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RESUMO

O objetivo desta pesquisa foi obter duas zircbnias por reagdo de combustido
(nomeadas ZS e ZSY), avaliando dois métodos de impregnacédo do ion sulfato na
superficie da amostra de zircbnia sintetizada (ZS), a fim de se obter um catalisador
sulfatado com maximo de acidez possivel, ou seja, pH baixo. De inicio, as amostras
ZS e ZSY foram obtidas por reagao de combustdo em batelada de 15 g do produto,
usado como precursor o n-propéxido de zircénio IV e ureia para produzir a ZS e n-
propéxido de zircénio IV, nitrato de itrio hexahidratado e ureia na produgéo da ZSY.
A amostra sintetizada (ZS) mostrou a formacao da fase majoritaria monoclinica com
tracos da fase tetragonal, com tamanho de cristalito 25,35 nm e cristalinidade 77,6
%, e a amostra ZYS evidenciou a fase tetragonal como majoritaria e a fase
monoclinica como secundaria, com tamanho de cristalito 17,79 nm e cristalinidade
76,6 %. Para as amostras sulfatadas, também foram observadas a presenca das
mesmas fases relacionadas nas amostras ZS e ZSY com os seguintes tamanhos de
cristalitos e cristalinidades: 25,56 nm e 77,3 % para a amostra ZS-IMA e 26,63 nm e
76,5 % para a amostra ZSY-IMA. O método de impregnagéo do ion sulfato sobre a
superficie da amostra escolhida (SZ) que apresentou o melhor indice de pH foi o
IMA, sendo 2,2 contra 3,6 do método IFM (descartado). O melhor método de
sulfatacdo utilizado na amostra ZS também foi utilizado na amostra sintetizada ZSY
e em uma amostra comercial (ZC) de fase monoclinica, cedido pela empresa Saint-
Gobain Zirpro, para efeitos comparativos. Ambas amostras apresentaram morfologia
homogénea, constituida de particulas finas de formatos aproximadamente esféricos,
nanométricos (com tamanhos de particulas variando entre 44 e 58 nm, conforme
MEV, DG e BET) e compactacdo mais acentuada apds sulfatagdo, mediante
imagens de MEV. A analise cromatografica indicou conversdes de ésteres etilicos de
27,57; 28,31 e 32,16 % para as amostras nao sulfatadas e variacbes de 80,36 a
99,60 % para as amostras sulfatadas, respectivamente. Os resultados indicaram que
a diferenciacdo nos dois métodos de impregnacao foi essencial para a escolha do
melhor método de impregnagdo do ion sulfato na ZrO,, o que contribuiu
significativamente para a escolha do melhor método de impregnacéao, e com isto, no
andamento da pesquisa. As variagcdes nos tempos reacionais possibilitaram
identificar o catalisador (ZSY) que mais favoreceu o processo catalitico, atingindo
uma média de conversao de ésteres etilicos de 98,57 %, 3,11 % maior que a meta
estipulada pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis —
ANP. O reuso apresentou um decréscimo médio no teor de ésteres de
aproximadamente 6,05 % para cada ciclo de reaproveitamento do catalisador, foto
este que pode ser ressarcido pela adicdo de menos ion sulfato no catalisador de
reuso, se comparado a impregnacgao do ion sulfato em um catalisador original (sem
reuso).

Palavras-chave: Zirconia. Sulfatacdo. Reacdo de Combustdo. Catalisador.
Esterificacao. Biodiesel. Reuso.



ABSTRACT

The objective of this research was to obtain two zirconia by combustion reaction
(named ZS and ZSY), evaluating two impregnation methods of the sulfate ion on the
surface of the synthesized zirconia sample (ZS), in order to obtain a sulfated catalyst
with maximum possible acidity, that is, low pH. Initially, the samples ZS and ZSY
were obtained by combustion reaction in batch of 15 g of the product, used IV-
zirconium n-propoxide and urea as precursor to produce ZS and zirconium n-
propoxide IV, hexahydrate yttrium nitrate and urea in the production of ZSY. The
synthesized sample (ZS) has shown the formation of the monoclinic majority phase
with traces of the tetragonal phase, with a crystallite size of 25.35 nm and a
crystallinity of 77.6%, and the sample ZYS has shown the tetragonal phase as the
majority and the monoclinic phase as secondary, with crystallite size of 17.79 nm and
crystallinity of 76.6%. For the sulfated samples, the same related phases were also
observed in the samples ZS and ZSY with the following crystallite and crystallinity
sizes: 25.56 nm and 77.3% for the sample ZS-IMA and 26.63 nm and 76.5% for the
sample ZSY-IMA. The impregnation method of the sulfate ion on the surface of the
selected sample (SZ) that presented the best pH index was the IMA, being 2.2
compared to 3.6 of the IFM method (discarded). The best sulfation method used in
the sample ZS was also used in the synthesized sample ZSY and in a commercial
sample (ZC) of monoclinic phase, provided by Saint-Gobain Zirpro company, for
comparison purposes. Both samples presented homogeneous morphology,
consisting of fine particles of approximately spherical shapes, nanometric (with
particle sizes varying between 44 and 58 nm, according to MEV, DG and BET) and
more accentuated compaction after sulfation by MEV images. Chromatographic
analysis indicated conversions of ethyl esters of 27.57; 28.31 and 32.16% for the
non-sulfated samples and variations from 80.36 to 99.60% for the sulfated samples,
respectively. The results indicated that the differentiation in both impregnation
methods was essential for the choice of the best impregnation method of the sulfate
ion in ZrO,, which contributed significantly to choice the best impregnation method,
and with this, to course the research. The variations in reaction times made it
possible to identify the catalyst (ZSY) that favored the catalytic process, achieving a
conversion average of ethyl esters of 98.57%, 3.11% higher than the target stipulated
by the Petroleum, Natural Gas and Biofuels National Agency (Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP). The reuse had a mean decrease in
the ester content of approximately 6.05% for each cycle of reuse of the catalyst,
which can be compensated by the addition of less sulfate ion in the reuse catalyst,
when compared to the impregnation of the sulfate ion in an original catalyst (without
reuse).

Key words: Zirconia. Sulfation. Combustion reaction. Catalyst. Esterification.
Biodiesel. Reuse.
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1. INTRODUGAO

A maior parte da energia consumida no mundo tem como matéria-prima o
petréleo, o carvao e o gas natural, e tal dependéncia reflete na atual preocupacéao
com o0 meio ambiente, diante dos inumeros problemas ambientais devido ao uso dos
combustiveis fosseis. Aliado a isto, tem-se a especulagdo financeira constante
quanto ao preco do barril do petroleo. Segundo Mitchell et al. (2013) e Xue et al.
(2014), estima-se que 87,1 % de toda a energia consumida pela humanidade séo
provenientes dos derivados de combustiveis fosseis, ou seja, petréleo, carvao e gas
natural.

A problematica da queima de combustiveis fosseis para gerar energia, tem
gerado gases e poluentes que estdo contribuindo para o aumento da poluicdo em
todo o mundo. As emissdes de dioxido de carbono (CO;), subproduto ligado a
combustdo de compostos que contém carbono em sua composicédo, tém sido alvo
de crescentes preocupagdes da comunidade cientifica internacional, ja que este gas
€ tido como o principal causador do efeito estufa no nosso planeta, influenciando
diretamente em seu aquecimento, comprometendo assim a sustentabilidade
ambiental devido as fortes alteracdes climaticas.

Em consequéncia disto, tem-se observado um rapido avango no
desenvolvimento e na pesquisa por fontes alternativas de energias renovaveis, isto
€, por biocombustiveis, a exemplo do bioetanol, biogas, biodiesel e bio-6leo. Dentre
estes biocombustiveis citados, o biodiesel que é proveniente dos dleos vegetais e
gorduras, tem se destacado como um biocombustivel promissor devido o seu carater
renovavel, baixa toxicidade e reduzida emissdo de gases poluentes, tais como,
compostos nitrogenados e sulfurosos.

No tocante a producdo do biodiesel, as principais rotas de producao para este
biocombustivel sdo as reacdes de transesterificagao, esterificagdo, craqueamento
térmico e catalitico, e a hidroesterificagao. Porém, entre estas rotas de producéo, as
reagcoes de transesterificacdo metilica predominam no mundo. Neste processo,
Oleos vegetais ou sebo animal sdo misturados ao metanol que associados a um
catalisador, produz o biocombustivel. No Brasil, apesar da predominancia do
metanol, existem empreendimentos que utilizam a rota etilica (Dantas et al., 2014).

Segundo Lam e Lee (2011), o biodiesel pode ser produzido com dois tipos de

alcool: o metanol, proveniente do petréleo, ou o etanol, proveniente da cana-de-
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acgucar. A producdo de biodiesel, com o0 uso do etanol, ainda esta em estudo nas
universidades e centros de pesquisas. Na medida em que as pesquisas apontarem
para a melhor viabilidade do etanol para a produgdo de biodiesel, ndo havera
nenhuma restricdo ao seu uso — pelo contrario, o Brasil, na qualidade de grande
produtor de alcool combustivel que €, devera ampliar seu uso.

Uma alternativa viavel frente a transesterificagdo metilica ou etilica é a
esterificacdo, ao qual assume uma grande importancia para a produgao de biodiesel,
por ser considerada uma rota tecnologicamente baseada em matérias-primas
(oleaginosas) de alta acidez, a exemplo da macauba, pinhdo manso, gordura animal,
dendé, soja e algod&o. E importante ressaltar, que a cinética de esterificagéo acida é
mais favorecida do que a cinética de transesterificacdo acida, devido a
transesterificagcao ser bastante sensivel a presenga de acido graxos livres no meio
da reacdo. Desta forma, os acidos graxos livres presentes no material graxo podem
ser rapidamente convertidos em ésteres metilicos ou etilicos (Ramos et al., 2011).

Quanto aos catalisadores heterogéneos, os solidos acidos apresentam-se
como uma alternativa viavel frente aos catalisadores homogéneos alcalinos ou
acidos, por nao formar emulsées durante o processo de lavagem, reduzir a geragéo
de efluentes, permitir o reuso e facilitar a separacéo dos catalisadores (Di Serio et
al., 2006; Berrones et al., 2014).

Dentre os catalisadores estudados, a zircénia sulfatada tem sido amplamente
avaliada como catalisador para as reagoes de esterificacao e transesterificagao, pois
quando na sua estrutura é introduzido o fon sulfato (SO4%), ocorre um aumento na
acidez e atividade catalitica, tornando o catalisador superacido.

O uso de catalisadores sélidos para estas reagcdes tem se tornado cada vez
mais promissor diante da possibilidade de recuperagcdo e reuso, além destes
materiais apresentarem caracteristicas fisicas e quimicas apreciadas, tais como:
sitios acidos e basicos de Lewis e Brognsted e elevada area superficial, para a
execugao destas reagdes. Outra grande vantagem € que a catalise heterogénea
elimina a possibilidade de formacado de sabao, salvo algumas excegdes como é o
caso do uso do CaO. Existe uma série de catalisadores acidos e basicos sdélidos
com caracteristicas heterogéneas, mas na literatura sdo encontrados diversos outros
tipos de catalisadores heterogéneos que, em geral, podem ser classificados em trés
grandes grupos: catalisadores solidos alcalinos, catalisadores solidos acidos e
enzima imobilizada (Dabdoub e Branzel, 2009).
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A grande vantagem da catalise acida é que ésteres monoalquilico (biodiesel)
podem ser obtidos por reacdo de esterificacdo dos acidos graxos, possibilitando a
utilizagdo de matérias-primas de baixa qualidade, as quais contém grandes
quantidades de acidos graxos livres e, portanto, mais viaveis economicamente.

Neste contexto, os catalisadores heterogéneos, principalmente sélidos acidos
como titdnia sulfatada, poliestireno sulfanado, resina Amberlyst, Nafion, e
heteropoliacidos heterogéneos, destacam-se por serem menos CcoOrrosivos e,
especialmente, por poderem ser reutilizados e usados em processos continuos.
Desde que Hino e Arata demostraram que o butano poderia ser transformado em
isobutano em temperatura ambiente utilizando zirconia sulfatada, esse catalisador
vem recebendo grande atencdo por apresentar caracteristicas superacidas. A
zircOnia sulfatada é capaz de catalisar inumeras reacdes de interesse industrial, tais
como isomerizacao de hidrocarbonetos, craqueamento, aquilacdo e esterificagao
(Brum et al., 2011).

