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RESUMO — O objetivo do trabalho foi avaliar o desempenho de zirconia sulfatada e acido
nidbico como catalisadores nas reagdes simultaneas de transesterificagdo e esterificacao
do dleo bruto de Jatropha curcas L., para a obtencdo de ésteres etilicos. Para isto, foi
determinada a influéncia do pH final da solucdo sol-gel (6-8) e da temperatura de
calcinagdo (100-600°C) na acidez total. A andlise por TPD/NH; mostrou que a acidez
total da zircOnia sulfatada ¢ inferior a apresentada pelo acido nidbico, aumentando com o
aumento do pH da solugdo sol-gel. Por outro lado, a amostra de 4cido nidbico calcinada a
600°C ndo apresentou acidez. A DRX mostrou que esta apresentava cristalinidade,
diferentemente das amostras tratadas a temperaturas menores. Todas as amostras de acido
nidbico ndo apresentaram atividade catalitica quando comparadas com um branco e a
amostra de zirconia sulfatada (pHS8,0) levou ao rendimento em ésteres etilicos mais alto
(62%), para a reacdo a 150°C, razdo molar 6leo:alcool de 10 e 10% de catalisador.

1. INTRODUCAO

O setor de transporte ¢ mundialmente conhecido como um grande consumidor de energia.
Neste cenario, o biodiesel representa uma alternativa verde ao diesel de petréleo. Considerado um
combustivel limpo, biodegradavel, ndo toxico, oriundo a partir de lipidios renovaveis, encontrados em
6leos vegetais, gorduras animais e outros materiais graxos, o mesmo pode ser utilizado puro ou como
aditivo, ndo exigindo modificacdes mecanicas extensas ou despesas para manuten¢cdo em motores
ciclo Diesel, devido a suas propriedades analogas ao combustivel mineral (Berrios et al., 2007,
Cavalcanti-Oliveira et al., 2011; Chongkhong et al., 2009; Ma e Hanna, 1999).

Por conter uma grande quantidade de acidos graxos livres, o processo de transesterificagdo
alcalina, ndo ¢ o mais recomendado para a produgdo de biodiesel utilizando 6leo de pinhdo manso (Lu
et al., 2009). Desta maneira, a catdlise heterogénea acida, em que hd mais de uma fase no meio
reacional, tem despertado grande interesse tanto no ambito académico, quanto no industrial, por
possuir vantagens em relagdo ao meio catalitico homogéneo, além de atuar simultaneamente na
esterificacdo dos acidos graxos livres e na transesterificagdo dos triglicerideos presentes na matéria
prima (Destro, 2012; Rattanaphara et al., 2012).
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Por apresentarem propriedades interessantes, muitos catalisadores solidos tém sido
extensivamente utilizados em muitos processos industriais (Corma et al., 1994; Garcia et al., 2008).
Oxido de zirconio, quando modificados com &nions, em especial o sulfato, adquire uma atividade
catalitica superior & observada para o 6xido nio modificado (Ganapati e Jayesh, 1999). Acido ni6bico
tém se mostrado um eficiente catalisador 4cido em reagdes como isomerizagdo, polimerizagdo,
desidratacdo, hidratacdo e esterificagdo (Lebarier et al., 2012).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Sintese dos catalisadores

O oxido de nidbio de origem comercial, gentilmente cedido pela CBMM (Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragdo) foi pré-tratado termicamente, em mufla, a 100, 300 e 600°C
por 6 horas. As amostras foram nomeadas de Nb 100, Nb 300 e Nb 600. O catalisador zircOnia
sulfatada foi sintetizado de acordo com a metodologia utilizada por Corma et al. (1994).
Primeiramente, obteve-se o oOxido de zirconio hidratado através do método de precipitaciao
adicionando-se oxicloreto de zirconio (ZrOCl;,.8H,0) s6lido em uma solu¢ao de hidréxido de amonia
(NH4OH) contendo 30% (em massa) de NH;. A adi¢do ocorreu sobre vigorosa agitacdo, a
temperatura ambiente e variou-se o pH final de precipitagdo da solu¢do sol-gel formada em 6,0, 7,0 e
8,0. O processo de sulfatagdo dos 6xidos de zirconio produzidos em diferentes pH's, ocorreu por
impregnacdo com uma solucdo 0,5 M de H,SO., durante uma hora, utilizando 5 ml de solugdo por
grama de 6xido a ser impregnado. Posteriormente ao processo de sulfatagdo, a secagem foi realizada a
160°C/12 horas. Por fim, o processo de calcinagdo ocorreu a 550°C, com rampa de aquecimento de
1°C/min, durante 3 horas. As amostras foram nomeadas de ZS 6, ZS 7 ¢ ZS 8.

