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RESUMO

Na presente dissertacdo o catalisador zirconia sulfatada foi sintetizado para a promocéo
da reacdo de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas do 6leo bruto de Jatropha
curcas L. (pinhdo manso). A caracterizacdo do 6leo de Jatropha curcas L. indicou uma
composi¢cdo em &cidos graxos contendo, predominantemente, &cido oleico (41,71%) e
linoleico (36,42%), além de um indice de acidez de 13,99 + 0,04 mg KOH g™ (7,03%
em &cido oleico). A sintese do hidroxido de zircénio foi realizada com a variacdo do pH
de precipitacdo da solucédo sol-gel em 6, 7 e 8. O processo de sulfatacdo ocorreu por
meio de solucdo 0,5 mol L™ de H,SO, e, finalmente, a calcinacdo do material foi
realizada em forno mufla. Sintetizou-se também uma amostra de 6xido de zirconio, por
simples calcinacdo do material precursor. As analises de DRX mostraram que na
zirconia sulfatada, a intensidade da fase tetragonal esta diretamente ligada ao pH final
de sintese da solucdo sol-gel , de modo que a amostra sintetizada a pH mais elevado
(SZ8) apresentou maior intensidade da fase tetragonal (86,94%), quando comparada
com as amostras sintetizadas a pHs inferiores, SZ7 (78,67%) e SZ6 (66,01%). A
fisissorcdo de N, mostrou que a amostra SZ8 apresentou area especifica de 65,8 m g2,
a maior dentre as analisadas e que a variacdo do pH de sintese pouco influenciou na
distribuicdo do tamanho dos poros, pois todas as amostras sintetizadas pelo método de
precipitacdo apresentaram caracteristica mesoporosa. De acordo com as andlises de
TPD-NHgs, ha uma inter-relacdo entre a intensidade da fase tetragonal e a acidez total
das amostras sulfatadas, uma vez que a acidez total foi proporcional a porcentagem da
fase tetragonal. As anélises de FTIR demonstraram que todas as amostras apresentam

bandas caracteristicas relacionadas a hidratacdo (3000-3600 cm™) e & ligacdo Zr-O



(500-750 cm™), e que as amostras sulfatadas apresentaram bandas localizadas entre as
regides de 1000-1400 cm™ indicando a presenca de sulfato. Os testes cataliticos
demonstraram que a acidez total do catalisador influencia no rendimento em ésteres
etilicos da reacdo de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas do 6leo de Jatropha
curcas L., de modo que, quando obtidos para as amostras SZ8 (59,4%), SZ7 (43,7%) e
SZ6 (37,4%) se apresentaram superiores em relagdo ao obtido pela reagdo nédo catalitica
(29,7%). Para as reacOes de esterificacdo do acido oleico e transesterificacdo do déleo de
Jatropha curcas L. neutralizado, com a amostra SZ8, também comprovou-se que a
acidez do catalisador influencia no rendimento em ésteres etilicos comparando as
reacOes de esterificacdo catalitica (81,3%) e ndo catalitica (53,1%) e transesterificagdo
catalitica (48,8%) e ndo catalitica (5,00%). Nos testes utilizando 6leo de Jatropha
curcas L. com diferentes teores de acidos graxos livres, o mesmo pode estar
influenciando diretamente no mecanismo de reacdo, de modo que a etapa de
esterificacdo ocorre inicialmente e de forma acelerada, seguida pela etapa de
transesterificacdo dos triacilglicerideos e reagbes secundarias (craqueamento
térmico/catalitico seguido por esterificacdo dos acidos graxos e hidrdlise dos
triacilglicerideos seguida de esterificacdo dos acidos graxos) conduzindo a estabilidade

do rendimento em ésteres etilicos.

Palavras-chave: Esterificacdo. Transesterificagdo. Zirconia sulfatada. Esteres etilicos.

Biodiesel
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ABSTRACT

In this study sulfated zirconia catalyst was sintethesized to promove simultaneous
esterification and transesterification reaction from Jatropha curcas L. crude oil. The
physicochemical oil characterization shows that the fatty acids composition has mainly
oleic acid (41.71%), linoleic acid (36.42%) and an acidity of 13.99 + 0.04 mg KOH g*
(7.03% in oleic acid). The zirconium hydroxide synthesis was made ranging up pH of
precipitation of sol-gel solution for 6, 7 and 8; after was made sulfation process using
0.5 mol L™ sulfuric acid solution and finally was made the matter calcination using
muffle. Also did the synthesizing of zirconium oxide sample using simple calcination of
precursor material to show the influence of synthesis method at sample characteristics.
Analyses of X-ray diffraction shows that, at sulfated zirconia the intensity of tetragonal
phases is directly connected to final pH of synthesis from sol-gel solution in zirconium
hydroxide such the sample synthesized using higher pH (SZ8) has higher intensity of
tetragonal phase (86.94%) comparing to synthetized samples with lower pHs: SZ7
(78.67%) and SZ6 (66.01%). The N, physisorption analyses show that the sample SZ8
has 65.81 m? g™ BET surface area, biggest than the all analyzed samples. The technique
used shows also that, pH of synthesis variation have a light influence on pore size
distribution; therefore, all samples have mesoporous characteristics. The TPD-NH;
analyses show that have an interrelationship between intensity of tetragonal crystalline
phase and total acidity of sulfated samples, whereas, the total acidity is proportional to
the percentage of tetragonal phase. The FTIR analysis shows that all samples have
characteristics bands between 3000-3600 cm™ for hydration and 500-750 cm™for Zr-O
connection. In addition, bands of 1000-1400 cm™ are assigned of sulfur presence in

sulfated zirconia. The catalytic tests showed that acidity of catalyst affects the ethyl



esters yield for the Jatropha curcas L. oil simultaneous esterification and
transesterification reaction, whereas, ethyl esters yield to SZ8 (59.4%), SZ7 (43.7%)
and SZ6 (37.4%) samples were higher than non-catalytic reaction (29.7%) with ethyl
esters yield. The results of the esterification of oleic acid and transesterification of
neutralized Jatropha curcas L. oil also proof the influence of acidity catalyst on ethyl
esters yield comparing to catalytic esterification (81.3%), non-catalytic esterification
(53.1%), catalytic transesterification (48.8%) and non-catalytic transesterification
(5.0%). At the catalytic tests using Jatropha curcas L. oil with different free fatty acids
content, the results suggests that free fatty acids can directly influence the reaction
mechanism so, esterification stage happen early and rapidly followed
by triacylglyceride transesterification reaction and side reactions (thermal/catalytic
cracking followed by esterification of fatty acid and hydrolysis of triglyceride and
finally esterification of fatty acid), those reactions happens and induce the reaction to

achieve equilibrium

Keywords: Esterification. Transesterification. Sulfated zirconia. Ethyl esters. Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

As variagdes constantes nos precos do petroleo durante o século XX, a
diminuicdo das reservas existentes e possibilidade de escassez futura, o crescimento
populacional e consequente aumento da demanda energética mundial, aliados aos
diversos problemas ambientais causados pela exploragdo e utilizacdo desenfreada de
combustiveis fosseis tém incentivado a busca por fontes alternativas de energia, mais
limpas, renovaveis e com métodos de producdo sustentaveis e que levem a impactos
socioecondémicos menores. Neste contexto, destaca-se o biodiesel, que, pode ser
utilizado como mistura ou para a substituicdo total do diesel mineral. De fato,
atualmente, o biodiesel apresenta grande importancia no setor de transportes, principal
consumidor desta fonte energética (PINTO et al., 2005; MA; HANNA, 1999).

O biodiesel pode ser definido como uma mistura de ésteres alquilicos de cadeia
longa, sendo obtido a partir de recursos naturais ndo toxicos como 6leos vegetais
comestiveis, virgens ou usados, 6leos ndo comestiveis e gorduras animais (LEUNG;
WU; LEUNG, 2010). De acordo com Canakci e Gerpen (2001), 0 mesmo apresenta
indice de cetano superior e, praticamente, auséncia de enxofre, o que traz como
consequéncias a reducdo de emissfes de monoxido de carbono, hidrocarbonetos e
materiais particulados, quando sua utilizacdo é comparada com a do diesel mineral.

A transesterificacdo homogénea alcalina de triacilglicerideos é a principal rota
de producdo de biodiesel, porém, por apresentar sensibilidade a presenca de acidos
graxos livres, que reagem com a base utilizada como catalisador, levando a formacéo de
sabdo, deve-se utilizar matérias primas de alta qualidade, com baixa acidez e maior
valor agregado, onerando o0 processo produtivo e, consequentemente, o valor produto
final (RAMOS et al., 2011).

Desta maneira, faz-se necessaria a busca por matérias primas alternativas que,
em primeiro plano, ndo apresentem competicdo com culturas alimentares e, também,
possuam alta produtividade aliada a baixos custos de producdo (MA; HANNA, 1999).

Neste cendrio a Jatropha curcas L.(pinhdo manso) destaca-se como cultura
oleaginosa por apresentar alta produtividade de sementes com alto teor de lipidios, os
quais sdo considerados impréprios para 0 consumo humano por apresentarem
toxicidade devido a presenca de esteres de forbol (WANI et al., 2006; KAUSHIK et al.,
2007; ADOLF; OPFERKUCH; HECKER, 1984).
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Apesar das vantagens a utilizacdo do 6leo de Jatropha curcas L. na producéo de
biodiesel, 0 mesmo apresenta um alto teor de acidos graxos livres, superior a 2 mg KOH
g™, sendo este o recomendével para a utilizacdo da rota de transesterificacéo alcalina
homogénea (KNOTHE et al., 2006, STAMENKOVC; VELICKOVIC; VELJKOVIC,
2011). Como alternativa para a utilizacdo de matérias primas de baixa qualidade na
sintese de biodiesel pode-se utilizar a transesterificacdo acida, pois os &cidos graxos
livres no meio sdo esterificados simultaneamente a transesterificacdo dos
triacilglicerideos. Porém, tal técnica exige um controle minucioso da etapa de separagédo
do catalisador &cido do produto final, devido a corroséo a partes metalicas dos motores,
que podem ocorrer caso resquicios &cidos estejam presentes no biodiesel (RAMOS et
al., 2011; KNOTHE et al., 2006). Visando sobrepor as vantagens da utilizacdo de 6leos
de baixa qualidade, a catalise utilizando sélidos &cidos surge como alternativa no
cenario reacional.

Dentre os catalisadores solidos acidos que se destacam, a zirconia sulfatada tém
sido reportada (BRUM et al., 2011, GARCIA et al.,2008 ) como eficiente na promogéo
das reacdes simultaneas de esterificacdo para a sintese de biodiesel, devido,
principalmente, as suas propriedades acidas e superécidas, que estdo diretamente
relacionadas ao método de sintese destes catalisadores (RATTANAPHRA et al., 2012;
REDDY; PATIL, 2009).

Portanto, o objetivo do presente trabalho de dissertacdo foi avaliar a influéncia
da acidez dos catalisadores zirconia sulfatada no rendimento em ésteres etilicos obtidos
pelas reacdes simultdneas de esterificacdo e transesterificacdo (acidas) do dleo de
Jatropha curcas L..

Os objetivos especificos do trabalho foram:

e Caracterizar o 6leo de Jatropha curcas L.

e Sintetizar e caracterizar o catalisador zirconia sulfatada avaliando a influéncia do
pH de sintese (6, 7 e 8) nas propriedades estruturais, texturais, superficiais e de
composicao;

e Auvaliar a influéncia da acidez dos catalisadores sintetizados no rendimento em
ésteres etilicos para a reacdo de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas do

o6leo de Jatropha curcas L.;
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Avaliar a influéncia da acidez dos catalisadores no rendimento em eésteres
etilicos para a reacdo de esterificacdo do acido oleico e transesterificacdo do 6leo
de Jatropha curcas L. neutralizado;

Avaliar a influéncia da acidez dos catalisadores no rendimento em ésteres
etilicos para a reacdo de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas do 6leo de

Jatropha curcas L. com diferentes teores de acidos graxos livres;
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Biodiesel

O setor de transporte € mundialmente conhecido como um grande consumidor
de energia (DEMIRBAS, 2008) e, neste cenério, o biodiesel representa uma alternativa
“verde” ao diesel de petroleo. Considerado um combustivel limpo, biodegradavel, nao
toxico, produzido a partir de lipidios renovaveis encontrados em Gleos vegetais,
gorduras animais e outros materiais graxos, 0 mesmo pode ser utilizado puro ou como
aditivo, devido as propriedades analogas ao combustivel mineral, ndo exigindo
modificagdes mecénicas ou despesas com manutencdo em motores ciclo Diesel
(BERRIOS et al., 2007, CAVALCANTI-OLIVEIRA et al., 2011; CHONGKHONG;
TONGURAI; CHETPATTANANONDH, 2009; MA; HANNA, 1999).

Knothe et al. (2006) citam que, além de possuir praticamente todas as
propriedades compativeis com o diesel de petr6leo, o biodiesel possui vantagens
adicionais, que o elevam a um patamar de opc¢éo eficiente ao combustivel féssil, sendo
estas:

e E derivado de matérias primas renovaveis e de ocorréncia mundial;

e E biodegradavel;

e Gera reducdo nas principais emissdes dos gases de exaustao;

e Possui alto ponto de fulgor, o que Ihe confere manuseio e armazenamento mais

Seguros;

e Excelente lubricidade.

Em um estudo realizado pela Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-Americana,
a utilizacdo de uma mistura de 20% de biodiesel, oriundo de dleo de soja, em diesel
mineral, levou a uma diminuicdo de 10,1% de materiais particulados (que penetram nos
pulmdes), 11% de monodxido de carbono e 21,1% de hidrocarbonetos. O mesmo estudo
apontou um aumento de 2% nas emissdes de NOy (6xidos de nitrogénio), advindo do
proprio ar, durante a combustdo, uma vez que o biodiesel ndo possui moléculas
nitrogenadas (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
2002). Para Knothe et al. (2006), além do aumento na emissdo de 0xidos de nitrogénio,
0 biodiesel possui outras desvantagens em relagédo ao diesel mineral, tais como alto
custo, baixa estabilidade quando exposto ao ar e propriedades de fluxo desfavoraveis

em paises com baixas temperaturas médias, como na América do Norte.
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Visando a valorizacdo das vantagens do uso de biodiesel, cada pais produtor
regulamenta de forma especifica a producéo e utilizagdo, bem como a qualidade do
produto final. No Brasil, as especificacbes sdo semelhantes & americana e a europeia,
lembrando que a importéancia final da utilizacdo do biodiesel € que sua mistura com
diesel mineral atenda as especificacfes do mesmo, principalmente, quanto as exigéncias
dos sistemas de injecao, filtracdo e exaustdo do motor (HOLANDA, 2004).

Além das vantagens ambientais, a producdo e comércio do biodiesel no Brasil
propiciam o desenvolvimento de uma fonte energética sustentavel, além de perspectivas
para a reducdo das importacdes de 6leo diesel, diminuindo a dependéncia internacional
(AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS,
2013a).

Indiretamente, a producdo e uso do biodiesel trazem efeitos nas economias
locais e regionais, tanto na etapa agricola como na industria de bens de servico. Com a
ampliacdo do mercado do biodiesel, milhares de familias brasileiras sdo beneficiadas
com o aumento de renda proveniente do cultivo e comercializacdo das plantas
oleaginosas utilizadas na producdo do biodiesel (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2013a).

Tais vantagens atrairam, nos Ultimos anos, investimentos para o
desenvolvimento dos bicombustiveis no pais, contribuindo para tornar o Brasil como
um dos maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo, com uma
capacidade instalada de cerca de 5,8 bilhdes de litros por ano (AGENCIA NACIONAL
DO PETROLEO GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2013a).

2.2 Biocombustiveis - Cendario brasileiro

Por estar situado em uma regido geografica com grandes vantagens agrondmicas
associadas a disponibilidade hidrica, o Brasil possui 0 maior potencial para a producgéo
de energia renovavel de todo o planeta, alcancando a posicdo de pioneiro no uso de
biocombustiveis. Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo Gé&s Natural e
Biocombustiveis (2013b), cerca de 45% da energia consumida no Brasil provem de

fontes renovaveis, contra 14% no resto do mundo.
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Abril 2011 - ANP passa a regular e fiscalizar a producao de etanol, agora
considerado um combustivel. Percentual na gasolina pode ir de 18% a 25%
e € determinado pelo governo.

Janerio 2010 - Vigéncia do BS

Abril 2008 - Consumo do etanol se equipara ao da gasolina

2008 - Inicio da obrigatoriedade do B2

2007 - Terceiro choque do petroleo

2005 - E langado o programa nacional de Biodiesel

2003 - Langcamento dos carros bicombustiveis

1990’s - Etancl passa a representar de 20% a 25% da gasolina

1989 - Precos do petrolec caem e gasolina se equipara ao etanol

1985 - Percentual de etanol adicionado a gasolina chega a 22%

1983 - Carros a etanol representam 90% do total de vendas

1980 - Segundo choque do petréleo

1979 - Adigao de 15% de etanol & gasolina

1977 - Adigao de 4.5% de etanol a gasolina

1974 - Brasil cria o Proalcool

1973 - Pnmeiro choque do petroleo

Figura 2. 1 - Evolucédo dos biocombustiveis no Brasil.

Fonte: Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2013b).