Além da relagao do tipo de catalisador mais vantajoso, a escolha do tipo de
oleaginosa também €& muito importante e deve considerar aspectos econdémicos
(produtividade agricola, teor de 6leo no grao e custo de produgao), aspectos sociais
(custo da terra, empregabilidade e manejo da cultura) e ambientais (grau de
mecanizagao, esgotamento do solo e demanda hidrica).

Dentre os diversos tipos de oleaginosas existentes no Brasil, 0 uso do 6leo de
algodao na producao do biodiesel se torna viavel pelo fato da regidao Nordeste ser
uma grande produtora do 6leo de algoddo, sendo um oleo usado em varias
aplicagdes, podendo ser usado na producio de biodiesel.

Em vista disso, a presente tese teve como objetivo a sintetizagdo de dois tipos
de zircbnia, sem e com itria, através do método de reagado de combustao para uma
analise comparativa com uma zircbnia comercial, tendo em vista a utilizagdo destes
catalisadores no processo de esterificacdo do 6leo de algodao para obtengédo de
biodiesel. Na zircénia sintetizada, sem a presenca da itria, foi analisado dois
métodos de impregnagdes umidos do ion sulfato na superficie da zirconia,
objetivando desta forma, encontrar um meio de tornar o catalisador mais superacido.
De posse da certeza do melhor método de impregnacado e dos tipos de zirconia
encontrados, o préoximo passo foi fazer uma analise na possivel influéncia das fases
encontradas na zircénia, ja que muitos trabalhos cientificos publicados nos ultimos

anos tém correlacionado a fase tetragonal como favoravel ao aumento da
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superacidez do referido catalisador (Brum et al., 2011; Dafrawy et al., 2017; Silva et
al., 2017). Por fim, foi observado também a influéncia do tempo reacional sobre o
teor de éster produzido logo apds a reacao de esterificagdo, possibilitando assim,
um estudo amplo e inovador no que se refere ao melhor método de impregnacéo do
ion sulfato, a influéncia das fases presentes no sistema e as variagbes dos tempos

reacionais durante a reagdes de esterificagao.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Biocombustivel

A substituicdo dos combustiveis fésseis pelas energias renovaveis tem sido
motivada por diversos fatores, como os ambientais, econdmicos e sociais. Por este
motivo, a procura por combustiveis oriundos da biomassa vem ganhando destaque
nas ultimas décadas, visto que além do petréleo ser uma fonte esgotavel de energia,
emite grande quantidade de gases poluentes.

Os biocombustiveis, diante disso, vem se destacando por serem fontes de
energias renovaveis derivados da biomassa, isto €, de produtos agricolas como
cana-de-agucar, plantas oleaginosas, residuos de animais, biomassa florestal, entre
outras fontes de matéria organica.

Dentre os biocombustiveis, tem-se o biodiesel com origem no século XIX, com
a invencao do motor a diesel, idealizado por Rudolf Diesel, que utilizou em seu
experimento um combustivel a base de amendoim, apresentando-o na feira de Paris
em 1900. Contudo, em razao do acumulo de residuos gordurosos e depdsitos de
carbono, os estudos de producdo de combustiveis a base de 6leos vegetais foram
abandonados naquele momento. Somente apds os choques do petréleo (quando os
paises produtores elevam o prego do produto internacionalmente), as fontes de
energias renovaveis voltaram a ser discutidas, especialmente apés 1997, com o
Protocolo de Kyoto, no qual os paises comprometeram-se com a redugao crescente
dos niveis de poluicdo (Menezes et al., 2011; Dantas et al., 2014).

O biodiesel € um combustivel obtido a partir de matérias-primas vegetais ou
animais. As matérias-primas vegetais sdo derivadas de Oleos vegetais, tais como: a
soja, mamona, colza (canola), palma (dendé), girassol, pinhdo manso € amendoim,
entre outros. As de origem animal podem ser obtidas do sebo bovino, suino e de
aves. Incluem-se entre as alternativas de matérias-primas os O6leos utilizados em
fritura. Esse biocombustivel é utilizado em substituicdo ao 6leo diesel, em
percentuais adicionados no oOleo diesel ou integral, nos motores a combustdo dos
transportes rodoviarios e nos motores utilizados para a geracao de energia elétrica.
O biodiesel compde, junto com o etanol, uma importante oferta para o seguimento
dos combustiveis. Ambos sdo denominados de biocombustiveis por derivarem de

biomassa (matéria organica de origem vegetal ou animal que podem ser utilizada
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para a producdo de energia) e por serem menos poluentes (Demirbas, 2009; Fatima,
Pinheiro e Maia, 2010; Delai et al., 2014).

A ideia do uso do biodiesel no Brasil ndo é nova. Segundo Menezes et al.
(2011), em seu livro sobre a producao de 6leos vegetais em Pernambuco para
conversdao em biodiesel, esse combustivel foi pioneiramente desenvolvido na
Universidade Federal do Ceara em 1977, onde foi criada uma empresa, a Produtora
de Sistemas Energéticos Ltda (PROERG), que implantou uma unidade piloto
industrial com a capacidade produtiva de 200 litros por hora de biodiesel. Naquela
época foram utilizadas diversas oleaginosas, tais como soja, babagu, amendoim,
algodao, colza, girassol, dendé, maracuja e até éleo de peixe.

Passados 28 anos desse pioneirismo no Ceard, o biodiesel foi introduzido na
matriz energética pela Lei 11.097, de 13 de janeiro de 2005, determinando a sua
obrigatoriedade de uso em mistura com o diesel fossil na proporgéo de 2% a partir
de 2008 e de 5% a partir de 2013. A mistura de 2% de biodiesel ao diesel de
petroleo € chamada de B2 e assim sucessivamente, até o biodiesel puro,
denominado B100. A mesma lei instituiu a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Combustivel (ANP) que, entre outras atribuicdes, € responsavel pela
especificacdo do biodiesel (Flexor, 2010; Oliveira, Leal e Abreu, 2012).

O Brasil tem potencial para ser lider mundial na produgcdo de biodiesel,
decorrente da enorme variedade de alternativas de matéria-prima para o
fornecimento do 6leo vegetal ou gordura animal, nenhum outro pais no planeta terra
€ tdo apropriado para diferentes culturas de oleaginosas. O avang¢o na producéo do
biodiesel pode ser observado através da projecdo da demanda de biocombustiveis
liquidos que sera adicionado ao diesel até o ano de 2017, conforme Figura 1 do
Ministério de Minas e Energia - MME.

Além do atrativo econdmico, o biodiesel é vetor de qualidade ambiental. Emite
98 % menos de CO; (gas carbbnico) do que o petrdleo, ndo é téxico, € cem vezes
mais biodegradavel que o 6leo diesel comum, libera menos particulas de enxofre e
nao produz fumaga preta nem odores desagradaveis. Possibilita, também, a
utilizacdo dos créditos de carbono vinculados ao mecanismo de desenvolvimento
limpo, decorrentes do Protocolo de Kioto (ratificado em 1997), e o uso de terras
inadequadas para a produgdo de alimentos que podem ser utilizados como
matérias-primas para producao de biodiesel (Pacheco, 2006).
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Figura 1 - Demanda de biodiesel entre os anos de 2008-2017 (MME, 2017).

A Figura 2 apresenta o mapa do Brasil com a distribuicdo nacional do plantio
do algodoeiro. Segundo o sexto levantamento da Conab (setembro/2015), o estado
do Mato Grosso continua sendo o lider no processo produtivo, sendo seguido pelos
estados da Bahia e Goias. Outros estados, como S&o Paulo, Maranh&o, Parana,
Ceara, Minas Gerais, Pernambuco, Rio Grande do Norte, Piaui e Paraiba, também
sdo destaque na producdo nacional dessa oleaginosa (Motta et al., 2015). Diante
desse cenario, a produgdo mundial de algoddo em pluma é esperada atingir na
temporada 2016/17, cerca de 23,7 milhdes toneladas contra 23,65 mildes da safra
2015/2016, onde a Conab espera que em 2017 as exportagdes brasileiras de pluma

atinja em média 800 mil toneladas (Teixeira e Neto, 2016).

Figura 2 - Distribuicdo Nacional do plantio do élgodoeiro (Motta et al., 2015).
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2.2 Oleo de Algodao

A cultura do algodoeiro é uma das mais importantes no Brasil e no mundo,
apresentando-se como 6tima fonte de fibra para a industria téxtil e 6leo para a
industria alimenticia, além de subprodutos, gerando emprego e renda ao longo de
sua cadeia produtiva. O algodoeiro € uma das plantas mais cultivadas pelo homem,
sendo sua fibra o principal produto. Esta cultura tem importancia sdcio-econémica
relevante para o Nordeste brasileiro, especialmente, para a regiao semi-arida
(Lauxen, Villela e Soares, 2010).

De acordo com documentos da Embrapa Algodédo (2008), essas areas do
Nordeste brasileiro zoneadas para o cultivo do algodéao se destacam como
possuidoras de condigdes climaticas favoraveis ao cultivo do algodao ecolégico, por
haver microrregides que exercem um papel predominante na redugdo natural de
pragas do algodoeiro, além de beneficiar os pequenos agricultores locais, por
possuirem mao-de-obra familiar como fonte de trabalho, mantendo os mesmos na
zona rural, evitando com isso, o inchamento das grandes cidades.

Segundo Andrade (2013), uma projec¢ao do Ministério da Agricultura, Pecuaria
e Abastecimento para o algoddo em pluma, indica uma produgao de 1,35 milhdes de
toneladas em 2012/2013 e de 2,53 milhdes de toneladas em 2022/2023. Essa
expansao corresponde a uma taxa de crescimento de 5,1 % ao ano durante o
periodo da projegdo e a uma variagao de 87,6 % na produgdo. O consumo desse
produto no Brasil deve crescer a uma taxa anual menor que 1,0 % nos proximos dez
anos, alcancando um total de 915 mil toneladas consumidas em 2022/2023. As
exportagées também tém previséo forte de expansao, 58,7 % entre 2013 e 2023.
Consta como informagdes nessa mesma projecdao, que o Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos (USDA), indicou que as exportagcbes brasileiras
entre 2013 e 2014 teriam aumentado 41,4 %.

Um conjunto de fatores apontados pode favorecer a produgao de algodao do
Brasil. O primeiro € a mudanga da politica do algoddo na China, maior produtor
mundial, que vem estimulando os produtores de grdos no pais, o que tem tornado o
mercado de grdos mais atrativo aos produtores chineses. Outro fator € o aumento
dos salarios que coloca a producdo de algodao por ser uma lavoura trabalho-
intensiva, em posicao desfavoravel em relagao a producao de graos. O terceiro fator
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€ o deslocamento para baixo dos pregos do algodao fora da China, relativamente a
outras commodities.

De acordo com a Figura 3, é possivel observar uma projecéo de crescimento
na producéo de plumas de algodao no Brasil de 87,6 %, um aumento no consumo
de 3,6 % e nas exportagdes de 58,7 % entre os anos de 2012 e 2023 (Andrade,
2013).

Além da fibra, sdo gerados varios coprodutos do algodao, como exemplos, 6leo
comestivel e margarinas (extraidos das sementes e produzidos pela industria
alimenticia), estearina e glicerina (utilizadas pela industria farmacéutica), e sabdes (a
partir da barra resultante da refinagdo do 6leo combustivel). O linter € usado nas
industrias de celulose, algodao hidrdfilo, filtros, flmes e explosivos (Vainsencher,
2009).

ALGODAO EM PLUMA
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Figura 3 - Produgédo, Consumo e Exportacao de Algodao em pluma no Brasil (Andrade,
2013).

Ademais, da extracdo industrial do 6leo, resulta uma torta que é usada na
alimentagao animal (uma das racdes mais ricas em proteinas), o farelo é utilizado
como adubo nitrogenado, a casca € usada como combustivel e, finalmente, como
ultimo subproduto da combustdo, deixa uma cinza com elevado teor de potassio
(Vainsencher, 2009).

O o6leo de algodao é um subproduto advindo do processamento da semente,
co-produto este proveniente do beneficiamento da pluma do algodoeiro. Esta
matéria-prima € a mais importante para a produg¢ao do biodiesel nacional, ficando
atras, apenas, da soja e do sebo bovino. A soja continua sendo a principal matéria-

prima utilizada, correspondendo a 77,7 % do total, seguida de gordura animal com
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18,8 %, 2 % de 6leo de algodao e outros materiais graxos, com participagédo de 1,5
% do total (Schirmer e Ribeiro, 2017).

