catalisadas pelas
nanoparticulas em relacéo ao teste ndo catalisado.

Os melhores resultados de catalise foram identificados para as esterificacdes com
etanol, sendo suas taxas de conversdo muito superiores aquelas obtidas para o metanol. Nao
foram notadas perdas consideraveis de etanol devido a temperatura de reacdo, conforme os
espectros FTIR. No geral, as amostras dopadas com ferro tiveram desempenho superior as
amostras puras ou funcionalizadas com sulfato como catalisadoras das reacdes de esterificacdo
com metanol e etanol. A melhor amostra em termos de taxa de conversao foi a amostra de ZrO>
dopada com 2% em mol de Fe®*, atingindo 86,3% de conversdo de acido oleico em oleato de
etila apds uma hora de reacdo, o que pode ser atribuido aos efeitos de carga e de tamanho de

raio ionico, que sio diferentes entre o Fe** e 0 Zr#".
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