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RESUMO 

Na presente dissertação o catalisador zircônia sulfatada foi sintetizado para a promoção 

da reação de esterificação e transesterificação simultâneas do óleo bruto de Jatropha 

curcas L. (pinhão manso). A caracterização do óleo de Jatropha curcas L. indicou uma 

composição em ácidos graxos contendo, predominantemente, ácido oleico (41,71%) e 

linoleico (36,42%), além de um índice de acidez de 13,99 ± 0,04 mg KOH g
-1

 (7,03% 

em ácido oleico). A síntese do hidróxido de zircônio foi realizada com a variação do pH 

de precipitação da solução sol-gel em 6, 7 e 8. O processo de sulfatação ocorreu por 

meio de solução 0,5 mol L
-1

 de H2SO4 e, finalmente, a calcinação do material foi 

realizada em forno mufla. Sintetizou-se também uma amostra de óxido de zircônio, por 

simples calcinação do material precursor. As análises de DRX mostraram que na 

zircônia sulfatada, a intensidade da fase tetragonal está diretamente ligada ao pH final 

de síntese da solução 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 

fisissorção de N2 mostrou que a amostra SZ8 apresentou área específica de 65,8 m
2
 g

-1
, 

a maior dentre as analisadas e que a variação do pH de síntese pouco influenciou na 

distribuição do tamanho dos poros, pois todas as amostras sintetizadas pelo método de 

precipitação apresentaram característica mesoporosa. De acordo com as análises de 

TPD-NH3, há uma inter-relação entre a intensidade da fase tetragonal e a acidez total 

das amostras sulfatadas, uma vez que a acidez total foi proporcional à porcentagem da 

fase tetragonal. As análises de FTIR demonstraram que todas as amostras apresentam 

bandas características relacionadas à hidratação (3000-3600 cm
-1

) e à ligação Zr-O 



 
 

 

(500-750 cm
-1

), e que as amostras sulfatadas apresentaram bandas localizadas entre as 

regiões de 1000-1400 cm
-1

 indicando a presença de sulfato. Os testes catalíticos 

demonstraram que a acidez total do catalisador influencia no rendimento em ésteres 

etílicos da reação de esterificação e transesterificação simultâneas do óleo 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 relação ao obtido pela reação não catalítica 

(29,7%). Para as reações de esterificação do ácido oleico e transesterificação do óleo de 

Jatropha curcas L. neutralizado, com a amostra SZ8, também comprovou-se que a 

acidez do catalisador influencia no rendimento em ésteres etílicos comparando as 

reações de esterificação catalítica (81,3%) e não catalítica (53,1%) e transesterificação 

catalítica (48,8%) e não catalítica (5,00%). Nos testes utilizando óleo de Jatropha 

curcas L. com diferentes teores de ácidos graxos livres, o mesmo pode estar 

influenciando diretamente no mecanismo de reação, de modo que a etapa de 

esterificação ocorre inicialmente e de forma acelerada, seguida pela etapa de 

transesterificação dos triacilglicerídeos e reações secundárias (craqueamento 

térmico/catalítico seguido por esterificação dos ácidos graxos e hidrólise dos 

triacilglicerídeos seguida de esterificação dos ácidos graxos) conduzindo a estabilidade 

do rendimento em ésteres etílicos. 

Palavras-chave: Esterificação. Transesterificação. Zircônia sulfatada. Ésteres etílicos. 

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
-1

 

(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
-1

 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 N2 physisorption analyses show that the sample SZ8 

has 65.81 m
2
 g

-1
 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-NH3 

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
-1

 for hydration and 500-750 cm
-1

for Zr-O 

connection. In addition, bands of 1000-1400 cm
-1

 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. INTRODUÇÃO 

 

 

As variações constantes nos preços do petróleo durante o século XX, a 

diminuição 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 exploração e utilização desenfreada de 

combustíveis fósseis têm incentivado a busca por fontes alternativas de energia, mais 

limpas, renováveis e com métodos de produção sustentáveis e que levem a impactos 

socioeconômicos menores. Neste contexto, destaca-se o biodiesel, que, pode ser 

utilizado como mistura ou para a substituição total do diesel mineral. De fato, 

atualmente, o biodiesel apresenta grande importância 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 alquílicos de cadeia 

longa, sendo obtido a partir de recursos naturais não tóxicos como óleos vegetais 

comestíveis, virgens ou usados, óleos não comestíveis e gorduras animais (LEUNG; 

WU; LEUNG, 2010). De acordo com Canakci e Gerpen (2001), o mesmo apresenta 

índice de cetano superior e, praticamente, ausência de enxofre, o que traz como 

consequências a redução de emissões de monóxido de carbono, hidrocarbonetos e 

materiais particulados, quando sua utilização é comparada com a do diesel mineral. 

A transesterificação homogênea alcalina de triacilglicerídeos é a principal rota 

de produção de biodiesel, porém, por apresentar sensibilidade à presença de ácidos 

graxos livres, que reagem com a base utilizada como catalisador, levando à formação de 

sabão, deve-se utilizar matérias primas de alta qualidade, com baixa acidez e maior 

valor agregado, onerando o processo produtivo e, consequentemente, o valor produto 

final (RAMOS et al., 2011). 

Desta maneira, faz-se necessária a busca por matérias primas alternativas que, 

em primeiro plano, não apresentem competição com culturas alimentares e, também, 

possuam alta produtividade aliada a baixos custos de produção (MA; HANNA, 1999). 

Neste cenário a Jatropha curcas L.(pinhão manso) destaca-se como cultura 

oleaginosa por apresentar alta produtividade de sementes com alto teor de lipídios, os 

quais são considerados impróprios para o consumo humano por apresentarem 

toxicidade devido à presença de ésteres de forbol (WANI et al., 2006; KAUSHIK et al., 

2007; ADOLF; OPFERKUCH; HECKER, 1984). 



17 

 

 

Apesar das vantagens à utilização do óleo de Jatropha curcas L. na produção de 

biodiesel, o mesmo apresenta um alto teor de ácidos graxos livres, superior a 2 mg KOH 

g
-1

, sendo este o recomendável para a utilização da rota de transesterificação alcalina 

homogênea (KNOTHE et al., 2006, STAMENKOVŠ; VELICKOVIC; VELJKOVIC, 

2011). Como alternativa para a utilização de matérias primas de baixa qualidade na 

síntese de biodiesel pode-se utilizar a transesterificação ácida, pois os ácidos graxos 

livres no meio são esterificados simultaneamente a transesterificação dos 

triacilglicerídeos. Porém, tal técnica exige um controle minucioso da etapa de separação 

do catalisador ácido do produto final, devido à corrosão a partes metálicas dos motores, 

que podem ocorrer caso resquícios ácidos estejam presentes no biodiesel (RAMOS et 

al., 2011; KNOTHE et al., 2006). Visando sobrepor as vantagens da utilização de óleos 

de baixa qualidade, a catálise utilizando sólidos ácidos surge como alternativa no 

cenário reacional. 

Dentre os catalisadores sólidos ácidos que se destacam, a zircônia sulfatada têm 

sido reportada (BRUM  et al., 2011, GARCIA et al.,2008 ) como eficiente na promoção 

das reações simultâneas de esterificação para a síntese de biodiesel, devido, 

principalmente, às suas propriedades ácidas e superácidas, que estão diretamente 

relacionadas ao método de síntese destes catalisadores (RATTANAPHRA et al., 2012; 

REDDY; PATIL, 2009). 

Portanto, o objetivo do presente trabalho de dissertação foi avaliar a influência 

da acidez dos catalisadores zircônia sulfatada no rendimento em ésteres etílicos obtidos 

pelas reações simultâneas de esterificação e transesterificação (ácidas) do óleo de 

Jatropha curcas L.. 

Os objetivos específicos do trabalho foram: 

 Caracterizar o óleo de Jatropha curcas L. 

 Sintetizar e caracterizar o catalisador zircônia sulfatada avaliando a influência do 

pH de síntese (6, 7 e 8) nas propriedades estruturais, texturais, superficiais e de 

composição; 

 Avaliar a influência da acidez dos catalisadores sintetizados no rendimento em 

ésteres etílicos para a reação de esterificação e transesterificação simultâneas do 

óleo de Jatropha curcas L.; 
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 Avaliar a influência da acidez dos catalisadores no rendimento em ésteres 

etílicos para a reação de esterificação do ácido oleico e transesterificação do óleo 

de Jatropha curcas L. neutralizado; 

 Avaliar a influência da acidez dos catalisadores no rendimento em ésteres 

etílicos para a reação de esterificação e transesterificação simultâneas do óleo de 

Jatropha curcas L. com diferentes teores de ácidos graxos livres; 

 



19 

 

 

2. REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.1 Biodiesel 

 

 O setor de transporte é mundialmente conhecido como um grande consumidor 

de energia (DEMIRBAS, 2008) e, neste cenário, o biodiesel representa uma alternativa 

―verde‖ ao diesel de petróleo. Considerado um combustível limpo, biodegradável, não 

tóxico, produzido a partir de lipídios renováveis encontrados em óleos vegetais, 

gorduras animais e outros materiais graxos, o mesmo pode ser utilizado puro ou como 

aditivo, devido às propriedades análogas ao combustível mineral, não exigindo 

modificações mecânicas ou despesas com manutenção 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 compatíveis com o diesel de petróleo, o biodiesel possui vantagens 

adicionais, que o elevam a um patamar de opção eficiente ao combustível fóssil, sendo 

estas: 

 É derivado de matérias primas renováveis e de ocorrência mundial; 

 É biodegradável; 

 Gera redução nas principais emissões dos gases de exaustão; 

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

seguros; 

 Excelente lubricidade. 

 

Em um estudo realizado pela Agência de Proteção Ambiental Norte-Americana, 

a utilização de uma mistura de 20% de biodiesel, oriundo de óleo de soja, em diesel 

mineral, levou a uma diminuição de 10,1% de materiais particulados (que penetram nos 

pulmões), 11% de monóxido de carbono e 21,1% de hidrocarbonetos. O mesmo estudo 

apontou um aumento de 2% nas emissões de NOx (óxidos de nitrogênio), advindo do 

próprio ar, durante a combustão, uma vez que o biodiesel não possui moléculas 

nitrogenadas (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 

2002). Para Knothe et al. (2006), além do aumento na emissão de óxidos de nitrogênio, 

o biodiesel possui outras desvantagens em relação ao diesel mineral, tais como alto 

custo, baixa estabilidade quando exposto ao ar e propriedades de fluxo desfavoráveis 

em países com baixas temperaturas médias, como na América do Norte. 
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Visando à valorização das vantagens do uso de biodiesel, cada país produtor 

regulamenta de forma específica a produção e utilização, bem como a qualidade do 

produto final. No Brasil, as especificações são semelhantes à americana e à europeia, 

lembrando que a importância final da utilização do biodiesel é que sua mistura com 

diesel mineral atenda as especificações do mesmo, principalmente, quanto às exigências 

dos sistemas de injeção, filtração e exaustão do motor (HOLANDA, 2004). 

Além das vantagens ambientais, a produção e comércio do biodiesel no Brasil 

propiciam o desenvolvimento de uma fonte energética sustentável, além de perspectivas 

para a redução das importações de óleo diesel, diminuindo a dependência internacional 

(AGÊNCIA NACIONAL DO PETRÓLEO GÁS NATURAL E BIOCOMBUSTÍVEIS, 

2013a).  

Indiretamente, a produção e uso do biodiesel trazem efeitos nas economias 

locais e regionais, tanto na etapa agrícola como na indústria de bens de serviço. Com a 

ampliação do mercado do biodiesel, milhares de famílias brasileiras são beneficiadas 

com o aumento de renda proveniente do cultivo e comercialização das plantas 

oleaginosas utilizadas na produção do biodiesel (AGÊNCIA NACIONAL DO 

PETRÓLEO GÁS NATURAL E BIOCOMBUSTÍVEIS, 2013a). 

Tais vantagens atraíram, nos últimos anos, investimentos para o 

desenvolvimento dos bicombustíveis no país, 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 bilhões de litros por ano (AGÊNCIA NACIONAL 

DO PETRÓLEO GÁS NATURAL E BIOCOMBUSTÍVEIS, 2013a). 

 

 

2.2 Biocombustíveis - Cenário brasileiro  

 

Por estar situado em uma região geográfica com grandes vantagens agronômicas 

associadas à disponibilidade hídrica, o Brasil possui o maior potencial para a produção 

de energia renovável de todo o planeta, alcançando a posição de pioneiro no uso de 

biocombustíveis. Segundo a Agência Nacional do Petróleo Gás Natural e 

Biocombustíveis (2013b), cerca de 45% da energia consumida no Brasil provém de 

fontes renováveis, contra 14% no resto do mundo. 
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Figura 2. 1 - Evolução dos biocombustíveis no Brasil. 
 

Fonte: Agência Nacional do Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (2013b). 

 

 

Biocombustíveis são compostos derivados de biomassa renovável que podem 

substituir, parcial ou totalmente, combustíveis derivados de petróleo e gás natural em 

motores à combustão ou em outro tipo de geração de energia (AGÊNCIA NACIONAL 

DO PETRÓLEO GÁS NATURAL E BIOCOMBUSTÍVEIS, 2013b). 

Historicamente, a utilização de biocombustíveis no Brasil teve início após o 

primeiro choque do petróleo, com a instituição do Programa Nacional do Álcool (Pró-

Álcool), criado pelo decreto n° 76.593/75, que incentivou a substituição dos 

combustíveis veiculares derivados de petróleo por álcool (BRASIL, 2013a). Desde 

então, sua evolução na produção e uso no cenário nacional se tornou constante, como 

pode ser visualizado na Figura 2.1. 

Em dezembro de 2004 o governo federal lançou oficialmente o Programa 

Nacional de Produção e Uso de Biodiesel (PNPB), com o objetivo de implementar de 

forma sustentável, técnica e econômica a produção e uso do biodiesel, com enfoque na 
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inclusão social e no desenvolvimento regional, via geração de emprego e renda 

(BRASIL, 2013b). 

 

 

 
 

Figura 2. 2 - Evolução anual da produção, da demanda compulsória e da capacidade 

nominal autorizada pela Agência Nacional do Petróleo Gás Natural e 

Biocombustíveis, no Brasil. 
 

Fonte: Agência Nacional do Petróleo Gás Natural e Biocombustíveis (2014). 

 

 

De forma quase que momentânea, em janeiro de 2005, por meio da lei n° 

11.097, o biodiesel foi introduzido de forma obrigatória na matriz energética nacional 

(BRASIL, 2013c). Assim, a adoção 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 resolução n° 06/2009 do Conselho Nacional de Pesquisas 

Energéticas, desde janeiro de 2010 todo óleo diesel comercializado no Brasil possui 5% 

em volume de biodiesel (BRASIL, 2013d). 

Um aumento significativo na produção de biodiesel foi verificado a partir de 

2005, em virtude das medidas governamentais adotadas e aumento da capacidade 

autorizada pela Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis, como 

pode ser visualizado na Figura 2.2. 

De acordo com o boletim mensal de biodiesel, para o mês de julho/2014, a maior 

capacidade total autorizada se encontra na região Centro-Oeste, com um total de 

9.484,25 m
3
 dia

-1
, seguido pela região Sul, com 7.300,33 m

3 
dia

-1
. As regiões Sudeste, 

Nordeste e Norte somam 4.371,21 m
3
 dia

-1
, totalizando uma produção diária de 
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21.155,79 m
3
 em território nacional. Com o fornecimento da autorização para a 

construção de mais quatro unidades novas, a capacidade se elevará 1.276,72 m
3
 dia

-1
, 

um aumento de mais de 6% da capacidade total (AGÊNCIA NACIONAL DE 

PETRÓLEO, GÁS NATURAL E BIOCOMBUSTÍVEIS, 2014). 