A composicao do 6leo de algodao consiste substancialmente de acidos graxos
C-16 e C-18, os quais apresentam n&o mais do que ligagdes duplas. Ademais
dessas informacgdes, o perfil dos acidos graxos € tipicamente constituido de grupos
de acidos oleicos e linoleicos, os quais totalizam quase 75 % dos acidos graxos.
Apesar disso, a vantagem do 6leo de algoddo em relagdo as outras culturas é o
preco. O custo para produzir biodiesel a partir do algodao é um dos mais baratos do
mundo (Royo, 2010; Silva, 2011).

Mediante a Tabela 1 é possivel observar que apesar da existéncia de varias
oleaginosas favoraveis a produgdao de biodiesel no Brasil, nem todas elas
apresentam uma produtividade relevante alta para suprir a demanda de produgao

nacional, como € o caso da soja, sebo bovino e algodao.

Tabela 1 - Caracteristicas das principais oleaginosas para a produgao de biodiesel no Brasil
(Silva, 2011).

Espécie % de dleo Producao 2008/2009 (mil de toneladas)

Algodao 18-20 3.189
Amendoim 45-50 292
Palma (Cacho) 20-30 570
Girassol 42-45 157
Mamona 45-50 133

Soja 18-20 57.630

Sebo bovino - 1.560

2.3 Obtencao do Biodiesel

A obtencao do biodiesel da-se mediante a utilizagdo de varios procedimentos
reacionais, dentre as quais destacam-se a transesterificacdo, esterificacao,
hidroesterificagcao e esterificagdo seguida de transesterificagéo (Silva, 2011).

A reacado de transesterificacdo € o processo mais utilizado e este ocorre
mediante a mistura de uma fonte lipidica refinada, isto é, de baixa acidez (< 2 mg
KOH g™) a um alcool, geralmente metanol ou etanol, na presenca de um catalisador,
que pode ser homogéneo, heterogéneo (Silva, 2011), ou enzimatico (Ramos et al.,

2011). Como produto final ter-se-a um éster alcodlico e o glicerol (Figura 4).
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Figura 4 - Esquema reacional da transesterificacao dos triacilglicerideos com alcool.

A esterificacdo (Figura 5), por outro lado, consiste na reagdo de uma fonte
lipidica de elevado teor de acidos graxos, ou seja, 6leo nao refinado ou usado, com
um alcool na presencga de um catalisador acido (Silva, 2011). Logo a esterificacdo de
acidos graxos assume grande importancia para a produgédo de biodiesel por ser
considerada uma rota tecnoldgica baseada em matérias-primas de alta acidez
(Ramos et al., 2011).

o HO-R 0 H:0
- — - )
Y\m * R \(\m ¥
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Acido graxo Alcool Biodiesel Agua

Figura 5 - Esquema reacional da reagao de esterificacao.

O processo de hidroesterificagdo (Figura 6), hidrolise seguida de esterificagéo,
favorece a utilizagdo de matérias-primas de qualquer teor de acidos graxos e
umidade, tais como: 6leos de plantas oleaginosas, residuos gordurosos industriais,
Oleos de frituras, subprodutos de refino de 6leos vegetais. Tradicionalmente, os
acidos graxos sao obtidos pela saponificacdo de 6leos ou gorduras com hidréxidos
de sodio ou potassio, seguidos pela acidificagdo com acido mineral, usualmente
acido sulfurico (Suarez et al., 2009).

O biodiesel pode ser produzido com metanol, resultando no éster metilico, ou
com etanol, na forma de éster etilico. Em ambos processos, tém-se a producao da
glicerina como subproduto. Este subproduto pode aumentar a competitividade do
biodiesel, pois esta substancia pode ser utilizada como matéria-prima na producao

de tintas, adesivos, produtos farmacéuticos e téxteis.
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Figura 6 - Esquema reacional da reagao de hidroesterificagao.

A opcéao preferencial para o Brasil deve ser éster etilico, visto que o etanol é
produzido localmente em larga escala, a custos competitivos e gerando empregos e
renda rural, enquanto o metanol necessita ser importado, pois o Brasil ndo é auto-
suficiente na sua producdo. Além disso, a perspectiva de produ¢cdo em larga escala
do éster etilico abre também um novo mercado para o setor sucroalcooleiro
(Pacheco, 2006).

Dentre os processos de obtencido de biodiesel citados anteriormente, a
esterificacdo se destaca por gerar um biodiesel de maior pureza, sem necessidade
de etapas de lavagem que geram efluentes e o elevado consumo de compostos

quimicos.

2.4 Esterificacao

A esterificacdo € uma das reacgdes utilizadas para a obtencdo de biodiesel e
consiste na reagédo entre os acidos carboxilicos, encontrados nos 6leos vegetais,
com metanol ou etanol para formar ésteres metilicos ou etilicos, respectivamente, e
agua. A utlizagcdo de catalisadores heterogéneos apresenta-se como uma
alternativa por eliminar os problemas associados a corrosdao dos equipamentos,
menor toxidade, possibilidade de recuperagao (reciclagem) e facilitar a separacéo e
purificagdo dos produtos (Zatta, Gardolinski e Wypych, 2011).
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O processo de obtencao do biodiesel por meio de esterificacdo baseia-se na
reagcdo de um acido graxo com um mono-alcool para formar ésteres. As reagdes de

esterificagbes séo catalisadas por acidos, conforme ilustrado na Figura 7.

HO-C-R1 + R-0H =— R-0-C-R1 + HO0
I Catalisador I
0 0

Acido Carboxilico Aleool Biodiesel Agua

Figura 7 - Reacéao de esterificacao.

Na Figura 8 esta ilustrado o mecanismo de esterificacdo de acidos graxos, as
cadeias carbOnicas hidrofébicas do acido graxo e do alcool. Pode-se observar a
protonacédo do grupo carbonila do acido que leva a formagao de carbocation, que
posteriormente sofre um ataque nucleofilico do alcool Ry — OH, produzindo um
intermediario tetraédrico que, por sua vez, elimina agua e leva a formagao do éster e
a regeneracgéo do catalisador H* (Ramos et al., 2011).

Neste processo, a produgao de biodiesel apresenta como principais vantagens
a possibilidade de producdo deste combustivel a partir de residuos de baixo valor

agregado, néo do 6leo vegetal, e a formagéo apenas de agua como subproduto.
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Figura 8 - Mecanismo de esterificagdo de acidos graxos.

A reacdo de esterificacdo de acidos graxos € mais rapida do que a
transesterificagcdo de ftriglicerideos. Isto porque a esterificacdo de acidos graxos
ocorre em uma unica etapa, enquanto que a transesterificacdo de triglicerideos
consistem em trés etapas reacionais, formando como intermediarios diglicerideos e

monoglicerideos, além do glicerol como subproduto. A solubilidade de acidos graxos
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em alcoois de cadeia curta também contribui para o aumento da velocidade
reacional (Rosset, Assaf e Porto, 2013; Aranda et al., 2008).

Geralmente, a reacdo de esterificacdo € catalisada por acidos inorganicos
como o acido sulfurico. A reagao de esterificagao é reversivel e o acido catalisa tanto
a reacao direta (a esterificagdo) como a reagao inversa (a hidrolise do éter). Assim,
para deslocar o equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos:
remogao de um dos produtos, preferencialmente a agua; ou utilizar um excesso de
um dos reagentes, como o alcool. O processo de esterificagdo ocorre de preferéncia
com alcoois de baixo peso molecular, sendo o metanol o mais usado pelo baixo
custo. O etanol utilizado na esterificacdo ndo necessita ser anidro uma vez que
geralmente a agua pode ser retida do sistema reacional. Em vista disso, o estudo da
esterificacdo € de grande interesse industrial e foco intenso de investigagao por
muitos pesquisadores (Prado, 2009).

A Tabela 2, indica as vantagens do etanol proveniente da cana de agucar sobre

o metanol de origem fossel.

Tabela 2 - Vantagens do etanol sobre o metanol (Gomes, 2009).

Caracteristica Etanol Metanol
Auto-suficiéncia Sim Nao
Despesas com importagao Nao Sim
Geragao de empregos no pais Muitos Poucos
Impacto na cadeia produtiva Grande Pequeno
Tecnologia de transesterificagdo dominada Sim Sim
Potencial de exportagdo da tecnologia Sim Nao
Compatibilidade com materiais Maior Menor
Toxidade Moderada Elevada
Impacto em caso de acidente Baixo Alto
Renovavel Sim Nao
Viabilidade econdmica comparativa Equivalente Equivalente

O processo catalitico empregado na esterificacdo é feito na intengcdo de
acelerar o tempo da reagao, e em determinadas condi¢cdes o uso de catalisadores
auxilia na obtencdo de melhores rendimentos. Na esterificagcdo os catalisadores
basicos ndo podem ser utilizados, pois isso gera formacado de sabdo devido a
neutralidade dos acidos graxos. Com o uso da catalise acida é necessario uma
neutralizacdo deste acido na reagdo. Do contrario, havendo indicios desse
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catalisador no produto final, este podera provocar a corrosdo em pecas dos motores.
Entre os catalisadores mais utilizados estdo os acidos sulfuricos e sulfénicos, por
atuarem como precursores cataliticos para a espécie alcoxido que efetivamente
catalisa a reacéo (Lisboa, 2010).

No caso da reacdo de esterificacdo, o uso de acidos minerais fortes, como
acido cloridrico e/ou sulfurico, podera comprometer a infraestrutura da industria,
devido ao ataque destes acidos aos reatores e tubulagdes. Diante disso, varios séao
os catalisadores heterogéneos que podem ser utilizados na obtengdo do biodiesel.
Segundo Yan et al. (2010), estes podem ser classificados em catalisadores
heterogéneos sélidos basicos e acidos. Por sua vez, no que diz respeito a sua
natureza quimica podem ser classificados em acidos/bases de Lewis ou Brdnsted
(Silva, 2011).

2.5 Catalisadores Superacidos

O termo superacido surgiu pela primeira vez na literatura em 1927, quando um
artigo de Hall e Conant foi publicado no Jornal da Sociedade Americana de Quimica
(Journal of the American Chemical Society). Naquela época esses pesquisadores
estudavam a atividade do ion hidrogénio em solu¢cdo acida ndo aquosa, onde
reportaram que acido sulfurico e acido perclorico em acido acético glacial eram
capazes de formar sais, com uma variedade de sais de bases fracas, tais como
cetonas e outros compostos carbonilo. Essas solu¢cdes foram denominadas de
solugdes superacidas na época (Olah et al., 2009).

Os o6xidos metalicos quando sao sulfatados tém sua atividade -catalitica
aumentada devido a formagao de sitios cataliticos conhecidos como superacidos.
Um sdlido superacido € definido como um material sélido que apresenta uma forga
acida maior que a forca de acido sulfurico 100 %, ou seja, H, < -12 (Noda et al.,
2005; Gao et al., 2013).

A super acidez desses materiais € atribuida a formagao de varios sitios de
Brgnsted que s&o vizinhos a poderosos sitios acidos de Lewis e ambos os sitios
tendem a aumentar a acidez desse catalisador. O sitio acido de Lewis aparece
devido ao indutor exercido pelo anion sulfato em relagdo ao ion metalico que fica

deficiente de elétrons. Por outro lado, os sitios acidos de Breonsted sdo formados
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pela presenca de agua na estrutura do material (Noda et al., 2005), conforme pode

ser observado na Figura 9.

O Sitio acido de Lewis
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Figura 9 - Sitios 4cidos de Brgnsted e Lewis em acido metalico sulfatado.

O uso de catalisadores oxidos metalicos superacidos, visando a obtencao de
biodiesel por meio da reacao de transesterificagao ou esterificagao etilica ou metilica
vem se destacando ao longo dos anos. Os catalisadores s&o espécies que atuam de
forma a diminuir a energia necessaria para que a reagao ocorra, o que contribui para
diminuir o tempo de reacdo. Eles também auxiliam na obtencdo de melhores
rendimentos reacionais em determinadas condi¢cdes de trabalho, mas isso depende
do tipo de processo empregado.

Os catalisadores heterogéneos apresentam uma série de vantagens em
relagcdo aos catalisadores homogéneos. Entre elas, a facilidade de separagéo do
produto da reagao, a obtengao de produtos com alto grau de pureza, a facilidade de
regeneragao e a possibilidade de reutilizagdo dos soélidos. Além disso, ndo sao
corrosivos e ndo exigem muitas etapas de lavagem do produto, representando uma
menor geragao de residuos ao final do processo (Zhang et al., 2010).