Biocombustiveis sdo compostos derivados de biomassa renovavel que podem
substituir, parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gas natural em
motores & combust&o ou em outro tipo de geragdo de energia (AGENCIA NACIONAL
DO PETROLEO GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2013b).

Historicamente, a utilizacdo de biocombustiveis no Brasil teve inicio apds o
primeiro choque do petréleo, com a instituicio do Programa Nacional do Alcool (Pro-
Alcool), criado pelo decreto n° 76.593/75, que incentivou a substituicdo dos
combustiveis veiculares derivados de petréleo por alcool (BRASIL, 2013a). Desde
entdo, sua evolugdo na producdo e uso no cendario nacional se tornou constante, como
pode ser visualizado na Figura 2.1.

Em dezembro de 2004 o governo federal langou oficialmente o Programa
Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel (PNPB), com o objetivo de implementar de

forma sustentavel, técnica e econémica a producao e uso do biodiesel, com enfoque na
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inclusdo social e no desenvolvimento regional, via geracdo de emprego e renda
(BRASIL, 2013b).

9.000

I Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP
8.000 +—

Demanda compulsdria anual de biodiesel

7.000 +

s Producdo anual de biodiesel

6.000

5.000

Mil m?3

4.000

3.000

2.000

1.000

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Figura 2. 2 - Evolucdo anual da producdo, da demanda compulséria e da capacidade
nominal autorizada pela Agéncia Nacional do Petréleo Gas Natural e
Biocombustiveis, no Brasil.

Fonte: Agéncia Nacional do Petrdleo Gas Natural e Biocombustiveis (2014).

De forma quase que momentanea, em janeiro de 2005, por meio da lei n°
11.097, o biodiesel foi introduzido de forma obrigatéria na matriz energética nacional
(BRASIL, 2013c). Assim, a ado¢do deveria ocorrer de forma gradual, iniciando-se com
a mistura de 2% (B2), até 2008, e atingindo a mistura de 5% (B5), até 2013. Porém,
como estabelecido pela resolugdo n° 06/2009 do Conselho Nacional de Pesquisas
Energéticas, desde janeiro de 2010 todo 6leo diesel comercializado no Brasil possui 5%
em volume de biodiesel (BRASIL, 2013d).

Um aumento significativo na producéo de biodiesel foi verificado a partir de
2005, em virtude das medidas governamentais adotadas e aumento da capacidade
autorizada pela Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis, como
pode ser visualizado na Figura 2.2.

De acordo com o boletim mensal de biodiesel, para 0 més de julho/2014, a maior
capacidade total autorizada se encontra na regido Centro-Oeste, com um total de
9.484,25 m® dia™, seguido pela regido Sul, com 7.300,33 m* dia™. As regides Sudeste,

Nordeste e Norte somam 4.371,21 m® dia®, totalizando uma producéo diaria de
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21.155,79 m® em territério nacional. Com o fornecimento da autorizacdo para a
construcdo de mais quatro unidades novas, a capacidade se elevara 1.276,72 m® dia™,
um aumento de mais de 6% da capacidade total (AGENCIA NACIONAL DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2014).

2.3 Matérias-primas

Qualquer lipideo de origem animal ou vegetal pode ser considerado adequado
para a producdo de biodiesel. Vérios fatores, como a disponibilidade, o custo, as
propriedades de armazenamento e o desempenho como combustivel determinardo qual
0 potencial de uma matéria-prima a ser adotada na producdo comercial (KNOTHE et
al., 2006).

A capacidade instalada de producdo de biodiesel utiliza matérias primas de
diferentes fontes graxas. De acordo com o boletim mensal de julho/2014, no Brasil sdo
utilizados, principalmente, 6leo de soja (80,35%) e gordura bovina (17,63%), seguidas
por outros materiais graxos (0,79%), 6leo de fritura (0,62%), gordura de porco (0,44%),
6leo de algoddo (0,11%), gordura de frango (0,05%) e Oleo de palma (0,01%).
(AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS,
2014).

Devido a uma maior producdo regional ou disponibilidade de acesso a estas
matérias primas, cada regido produtora possui um perfil de utilizacdo. O 6leo de soja foi
utilizado em 64,19% e 76,95% da producdo nas regides Centro-Oeste e Sul,
respectivamente. A regido Norte destacou-se pela utilizacdo de 49,24% de gordura
bovina na producdo e toda a utilizacdo de gordura de frango foi concentrada na regiao
Sul, bem como o 6leo de palma na regido Nordeste (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2014).

Para o cenario mundial, cabe ressaltar que mais de 95% da matéria prima
utilizada na producéo de biodiesel sdo originarias de 6leos comestiveis, considerados
matérias primas de primeira geracdo. A utilizacdo destas matérias primas tem gerado
problemas a nivel mundial, principalmente, quanto ao impacto em mercados
consumidores e seguranga alimentar, devido ao deslocamento de areas de cultivo
alimenticio para fins energéticos. Isto leva a uma diminui¢do da producdo e oferta de

alimentos, refletindo, consequentemente, na alta dos precos (AHMAD et al., 2011).
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Levando-se, também, em consideracdo o alto impacto da matéria prima, de 70 a
85% do custo total de producdo, a investigagdo de matérias-primas de menor custo
representa uma estratégia utilizada para melhorar a viabilidade econémica da producgéo
de biodiesel (KNOTHE et al., 2006).

Oleos vegetais ndo refinados sdo adequados para a reacdo e podem ser de 10 a
15% mais baratos que os 6leos refinados. Para Ahmad et al. (2011), os 6leos ndo
comestiveis, juntamente com as gorduras animais, fazem parte da segunda geracéo de
matérias primas para a producdo de biodiesel. De acordo com o autor, uma série de
trabalhos encontrados na literatura reporta a utilizacao de diferentes matérias primas de
segunda geracdo para a producdo de biodiesel, tais como 6leo de jojoba (AWAD et al.,
2014), 6leo de salmdo (REYES; SEPULVEDA, 2006), 6leo de sementes de tabaco
(UTSA, 2004), gorduras animais (DIAS et al., 2012) e dleo de pinhdo manso (CORRO
etal., 2012).

Além disso, algumas vantagens como a geracdo de coprodutos, com fungdes
Uteis em outros processos quimicos ou geracdo de calor, e um combustivel com um
maior numero de cetano (a partir de gordura animal) comprovam os beneficios da
utilizacdo das matérias primas de segunda geracdo para a producdo de biodiesel
(AHMAD et al., 2011; GURU et al., 2009).

Dentre as matérias primas de segunda geracao, o pinhdo manso (Jatropha curcas
L.) tem chamado a atencdo de pesquisadores por todo o mundo, devido ao elevado teor
de Oleo e por possuir varias das caracteristicas anteriormente apresentadas para a

utilizacdo deste tipo de matéria prima na producao de biodiesel.

2.4 O Pinhao manso - Jatropha curcas L.

O pinhdo manso (Jatropha curcas) pertence a familia Euphorbiaceae, a mesma
da mamona, e possui seu nome cientifico advindo do grego, iatrés (doutor) e trophé
(comida), devido as propriedades medicinais apresentadas (GUBITZ; MITTLEBACH;
TRABI, 1999; HELLER, 1996). A nomenclatura curcas deve-se a0 home comum para
0 pinhdo manso em Malabar - india (CORRELL; CORRELL, 1982).

Pesquisadores consideram a América Central, mais precisamente 0 Mexico,
como o seu local de origem (HELLER, 1996). No seculo XVIII os portugueses, com 0
interesse de aproveitar as terras indspitas, levaram a planta para o arquipélago de Cabo

Verde, o qual constituiu um importante fator econémico interno, tornando o pais um dos
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maiores produtores e exportadores mundiais de sementes (DRUMOND; ARRUDA;
ANJOS, 2008). Posteriormente, a planta disseminou-se por Varios paises, sendo
predominantemente cultivada na América Central e do Sul, sudeste Asiatico, india e
Africa (GUBITZ; MITTLEBACH; TRABI, 1999).

Popularmente conhecido no Brasil como pinhdo-paraguaio, pinhao-de-purga,
pinhdo-de-cerca, grdo-de-maluco, purgante-de-cavalo, manduigacu, mandubiguacu,
figo-do-inferno, purgueira, pinhdo crod, turba, tartago, entre outros (ARRUDA et al.,
2004), o pinhdo manso possui sua distribuicdo geogréafica bastante vasta por conta da
sua rusticidade e resisténcia a longas estiagens, pragas e doencas. Considerada uma
planta adaptavel a condigdes climaticas muito varidveis, é encontrada desde a regido
Nordeste até os estados de Sdo Paulo e Parana. Desenvolve-se bem tanto em regiGes
tropicais secas como nas zonas equatoriais imidas, tanto em terrenos ao nivel do mar,
até 1.200 m de altitude, sendo o seu cultivo mais indicado em regides que apresentem
entre 500 e 800 m de altitude (DRUMOND; ARRUDA; ANJOS, 2008).

2.4.1 Oleo de Jatropha curcas L.

Segundo Adam (1953), o rendimento apresentado durante a colheita do Jatropha
curcas L. é de 4 a 5 kg de fruto por planta. Para Carnielli (2003), dependendo das
condic@es utilizadas no plantio, sdo obtidos, no minimo, duas toneladas de 6leo por
hectare, valores que corroboram com os fornecidos pelo Servico Brasileiro de Apoio as
Micro e Pequenas Empresas (2007) para o cenario brasileiro de cultivo de oleaginosas,

como demonstrado na Tabela 2.1.

Tabela 2. 1 - Oleaginosas de cultivo nacional.

Espécie Produtividade % Oleo Rendimento
(Ton./ha) (Ton. de 6leo/ha)

Algodéo 0,86al4 15 0,1a0,2
Amendoim l15a2 40 a 43 0,6a0,8
Dendé 15a25 20 3a6
Girassol l15a2 28 a48 0,5a0,9
Mamona 05al15 43 a 45 0,5a0,9
Pinhdo Manso 2al2 50 a52 lab6

Soja 2a3 17 0,2a0,4

Fonte: Servico Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas (2007).
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Na Tabela 2.1 verifica-se que o Jatropha curcas L. apresenta valores de
rendimento e produtividade inferiores somente aos apresentados pelo dendé, porém com
0 maior conteudo de 6leo entre todas as espécies listadas. Comparado com a soja,
oleaginosa utilizada em maior quantidade para a producdo comercial de biodiesel em
territério nacional, apresenta uma superioridade de mais de 60% em tonelada de 6leo
por hectare cultivado. Além disso, o 6leo das sementes é de fécil extracdo por
prensagem. De acordo com Singh e Bargale (2000), este € 0 método mais simples de
extracdo de 6leo das sementes, o qual se caracteriza por apresentar coloracdo amarela
fraca e baixa viscosidade (AKINTAYO, 2004; ARRUDA et al., 2004).

O oleo de Jatropha curcas L. é composto principalmente pelos &cidos oleico e
linoleico, e em menores quantidades, pelos acidos palmitico e estearico (AKINTAYO,
2004). Jain e Sharma (2010) confirmaram o identificado por Akintayo (2004) de modo
que obtiveram uma composicdo de 38,6% e 36,0% de acido oleico e linoleico,
respectivamente e 14,1% de acido palmitico e 6,8% de &cido estearico. Foidl et al.
(1996) analisaram amostras de 6leo de pinhdo manso de duas localidades, Nicaragua e
Cabo Verde, e verificaram uma diferenca de composi¢do entre ambos, de modo que,
para a primeira espécie foram encontrados valores de 34,3% e 43,2% dos &acidos oleico
e linoleico, respectivamente, enquanto que para a segunda espécie, a composicao teve
contribuicdo de 44,7% de acido oleico e 31,4% de acido linoleico. De acordo com
Achten et al. (2008), a qualidade final do éleo extraido depende tanto da interacdo com
0 meio ambiente quanto da genética da planta, o que pode explicar os resultados
apresentados por Gibitz, Mittlebach e Trabi (1999), que, apos revisdo da literatura,
indicaram uma faixa entre 34,3 e 45,8% para a composi¢do em &cido oleico e entre 29,0
e 44,2% para o cido linoleico.

Aliando-se a alta produtividade fornecida pela planta com a toxicidade
apresentada pelo 6leo extraido, que, segundo Adolf, Opferkuch e Hecker (1984), é
ocasionada pela presenca de ésteres de forbol no éleo, o qual ndo permite sua utilizagéo
para fins alimenticios, esta matéria prima reune condicdes necessarias para sua
utilizacdo na producgdo de biodiesel. Desta maneira, cabe investigar, dentre os métodos
de sintese ja conhecidos, o que torne sua producgdo técnica, ambiental e economicamente

mais viavel.
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2.5 Métodos de sintese de biodiesel
2.5.1 Sintese de biodiesel em meio homogéneo por transesterificacdo

De acordo com Ramos et al. (2011), a reacdo de transesterificacdo é o principal
método de producédo de biodiesel. O processo consiste na reagdo de um triacilglicerideo
com um &lcool de cadeia curta na presenca de um catalisador. Esta reacdo é composta
de trés etapas consecutivas e reversiveis, nas quais sdo formados diacilglicerideos,
monoacilglicerideos, ésteres e glicerol, consecutivamente.

Apesar da estequiometria da reacdo exigir trés mols de alcool para cada mol de
triacilglicerideo, como mostrado na Figura 2.3, € comum a utilizacdo de um excesso de
alcool para promover o deslocamento quimico da reacdo, favorecendo a formacédo dos

ésteres e, consequentemente, aumentando seu rendimento (MA; HANNA, 1999).

ROCOR
H LI "—QOCOR Catalisador + I—I;Cl' —0OH
HC—-OCOR" + 3 ROH — ROCOR" + H(i'_(}].{
HJ(IL'-—DC'DR'" RD;,DR.. H,C—OH
Triacilglicerideo  Alcool Mistura de Glicerol
Esteres

Figura 2. 3 - Reacdo de transesterificacdo. R, R', R" e R" sdo cadeias carbbnicas.

Fonte: Adaptado de Schuchardt, Sercheli e Vargas (1998)

Quando a reacdo é catalisada por uma base, a transesterificacdo segue o
mecanismo descrito na Figura 2.4, em que a base B reage com o alcool produzindo um
acido conjugado BH" e um alcdxido (1). Este realiza um ataque nucleofilico ao grupo
carbonila do triacilglicerideo, gerando um intermedidrio tetraédrico (2). O intermediario
elimina uma molécula de éster e forma outro ion alcoxido (3), que, ao se combinar com
0 4cido conjugado BH®, produz um diacilglicerideo e regenera a base B (4). Com a
repeticdo deste processo por mais dois ciclos tem-se a formacédo de mais duas moléculas
de ésteres e uma molécula de glicerol (SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998;
RAMOS et al., 2011).

De acordo com Lu et al. (2009), por se tratar de uma matéria prima com alto teor

de &cidos graxos livres, o 6leo de Jatropha curcas L. ndo deve ser utilizado diretamente
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no processo de transesterificacdo alcalina, devido a possibilidade de reacdo dos acidos
graxos livres com o catalisador basico, formando sabdo. Esta reacdo secundaria acarreta
problemas de aumento de viscosidade, formacdo de emulsdes, problemas de separacdo
de produtos e subprodutos e reduz a eficiéncia do catalisador, com consequente
diminuicdo na producdo de ésteres (LU et al.,, 2009; RAMOS et al.,, 2003;
ENWEREREMADU; MBARAWA, 2009).

Como alternativa ao método convencional de sintese de biodiesel, tem-se a
reacdo de transesterificacdo catalisada por &cidos, organicos ou inorganicos. A
transesterificacdo acida segue 0 mecanismo mostrado na Figura 2.5 para um
monoacilglicerideo. Porém, segundo Stoffel, Chu e Ahrens (1959), este mecanismo
pode ser considerado para di- e triacilglicerideos. Assim, primeiramente, ha a
protonacdo do grupo carbonila do monoacilglicerideo (1), levando a formacdo do
carbocétion (I1), que, ao sofrer o ataque nucleofilico do alcool, produz o intermediario
tetraédrico (I11). Este, por sua vez, elimina o glicerol para a formacdo do éster (V) e,
também, regenera o catalisador H*, que pode reagir com outras moléculas de
monoacilglicerideos, formando novas moléculas de ésteres (SCHUCHARDT,;
SERCHELI; VARGAS, 1998).

ROH + B =——= RO + BH (1)
RCOO—CH, R'croo—cl“.Hg
R"coo—clﬂ /ot OR =+ R”COO—(;H c|>R 2)
HC—0 c”_,R." BC—0—C—R"
o) o
R‘COO—Cl‘.Hg RrCOO_Cl"HE
R'COO—CH  OR =—= R'COO—CH *+ ROOCR" (3)
BC—Q(R" H,C—0
I
RICOO—CH RCOO—CH,
R'COO—CH + BH <= R'COO—CH + B @
Hz(L.—O' H,C—OH

Figura 2. 4 - Mecanismo de transesterifica¢do de triglicerideos em meio alcalino. R, R’,
R", e R™ s&o cadeias carbbnicas

Fonte: Adaptado de Schuchardt, Sercheli e VVargas (1998)
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O emprego de catalisadores acidos na reacdo de transesterificacdo traz como
uma das vantagens a possibilidade deste ser um pré-tratamento para 6leos &cidos,
reduzindo o teor de acidos graxos livres e possibilitando a posterior utilizagdo de um
catalisador alcalino convencional para os triacilglicerideos remanescentes (CANACKI;
GERPEN, 2001). Berchmans e Hirata (2008) realizaram uma pre-esterificacdo acida em
6leo bruto de Jatroha curcas L., seguida de transesterificacdo basica, para a producéao de
biodiesel. Devido ao alto teor de acidos graxos livres na amostra inicial (15%) a pré-
esterificacdo utilizou H,SO, (1% m m™) e a transesterificagdo basica utilizou NaOH
(1,4% m m™). As condicBes reacionais utilizadas na segunda etapa, além da quantidade
de catalisador ja mencionada, foram de temperatura de 65°C, razdo molar metanol:6leo
de 0,24 e 2 horas de reagdo, resultando em 90% de rendimento em ésteres.