 

 

2.3 Matérias-primas 

 

Qualquer lipídeo de origem animal ou vegetal pode ser considerado adequado 

para a produção de biodiesel. Vários fatores, como a disponibilidade, o custo, as 

propriedades de armazenamento e o desempenho como combustível determinarão qual 

o potencial de uma matéria-prima a ser adotada na produção comercial (KNOTHE et 

al., 2006). 

A capacidade instalada de produção de biodiesel utiliza matérias primas de 

diferentes fontes graxas. De acordo com o boletim mensal de julho/2014, no Brasil são 

utilizados, principalmente, óleo de soja (80,35%) e gordura bovina (17,63%), seguidas 

por outros materiais graxos (0,79%), óleo de fritura (0,62%), gordura de porco (0,44%), 

óleo de algodão (0,11%), gordura de frango (0,05%) e óleo de palma (0,01%). 

(AGÊNCIA NACIONAL DO PETRÓLEO, GÁS NATURAL E BIOCOMBUSTÍVEIS, 

2014). 

Devido a uma maior produção regional ou disponibilidade de acesso a estas 

matérias primas, cada região produtora possui um perfil de utilização. O óleo de soja foi 

utilizado em 64,19% e 76,95% da produção nas regiões Centro-Oeste e Sul, 

respectivamente. A região Norte destacou-se pela utilização de 49,24% de gordura 

bovina na produção e toda a utilização de gordura de frango foi concentrada na região 

Sul, bem como o óleo de palma na região Nordeste (AGÊNCIA NACIONAL DO 

PETRÓLEO, GÁS NATURAL E BIOCOMBUSTÍVEIS, 2014). 

Para o cenário mundial, cabe ressaltar que mais de 95% da matéria prima 

utilizada na produção de biodiesel são originárias de óleos comestíveis, considerados 

matérias primas de primeira geração. A utilização destas matérias primas tem gerado 

problemas a nível mundial, principalmente, quanto ao impacto em mercados 

consumidores e segurança alimentar, devido ao deslocamento de áreas de cultivo 

alimentício para fins energéticos. Isto leva a uma diminuição da produção e oferta de 

alimentos, refletindo, consequentemente, na alta dos preços (AHMAD et al., 2011). 
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Levando-se, também, em consideração o alto impacto da matéria prima, de 70 a 

85% do custo total de produção, a investigação de matérias-primas de menor custo 

representa uma estratégia utilizada para melhorar a viabilidade econômica da produção 

de biodiesel (KNOTHE et al., 2006). 

Óleos vegetais não refinados são adequados para a reação e podem ser de 10 a 

15% mais baratos que os óleos refinados. Para Ahmad et al. (2011), os óleos não 

comestíveis, juntamente com as gorduras animais, fazem parte da segunda geração de 

matérias primas para a produção de biodiesel. De acordo com o autor, uma série de 

trabalhos encontrados na literatura reporta a utilização de diferentes matérias primas de 

segunda geração para a produção de biodiesel, tais como óleo de jojoba (AWAD et al., 

2014), óleo de salmão (REYES; SEPÚLVEDA, 2006), óleo de sementes de tabaco 

(UTSA, 2004), gorduras animais (DIAS et al., 2012) e óleo de pinhão manso (CORRO 

et al., 2012). 

Além disso, algumas vantagens como a geração de coprodutos, com funções 

úteis em outros processos químicos ou geração de calor, e um combustível com um 

maior numero de cetano (a partir de gordura animal) comprovam os benefícios da 

utilização das matérias primas de segunda geração para a produção de biodiesel 

(AHMAD et al., 2011; GÜRU et al., 2009). 

Dentre as matérias primas de segunda geração, o pinhão manso (Jatropha curcas 

L.) tem chamado a atenção de pesquisadores por todo o mundo, devido ao elevado teor 

de óleo e por possuir várias das características anteriormente apresentadas para a 

utilização deste tipo de matéria prima na produção de biodiesel. 

 

 

2.4 O Pinhão manso - Jatropha curcas L. 

 
O pinhão manso (Jatropha curcas) pertence à família Euphorbiaceae, a mesma 

da mamona, e possui seu nome científico advindo do grego, iatrós (doutor) e trophé 

(comida), devido às propriedades medicinais apresentadas (GÜBITZ; MITTLEBACH; 

TRABI, 1999; HELLER, 1996). A nomenclatura curcas deve-se ao nome comum para 

o pinhão manso em Malabar - Índia (CORRELL; CORRELL, 1982). 

Pesquisadores consideram a América Central, mais precisamente o México, 

como o seu local de origem (HELLER, 1996). No século XVIII os portugueses, com o 

interesse de aproveitar as terras inóspitas, levaram a planta para o arquipélago de Cabo 

Verde, o qual constituiu um importante fator econômico interno, tornando o país um dos 
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maiores produtores e exportadores mundiais de sementes (DRUMOND; ARRUDA; 

ANJOS, 2008). Posteriormente, a planta disseminou-se por vários países, sendo 

predominantemente cultivada na América Central e do Sul, sudeste Asiático, Índia e 

África (GÜBITZ; MITTLEBACH; TRABI, 1999). 

Popularmente conhecido no Brasil como pinhão-paraguaio, pinhão-de-purga, 

pinhão-de-cerca, grão-de-maluco, purgante-de-cavalo, manduigaçu, mandubiguaçú, 

figo-do-inferno, purgueira, pinhão croá, turba, tartago, entre outros (ARRUDA et al., 

2004), o pinhão manso possui sua distribuição geográfica bastante vasta por conta da 

sua rusticidade e resistência a longas estiagens, pragas e doenças. Considerada uma 

planta adaptável a condições climáticas muito variáveis, é encontrada desde a região 

Nordeste até os estados de São Paulo e Paraná. Desenvolve-se bem tanto em regiões 

tropicais secas como nas zonas equatoriais úmidas, tanto em terrenos ao nível do mar, 

até 1.200 m de altitude, sendo o seu cultivo mais indicado em regiões que apresentem 

entre 500 e 800 m de altitude (DRUMOND; ARRUDA; ANJOS, 2008). 

 

 

2.4.1 Óleo 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 

condições utilizadas no plantio, são obtidos, no mínimo, duas toneladas de óleo por 

hectare, valores que corroboram com os fornecidos pelo Serviço Brasileiro de Apoio às 

Micro e Pequenas Empresas (2007) para o cenário brasileiro de cultivo de oleaginosas, 

como demonstrado na Tabela 2.1. 

 

 

Tabela 2. 1 - Oleaginosas de cultivo nacional. 

Espécie 
Produtividade 

(Ton./ha) 
% Óleo 

Rendimento 

(Ton. de óleo/ha) 

Algodão 0,86 a 1,4 15 0,1 a 0,2 

Amendoim 1,5 a 2 40 a 43 0,6 a 0,8 

Dendê 15 a 25 20 3 a 6 

Girassol 1,5 a 2 28 a 48 0,5 a 0,9 

Mamona 0,5 a 1,5 43 a 45 0,5 a 0,9 

Pinhão Manso 2 a 12 50 a 52 1 a 6 

Soja 2 a 3 17 0,2 a 0,4 

Fonte: Serviço Brasileiro de Apoio às 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 dendê, porém com 

o maior conteúdo de óleo entre todas as espécies listadas. Comparado com a soja, 

oleaginosa utilizada em maior quantidade para a produção comercial de biodiesel em 

território nacional, apresenta uma superioridade de mais de 60% em tonelada de óleo 

por hectare cultivado. Além disso, o óleo das sementes é de fácil extração por 

prensagem. De acordo com Singh e Bargale (2000), este é o método mais simples de 

extração de óleo das sementes, o qual se caracteriza por apresentar coloração amarela 

fraca e baixa viscosidade (AKINTAYO, 2004; ARRUDA et al., 2004). 

O óleo de Jatropha curcas L. é composto principalmente pelos ácidos oleico e 

linoleico, e em menores quantidades, pelos ácidos palmítico e esteárico (AKINTAYO, 

2004). Jain e Sharma (2010) confirmaram o identificado por Akintayo (2004) de modo 

que obtiveram uma composição de 38,6% e 36,0% de ácido oleico e linoleico, 

respectivamente e 14,1% de ácido palmítico e 6,8% de ácido esteárico. Foidl et al. 

(1996) analisaram amostras de óleo de pinhão manso de duas localidades, Nicarágua e 

Cabo Verde, e verificaram uma diferença de composição entre ambos, de modo que, 

para a primeira espécie foram encontrados valores de 34,3% e 43,2% dos ácidos oleico 

e linoleico, respectivamente, enquanto que para a segunda espécie, a composição teve 

contribuição de 44,7% de ácido oleico e 31,4% de ácido linoleico. De acordo com 

Achten et al. (2008), a qualidade final do óleo extraído depende tanto da interação com 

o meio ambiente quanto da genética da planta, o que pode explicar os resultados 

apresentados por Gübitz, Mittlebach e Trabi (1999), que, após revisão da literatura, 

indicaram uma faixa entre 34,3 e 45,8% para a composição em ácido oleico e entre 29,0 

e 44,2% para o ácido linoleico. 

Aliando-se a alta produtividade fornecida pela planta com a toxicidade 

apresentada pelo óleo extraído, que, segundo Adolf, Opferkuch e Hecker (1984), é 

ocasionada pela presença de ésteres de forbol no óleo, o qual não permite sua utilização 

para fins alimentícios, esta matéria prima reúne condições necessárias para sua 

utilização na produção de biodiesel. Desta maneira, cabe investigar, dentre os métodos 

de síntese já conhecidos, o que torne sua produção técnica, ambiental e economicamente 

mais viável. 
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2.5 Métodos de síntese de biodiesel 

 

2.5.1 Síntese de biodiesel em meio homogêneo por transesterificação 

 

De acordo com Ramos et al. (2011), a reação de transesterificação é o principal 

método de produção de biodiesel. O processo consiste na reação de um triacilglicerídeo 

com um álcool de cadeia curta na presença de um catalisador. Esta reação é composta 

de três etapas consecutivas e reversíveis, nas quais são formados diacilglicerídeos, 

monoacilglicerídeos, ésteres e glicerol, consecutivamente. 

Apesar da estequiometria da reação exigir três mols de álcool para cada mol de 

triacilglicerídeo, como mostrado na Figura 2.3, é comum a utilização de um excesso de 

álcool para promover o deslocamento químico da reação, favorecendo a formação dos 

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

 

 

 
 

Figura 2. 3 - Reação de transesterificação. R, R', R'' e R''' são cadeias carbônicas. 
 

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

 

 

Quando a reação é catalisada por uma base, a transesterificação segue o 

mecanismo descrito na Figura 2.4, em que a base B reage com o álcool produzindo um 

ácido conjugado BH
+
 e um alcóxido (1). Este realiza um ataque nucleofílico ao grupo 

carbonila do triacilglicerídeo, gerando um intermediário tetraédrico (2). O intermediário 

elimina uma molécula de éster e forma outro íon alcóxido (3), que, ao se combinar com 

o ácido conjugado BH
+
, produz um diacilglicerídeo e regenera a base B (4). Com a 

repetição deste processo por mais dois ciclos tem-se a formação 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 ácidos graxos livres, o óleo de Jatropha curcas L. não deve ser utilizado diretamente 
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no processo de transesterificação alcalina, devido a possibilidade de reação dos ácidos 

graxos livres com o catalisador básico, formando sabão. Esta reação secundária acarreta 

problemas de aumento de viscosidade, formação de emulsões, problemas de separação 

de produtos e subprodutos e reduz a eficiência do catalisador, com consequente 

diminuição na produção de ésteres (LU et al., 2009; RAMOS et al., 2003; 

ENWEREREMADU; MBARAWA, 2009).   

Como alternativa ao método convencional de síntese de biodiesel, tem-se a 

reação de transesterificação catalisada por ácidos, orgânicos ou inorgânicos. A 

transesterificação ácida segue o mecanismo mostrado na Figura 2.5 para um 

monoacilglicerídeo. Porém, segundo Stoffel, Chu e Ahrens (1959), este mecanismo 

pode ser considerado para di- e triacilglicerídeos. Assim, primeiramente, há a 

protonação do grupo carbonila do monoacilglicerídeo (I), levando à formação do 

carbocátion (II), que, ao sofrer o ataque nucleofílico do álcool, produz o intermediário 

tetraédrico (III). Este, por sua vez, elimina o glicerol para a formação do éster (IV) e, 

também, regenera o catalisador H
+
, que pode reagir com outras moléculas de 

monoacilglicerídeos, formando novas moléculas de ésteres (SCHUCHARDT; 

SERCHELI; VARGAS, 1998). 

 

 

 
 

Figura 2. 4 - Mecanismo de transesterificação de triglicerídeos em meio alcalino. R, R', 

R'', e R''' são cadeias carbônicas 
 

Fonte: Adaptado de Schuchardt, Sercheli e Vargas (1998) 
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O emprego de catalisadores ácidos na reação de transesterificação traz como 

uma das vantagens à possibilidade deste ser um pré-tratamento para óleos ácidos, 

reduzindo o teor de ácidos graxos livres e possibilitando a posterior utilização de um 

catalisador alcalino convencional para os triacilglicerídeos remanescentes (CANACKI; 

GERPEN, 2001). Berchmans e Hirata (2008) realizaram uma pré-esterificação ácida em 

óleo bruto de Jatroha curcas L., seguida de transesterificação básica, para a produção de 

biodiesel. Devido ao alto teor de ácidos graxos livres na amostra inicial (15%) a pré-

esterificação utilizou H2SO4 (1% m m
-1

) e a transesterificação básica utilizou NaOH 

(1,4% m m
-1

). As condições reacionais utilizadas na segunda etapa, além da quantidade 

de catalisador já mencionada, foram de temperatura de 65°C, razão molar metanol:óleo 

de 0,24 e 2 horas de reação, resultando em 90% de rendimento em ésteres. 

 

 

 
 

Figura 2. 5 - Mecanismo de transesterificação ácida. 
 

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

 

 

No entanto, a utilização de duas etapas durante o processo produtivo pode torná-

lo dispendioso, minimizando a vantagem apresentada pela utilização de uma matéria 

prima alternativa. Além disso, segundo Leung, Wu e Leung (2010), para matérias 

primas com elevado índice de acidez, a etapa de pré-tratamento pode não atuar de 

maneira eficiente na redução dos ácidos graxos livres, devido à grande quantidade de 

água produzida durante a reação, necessitando de um maior número de etapas e 

remoção de água entre um ciclo catalítico e outro. 
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2.5.2 Síntese de biodiesel em meio homogêneo por esterificação 

 

A produção de ésteres também pode ser conduzida mediante a esterificação de 

ácidos graxos livres. Esta reação pode assumir grande importância para a produção de 

biodiesel a partir de matérias-primas de alta acidez (RAMOS et al., 2011). A 

esterificação é uma reação química reversível na qual um ácido carboxílico reage com 

um álcool, produzindo um mol de éster e um mol de água. A Figura 2.6 mostra o 

mecanismo de esterificação de ácidos graxos, em que R e R1 representam, 

respectivamente, as cadeias carbônicas do ácido graxo e do álcool. O mecanismo 

consiste, primeiramente, na protonação do grupo carbonila do ácido graxo (I), levando à 

formação um carbocátion (II). Este sofre um ataque nucleofílico do álcool, produzindo 

um intermediário tetraédrico (III), que, por sua vez, elimina água, levando à formação 

do éster (IV) e à regeneração do catalisador H
+
, podendo reagir com outros ácidos 

graxos. 