Na produgéo de biodiesel usando catalisadores heterogéneos, o processo de
separagao do produto final € muito simples, consistindo nas etapas de centrifugagao
ou filtragdo, para separar o catalisador, seguida da evaporagdo do alcool nao
reagido, obtendo-se ésteres alquilicos com baixo grau de impurezas.

No geral, os catalisadores heterogéneos se apresentam puros ou suportados
sobre uma matriz catalitica. Num catalisador puro (ou massico), toda a sua massa é
constituida por centros ativos. Os catalisadores suportados consistem de uma fase
ativa ao processo catalitico, que pode ser um material quimicamente e termicamente
estavel, como exemplos de alguns Oxidos, a alumina (Vieira, 2011), zircénia, e
materiais do grupo espinélio.

Alguns dos catalisadores mais empregados na catalise heterogénea sao:
enzimas (Sanchez e Vasudevan, 2006), 6xidos e oxossais (derivados de oxoacidos
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tais como Nap;SO,) (Kawashima, Matsubara e Honda, 2008), oxidos impregnados
(Huaping et al., 2006), complexos inorganicos (Abreu et al., 2004), hidroxidos duplos
lamelares (Liu et al., 2007), zedlitas (Leclercq, Fitels e Moreau, 2001) e resinas
fortemente trocadoras de anions (Lopez, Goodwinjr e Bruce, 2007). A maior
vantagem da catalise heterogénea reside no fato da separagdo do catalisador da
fase reacional ser possivel, e ainda pode ser reutilizado e consequentemente nao
ser descartado para o meio ambiente.

Estudos na literatura relatam que a zircbnia (ZrO,) sulfatada como catalisador
heterogéneo é utilizada na produgao de biodiesel (Kansedo e Lee, 2012; Silva et al.,
2017).

2.6 Zirconia (ZrOy)

A zircbnia € um oOxido que nao € encontrado na sua forma pura na natureza,
mas é encontrado nos minerais baldeleita e zirconita (ZrSiO4), que sédo as principais
fontes deste material (Silva et al., 2013). Quando pura € um material polimorfo,
apresentando trés estruturas cristalinas mais comuns: monoclinica (m), tetragonal (t)
e cubica (c) (Boudjennad et al., 2012), como observado na Figura 10, podendo ainda
ser encontrada em outra estrutura cristalina menos comum denominada
ortorrdbmbica (o) (Zhu et al., 2011; Silva et al., 2014).

: 1170 °C 2370 °C -
Monoclinica «——— Tetragonal <«——— Cubica

Figura 10 - Fases cristalinas da zircdnia pura (os circulos cinza representam os atomos de
Zr, e os circulos vermelhos, os atomos de O).

A fase monoclinica é estavel até aproximadamente 1170 °C. Em temperaturas
mais altas transforma-se em tetragonal, a qual é estavel até 2370 °C, quando se

transforma em cubica de faces centradas (Silva et al., 2013).
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O método de sintese pode influenciar a transicao de fase da zircénia fazendo
com que a fase tetragonal ocorra em temperaturas inferiores a 1170 °C, assim como
pode ocorrer o surgimento de uma fase ortorrémbica entre a transicdo da fase
monoclinica para tetragonal, e consequentemente pode também causar alteragbes
na morfologia das amostras sintetizadas, o que resulta em alteragbes nas
propriedades da ZrO; (Silva et al., 2014).

Ha grande contradi¢do sobre as fases da ZrO,, pois a existéncia dessas fases
relatadas na Figura 10 € apenas para a ZrO, pura encontrada em minerais baldeleita
e zirconita (ZrSiO4) a pressdo ambiente, favorecida termodinamicamente a centenas
de anos. As ZrO, produzidas comercialmente ou através de outras técnicas de
obtencdo, a exemplo de sol-gel, método Pechhini, reagdo de combustdo, entre
outros, vém demostrando que as fases monoclinica e tetragonal ndo sdo tao
estaveis como se afirmam na literatura, o que impulciona a busca por estabilizadores
para manter essas fases estaveis para uma determinada finalidade. Segundo Feder
et al. (2003), ao estudarem as propriedades mecéanicas e a microestrutura de uma
ZrO, dopada com Y,03, relataram que a transformacgao da fase tetragonal para a
fase monoclinica € de natureza martensitica, ao qual envolve uma expansao
volumétrica anisotrépica em torno de 4%, referente ao aumento brusco nos
parametros de rede da célula unitaria tetragonal para a monoclinica.

Trubelja, Potter, Helble, (2010), estudando a obtencao de ZrO, ortorrémbica
pelo método sol-gel, afirmaram que quando se altera a temperatura e a pressao
acima de 3,5 GPa ocorre uma mudanca de fase da monoclinica para a fase
ortorrdbmbica. A fase ortorrombica pode ocorrer devido a uma transicdo de fases da

monoclinica para a tetragonal, conforme pode ser observado na Figura 11.

Transicao da fase
Monoclinica < = Tetragonal

Figura 11 - Transi¢cao de fases da monoclinica para tetragonal.
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Silva et al. (2015) ao sintetizar e sulfatar ZrO, para obtencao de catalisadores
para uso na esterificacdo para producido de biodiesel, observaram a presenca da
fase tetragonal apds a sulfatacao entre as temperaturas de 500 e 600 °C. Os autores
mostraram que a sulfatagcdo influenciou a transicdo de fase monoclinica para
tetragonal indicando que o método de sintese e modificagcbes no método possibilita a
transicdo de fase da monoclinica para tetragonal em temperaturas bem abaixo de
1170°C .

Além disso, pode-se constatar pela Figura 12 que os picos principais das fases
tetragonal e ortorrémbica estdo muito proximos um do outro, com uma diferenga de
apenas d0 = 0,09° entre seus angulos (conforme Equacéo 1), e de acordo com as
fichas cristalograficas JCPDF 79-1769 (zirconia tetragonal) e JCPDF 79-1796
(zircbnia ortorrébmbica) do pacote de dados do programa da Shimadzu (Silva et al.,
2014).

ZrO5 - Tetragonal - JCPDF 79-1769

al || ol .

ZrO5 - Ortorrombica - JCPDF 79-1796

L . .. 41
~ ZrO, - Monoclinica - JCPDF 65-2357

Intensidade (cps)

I I I I h ||| Lbbb s s na
20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura 12 - Difratogramas padrédo da ZrO, monoclinica, ortorrémbica e tetragonal obtidas do
banco de dados do programa da Shimadzu.

do =26 (tetragonal) — 20 (ortorrdmbico) = 30,223° - 30,133° = 0.09°. (1)

A ZrO, é um material usado em diferentes setores tecnolégicos como na
engenharia, medicina, odontologia e na catalise, devido suas propriedades
mecanicas (elevada resisténcia a flexdo, alta tenacidade a fratura, alto médulo de
elasticidade e alta resisténcia ao desgaste), alta estabilidade quimica,
biocompatibilidade e excelente aparéncia estética (Chevalier et al., 2009; Silva et al.,
2013), o que a torna um material bastante versatil em suas caracteristicas e

possibilita o uso em varias aplicagbes tecnoldgicas, tais como revestimento
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refratarios, material semicondutor (Heshmatpour e Aghakhanpour, 2011),
membranas (Fang et al., 2012) prétese e implantes dentarios (Thompson et al.,
2011), implantes ortopédicos (Lee e Liu, 2013), materiais biolégicos (Zhang et al.,
2010), pigmentos, dispositivos piezoeléctricos, sensores de oxigénio (Deshmane e
Adewuyi, 2012), suporte de catalisadores (Afiez et al., 2009) e como catalisador para
biodiesel (Morales et al., 2012).

No trabalho de Khatri, Mishra e Rani, (2010), sobre sintese e sulfatacdo da
zircOnia como catalisador para reagdes de benzilagao, foi citado que a zircbnia é
bem cotada na catalise devido a alta acidez, induzida por sulfatagcdo, sendo utilizada
em diferentes processos industriais, tais como isomerizacdo de hidrocarbonetos,
acilagao de Friedel Crafts, aquilagcao e esterificacao.

Em producao de laboratério varios métodos alternativos sao utilizados para se
obter zirconia, pode-se citar como os mais comuns o método sol-gel (Heshmatpour e
Aghakhanpour, 2011), método Pechhini (Grzebielucka et al., 2010), método de co-
precipitagdo (Nicholas et al., 2012) e o método de reagcdo de combustdo (Costa et
al., 2009; Silva et al., 2013; Silva et al., 2017).

2.7 Reacgao de Combustao

A técnica de sintese por reacdo de combustdo encontra-se ancorada nos
conceitos termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos,
envolvendo a reagdo de uma mistura redox, contendo os ions metélicos de interesse
como reagentes oxidantes, em um combustivel como reagente redutor. Dentre as
fontes de ions, os nitratos metalicos s&o os sais mais usados por serem sollveis em
agua e baixas temperaturas sao suficientes para fundi-los, possibilitando uma
excelente homogeneizagao da solugao (Jain et al., 1981).

A sintese por reacdo de combustido é uma técnica de processamento, através
da qual reagdes exotérmicas sdo utilizados para produzir uma variedade de pos
ceramicos. O processo baseia-se no principio de que, uma vez iniciada por uma
fonte externa, uma reagdo exotérmica ocorre, tornando-se auto-sustentado e
resultando no produto final dentro de um curto periodo de tempo. Em um processo
de combustdo convencional, por exemplo, forcado a combustdo, a ignicado ocorre
devido a adi¢ao de energia local a partir de uma fonte externa, como um fio elétrico,

faisca ou chama (Costa et al., 2009).
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O processo de sintese por reacdo de combustdo, tem se destacado para
produgcao de sistemas ceramicos, visto favorecer a obtencdo de produtos de forma
simples e rapida. Além de possibilitar na maioria dos casos, a obtencao de produtos
com tamanho de particulas nanométricas, elevada area superficial e alto grau de
pureza, homogeneidade quimica (favorecida pela solubilidade dos sais em agua) e
com boa cristalinidade. Tém-se o fato dela requerer menor energia em comparagao
aos processos de sintese de materiais ceramicos convencionais, e ainda a reducao
significativa do tempo para poucos minutos de processamento, ndo requer multiplas
etapas. Além do mais, o custo da técnica é relativamente baixo e normalmente induz
a formacado de produtos com estrutura e composicao esperadas. Pela reacdo de
combustao pode-se realizar a preparagao de produtos em bateladas em escala
piloto (Costa et al., 2007; Costa e Kiminami, 2012; Diniz et al.,2017).

O método de combustdo € auto-sustentavel apds o inicio da reagéo e atinge
elevadas temperaturas, ou seja, é baseado no principio de que, uma vez iniciada a
combustdo por fonte externa, uma reagdo exotérmica muito rapida ocorre,
garantindo a cristalizacdo e formacao do produto em curto periodo de tempo, com
liberacdo de grande quantidade de gases, o que tende a minimizar o estado de
aglomeracéo das particulas que se formam, por exemplo, 6xidos como produto final,
num curto periodo de tempo (Costa et al., 2009). O uso dessa técnica na sintese foi
desenvolvido mediante a utilizacdo de reagentes de facil oxidagao e de combustiveis
que atuam como reagentes redutores, como por exemplo, a ureia.

De acordo com Zhang e Stangle (1994), o tempo e a temperatura de chama da
combustdo sao importantes parametros que controlam a transformacdo de fase
durante o processo de sintese. A temperatura da chama varia de material para
material e a priori € determinada pela formacao de fase intrinseca de cada sistema.
Segundo Costa et al. (2009), estes parametros sao diretamente dependente de
varios fatores como a exemplo, o tipo de precursor utilizado, o tipo de recipiente, a
fonte de aquecimento externo e a quantidade e o tipo de combustivel utilizado
durante a sintese por reagdo de combustao, e que estes fatores variam de sistema
para sistema. Assim, & possivel alterar a cinética da reagdo de combustdo e
consequentemente alterar a temperatura e tempo de combustdo mediante a
otimizacao destes fatores. Leal et al. (2011) reportaram que o controle da
temperatura e tempo de combustdo assume severa importancia na sintese por

reacdo de combustdo, visto que as caracteristicas finais do produto sintetizado,
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como estrutura cristalina, tamanho e distribuicdo de particula, grau de aglomeragéo
e area superficial dependem diretamente destes dois parametros. Segundo Costa et
al. (2003) e Costa et al. (2007), independentemente do tipo de material a ser obtido,
seja ele 6xido ou ndo oxido, e do tipo de aquecimento externo utilizado para ativagao
da reagéo, se faz necessario a utilizagdo de um combustivel, para que haja a auto-
ignicdo e consequente combustdo. A escolha do combustivel ideal para a
preparagdo do produto de um determinado sistema ceramico esta atrelada
principalmente ao custo, porém outros fatores sao importantes, tais como a valéncia,
massa molecular (tamanho da cadeia organica), facilidade de utilizacdo e
comercializagado também influenciam a obteng&o do produto final.