0 X OH OH
I H I .
A L . - .
R "OR" R~ "OR R TOR"
I II
OH R OH_ y .H/ROH
o — PRrR_—__0 AL
o " - | " R~ OR
R OFR
H or' R
—O- 1 v
R"= _-0OH : Glicerideo
' OH
R'= Cadeia carbonica do acido graxo
R = (Cadeia carbdnica do alcool

Figura 2. 5 - Mecanismo de transesterificacdo acida.

Fonte: Adaptado de Schuchardt, Sercheli e Vargas (1998)

No entanto, a utilizacdo de duas etapas durante o processo produtivo pode torna-
lo dispendioso, minimizando a vantagem apresentada pela utilizacdo de uma matéria
prima alternativa. Além disso, segundo Leung, Wu e Leung (2010), para materias
primas com elevado indice de acidez, a etapa de pré-tratamento pode nao atuar de
maneira eficiente na reducdo dos &cidos graxos livres, devido a grande quantidade de
agua produzida durante a reacdo, necessitando de um maior numero de etapas e

remog&o de agua entre um ciclo catalitico e outro.
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2.5.2 Sintese de biodiesel em meio homogéneo por esterificagdo

A producdo de ésteres também pode ser conduzida mediante a esterificacdo de
acidos graxos livres. Esta reacdo pode assumir grande importancia para a producao de
biodiesel a partir de matérias-primas de alta acidez (RAMOS et al.,, 2011). A
esterificacdo € uma reacdo quimica reversivel na qual um acido carboxilico reage com
um alcool, produzindo um mol de éster e um mol de agua. A Figura 2.6 mostra o
mecanismo de esterificacdo de &cidos graxos, em que R e R1 representam,
respectivamente, as cadeias carbbnicas do &cido graxo e do &lcool. O mecanismo
consiste, primeiramente, na protonagdo do grupo carbonila do acido graxo (1), levando a
formacdo um carbocétion (I1). Este sofre um ataque nucleofilico do alcool, produzindo
um intermediério tetraédrico (I11), que, por sua vez, elimina agua, levando a formacéo
do éster (IV) e a regeneracdo do catalisador H*, podendo reagir com outros acidos

graxos.

Omm=H OH
.
R—< H. R—</ +—» R—C’
OH OH ; OH
|
R,—OH
|
OH
o | OH ;R'
&~ R o) R o'
R -+ -+
:0 L \R \H
O0—R,; 2 PR 1 OH
H H
| I

Figura 2. 6 - Mecanismo de esterificacdo de acidos graxos livres.

Fonte: Adaptado de Brugnago (2011)

O uso de reagdes de esterificacdo esta geralmente associado ao desenvolvimento
de processos hibridos para a producdo de biodiesel. Deste modo, o processo de
esterificacdo simultanea a transesterificacdo, em que acidos graxos livres séo
esterificados e triacilglicerideos transesterificados concomitantemente pela agédo de um
catalisador &cido, tem despertado interesse para a utilizagdo de matérias primas de baixa
qualidade, como é o caso do Oleo de Jatropha curcas L. (RAMOS et al.,, 2011).
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Portanto, a utilizacdo de catalisadores homogéneos acidos para a sintese de biodiesel,
por meio de um método hibrido de esterificagdo e transesterificacdo simultaneas, traz
consigo a necessidade de um rigoroso controle da etapa de separagdo, podendo
aumentar ainda mais o custo do processo produtivo, pois caso esta ndo seja realizada
eficientemente, acidos residuais podem acarretar problemas de corrosdo para o motor,
devido ao ataque as partes metélicas (KNOTHE et al., 2006).

Desta maneira, o0 desenvolvimento de novas rotas para a sintese de biodiesel tem
sido uma prioridade nas Gltimas décadas e isto se deve a necessidade de se buscar
alternativas rapidas, eficientes, que atendam a legislacdo técnica da producdo de
biodiesel e sejam economicamente viaveis e ambientalmente corretas. Assim, no sentido
de minimizar os problemas associados ao processo homogéneo, sistemas cataliticos

heterogéneos tém sido propostos para a producéo de biodiesel.

2.5.3 Sintese de biodiesel em meio heterogéneo

A sintese de ésteres via catalise heterogénea apresenta algumas vantagens em
relacdo ao meio homogéneo, no que diz respeito a geracdo de produtos mais puros
(ésteres e glicerina), reutilizacdo do catalisador solido em novos ciclos, reducdo dos
residuos e/ou efluentes gerados, simplificacdo das etapas de separacdo, que sao
facilmente realizadas por simples filtracdo, facilidade de manuseio dos materiais, além
de ndo gerar corrosdo nas paredes internas dos reatores, como ocorre quando s&o
utilizados catalisadores acidos homogéneos, tais como, &cido cloridrico e sulfurico
(KIM et al., 2004; CORDEIRO et al., 2011). Tais caracteristicas atendem de forma
relevante boa parte das exigéncias para que o catalisador seja considerado
industrialmente 6timo. Segundo Fogler (1992) estes requisitos sdo: ser estavel nas
condigdes reacionais, ter boa resisténcia ao atrito, possibilitar regeneracédo e apresentar
baixos custos.

Estudos de simulacdo de processos para a producdo de biodiesel utilizando
catalisadores homogéneos (ZHANG et al., 2003) e heterogéneos (DOSSIN et al., 2006),
tambeém, comprovam a viabilidade da catalise heterogénea. De acordo com oS
resultados apresentados por ZHANG et al. (2003), 88 toneladas de hidroxido de sodio
s80 necessarias para a producdo de 8.000 toneladas ano™ de biodiesel. Dados
apresentados por Connemann e Fischer (1998 apud Dossin et al., 2006) mostram a

utilizacdo de 3 a 4 kg de catalisador por tonelada de biodiesel produzido em plantas
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industriais, totalizando mais de 300 toneladas de catalisador homogéneo para uma
producédo anual entre 80.000 e 125.000 toneladas de biodiesel. Ambos os valores s&o
largamente maiores que as 5,7 toneladas de 6xido de magnésio, catalisador solido,
utilizada para a producdo anual de 100.000 toneladas de biodiesel, conforme os dados
apresentados por Dossin et al. (2006).

A principal limitagdo encontrada no que se refere ao emprego de catalisadores
heterogéneos na producédo de biodiesel é que estes ndo se apresentam tdo ativos quanto
0s homogéneos. Assim, as reacfes se processam em uma velocidade relativamente
menor, e, em geral, necessitam de condi¢cfes reacionais mais severas ou tempos de
reagdo maiores para alcangar valores de rendimento em ésteres similares aos obtidos no
processo homogéneo (FREEDMAN; PRYDE; MOUNTS, 1984). Entretanto, para Xie,
Peng e Chen (2006), a catalise heterogénea apresenta potencial para promover métodos
de sintese mais sustentaveis do ponto de vista ambiental e com simplificacdo dos
processos de producdo existentes.

Muitas classes de compostos quimicos tém sido propostas como catalisadores
potenciais para a producdo de biodiesel, seja por processos de esterificacao,
transesterificacdo ou, ainda, ambos simultaneamente. Dentre estes catalisadores, podem
ser citados as zedlitas, os éxidos e sais inorganicos, 0os compostos de coordenacao, as
resinas de troca idnica, os acidos e bases organicos, os hidroxidos duplos lamelares
(HDLs), os oOxidos estruturados, os hidroxissais lamelares e os carboxilatos lamelares
(CORDEIRO et al., 2011). E importante salientar que muitos destes catalisadores
heterogéneos ainda se encontram em estagios iniciais de desenvolvimento e alguns,
propostos na literatura como solidos, podem sofrer lixiviagdo com facilidade,
caracterizando o processo como uma catalise homogénea, ou ainda sofrem modificacGes
durante a reacdo, comprometendo o reuso do material e a reciclagem das espécies
quimicas (WEN et al., 2010; YOO et al., 2010)

Suppes et al. (2004) estudaram diversos sélidos na reacdo de transesterificacdo
do 6leo de soja com metanol. Entre os catalisadores testados estavam as ze6litas NaX e
ETS-10, em suas formas puras e, também, impregnadas com diferentes metais. Além
destes, foram utilizados metais em suas formas puras, para a promogao da reacéo, tais
como niquel e palédio, entre outros. Dentre todos os catalisadores testados, a zeolita
ETS-10 ndo impregnada apresentou o melhor resultado, com 92% de rendimento em

ésteres, na temperatura de 100°C, razdo molar 1:6 e 3 horas de reacao.



33

Diversos 6xidos foram utilizados por Kawashima, Matsubara e Honda (2008)
para sintetizar biodiesel, utilizando 6leo de canola como matéria prima. As rea¢des
foram realizadas a 60°C, razdo molar metanol:6leo de 6:1, 1 g de catalisador (o valor da
massa de Oleo ndo foi fornecido no trabalho) e tempo de reacdo de 10 horas. Os
resultados mostraram um rendimento em ésteres metilicos na faixa de 90%, para 0s
catalisadores CaMnQj3, CayFe;0s, CaZrO; e CaO-CeO;.

Brahmkhatri e Patel (2012) realizaram a esterificacdo do acido laurico utilizando
0 heteropoliacido 12-fosfotiingstico (HsPW12040) impregnados em peneira molecular
MCM-41. A reacdo foi conduzida utilizando 1-butanol e as condicGes O6timas
encontradas foram com temperatura de 90°C, razdo molar 1:2, 0,2 g de catalisador
impregnado com 30% de H3PW1,040 (0 valor da massa de 6leo ndo foi fornecido no
trabalho) e tempo de reacdo de 3 horas, para uma conversdo de 95% de laureato de
butila. Além disso, os autores testaram a reutilizacdo do catalisador e verificaram que
sua atividade catalitica é estdvel, ndo apresentando diferenca significativa de
rendimento em ésteres apds quatro ciclos de reacéo.

Goncalves et al. (2011) promoveram a otimizacao das condi¢cfes de reacdo para
a esterificacdo dos 4acidos laurico, palmitico, estearico, oleico e linoleico. Como
catalisador heterogéneo foi utilizado o &cido nidbico calcinado a 200°C h™. As
condicBes Gtimas encontradas pelos autores foram temperatura de 150°C, razdo molar
metanol:éleo 1:2, 20% de catalisador em relacdo a massa de 6leo e 1 hora de reacdo. Os
resultados mostraram um rendimento em ésteres na faixa de 70% para os acidos laurico,
oleico e linoleico, enquanto que para os acidos palmitico e estearico, os valores
maximos obtidos foram de 60% e 45%, respectivamente.

Os trabalhos acima relacionados apresentam a potencialidade de utilizacdo de
catalisadores heterogéneos para a producdo de biodiesel, por meio das reacGes de
transesterificacdo, quando sao utilizadas matérias primas de carater comestivel e baixos
valores de acidez, e também por esterificacdo, quando sdo utilizados &cidos graxos.
Alguns trabalhos apresentaram a utilizacdo de matérias primas com elevado teor de
acidos graxos livres, como o caso do 0Oleo de Jatropha curcas L., sugerindo a reacéo
ocorre pelo mecanismo de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas.

Utilizando sebo bovino de alta acidez (56 mg KOH g*) como matéria prima,
Soldi et al. (2009) testaram polimeros sulfonados sintetizados a partir de poliestireno
linear, para a reagdo de esterificacdo e transesterificacdo simultdneas na producéo de

biodiesel. O rendimento obtido utilizando etanol (pureza 98%) foi de 70% a 64°C, razdo
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molar 100:1, 20% de catalisador e tempo de reacdo de 18 horas. Segundo os autores, a
reatividade do catalisador foi atribuida ao nimero de sitios ativos sulfonados presentes
na resina e, também, as suas caracteristicas, que propiciaram melhor transferéncia de
massas durante a rea¢do e um maior aproveitamento dos sitios ativos.

Olutoye e Hameed (2013) utilizaram metanol e éxido de aluminio (Al,O3)
modificado com ions magnésio e zinco como catalisador heterogéneo na producdo de
biodiesel a partir de matérias primas alternativas, tais como 6leo de coco, 6leo de palma,
refinado e residuo de fritura, e 6leo de palmiste, extraido da améndoa do fruto, com
variados valores de indice de acidez, tais como 0,73, 2,69, 8,07 e 1,23 mg KOH g,
respectivamente. Para a amostra mais &cida (6leo de palmiste), o rendimento mais alto
em ésteres foi de 80% obtido apos 6 horas de reacdo, 8% de catalisador, 158°C e razéao
molar 16:1, para a esterificacdo e transesterificacdo simultaneas. Além disso, a
caracterizagdo do produto final mostrou uma acidez de apenas 0,45 mg KOH g™, de
acidos graxos livres, comprovando a eficiéncia do catalisador.

Olutoye e Hameed (2011) também utilizaram os mesmos catalisadores solidos
para a sintese de biodiesel a partir de 6leo de Jatropha curcas L.. A acidez inicial do
6leo foi de 14,47 mg KOH g™, o que também sugeriu o mecanismo de esterificacéo e
transesterificacdo simultaneas para a reacdo. As condigdes 6timas foram obtidas com
uma razao molar alcool:6leo de 11:1, temperatura de 182°C e 8,68% de catalisador,
para um rendimento em ésteres metilicos de 94%. A acidez do produto final foi de
0,382 mg KOH g*, indicando a eficiéncia do catalisador em prover as reacdes
simultaneas.

Rattanaphra et al. (2012) utilizaram zirconia sulfatada para a esterificagdo e
transesterificacdo simultaneas do 6leo de canola, acidificado com &cido miristico a 10%
em massa. Foi obtido um rendimento em ésteres de 86%, a uma temperatura de 170°C,

com 3% de catalisador em relacdo a massa de 6leo e razdo molar alcool:6leo de 1:20.

2.6 Zirconia Sulfatada

De acordo com Reddy e Patil (2009), solidos acidos apresentam aplicacdes em
diversas areas de importancia econdmica na industria quimica, tais como alquilacéo,
isomerizagdo e reagdes de craqueamento. Dentro esta classe de catalisadores, o sulfato
de zirconio, ou zirconia sulfatada, vem sendo relatado como um catalisador sélido &cido

excelente, por apresentar atividade catalitica em uma ampla faixa de temperaturas.
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Holm e Bailey (1962) sintetizaram e utilizaram a zirc6nia sulfatada pela primeira vez
em reacOes de isomerizagéo de hidrocarbonetos. No entanto, o interesse pelo catalisador
foi intensificado somente no final da década de 70, quando Hino e Arata (1979)
utilizaram a zirconia sulfatada na isomerizacdo de butano a isobutano, a temperatura
ambiente. Além disso, foi relatada a utilizacdo do catalisador também em diversos
outros tipos de reagdes, tais como acilacdo de compostos aromaticos, alquilacdo de
Friedel-Craft, condensacdo de Knoevenagel, reacdo de Biginelli, nitritacdo do
clorobenzeno, dentre outras (REDDY; PATIL, 2009).
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Figura 2. 7 - Acidez de Hemmett para liquidos e sélidos &cidos.

Fonte: Adaptado de Reddy e Patil (2009).

A atividade da zircbnia sulfatada esta ligada a sua caracteristica superacida,
apresentando forca acida maior que o acido sulfurico 100%. Arata (1990) comparou a
forca &cida de diversos dxidos sulfatados utilizando o método de indicador de Hammett
e, além de comprovar a superioridade da zirconia sulfatada, em comparagdo com o
acido sulfarico 100%, concluiu que o material é o solido com a maior acidez dentre

todos os que foram analisados. A Figura 2.7 apresenta a escala de acidez de Hemmett
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para diversos liquidos e solidos acidos, destacando-se a zircénia sulfatada como o sélido
mais &cido.

De acordo com Yadav e Nair (1999), as caracteristicas acidas da zirconia
sulfatada estdo diretamente ligadas ao seu método de preparacdo. Na literatura,
diferentes metodologias sdo reportadas e as mesmas diferem entre si, principalmente,
pelo tipo de precursor, de agente precipitante, de agente sulfatante e de método de
impregnacéo, que também influenciam nas caracteristicas estruturais e texturais do
catalisador.

Segundo Sakharov et al. (1972), no método de precipitacdo, a reacao
heterogénea entre o hidroxido solGvel (agente precipitante) e o sal de zirconio
(precursor do ion zirconio) leva a formagdo do hidréxido de zircénio. Para Yadav e Nair
(1999), o tipo de precursor exerce um papel importante nas caracteristicas texturais e
consequentemente no desempenho do catalisador, enquanto que o agente precipitante
possui efeito significativo na atividade do mesmo. Farcasiu e Li (1995) sintetizaram
zirconia sulfatada pelo método de precipitagdo, utilizando ZrO(NO3), como agente
precursor, uma solucdo concentrada de amoOnia como agente precipitante e acido
sulfirico como agente sulfatante e obtiveram area especifica de 91 m? g*. Suja et al.
(2002) utilizaram 0 mesmo método de precipitacdo e 0s mesmos agentes, precipitante e
sulfatante, que Farcasiu e Li (1995), diferenciando-se somente no uso do nitrato de
zircbnio como precursor. A area especifica obtida para a zirconia sulfatada sintetizada
por Suja et al. (2002) foi de 44,8 m? g, valor menor que o obtido por Fircasiu e Li
(1995), corroborando com a afirmacdo de Yadav e Nair (1999).