2.2. Caracterizacao dos catalisadores

As amostras foram caracterizadas no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da
Universidade Estadual de Maringé através das técnicas de difratometria de raios X (DRX), em um
equipamento modelo XRD-6000, marca Shimadzu, radiagdo CuKa, com uma varredura angular de
5°<20<80° para o acido nidbico e 20°<260<65° para a zircOnia sulfatada e velocidade de varredura de
1°0/min, por fissisor¢do de nitrogénio, realizada a 77K em um equipamento modelo ASAP 2020,
marca Micrometrics, utilizando o método BET para o calculo da area superficial especifica e por
dessor¢do de amoOnia a temperatura programada em um equipamento modelo Chembet-3000, marca
Quantachrome Instruments, realizada na faixa de 100 a 700°C.

2.3. Testes Cataliticos

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

Em todas as reacdes realizadas foram utilizadas a rota etilica e as condi¢gdes foram 10% de
catalisador em relagcdo a massa de 6leo inicial, razdo molar dlcool/6leo de 10, temperatura de 150°C e
rotacdo de 800 rpm, variando-se os catalisadores de cada reacdo. Foi-se realizada também uma reacao
ndo catalitica nas mesmas condi¢cdes para ser utilizada como branco nas analises. Primeiramente
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foram pesados o 6leo, o dlcool e o catalisador no copo do reator. Posteriormente o mesmo foi anexado
ao corpo do reator e submetido a uma purga, durante 10 minutos, com nitrogénio, antes de qualquer
aquecimento ou agitagdo. ApoOs a purga iniciou-se o aquecimento do reator, programando-se a
temperatura em 150°C. Ao atingir a temperatura determinada iniciou-se a agitacdo e conseqiiente
medi¢do do tempo reacional. O tempo total de reacdo foi de 8 horas e foram retiradas 13 amostras nos
tempos de 10, 30, 50, 70, 90, 120, 150, 180, 240, 300, 360, 420 e 480 minutos. Depois de retiradas,
adicionou-se as amostras adgua destilada para a lavagem do produto reacional e as mesmas foram
centrifugadas por 30 minutos visando a separacdo do conteudo a ser analisado. Apds a coleta do
material de interesse, os mesmos foram transferidos para recipientes vials e secos em estufa a 75°C
por um periodo de 12 horas. Posteriormente, as amostras foram armazenadas em freezer a baixas
temperaturas.

2.4. Analise do Rendimento Reacional

Para a caracterizagdo dos ésteres, realizou-se, primeiramente, a preparacdo da amostra a ser
analisada pela técnica de cromatografia gasosa, através da seguinte metodologia: Pesou-se, em um
baldo volumétrico de 10 mL, 0,02 gramas de amostra. Apos anotar a massa, completou-se o volume
do baldo com hexano. Separadamente em um vial, pesou-se 0,2 mL do padrio interno tricosanoato de
metila (C:23), em uma concentracdo de 1 mg/ml, e também anotou-se a massa. O ultimo passo do
preparo da amostra foi transferir uma aliquota de 1 mL da amostra do baldo para o vial contendo o
padrdo interno. Posteriormente analisou-se em um cromatdgrafo modelo CP-3800, marca Varian, com
detector de ioniza¢dao de chama (DIC), contendo uma coluna especifica de separacao de acidos graxos
BP-X70-SG de 30 m x 0,25 mm.

Os célculos de rendimento em ésteres foram efetuados através da Equagdo 01 proposta por
Visentainer (2011).