Diante de toda essa contextualizagdo quanto a relagao dos catalisadores mais
versateis e quanto a escolha de matérias-primas oleaginosas mais adequada, a
zircOnia sulfatada quando utilizada como catalisador heterogénio na esterificagcédo do
Oleo de algodédo, desponta como uma promissora tecnologia e oferece um

exponencial crescimento das pesquisas na area de catalise.
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3. METODOLOGIA
3.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizadas trés tipos de ZrO,, das quais, duas delas (ZS e
ZSY) obtidas através do método de sintese de reagdo de combustdo e uma terceira

comercial (ZC) fornecida pela empresa Saint-Gobain Zirpro, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Amostras e métodos de obtencéo dos catalisadores de zirconia.

Amostra Métodos de obtencao dos catalisadores de zirconia
ZS Sintetizada por reagao de combustao
ZSY Sintetizada com itria por reacéo de combustdo
ZC Zircbnia Comercial

Sulfatada com ion sulfato

25-IFM (usando Impregnagéao Fisica Manual + calcinagéo)
zzss\zmﬂ': Sulfatadas com ion sulfato
ZC-IMA (usando Impregnacg&o em Moinho Atritor + calcinago)

Para a obtengdo das amostras de zircOnias por sintese de reacao de
combustéo (ZS e ZSY), sulfatacdo das amostras (ZS, ZSY e ZC) e posteriormente
testes cataliticos de esterificagdo para todas as amostras (ZS, ZSY, ZC, ZS-IMA,

ZSY-IMA e ZC-IMA), foram utilizados os reagentes descritos da Tabela 4.

Tabela 4 - Reagentes utilizados no procedimento experimental.

Formula Massa
Reagentes Molecular Pureza (%)
Molecular
(g/mol)
n-propdxido de zirconia Zr(OCH,CH,CHg3)4 327,57 70
Ureia CO(NH2)2 60,06 89
Etanol (alcool etilico) C,Hs0OH 46,07 95,5
Acido oleico C1gH3402 28247 85-95
Nitrato de lItrio (IIl) Y(NOs)s.6H50 383,01 99.9

hexahidratado

Sulfato de amoénio (NH4)2SOq4 132,1405 99
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3.2 Método de obtencao das amostras ZS e ZSY sintetizadas

O primeiro passo foi sintetizar ZS e ZSY em grande quantidade, em escala
acumulada de 150 g, por reacdo de combustdo. Para isso foi usado o precursor n-
propéxido de zirconio Zr(OCH,CH,CHs3)s como agente oxidante e a ureia
(combustivel) como agente redutor. Como fonte de aquecimento externo foi usado
uma base ceramica com resisténcia em espiral (temperatura maxima média de
aproximadamente 782 °C), e um recipiente com capacidade de produgao de 15 g do
produto/batelada.

A composigcdo estequiométrica da mistura dos precursores foi calculada de
acordo com as valéncias dos elementos reativos, com base na quimica dos
propelentes e explosivos, considerando a relagdo reagente oxidantes/redutor
equivalente a unidade, ¢ = 1 (Jain et al., 1981).

As quantidades estequiométricas dos reagentes para sintese da amostra ZS
foram: 1 mol de n-propéxido de zircdnio e 12 mols de ureia. Como n-propdxido de
zirconio é liquido, foram utilizados 6,19 mL de n-propdxido de zircénio e 14,41 g de
ureia. Para a amostra ZSY as quantidades estequiométricas foram: 1 mol de n-
propoxido de zirconio, 0,03 mol de nitrato de itrio hexahidratado e 11,99 mols de
ureia.

Para determinar a quantidade estequiométrica de combustivel ureia e dos
reagentes em gramas, multiplicou-se a quantidade dos reagentes em mol (n), por
suas respectivas massas moleculares (Mm), como demonstra os calculos seguintes:

e Calculos para sintetizar a amostra ZS:

Zr(OCH,CH2CH3)4 = 1 mol x 327,57456 g/mol = 327,57 g

(NH2),CO = 12 mols x 60,06 g/mol = 720,72 g

e Calculos para sintetizar a amostra ZSY:

Zr(OCH,CH2CH3)4 = 1 mol x 327,57456 g/mol = 327,57 g

Y(NOs3)3.6H,0 = 0,03 mol x 383,01 g/mol = 11,49 g

(NH2)2.CO = 11,99 mols x 60,06 g/mol = 720,12 g
Logo, se tem que a quantidade em gramas de reagente total (RT) para produzir a
zircbnia desejada e a soma dos seus calculos, ressaltando que o Zr(OCH,CH,CHj3)4
se encontra no estado liquido, sendo necessario uma transformacao para poder

adequar os valores.
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A densidade do n-propoxido de zircénio pode variar de acordo com o fabricante

do produto, nesse caso, de acordo com fabricante a densidade foi d = 1,058 g/cm?®.

m 327,57z -
V=—= - = 309,61 cm”.
d 1,058g/cm

Como 1 cm?®=1mL, logo V = 309,61 cm>.

Considerando que a quantidade total de reagentes (RT), ao ser colocada em
um recipiente de 2 L (2000 mL), leva a um grande desperdicio de material, devido
durante a reagao os reagentes formarem um grande volume, liberando muito gases
e expelindo material para o meio, sendo entdo necessario reduzir a quantidade total
de reagentes (RT) calculado para o isopropoxido de zircénio e para a ureia em 98 %
da quantidade de RT, entdo usou-se apenas 2 % da quantidade de RT calculado na
estequiometria, obtendo-se as seguintes quantidades:

Ve 309,61 720,72g

= 1441¢g

= 6,18 mL e a massa da ureia =

Para esta quantidade de reagentes usada na sintese se produz
aproximadamente 3,45 g de produto por bateladas para cada amostra. Todas as
sinteses dos catalisadores foram conduzidas no LabSMaC (Laboratério de Sintese
de Materiais Ceramicos) da UAEMa/UFCG, via reagéo de combustao.

As zircOnias obtidas por reagao de combustdo e a zircbnia comercial foram
desaglomeradas com auxilio de almofariz e peneirados em peneira 325 mesh (44
pMm), e posteriormente foram sulfatadas. As amostras de zircOnia antes e apos a
sulfatagcdo foram caracterizadas, conforme Figura 13, que ilustra o fluxograma da
metodologia utilizada na sintese de reagdo de combustao das amostras ZS e ZSY,
uso da amostra comercial ZC, caracterizagdes, métodos de sulfatagdes através da
impregnagao fisica manual e impregnagdo por moinho atritor, medidas de pHs,

obtencao do biodiesel por reacao de esterificacdo, medidas cataliticas e reuso.
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Figura 13 - Fluxograma da metodologia utilizada na pesquisa.

3.2.1 Tempo e Temperatura de Reagéo

A temperatura da reagado de combustéo foi medida através de um pirbmetro de
infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I + 2°C), de maneira que a temperatura de
reagao foi medida em um intervalo de tempo de 5 e 5 segundos entre cada medigéo,

de forma on-line. O inicio da medi¢cdo da temperatura da reagao foi efetuado apéds a
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dissolugao total dos reagentes, e o final da medicdo da temperatura de reacgéo foi
apos atingir a temperatura maxima da chama de combustdo. O pirbmetro possui
precisdo para medir temperatura no intervalo de 250 °C a 1700 °C, e o mesmo
registra automaticamente a maxima temperatura alcangada durante a combustdo. O

tempo de combust&o foi medido através de um cronémetro digital (marca Technos).
3.2.2 Processos de limpregnagées do fon Sulfato na ZrO,.
e Dispersao fisica manual:

Neste método, a sulfatagcdo da ZrO, sintetizada por reagdo de combustao foi
realizada conforme modificagdo na metodologia proposta por Sun et al. (2005). A
modificagcdo se deu relativo a reducdo do tempo de calcinagdo da amostra e na
adicdo de agua ao meio. O procedimento consistiu na secagem da ZrO, em estufa
sem circulagao de ar a 110 °C por 24 horas. Transcorrido este periodo, realizou-se a
mistura da ZrO, com o sulfato de aménia [(NH4)>SO4] de modo a proporcionar um
teor de ion SO4% de 30 % em relagdo a massa da ZrO,. A mistura do suporte e fonte
do ion sulfato foi conduzida em almofariz de agata e pistilo por cerca de 20 minutos,
sendo que ao sistema foi adicionado agua deionizada, cerca de 0,20 mL.

Ao término deste procedimento, a mistura foi seca em estufa a 110 °C por 24
horas para, posteriormente, ser calcinada em forno mufla a 600 °C por 3 horas,

sendo a taxa de aquecimento de 5 °C/min, conforme descrito na Figura 14.

180 min

11 1 ol TR :

5°C/min

2500

B

0 120 300t (min)

Figura 14 - Grafico do controle de aquecimento em relagdo ao tempo em forno mulfla.
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e Dispersao através de moinho atritor:

Foi usado um moinho de bolas da marca Fisatom, modelo 712, para uma
homogeneizagdo da ZrO, com 30 % (NH4),SO4, a partir do movimento continuo de
rotacdo (700 rpm) e atrito entre as bolas sobre o produto [ZrO; + (NH4)2SO4 + H,0]
por um periodo de 20 minutos. Dessa forma esperou-se que o ion sulfato tevesse
uma maior aderéncia sobre a superficie da ZrO,. Ao término deste procedimento, a
mistura foi seca em estufa a 110 °C por 24 horas para, posteriormente, serem
calcinadas em forno mufla a 600 °C por 3 horas, sendo a taxa de aquecimento de 5

°C/min, conforme Figura 14.

3.3 Caracterizacdes

Os catalisadores sintetizados (ZS e ZSY), comercial (ZC) e sulfatados (ZS-IMA,
ZSY-IMA e ZC-IMA) foram submetidos as caracterizagbes de Difragdo de Raios X
(DRX), Potencial hidrogeniénico (pH), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Distribuigcdo Granulométrica (DG), Analise Textural por Adsorcao de Nitrgénio (BET),
Espectrometria da Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX). Todas as caracterizagoes
foram realizadas em ftriplicatas para se obter uma maior precisdo dos resultados,

com excessao das caracterizagdes de MEV.

3.3.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A determinacdo das fases presentes, cristalinidade, tamanho de cristalito dos
catalisadores (ZS, ZSY, ZC, ZS-IMA, ZS-IFM, ZSY-IMA e ZC-IMA) foram
determinados a partir dos dados de difracdo utilizando um difratdmetro de raios X
BRUKER modelo D2 Phaser, (radiagdo Cu K) e voltagem de 40 kV e 30 mA de
corrente. A cristalinidade foi determinada a partir da razéo entre a area integrada do
pico referente a fase cristalina e a area referente a fragdo amorfa. O tamanho de
cristalito foi calculado a partir do soffware DIFFRAC.EVA com base na linha de
alargamento de raios X (dsq1) através da deconvolugdo da linha de difragao
secundaria do cério policristalino (utilizado como padrao) utilizando-se a equacgao de

Scherrer (Sekar et al., 1998). A cristalinidade foi determinada a partir da razéo entre



45

a area integrada do pico referente a fase cristalina e a area referente a fragcado
amorfa. O ensaio foi realizado no LabSMaC (Laboratério de Sintese de Materiais
Ceramicos) da UAEMa/UFCG.

3.3.2 Potencial Hidrogenibnico (pH) e Potencial Zeta

Para medir o potencial zeta das amostras, a analise foi realizada da seguinte
forma: colocou-se 10 mL de agua deionizada ou destilada com pH neutro em um
becker de 20 mL e adicionou-se cerca de 0,004 g da amostra a ser analisada,
agitando por 5 minutos. Depois coletou-se 0,5 mL e colocou-se em uma célula
eletrodo para ser feita a leitura do potencial zeta. O pH foi medido com o restante da
solugao que ficou no becker, tendo assim um unico resultado de potencial zeta e
uma unica medi¢ao de pH para cada amostra em analise.