Além disso, para Sarzanini et al. (1995), quando a sulfatacdo é realizada no
hidroxido de zircbnio amorfo, o processo conduz a materiais com maior area especifica,
enquanto que, se o hidroxido de amorfo for calcinado anteriormente ao processo de
sulfatacdo, a zircOnia sulfatada resultante apresenta area especifica menor. Os resultados
obtidos por Farcasiu e Li (1995) sustentam a afirmacdo de Sarzanini et al. (1995), pois
uma maior area especifica foi obtida quando a sintese da zircdnia sulfatada ocorreu pela
sulfatacdo do material amorfo (91 m? g*) em comparagdo com a sulfatacdo do material
pré cristalizado (49,6 m? g'). Ao utilizarem os dois catalisadores na reagdo de
isomerizacdo do metilciclopentano, apds um tempo de aproximadamente 30 horas de
reacdo, 0s autores constataram que a zircOnia sulfatada resultante da sulfatacdo do
hidroxido de zircbnio amorfo conduziu a uma conversdo de 22,06%, enquanto que, para

a amostra de zirconia sulfatada resultante da sulfatacdo do dxido de zirconio cristalino, a
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conversdo foi de 4,72%. Segundo Guo et al. (1994), a ordem da sulfatacdo também
influencia na atividade da zirconia sulfatada, de modo que estruturas amorfas sdo mais
ativas em relagdo a estruturas pré cristalizadas.

Além destes aspectos, o pH de precipitacdo da solucdo sol-gel, a concentragédo
da solucdo e a temperatura de calcinacdo, também, sdo fatores que afetam diretamente
as caracteristicas do catalisador (YADAV; NAIR, 1999). Jung e Bell (2000) testaram
diferentes metodologias, com diferentes pHs de precipitacdo da solucéo sol-gel, 1,5 e
10, e diferentes temperaturas de calcinacédo, entre 100°C e 900°C. Os resultados obtidos
indicaram que a amostra sintetizada a pH 1,5 apresentou somente a fase monoclinica da
zircOnia sulfatada, enquanto que as amostras sintetizadas a pH final 10, apresentaram a
fase tetragonal do catalisador. Corma et al. (1994) também realizaram experimentos
para a verificagdo da influéncia do pH de precipitacdo da solucdo sol-gel nas
caracteristicas da zirconia sulfatada e obtiveram resultados semelhantes, de modo que a
presenca e a intensidade da fase tetragonal foi proporcional ao aumento do pH de
precipitacdo. De acordo com Brum et al. (2011), uma maior quantidade da fase
tetragonal implica maior acidez da zirconia sulfatada, que implicam em uma maior
atividade do catalisador nas reacGes de esterificacao e transesterificacdo acidas.

Para a calcinagdo da zirconia sulfatada a literatura relata uma faixa larga de
valores, tais como 400°C (SOHN; KIM, 1988), 580°C (NITTA; SAKOH; AOMURA,
1984), 630°C (TANAKA et al., 1990) e 725°C (KEOGH, SRINIVASAN; DAVIS,
1995). Tangchupong et al. (2010) demonstraram o efeito da temperatura de calcinacdo
nas caracteristicas texturais de duas amostras de zirconia sulfatada, uma sintetizada pelo
método de precipitacdo e outra comercial. O incremento da temperatura de calcinagéo,
de 450°C para 700°C provocou uma diminuicdo da area especifica nas duas amostras,
sendo que a reducdo foi de 232,2 m? g* para 60 m? g™* na amostra sintetizada e de 187,1
m? g* para 29,4 m? g™ na amostra comercial. Segundo Li et al. (2006), a superficie da
zirconia sulfatada pode conter sulfatos instaveis, que podem ser reduzidos com o
aumento da temperatura de calcinacdo, tendo como consequéncia a diminuicdo da area
especifica.

Tangchupong et al. (2010) também avaliaram o efeito da temperatura de
calcinagdo na acidez das amostras, sintetizada e comercial, de zirconia sulfatada. O
mesmo incremento de temperatura utilizado para a avaliacdo das propriedades texturais
provocou uma reducdo de 3,3% e 88,7% da fase tetragonal nos catalisadores sintetizado

e comercial, respectivamente. Como resultado, ambas as amostras apresentaram queda
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na concentracdo de sitios acidos, com uma reducéo de 917 para 432 pmol g™ para a
amostra sintetizada e 1881 para 58 umol g* para a amostra comercial, conforme
determinado pela anélise de dessor¢do de aménia a temperatura programada (TPD-
NHs). De acordo com Morterra et al. (1993), tratamentos térmicos abaixo de 450°C
afetam fracamente a superficie, que por sua vez, influenciam na covaléncia dos sulfatos
superficiais, alterando assim a razdo dos sitios &cidos de Bronsted e Lewis. Ao passo
que a temperatura da calcinacdo aumenta, o procedimento comeca a afetar mais
intensamente a superficie, bem como a concentracdo dos sulfatos existentes, chegando
ao ponto de decomposicdo para a formacdo de SO, a temperaturas mais elevadas
(BENSITEL et al., 1988, MORTERRA et al., 1994).

2.7 Concluséo da revisao bibliogréafica

O biodiesel é considerado uma alternativa limpa, renovavel e viavel para o setor
de transportes, um grande consumidor de energia. Possui suas propriedades analogas
aos diesel e, desta maneira, pode ser utilizado como mistura ao combustivel mineral ou
também utilizado em sua forma pura.

Programas governamentais promoveram a producdo e uso do biodiesel a partir
de 2005, acarretando no anseio por pesquisas de novas fontes oleaginosas que possam
suprir a demanda na sua producdo. Dentre as matérias primas consideradas promissoras,
0 Oleo de Jatropha curcas L. relne uma caracteristica considerada essencial para sua
utilizacdo para fins energéticos, que € a alta produtividade em Oleo, sendo este
improprio para 0 consumo humano.

Devido ao alto teor de &cidos graxos livres presentes no 6leo de Jatropha curcas
L., a transesterificacdo alcalina ndo é recomendada como rota de producédo de biodiesel
utilizando esta matéria prima. Desta maneira, a utilizacdo de catalisadores acidos se
torna uma alternativa atrativa pelo fato da nédo relevancia do contetdo acido presente no
6leo, pois 0s mesmos sao esterificados simultaneamente a reacdo de transesterificacdo
acida. Porém, quando utilizados catalisadores homogéneos &cidos, 0 processo de
separagdo entre o catalisador e o biodiesel torna-se de extrema importancia, pois falhas
nesta etapa podem ocasionar problemas de corrosdo em pecgas metélicas de motores.
Assim, visando minimizar tais problemas, a produgdo de biodiesel utilizando
catalisadores solidos &cidos, tem despertado interesses do ponto de vista tecnico e
ambiental.
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Dentre os solidos utilizados para a producdo de biodiesel, a zirconia sulfatada
destaca-se por apresentar caracteristicas &cidas que estdo diretamente relacionadas com
seu método de sintese. O método de precipitacdo apresenta-se como eficiente opcéo
para a sintese da zirconia sulfata, de modo que, com a utilizacdo de pH de precipitacao
mais alcalino para a solucdo sol-gel, a zirconia sulfatada resultante apresenta maior
intensidade da fase tetragonal, responsavel por sua acidez superficial. Desta maneira,
sintetizado nas condicdes propicias, o catalisador demonstra enorme potencial para a
promocdo da reacdo de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas visando a
producdo de biodiesel utilizando 6leos de baixa qualidade, como o 6leo de Jatropha

curcas L..
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de Jatropha curcas L.

As propriedades fisico-quimicas do Oleo de Jatropha curcas L. foram
determinadas no Laboratério de Catalise Heterogénea e Biodiesel (LCHBIio), no
Laboratério de Tecnologia Enziméatica (LTE) e no Laboratério de Processos de
Separacdao Il (LPS-11I) do departamento de engenharia quimica da Universidade
Estadual de Maringa (DEQ/UEM). Realizou-se experimentos para a obtencéo do teor de
umidade, viscosidade, densidade, indice de saponificacdo, acidez e composi¢cdo em

acidos graxos.

3.1.1 Teor de umidade

Para a determinacdo do teor de umidade do 6leo de Jatropha curcas L. utilizou-
se um equipamento titulador Karl Fischer, marca Orion, modelo AF8 Volumetric Karl
Fischer. Adicionou-se aproximadamente 0,5 gramas de amostra, previamente pesada em
balanca analitica, no recipiente do equipamento contendo um eletrodo que detecta a
quantidade de reagente necessario para a titulacdo, que é feita automaticamente. Um
software de gerenciamento do equipamento calcula a umidade a partir da massa de

amostra adicionada e o volume de reagente utilizado na titulag&o.

3.1.2 Comportamento reol6gico

O comportamento reolégico do dleo de Jatropha curcas L. foi determinado
utilizando-se um redmetro digital marca Brookfield, modelo DV-IIl. Realizou-se a
analise utilizando aproximadamente 10 mL de 6leo, os quais foram acondicionados em
um recipiente, interno ao equipamento, acoplado em banho térmico para o controle da
temperatura. Em contato com o 6leo, um péndulo fazendo movimentos circulares em
diferentes velocidades determina a viscosidade do material por meio da resisténcia
imposta pelo mesmo a deformacdo. Os experimentos foram realizados nas temperaturas
de 20, 40 e 60°C e os dados obtidos enviados diretamente para o software de
gerenciamento do equipamento, que assume 0 modelo de fluido newtoniano e fornece a

viscosidade nas diferentes temperaturas, com unidade expressa em cSt.
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3.1.3 Densidade a 25 °C

Determinou-se a densidade do Oleo de Jatropha curcas L. em temperatura
ambiente (25°C), utilizando baldes volumétricos de 10 mL, previamente calibrados em
balanga analitica. Foram realizadas cinco repeti¢cdes para a determinacdo final da

densidade, calculada pela relacéo:

p=" 01
= o)

em que:
D = Densidade do 6leo (g mL™);
m = Massa da amostra de 6leo (g);

V' = Volume de 6leo (mL).

3.1.4 Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo do 6leo de Jatropha curcas L. foi determinado
utilizando a metodologia proposta por Instituto Adolfo Lutz (2008). Primeiramente,
pesaram-se 2 a 3 gramas de amostra em um erlenmeyer de 250 mL. Apos, adicionaram-
se 25 mL da solucdo alcodlica de KOH e conectou-se 0 mesmo em um condensador,
deixando-se o sistema ferver suavemente até a completa saponificacdo da amostra
(aproximadamente 30 minutos). Apds o resfriamento, desconectou-se o condensador,
adicionou-se 1 mL do indicador fenolftaleina e titulou-se a amostra com acido cloridrico
0,5 mol L™ até o aparecimento de uma coloracdo résea, que deveria perdurar por
aproximadamente 30 segundos. Realizou-se 0 mesmo procedimento com uma amostra
branco, levando a fervura somente a solucdo alcodlica e titulando-se a mesma. O

calculo do indice de saponificagdo foi realizado utilizando-se a seguinte relacéo:

26,06.f.(B — A)

5 (02)

indice de Saponificagio =

em que:

f = Fator de correcio da solugdo de HCI 0,5 mol L™;
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B =Volume gasto na titulagdo do branco (mL);
A =Volume gasto na titulacdo da amostra (mL);

P = Massa da amostra (g).

Para a padronizacédo da solugdo de &cido cloridrico utilizou-se a metodologia de
titulacdo com carbonato de sodio. Primeiramente, em um cadinho de porcelana, cerca de
5 g de carbonato de sédio foram pesados e levados para secagem em mufla a 270°C h™.
Apos a secagem, o cadinho foi colado em dessecador, onde permaneceu por uma hora.
Entdo, o carbonato de sodio foi transferido, ainda quente, para um pesa filtro que foi
levado para um dessecador até o resfriamento do mesmo. Posteriormente o pesa filtro
foi pesado e cerca de 1,3 g de carbonato de sodio foram pesados analiticamente e
transferido para um Erlenmeyer. O pesa filtro foi pesado novamente e a diferenca entre
a massa do mesmo antes e ap0s a retirada do carbonato de sédio foi considerada a massa
de carbonato utilizada na titulagdo. Ao frasco Erlenmeyer foi adicionado cerca de 75
mL de 4gua e a o contetdo foi titulado com a solucio de HCI 0,5 mol L™ com adigéo de
duas gotas de alaranjado de metila 0,1% como indicador. O céalculo do fator de correcédo

foi realizado utilizando-se a seguinte relagao:

2.P
Fator de Corregao (f) = 0106 V. M (03)

em que:
P = Massa de carbonato de sodio usado na titulacdo (g);
V = Volume da solucdo de HCI 0,5 mol L™ gasto na titulagdo (mL);

M = Molaridade da solucdo.

3.1.5 indice de Acidez

A determinacdo da acidez do oleo de Jatropha curcas L. foi realizada seguindo
também a metodologia proposta por Instituto Adolfo Lutz (2008). Deste modo,
pesaram-se 2 g da amostra do 6leo em um erlenmeyer de 125 mL. Apos, adicionaram-se

25 mL de uma solucéo éter/alcool (2/1) e duas gotas do indicador fenolftaleina 1%. A
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amostra foi titulada com solucéo de hidréxido de sédio 0,1 mol L™ até o aparecimento
de uma coloracdo rdsea, que deveria persistir por mais de 30 segundos. O célculo do

indice de acidez foi realizado utilizando-se a seguinte relacéo:

V.f.5,61

5 (04)

indice de Acidez =

em que:
V = Volume da solucdo de NaOH 0,1 mol L™ gasto na titulacdo (mL);
f = Fator de correcio da solucio de NaOH 0,1 mol L™;

P = Massa da amostra (g).

Para a padronizacéo da solugdo de hidroxido de sodio utilizou-se a metodologia
de titulacdo com bifitalato de potassio. Primeiramente, retirou-se a umidade excessiva
do bifitalato de potéssio, em estufa a 105°C h™. Apés resfriado, pesou-se 0,5 g do
material e adicionaram-se 75 mL de agua isenta de gas carbonico (dgua fervida por 3 a 5
minutos e resfriada sem o contato com o ar). Acrescentaram-se a solucao duas gotas do
indicador fenolftaleina a 1% e titulou-se o sistema com a solucdo de hidroxido de sédio
0,1 mol L™ padronizada, até o aparecimento da coloracdo résea, conforme descrito

anteriormente. O célculo do fator de correcdo foi realizado utilizando-se a seguinte

relacdo:

Fator de Corregao (f) = ; "
ator de Correcao (f) = 0,2042.V.M

em que:

P = Massa de bifitalato de potassio usado na titulagéo (g);
V = Volume da solucéo de NaOH 0,1 mol L™ gasto na titulagdo (mL);

M = Molaridade de solugéo.
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3.1.6 Composicao em &cidos graxos

Para a analise da composicéo em acidos graxos do 6leo de Jatropha curcas L., por
cromatografia em fase gasosa, foi necessario converter a amostra em componentes de
maior volatilidade, tais como os esteres metilicos. Para tal, foi utilizado o método de
derivatizacdo apresentado por Visentainer e Franco (2006).

Devido ao alto indice de acidez apresentado pelo 6leo de Jatropha curcas L.,
utilizou-se a metodologia de esterificacdo de lipideos proposta por Hartman e Lago
(1973). Assim, pesaram-se entre 30 e 100 mg de amostra em um tubo de ensaio e
adicionaram-se 4 mL de uma soluc&o 0,5 mol L™ de NaOH em metanol. Fechou-se o
tubo e este foi aguecido em banho até a dissolucéo total dos glébulos de dleo. Esfriou-se
0 tubo em 4&gua corrente e adicionaram-se 5 mL de reagente esterificante (metanol).
Novamente, o tubo foi aquecido em agua fervente e, posteriormente, adicionaram-se 4
mL de solucdo saturada de cloreto de sodio e agitacdo vigorosa por aproximadamente
30 segundos. Por fim, adicionaram-se 5 mL do solvente hexano, sendo o tubo
novamente agitado por 30 segundo. Deixou-se 0 sistema em repouso, por
aproximadamente 120 minutos, em geladeira, coletando-se somente o sobrenadante

(fase orgénica), para a analise posterior por cromatografia gasosa.

3.2 Sintese dos catalisadores

A zircdnia sulfatada foi sintetizada utilizando-se a metodologia descrita por
Corma et al. (1994). Primeiramente, sintetizou-se o hidroxido de zircénio por meio do
método de precipitacdo, adicionando-se o oxicloreto de zirconio (IV) (Anidrol) sélido a
uma solucdo 30% de hidréxido de aménia (Synth). A adicdo ocorreu sob agitacao
mecanica constante e vigorosa, a temperatura ambiente e variando-se o pH final de
precipitacdo da solucdo sol-gel formada, em valores de 6, 7 e 8. Logo apds a
estabilizacdo do pH final filtrou-se a amostra, lavando-a com &gua deionizada, para a
retirada dos ions residuais de cloro. A torta obtida foi tratada em forno mufla, a
160°C/12 horas.