 

 

 
 

Figura 2. 6 - Mecanismo de esterificação de ácidos graxos livres. 
 

Fonte: Adaptado de Brugnago (2011) 

 

 

O uso de reações de esterificação está geralmente associado ao desenvolvimento 

de processos híbridos para a produção de biodiesel. Deste modo, o processo de 

esterificação simultânea à transesterificação, em que ácidos graxos livres são 

esterificados e triacilglicerídeos transesterificados concomitantemente pela ação de um 

catalisador ácido, tem despertado interesse para a utilização de matérias primas de baixa 

qualidade, como é o caso do óleo de Jatropha curcas L. (RAMOS et al., 2011). 
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Portanto, a utilização de catalisadores homogêneos ácidos para a síntese de biodiesel, 

por meio de um método híbrido de esterificação e transesterificação simultâneas, traz 

consigo a necessidade de um rigoroso controle da etapa de separação, podendo 

aumentar ainda mais o custo do processo produtivo, pois caso esta não seja realizada 

eficientemente, ácidos residuais podem acarretar problemas de corrosão para o motor, 

devido ao ataque às partes metálicas (KNOTHE et al., 2006). 

Desta maneira, o desenvolvimento de novas rotas para a síntese de biodiesel tem 

sido uma prioridade nas últimas décadas e isto se deve à necessidade de se buscar 

alternativas rápidas, eficientes, que atendam à legislação técnica da produção de 

biodiesel e sejam economicamente viáveis e ambientalmente corretas. Assim, no sentido 

de minimizar os problemas associados ao processo homogêneo, sistemas catalíticos 

heterogêneos têm sido propostos para a produção de biodiesel. 

 

 

2.5.3 Síntese de biodiesel em meio heterogêneo 

 

A síntese de ésteres via catálise heterogênea apresenta algumas vantagens em 

relação ao meio homogêneo, no que diz respeito à geração de produtos mais puros 

(ésteres e glicerina), reutilização do catalisador sólido em novos ciclos, redução dos 

resíduos e/ou efluentes gerados, simplificação das etapas de separação, que são 

facilmente realizadas por simples filtração, facilidade de manuseio dos materiais, além 

de não gerar corrosão nas paredes internas dos reatores, como ocorre quando são 

utilizados catalisadores ácidos homogêneos, tais como, ácido clorídrico e sulfúrico 

(KIM et al., 2004; CORDEIRO et al., 2011). Tais características atendem de forma 

relevante boa parte das exigências para que o catalisador seja considerado 

industrialmente ótimo. Segundo Fogler (1992) estes requisitos são: ser estável nas 

condições reacionais, ter boa resistência ao atrito, possibilitar regeneração e apresentar 

baixos custos. 

Estudos de simulação de processos para a produção de biodiesel utilizando 

catalisadores homogêneos (ZHANG et al., 2003) e heterogêneos (DOSSIN et al., 2006), 

também, comprovam a viabilidade da catálise heterogênea. De acordo com os 

resultados apresentados por ZHANG et al. (2003), 88 toneladas de hidróxido de sódio 

são necessárias para a produção de 8.000 toneladas ano
-1

 de biodiesel. Dados 

apresentados por Connemann e Fischer (1998 apud Dossin et al., 2006) mostram a 

utilização 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 homogêneo para uma 

produção anual entre 80.000 e 125.000 toneladas de biodiesel. Ambos os valores são 

largamente maiores que as 5,7 toneladas de óxido de magnésio, catalisador sólido, 

utilizada para a produção anual de 100.000 toneladas de biodiesel, conforme os dados 

apresentados por Dossin et al. (2006).  

A principal limitação encontrada no que se refere ao emprego de catalisadores 

heterogêneos na produção de biodiesel é que estes não se apresentam tão ativos quanto 

os homogêneos. Assim, as reações se processam em uma velocidade relativamente 

menor, e, em geral, necessitam de condições reacionais mais severas ou tempos de 

reação maiores para alcançar valores de rendimento em ésteres similares aos obtidos no 

processo homogêneo (FREEDMAN; PRYDE; MOUNTS, 1984). Entretanto, para Xie, 

Peng e Chen (2006), a catálise heterogênea apresenta potencial para promover métodos 

de síntese mais sustentáveis do ponto de vista ambiental e com simplificação dos 

processos de produção existentes. 

Muitas classes de compostos químicos têm sido propostas como catalisadores 

potenciais para a produção de biodiesel, seja por processos de esterificação, 

transesterificação ou, ainda, ambos simultaneamente. Dentre estes catalisadores, podem 

ser citados as zeólitas, os óxidos e sais inorgânicos, os compostos de coordenação, as 

resinas de troca iônica, os ácidos e bases orgânicos, os hidróxidos duplos lamelares 

(HDLs), os óxidos estruturados, os hidroxissais lamelares e os carboxilatos lamelares 

(CORDEIRO et al., 2011). É importante salientar que muitos destes catalisadores 

heterogêneos ainda se encontram em estágios iniciais de desenvolvimento e alguns, 

propostos na literatura como sólidos, podem sofrer lixiviação com facilidade, 

caracterizando o processo como uma catálise homogênea, ou ainda sofrem modificações 

durante a reação, comprometendo o reuso do material e a reciclagem das espécies 

químicas (WEN et al., 2010; YOO et al., 2010) 

 Suppes et al. (2004) estudaram diversos sólidos na reação de transesterificação 

do óleo de soja com metanol. Entre os catalisadores testados estavam as zeólitas 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 promoção da reação, tais 

como níquel e paládio, entre outros. Dentre todos os catalisadores testados, a zeólita 

ETS-10 não impregnada apresentou o melhor resultado, com 92% de rendimento em 

ésteres, na temperatura de 100°C, razão molar 1:6 e 3 horas de reação. 
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 Diversos óxidos foram utilizados por Kawashima, Matsubara e Honda (2008) 

para sintetizar biodiesel, utilizando óleo de canola como matéria prima. As reações 

foram realizadas a 60°C, razão molar metanol:óleo de 6:1, 1 g de catalisador (o valor da 

massa de óleo não foi fornecido no trabalho) e tempo de reação de 10 horas. Os 

resultados mostraram um rendimento em ésteres metílicos na faixa de 90%, para os 

catalisadores CaMnO3, Ca2Fe2O5, CaZrO3 e CaO-CeO2. 

Brahmkhatri e Patel (2012) realizaram a esterificação do ácido láurico utilizando 

o heteropoliácido 12-fosfotúngstico (H3PW12O40) impregnados em peneira molecular 

MCM-41. A reação foi conduzida utilizando 1-butanol e as condições ótimas 

encontradas foram com temperatura de 90°C, razão molar 1:2, 0,2 g de catalisador 

impregnado com 30% de H3PW12O40 (o valor da massa de óleo não foi fornecido no 

trabalho) e tempo de reação de 3 horas, para uma conversão de 95% de laureato de 

butila. Além disso, os autores testaram a reutilização do catalisador e verificaram que 

sua atividade catalítica é estável, não apresentando diferença significativa de 

rendimento em ésteres após quatro ciclos de reação. 

Gonçalves et al. (2011) promoveram a otimização das condições de reação para 

a esterificação dos ácidos láurico, palmítico, esteárico, oleico e linoleico. Como 

catalisador heterogêneo foi utilizado o ácido nióbico calcinado a 200°C h
-1

. As 

condições ótimas encontradas pelos autores foram temperatura de 150°C, razão molar 

metanol:óleo 1:2, 20% de catalisador em relação a massa de óleo e 1 hora de reação. Os 

resultados mostraram um rendimento em ésteres na faixa de 70% para os ácidos láurico, 

oleico e linoleico, enquanto que para os ácidos palmítico e esteárico, os valores 

máximos obtidos foram de 60% e 45%, respectivamente. 

 Os trabalhos acima relacionados apresentam a potencialidade de utilização de 

catalisadores heterogêneos para a produção de biodiesel, por meio das reações de 

transesterificação, quando são utilizadas matérias primas de caráter comestível e baixos 

valores de acidez, e também por esterificação, quando são utilizados ácidos graxos. 

Alguns trabalhos apresentaram a utilização de matérias primas com elevado teor de 

ácidos graxos livres, como o caso do óleo de Jatropha curcas L., sugerindo a reação 

ocorre pelo mecanismo de esterificação e transesterificação simultâneas. 

 Utilizando sebo bovino de alta acidez (56 mg KOH g
-1

) como matéria prima, 

Soldi et al. (2009) testaram polímeros sulfonados sintetizados a partir de poliestireno 

linear, para a reação de esterificação e transesterificação simultâneas na produção de 

biodiesel. O rendimento obtido utilizando etanol (pureza 98%) foi de 70% a 64°C, razão 
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molar 100:1, 20% de catalisador e tempo de reação de 18 horas. Segundo os autores, a 

reatividade do catalisador foi atribuída ao número de sítios ativos sulfonados presentes 

na resina e, também, às suas características, que propiciaram melhor transferência de 

massas durante a reação e um maior aproveitamento dos sítios ativos. 

Olutoye e Hameed (2013) utilizaram metanol e óxido de alumínio (Al2O3) 

modificado com íons magnésio e zinco como catalisador heterogêneo na produção de 

biodiesel a partir de matérias primas alternativas, tais como óleo de coco, óleo de palma, 

refinado e resíduo de fritura, e óleo de palmiste, extraído da amêndoa do fruto, com 

variados valores de índice de acidez, tais como 0,73, 2,69, 8,07 e 1,23 mg KOH g
-1

, 

respectivamente. Para a amostra mais ácida (óleo de palmiste), o rendimento mais alto 

em ésteres foi de 80% obtido após 6 horas de reação, 8% de catalisador, 158°C e razão 

molar 16:1, para a esterificação e transesterificação simultâneas. Além disso, a 

caracterização do produto final mostrou uma acidez de apenas 0,45 mg KOH g
-1

, de 

ácidos graxos livres, comprovando a eficiência do catalisador.  

Olutoye e Hameed (2011) também utilizaram os mesmos catalisadores sólidos 

para a síntese de biodiesel a partir de óleo de Jatropha curcas L.. A acidez inicial do 

óleo foi de 14,47 mg KOH g
-1

, o que também sugeriu o mecanismo de esterificação e 

transesterificação simultâneas para a reação. As condições ótimas foram obtidas com 

uma razão molar álcool:óleo de 11:1, temperatura de 182°C e 8,68% de catalisador, 

para um rendimento em ésteres metílicos de 94%. A acidez do produto final foi de 

0,382 mg KOH g
-1

, indicando a eficiência do catalisador em prover as reações 

simultâneas.  

 Rattanaphra et al. (2012) utilizaram zircônia sulfatada para a esterificação e 

transesterificação simultâneas do óleo de canola, acidificado com ácido mirístico a 10% 

em massa. Foi obtido um rendimento em ésteres de 86%, a uma temperatura de 170°C, 

com 3% de catalisador em relação à massa de óleo e razão molar álcool:óleo de 1:20.  

 

 

2.6 Zircônia Sulfatada 

 

 De acordo com Reddy e Patil (2009), sólidos ácidos apresentam aplicações em 

diversas áreas de importância econômica na indústria química, tais como alquilação, 

isomerização e reações de craqueamento. Dentro esta classe de catalisadores, o sulfato 

de zircônio, ou zircônia sulfatada, vem sendo relatado como um catalisador sólido ácido 

excelente, por apresentar atividade catalítica em uma ampla faixa de temperaturas. 
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Holm e Bailey (1962) sintetizaram e utilizaram a zircônia sulfatada pela primeira vez 

em reações de isomerização de hidrocarbonetos. No entanto, o interesse pelo catalisador 

foi intensificado somente no final da década de 70, quando Hino e Arata (1979) 

utilizaram a zircônia sulfatada na isomerização de butano a isobutano, a temperatura 

ambiente. Além disso, foi relatada a utilização do catalisador também em diversos 

outros tipos de reações, tais como acilação de compostos aromáticos, alquilação de 

Friedel-Craft, condensação de Knoevenagel, reação de Biginelli, nitritação do 

clorobenzeno, dentre outras (REDDY; PATIL, 2009).  

 

 

 
 

Figura 2. 7 - Acidez de Hemmett para líquidos e sólidos ácidos. 
 
Fonte: Adaptado de Reddy e Patil (2009). 

 

 

A atividade da zircônia sulfatada está ligada a sua característica superácida, 

apresentando força ácida maior que o ácido sulfúrico 100%. Arata (1990) comparou a 

força ácida de diversos óxidos sulfatados utilizando o método de indicador de Hammett 

e, além de comprovar a superioridade da zircônia sulfatada, em comparação com o 

ácido sulfúrico 100%, concluiu que o material é o sólido 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 líquidos e sólidos ácidos, destacando-se a zircônia sulfatada como o sólido 

mais ácido. 

De acordo com Yadav e Nair (1999), as características ácidas da zircônia 

sulfatada estão diretamente ligadas ao seu método de preparação. Na literatura, 

diferentes metodologias são reportadas e as mesmas diferem entre si, principalmente, 

pelo tipo de precursor, de agente precipitante, de agente sulfatante e de método de 

impregnação, que também influenciam nas características estruturais e texturais do 

catalisador. 

Segundo Sakharov et al. (1972), no método de precipitação, a reação 

heterogênea entre o hidróxido solúvel (agente precipitante) e o sal de zircônio 

(precursor do íon zircônio) leva a formação do hidróxido de zircônio. Para Yadav e Nair 

(1999), o tipo de precursor exerce um papel importante nas características texturais e 

consequentemente no desempenho do catalisador, enquanto que o agente precipitante 

possui efeito significativo na atividade do mesmo. Fărcaşiu e Li (1995) sintetizaram 

zircônia sulfatada pelo método de precipitação, utilizando ZrO(NO3)2 como agente 

precursor, uma solução concentrada de amônia como agente precipitante e ácido 

sulfúrico como agente sulfatante e obtiveram área específica de 91 m
2
 g

-1
. Suja et al. 

(2002) utilizaram o mesmo método de precipitação e os mesmos agentes, precipitante e 

sulfatante, que Fărcaşiu e Li (1995), diferenciando-se somente no uso do nitrato de 

zircônio como precursor. A área específica obtida para a zircônia sulfatada sintetizada 

por Suja et al. (2002) foi de 44,8 m
2
 g

-1
, valor menor que o obtido por Fărcaşiu e Li 

(1995), corroborando com a afirmação de Yadav e Nair (1999). 

Além disso, para Sarzanini et al. (1995), quando a sulfatação é realizada no 

hidróxido de zircônio amorfo, o processo conduz a materiais com maior área específica, 

enquanto que, se o hidróxido de amorfo for calcinado anteriormente ao processo de 

sulfatação, a zircônia sulfatada resultante apresenta área específica menor. Os resultados 

obtidos por Fărcaşiu e Li (1995) sustentam a afirmação de Sarzanini et al. (1995), pois 

uma maior área específica foi obtida quando a síntese da zircônia sulfatada ocorreu pela 

sulfatação do material amorfo (91 m
2
 g

-1
) em comparação com a sulfatação do material 

pré cristalizado (49,6 m
2 

g
-1

). Ao utilizarem os dois catalisadores na reação de 

isomerização do metilciclopentano, após um tempo de aproximadamente 30 horas de 

reação, os autores constataram que a zircônia sulfatada resultante da sulfatação do 

hidróxido de zircônio amorfo conduziu a uma conversão de 22,06%, enquanto que, para 

a amostra de zircônia sulfatada resultante da sulfatação do óxido de zircônio cristalino, a 
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conversão foi de 4,72%. Segundo Guo et al. (1994), a ordem da sulfatação também 

influencia na atividade da zircônia sulfatada, de modo que estruturas amorfas são mais 

ativas em relação a estruturas pré cristalizadas. 