M)(:MPXA)(XFCT/AP (01)
Em que:

Mx = Massa do EMAG (Ester Metilico de Acido Graxo);
Mp = Massa do padrio;

Ax = Area do EMAG (Ester Metilico de Acido Graxo);
Fcr = Fator de corregdo teorico;

Ap = Area do padrio.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizaciao dos Catalisadores

Os resultados das caracterizagdes estruturais dos catalisadores acido nidbico e zircOnia
sulfatada nos seus diferentes métodos de sintese, obtidos através da técnica de DRX, podem ser
visualizados na Figura 02.
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Figura 02 — Difratogramas das amostras de A) Acido nidbico e B) Zirconia Sulfatada.

Nas amostras do 4cido nidbico, verifica-se que a estrutura amorfa do catalisador foi mantida
nas temperaturas de 100 e 300°C. Diferentemente, na amostra calcinada a 600°C, os picos de
cristalinidade da amostra aparecem nos angulos 20 = 22.,6; 28,5; 36,7; 46,2; 50,7; 55,2°. Os resultados
estdo de acordo com Lebarbier et al. (2012) e segundo os autores, submetido ao contato com
temperaturas entre 550 e 600°C o acido nidbico sofre uma modificacdo estrutural, relacionada a
transformagao de acido nidbico amorfo em 6xido de nidbio cristalino.

Para as amostras de zirconia sulfatada, os difratogramas demonstram que a influéncia dos
diferentes pH’s na estrutura do catalisador estdo diretamente ligadas a intensidade das fases
caracteristicas do material. Com o aumento do pH de precipitagdo da solucdo sol-gel, verifica-se o
proporcional aumento da intensidade da fase tetragonal, cujos picos sdo localizados em 20 = 30,2 e
proximos a 50 e 60°, e a dimuni¢do da fase monoclinica, com picos localizados em 20 = 24°, 282° e
31,5°, segundo Dosuna-Rodriguez et al. (2011).

O Quadro 01 mostra os valores de area especifica, calculadas pelo método BET, dos dois
catalisadores utilizados em seus diferentes métodos de sintese. Pode-se verificar que as amostras Nb
100 e Nb 300 ndo apresentam diferenga significativa quando comparadas entre si e estdo de acordo
com o trabalho de Bassan et al. (2013), em que os autores obtiveram um valor de 165 m*/g para uma
amostra calcinada a 300°C. A amostra Nb 600 apresentou queda no valor da area especifica devido a
transformacdo cristalina da amostra e se encontra de acordo com o trabalho de Lebarbier ef al. (2012)
que obteve um resultado de area de 38 m*/g.

As amostras de zirconia sulfatada apresentam valores de area especifica proximos nos
diferentes métodos de sintese , porém com uma area especifica menor se comparada com a literatura.
Sun et al. (2005) obteve o valor de 86,8 m2/g enquanto Corma et al (1994), utilizando a metodologia
de sintese aplicada neste trabalho obteve 71, 71 e 127 m2/g para amostras sintetizadas a pH final de 6,
7 e 8,3, respectivamente. Esta diferenca pode estar relacionada com os diferentes fatores que podem
influenciar nas caracteristicas da zirconia sulfatada como tipo de precursor do ion zirconio, tipo de
agente precipitante, tipo de agente sulfatante e método de impregnacdo, além da concentragdo da
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solugdo e temperatura de calcinacdo segundo Yadav e Nair (1999).

Quadro 01 — Valores de area especifica das amostras de 4cido nidbico e zirconia sulfatada

Acido Niébico Zirconia Sulfatada
Amostra Area Especifica Amostra Area Especifica
BET (m2/g) BET (m2/g)
Nb 100 165 + 1,88 7S 6 48 £ 0,61
Nb 300 149 + 0,38 787 53+0,73
Nb 600 27+0,32 7S 8 65+ 0,93

Visando a obten¢ao da acidez total de cada amostra, os catalisadores utilizados também foram
analisados por TPD/NH3, os resultados podem ser visualizados na Figura 04. Os valores obtidos para
o acido nidbico estdo de acordo com Lebarbier et al. (2012), em que amostras calcinadas a
temperaturas proximas a 300°C apresentam uma maior acidez, comprovada pela maior area de
dessor¢do da molécula sonda, e amostras calcinadas a temperaturas superiores a 550°C, a qual ha a
transformagao cristalina da amostra, perdem, quase que totalmente, sua acidez.
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Figura 04 — Curvas de dessor¢do de amdnia das amostras A) Acido Niobico e B) Zirconia sulfatada.