O processo de sulfatagdo dos hidroxidos produzidos ocorreu por impregnacao da
amostra com solucdo 0,5 mol L™ de H,SO, (Synth), durante uma hora, em agitacdo
magnética, utilizando-se 5 mL de solugdo &cida por grama de amostra sélida. Ao final
da etapa de sulfatacdo, filtrou-se a amostra, lavando-a também com &gua deionizada.

Realizou-se o tratamento térmico da torta obtida em forno mufla, a 160 °C/12 horas. Por
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fim, a amostra foi calcinada a 550°C/3 horas, com rampa de aquecimento de 1°C min™.

As amostras obtidas foram denominadas SZ6, SZ7 e SZ8.

pHs6,7e8

l Secagem 160°C / 12 horas

<«

Sulfatacio H,SO,/ 1 hora

l Secagem 160°C / 12 horas
l Calcina¢ao 550°C / 3 horas

Figura 3. 1 - Representacdo esquematica do procedimento de sintese das amostras de
zirconia sulfatada.

Com a finalidade de comparagdo, sintetizou-se uma amostra de zirconia
seguindo a metodologia utilizada por Garcia et al. (2008), em que o oxicloreto de
zirconio (1V), material precursor do ion zircénio (IV), foi diretamente calcinado em
mufla, em condicdes estaticas, a 600°C/5 horas, com rampa de aquecimento de 1°C

min™. A amostra obtida foi denominada ZNS.

3.3 Caracterizacdo dos catalisadores

As analises de difracdo de raios X e fisissor¢cdo de N, foram realizadas no
Laboratdrio de Adsorcdo e Troca lonica (LATI) enquanto que a andlise de dessorcéo de
NH; a temperatura programada foi realizada no Laboratério de Catalise (LC),
localizados no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de

Maringa (DEQ/UEM). Para a andlise de espectroscopia no infravermelho por
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transformada de Fourier (FTIR), utilizou-se o Laboratério de Fisica, também localizado

nas dependéncias da mesma instituicéo.

3.3.1 Difracéo de raios X (DRX)

A identificagdo das fases cristalinas presentes nas amostras dos catalisadores
sintetizados foi realizada por meio da analise de difracdo de raios X. O equipamento
utilizado para a obtencao dos difratogramas raios X foi um difratdmetro modelo XRD-
6000, marca Shimadzu, utilizando CuKa como fonte de radiagdo (40 kV e 30 mA).
Utilizou-se uma varredura angular de 20 < °(20) < 65 e velocidade de varredura de
1°0 min™ nas amostras analisadas. O percentual das fases tetragonal e monoclinica foi
determinado de acordo com a relacdo proposta por Vaudagna, Comelli e Figoli (1997),

qual seja:

100.a. 1, (06)

X,=——
It all,

em que:
a = 0,81,
I; = Intensidade integrada dos picos correspondentes a fase tetragonal;

I, = Soma das intensidades integradas dos picos correspondentes a fase
monoclinica.

3.3.2 Fisissorgéo de N3

A determinacdo das caracteristicas texturais das amostras de catalisadores
sintetizados foi realizada por meio da técnica de fisissor¢cdo de N,. Utilizou-se um
equipamento modelo ASAP 2020C, marca Micrometrics, para a realizacdo das analises
de fisissorcdo de N, a -196°C. Previamente a anélise, aproximadamente 100 mg de cada
amostra foram tratadas termicamente sob vacuo, durante 3 horas, a uma temperatura de
200°C. Os parametros texturais foram determinados a partir das isotermas de
fisissorcdo, obtidas em uma faixa de pressdo parcial (p/po) de 0,01 a 0,99. Os métodos
de Brunauer, Emmett e Teller (1938) (BET) e de Barret, Joyner e Halenda (1951) (BJH)
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foram utilizados para determinacdo dos parametros area especifica e volume,

distribuicdo do tamanho e didmetro de poros, respectivamente.

3.3.3 Dessorcao de amonia a temperatura programada (TPD-NHj3)

A acidez total superficial das amostras de catalisadores sintetizados foi
determinada pela técnica de adsorcdo de NHj3; seguida de dessor¢do a temperatura
programada. Para a realizacdo desta analise utilizou-se um equipamento modelo
Chembet-3000, marca Quantachrome Instruments. Assim, primeiramente, pesaram-se
entre 100 e 200 mg de amostra, que foram tratadas termicamente a 300°C h™ utilizando
uma corrente de 90 cm® min de nitrogénio. Em seguida, realizou-se a adsorcido de
aménia, utilizando-se uma mistura 5% NH; em N,, com vazdo de 90 cm® min?, a
100°C, por um periodo de 30 minutos. Posteriormente, realizou-se a “limpeza” da
amostra, também a 100°C, utilizando-se uma corrente de nitrogénio, com vazéao de 90
cm® min?, por 2 horas, para a retirada da amonia apenas fisissorvida. Finalmente,
realizou-se a dessorcdo da amonia quimicamente adsorvida, com o aumento linear da
temperatura, utilizando-se uma rampa de 10°C min™, na faixa de temperatura de 100 a
700°C.

3.3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para a obtencdo dos espectros no infravermelho das amostras sintetizadas foi
utilizado um espectrofotdmetro Vertex 70, marca Bruker, e a técnica de KBr pastilhado.
Os espectros foram obtidos na faixa de comprimento de onda de 400 a 4000 cm™, com
resolucdo de 4 cm™, para 100 varreduras por anélise. Anteriormente a anélise, o KBr
utilizado como referéncia (100% de transmitancia), foi seco para evitar interferéncias
pela presenca de adgua. Para a realizacdo das analises, 0,002 g de amostra foram pesadas

e diluidas em 0,198 g de KBr e entdo pastilhadas para leitura no espectrofotémetro.

3.4 Avaliacdo Catalitica

Os testes cataliticos foram conduzidos em reator Parr, modelo 4842, com volume
interno de 160 mL. O sistema, em batelada, foi composto também por uma valvula, para
retirada de amostras, e um sistema para controle de temperatura, velocidade de agitacdo

e um transdutor de pressao.
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O mesmo procedimento foi adotado em todos os testes realizados. Deste modo,
pesaram-se, primeiramente, as massas do material graxo, o alcool, em razd molar
material graxo:alcool de 1:10, e o catalisador no vaso do reator. Em caso de rea¢do ndo
catalitica, obviamente, o catalisador ndo foi adicionado ao sistema. Posteriormente,
anexou-se 0 vaso ao corpo do reator, submetendo-o0 a uma purga, durante 10 minutos,
com nitrogénio, antes de qualquer aguecimento ou agitacdo. Apos a purga, iniciou-se 0
aquecimento do reator, programando-se a temperatura para 150°C. Ao atingir a
temperatura de reacdo, iniciou-se a agitacdo do sistema (800 rpm), tomando este
instante como o tempo inicial de reacdo. O tempo total de reacdo foi de 8 horas, para
todos os ensaios realizados. Durante a reagdo foram retiradas amostras em tempos pré-
determinados, para cada ensaio, coletando-se 0,5 mL de amostra em tubos de ensaio de
10 mL, visando a ndo provocar grandes mudancas no volume do meio reacional. As
mesmas, adicionou-se agua deionizada, a 75°C, para a lavagem do produto de reacdo. A
suspensdo foi centrifugada, por 30 minutos, a 3500 rpm, visando a separa¢do da fracdo
de ésteres a ser analisada por cromatografia em fase gasosa. O sobrenadante foi
transferido, por meio de uma pipeta automatica de 1 mL para vials de 2 mL, os quais
foram levados para secar em estufa a 75°C, por um periodo de 12 horas. Posteriormente,

as amostras foram armazenadas em um freezer a -8 °C.

3.4.1 Influéncia da acidez total do -catalisador na reacdo de esterificagdo e
transesterificagdo simultaneas
As amostras SZ6, SZ7 e SZ8 foram utilizadas como catalisadores nas reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo simultaneas do 6éleo de Jatropha curcas L. com etanol.
Durante a reacdo foram retiradas 13 amostras, nos tempos de 10, 30, 50, 70, 90, 120,
150, 180, 240, 300, 360, 420 e 480 minutos. Também, foi realizada uma reacdo nao
catalitica (branco), a fim de verificar a contribuicdo da reacdo de esterificacdo e

transesterificacdo simultaneas ndo catalisada no rendimento em ésteres.

3.4.2 Influéncia da acidez total do catalisador nas reagdes de esterificagdo e de
transesterificacédo
A amostra SZ8 foi utilizada como catalisador na reagdo de esterificacdo do 4cido
oleico (Synth) com etanol. Durante a reacdo foram retiradas 7 amostras, nos tempos de
30, 70, 120, 180, 240, 360 e 480 minutos. Também, foi realizada uma reacdo néo
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catalitica (branco), a fim de verificar a contribuicdo da esterificacdo ndo catalisada no
rendimento em ésteres.

Para o estudo da transesterificacdo acida do dleo de Jatropha curcas L., com
etanol, primeiramente, realizou-se a neutralizacdo do 6leo, a qual teve por objetivo
eliminar os graxos livres presentes na amostra. Assim, primeiramente, colocou-se o 6leo
bruto de Jatropha curcas L. (acidez 7,03% em acido oleico), em um béquer,
adicionando-se &gua deionizada (10% do volume de 6leo) ao mesmo. O sistema foi
agitado de maneira branda para evitar a formacdo de emulsdes. Apds a agitacdo, o
sistema foi colocado para repousar, ao abrigo de luz, por 72 horas. Apds este periodo de
separacdo o0 Oleo sobrenadante foi recolhido em um recipiente adequado.
Posteriormente, adicionou-se ao 6leo uma solugdo bésica de hidréxido de sodio (25% m
v''), em uma proporgéo de 50% (v v'*). A suspensdo resultante foi centrifugada, por 10
minutos, a 3000 rpm, até a formacdo de trés fases. Assim, verificou-se a formacdo de
uma fase contendo a solucéo de hidroxido de sédio, uma fase contendo o glicerol e uma
fase contendo o Oleo neutralizado, a qual foi separada do meio. Repetiu-se este
procedimento até a obtencdo de uma acidez de 0,17% em acido oleico. Apds a completa
neutralizacdo armazenou-se o0 0leo neutralizado em frasco &mbar, ao abrigo de luz, calor
e umidade.

A amostra SZ8 foi utilizada como catalisador na reacdo de transesterificagéo do
6leo de Jatropha curcas L. neutralizado, com etanol. Durante a reacdo foram retiradas 7
amostras, nos mesmos tempos utilizados na reacdo de esterificacdo do acido oleico.
Também, foi realizada uma reacdo ndo catalitica (branco), a fim de verificar a

contribuicdo da transesterificacdo acida ndo catalisada no rendimento em ésteres

3.4.3 Influéncia da acidez total do catalisador em 6leo com diferentes teores de acidos
graxos livres.

Para a obtengdo do dleo de Jatropha curcas L. com niveis de acidez diferentes
foi utilizado o mesmo procedimento de neutralizacdo do 6leo descrito em 3.4.2. Assim,
partindo-se de um 0leo bruto com acidez de 7,03% em é&cido oléico, foram obtidas
amostras de 6leo com acidez final de 4,91%, 2,39% e 0,14% em acido oléico. Ao 6leo
com menor acidez (0,14%) adicionou-se acido oleico (Synth) até que a acidez do dleo
atingisse 14,29% em 4&cido oleico. Desta maneira, em todos 0s casos, seguindo 0

procedimento descrito em 3.4, utilizou-se a amostra SZ8 para a esterificacdo e
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transesterificacdo simultaneas do 6leo de Jatropha curcas L. de diferentes valores de
acidez. Durante a reagdo foram retiradas 7 amostras, nos mesmos tempos utilizados nas

reacOes de transesterificagéo e de esterificacdo avaliadas individualmente.

3.5 Anélise dos produtos de reacéo

As amostras dos produtos reacionais foram analisadas por cromatografia em fase
gasosa, utilizando-se um cromatégrafo Varian, modelo CP-3800, com detector de
ionizagdo de chama (DIC), contendo uma coluna capilar modelo DB-23, marca Agilent
Technologies, de 30 m (comprimento) x 0,25 mm (didmetro) x 0,25 pum (filme),
especifica de separacdo de acidos graxos. A programacdo de temperatura da coluna
iniciou-se em 140°C, com aquecimento até 250°C, a uma taxa de 5°C mint. A
temperatura do detector foi de 220°C e do injetor de 260°C.

A identificacdo dos ésteres obtidos foi realizada por meio da comparagdo dos
tempos de retencdo das amostras na coluna cromatografica com os tempos de retencéo
de uma amostra padrdo FAME Mix (fatty acid methyl ester), marca Sigma-Aldrich, que
consiste em uma amostra contendo 37 diferentes ésteres metilico, os quais incluem os

ésteres contidos no 6leo e no produto reacional analisados.

3.6 Quantificacdo dos produtos de reacéo

Para a quantificacdo dos produtos reacionais utilizou-se a metodologia de
padronizacdo interna, descrita por Visentainer e Franco (2006) e Visentainer (2012).
Esta metodologia foi escolhida por ser menos sensivel a erros de injeces (tamanho da
amostra injetada) e variagdes instrumentais (fluxo do gas de arraste, temperatura da
coluna etc.). Isso ocorre porque a amostra analisada e o padrdo sdo injetados
conjuntamente e 0s possiveis erros de injecGes ou varia¢des instrumentais ocorrem com
ambos, cancelando-se mutuamente. O padrao interno (PI) utilizado foi o éster metilico
tricosandico 99% (Sigma-Aldrich). Este éster foi escolhido como padrdo interno por
ndo ser identificado como componente da amostra de ésteres produzidos ou presentes no
6leo analisado, além de ser um composto estavel, que permite a adicdo de uma
quantidade precisa na amostra e, principalmente, apresenta a resposta proxima aos
componentes encontrados no biodiesel produzido, requisitos considerados ideais para a

utilizacdo do padréo interno, segundo 0s autores.
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De acordo com Visentainer e Franco (2006), como os ésteres de acidos graxos
respondem diferencialmente no detector de ionizacdo de chama, € necessério utilizar um
fator de correcdo para os ésteres em relacdo a um determinado padrdo interno, que
também é um éster (metilico). Tal fator € denominado de fator de correcdo tedrico
(FcT), determinado teoricamente a partir do nimero de carbonos ativos e é apresentado
por Visentainer (2012), para ésteres metilicos com diferentes nimeros de carbonos
ativos, utilizando diferentes padrdes internos.

A partir da determinacdo destes parametros foi possivel calcular a massa de
acido graxo na amostra, bem como a massa de éster etilico, utilizando a relagédo

proposta por Visentainer (2012):

M, A, Fer

My = —22 ©7)

p
em que:

M, = Massa do EMAG ou do EEAG (Ester Metilico ou Ester Etilico de Acido
Graxo);

M,, = Massa do padrdo interno (PI);
A, = Area do EMAG ou do EEAG (Ester Metilico ou Ester Etilico de Acido Graxo);
Fcr = Fator de correcéo teorico;

A, = Area do padrao interno (PI).

Apbs a obtencdo dos resultados, utilizou-se o softaware STATISTICA® versdo
7.1 para a realizacdo da andlise de variancia (ANOVA) dos dados obtidos com posterior
teste de Tukey (post-hoc) com o objetivo de determinar o tempo de reacdo necessario
para a obtencdo do rendimento maximo em ésteres e o nivel de significancia das
diferencas de rendimento maximo em esteres etilicos apresentados pelos catalisadores

sintetizados.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de Jatropha curcas L.
4.1.1 Teor de Umidade

O teor de umidade do 6leo bruto de Jatropha curcas L. foi de 0,253 + 0,019%.
Segundo Athié et al. (1998), os lipidios sdo hidrolisados por enzimas (lipases) em
acidos graxos livres e glicerol durante o armazenamento, quando a temperatura e o teor
de 4agua no fruto e sementes sdo elevados. Porém, o baixo valor apresentado pelo 6leo
analisado é considerado desprezivel e pode contribuir de forma ndo significativa no
processo de degradacdo. Alguns autores observaram valores de teor de umidade ainda
menores, embora seja necessario destacar que esta propriedade é influenciada por
inimeros parametros. Assim, Foidl et al. (1996) analisaram o 6leo extraido de
variedades de sementes de Jatropha curcas L. da Nicardgua e obtiveram um valor de
umidade de 0,07% e Oliveira et al. (2009) encontraram um teor de agua de 0,052%,
para Gleo extraido de sementes da regido Centro-Oeste do Brasil. Além disso, conhecer
o valor do teor de umidade do 6leo é importante, pois, segundo Park et al. (2010), na
esterificacdo do &cido oleico com catalisadores heterogéneos a dgua presente no meio
reacional pode levar ao envenenamento dos sitios acidos do catalisador, contribuindo

para uma diminuicdo do rendimento em ésteres.

4.1.2 Comportamento Reoldgico

Na Figura 4.1 sdo apresentados os valores de viscosidade em funcdo da
temperatura para o 6leo bruto de Jatropha curcas L.. A partir dos dados apresentados na
Figura 4.1 é possivel observar um decrescimento aproximadamente linear da
viscosidade do 6leo com o aumento da temperatura de analise. Desta maneira, pode-se
concluir que o Oleo analisado apresenta comportamento newtoniano na faixa de
temperaturas estudada.