Além destes aspectos, o pH de precipitação da solução sol-gel, a concentração 

da solução e a temperatura de calcinação, também, são fatores que afetam diretamente 

as características do catalisador (YADAV; NAIR, 1999). Jung e Bell (2000) testaram 

diferentes metodologias, com diferentes pHs de precipitação da solução sol-gel, 1,5 e 

10, e diferentes temperaturas de calcinação, entre 100°C e 900°C. Os resultados obtidos 

indicaram que a amostra sintetizada a pH 1,5 apresentou somente a fase monoclínica da 

zircônia 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 verificação da influência do pH de precipitação da solução sol-gel nas 

características da zircônia sulfatada e obtiveram resultados semelhantes, de modo que a 

presença e a intensidade da fase tetragonal foi proporcional ao aumento do pH de 

precipitação. De acordo com Brum et al. (2011), uma maior quantidade da fase 

tetragonal implica maior acidez da zircônia sulfatada, que implicam em uma maior 

atividade do catalisador nas reações de esterificação e transesterificação ácidas. 

Para a calcinação da zircônia 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 calcinação 

nas características texturais de duas amostras de zircônia sulfatada, uma sintetizada pelo 

método de precipitação e outra comercial. O incremento da temperatura de calcinação, 

de 450°C para 700°C provocou uma diminuição da área específica nas duas amostras, 

sendo que a redução foi de 232,2 m
2
 g

-1
 para 60 m

2
 g

-1
 na amostra sintetizada e de 187,1 

m
2
 g

-1
 para 29,4 m

2
 g

-1
 na amostra comercial. Segundo Li et al. (2006), a superfície da 

zircônia sulfatada pode conter sulfatos instáveis, que podem ser reduzidos com o 

aumento da temperatura de calcinação, tendo como consequência a diminuição da área 

específica.  

Tangchupong et al. (2010) também avaliaram o efeito da temperatura de 

calcinação na acidez das amostras, sintetizada e comercial, de zircônia sulfatada. O 

mesmo incremento de temperatura utilizado para a avaliação das propriedades texturais 

provocou uma redução 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 concentração de sítios ácidos, com uma redução de 917 para 432 µmol g
-1

 para a 

amostra sintetizada e 1881 para 58 µmol g
-1

 para a amostra comercial, conforme 

determinado pela análise de dessorção de amônia a temperatura programada (TPD-

NH3). De acordo com Morterra et al. (1993), tratamentos térmicos abaixo de 450°C 

afetam fracamente a superfície, que por sua vez, influenciam  na covalência dos sulfatos 

superficiais, alterando assim a razão dos sítios ácidos de Brönsted e Lewis. Ao passo 

que a temperatura da calcinação aumenta, o procedimento começa a afetar mais 

intensamente a superfície, bem como a concentração dos sulfatos existentes, chegando 

ao ponto de decomposição para a formação de SO2 a temperaturas mais elevadas 

(BENSITEL et al., 1988, MORTERRA et al., 1994). 

 

 

2.7 Conclusão da revisão bibliográfica 

 O biodiesel é considerado uma alternativa limpa, renovável e viável para o setor 

de transportes, um grande consumidor de energia. Possui suas propriedades análogas 

aos diesel e, desta maneira, pode ser utilizado como mistura ao combustível mineral ou 

também utilizado em sua forma pura. 

Programas governamentais promoveram a produção e uso do biodiesel a partir 

de 2005, acarretando no anseio por pesquisas de novas fontes oleaginosas que possam 

suprir a demanda na sua produção. Dentre as matérias primas consideradas promissoras, 

o óleo de Jatropha curcas L. reúne uma característica considerada essencial para sua 

utilização para fins energéticos, que é a alta produtividade em óleo, sendo este 

impróprio para o consumo humano. 

Devido ao alto teor de ácidos graxos livres presentes no óleo de Jatropha curcas 

L., a transesterificação alcalina não é recomendada como rota de produção de biodiesel 

utilizando esta matéria prima. Desta maneira, a utilização de catalisadores ácidos se 

torna uma alternativa atrativa pelo fato da não relevância do conteúdo ácido presente no 

óleo, pois os mesmos são esterificados simultaneamente a reação de transesterificação 

ácida. Porém, quando utilizados catalisadores homogêneos ácidos, o processo de 

separação entre o catalisador e o biodiesel torna-se de extrema importância, pois falhas 

nesta etapa podem ocasionar problemas de corrosão em peças metálicas de motores. 

Assim, visando minimizar tais problemas, a produção de biodiesel utilizando 

catalisadores sólidos ácidos, tem despertado interesses do ponto de vista técnico e 

ambiental. 
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Dentre os sólidos utilizados para a produção de biodiesel, a zircônia sulfatada 

destaca-se por apresentar características ácidas que estão diretamente relacionadas com 

seu método de síntese. O método de precipitação apresenta-se como eficiente opção 

para a síntese da zircônia sulfata, de modo que, com a utilização de pH de precipitação 

mais alcalino para a solução sol-gel, a zircônia sulfatada resultante apresenta maior 

intensidade da fase tetragonal, responsável por sua acidez superficial. Desta maneira, 

sintetizado nas condições propícias, o catalisador demonstra enorme potencial para a 

promoção da reação de esterificação e transesterificação simultâneas visando à 

produção de biodiesel utilizando óleos de baixa qualidade, como o óleo de Jatropha 

curcas L.. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 
3.1 Caracterização físico-química do óleo de Jatropha curcas L. 

 

As propriedades físico-químicas do óleo de Jatropha curcas L. foram 

determinadas no Laboratório de Catálise Heterogênea e Biodiesel (LCHBio), no 

Laboratório de Tecnologia Enzimática (LTE) e no Laboratório de Processos de 

Separação III (LPS-III) do departamento de engenharia química da Universidade 

Estadual de Maringá (DEQ/UEM). Realizou-se experimentos para a obtenção do teor de 

umidade, viscosidade, densidade, índice de saponificação, acidez e composição em 

ácidos graxos. 

 

 

3.1.1 Teor de umidade 

 
Para a determinação do teor de umidade do óleo 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 

balança analítica, no recipiente do equipamento contendo um eletrodo que detecta a 

quantidade de reagente necessário para a titulação, 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 titulação. 

 

 

3.1.2 Comportamento reológico 

 

O comportamento reológico do óleo de Jatropha curcas L. foi determinado 

utilizando-se um reômetro digital marca Brookfield, modelo DV-III. Realizou-se a 

análise utilizando aproximadamente 10 mL de óleo, os quais foram acondicionados em 

um recipiente, interno ao equipamento, acoplado em banho térmico para o controle da 

temperatura. Em contato com o óleo, um pêndulo fazendo movimentos circulares em 

diferentes velocidades determina a viscosidade do material por meio da resistência 

imposta pelo mesmo à deformação. 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 o 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 óleo de Jatropha curcas L. em temperatura 

ambiente (25°C), utilizando balões volumétricos de 10 mL, previamente calibrados em 

balança analítica. Foram realizadas cinco repetições para a determinação final da 

densidade, calculada pela relação: 

 

 

  
 

 
 (01) 

 

 

em que: 

 

   Densidade do óleo (g mL
-1

); 

 

   Massa da amostra de óleo (g); 

 

   Volume de óleo (mL). 

 

 

3.1.4 Índice de saponificação 

 

O índice de saponificação do óleo 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. Após, adicionaram-

se 25 mL da solução alcoólica de KOH e conectou-se o mesmo em um condensador, 

deixando-se o sistema ferver suavemente até a completa saponificação da amostra 

(aproximadamente 30 minutos). Após o resfriamento, desconectou-se o condensador, 

adicionou-se 1 mL do indicador fenolftaleína e titulou-se a amostra com ácido clorídrico 

0,5 mol L
-1

 até o aparecimento de uma coloração rósea, que deveria perdurar por 

aproximadamente 30 segundos. Realizou-se o mesmo procedimento com uma amostra 

branco, levando à fervura somente a solução alcoólica e titulando-se a mesma. O 

cálculo do índice de saponificação foi realizado utilizando-se a seguinte relação:  

 

 

                        
             

 
 (02) 

 

 

em que: 

 

  = Fator de correção da solução de HCl 0,5 mol L
-1

; 
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  = Volume gasto na titulação do branco (mL); 

 

  = Volume gasto na titulação da amostra (mL); 

 

  = Massa da amostra (g). 

 

 

Para a padronização da solução de ácido clorídrico utilizou-se a metodologia de 

titulação com carbonato de sódio. Primeiramente, em um cadinho de porcelana, cerca de 

5 g de carbonato de sódio foram pesados e levados para secagem em mufla a 270
o
C h

-1
. 

Após a secagem, o cadinho foi colado em dessecador, onde permaneceu por uma hora. 

Então, o carbonato de sódio 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 sódio foram pesados analiticamente e 

transferido para um Erlenmeyer. O pesa filtro foi pesado novamente e a diferença entre 

a massa do mesmo antes e após a retirada do carbonato de sódio foi considerada a massa 

de carbonato utilizada na titulação. Ao frasco Erlenmeyer foi adicionado cerca de 75 

mL de água e a o conteúdo foi titulado com a solução de HCl 0,5 mol L
-1

 com adição de 

duas gotas de alaranjado de metila 0,1% como indicador. O cálculo do fator de correção 

foi realizado utilizando-se a seguinte relação: 

 

 

                      
   

         
 (03) 

 

 

em que:  

 

  = Massa de carbonato de sódio usado na titulação (g); 

 

  = Volume da solução de HCl 0,5 mol L
-1

 gasto na titulação (mL); 

 

M = Molaridade da solução. 

 

 

3.1.5 Índice de Acidez 

 

A determinação da acidez do óleo 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 óleo em um erlenmeyer de 125 mL. Após, adicionaram-se 

25 mL de uma solução éter/álcool (2/1) e duas gotas do indicador fenolftaleína 1%. A 
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amostra foi titulada com solução de hidróxido de sódio 0,1 mol L
-1

 até o aparecimento 

de uma coloração rósea, que deveria persistir por mais de 30 segundos. O cálculo do 

índice de acidez foi realizado utilizando-se a seguinte relação: 

 

 

                  
        

 
 (04) 

 

 

em que: 

 

  = Volume da solução de NaOH 0,1 mol L
-1

 gasto na titulação (mL); 

 

  = Fator de correção da solução de NaOH 0,1 mol L
-1

; 

 

  = Massa da amostra (g). 

 

 

Para a padronização da solução de hidróxido de sódio utilizou-se a metodologia 

de titulação com bifitalato de potássio. Primeiramente, retirou-se a umidade excessiva 

do bifitalato de potássio, em estufa a 105°C h
-1

. Após resfriado, pesou-se 0,5 g do 

material e adicionaram-se 75 mL de água isenta de gás carbônico (água fervida por 3 a 5 

minutos e resfriada sem o contato com o ar). Acrescentaram-se à solução duas gotas do 

indicador fenolftaleína a 1% e titulou-se o sistema com a solução de hidróxido de sódio 

0,1 mol L
-1

 padronizada, até o aparecimento da coloração rósea, conforme descrito 

anteriormente. O cálculo do fator de correção foi realizado utilizando-se a seguinte 

relação: 

 

 

                       
 

          
 (05) 

 

 

em que: 

 

  = Massa de bifitalato de potássio usado na titulação (g); 

 

  = Volume da solução de NaOH 0,1 mol L
-1 

gasto na titulação (mL); 

 

  = Molaridade de solução. 
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3.1.6 Composição em ácidos graxos 

 

Para a análise da composição em ácidos graxos do óleo de Jatropha curcas L., por 

cromatografia em fase gasosa, foi necessário converter a amostra em componentes de 

maior volatilidade, tais como os ésteres metílicos. Para tal, foi utilizado o método de 

derivatização apresentado por Visentainer e Franco (2006).  

Devido ao alto índice de acidez apresentado pelo óleo de Jatropha curcas L., 

utilizou-se a metodologia de esterificação de lipídeos 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 solução 0,5 mol L
-1

 de NaOH em metanol. Fechou-se o 

tubo e este foi aquecido em banho até a dissolução total dos glóbulos de óleo. Esfriou-se 

o tubo em água corrente e adicionaram-se 5 mL de reagente esterificante (metanol). 

Novamente, o tubo foi aquecido em água fervente e, posteriormente, adicionaram-se 4 

mL de solução saturada de cloreto de sódio e agitação vigorosa por aproximadamente 

30 segundos. Por fim, adicionaram-se 5 mL do solvente hexano, sendo o tubo 

novamente agitado por 30 segundo. Deixou-se o sistema em repouso, por 

aproximadamente 120 minutos, em geladeira, coletando-se somente o sobrenadante 

(fase orgânica), para a análise posterior por cromatografia gasosa. 

 

 

3.2 Síntese dos catalisadores 

 

A zircônia sulfatada foi sintetizada utilizando-se a metodologia descrita por 

Corma et al. (1994). Primeiramente, sintetizou-se o hidróxido de zircônio por meio do 

método de precipitação, adicionando-se o oxicloreto de zircônio (IV) (Anidrol) sólido a 

uma solução 30% de hidróxido de amônia (Synth). A adição ocorreu sob agitação 

mecânica constante e vigorosa, a temperatura ambiente e variando-se o pH final de 

precipitação da solução sol-gel formada, em valores de 6, 7 e 8. Logo após a 

estabilização do pH final filtrou-se a amostra, lavando-a com água deionizada, para a 

retirada dos íons residuais de cloro. A torta obtida foi tratada em forno mufla, a 

160°C/12 horas.  

O processo de sulfatação dos hidróxidos produzidos ocorreu por impregnação da 

amostra com solução 0,5 mol L
-1

 de H2SO4 (Synth), durante uma hora, em agitação 

magnética, utilizando-se 5 mL de solução ácida por grama de amostra sólida. Ao final 

da etapa de sulfatação, filtrou-se a amostra, lavando-a também com água 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
-1

. 

As amostras obtidas foram denominadas SZ6, SZ7 e SZ8. 

 

 

 
 

Figura 3. 1 - Representação esquemática do procedimento de síntese das amostras de 

zircônia sulfatada. 
 
 

Com a finalidade de comparação, sintetizou-se uma amostra de zircônia 

seguindo a metodologia utilizada por Garcia et al. (2008), em que o oxicloreto de 

zircônio (IV), material precursor do íon zircônio (IV), foi diretamente calcinado em 

mufla, em condições estáticas, a 600°C/5 horas, com rampa de aquecimento de 1°C 

min
-1

. A amostra obtida foi denominada ZNS. 

 

 

3.3 Caracterização dos catalisadores 

 

As análises de difração de raios X e fisissorção de N2 foram realizadas no 

Laboratório de Adsorção e Troca Iônica (LATI) enquanto que a análise de dessorção de 

NH3 a temperatura programada foi realizada no Laboratório de Catálise (LC), 

localizados no Departamento de Engenharia Química da Universidade Estadual de 

Maringá (DEQ/UEM). Para a análise de espectroscopia no infravermelho por 
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transformada de Fourier (FTIR), utilizou-se o Laboratório de Física, também localizado 

nas dependências da mesma instituição. 