O equipamento utilizado para a medicdo de potencial zeta € o mesmo utilizado
para a medi¢gdo do tamanho de particulas, o analisador de nanoparticulas HORIBA
SZ-100. Esse analisador pode ser utilizado para monitorar o efeito da adigdo do
defloculande ou sais (dependendo do tipo de amostra a ser analisada),
proporcionando assim encontrar uma regido onde a particula se encontre totalmente
estavel (evitando agregacédo ou sedimentagdo das particulas na emulsdo), o que
geralmente ocorre abaixo de -30 mV ou acima de +30 mV. Esse ensaio foi realizado
no LabSMaC (Laboratdrio de Sintese de Materiais Ceramicos) da UFCG.

Quando se deseja calcular uma curva para determinar o comportamento acido
ou basico de uma amostra, fez-se entao a leitura do potencial zeta com a variagao
do pH. Esse pH foi medido através de um Phametro de Bancada, modelo Logen
mPA 210, mostrando simultaneamente o pH (escala de 0 a 14) e a temperatura da

solucao que esta sendo medida.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfologicos das amostras (ZS, ZSY, ZC, ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-
IMA) foram analisados por meio de microscopia eletrobnica de varredura (MEV),
marca Philips, modelo Megellan 400 L, do Laboratério de Caracterizagao Estrutural
(LCE) do DEMA/UFSCar.
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3.3.4 Distribuicdo Granulométrica (DG)

Com a finalidade de se controlar a distribuicdo do tamanho de particulas das
amostras em analise, foi utilizado a técnica de dispersao de luz dindmica (DLS) para
determinar o tamanho das particulas. O equipamento utilizado foi o analisador de
nanoparticulas SZ-100 series (HORIBA Scientific), que dependendo das
propriedades fisicas das amostras, possui uma faixa dindmica de medi¢ao de 0,3 nm
a 8000 nm. Ressaltando que o limite inferior é influenciado pela concentracao, pela
intensidade de dispersante de luz da amostra e pela presenca de particulas grandes
e indesejadas. Ja o limite superior € influenciado pela densidade da amostra, pois a
técnica de disperséao de luz dinamica € modelada de acordo com todos os
movimentos Brownianos, € ndo pelo assentamento gravitacional. O espalhamento
de luz dindmica é a medicao de flutuagdes na intensidade de luz dispersa com o
tempo. A leitura ocorre através do movimento Browniano das particulas em um
dispersante adequado. Esse ensaio foi realizado no Laboratério de Sintese de
Materiais Ceramicos (LabSMaC) da UEMa/UFCG.

3.3.5 Analise Textural por Adsorgao de Nitrogénio (BET)

A determinacao da area superficial especifica das amostras (ZS, ZSY, ZC, ZS-
IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA) foram realizadas pelo método de adsor¢cdo de
nitrogénio/hélio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET). A partir de
isotermas de adsorcdo de gases foi possivel obter as caracteristicas de suas
texturas, sendo utilizado um equipamento modelo Nova 3200e, marca Micromeritics,
do Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da UAEMa/UFCG.

Esta técnica também foi usada para determinar o tamanho médio de de
particulas (didametro esférico equivalente) por meio da seguinte Equacédo (Reed,
1996):

6

Dppr =—.
Sper P

(2)

Onde, Dget € didmetro médio equivalente (nm), Sger € area superficial determinada
pelo método BET (m?%g), p é densidade tedrica (g/cm>) e 6 é um fator calculado
experimentalmente por Reed (1996) e adotado para particulas de formato

consideradas esféricas e sem rugosidade.
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A densidade tedrica (p) utilizada foi de 5,606 g/cm?® para a zircénia monoclinica,
obtida de acordo com a ficha cristalografica JCPDF 65-2357, do pacote de dados do
programa da SHIMADZU. O volume de poro e o didametro de poro foram calculados

pela teoria desenvolvida por Brunauer, Joyner e Helenda (BJH).
3.3.6 Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras (ZS, ZSY, ZC, ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-
IMA) foram obtidos usando um espectrémetro modelo Vertex 70 da marca BRUKER,
com faixa de leitura entre 4000 e 400 cm™". Esta técnica foi utilizada para observar as
bandas caracteristicas da zirconia obtida por reacdo de combustdo. A
espectroscopia de infravermelho foi utilizada para testar a identidade dos
compostos, dando informagdes estruturais sobre as bandas dos agrupamentos da
molécula. A presenga de bandas localizadas na regido de um comprimento de onda
indica o tipo de ligacao presente na estrutura de uma molécula. O ensaio foi
realizado no LabSMaC (Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos) da
UAEMa/UFCG.

3.3.7 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A analise semi-quantitativa dos oxidos e elementos presentes nas amostras
(ZS, ZSY, ZC, ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA) foram determinados por espectroscopia
de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva, modelo EDX-720, da marca
SHIMADZU. Esse ensaio foi realizado no LCM (Laboratério de Caracterizagao de
Materiais) da UAEMa/UFCG.

3.4 Testes cataliticos

Para avaliacdo da atividade catalitica, as amostras (ZS, ZSY, ZC, ZS-IMA,
ZSY-IMA e ZC-IMA) foram testadas nas reagbes de esterificacdo do doleo de
algodao em presencga de etanol (como agente de alcodlise). A escolha do etanol foi
com o objetivo de se obter um combustivel totalmente renovavel, ja que o metanol é

proveniente de fontes ndo-renovaveis, a exemplo do petréleo.
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No processo da esterificagdo foram utilizados 30 g de uma fonte lipidica,
composta de 6leo de algodao refinado (0,4 mg KOH g "), adquirido em comércio
local, com acido oleico (Vetec P.A), essa mistura foi para simular um dleo residual
com indice de acidez de 15 % em acido oleico (Chung e Park, 2009).

A quantidade das amostras testadas como catalisadores foi calculada em
relacdo a massa da mistura (85 % de 6leo algodédo e 15 % de acido oleico). As

condic¢des reacionais para sintese do biodiesel estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Condigdes reacionais utilizadas na esterificagdo do 6leo de algodao em
presencga de etanol.

Velocidade Quantidade de ~
o Temperatura . Relagao Tempo de
de agitagao °C) catalisador sleolalcool reagao (h)
(RPM) (%) ¢
1000 180 8 1:12 3

Os testes foram realizados em triplicata para cada amostra no Laboratério de
Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) da UAEMa/UFCG e foram conduzidos
em um reator de ago inox, o qual encamisa um copo de borosilicato de volume util
de 80 mL, pressurizado, composto de um duto para entrada de termopar e acoplado
a um manbémetro. O aquecimento e a agitacdo do sistema foram promovidos por
uma placa modelo IKA C-MAG HS 7, e a agitagdo mediante uma barra magnética de

aproximadamente 2,5 cm, conforme Figura 15.

r

Figura 15 - Reator de aco inox utilizado nas reagdes de esterificagao.



49

O produto reacional obtido na reacao de esterificagao foi reservado em um funil
de decantagcdo para a separagdo de fase e lavagem com agua destilada (10
repeticdes). Finalizada a lavagem o produto reacional foi centrifugado por 25
minutos a 9000 rpm’s, com finalidade de separar residuos de agua e/ou catalisador
solido remanescentes. Com a conclusdao dessa etapa, o produto reacional foi
acondicionado em um tubo eppendorf de 1,5 mL para ser conservado em geladeira
a temperatura entre 6 e 10 °C. Posteriormente o produto reacional foi analisado em
cromatografia gasosa. O restante, proveniente da mesma reacgao, foi acondicionado
em vidro com vedacgdo, em volto de papel aluminio, para analises futuras de

possiveis degradagdes dos ésteres etilicos.

3.5 Caracterizacbes dos Produtos da Esterificagcao

Os produtos resultantes da reacao de esterificacdo foram analisados quanto ao
percentual de conversao em éster etilico, e também quanto a triacilglicerideo. Estas
analises foram conduzidas em cromatégrafo a gas Varian 450c com detector de
ionizagdo de chamas FID (Flame lonization Detection), em uma coluna capilar curta,
de fase estacionaria Varian Ultimetal “Select Biodiesel Glycerides + RG” (15 m x
0,32 mm x 0,45 uym). A temperatura do detector foi de 250 °C e a do injetor de 240
°C. A temperatura do forno foi programada de 150 até 260 °C a uma taxa de
aquecimento (rampa) de 10°C/min. O gas de arraste empregado foi o H, de alta
pureza. Os resultados foram obtidos em triplicata.

O preparo das amostras consistiu na diluigdo de 50 mg destas em 5 mL de
n-hexano padrdao UV/HPLC (Vetec P.A./A.C.S.) e posterior injecdo de 1 uL da
solugdo no equipamento. O padrao utilizado foi o padrao interno fornecido pela
Varian Inc. O cromatégrafo pertence ao LabSMaC (Laboratério de Sintese de
Materiais Ceramicos) da UAEMa/UFCG.

3.6 Avaliacdo dos tempos reacionais de esterificacdo para cada amostra sulfatada
(ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA)

Através das variagbes dos tempos reacionais das reagdes de esterificacao, foi
avaliado o comportamento dos teores de ésteres para cada tempo reacional, assim
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como a influéncia das fases sobre o desempenho catalitico de cada amostra

sulfatada.

3.7 Reuso dos Catalisadores com Maior Desempenho Catalitico

Dentre os catalisadores com maiores conversbes em teores de ésteres,
destacou-se 0 SZSY-IMA, o qual foi submetido a novas reagbes de esterificacdo
com a finalidade de analisar sua atividade catalitica apds o reaproveitamento deste
catalisador (Reuso). Apds o término da reagado de esterificagdo, a mistura contendo
2,4 g de catalisador foi transferida do reator para um tubo de centrifuga cénico
graduado e procedeu-se com uma centrifugagcao de 25 minutos a 9000 RPMs para
separar o catalisador da solugao contenho o éster. Em seguida retirou-se com uma
pipeta plastica de 3 mL toda a solugdo do tubo, permanecendo o catalisador no
fundo deste recipiente. O catalisador remanescente foi conduzido para um funil de
separacgao, onde foi lavado por 8 vezes com agua destilada, centrifugado uma
segunda vez por 8 minutos e conduzido a uma estufa (apos a retirada da agua
remanescente da centrifugagdo com pipeta de 3 mL) operando em temperatura de
110 °C, por 24 horas. Apds 6 ciclos de todo o processo mencionado, foram
recolhidos e misturados em média 2,0 g de catalisador em cada reagao individual,
de forma que se conseguiu uma quantidade de p6 suficiente para o andamento das
reacdes de reutilizagdo, ou seja, o reuso do catalisador e o reuso do proprio reuso
possibilitou 12 g do produto. O percentual de perda acumulado em todos os ciclos
ficou em torno de 16,7 % (2,4 g) durante as lavagens para a separagao do

catalisador da solugcédo contendo o biodiesel.



51

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Temperatura em Funcédo do Tempo de Reacéo

Na Figura 16 encontra-se ilustrada a variagcdo da temperatura em funcéo do
tempo da reagcdo de combustdo para obtengcdo das amostras de zircbnias
sintetizadas. As reagbes de combustdo foram feitas em triplicata e designadas por
R1, R2 e R3, de modo a se obter o comportamento da temperatura em funcédo do
tempo reacional com maior precisdo e a partir desse comportamento se determinar
os valores de temperatura maxima de combustdo (Tmax), tempo de chama de
combustéo (tch) e tempo reacional (tr). O produto de trés reagbes de combustao
foram misturados, resultando assim no produto final das ZrO, obtidas em um dia de

producao, designados por ZS.
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Figura 16 - Temperatura em fungdo do tempo da reagcao de combustdo para obtencéo da
amostra ZC em ftriplicata.

380 °C

Verifica-se para a reagdo R1 que nos primeiros segundos ocorreu uma
oscilagado crescente na temperatura até os 290 s, atingido valor de temperatura de
396 °C. A partir deste tempo, observa-se uma subida brusca da temperatura
atingindo o valor maximo de 782 °C em aproximadamente 600 s de reagao,
permanecendo 75 s em temperatura maxima. Seguidamente a temperatura cai até

cessar a chama em 1030 s (T = 380 °C). Entao, calculando-se pelo grafico o tempo
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total de reacgéo de 740 s (equivalente a 12,33 min), considerando-se 0 momento que
inicia a chama em 290 s e 0 momento em que ela cessa em 1030 s (17,17 min).