Para a analise a 40°C, o valor obtido (32,94 £+ 0,71 cSt) é compativel com 0s
valores observados na literatura. De fato, Melo et al. (2007) observaram uma
viscosidade de 32,61 cSt para o 6leo de Jatropha curcas L. extraido com solvente n-
hexano, em soxlet. Forson, Oduro e Hammond-Donkoh (2009) obtiveram um valor de
viscosidade de 36,9 cSt, utilizando a mesma temperatura e metodologia de extracéo de
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Melo et al. (2007). Santos (2011) determinou a viscosidade a 40 °C de amostras de 6leo
de Jatropha curcas L. extraidas por prensagem e por solvente n-hexano, observando
valores de 29,83 cSt e 38,23 cSt, respectivamente. A diferenca de aproximadamente
22% nos valores obtidos foi atribuida a menor seletividade do processo de extracdo por
prensagem, que proporciona a obtencdo de 6leo com maior contetdo de fosfatideos

(gomas) e impurezas.
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Figura 4. 1 - Comportamento reol6gico do 6leo de Jatropha curcas L..

Cabe ressaltar, ainda, que a diferenca nos valores encontrados para a viscosidade
do oOleo proveniente da mesma espécie oleaginosa estd ligada as condi¢bes de
armazenamento das sementes colhidas e posteriormente do 6leo extraido, que, devido a
reacOes hidroliticas e de oxidacdo, favorecidas pela acdo das enzimas lipase, fosfolipase

e lipoxigenase, exercem influéncia sobre a viscosidade do material.

4.1.3 Densidade Relativa (25°C)

A densidade do 6leo bruto de Jatropha curcas L. foi de 0,918 + 0,003 g cm™.
Este valor esta de acordo com os valores relatados por Divakara et al. (2009), que
determinaram uma densidade de 0,916 g cm™, mesmo valor obtido por Lu et al. (2009)
utilizando 6leo extraido de uma variedade cultivada no sudoeste da China e préximo ao
valor determinado por Foidl et al. (1996), que foi de 0,920 g cm™ para a densidade do

6leo de sementes de Jatropha curcas L. da Nicaragua.
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Este parametro é outro fator dependente das condigdes armazenamento, pois,
segundo Gunstone (2004), a densidade do 6leo diminui com a diminuicdo da sua massa
molar, que esta diretamente relacionada aos processos oxidativos do 6leo apresentados

anteriormente.

4.1.4 Indice de Saponificaco

O indice de saponificacdo encontrado para o 6leo bruto de Jatropha curcas L.
foi 178,3 + 2,6 mg KOH g™ de 6leo, valor semelhante ao apresentado por Nzikou et al.
(2009), que observou um valor de 167 mg KOH g™ éleo. Estes valores sd0 um pouco
menores do que os observados por Akbar et al. (2009), que obtiveram um indice de
saponificacdo de 193,55 mg KOH g, para amostras de 6leo de Jatropha curcas L.
extraido com hexano, em soxlhet, e do valor de 198 mg KOH g™ obtidos por Pramanik
(2003) para uma amostra de dleo comercial. Por outro lado, Achten et al. (2008)
reportaram que o indice de saponificacdo do 6éleo Jatropha curcas L. pode variar entre
102,9 a 209 mg KOH g™ de 6leo, justificando a diferenca nos valores encontrados na
literatura.

Segundo Ribeiro e Seravalli (2004), o indice de saponificacdo € inversamente
proporcional & massa molar dos acidos graxos e triacilglicerideos. Durante o processo
de hidrdélise ou oxidacdo enzimatica, ha a formacdo produtos de baixa massa molar, o
que leva a um aumento do indice de saponificacdo do 6leo, comprovando a influéncia

das condi¢Oes de armazenamento, assim como ocorre para a viscosidade e a densidade.

4.1.5 indice de Acidez

O indice de acidez encontrado para o 6leo bruto de Jatropha curcas L. analisado
foi de 13,99 + 0,04 mg KOH g™ (7,03% em é&cido oleico). A acidez nos 6leos pode
variar de forma significativa e estd relacionada com a natureza e o tipo de
processamento das sementes, dentre outros fatores, conforme relatado por Corro et al.
(2012), que determinaram uma acidez de 18,05 mg KOH g™ para o 6leo de sementes de
Jatropha curcas L. originarias da regido semiarida do México extraido por prensagem,
por Tiwari, Kumar e Raheman (2007), que observaram um valor de 28 mg KOH g™
para o 6leo de Jatropha curcas L. de origem indiana e por Oliveira et al. (2009), que
obtiveram um valor de 8,45 mg KOH g™ para o 6leo de sementes de Jatropha curcas L.
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da regido Centro-Oeste brasileira obtido por extracdo com n-hexano, em soxhlet, Além
disso, de acordo com Oliveira et al. (2006) e Rittner (1996), a acidez em Gleos vegetais
também decorre da hidrolise dos acilglicerideos, provocada pela a¢do da enzima lipase
existente nos grdos. Consequentemente, as condi¢cGes de armazenamento e qualidade da
matéria prima exercem influéncia significativa sobre a acidez dos 6leos (NKAFAMIYA
etal., 2007; CRAPISTE; BREVEDAN; CARELLI, 1999; SANTOS, 2011)

4.1.6 Determinagdo da Composicdo em Acidos Graxos
A composicdo em acidos graxos do 6leo bruto de Jatropha curcas L. é

apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4. 1 - Composi¢do em acidos graxos do 6leo bruto de Jatropha curcas L..

Acido C18:1 C18:2 C16:0 C18:0 Cil6:1
Graxo (Oleico) (Linoleico) (Palmitico) (Estearico) (Palmitoleico)

% mm* 41,7+0,07 36,4+009 133+0,09 6,1+0,01 0,8+0,01

Como pode ser verificado na Tabela 4.1, ha a predominancia dos acidos oleico e
linoleico na composico (78,13% m m™) do 6leo bruto analisado. Os resultados estdo de
acordo com as composicdes em acidos graxos relatadas na literatura. Assim, Jain e
Sharma (2010) determinaram valores de 38,6% para o éacido oleico e 36% para o
linoleico, enquanto que Sarin et al. (2007) observaram valores de 43,1% e 34,4% para
os acidos oleico e linoleico, respectivamente.

Os acidos palmitico e estearico também foram observados na composicdo do
6leo de Jatropha curcas L., embora em quantidades menores, corroborando os valores
obtidos no presente trabalho (Tabela 4.1). Deste modo, Kpoviessi et al. (2004)
obtiveram uma composicao nas faixas de 13 a 15% para o acido palmitico e de 6,5 a
7,5% para o &cido estearico, na analise do 6leo de Jatropha curcas L. de diferentes
regides do Benin. Martin et al. (2010) reportaram uma maior quantidade de &cido
linoleico (39%) em relacdo ao acido oleico (35,2%), para 6leo de Jatropha curcas L. de
espécies cultivadas em Cuba. Segundo Achten et al. (2008), deve-se levar em conta que
a qualidade final do Gleo extraido depende de diversos fatores intrinsecos e extrinsecos

a planta, tais como caracteristicas do local (regularidade pluviométrica, tipo e fertilidade
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do solo), genética, idade e manejo da planta (método de propagacdo, espagamento,
poda, adubacdo, irrigacdo etc.), o que explica as diferencas nas composi¢des em &cidos

graxos observadas na literatura.

4.2 Caracterizacao dos catalisadores
4.2.1 Difracéo de raios X (DRX)

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas das amostras de zirconia sulfatada SZ6,
SZ7 e SZ8 e, também, o difratograma da amostra de hidréxido de zircénio (Zr(OH),),
sintetizado em pH final 8 e apenas calcinada a 160°C/12 horas, para efeito de

comparacédo das estruturas.

——s278
——sz27
——$26
—— Zr(OH),

2 Theta (°)

Figura 4. 2 - Difratogramas de raios X das amostras SZ8, SZ7, SZ6 e Zr(OH),. (°) Fase
tetragonal e (+) Fase monoclinica.

Na Figura 4.2 pode ser verificada a caracteristica amorfa do hidroxido de
zirconio sintetizado, uma vez que a amostra ndo apresentou picos de difracdo,
mostrando que a amostra ndo possui cristalinidade. De fato, Kostrikin et al. (2010)

também obtiveram uma estrutura amorfa na sintese do hidréxido de zirconio (IV) obtido
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por meio da hidrolise de oxicloreto de zirconio em amodnia aquosa, resultado este
compativel com o apresentado por Prozorovskaya et al. (1972 apud Kostrikin et al.,
2010), que em uma sintese de hidroxido de zirconio pelo método de precipitacdo e
posterior secagem do sélido a 20°C, também obtiveram uma estrutura amorfa para o
composto Zr(OH)j.

Pode ser verificado, também na Figura 4.2, que os difratogramas obtidos para as
amostras de zirconia sulfatada apresentam os picos caracteristicos das fases tetragonal e
monoclinica, além de mostrar a influéncia do pH de precipitacdo na intensidade dos
mesmos (CORMA et al., 1994).

Com relacéo a fase tetragonal, o pico caracteristico principal pode ser observado
em 30,22 °260, o que esta de acordo com valores encontrados por Muthu et al. (2010) e
Dosuna-Rodriguez, Adriany e Gaigneaux (2011), que observaram o aparecimento da
fase tetragonal pelos picos de difracdo presentes em 30,18 e 30,2 °20, respectivamente.
Além destes, alguns outros picos de menor intensidade, também séo responsaveis pela
fase tetragonal da zirconia sulfatada, tais como os picos observados em 50,23 e 60,27
°20. Isto esta de acordo com os resultados obtidos por Mishra, Tyagi e Jasra (2004) e
Angeles-Beltran et al. (2006), que observaram picos caracteristicos da estrutura
tetragonal, de menor intensidade, em 35,283, 50,214, 50,770, 59,291, 60,187 e 63,724
°20.

O aparecimento da fase monoclinica na estrutura das zircénias sulfatadas pode
ser observado pelos picos presentes em 28,24 e 31,46 °20. Estes resultados estdo de
acordo com aqueles obtidos por Quincoces et al. (2005), que também observaram picos
de difracdo em 28,3 e 31,6 °(20), e por Ratnam et al. (2007), que identificaram um pico
em 28,2 °(20) como pertencente a fase monoclinica da zirconia sulfata.

Também pode ser observado na Figura 4.2 que a intensidade dos picos de
difracdo relativos a fase tetragonal das amostras de zirconia sulfatada analisadas
aumenta com o pH de precipitacdo da solucédo sol-gel, durante a sintese do hidroxido de
zirconio (IV). Da mesma maneira, observa-se a diminui¢do da intensidade dos picos
relativos & fase monoclinica.

A Figura 4.3 apresenta a composicdo em fases tetragonal e monoclinica das
amostras SZ6, SZ7 e SZ8, conforme determinada utilizando-se a Equacgdo (06)
(VAUDAGNA; COMELLLI; FIGOLI, 1997).
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Figura 4. 3 - Composicéo da zirconia sulfatada em fases cristalinas tetragonal e
monoclinica em fungdo do pH de precipitagdo do sol-gel, para as amostras
SZ6, SZ7 e SZ8.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 4.3, a amostra SZ8 possui
86,94% de fase tetragonal em sua estrutura, contra 78,67% e 66,01% para as amostras
SZ7 e SZ6, respectivamente. Diversos autores afirmam que a fase tetragonal da zirconia
é bastante desejavel, ja que praticamente hd um consenso na literatura que a presenca de
uma maior quantidade desta fase leva a uma maior acidez da zirconia sulfatada e,
consequentemente, pode levar a uma maior atividade catalitica nas reacGes de
esterificacdo e transesterificacdo (BRUM et al., 2001, CORMA et al., 1994, SUN et al.,
2005).

Além disso, cabe ressaltar os resultados obtidos por Jung e Bell (2000), que
estudaram os efeitos das condicGes de sintese e calcinagdo nas propriedades superficiais
da zirconia sulfatada. Os autores verificaram que, dependendo das condicGes de sintese,
podem existir até trés tipos diferentes de hidroxilas na superficie da zircbnia, sendo
estas ligadas a 1, 2 ou 3 atomos de Zr superficiais. A Figura 4.4 mostra uma
representacdo esquematica dos trés tipos de hidroxilas que podem ser observadas na
estrutura das zirconias.

Na zircbnia com fase tetragonal ha a predominancia de hidroxilas ligadas a 2

atomos de Zr (tipo 1) e, em alguns casos, uma pequena fracdo de hidroxilas ligadas a 3
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atomos de Zr (tipo I11). Por outro lado, na fase monoclinica, a zirconia apresenta uma
predominancia de hidroxilas ligadas a 3 &tomos de Zr (tipo Ill), que, segundo 0s
resultados apresentados por Jung e Bell (2000), absorvem uma maior quantidade de
CO;, que hidroxilas ligadas a 2 atomos de Zr (tipo Il), sugerindo um aumento na
basicidade destas estruturas superficiais, comprovando o menor interesse nesta fase

durante sua sintese, quando o objetivo é a utilizacdo em processos de esterificacéo.

OH

OH
Zr/OH\\zr Zf'""’r’f | \Zr
TIPQ | TiFQ N TIPO IN

Figura 4. 4 - Tipos de hidroxilas presentes na zirconia sulfatada.

Fonte: Adaptada de Nawrocki et al. (1993).

A fim de verificar o efeito do método de preparacdo nas amostras de zirconia, a
Figura 4.5 apresenta uma comparacao do difratogramas obtidos para a amostra SZ6,
com menor percentual da fase tetragonal, e para a amostra ZNS, sintetizada por meio da

calcinagdo direta do agente precursor do ion zircénio.

— 526
— ZNS

2 Theta (°)

Figura 4. 5 — Difratogramas de raios X das amostras SZ6 e ZNS.
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Como verificado na Figura 4.5, a amostra ZNS também apresenta em sua
estrutura as fases monoclinica e tetragonal, com picos de difracdo idénticos aos
apresentados pela amostra SZ6. No entanto, ambas as fases apresentam 0s picos
caracteristicos com baixa intensidade, mostrando que esta amostra possui uma
cristalinidade menor. Embora as amostras tenham sido obtidas por procedimentos de
sintese diferentes, estes resultados aparentemente indicam que o processo de sulfatacdo
leva a obtencdo de amostras mais cristalinas. Sun et al. (2005) também obtiveram uma
zirconia nédo sulfatada com ambas as fases apresentando pequenas intensidades de picos,
resultado que é semelhante ao encontrado por Garcia et al. (2008), que sintetizaram uma
zirconia com predomindncia da fase monoclinica na estrutura, porém, com baixas
intensidades nos picos de difracdo. Cabe destacar, ainda que a presenca de picos de
difracdo com alta intensidade, para os difratogramas das amostras incorporadas com o
ion sulfato, estd relacionada a grande influéncia apresentada pelo ion sulfato na
transformacdo da fase monoclinica, termodinamicamente mais estivel, para a fase
tetragonal, considerada uma fase metaestavel, conforme mostram os resultados
apresentados por Reddy, Patil e Reddy (2008).

4.2.2 Fisissorcéo de N,

A Figura 4.6 mostra as isotermas de fisissorcdo de N, obtidas para as amostras
de zirconia sulfatada SZ6, SZ7 e SZ8 e, também, para a amostra ndo sulfatada ZNS.
Pode-se verificar que todas as isotermas sdo do tipo 1V, que segundo a Internacional
Union of Pure and Applied Chemistry, € caracteristica de materiais mesoporosos (SING
et al., 1985). Isotermas do tipo IV também foram descritas em trabalhos de
caracterizagdo da zirconia sulfatada sintetizada por diferentes metodologias (MISHRA;
TYAGI; JASRA, 2004; TRAN et al., 1998; AKKARI et al., 2007). Além disso, pode-se
observar que as histereses apresentadas pelas amostras de zirconia sulfata séo do tipo
H3, caracteristicas de sélidos formados a partir de agregados de particulas, com poros
de diferentes geometrias, como pratos ou particulas cubicas, e do tipo H1, para a
amostra ndo sulfatada, que é caracteristica de materiais com sistemas de poros
cilindricos, ou presentes em agregados ou aglomerados de particulas esferoidais, ambas

apresentando uniformidade no tamanho dos poros (SING et al., 1985).
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Figura 4. 6 - Isotermas de fisissorcao de N, das amostras SZ8, SZ7, SZ6 e ZNS.

Na Figura 4.7 sdo apresentadas as distribuicdes do diametro de poros para as
amostras SZ6, SZ7, SZ8 e ZNS. Pode-se verificar a partir das curvas apresentadas que,
nas amostras sulfatadas, o pH de precipitacdo e o processo de sulfatacdo tiveram uma
influéncia muito pequena na distribuicdo de tamanho de poros, pois todas apresentam
distribuicdes semelhantes, com a presenca ndo pronunciada de poros na regido entre 50
e 500 A, e um pico mais intenso localizado na mesma faixa de didmetro de
aproximadamente 34 A. A amostra SZ8 também apresentou um pico menos intenso de
poros com didmetro em torno de 100 A. A amostra ndo sulfatada ZNS apresentou um
tnico pico largo na regido de 125 A de didmetro de poros, concordando com os valores
obtidos por Hsu, Wang e Ko (2009), para uma amostra sintetizada pelo mesmo metodo.
Segundo a Internacional Union of Pure and Applied Chemistry, materiais mesoporosos
apresentam diametro de poros entre 20 e 500 A (SING et al., 1985), comprovando a
caracteristica mesoporosa das amostras de zirconia sintetizadas, conforme ja observado

por meio das isotermas de fisissorgdo de No.
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Figura 4. 7 - Distribuicdo do tamanho de poros das amostras SZ8, SZ7, SZ6 e ZNS.