 

 

3.3.1 Difração de raios X (DRX) 

 

A identificação das fases cristalinas presentes nas amostras dos catalisadores 

sintetizados foi realizada por meio da análise de difração de raios X. O equipamento 

utilizado para a obtenção dos difratogramas raios X foi um difratômetro modelo XRD-

6000, marca Shimadzu, utilizando CuKα como fonte de radiação (40 kV e 30 mA). 

Utilizou-se uma varredura angular de 20 < °(2θ) < 65 e velocidade de varredura de    

1°θ min
-1

 nas amostras analisadas. O percentual das fases tetragonal e monoclínica foi 

determinado de acordo com a relação proposta por Vaudagna, Comelli e Fígoli (1997), 

qual seja: 

 

 

   
        
       

 
(06) 

 

 

em que: 

 

   = 0,81; 

 

    = Intensidade integrada dos picos correspondentes à fase tetragonal; 

 

    = Soma das intensidades integradas dos picos correspondentes à fase 

monoclínica.  

 

 

3.3.2 Fisissorção de N2 

 

A determinação das características texturais das amostras de catalisadores 

sintetizados foi realizada por meio da técnica de fisissorção de N2. Utilizou-se um 

equipamento modelo ASAP 2020C, marca Micrometrics, para a realização das análises 

de fisissorção de N2 a -196ºC. Previamente à análise, aproximadamente 100 mg de cada 

amostra foram tratadas termicamente sob vácuo, durante 3 horas, a uma temperatura de 

200°C. Os parâmetros texturais foram determinados a partir das isotermas de 

fisissorção, obtidas em uma faixa de pressão parcial (p/p0) 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 determinação dos parâmetros área específica e volume, 

distribuição do tamanho e diâmetro de poros, respectivamente. 

 

 

3.3.3 Dessorção de amônia a temperatura programada (TPD-NH3) 

 

A acidez total superficial das amostras de catalisadores sintetizados foi 

determinada pela técnica de adsorção de NH3 seguida de dessorção a temperatura 

programada. Para a realização desta análise 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
-1

 utilizando 

uma corrente de 90 cm
3
 min

-1
 de nitrogênio. Em seguida, realizou-se a adsorção de 

amônia, utilizando-se uma mistura 5% NH3 em N2, com vazão de 90 cm
3
 min

-1
, a 

100°C, por um período de 30 minutos. Posteriormente, realizou-se a ―limpeza‖ da 

amostra, também a 100°C, utilizando-se uma corrente de nitrogênio, com vazão de 90 

cm
3
 min

-1
, por 2 horas, para a retirada da amônia apenas fisissorvida. Finalmente, 

realizou-se a dessorção da amônia quimicamente adsorvida, com o aumento linear da 

temperatura, utilizando-se uma rampa de 10°C min
-1

, na faixa de temperatura de 100 a 

700°C. 

 

 

3.3.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

Para a obtenção dos espectros no infravermelho das amostras sintetizadas foi 

utilizado um espectrofotômetro 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
-1

, com 

resolução de 4 cm
-1

, para 100 varreduras por análise. Anteriormente a análise, o KBr 

utilizado como referência (100% de transmitância), foi seco para evitar interferências 

pela presença de água. Para a realização das análises, 0,002 g de amostra foram pesadas 

e diluídas em 0,198 g de KBr e então pastilhadas para leitura no espectrofotômetro. 

 

 

3.4 Avaliação Catalítica 

 

Os testes catalíticos foram conduzidos em reator Parr, modelo 4842, com volume 

interno de 160 mL. O sistema, em batelada, foi composto também por uma válvula, para 

retirada de amostras, e um sistema para controle de temperatura, velocidade de agitação 

e um transdutor de pressão. 
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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 álcool, em razão molar 

material graxo:álcool de 1:10, e o catalisador no vaso do reator. Em caso de reação não 

catalítica, obviamente, o catalisador não foi adicionado ao sistema. Posteriormente, 

anexou-se o vaso ao corpo do reator, submetendo-o a uma purga, durante 10 minutos, 

com nitrogênio, antes de qualquer aquecimento ou agitação. Após a purga, iniciou-se o 

aquecimento do reator, programando-se a temperatura para 150°C. Ao atingir a 

temperatura de reação, iniciou-se a agitação do sistema (800 rpm), tomando este 

instante como o tempo inicial de reação. O tempo total de reação foi de 8 horas, para 

todos os ensaios realizados. Durante a reação 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 não provocar grandes mudanças no volume do meio reacional. Às 

mesmas, adicionou-se água deionizada, a 75°C, para a lavagem do produto de reação. A 

suspensão foi centrifugada, por 30 minutos, a 3500 rpm, visando à separação da fração 

de ésteres a ser analisada por cromatografia em fase gasosa. O sobrenadante foi 

transferido, por meio de uma pipeta automática de 1 mL para vials de 2 mL, os quais 

foram levados para secar em estufa a 75°C, por um período de 12 horas. Posteriormente, 

as amostras foram armazenadas em um freezer a -8 ºC.  

 

 

3.4.1 Influência da acidez total do catalisador na reação de esterificação e 

transesterificação simultâneas 

 

As amostras SZ6, SZ7 e SZ8 foram utilizadas como catalisadores nas reações de 

esterificação e transesterificação simultâneas do óleo de Jatropha curcas L. com etanol. 

Durante a reação 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 reação não 

catalítica (branco), a fim de verificar a contribuição da reação de esterificação e 

transesterificação simultâneas não catalisada no rendimento em ésteres.  

 

 

3.4.2 Influência da acidez total do catalisador nas reações de esterificação e de 

transesterificação  

 

A amostra SZ8 foi utilizada como catalisador na reação de esterificação do ácido 

oleico (Synth) com etanol. Durante a reação foram retiradas 7 amostras, nos tempos de 

30, 70, 120, 180, 240, 360 e 480 minutos. Também, foi realizada uma reação não 
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catalítica (branco), a fim de verificar a contribuição da esterificação não catalisada no 

rendimento em ésteres. 

Para o estudo da transesterificação ácida do óleo de Jatropha curcas L., com 

etanol, primeiramente, realizou-se a neutralização do óleo, a qual teve por objetivo 

eliminar os graxos livres presentes na amostra. Assim, primeiramente, colocou-se o óleo 

bruto de Jatropha curcas L. (acidez 7,03% em ácido oleico), em um béquer, 

adicionando-se água deionizada (10% do volume de óleo) ao mesmo. O sistema foi 

agitado de maneira branda para evitar a formação de emulsões. Após a agitação, o 

sistema foi colocado para repousar, ao abrigo de luz, por 72 horas. Após este período de 

separação o óleo sobrenadante foi recolhido em um recipiente adequado. 

Posteriormente, adicionou-se ao óleo uma solução básica de hidróxido de sódio (25% m 

v
-1

), em uma proporção de 50% (v v
-1

). A suspensão resultante foi centrifugada, por 10 

minutos, a 3000 rpm, até a formação de três fases. Assim, verificou-se a formação de 

uma fase contendo a solução de hidróxido de sódio, uma fase contendo o glicerol e uma 

fase contendo o óleo neutralizado, a qual foi separada do meio. Repetiu-se este 

procedimento até a obtenção de uma acidez de 0,17% em ácido oleico. Após a completa 

neutralização armazenou-se o óleo neutralizado em frasco âmbar, ao abrigo de luz, calor 

e umidade. 

A amostra SZ8 foi utilizada como catalisador na reação de transesterificação do 

óleo de Jatropha curcas L. neutralizado, com etanol. Durante a reação foram retiradas 7 

amostras, nos mesmos tempos utilizados na reação de esterificação do ácido oleico. 

Também, foi realizada uma reação não catalítica (branco), a fim de verificar a 

contribuição da transesterificação ácida não catalisada no rendimento em ésteres 

 

 

3.4.3 Influência da acidez total do catalisador em óleo com diferentes teores de ácidos 

graxos livres. 

 

Para a obtenção do óleo de Jatropha curcas L. com níveis de acidez diferentes 

foi utilizado o mesmo procedimento de neutralização do óleo descrito em 3.4.2. Assim, 

partindo-se de um óleo bruto com acidez de 7,03% em ácido oléico, foram obtidas 

amostras de óleo com acidez final de 4,91%, 2,39% e 0,14% em ácido oléico. Ao óleo 

com menor acidez (0,14%) adicionou-se ácido oleico (Synth) até que a acidez do óleo 

atingisse 14,29% em ácido oleico. Desta maneira, em todos os casos, seguindo o 

procedimento descrito em 3.4, utilizou-se a amostra SZ8 para a esterificação e 
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transesterificação simultâneas do óleo de Jatropha curcas L. de diferentes valores de 

acidez. Durante a reação foram retiradas 7 amostras, nos mesmos tempos utilizados nas 

reações de transesterificação e de esterificação avaliadas individualmente. 

 

 

3.5 Análise dos produtos de reação 

 

As amostras dos produtos reacionais foram analisadas por cromatografia em fase 

gasosa, utilizando-se um cromatógrafo Varian, modelo CP-3800, com detector de 

ionização de chama (DIC), contendo uma coluna capilar modelo DB-23, marca Agilent 

Technologies, de 30 m (comprimento) x 0,25 mm (diâmetro) x 0,25 µm (filme), 

específica de separação de ácidos graxos. A programação de temperatura da coluna 

iniciou-se em 140ºC, com aquecimento até 250ºC, a uma taxa de 5ºC min
-1

. A 

temperatura do detector foi de 220ºC e do injetor de 260ºC. 

A identificação dos ésteres obtidos foi realizada por meio da comparação dos 

tempos de retenção das amostras na coluna cromatográfica com os tempos de retenção 

de uma amostra padrão FAME Mix (fatty acid methyl ester), marca Sigma-Aldrich, que 

consiste em uma amostra contendo 37 diferentes ésteres metílico, os quais incluem os 

ésteres contidos no óleo e no produto reacional analisados. 

 

 

3.6 Quantificação dos produtos de reação 

 

Para a quantificação dos produtos reacionais utilizou-se a metodologia de 

padronização interna, descrita por Visentainer e Franco (2006) e Visentainer (2012). 

Esta metodologia foi escolhida por ser menos sensível a erros de injeções (tamanho da 

amostra injetada) e variações instrumentais (fluxo do gás de arraste, temperatura da 

coluna etc.). Isso ocorre porque a amostra analisada e o padrão são injetados 

conjuntamente e os possíveis erros de injeções ou variações instrumentais ocorrem com 

ambos, cancelando-se mutuamente. O padrão interno (PI) utilizado foi o éster metílico 

tricosanóico 99% (Sigma-Aldrich). Este éster foi escolhido como padrão interno por 

não ser identificado como componente da amostra de ésteres produzidos ou presentes no 

óleo analisado, além de ser um composto estável, que permite a adição de uma 

quantidade precisa na amostra e, principalmente, apresenta a resposta próxima aos 

componentes encontrados no biodiesel produzido, requisitos considerados ideais para a 

utilização do padrão interno, segundo os autores. 
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De acordo com Visentainer e Franco (2006), como os ésteres de ácidos graxos 

respondem diferencialmente no detector de ionização de chama, é necessário utilizar um 

fator de correção para os ésteres em relação a um determinado padrão interno, que 

também é um éster (metílico). Tal fator é denominado de fator de correção teórico 

(FCT), determinado teoricamente a partir do número de carbonos ativos e é apresentado 

por Visentainer (2012), para ésteres metílicos com diferentes números de carbonos 

ativos, utilizando diferentes padrões internos. 

A partir da determinação destes parâmetros foi possível calcular a massa de 

ácido graxo na amostra, bem como a massa de éster etílico, utilizando a relação 

proposta por Visentainer (2012): 

 

 

    
            

  
 (07) 

 

 

em que: 

 

   = Massa do EMAG ou do EEAG (Éster Metílico ou Éster Etílico de Ácido 

Graxo); 

 

   = Massa do padrão interno (PI); 

 

   = Área do EMAG ou do EEAG (Éster Metílico ou Éster Etílico de Ácido Graxo); 

 

    = Fator de correção teórico; 

 

   = Área do padrão interno (PI). 

 

 

Após a obtenção dos resultados, utilizou-se o softaware STATISTICA
®
 versão 

7.1 para a realização da análise de variância (ANOVA) dos dados obtidos com posterior 

teste de Tukey (post-hoc) com o objetivo de determinar o tempo de reação necessário 

para a obtenção do rendimento máximo em ésteres e o nível de significância das 

diferenças de rendimento máximo em ésteres etílicos apresentados pelos catalisadores 

sintetizados.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

4.1 Caracterização físico-química do óleo de Jatropha curcas L. 

 

4.1.1 Teor de Umidade 

 

O teor de umidade do óleo bruto de Jatropha curcas L. foi de 0,253 ± 0,019%. 

Segundo Athié et al. (1998), os lipídios são hidrolisados por enzimas (lipases) em 

ácidos graxos livres e glicerol durante o armazenamento, quando a temperatura e o teor 

de água no fruto e sementes são elevados. Porém, o baixo valor apresentado pelo óleo 

analisado é considerado desprezível e pode contribuir de forma não significativa no 

processo de degradação. Alguns autores observaram valores de teor de umidade ainda 

menores, embora seja necessário destacar que esta propriedade é influenciada por 

inúmeros parâmetros. Assim, Foidl et al. (1996) analisaram o óleo extraído de 

variedades de sementes de Jatropha curcas L. da Nicarágua e obtiveram um valor de 

umidade de 0,07% e Oliveira et al. (2009) encontraram um teor de água de 0,052%, 

para óleo extraído de sementes da região Centro-Oeste do Brasil. Além disso, conhecer 

o valor do teor de umidade do óleo é importante, pois, segundo Park et al. (2010), na 

esterificação do ácido oleico com catalisadores heterogêneos a água presente no meio 

reacional pode levar ao envenenamento dos sítios ácidos do catalisador, contribuindo 

para uma diminuição do rendimento em ésteres. 

 

 

4.1.2 Comportamento Reológico 

 

Na Figura 4.1 são apresentados os valores de viscosidade em função da 

temperatura para o óleo bruto de Jatropha curcas L.. A partir dos dados apresentados na 

Figura 4.1 é possível observar um decrescimento aproximadamente linear da 

viscosidade do óleo com o aumento da temperatura de análise. Desta maneira, pode-se 

concluir que o óleo analisado apresenta comportamento newtoniano na faixa de 

temperaturas estudada.  

Para a análise a 40°C, o valor obtido (32,94 ± 0,71 cSt) é compatível com os 

valores observados na literatura. De fato, Melo et al. (2007) observaram uma 

viscosidade de 32,61 cSt para o óleo de Jatropha curcas L. extraído 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 extração de 
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Melo et al. (2007). Santos (2011) determinou a viscosidade a 40 °C de amostras de óleo 

de Jatropha curcas L. extraídas por prensagem e por solvente n-hexano, observando 

valores de 29,83 cSt e 38,23 cSt, respectivamente. A diferença de aproximadamente 

22% nos valores obtidos foi atribuída à menor seletividade do processo de extração por 

prensagem, que proporciona a obtenção de óleo com maior conteúdo de fosfatídeos 

(gomas) e impurezas. 

 

 

 
 

Figura 4. 1 - Comportamento reológico do óleo de Jatropha curcas L.. 
 
 

Cabe ressaltar, ainda, que a diferença nos valores encontrados para a viscosidade 

do óleo proveniente da mesma espécie oleaginosa está ligada às condições de 

armazenamento das sementes colhidas e posteriormente do óleo extraído, que, devido a 

reações hidrolíticas e de oxidação, favorecidas pela ação das enzimas lipase, fosfolipase 

e lipoxigenase, exercem influência sobre a viscosidade do material. 