Nas amostras de zircOnia sulfatada, de acordo com Brum et al. (2011) a presenca, em maior
quantidade, da fase tetragonal implica em uma maior acidez para o catalisador, fato comprovado pela
maior area apresentada pela curva de dessor¢do da amostra sintetizada em pH final igual 8,0 e,
conseqiientemente, uma maior atividade catalitica. Os resultados quantificados das amostras

sintetizadas podem ser visualizados no Quadro 02.

Quadro 02 — Valores de area especifica das amostras de 4cido nidbico e zirconia sulfatada
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Acido Niébico Zirconia Sulfatada
Amostra Acidez Total Amostra Acidez Total
(mmol NH/g) (mmol NH3/g)
Nb 100 0,397 7S 6 0,254
Nb 300 0,455 7S 7 0,302
Nb 600 0,072 7S 8 0,414

3.2. Reac¢ao Catalitica

Apos as reagoes realizadas nas condigdes ja mencionadas e os resultados caracterizados por
cromatografia gasosa, obtiveram-se as curvas de rendimento em ésteres para os dois catalisadores
utilizados em seus diferentes métodos de sintese, como visualizado na Figura 05.

Os graficos de rendimento em ésteres das reacdes catalisadas com 4cido nidbico demonstram
a ndo atividade do catalisador para a reacdo de transesterificacdo/esterificacdo simultaneas, resultado
ndo condizente com Gongalves et al. (2010) que encontraram conversdes de proximas a 70% para a
esterificagdo de acidos graxos visando também a producgdo de biodiesel. Tal fato pode ser explicado
utilizando dados obtidos por Silva (2010), em que o monitoramento de amostras de acido nidbico
calcinado a 300°C, em funcdo do tempo, demonstrou diminui¢do da acidez e da area especifica total
ao longo de seis semanas, se comparado com as amostras recém preparadas e caracterizadas. Este
tipo de monitoramento nao foi realizado neste trabalho e os catalisadores caracterizados ndo foram
utilizados imediatamente, fato que pode comprovar a ndo atividade do catalisador na reagdo a qual
foi submetido.
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Figura 05 — Rendimento em ésteres das amostras A) Acido nidbico e B) Zirconia sulfatada.

De forma contraria as reagdes catalisadas por acido nidbico, o rendimento em éster das
reacdes utilizando zirconia sulfatada estdo de acordo com Brum et al. (2011), em que amostras
contendo uma maior acidez, devido a maior presenca e intensidade da fase tetragonal, apresentam
uma maior atividade catalitica. A amostra sintetizada a pH final igual a 8,0 se apresentou mais ativa
que as sintetizadas em pH 6,0 e 7,0 pois a intensidade da fase responsavel pela acidez do catalisador
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foi maior. O rendimento da zirconia sulfatada mais ativa foi de aproximadamente 62%, superando o
rendimento da reacdo ndo catalitica em mais de 50%, justificando sua utilizacdo na reacdo de
transesterificagdo/esterificagdo do 6leo bruto de pinhdo manso para a producao de ésteres etilicos.

4. CONCLUSOES

Os catalisadores acido nidbico e zircOnia sulfatada foram  sintetizados em  diferentes
metodologias e os mesmos se mostraram sensiveis as mesmas. Para o 4cido nidbico as calcinagdes a
100 e 300°C a estrutura amorfa do catalisador foi mantida e as areas especificas apresentaram valores
muito proximos. A calcinagdo acima de 550° transformou o &cido nidbico em o6xido de nidbio, um
composto cristalino com baixa aera superficial especifica e acidez total. O rendimento em ésteres das
reacdes catalisadas com o composto ndo apresentaram superioridade em relagdo a reagdo nao
catalitica, fato que pode ser explicado pela perda de acidez e area superficial com o passar do tempo.
A zirconia sulfatada sintetizada em pH 8,0 apresentou maior area especifica e maior acidez que as
amostras a pH 6,0 e 7,0, devido a maior intensidade da fase tetragonal. A reagdo catalisada com a
mesma (aprox. 62%) apresentou maior rendimento em relagdo as outras amostras e mais de 50% de
superioridade em relacdo a reagdo ndo catalitica, comprovando a eficiéncia do catalisador na reagao
teste.
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