Os valores de area especifica, determinadas utilizando-se o0 método BET, e o
diametro e o volume de poros, calculados pelo método BJH, sdo apresentados na Tabela
4.2.

Tabela 4. 2 - Propriedades texturais das amostras SZ6, SZ7, SZ8 e ZNS.

Area Especifica BET VVolume de Poros BJH  Diametro de Poro

Amostra (m? g (cm® g A)
SZ6 48,2 + 0,620 0,067 66,1
SZ7 53,2 +0,730 0,066 64,7
SZ8 65,8 + 0,930 0,073 59,0
ZNS 25,4 + 0,370 0,083 109

Os resultados apresentados na Tabela 4.2 mostram que a area especifica da
amostra ndo sulfatada ZNS é menor, enquanto o volume e diametro de poros sdo

maiores, como ja discutido anteriormente, quando comparada as amostras incorporadas
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com o ion sulfato. Tal influéncia na estrutura do solido também foi relatada na literatura
em trabalhos que analisaram o processo de sulfatacdo da ZrO, (BRUM et al., 2011;
SUN et al., 2005; MEKHEMER, 2006; LANDAU et al., 2003). Assim, de acordo com
Reddy et al. (2006), 0 aumento na area especifica das amostras incorporadas com ion
sulfato pode ser explicado pela formacdo de uma superficie porosa, composta pelo
sulfato, entre as espécies impregnadas e o Oxido suporte, refletindo também na
diminuicdo do diametro de poro da particula.

A influéncia direta do incremento do pH de precipitacdo na area especifica das
amostras sulfatadas encontra-se de acordo com os resultados apresentados por Corma et
al. (1994), que, ao estudarem o mesmo na solugdo sol-gel, para a formacao do hidroxido
de zircbnio, com tempo de precipitacio de uma hora, observaram que as areas
especificas das zirconias sulfatadas aumentaram com a elevacdo do pH de precipitacao.
O mesmo resultado foi observado por Ivanov et al. (2013), que propuseram gue este
aumento no valor da area especifica € uma evidéncia de que a estrutura amorfa inicial
do hidrdxido de zircénio influencia diretamente na microestrutura cristalina da zircénia
sulfatada e que valores maiores de area sdo alcancados em condi¢Ges mais alcalinas de
sintese.

Deste modo, comparando-se com os valores obtidos por Corma et al. (1994), nos
pHs de precipitacdo de 6, 7 e 8,3, que foram de 71, 71 e 127 m? g, respectivamente,
com os valores de area especifica obtidos neste trabalho verifica-se que estes
apresentam-se inferiores e com diferencas menores entre si. Este fato pode estar
relacionado a alta sensibilidade da zirconia sulfatada durante a sintese e processo de
calcinagdo final. De fato, Sun et al. (2005) propuseram um procedimento de sintese
utilizando uma metodologia “solvent-free”, em que ZrOCl,.H,O e (NH4),SO,4 foram
misturados em razdo molar de 1:6 e calcinados a 600°C/5 horas, obtendo uma &rea
especifica de 165,1 m? g*. Garcia et al. (2008) e Brum et al. (2011), utilizando a mesma
metodologia de sintese, obtiveram valores inferiores de area especifica, de 126 m* g™ e
de 65 m? g, respectivamente, corroborando com a hipétese de alta sensibilidade da

zircdnia ao processo de sulfatagéo e de calcinagéo.

4.2.3 Dessorcao de Amonia a Temperatura Programada (TPD-NHs3)

Na Figura 4.8 sdo apresentados os perfis de dessor¢do de NH3 das amostras SZ6,

SZ7, SZ8 e ZNS. A quantidade de aménia dessorvida, expressa em pmol NHz g2, e as



64

temperaturas dos picos de dessorcdo, obtidas a partir das curvas de dessorcdo, sdo

mostradas na Tabela 4.3.
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Figura 4. 8 - Curvas de dessorcdo de amonia a temperatura programada das amostras
SZ6, SZ7, SZ8 e ZNS.

Pode-se observar pelas curvas apresentadas na Figura 4.8 que as amostras de
zircOnia sulfatada apresentam bandas de dessorcdo de NHj3 largas, observadas na regido
entre as temperaturas de 175°C e 750°C. A amostra ZNS possui um comportamento
distinto, apresentando uma pequena intensidade dos picos de dessor¢do, em uma faixa
de temperaturas muito mais estreita (175°C e 560°C), quando comparada com as
amostras sulfatadas. Isto indica que o processo de sulfatagdo conduz a um aumento da
acidez total do catalisador. Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos por
Kustov et al. (2005), que também realizaram andlise de TDP-NH3; em amostras de ZrO;
e zirconia sulfatada, verificando que a acidez aumentou de 66 para 357,2 pmol NHs3 g™
com a incorporacao dos ions sulfato.

Como pode ser observados pelos valores apresentados na Tabela 4.3, a amostra
SZ8 possui a maior acidez total (414 pmol NH; g™?), dentre as amostras analisadas,

como também pode ser visto a partir da maior intensidade dos picos de dessor¢do de
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NH; (Figura 4.8). As amostras SZ6 e SZ7, apresentaram valores de acidez total
menores, sendo 246 e 302 pmol NH; g™, respectivamente, o que também esta de acordo
com a menor intensidade dos picos de dessor¢cdo de amodnia apresentado por estas
amostras. Estes resultados indicam que o pH final do sol-gel influencia a acidez das
amostras sulfatadas. De fato, Corma et al. (1994) também obtiveram resultados
semelhantes, mostrando que o pH final influencia a acidez total das amostras sulfatadas,
obtendo valores de 200 pmol NH; g™, para pH 6, 240 pmol NHs g, para pH 7,0 e 500
umol NH; g, para pH 8,3.

Tabela 4. 3 - Acidez total das amostras SZ6, SZ7, SZ8 e ZNS e temperaturas dos picos
de dessorcao de amonia.

Amostra Acidez total (umol NH3 g*) Temperaturas (°C)

SZ6 246 390, 520, 575
SZ7 302 460, 600, 630, 710
SZ8 414 300, 380, 540, 640
ZNS 44 275, 375

Ward e Ko (1994) propuseram um mecanismo para a transformacao de fases da
zirconia, que é capaz de explicar a maior acidez da amostra sintetizada a pH 8. De
acordo com os autores, na zirconia sulfatada amorfa os grupos sulfatos encontram-se,
em sua maioria, no interior da estrutura do solido e possuem um carater
predominantemente iénico, formando sitios menos acidos. Apds a cristalizacdo e
formacdo da fase tetragonal, o sulfato é deslocado para a superficie, dando origem a
duas ligacBes S=O, que possui um carater mais covalente, sendo responsavel pela
formacéo de sitios com alta acidez (sitios acidos de Bronsted e de Lewis). O mecanismo
apresentado na Figura 4.9, juntamente com os valores de acidez obtidos para as
amostras sulfatadas, corrobora a afirmacéo de que a intensidade da fase tetragonal esta
diretamente relacionada a maior acidez e consequente maior atividade catalitica da
zircdnia sulfatada para a reacGes de esterificacdo e transesterificacdo acidas (BRUM et
al., 2011).
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Figura 4. 9 - Mecanismo de migracdo do sulfato para a superficie da zirconia sulfatada.

FONTE: Adaptado de Noda et al. (2007).

Chen et al. (2006) propuseram, para a analise da acidez de zirconias sulfatadas
por dessorcdo de NH3 a temperatura programada, que 0s picos de dessor¢do observados
em temperaturas de até 180°C podem ser atribuidos a sitios de baixa forca acida,
enquanto que os picos de dessor¢do observados numa faixa intermediaria de
temperatura, entre 200°C a 450°C, e 0s picos observados em temperaturas acima de
530°C sdo caracteristicas de sitios de média e de alta forca &cida, respectivamente.
Deste modo, os valores apresentados na Tabela 4.3 para as temperaturas relativas aos
picos de dessor¢cdo de amdnia mostram que as amostras sulfatadas ndo apresentam sitios
acidos fracos, pois em nenhum caso a temperatura de dessor¢do observada foi inferior a
180°C. A amostra SZ6 apresenta maior quantidade de sitios de forca média, atribuidos
aos picos de dessorcdo em temperaturas inferiores a 530°C, e, também, sitios acidos
fortes, com dessorcdo de amonia a 575°C. Na amostra SZ7 as temperaturas de
dessorcdo mostram a existéncia de sitios de forca média e alta, com uma maior
intensidade para sitios fortes, comprovada pela dessor¢do a 600°C, 630°C e 710°C,
sendo a quantidade de sitios acidos fortes maior do que a observada para a amostra SZ6.
Embora a amostra SZ8 possua a acidez total mais alta dentre as amostras estudadas, a
quantidade de sitios &cidos de forca intermediaria € maior do que a observada para 0s

sitios &cidos fortes. A quantidade de sitios acidos de forca intermediaria € maior do
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aquela observada para as amostras SZ6 e SZ7 e, por outro lado, a quantidade de sitios
acidos fortes é menor do que o verificado para as amostras sulfatadas. De maneira
diferente, a amostra ndo sulfatada (ZNS) apresenta uma predominéncia de sitios &cidos

de forca intermediaria e apenas uma quantidade muito pequena de sitios acidos fortes.

4.2.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 4.10 apresenta os espectros FTIR das amostras SZ6, SZ7 , SZ8 e ZNS.
De acordo com os resultados, todas as amostras apresentam uma banda, larga e intensa,
na regido entre 3000-3600 cm™, atribuida, possivelmente a hidratacdo das amostras,
outra, na regido de comprimento de onda baixo, entre 500-750 cm™, atribuidas a ligacéo
Zr-O. Além disso, verifica-se uma banda em aproximadamente 1625 cm™, relativa a
deformacdo 6HOH, também atribuida a presenca de agua, no entanto, coordenada ao
material (BRUM et al., 2011; ARDIZZONE et al., 2004)
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Figura 4. 10 - Espectros de infravermelho das amostras SZ8, SZ7, SZ6 e ZNS.

A confirmacdo da presenca de sulfato nas amostras de zirconia sulfatada pode

ser observada pelo aparecimento de bandas entre a regido de 1400 e 1000 cm™, as quais
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sdo ausentes no espectro apresentado pela amostra ndo sulfatada ZNS. Nos espectros
das amostras sulfatadas as bandas encontradas em 997, 1074, 1136 e 1234 cm™ sdo
indicativos de ions sulfatos bidentados coordenados a cations zirconio (SUN et al.,
2005; YADAYV; NAIR, 1999), provavel estrutura responsavel pelo aumento da acidez
de Lewis do zr**, devido ao efeito indutivo enxofre-oxigénio (YADAV; NAIR, 1999).
Além disso, uma banda fraca presente em 1404 cm™ é atribuida as vibracdes de
alongamento da ligagcdo S=0O, um indicativo da presenca de SO; e relacionada ao sulfato
com um carater covalente (LI et al., 2005). Na amostra SZ8, a presenca de uma banda
caracteristica em 1033 cm™, sugere que, mesmo com a utilizagdo de métodos de
preparacao iguais, a zirconia sulfatada apresenta alta sensibilidade ao método de sintese,
de modo que as espécies de enxofre deste material sdo ligeiramente diferentes das
espécies identificadas nas amostras SZ6 e SZ7, como ja reportado anteriormente (SUN
et al., 2005).

4.3 Avaliacédo catalitica

4.3.1 Influéncia da acidez total do catalisador na reacdo de esterificacdo e

transesterificagdo simultaneas

A Figura 4.11 apresenta as curvas de rendimento em ésteres em funcéo do tempo
para as reacOes cataliticas utilizando as amostras SZ6, SZ7 e SZ8, além do rendimento
em ésteres da reacdo nao catalitica. Os resultados obtidos mostram que as amostras de
zirconia sulfatada possuem atividade catalitica para a reacdo de esterificacdo e
transesterificacdo simultaneas, como pode ser observada pela diferenca nos valores de
rendimento em ésteres etilicos entre as reacOes cataliticas e a reacdo ndo catalitica.
Assim, o rendimento em ésteres etilicos mais alto € obtido com a utilizacdo da amostra
SZ8, para toda a faixa de tempo de reacdo estudada. Além disso, também é possivel
observar que a velocidade de reacdo inicial (até aproximadamente 75 minutos de
reacao) é maior para a amostra com a maior acidez total (SZ8), em relacdo as amostras
menos 4acidas SZ7 e SZ6, respectivamente. A reacdo ndo catalisada apresentou,
obviamente, a menor velocidade de reacéo inicial.

Estes resultados estdo de acordo com Omota, Dimian e Bliek (2003), que
tambeém realizaram reacdes cataliticas e ndo cataliticas para a esterificacdo do acido
dodecandico e mostraram, pela comparacdo destas, a atividade da zirconia sulfatada

para a reacdo de esterificacdo. Muthu et al. (2010) também reportaram a atividade da
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zirconia sulfatada na reacdo de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas do 6leo de
neem (Azadirachta indica). A caracterizacdo da matéria prima demonstrou valor de
acidez maior que o do presente trabalho, 44 mg KOH g* 6leo e nas condicdes de
temperatura de 65°C, razdo molar metanol:6leo de 9:1, 1% de catalisador em relagéo a

massa de 6leo e duas horas de reacdo, a conversdo em ésteres metilicos foi de 94%.
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Figura 4. 11 - Rendimento em ésteres etilicos, para a reacao de esterificacdo e

transesterificacdo simultaneas, utilizando 6leo bruto de Jatropha curcas
L..

Também foi possivel verificar, a partir dos dados apresentados na Figura 4.11,
que, apo6s o tempo de 240 minutos de reacdo, as reacdes cataliticas ndo apresentaram
diferenca significativa no rendimento em ésteres etilicos obtidos, conforme determinado
por meio do teste de Tukey, a um nivel de 95% de confianca. Desta maneira, 0
rendimento maximo em ésteres das reagdes cataliticas foi calculado por meio das
médias dos rendimentos obtidos apds o tempo de 240 minutos, para cada reacéo, sendo
este denominado de rendimento maximo médio em ésteres etilicos. Os resultados assim
obtidos sdo apresentados na Tabela 4.4.
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Tabela 4. 4 - Rendimento maximo médio em ésteres etilicos para as amostras SZ6, SZ7
e SZ8, obtidos na reacdo de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas
utilizando dleo bruto de Jatropha curcas L..

Amostra Rendimento méximo médio em ésteres etilicos (%)
SZ6 37,4 +2,88
SZ7 43,7 £ 2,57
SZ8 59,4 +351
Nao catalitica* 29,7+ 1,17

*Rendimento maximo em ésteres etilicos: obtido no tempo de 480 minutos.

A partir dos valores apresentados na Tabela 4.4, pode-se verificar que a amostra
SZ8 apresentou 0 maior rendimento maximo medio em ésteres etilicos (59,4%), sendo
37% e 26% superior aos valores obtidos com as amostras SZ6 e SZ7, respectivamente.
A partir da aplicacdo do Teste de Tukey, a um nivel de 95% de confianca, verificou-se
que as diferencas nos rendimentos maximos médios em ésteres etilicos sdo
significativas entre si, 0 que mostra a influéncia do pH de precipitacdo no rendimento
em eésteres. Tal fato esta relacionado diretamente a acidez apresentada pelos
catalisadores de zircbnia sulfatada sintetizados, pois 0 aumento do pH de precipitacdo
levou a amostras com maior proporcao de fase tetragonal e, consequentemente, maior
acidez total, sendo estes mais ativos para as reacOes simultaneas de esterificacdo e
transesterificacdo do 6leo bruto de Jatropha curcas L..

De fato, Rattanaphra et al. (2012) utilizaram zirc6nia sulfatada para a promogéo
da reacdo de esterificacdo e transesterificacdo simultdneas em 6éleo de canola,
acidificado com &cido miristico (10% em massa), obtendo um rendimento em ésteres
metilicos de 83%, também na temperatura de 150°C. A diferenca observada no
rendimento em ésteres, em relacdo ao presente trabalho, pode estar relacionada ao
método de sintese do catalisador utilizado por Rattanaphra et al. (2012), que seguiram a
metodologia proposta por Sun et al. (2005), denominada de “solvent free”, a qual foi
verificada por Garcia et al. (2008) como sendo a metodologia que leva a um catalisador
mais ativo (o valor total da acidez do catalisador ndo foi apresentado no trabalho) para a
transesterificacdo do que o método de precipitacdo, utilizado no presente trabalho. Além
disso, ao realizarem a reacdo ndo catalitica no o0leo &cido, Rattanaphra et al. (2012)
também obtiveram um rendimento em ésteres baixo (17%), em relacdo a reacao
catalitica, assim como o presente trabalho, 29,7%.

Desta maneira, a amostra SZ8, que possui a maior acidez total e levou ao

rendimento maximo medio em ésteres etilicos mais alto, sera utilizada para investigar o
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comportamento e a influéncia de cada etapa individual da reacdo de esterificacdo e

transesterificagdo simultaneas.