 

 

4.1.3 Densidade Relativa (25°C) 

 

A densidade do óleo bruto de Jatropha curcas L. foi de 0,918 ± 0,003 g cm
-3

. 

Este valor está de acordo com os valores relatados por Divakara et al. (2009), que 

determinaram uma densidade de 0,916 g cm
-3

, mesmo valor obtido por Lu et al. (2009) 

utilizando óleo extraído de uma variedade cultivada no sudoeste da China e próximo ao 

valor determinado por Foidl et al. (1996), que foi de 0,920 g cm
-3

 para a densidade do 

óleo de sementes de Jatropha curcas L. da Nicarágua.  
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 Este parâmetro é outro fator dependente das condições armazenamento, pois, 

segundo Gunstone (2004), a densidade do óleo diminui com a diminuição da sua massa 

molar, que está diretamente relacionada aos processos oxidativos do óleo apresentados 

anteriormente. 

 

 

4.1.4 Índice de Saponificação 

 

O índice de saponificação encontrado para o óleo bruto de Jatropha curcas L. 

foi 178,3 ± 2,6 mg KOH g
-1

 de óleo, valor semelhante ao apresentado por Nzikou et al. 

(2009), que observou um valor de 167 mg KOH g
-1

 óleo. Estes valores são um pouco 

menores do que os observados por Akbar et al. (2009), que obtiveram um índice de 

saponificação de 193,55 mg KOH g
-1

, para amostras de óleo de Jatropha curcas L. 

extraído com hexano, em soxlhet, e do valor de 198 mg KOH g
-1

 obtidos por Pramanik 

(2003) para uma amostra de óleo comercial. Por outro lado, Achten et al. (2008) 

reportaram que o índice de saponificação do óleo Jatropha curcas L. pode variar entre 

102,9 a 209 mg KOH g
-1

 de óleo, justificando a diferença nos valores encontrados na 

literatura. 

Segundo Ribeiro e Seravalli (2004), o índice de saponificação é inversamente 

proporcional à massa molar dos ácidos graxos e triacilglicerídeos. Durante o processo 

de hidrólise ou oxidação enzimática, há a formação produtos de baixa massa molar, o 

que leva a um aumento do índice de saponificação do óleo, comprovando a influência 

das condições de armazenamento, assim como ocorre para a viscosidade e a densidade. 

 

 

4.1.5 Índice de Acidez 

 

O índice de acidez encontrado para o óleo bruto de Jatropha curcas L. analisado 

foi de 13,99 ± 0,04 mg KOH g
-1

 (7,03% em ácido oleico). A acidez nos óleos pode 

variar de forma significativa e está 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
-1

 para o óleo de sementes de 

Jatropha curcas L. originárias da região semiárida do México extraído por prensagem, 

por Tiwari, Kumar e Raheman (2007), que observaram um valor de 28 mg KOH g
-1

 

para o óleo de Jatropha curcas L. de origem indiana e por Oliveira et al. (2009), que 

obtiveram um valor de 8,45 mg KOH g
-1

 para o óleo de sementes de Jatropha curcas L. 
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da região Centro-Oeste brasileira obtido por extração com n-hexano, em soxhlet, Além 

disso, de acordo com Oliveira et al. (2006) e Rittner (1996), a acidez em óleos vegetais 

também decorre da hidrólise dos acilglicerídeos, provocada pela ação da enzima lipase 

existente nos grãos. Consequentemente, as condições de armazenamento e qualidade da 

matéria prima exercem influência significativa sobre a acidez dos óleos (NKAFAMIYA 

et al., 2007; CRAPISTE; BREVEDAN; CARELLI, 1999; SANTOS, 2011)  

 

 

4.1.6 Determinação da Composição em Ácidos Graxos 

 

A composição em ácidos graxos do óleo bruto de Jatropha curcas L. é 

apresentada na Tabela 4.1. 

 

 

Tabela 4. 1 - Composição em ácidos graxos do óleo bruto de Jatropha curcas L.. 

 

Ácido 

Graxo 

C18:1 C18:2 C16:0 C18:0 C16:1 
(Oleico) (Linoleico) (Palmítico) (Esteárico) (Palmitoleico) 

% m m
-1

 41,7 ± 0,07 36,4 ± 0,09 13,3 ± 0,09 6,1 ± 0,01 0,8 ± 0,01 

 
 

Como pode ser verificado na Tabela 4.1, há a predominância dos ácidos oleico e 

linoleico na composição (78,13% m m
-1

) do óleo bruto analisado. Os resultados estão de 

acordo com as composições em ácidos graxos relatadas na literatura. Assim, Jain e 

Sharma (2010) determinaram valores de 38,6% para o ácido oleico e 36% para o 

linoleico, enquanto que Sarin et al. (2007) observaram valores de 43,1% e 34,4% para 

os ácidos oleico e linoleico, respectivamente. 

Os ácidos palmítico e esteárico também foram observados na composição do 

óleo 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 composição nas faixas de 13 a 15% para o ácido palmítico e de 6,5 a 

7,5% para o ácido esteárico, na análise do óleo de Jatropha curcas L. de diferentes 

regiões do Benin. Martín et al. (2010) reportaram uma maior quantidade de ácido 

linoleico (39%) em relação ao ácido oleico (35,2%), para óleo de Jatropha curcas L. de 

espécies cultivadas em Cuba. Segundo Achten et al. (2008), deve-se levar em conta que 

a qualidade final do óleo extraído depende de diversos fatores intrínsecos e extrínsecos 

à planta, tais como características do local (regularidade pluviométrica, tipo e fertilidade 
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do solo), genética, idade e manejo da planta (método de propagação, espaçamento, 

poda, adubação, irrigação etc.), o que explica as diferenças nas composições em ácidos 

graxos observadas na literatura. 

 

 

4.2 Caracterização dos catalisadores 

 

4.2.1 Difração de raios X (DRX) 

 

A Figura 4.2 apresenta os difratogramas das amostras de zircônia sulfatada SZ6, 

SZ7 e SZ8 e, também, o difratograma da amostra de hidróxido de zircônio (Zr(OH)4), 

sintetizado em pH final 8 e apenas calcinada a 160°C/12 horas, para efeito de 

comparação das estruturas.  

 

 

 
 

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

tetragonal e (+) Fase monoclínica. 

 

 

Na Figura 4.2 pode ser verificada a característica amorfa do hidróxido de 

zircônio sintetizado, uma vez que a amostra não apresentou picos de difração, 

mostrando que a amostra não possui cristalinidade. De fato, Kostrikin et al. (2010) 

também obtiveram uma estrutura amorfa na síntese do hidróxido de zircônio (IV) obtido 
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por meio da hidrólise de oxicloreto de zircônio em amônia aquosa, resultado este 

compatível com o apresentado por Prozorovskaya et al. (1972 apud Kostrikin et al., 

2010), que em uma síntese de hidróxido de zircônio pelo método de precipitação e 

posterior secagem do sólido a 20°C, também obtiveram uma estrutura amorfa para o 

composto Zr(OH)4.  

Pode ser verificado, também na Figura 4.2, que os difratogramas obtidos para as 

amostras de zircônia sulfatada apresentam os picos característicos das fases tetragonal e 

monoclínica, além de mostrar a influência do pH de precipitação na intensidade dos 

mesmos (CORMA et al., 1994). 

Com relação à fase tetragonal, o pico característico principal pode ser observado 

em 30,22 °2θ, o que está de acordo com valores encontrados por Muthu et al. (2010) e 

Dosuna-Rodríguez, Adriany e Gaigneaux (2011), que observaram o aparecimento da 

fase tetragonal pelos picos de difração presentes em 30,18 e 30,2 °2θ, respectivamente. 

Além destes, alguns outros picos de menor intensidade, também são responsáveis pela 

fase tetragonal da zircônia sulfatada, tais como os picos observados em 50,23 e 60,27 

°2θ. Isto está de acordo com os resultados obtidos por Mishra, Tyagi e Jasra (2004) e 

Angeles-Beltrán et al. (2006), que observaram picos característicos da estrutura 

tetragonal, de menor intensidade, em 35,283, 50,214, 50,770, 59,291, 60,187 e 63,724 

°2θ. 

O aparecimento da fase monoclínica na estrutura das zircônias sulfatadas pode 

ser observado pelos picos presentes em 28,24 e 31,46 °2θ. Estes resultados estão de 

acordo com aqueles obtidos por Quincoces et al. (2005), que também observaram picos 

de difração em 28,3 e 31,6 °(2θ), e por Ratnam et al. (2007), que identificaram um pico 

em 28,2 °(2θ) como pertencente à fase monoclínica da zircônia sulfata.  

Também pode ser observado na Figura 4.2 que a intensidade dos picos de 

difração relativos à fase tetragonal das amostras de zircônia sulfatada analisadas 

aumenta com o pH de precipitação da solução sol-gel, durante a síntese do hidróxido de 

zircônio (IV). Da mesma maneira, observa-se a diminuição da intensidade dos picos 

relativos à fase monoclínica. 

A Figura 4.3 apresenta a composição em fases tetragonal e monoclínica das 

amostras SZ6, SZ7 e SZ8, conforme determinada utilizando-se a Equação (06) 

(VAUDAGNA; COMELLI; FÍGOLI, 1997). 
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Figura 4. 3 - Composição da zircônia sulfatada em fases cristalinas tetragonal e 

monoclínica em função do pH de precipitação 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 zircônia 

é bastante desejável, já que praticamente há um consenso na literatura que a presença de 

uma maior quantidade desta fase leva a uma maior acidez da zircônia sulfatada e, 

consequentemente, pode levar a uma maior atividade catalítica nas reações de 

esterificação e transesterificação (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 condições de síntese e calcinação nas propriedades superficiais 

da zircônia sulfatada. Os autores verificaram que, dependendo das condições de síntese, 

podem existir até três tipos diferentes de hidroxilas na superfície da zircônia, sendo 

estas ligadas a 1, 2 ou 3 átomos de Zr superficiais. A Figura 4.4 mostra uma 

representação esquemática dos três tipos de hidroxilas que podem ser observadas na 

estrutura das zircônias. 

Na zircônia com fase tetragonal há a predominância de hidroxilas ligadas a 2 

átomos de Zr (tipo II) e, em alguns casos, uma pequena fração de hidroxilas ligadas a 3 
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átomos de Zr (tipo III). Por outro lado, na fase monoclínica, a zircônia apresenta uma 

predominância de hidroxilas ligadas a 3 átomos de Zr (tipo III), que, segundo os 

resultados apresentados por Jung e Bell (2000), absorvem uma maior quantidade de 

CO2 que hidroxilas ligadas a 2 átomos de Zr (tipo II), sugerindo um aumento na 

basicidade destas estruturas superficiais, comprovando o menor interesse nesta fase 

durante sua síntese, quando o objetivo é a utilização em processos de esterificação.  

 

 

 
 

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

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

 

 

A fim de verificar o efeito do método de preparação nas amostras de zircônia, a 

Figura 4.5 apresenta uma comparação do difratogramas obtidos para a amostra SZ6, 

com menor percentual da fase tetragonal, e para a amostra ZNS, sintetizada por meio da 

calcinação direta do agente precursor do íon zircônio.  

 

 

 
 

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 monoclínica e tetragonal, com picos de difração idênticos aos 

apresentados pela amostra SZ6. No entanto, ambas as fases apresentam os picos 

característicos com baixa intensidade, mostrando que esta amostra possui uma 

cristalinidade menor. Embora as amostras tenham sido obtidas por procedimentos de 

síntese diferentes, estes resultados aparentemente indicam que o processo de sulfatação 

leva à obtenção de amostras mais cristalinas. Sun et al. (2005) também obtiveram uma 

zircônia não sulfatada com ambas as fases apresentando pequenas intensidades de picos, 

resultado que é semelhante ao encontrado por Garcia et al. (2008), que sintetizaram uma 

zircônia com predominância da fase monoclínica na estrutura, porém, com baixas 

intensidades nos picos de difração. Cabe destacar, ainda que a presença de picos de 

difração com alta intensidade, para os difratogramas das amostras incorporadas com o 

íon sulfato, está relacionada à grande influência apresentada pelo íon sulfato na 

transformação da fase monoclínica, termodinamicamente mais estável, para a fase 

tetragonal, considerada uma fase metaestável, conforme mostram os resultados 

apresentados por Reddy, Patil e Reddy (2008). 

 

 

4.2.2 Fisissorção de N2 

 

A Figura 4.6 mostra as isotermas de fisissorção de N2 obtidas para as amostras 

de zircônia sulfatada SZ6, SZ7 e SZ8 e, também, para a amostra não sulfatada ZNS. 

Pode-se verificar que todas as isotermas são do tipo IV, que segundo a Internacional 

Union of Pure and Applied Chemistry, é característica de materiais mesoporosos (SING 

et al., 1985). Isotermas do tipo IV também foram descritas em trabalhos de 

caracterização da zircônia 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 zircônia sulfata são do tipo 

H3, características de sólidos formados a partir de agregados de partículas, com poros 

de diferentes geometrias, como pratos ou partículas cúbicas, e do tipo H1, para a 

amostra não sulfatada, que é característica de materiais com sistemas de poros 

cilíndricos, ou presentes em agregados ou aglomerados de partículas esferoidais, ambas 

apresentando uniformidade no tamanho dos poros (SING et al., 1985).  
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Figura 4. 6 - Isotermas de fisissorção de N2 das amostras SZ8, SZ7, SZ6 e ZNS. 
 

 

Na Figura 4.7 são apresentadas as distribuições do diâmetro 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 precipitação e o processo de sulfatação tiveram uma 

influência muito pequena na distribuição de tamanho de poros, pois todas apresentam 

distribuições semelhantes, com a presença não pronunciada de poros na região entre 50 

e 500 Å, e um pico mais intenso localizado na mesma faixa de diâmetro de 

aproximadamente 34 Å. A amostra SZ8 também apresentou um pico menos intenso de 

poros com diâmetro em torno de 100 Å. A amostra não sulfatada ZNS apresentou um 

único pico largo na região de 125 Å de diâmetro de poros, concordando com os valores 

obtidos por Hsu, Wang e Ko (2009), para uma amostra sintetizada pelo mesmo método. 

Segundo a Internacional Union of Pure and Applied Chemistry, materiais mesoporosos 

apresentam diâmetro de poros entre 20 e 500 Å (SING et al., 1985), comprovando a 

característica mesoporosa das amostras de zircônia sintetizadas, conforme já observado 

por meio das isotermas de fisissorção de N2. 
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Figura 4. 7 - Distribuição do tamanho de poros das amostras SZ8, SZ7, SZ6 e ZNS. 

 

 

Os valores de área específica, determinadas utilizando-se o método BET, e o 

diâmetro e o volume de poros, calculados pelo método BJH, são apresentados na Tabela 

4.2. 

 

 

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

Amostra 
Área Específica BET 

(m
2
 g

-1
) 

Volume de Poros BJH 

(cm
3
 g

-1
) 

Diâmetro de Poro 

(Å) 

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 área específica da 

amostra não sulfatada ZNS é menor, enquanto o volume e diâmetro de poros são 

maiores, como já discutido anteriormente, quando comparada às amostras incorporadas 
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com o íon sulfato. Tal influência na estrutura do sólido também foi relatada na literatura 

em trabalhos que analisaram o processo de sulfatação da ZrO2 (BRUM et al., 2011; 

SUN et al., 2005; MEKHEMER, 2006; LANDAU et al., 2003). Assim, de acordo com 

Reddy et al. (2006), o aumento na área específica das amostras incorporadas com íon 

sulfato pode ser explicado pela formação de uma superfície porosa, composta pelo 

sulfato, entre as espécies impregnadas e o óxido suporte, refletindo também na 

diminuição do diâmetro de poro da partícula. 