Para a reacdo R2, observa-se também uma oscilacdo crescente na
temperatura até 275 s de reacdo, onde foi marcada uma temperatura de 395 °C.
Logo apds ocorreu uma subida brusca na temperatura, atingindo o valor maximo de
778 °C em 594 s (9,9 min) de reagdo, mantendo-se praticamente constante por
aproximadamente 65 s. Em seguida houve uma queda da temperatura até cessar a
chama em 990 s (T = 398 °C). Entdo, com os dados relatados, obteve-se uma
chama de 715 s (aproximadamente 11,92 min) em uma reagdo que durou 990 s
(16,5 min).

Na reacao R3, observou-se que a temperatura seguiu praticamente 0 mesmo
comportamento inicial das demais reagdes, em que ocorreu um crescimento
oscilante até 280 s (T = 398 °C), seguida por uma subida brusca da temperatura até
atingir o pico maximo de 786 °C em um intervalo de 578 s (9,6 min), onde
permaneceu por 55 s nessa mesma temperatura. Em seguida houve uma queda da
temperatura até cessar a chama em 1005 s (T = 384 °C). O tempo de chama foi de
725 s (aproximadamente 12,08 min) em uma reac¢ao que durou 1005 s (16,75 min).

Portanto, os resultados obtidos com as afericdes do tempo e da temperatura
durante as sinteses, comprovam a eficiéncia do processo da reacdo de combustio
para obtencao de ZrO,, de forma rapida, simples e em temperaturas inferiores a 790
°C. A Figura 17 ilustra algumas fotos da sintese de reagdo de combustao. Pode-se
observar uma variagao na tonalidade da cor da chama, em que esta variou de um
amarelo alaranjado escuro, (Figura 17a), até um amarelo mais esbranquigado,
quando a chama se tornou mais intensa, conforme pode ser observado na Figura
17c. Essa variacao na tonalidade da chama é baseada no efeito de que quando uma
quantidade de energia em forma de calor é fornecida a um determinado elemento
quimico, parte dos elétrons presentes na ultima camada de valéncia de um atomo
acaba retendo esta energia, passando assim para outra camada mais externa em
um estado mais excitado. O retorno desses elétrons para camada de origem acaba
liberando uma radiacdo em forma de energia, liberando um clardo nas chamas de
combustao.

Quando os elétrons liberam a energia recebida, isto origina um comprimento de
onda na faixa do espectro de cores magnéticas e que é visivel ao olho nu. Tomando

como base esses espectros de cores, verifica-se que a energia varia inversamente
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proporcional ao comprimento de onda, de modo que no intervalo de 577 a 597 nm
tem-se uma cor amarela, e no intervalo de 597 a 622 nm se observa uma cor
alaranjada (Hamblin e Huang, 2013). Segundo Stanffer, Dolan e Newman (2007),
quando estudaram a analise de residuos do fogo, reportaram que a cor laranja, mais
escura, da chama esta relacionada a queima de particulas de carbono, resultante de
uma combustdo incompleta. Ja a cor laranja brilhante, ocorre quando a quantidade
de oxigénio é ligeiramente reduzida no processo de combustao, acarretando assim

uma reducéao de fuligem quase inexistente.

Figura 17 - Fotografias: (a, b, c) coloragcdo e intensidade da chamaexperimental de
combustao na reacao R1 para se obter a amostra ZS e (d) produto final obtido.

Na Tabela 6, encontram-se as caracteristicas observadas durante as reacdes
em ftriplicata da sintese de combustdo, tais como, a cor da chama, o tempo da
chama (tch), a temperatura maxima da chama (Tmax), o tempo total da reagao (tr),
presenca de gas, aspecto e cor do produto produzido. Os valores reportam a média

dos parametros obtidos nas trés reacgdes.

Tabela 6 - Cor, tempo e temperatura de reagéo e aspecto da amostra ZS.

Carateristicas observadas durante a reagdao de combustao

Cor da chama Amarela
tch 727 sou 12,12 min

Tmax 782 °C
tr 1008 s ou 16,80 min
Ga Visivelmente quase

as N
inexistente
Aspecto do produto Flocos

Cor do gas Branco
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4.2 Difragdo de Raios X (DRX)

A Figura 18 apresenta os difratogramas de raios X para as amostras de ZrO,
sintetizadas (ZS, ZSY), comercial (ZC) e sulfatadas (ZS-IFM, ZS-IMA, ZSY-IMA e
ZC-IMA). Pode-se observar que as amostras da Figura 18a revelaram a formagao da
fase majoritaria monoclinica (ficha JCPDF 65-2357) com tragos da fase tetragonal
(ficha JCPDF 79-1769), com tamanho de cristalito 25,35 nm e cristalinidade 77,6 %
para a amostra ZS. A amostra ZYS evidenciou a fase tetragonal como majoritaria e a
fase monoclinica como secundaria, com tamanho de cristalito 17,79 nm e
cristalinidade 76,6 %. A amostra ZC apresentou apenas a presenca da fase
monoclinica em sua estrutura, com tamanho de cristalito 46,96 nm e cristalinidade
85 %. Com a sulfatagdo da amostra ZS para escolher o melhor método de
impregnagao do i6n sulfato na superficie da zircénia, a Figura 18b reportou as
mesmas fases da zirconia sintetizada, variando apenas a intensidade de alguns
picos de forma pouco perceptivel. A amostra ZS-IFM expbs tamanho de cristalito
24,92 nm e cristalinidade 76,20 %, a amostra ZS-IMA obteve tamanho de cristalito
25,56 nm e cristalinidade 77,30 %.

Com a escolha do melhor método de impregnacéo do ion sulfato sobre a
superficie da zirconia ZS, ao qual proporcionou obter um catalisador com
caracteristica superacida mais promissora (amostra ZS-IMA), conforme Tabela 6, o
préximo passo foi reproduzir o mesmo processo de impregnacao com as amostras
ZSY e ZC para efeitos comparativos.

A Figura 18d evidencia a fase maijoritaria tetragonal com tragos da fase
monoclinica, com tamanho de cristalito 20,63 nm e cristalinidade 76,5 % para a
amostra ZSY-IMA. Por fim, a amostra ZC-IMA da Figura 18f, apresentou apenas a
fase monoclinica, com tamanho de cristalito de 47,48 nm e cristalinidade de 85,2 %.
Em todas as amostras representadas nas Figuras 18 (c, d e f), observam-se
caracteristicas semelhantes de fases, antes e pds sulfatagdo, considerando cada
figura individual. Quando correlacionou-se todas as Figuras 18 (c, d e f) entre si,
evidencia-se trés zircOnias estruturalmente diferenciadas, sendo assim um
diferencial entre os métodos de obtencdo de zircénia, onde se analisa na maioria
das vezes apenas um tipo de fase de preferéncia.

A baixa variagdo nos tamanhos de cristalitos, se comparados com a amostra

sintetizada de ZrO, (ap6s os métodos de sulfatagdo mencionados) pode esta
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relacionado com a substituicdo do ion SO3 na estrutura da zircdnia, ao qual pode ter
impedido que ocorresse variagbes significativas no tamanho dos cristalitos e
consequentemente a cristalinidade. A presenca da fase maijoritaria tetragonal nas
amostras ZSY e ZSY-IMA esta relacionado a presenca do elemento itrio (na
dopagem) durante a sintetizagdo deste tipo de zircbnia. Ressaltando que a
cristalinidade e o tamanho médio de cristalito foram calculados a partir dos

difratogramas de raios X da Figura 18 (a, b, c, d e f) para familia de planos {111}.

™ 'm zc '“'m SZS - IMA
[
m L o n % /‘btm%ﬂ@ﬂ"b&m
K zsy "‘}‘T SZ5 - IFM
m
- ‘m t _
[ Ry LIS RN I ) T
m|m ~
[ ‘ zs m} zs
g N g o o
t m
2 L LGt e | 3 | e
§ ZrO, - Tetragonal g ZrO, - Tetragonal
£ ‘ JCPDF 79-1769 }S ‘ JCPDF 79-1769
I T R T
a) ZrOj - Monoclinica b) ZrO5 - Monoclinica
’ JCPDF 65-2357 ‘ JCPDF 65-2357
L g g L i
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus) 20 (Graus)
} Zs -IMA ZSY -IMA ZC-IMA
1 L
—_ zs | ® sy | zc
< } 2 <
2 \‘ I‘ o | 3
b ) S Uuﬂwj\
o ZrO, - Tetragonal g ZrOy - Tetragonal | © ZrOy - Tetragonal
2 JCPDF 79-1769 o JCPDF 79-1769 2 JCPDF 79-1769
: : :
= N N T S = I T T
c ZrO3 - Monoclinica d) ZrO3 - Monoclinica f) ZrO; - Monoclinica
) JCPDF 65-2357 } JCPDF 65-2357 JCPDF 65-2357
L el e iy Ll
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus) 20 (Graus) 20 (Graus)

Figura 18 - DRX das amostras de ZrO,: (a) ZS, ZSY e ZC, (b) ZS, ZS-IFM e ZS-IMA, (c) ZS
e ZS-IMA, (d) ZSY e ZSY-IMA e (f) ZC e ZC-IMA.

4.3 Potencial hidrogenidnico (pH) e potencial zeta

O pH e o potencial zeta das solugbes contendo amostras de zircOnias
sintetizadas (ZS, ZSY), comercial (ZC) e sulfatadas (ZS-IFM, ZS-IMA, ZSY-IMA e
ZC-IMA) estao apresentados na Tabela 7. Para as amostras sintetizadas, contendo
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apenas agua deionizada de pH = 7,00, observa-se um pH de 5,3 para a solu¢do que
apresenta a amostra ZS e de 5,2 para a solugdo com a mostra ZSY. Na solucao a
qual contém a amostra comercial (ZC), o pH obtido nas mesmas condigbes de
analise das solugdes anterior foi de 5,3. Com a impregnacao do ion sulfato SO3; na
superficie das ZrO, sintetizadas e comercial, os novos valores apresentaram uma
diminuicdo acentuada nos seus valores, apresentando pH de 3,6 para a solugéo
contendo ZS-IFM, pH de 2,4 para solugao com ZS-IMA, pH de 2,2 para solugéo que
inclui ZSY-IMA e por fim pH de 2,3 para a solugao que compde-se da amostra ZC-
IMA.

Segundo Pereira et al. (2015), quando sintetizou e caracterizou zirconia
sulfatada, observaram que a super acidez desses materiais € atribuida a formacéao
de varios sitios acidos de Bronsted que s&o vizinhos a poderosos sitios acidos de
Lewis e ambos os sitios tendem a aumentar a acidez desse catalisador. O sitio acido
de Lewis aparece devido ao efeito indutor exercido pelo anion sulfato em relacdo ao
ion metalico de transigao que fica deficiente de elétrons. Por outro lado, os sitios
acidos de Bronsted sao formados pela presencga de agua na estrutura do material.

Arata e Hino (1990), propuseram que a formagao dos sitios acidos de Lewis é
devida ao elevado carater covalente do sulfato adsorvido, que torna o ion metalico
avido por elétrons. A formacdo dos sitios acidos de Bronsted € resultado das
hidroxilas (OH") originadas da interagcdo da agua com moléculas de sulfato, o qual
também foi reportado por Patil et al. (2011). Logo, acido é toda substancia que em
agua ou alcool produz como cation somente H*, sendo que os catalisadores de
zircOnia possuem sitios acidos de Bronsted, ou seja, possuem a capacidade de
liberar ions H* em solugdo, o que esta correlacionado ao pH das solugbes das
amostras.

De acordo com estes resultados obtidos, o método de sulfatacdo que mais
favoreceu a impregnagdo do ion sulfato na superficie das zircbnias foi a
impregnagao realizada através do moinho atritor, o que foi selecionado pelos
resultados mais promissores de sulfatagao, descartando assim o menos eficiente, ou
seja, o método de impregnacao fisica manual (em cor cinza na Tabela 7).

Os resultados de potencial zeta se mantiveram na faixa entre +4 e -6 mV,
indicando condi¢cdes de suspensdes de baixa estabilidade, estando dentro da faixa
de instabilidade que é -30 mV e + 30 mV, o que foi benéfico na separagao do

catalisador, ja que devido a instabilidade das particulas, as mesmas se
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sedimentaram com facilidade durante o processo de centrifugagao, tendo assim um
comportamento heterogéneo durante a separagdo do po e o biodiesel, pds-reagéo
de esterificagao. Outro fato promissor da instabilidade foi durante a impregnacao do
ion sulfato na superficie da zirconia, dado que as particulas tiveram facilidade de
estarem em contato pelo movimento do moinho atritor, favorecendo assim na fixagéo

do ion sulfato.