4.3.2 Influéncia da acidez total do catalisador nas reacGes de esterificacdo e de
transesterificacédo

A Figura 4.12 apresenta as curvas de rendimento em eésteres das reacdes
catalitica e ndo catalitica de esterificagdo do &cido oleico.
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Figura 4. 12 - Rendimento em ésteres etilicos, para as reacdes de esterificacdo catalitica
e ndo catalitica, utilizando &cido oleico.

A partir dos dados apresentados na Figura 4.12, pode-se verificar a influéncia da
utilizacdo da zirconia sulfatada SZ8 no rendimento em ésteres etilicos e na velocidade
de reacdo, durante a esterificacdo do acido oleico. Assim, a velocidade de reacdo inicial,
para tempos inferiores a 100 minutos, € maior quando se utilizada o catalisador SZ8.
Também, e possivel observar que as diferencas no rendimento em ésteres para a reagdo
catalisada sdo maiores até 180 minutos de reacdo, sendo que a partir deste tempo a
esterificacdo catalitica se aproxima do equilibrio, enquanto a reagdo ndo catalitica ainda
apresenta um crescimento nos valores de rendimento em ésteres etilicos. A partir da

aplicacdo do Teste de Tukey, a um nivel de 95% de confianca, verificou-se que, da
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mesma forma apresentada pela reacdo de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas,
apos 240 minutos de reacdo catalitica os rendimentos em ésteres etilicos ndo apresentam
diferenca significativa entre si. Desta forma, utilizando a média dos pontos apds 240
minutos de reacdo, obteve-se o valor do rendimento maximo médio em ésteres etilicos

para a reacao catalitica e ndo catalitica, que sdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4. 5 - Rendimento maximo médio em ésteres etilicos para a amostra SZ8,
obtidos nas reacdes, catalitica e ndo catalitica, de esterificagdo utilizando
acido oleico.

Reacdo de esterificagdo Rendimento méximo médio em ésteres etilicos (%)
Catalitica 81,3+3,24

Nao Catalitica* 53,1+5,96

*Rendimento maximo em ésteres etilicos: obtido no tempo de 480 minutos.

O alto valor do rendimento médio em ésteres etilicos obtido na reacdo nao
catalitica estd de acordo com os resultados obtidos por Kiss, Dimian e Rothenberg
(2008), que estudaram a esterificacdo do &cido dodecandico, com metanol e 2-
etilexanol, utilizando as reacGes ndo cataliticas para comprovar a atividade do
catalisador. Os autores verificaram um rendimento em esteres de aproximadamente 40%
nas condicGes de razdo molar alcool:6leo de 1:1 e temperatura de 130°C. Para a reagdo
catalitica utilizando zircdnia sulfatada (1% em relacdo a massa de 6leo) foi observado
um rendimento em ésteres 50% maior, valor que é proximo ao que foi obtido neste
trabalho (53,1%).

Na Figura 4.13 sdo apresentados os valores de rendimento em ésteres etilicos em
funcdo do tempo para as reagdes, catalitica e ndo catalitica, de transesterificacdo do 6leo
de Jatropha curcas L. neutralizado. Os resultados apresentados mostram que esta reacédo
ocorre em uma velocidade muito menor do que a reacdo de esterificacdo do acido
oleico, uma vez que mesmo para o tempo de reacdo de 480 min a reagdo aparenta estar
ainda longe da condicdo de equilibrio. Além disso, a reacdo ndo catalisada de
transesterificagdo ocorre em uma extensdo muito pequena, como pode ser observado
pelos valores de rendimento em ésteres etilicos obtidos para qualquer tempo de reacao.
Verifica-se, também, que o rendimento em ésteres etilicos obtidos a partir da reacdo de
transesterificacdo acida, considerando o tempo de reacdo de 480 min (48,8%), é menor
do que o valor obtido para a reacdo de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas

(59,4%) e muito menor do que o obtido com a reacdo de esterificacdo (81,3%). O
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comportamento observado era esperado, uma vez que as condic¢Oes utilizadas néo
favorecem a reacdo de transesterificacdo. Além disso, os resultados indicam que a
presenca de acidos graxos no meio reacional influencia o mecanismo de reacao, levando

a um rendimento em ésteres etilicos mais alto.

100
Transesterificagdo Ndo Catalitica

80 + Transesterificacfio Catalitica
S
3
T 60 4
w
w
: t
o 40-
£ ¢
7]
£
T
S 204 L
: ¢

[
s *
0
. I . I . I . , .
0 100 200 300 400 500

Tempo (min)

Figura 4. 13 - Rendimento em ésteres etilicos, para as reagdes de transesterificacao,
catalitica e ndo catalitica, utilizando 6leo de Jatropha curcas L.
neutralizado.

Os valores dos rendimentos maximos em ésteres, obtidos para um tempo de

reacdo de 480 min, para as reacdes catalitica e ndo catalitica sdo mostrados na Tabela
4.6.

Tabela 4. 6 - Rendimento maximo em ésteres etilicos para a amostra SZ8, obtidos nas
reacOes, catalitica e ndo catalitica, de transesterificacdo utilizando oleo de
Jatropha curcas L. neutralizado.

Reacdo de transesterificagdo Rendimento maximo em ésteres etilicos (%0)
Catalitica 48,8 £ 4,79
N&o Catalitica 5,00 + 0,50
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A Figura 4.14 apresenta, para melhor compreendimento e visualizacdo, as
reacOes de esterificacdo e transesterificacdo, bem como a reacdo de esterificacdo e
transesterificagdo simultaneas catalisadas pela amostra SZ8.
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Figura 4. 14 - Rendimento em ésteres etilicos, para as reagdes cataliticas de
esterificacdo, utilizando acido oleico, esterificacdo e transesterificacdo
simultaneas, utilizando éleo bruto de Jatropha curcas L. e
transesterificacdo, utilizando 6leo de Jatropha curcas L. neutralizado.

Jitputti et al. (2006) promoveram a transesterificacdo catalitica e ndo catalitica
do éleo de palma, com contetdo de acidos graxos de 1,05% em acido laurico, utilizando
zircdnia sulfatada, e reportaram rendimentos em ésteres de 90,3% e 30,4% para as
reagBes catalitica e ndo catalitica, respectivamente. As condicOes utilizadas pelos
autores foram razdo molar metanol:6leo de 6:1, 3% de zircOnia sulfatada, em relagdo a
massa de 0Oleo, na reacdo catalitica e temperatura de 200°C. A diferenca apresentada
pelos autores para o presente trabalho pode estar relacionada, na reacdo catalitica, ao
diferente método utilizado para a sintese da zirconia sulfatada (MIAO; GAO, 1997),
produzindo catalisadores com diferentes caracteristicas estruturais, texturais e de acidez,
embora 0s autores ndo apresentem a caracterizagdo dos catalisadores, e, para a reagdo

ndo catalitica, a maior temperatura utilizada nos experimentos, de modo a favorecer a
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transesterificacdo dos triacilglicerideos na auséncia de catalisador, como também
observado por Rattanaphra et al. (2012).

Ainda é possivel considerar que as diferencas de velocidade de reacdo e
rendimento em ésteres apresentadas pelas reacdes de esterificacdo e transesterificacao
cataliticas estdo relacionadas as caracteristicas moleculares dos materiais graxos
utilizados nos experimentos, pois, segundo Rattanaphra et al. (2012), a transferéncia de
massa € mais rapida para o acido graxo, que € uma molécula menor e com maior
polaridade, em comparacdo com o triacilglicerideo, polaridade esta que, de acordo com
os resultados de Gongalves et al. (2011), facilita o ataque nucleofilico do alcool,

aumentando a velocidade de reacao.

4.3.3 Influéncia da acidez total do catalisador em 6leo com diferentes teores de &cidos
graxos livres.

Na Figura 4.15 sdo mostrados os valores obtidos de rendimento em ésteres
etilicos para as reacOes de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas, utilizando
6leos de Jatropha curcas L. com diferentes teores de &cidos graxos livres. Os resultados
mostram que ha uma relacdo direta entre o teor de acidos graxos livres e o rendimento
em ésteres etilicos. Assim, pode-se verificar que os rendimentos em ésteres etilicos
menores sdo obtidos com a utilizacdo de 6leos contendo os menores teores de acidos
graxos livres. Também € possivel verificar que a velocidade inicial de reacdo aumenta
com o teor de &cidos graxos livres no oleo. Isto indica, também, que os acidos graxos
livres estdo influenciando o mecanismo de reacdo, como comentado anteriormente. De
acordo com resultados obtidos por Rattanaphra et al. (2012), para as reacOes de
esterificacdo e transesterificacdo simultaneas do 6leo de canola acidificado com &cido
miristico, foi proposto que o mecanismo global de reacdo se divide em trés etapas
distintas. Primeiramente, ocorre a esterificacdo rapida dos acidos graxos livres presentes
na amostra, seguida pela transesterificacdo direta dos triacilglicerideos e reacGes
secundarias, tais como craqueamento térmico/catalitico seguido por esterificagdo dos
acidos graxos e hidrdlise dos triacilglicerideos seguida de esterificagdo dos &cidos
graxos e, por fim, ambas as reacGes atingem o equilibrio na reagdo, levando a
estabilizacdo do rendimento em ésteres. Como verificado na Figura 2.6, no mecanismo
de esterificacdo de &cidos graxos, via catalise acida, hd a formacdo de agua como
produto reacional e esta pode levar a desativacdo do catalisador. De fato, Park et al.
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(2001) realizaram experimentos de esterificacdo acida, utilizando Amberlyst-15 e acido
sulfarico, verificando que a quantidade de &gua no meio reacional esta diretamente
relacionada ao envenenamento dos sitios &cidos do catalisador heterogéneo. Assim,
qguando a Ambelyst-15 foi comparada com o catalisador homogéneo, o rendimento em
ésteres observado foi influenciado de forma muito mais intensa para as reacgoes
utilizando o catalisador sélido. Tais fatos podem explicar, para o 6leo com menor acidez
(2,39%), sua menor velocidade de reacdo, devido a menor quantidade de produto de
esterificacdo nos instantes iniciais e, consequentemente 0 menor rendimento em ésteres
etilicos observados. A formacao de agua, devido a esterificacdo dos acidos graxos livres
no inicio da reacdo, pode ter envenenado os sitios acidos da zirconia sulfatada,
dificultando a posterior transesterificacdo dos triacilglicerideos. Porém nesta etapa
inicial ha pouca agua no meio, 0 que ndo deveria afetar de forma tdo significativa a
atividade dos sitios acidos por envenenamento, pois caso isto ocorresse, 0s catalisadores
utilizados em reacBes de esterificacdo desativariam rapidamente pela acdo da agua
produzida na reacéo, ja que a velocidade de reacgdo inicial para estes catalisadores é alta.
No entanto, a velocidade da reacdo de transesterificacdo dos triacilglicerideos, em
condicdes classicas de esterificacdo, é baixa e acarretaria em rendimentos em ésteres
etilicos muito menores. Também, pode-se considerar que uma menor quantidade de
adgua no meio pode contribuir de forma menos significativa na hidrdlise do
triacilglicerideo (22 etapa do mecanismo), o que acarretaria também em uma velocidade
de reacdo menor e menor rendimento em ésteres. Quando o teor de acidos graxos livres
no 6leo aumenta (4,91%), a velocidade de reacdo é favorecida nos instantes iniciais,
porém, com a maior geracdo de agua, devido a reacao de esterificacdo, os sitios acidos
também sdo envenenados, dificultando também a transesterificacdo dos
triacilglicerideos, embora a contribuicdo desta seja pequena. No entanto, a maior
quantidade de 4agua, também, pode contribuir para uma maior hidrdlise do
triacilglicerideo no meio reacional, o que leva a um aumento no rendimento em ésteres,
pelo aumento da contribuicdo da reacdo de esterificacdo dos acidos graxos livres

gerados neste processo.
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Figura 4. 15 - Rendimento em ésteres etilicos, para a reacao de esterificacdo e
transesterificacdo simultaneas, utilizando 6leo de Jatropha curcas L. com
diferentes teores de acidos graxos livres.

Estas hipoteses também podem contribuir para a explicagdo do comportamento
das curvas de rendimento em ésteres etilicos obtidas para as matérias primas com teores
de acidos graxos livres maiores (7,03% e 14,29%), uma vez que estas possuem uma
maior quantidade de &cido a ser esterificado inicialmente, que faz com que a velocidade
de reacdo inicial seja maior. Porém, ap6s a formacdo de dgua em maior quantidade, a
transesterificacdo dos triacilglicerideos é também dificultada, pois pode haver uma
desativacdo significativa dos sitios &acidos da zircdnia sulfatada, diminuindo a
velocidade de reacdo e levando a estabilizacdo do rendimento em ésteres apos 240
minutos de reacdo. Nestas condi¢Oes, embora possa haver uma maior contribui¢do da
agua presente no meio para a hidrolise do triacilglicerideos, a quantidade destes em
relacdo aos acidos graxos livres presentes no meio, levard a uma menor contribuicao
desta reacdo no rendimento em ésteres.
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5. CONCLUSAO

A caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de Jatropha curcas L. demonstrou a
presenca, em maior quantidade, dos acidos oléico e linoléico e, em menor quantidade
dos acidos palmitico e estarico, na composicdo em &cidos graxos. Além disso, o 6leo
apresentou indice de acidez de aproximadamente 14 mg KOH g™, superior ao indicado
para utilizacdo da rota de transesterificagdo alcalina homogénea.

A caracterizacdo estrutural das amostras de zirconia sulfatada sintetizadas pelo
método de precipitacdo, realizadas por DRX, comprovou que a elevacdo do pH de
precipitacdo da solucdo sol-gel, na sintese do hidroxido de zircénio, tém influéncia
direta na intensidade da fase cristalina tetragonal da zirconia sulfatada. A andlise
comprovou também que para o0 método de sintese da calcinacdo direta do material
precursor, a intensidade das fases monoclinica e tetragonal s@&o menores, e que 0
processo de sulfatacdo da amostra conduz a um material mais cristalino.

A anélise de fisissor¢do de N, demonstrou que todas as amostras apresentam
caracteristica mesoporosa e que, quando utilizado o método de precipitacdo, a area
especifica da zirconia sulfatada é diretamente proporcional ao pH final da solucéo sol-
gel para a sintese do hidréxido de zircénio. Em contrapartida, a distribuicdo do tamanho
de poros das amostras sintetizadas pelo método de precipitacdo pouco foi influenciada
pela variacdo do pH de sintese da solucdo sol-gel. A analise demonstrou também que a
amostra ndo sulfatada apresenta uma area especifica menor e um didmetro de poro
maior que as amostras sulfatadas, devido a formacdo de uma superficie porosa,
composta pelo sulfato impregnado no éxido de zircénio.

De acordo com os resultados das analises de TPD-NHg, verificou-se que pHs de
precipitacdo mais elevados durante a sintese do hidroxido de zirconio conduzem a
amostras de zirconia sulfatada mais acidas e que a intensidade da fase cristalina
tetragonal é a responsavel direta por este fato, devido a migracéo do sulfato do interior
da amostra para a superficie, quando o processo de calcinacdo cristaliza a zirconia
sulfatada

Os espectros no infravermelho demonstraram que bandas caracteristicas de
hidratacdo e relacionadas a ligacdo Zr-O sdo comuns a todas as amostras analisadas. O
aparecimento de bandas na regido de 1000 a 1400 cm™ comprovou que a presenca de

nas amostras SZ6, SZ7 e SZ8 e a auséncia na amostras ndo sulfatada. Além disso, uma
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banda caracteristica na amostras SZ8 pode ser indicio de que especies diferentes de
enxofre estdo presentes neste material.

As trés amostras de zirconia sulfatada apresentaram atividade para a reacédo de
esterificacao e transesterificacdo simultaneas do 6leo de Jatropha curcas L. com acidez
de 7,03% em acido oleico. Comparando-se com a reacdo ndo catalitica comprovou-se,
estatisticamente, que o pH de sintese da solugdo sol-gel apresenta influéncia no
rendimento em ésteres das reacOes simultaneas de esterificacdo e transesterificacdo. A
amostra sintetizada em pH mais elevado (SZ8) apresentou o maior rendimento em
ésteres das reacdes simultaneas (59,4%)

A amostra SZ8 demonstrou atividade para a reacdo de esterificagdo do acido
oleico, de modo que, quando comparada com a esterificacdo ndo catalitica, apresentou
uma elevacdo de 53,1% no rendimento em ésteres etilicos.

A amostra SZ8 também demonstrou atividade para a reacdo de transesterificacdo
do 6leo de Jatropha curcas L. neutralizado, apresentando um rendimento em ésteres
etilicos de 48,8%, porém a velocidade da reacdo de transesterificacdo foi inferior a da
reacao de esterificacdo, atribuindo-se ao menor tamanho da molécula de acido graxo e
sua maior polaridade, facilitando o ataque nucleofilico do alcool.

Nas reacdes de esterificacdo e transesterificacdo simultaneas, o conteido de
acidos graxos no meio reacional foi um fator responsavel pela velocidade de reagdo nos
primeiros instantes da reacdo. A formacdo de agua na etapa de esterificacdo pode
contribuir para o envenenamento dos sitios acidos da zircénia sulfatada ou também,
quando formada em pequenas quantidades, neste caso em 6leos com baixa acidez,
dificultar a hidrdlise dos triacilglicerideos, obtendo-se uma maior contribuicdo da etapa
de transesterificacdo, que possui menor velocidade e menor rendimento em ésteres,

guando comparada com a esterificacdo acida.
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