A influência direta do incremento do pH de precipitação na área específica das 

amostras sulfatadas encontra-se de acordo com os resultados apresentados por Corma et 

al. (1994), que, ao estudarem o mesmo na solução sol-gel, para a formação do hidróxido 

de zircônio, com tempo de precipitação de uma hora, observaram que as áreas 

específicas das zircônias sulfatadas aumentaram com a elevação do pH de precipitação. 

O mesmo resultado foi observado por Ivanov et al. (2013), que propuseram que este 

aumento no valor da área específica é uma evidência de que a estrutura amorfa inicial 

do hidróxido de zircônio influencia diretamente na microestrutura cristalina da zircônia 

sulfatada e que valores maiores de área são alcançados em condições mais alcalinas de 

síntese. 

Deste modo, comparando-se com os valores obtidos por Corma et al. (1994), nos 

pHs de precipitação de 6, 7 e 8,3, que foram de 71, 71 e 127 m
2
 g

-1
, respectivamente, 

com os valores de área específica obtidos neste trabalho verifica-se que estes 

apresentam-se inferiores e com diferenças menores entre si. Este fato pode estar 

relacionado à alta sensibilidade da zircônia sulfatada durante a síntese e processo de 

calcinação final. De fato, Sun et al. (2005) propuseram um procedimento de síntese 

utilizando uma metodologia ―solvent-free‖, em que ZrOCl2.H2O e (NH4)2SO4 foram 

misturados em razão molar de 1:6 e calcinados a 600°C/5 horas, obtendo uma área 

específica de 165,1 m
2
 g

-1
. Garcia et al. (2008) e Brum et al. (2011), utilizando a mesma 

metodologia de síntese, obtiveram valores inferiores de área específica, de 126 m
2
 g

-1
 e 

de 65 m
2
 g

-1
, respectivamente, corroborando com a hipótese de alta sensibilidade da 

zircônia ao processo de sulfatação e de calcinação.  

 

 

4.2.3 Dessorção de Amônia a Temperatura Programada (TPD-NH3) 

 

Na Figura 4.8 são apresentados os perfis de dessorção de NH3 das amostras SZ6, 

SZ7, SZ8 e ZNS. A quantidade de amônia dessorvida, expressa em µmol NH3 g
-1

, e as 
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temperaturas dos picos de dessorção, obtidas a partir das curvas de dessorção, são 

mostradas na Tabela 4.3.  

 

 

 
 

Figura 4. 8 - Curvas de dessorção de amônia a temperatura programada das amostras 

SZ6, SZ7, SZ8 e ZNS. 
 

 

Pode-se observar pelas curvas apresentadas na Figura 4.8 que as amostras de 

zircônia sulfatada apresentam bandas de dessorção de NH3 largas, observadas na região 

entre as temperaturas de 175°C e 750°C. A amostra ZNS possui um comportamento 

distinto, apresentando uma pequena intensidade dos picos de dessorção, 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 sulfatação conduz a um aumento da 

acidez total do catalisador. Estes resultados estão de acordo com aqueles obtidos por 

Kustov et al. (2005), que também realizaram análise de TDP-NH3 em amostras de ZrO2 

e zircônia sulfatada, verificando que a acidez aumentou de 66 para 357,2 µmol NH3 g
-1

 

com a incorporação dos íons sulfato. 

Como pode ser observados pelos valores apresentados na Tabela 4.3, a amostra 

SZ8 possui a maior acidez total (414 µmol NH3 g
-1

), dentre as amostras analisadas, 

como também pode ser visto a partir da maior intensidade dos picos de dessorção de 
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NH3 (Figura 4.8). As amostras SZ6 e SZ7, apresentaram valores de acidez total 

menores, sendo 246 e 302 µmol NH3 g
-1

, respectivamente, o que também está de acordo 

com a menor intensidade dos picos de dessorção de amônia 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 µmol NH3 g
-1

, para pH 6, 240 µmol NH3 g
-1

, para pH 7,0 e 500 

µmol NH3 g
-1

, para pH 8,3. 

 

 

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

de dessorção de amônia. 
 

Amostra Acidez total (µmol NH3 g
-1

) 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 transformação de fases da 

zircônia, que é capaz de explicar a maior acidez da amostra sintetizada a pH 8. De 

acordo com os autores, na zircônia sulfatada amorfa os grupos sulfatos encontram-se, 

em sua maioria, no interior da estrutura do sólido e possuem um caráter 

predominantemente iônico, formando sítios menos ácidos. Após a cristalização e 

formação da fase tetragonal, o sulfato é deslocado para a superfície, dando origem a 

duas ligações S=O, que possui um caráter mais covalente, sendo responsável pela 

formação de sítios com alta acidez (sítios ácidos de Brönsted e de Lewis). O mecanismo 

apresentado na Figura 4.9, juntamente com os valores de acidez obtidos para as 

amostras sulfatadas, corrobora a afirmação de que a intensidade da fase tetragonal está 

diretamente relacionada à maior acidez e consequente maior atividade catalítica da 

zircônia sulfatada para a reações de esterificação e transesterificação ácidas (BRUM et 

al., 2011). 
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Figura 4. 9 - Mecanismo de migração do sulfato para a superfície da zircônia sulfatada. 
 

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

 

 

Chen et al. (2006) propuseram, para a análise da acidez de zircônias sulfatadas 

por dessorção de NH3 a temperatura programada, que os picos de dessorção observados 

em temperaturas de até 180°C podem ser atribuídos a sítios de baixa força ácida, 

enquanto que os picos de dessorção observados numa faixa intermediária de 

temperatura, entre 200°C a 450°C, e os picos observados em temperaturas acima de 

530°C são características de sítios de média e de alta força ácida, respectivamente. 

Deste modo, os valores apresentados na Tabela 4.3 para as temperaturas relativas aos 

picos de dessorção de amônia mostram que as amostras sulfatadas não apresentam sítios 

ácidos fracos, pois em nenhum caso a temperatura de dessorção observada foi inferior a 

180°C. A amostra SZ6 apresenta maior quantidade de sítios de força média, atribuídos 

aos picos de dessorção em temperaturas inferiores a 530°C, e, também, sítios ácidos 

fortes, com dessorção de amônia a 575°C. Na amostra SZ7 as temperaturas de 

dessorção mostram a existência de sítios de força média e alta, com uma maior 

intensidade para sítios fortes, comprovada pela dessorção a 600°C, 630°C e 710°C, 

sendo a quantidade de sítios ácidos 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 sítios ácidos de força intermediária é maior do que a observada para os 

sítios ácidos fortes. A quantidade de sítios ácidos de força intermediária é maior do 
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aquela observada para as amostras SZ6 e SZ7 e, por outro lado, a quantidade de sítios 

ácidos fortes é menor do que o verificado para as amostras sulfatadas. De maneira 

diferente, a amostra não sulfatada (ZNS) apresenta uma predominância de sítios ácidos 

de força intermediária e apenas uma quantidade muito pequena de sítios ácidos 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 região entre 3000-3600 cm
-1

, atribuída, possivelmente a hidratação das amostras, 

outra, na região de comprimento de onda baixo, entre 500-750 cm
-1

, atribuídas à ligação 

Zr-O. Além disso, verifica-se uma banda em aproximadamente 1625 cm
-1

, relativa à 

deformação δHOH, também atribuída à presença de água, no entanto, coordenada ao 

material (BRUM et al., 2011; ARDIZZONE et al., 2004) 

 

 

 
 

Figura 4. 10 - Espectros de infravermelho das amostras SZ8, SZ7, SZ6 e ZNS. 

 

 

A confirmação da presença de sulfato nas amostras de zircônia sulfatada pode 

ser observada pelo aparecimento de bandas entre a região de 1400 e 1000 cm
-1

, as quais 
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são ausentes no espectro apresentado pela amostra não sulfatada ZNS. Nos espectros 

das amostras sulfatadas as bandas encontradas em 997, 1074, 1136 e 1234 cm
-1

 são 

indicativos de íons sulfatos bidentados coordenados a cátions zircônio (SUN et al., 

2005; YADAV; NAIR, 1999), provável estrutura responsável pelo aumento da acidez 

de Lewis do Zr
4+

, devido ao efeito indutivo enxofre-oxigênio (YADAV; NAIR, 1999). 

Além disso, uma banda fraca presente em 1404 cm
-1

 é atribuída às vibrações de 

alongamento da ligação S=O, um indicativo da presença de SO3 e relacionada ao sulfato 

com um caráter covalente (LI et al., 2005). Na amostra SZ8, a presença de uma banda 

característica em 1033 cm
-1

, sugere que, mesmo com a utilização de métodos de 

preparação iguais, a zircônia sulfatada apresenta alta sensibilidade ao método de síntese, 

de modo que as espécies de enxofre deste material são ligeiramente diferentes das 

espécies identificadas nas amostras SZ6 e SZ7, como já reportado anteriormente (SUN 

et al., 2005). 

 

 

4.3 Avaliação catalítica 

 

4.3.1 Influência da acidez total do catalisador na reação de esterificação e 

transesterificação simultâneas 

 

A Figura 4.11 apresenta as curvas de rendimento em ésteres em função do tempo 

para as reações catalíticas utilizando as amostras SZ6, SZ7 e SZ8, além do rendimento 

em ésteres da reação não catalítica. Os resultados obtidos mostram que as amostras de 

zircônia sulfatada possuem atividade catalítica para a reação de esterificação e 

transesterificação simultâneas, como pode ser observada pela diferença nos valores de 

rendimento em ésteres etílicos entre as reações catalíticas e a reação não catalítica. 

Assim, o rendimento em ésteres etílicos mais alto é obtido com a utilização da amostra 

SZ8, para toda a faixa de tempo de reação estudada. Além disso, também é possível 

observar que a velocidade de reação inicial (até aproximadamente 75 minutos de 

reação) é maior para a amostra com a maior acidez total (SZ8), em relação às amostras 

menos ácidas SZ7 e SZ6, respectivamente. A reação não catalisada apresentou, 

obviamente, a menor velocidade de reação inicial. 

Estes resultados estão de acordo com Omota, Dimian e Bliek (2003), que 

também realizaram reações catalíticas e não catalíticas para a esterificação do ácido 

dodecanóico e mostraram, pela comparação destas, a atividade da zircônia sulfatada 

para a reação de esterificação. Muthu et al. (2010) também reportaram a atividade da 
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zircônia sulfatada na reação de esterificação e transesterificação simultâneas do óleo de 

neem (Azadirachta indica). A caracterização da matéria prima demonstrou valor de 

acidez maior que o do presente trabalho, 44 mg KOH g
-1

 óleo e nas condições de 

temperatura de 65°C, razão molar metanol:óleo de 9:1, 1% de catalisador em relação a 

massa de óleo e duas horas de reação, a conversão em ésteres metílicos foi de 94%. 

 

 

 
 

Figura 4. 11 - Rendimento em ésteres etílicos, para a reação de esterificação e 

transesterificação simultâneas, utilizando óleo bruto de Jatropha curcas 

L.. 
 

 

Também foi possível verificar, a partir dos dados apresentados na Figura 4.11, 

que, após o tempo de 240 minutos de reação, as reações catalíticas não apresentaram 

diferença significativa no rendimento em ésteres etílicos obtidos, conforme determinado 

por meio do teste de Tukey, a um nível de 95% de confiança. Desta maneira, o 

rendimento máximo em ésteres das reações catalíticas foi calculado por meio das 

médias dos rendimentos obtidos após o tempo de 240 minutos, para cada reação, sendo 

este denominado de rendimento máximo médio em ésteres etílicos. Os resultados assim 

obtidos são apresentados na Tabela 4.4. 
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Tabela 4. 4 - Rendimento máximo médio em ésteres etílicos para as amostras SZ6, SZ7 

e SZ8, obtidos na reação de esterificação e transesterificação simultâneas 

utilizando óleo bruto de Jatropha curcas L.. 
 

Amostra Rendimento máximo médio em ésteres etílicos (%) 

SZ6 37,4 ± 2,88 

SZ7 43,7 ± 2,57 

SZ8 59,4 ± 3,51 

Não catalítica* 29,7 ± 1,17 
*Rendimento máximo em ésteres etílicos: obtido no tempo de 480 minutos. 

 

 

A partir dos valores apresentados na Tabela 4.4, pode-se verificar que a amostra 

SZ8 apresentou o maior rendimento máximo médio em ésteres etílicos (59,4%), sendo 

37% e 26% superior aos valores obtidos com as amostras SZ6 e SZ7, respectivamente. 

A partir da aplicação do Teste de Tukey, a um nível de 95% de confiança, verificou-se 

que as diferenças nos rendimentos máximos médios em ésteres etílicos são 

significativas entre si, o que mostra a influência do pH de precipitação no rendimento 

em ésteres. Tal fato está relacionado diretamente à acidez apresentada pelos 

catalisadores de zircônia sulfatada sintetizados, pois o aumento do pH de precipitação 

levou a amostras com maior proporção de fase tetragonal e, consequentemente, maior 

acidez total, sendo estes mais ativos para as reações simultâneas de esterificação e 

transesterificação do óleo bruto de Jatropha curcas L..  

De fato, Rattanaphra et al. (2012) utilizaram zircônia sulfatada para a promoção 

da reação de esterificação e transesterificação simultâneas em óleo de canola, 

acidificado com ácido mirístico (10% em massa), obtendo um rendimento em ésteres 

metílicos de 83%, também na temperatura de 150°C. A diferença observada no 

rendimento em ésteres, em relação ao presente trabalho, pode estar relacionada ao 

método de síntese 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 não foi apresentado no trabalho) para a 

transesterificação do que o método de precipitação, utilizado no presente trabalho. Além 

disso, ao realizarem a reação não catalítica no óleo ácido, Rattanaphra et al. (2012) 

também obtiveram um rendimento em ésteres baixo (17%), em relação à reação 

catalítica, assim como o presente trabalho, 29,7%.  

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

rendimento máximo médio em ésteres etílicos mais alto, será utilizada para investigar o 
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comportamento e a influência de cada etapa individual da reação de esterificação e 

transesterificação simultâneas. 

 

 

4.3.2 Influência da acidez total do catalisador nas reações de esterificação e de 

transesterificação  

 

 A Figura 4.12 apresenta as curvas de rendimento em ésteres das reações 

catalítica e não catalítica de esterificação do ácido oleico.  

 

 

 
 

Figura 4. 12 - Rendimento em ésteres etílicos, para as reações de esterificação catalítica 

e não catalítica, utilizando ácido oleico. 
 
 

A partir dos dados apresentados na Figura 4.12, pode-se verificar a influência da 

utilização da zircônia sulfatada SZ8 no rendimento em ésteres etílicos e na velocidade 

de reação, durante a esterificação do ácido oleico. Assim, a velocidade de reação inicial, 

para tempos inferiores a 100 minutos, é maior quando se utilizada o catalisador SZ8. 

Também, é possível observar que as diferenças no rendimento em ésteres para a reação 

catalisada são maiores até 180 minutos de reação, sendo que a partir deste tempo a 

esterificação catalítica se aproxima do equilíbrio, enquanto a reação não catalítica ainda 

apresenta um crescimento nos valores de rendimento em ésteres etílicos. A partir da 

aplicação do Teste de Tukey, a um nível de 95% de confiança, verificou-se que, da 
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mesma forma apresentada pela reação de esterificação e transesterificação simultâneas, 

após 240 minutos de reação catalítica os rendimentos em ésteres etílicos não apresentam 

diferença significativa entre si. Desta forma, utilizando a média dos pontos após 240 

minutos de reação, obteve-se o valor do rendimento máximo médio em ésteres etílicos 

para a reação catalítica e não catalítica, que são apresentados na Tabela 4.5. 

 

 

Tabela 4. 5 - Rendimento máximo médio em ésteres etílicos para a amostra SZ8, 

obtidos nas reações, catalítica e não catalítica, de esterificação utilizando 

ácido oleico. 
 

Reação de esterificação Rendimento máximo médio em ésteres etílicos (%) 

Catalítica 81,3 ± 3,24 

Não Catalítica* 53,1 ± 5,96 
*Rendimento máximo em ésteres etílicos: obtido no tempo de 480 minutos. 

 

 

O alto valor do rendimento médio em ésteres etílicos obtido na reação não 

catalítica está de acordo com os resultados obtidos por Kiss, Dimian e Rothenberg 

(2008), que estudaram a esterificação do ácido dodecanóico, com metanol e 2-

etilexanol, utilizando as reações não catalíticas para comprovar a atividade do 

catalisador. Os autores verificaram um rendimento em ésteres de aproximadamente 40% 

nas condições de razão molar álcool:óleo de 1:1 e temperatura de 130°C. Para a reação 

catalítica utilizando zircônia sulfatada (1% em relação à massa de óleo) foi observado 

um rendimento em ésteres 50% maior, valor que é próximo ao que foi obtido neste 

trabalho (53,1%).  

Na Figura 4.13 são apresentados os valores de rendimento em ésteres etílicos em 

função do tempo para as reações, catalítica e não catalítica, de transesterificação do óleo 

de Jatropha curcas L. neutralizado. Os resultados apresentados mostram que esta reação 

ocorre em uma velocidade muito menor do que a reação de esterificação do ácido 

oleico, uma vez que mesmo para o tempo de reação de 480 min a reação aparenta estar 

ainda longe da condição de equilíbrio. Além disso, a reação não catalisada de 

transesterificação ocorre em uma extensão muito pequena, como pode ser observado 

pelos valores de rendimento em ésteres etílicos obtidos para qualquer tempo de reação. 

Verifica-se, também, que o rendimento em ésteres etílicos obtidos a partir da reação de 

transesterificação ácida, considerando o tempo de reação de 480 min (48,8%), é menor 

do que o valor obtido para a reação de esterificação e transesterificação simultâneas 

(59,4%) e muito menor do que o obtido com a reação de esterificação (81,3%). O 



73 

 

 

comportamento observado era esperado, uma vez que as condições utilizadas não 

favorecem a reação de transesterificação. Além disso, os resultados indicam que a 

presença de ácidos graxos no meio reacional influencia o mecanismo de reação, levando 

a um rendimento em ésteres etílicos mais alto.  

 

 

 
 

Figura 4. 13 - Rendimento em ésteres etílicos, para as reações de transesterificação, 

catalítica e não catalítica, utilizando óleo de Jatropha curcas L. 

neutralizado. 

 
 

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

reação de 480 min, para as reações catalítica e não catalítica são mostrados na Tabela 

4.6. 

 
 

Tabela 4. 6 - Rendimento máximo em ésteres etílicos para a amostra SZ8, obtidos nas 

reações, catalítica e não catalítica, de transesterificação utilizando óleo de 

Jatropha curcas L. neutralizado. 
 

Reação de transesterificação Rendimento máximo em ésteres etílicos (%) 

Catalítica 48,8 ± 4,79 

Não Catalítica 5,00 ± 0,50 
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A Figura 4.14 apresenta, para melhor compreendimento e visualização, as 

reações de esterificação e transesterificação, bem como a reação de esterificação e 

transesterificação simultâneas catalisadas pela amostra SZ8. 

 

 

 
 

Figura 4. 14 - Rendimento em ésteres etílicos, para as reações catalíticas de 

esterificação, utilizando ácido oleico, esterificação e transesterificação 

simultâneas, utilizando óleo bruto de Jatropha curcas L. e 

transesterificação, utilizando óleo de Jatropha curcas L. neutralizado. 

 

 

Jitputti et al. (2006) promoveram a transesterificação catalítica e não catalítica 

do óleo de palma, com conteúdo de ácidos graxos de 1,05% em ácido láurico, utilizando 

zircônia sulfatada, e reportaram rendimentos em ésteres de 90,3% e 30,4% para as 

reações catalítica e não catalítica, respectivamente. As condições utilizadas pelos 

autores foram razão molar metanol:óleo de 6:1, 3% de zircônia sulfatada, em relação à 

massa de óleo, na reação catalítica e temperatura de 200°C. A diferença apresentada 

pelos autores para o presente trabalho pode estar relacionada, na reação catalítica, ao 

diferente método utilizado para a síntese da zircônia sulfatada (MIAO; GAO, 1997), 

produzindo catalisadores com diferentes características estruturais, texturais e de acidez, 

embora os autores não apresentem a caracterização dos catalisadores, e, para a reação 

não catalítica, a maior temperatura utilizada nos experimentos, de modo a favorecer a 
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transesterificação dos triacilglicerídeos na ausência de catalisador, como também 

observado por Rattanaphra et al. (2012). 

Ainda é possível considerar que as diferenças de velocidade de reação e 

rendimento em ésteres apresentadas pelas reações de esterificação e transesterificação 

catalíticas estão relacionadas às características moleculares dos materiais graxos 

utilizados nos experimentos, pois, segundo Rattanaphra et al. (2012), a transferência de 

massa é mais rápida para o ácido graxo, que é uma molécula menor e com maior 

polaridade, em comparação com o triacilglicerídeo, polaridade esta que, de acordo com 

os resultados de Gonçalves et al. (2011), facilita o ataque nucleofílico do álcool, 

aumentando a velocidade de reação.  

 

 

4.3.3 Influência da acidez total do catalisador em óleo com diferentes teores de ácidos 

graxos livres. 

 

 Na Figura 4.15 são mostrados os valores obtidos de rendimento em ésteres 

etílicos para as reações de esterificação e transesterificação simultâneas, utilizando 

óleos de Jatropha curcas L. com diferentes teores de ácidos graxos livres. Os resultados 

mostram que há uma relação direta entre o teor de ácidos graxos livres e o rendimento 

em ésteres etílicos. Assim, pode-se verificar que os rendimentos em ésteres etílicos 

menores são obtidos com a utilização de óleos contendo os menores teores de ácidos 

graxos livres. Também é possível verificar que a velocidade inicial de reação aumenta 

com o teor de ácidos graxos livres no óleo. Isto indica, também, que os ácidos graxos 

livres estão influenciando o mecanismo de reação, como comentado anteriormente. De 

acordo com resultados obtidos por Rattanaphra et al. (2012), para as reações de 

esterificação e transesterificação simultâneas do óleo de canola acidificado com ácido 

miristico, foi proposto que o mecanismo global de reação se divide em três etapas 

distintas. Primeiramente, ocorre a esterificação rápida dos ácidos graxos livres presentes 

na amostra, seguida pela transesterificação direta dos triacilglicerídeos e reações 

secundárias, tais como craqueamento térmico/catalítico seguido por esterificação dos 

ácidos graxos e hidrólise dos triacilglicerídeos seguida de esterificação dos ácidos 

graxos e, por fim, ambas as reações atingem o equilíbrio na reação, levando a 

estabilização do rendimento em ésteres. Como verificado na Figura 2.6, no mecanismo 

de esterificação de ácidos graxos, via catálise ácida, há a formação de água como 

produto reacional e esta pode levar à desativação do catalisador. De fato, Park et al. 
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(2001) realizaram experimentos de esterificação ácida, utilizando Amberlyst-15 e ácido 

sulfúrico, verificando que a quantidade de água no meio reacional está diretamente 

relacionada ao envenenamento dos sítios ácidos do catalisador heterogêneo. Assim, 

quando a Ambelyst-15 foi comparada com o catalisador homogêneo, o rendimento em 

ésteres observado foi influenciado de forma muito mais intensa para as reações 

utilizando o catalisador sólido. Tais fatos podem explicar, para o óleo com menor acidez 

(2,39%), sua menor velocidade de reação, devido à menor quantidade de produto de 

esterificação nos instantes iniciais e, consequentemente o menor rendimento em ésteres 

etílicos observados. A formação de água, devido à esterificação dos ácidos graxos livres 

no início da reação, pode ter envenenado os sítios ácidos da zircônia sulfatada, 

dificultando à posterior transesterificação dos triacilglicerídeos. Porém nesta etapa 

inicial há pouca água no meio, o que não deveria afetar de forma tão significativa a 

atividade dos sítios ácidos por envenenamento, pois caso isto ocorresse, os catalisadores 

utilizados em reações de esterificação desativariam rapidamente pela ação da água 

produzida na reação, já que a velocidade de reação inicial para estes catalisadores é alta. 

No entanto, a velocidade da reação de transesterificação dos triacilglicerídeos, em 

condições clássicas de esterificação, é baixa e acarretaria em rendimentos em ésteres 

etílicos muito menores. Também, pode-se considerar que uma menor quantidade de 

água no meio pode contribuir de forma menos significativa na hidrólise do 

triacilglicerídeo (2ª etapa do mecanismo), o que acarretaria também em uma velocidade 

de reação menor e menor rendimento em ésteres. Quando o teor de ácidos graxos livres 

no óleo aumenta (4,91%), a velocidade de reação é favorecida nos instantes iniciais, 

porém, com a maior geração de água, devido à reação de esterificação, os sítios ácidos 

também são envenenados, dificultando também a transesterificação dos 

triacilglicerídeos, embora a contribuição desta seja pequena. No entanto, a maior 

quantidade de água, também, pode contribuir para uma maior hidrólise do 

triacilglicerídeo no meio reacional, o que leva a um aumento no rendimento em ésteres, 

pelo aumento da contribuição da reação de esterificação dos ácidos graxos livres 

gerados neste processo. 
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Figura 4. 15 - Rendimento em ésteres etílicos, para a reação de esterificação e 

transesterificação simultâneas, utilizando óleo de Jatropha curcas L. com 

diferentes teores de ácidos graxos livres. 

 

 

Estas hipóteses também podem contribuir para a explicação do comportamento 

das curvas de rendimento em ésteres etílicos obtidas para as matérias primas com teores 

de ácidos graxos livres maiores (7,03% e 14,29%), uma vez que estas possuem uma 

maior quantidade de ácido a ser esterificado inicialmente, que faz com que a velocidade 

de reação inicial seja maior. Porém, após a formação de água em maior quantidade, a 

transesterificação dos triacilglicerídeos é também dificultada, pois pode haver uma 

desativação significativa dos sítios ácidos da zircônia sulfatada, diminuindo a 

velocidade de reação e levando a estabilização do rendimento em ésteres após 240 

minutos de reação. Nestas condições, embora possa haver uma maior contribuição da 

água presente no meio para a hidrólise do triacilglicerídeos, a quantidade destes em 

relação aos ácidos graxos livres presentes no meio, levará a uma menor contribuição 

desta reação no rendimento em ésteres.  
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5. CONCLUSÃO 

 

 

 A caracterização físico-química do óleo de Jatropha curcas L. demonstrou a 

presença, em maior quantidade, dos ácidos oléico e linoléico e, em menor quantidade 

dos ácidos palmítico e estárico, na composição em ácidos graxos.  Além disso, o óleo 

apresentou índice de acidez de aproximadamente 14 mg KOH g
-1

, superior ao indicado 

para utilização da rota de transesterificação alcalina homogênea. 

 A caracterização estrutural das amostras de zircônia sulfatada sintetizadas pelo 

método de precipitação, realizadas por DRX, comprovou que a elevação do pH de 

precipitação da solução sol-gel, na síntese do hidróxido de zircônio, têm influência 

direta na intensidade da fase cristalina tetragonal da zircônia sulfatada. A análise 

comprovou também que para o método de síntese da calcinação direta do material 

precursor, a intensidade das fases monoclínica e tetragonal são menores, e que o 

processo de sulfatação da amostra conduz a um material mais cristalino. 

 A análise de fisissorção de N2, demonstrou que todas as amostras apresentam 

característica mesoporosa e que, quando utilizado o método de precipitação, a área 

específica da zircônia sulfatada é diretamente proporcional ao pH final da solução sol-

gel para a síntese do hidróxido de zircônio. Em contrapartida, a distribuição do tamanho 

de poros das amostras sintetizadas pelo método de precipitação pouco foi influenciada 

pela variação do pH de síntese da solução sol-gel. A análise demonstrou também que a 

amostra não sulfatada apresenta uma área específica menor e um diâmetro de poro 

maior que as amostras sulfatadas, devido à formação de uma superfície porosa, 

composta pelo sulfato impregnado no óxido de zircônio.   

 De acordo com os resultados das análises de TPD-NH3, verificou-se que pHs de 

precipitação mais elevados durante a síntese do hidróxido de zircônio conduzem a 

amostras de zircônia sulfatada mais ácidas e que a intensidade da fase cristalina 

tetragonal é a responsável direta por este fato, devido a migração do sulfato do interior 

da amostra para a superfície, quando o processo de calcinação cristaliza a zircônia 

sulfatada 

 Os espectros no infravermelho demonstraram que bandas características de 

hidratação e relacionadas à ligação Zr-O são comuns a todas as amostras analisadas. O 

aparecimento de bandas na região de 1000 a 1400 cm
-1

 comprovou que a presença de 

nas amostras SZ6, SZ7 e SZ8 e a ausência na amostras não sulfatada. Além disso, uma 
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banda característica na amostras SZ8 pode ser indício de que espécies diferentes de 

enxofre estão presentes neste material. 

As três amostras de zircônia sulfatada apresentaram atividade para a reação de 

esterificação e transesterificação simultâneas do óleo de Jatropha curcas L. com acidez 

de 7,03% em ácido oleico. Comparando-se com a reação não catalítica comprovou-se, 

estatisticamente, que o pH de síntese da solução sol-gel apresenta influência no 

rendimento em ésteres das reações simultâneas de esterificação e transesterificação. A 

amostra sintetizada em pH mais elevado (SZ8) apresentou o maior rendimento em 

ésteres das reações simultâneas (59,4%) 

 A amostra SZ8 demonstrou atividade para a reação de esterificação do ácido 

oleico, de modo que, quando comparada com a esterificação não catalítica, apresentou 

uma elevação de 53,1% no rendimento em ésteres etílicos. 

 A amostra SZ8 também demonstrou atividade para a reação de transesterificação 

do óleo de Jatropha curcas L. neutralizado, apresentando um rendimento em ésteres 

etílicos de 48,8%, porém a velocidade da reação de transesterificação foi inferior a da 

reação de esterificação, atribuindo-se ao menor tamanho da molécula de ácido graxo e 

sua maior polaridade, facilitando o ataque nucleofílico do álcool.  

 Nas reações de esterificação e transesterificação simultâneas, o conteúdo de 

ácidos graxos no meio reacional foi um fator responsável pela velocidade de reação nos 

primeiros instantes da reação. A formação de água na etapa de esterificação pode 

contribuir para o envenenamento dos sítios ácidos da zircônia sulfatada ou também, 

quando formada em pequenas quantidades, neste caso em óleos com baixa acidez, 

dificultar a hidrólise dos triacilglicerídeos, obtendo-se uma maior contribuição da etapa 

de transesterificação, que possui menor velocidade e menor rendimento em ésteres, 

quando comparada com a esterificação ácida. 
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