Tabela 7 - Determinacdo dos potenciais hidrogenidnicos (pHs) e potenciais zetas das
solugdes contendo mostras de ZrO, sintetizadas (ZS, ZSY), comercial (ZC) e sulfatadas (ZS-
IFM, ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA).

Amostras pH Potencial zeta (mV)
ZS 5,3 +2,5
ZS-IFM 3,6 -6,0
ZS-IMA 24 -6,0
Z8Y 5,2 +2,7
ZSY-IMA 2,2 +4,0
ZC 53 -0,8
SZC-IMA 23 -0,2

4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 19 apresenta as micrografias para as amostras das ZrO, sintetizadas
(ZS, ZSY), comercial (ZC) e sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA). Para todas as
amostras verificou-se uma morfologia homogénea, constituida de particulas
nanomeétricas (calculadas usando o software ImagedJ) de formato aproximadamente
esférico. Mediante a Figura 19a, verifica-se que a amostra ZS apresentou uma
morfologia constituida de aglomerados variando entre 26,61 e 66,00 nm, com
tamanho médio de 46,11 nm. Na amostra ZSY, Figura 19b, observa-se uma
morfologia formada por aglomerados de tamanhos variando entre 27,89 e 56,97 nm,
com tamanho médio de 45,34 nm. Por fim a amostra ZC, dentre as amostras nao
sulfatadas (Figura 19c), ao qual a morfologia é formada por aglomerados de
tamanhos variando entre 33,11 e 73,78 nm com tamanho médio de 48,25 nm.
Dentre as amostras nao sulfatadas (ZS, ZC e ZSY), a amostra ZSY foi a que
apresentou menor tamanho médio de aglomerados de particulas, sendo 1,68 %
menor que a amostra ZS e 6,03 % menor que a amostra ZC.
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Figura 19 - Micrografias para as amostras de ZrO.: Sintetizadas (ZS, ZSY), comercial (ZC) e
sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA).

Para as amostras sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA), representadas nas
Figuras 19d, 19e e 19f, respectivamente, observa-se uma morfologia com particulas
esféricas, semelhantemente a das amostras de ZrO, ndo sulfatadas, porém com
particulas visivelmente mais compactadas, o que pode estar relacionado ao ion

sulfato que adsorve sobre as superficies das particulas, o que pode ter contribuido
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para um aumento gradativo no tamanho das particulas, e consequentemente,
diminuindo o diametro dos poros existentes entre as mesmas.

Na Figura 19d, observa-se a amostra ZS-IMA, em que se verifica uma
morfologia constituida de aglomerados de particulas com tamanho variando entre
36,09 nm e 75,26 nm e tamanho médio de 50,07 nm. Para a amostra ZSY-IMA
(Figura 19e), observa-se uma morfologia com aglomerados de particulas variando
entre 30,72 e 73,41 nm e tamanho médio de 52,49 nm. E finalmente a amostra ZC-
IMA (Figura 19f) com morfologia constituida de aglomerados de particulas com
tamanho variando entre 33,51 e 76,65 nm e tamanho médio de 56,62 nm.
Correlacionando as amostras sulfatadas entre si, conclui-se que a amostra ZC-IMA
foi a que apresentou maior tamanho médio de aglomerados de particulas, 7,29 %
maior que a amostra ZSY-IMA e 11,57 % maior que a amostra ZS-IMA. Com relagao

as amostras, com e sem sulfatacéo, o crescimento médio ficou em torno de 12,23 %.

4.5 Distribuicdo Granulométrica (DG)

Os histogramas e as curvas de distribuicdes granulométricas das amostras
sintetizadas (ZS, ZSY), comercial (ZC) e sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA)
estdo apresentados na Figura 20, em que a faixa de distribuicdo se estendeu de 5
nm até aproximadamente 600 nm.

Nessa faixa de distribuicdo observou-se que ocorreu uma variagao no diametro
do tamanho das particulas, quando tomado como referéncia as amostras antes e
ap6s sulfatagdo com o ion sulfato. As amostras apresentam aglomerados de
particulas com distribuicdo larga, monomodal e assimétrica, sendo que as amostras
sulfatadas apresentaram aglomerados de particulas com distribuicdo mais estreita,
quando se correlaciona o volume versus o tamanho de aglomerados no grafico. As
intensidades dos picos também foram notoriamente mais elevadas em todas as
amostras sulfatadas, quando comparados as amostras sem a presenca do ion

sulfato.



20 20
18 zs .,llllllllllllllll'100 184 ZS-IMA ausssnssnnsnnnng 100
o < ‘ /I <
16 . ] ;
6 " d(90 %) = 68,70 nm 80 g— 16 A /i d (90 %) = 72,83 nm 80 %
14 , ® [ —~ 141 Twf i
X Moda = 44,61 nm — " = Histograma 3 14 Moda = 50,36 nm / >< s Histograma| 3
® 129 d@3)=4446nm fi _a-Curva L 6o g o 12{p43)=49080m = ‘/' '\ —aCurva 60 g
g 10+ /o g g 10 / . g
‘g 8- ' d(50 %) =44.04nm | 40 € ‘g 8- =TT (50 %) = 49,14 nm 40 E
o 6] / / \ = T 6 [ o
g Iy $ 8 . g
L 4 / ’L o 20 O W 44 [ / L o L 20 (o]
2] [ fe 5 d(10 %) = 29,28 nm 3 2] / L ranow=ssezam | T
0 ; a 0 0 ; Ll 0
10 100 10 100
Diamentro da particula (nm) Diamentro da particula (nm)
20 20
18] ZsY T 18] SZSY-MA aemmszmanzanzang 100
o < [ |
16 S o 16 S s
b Ndeo %) =68.92nm | go = o/ N dE0%)=7640mm | g0 =
T 14 > 3 M Moda = 50,79 nm - ¥ g
\ ' " \ = N | |
[ 12] Moda = 44,66 nm /)m.x. 7r|::llsltr(‘)lgrama| (1] 2.—12 i d(4,3) = 50,98 nm / .F\ . Histogramal )
-g 10 4@3)=4404nm /' /\ |:’ 60 9 .g 10 . [k |:+ Curva -60 9
c . = 3 c 3
‘@ 84 h ‘\\_ d50 %) =4400nm | 49 £ Q8 / / T d(50 %) = 51,01 nm 40 S
T ¢ ! 2 Tl " 8
o _/ < o / =
=4 [/ ! 120 O L 4 / . 120 O
2] / . \_ 3 2 ./ //\d (10 %) = 35,27 nm =
we | T —\d(10 %) = 29,43 nm < //T N <
0 : = 0 0 . = 0
10 100 10 100
Diamentro da particula (nm) Diametro da particula (nm)
20 20
18 - ZC /.,.--r------------l-100< 184 SZC-IMA .,.................100
16 - A ] <
s deow=70semm | oo 16 LN %) = 77aam | S
< 14 aad _ %05 < 1] P / -80
s Moda = 45.04 nm~" X =~ Histograma = Moda = 50,47 nm~~ | -a- Histograma 3
121 ’ / -u- Curva o = 12 \ @
8 d(4,3) = 45,48 /" \_ 60 QO ®© d(4,3)=51,92 nm ¢y [=Curva L 60 O
g 10 - g g 104 H g
@ g [ e —d0%)=45420m |, & @ 8] ! TR —d(50 %) = 51,88 nm c
S . 40 = 3 / Lao =
g 6_ [ ] =3 o 6 [ 1 E’ﬁ
S / [ ] E' 2 / | 2
-4 . /' ld(m"/) s052mm [ 20 o 4 . ’JV -20 O
%) = 30,52 nm —_ %) = —
2] .‘// 5 °\° 2] ..(_/‘ .d(10 %) = 35,85 nm °\°
0dmrrrpmnnnn 22, - 0 0deenn Ko o
10 100 10 100

Diamentro da particula (nm)

Diamentro da particula (nm)

60

Figura 20 - Histograma e curva de distribuigdo granulométrica para as amostras sintetizadas
(ZS, ZSY), comercial (ZC) e sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA).

A Tabela 8 reporta os valores centrais dos graficos da Figura 20, a exemplo da

média da distribuicdo do tamanho de particulas pelo seu volume d(4,3), a mediana

d(50%), a moda para distribuicbes simétricas e o span (descricdo da largura da

distribuicdo granulométrica). De acordo com os resultados, foi obtido éxito na

selecao do dispersante, pois todos os valores centrais da média d(4,3), mediana

d(50%) e moda, foram muito préximos, evidenciando uma assimetria de pequena

intensidade, o que ndo comprometeu o resultado das analises. O span revelou que

as analises granulométricas das amostras sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA)
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apresentaram larguras basais inferiores a das amostras sem sulfatagdo (ZS, ZSY e
ZC), conforme constatagdo na Figura 20. Ressaltando que o span é independente
do tamanho médio das particulas. Ainda de acordo com esta mesma Tabela,
observa-se que ocorreu um crescimento médio no tamanho das particulas de 12,19
%, apos a sulfatacdo das amostras, sendo um aumento de 10,38 % para a amostra
ZS-IMA, 13,74 % para a amostra ZSY-IMA e 12,45 % para a amostra ZS-IMA. Estes

resultados obtidos tiveram comportamento préximos aos obtidos pala Figura 19.

Tabela 8 - Amostras de zircOnias sintetizadas (ZS, ZSY), comercial (ZC), sulfatadas (ZS-
IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA), valores de diametro a 10%, 50 %, 90 %, d(4,3), mediana, moda e
span.

Amostras d(10 %) d (50 d (90 d(4,3) Moda

analisadas nm %) nm %) nm nm nm Span
ZS 29,28 44,04 68,70 44,48 44,61 0,90
ZS-IMA 33,62 49,14 72,83 49,08 50,36 0,80
ZSY 29,43 44,00 68,92 45,04 45,66 0,90
ZSY-IMA 35,27 51,01 76,40 50,98 50,79 0,81
ZC 30,52 45,42 70,56 45,48 45,04 0,88
ZC-IMA 35,85 51,88 77,14 51,92 50,47 0,80

4.6 Analise Textural por Adsorcao de Nitrogénio (BET)

A Tabela 9 apresenta os valores de area superficial especifica (Sget), tamanho
de particula (Dget), volume do poro (Vp) e didmetro de poro (Dp) para as amostras
de ZrO, como sintetizadas (ZS, ZSY), comercial (ZC) e sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-
IMA e ZC-IMA). Pode-se observar que a maior area superficial especifica foi obtida
para a ZrO, sintetizada com itria por reagdo de combustdo (ZSY), sendo 8,12 %
maior que a area superficial da amostra ZS e 11,62 % para amostra ZC. Com o
processo de impregnacéo do ion sulfato na superficie das amostras, essa diferencga
de tamanho da area superficial manteve-se crescente, equivalendo 13,42 % maior
que a amostra ZS-IMA, 16,40 % maior que a amostra ZSY-IMA e por fim 25,08 %
maior que a amostra ZC-IMA. Assim como na Tabela 7, constatou-se um
crescimento médio no tamanho das particulas de 12,46 %, pods sulfatagcao,
equivalendo a 5,77 % para a amostra ZS-IMA, 16,38 % para a amostra ZSY-IMA e
15,24 % para a amostra ZS-IMA. Os resultados estdo em concordancia com as
Figuras 19 e 20.
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Tabela 9 - Valores de area superficial especifica (Sget), tamanho de particula (Dggr), volume
de poro (VP) e didmetro de poro (DP) das amostras de ZrO,, sintetizadas (ZS, ZSY),
comercial (ZC) e sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA).

SB’E T Dger Vp Dp e~

Amostras (n?)g (nm)  (cm/g) (nm) (nm) Dger/Tc
ZS 22,30 47,99 0,062 1,67 25,35 1,89
ZS-IMA 21,01 50,93 0,013 1,48 25,56 1,99
ZSY 24,27 44 11 0,080 1,57 17,79 2,49
ZSY-IMA 20,29 52,75 0,063 1,47 20,63 2,56
ZC 21,45 49,90 0,062 1,68 46,96 1,06
ZC-IMA 18,18 58,87 0,007 1,44 47,48 1,24

*Dger calculados a partir dos dados da area superficial, *T¢c = Tamanho de cristalito.

A diferenca no tamanho das particulas, antes e pés sulfatacdo, podem estar
relacionadas aos métodos de obtencio para cada zircbnia e suas fases presentes,
pois enquanto duas amostras ZS (monoclinica e tetragonal) e ZSY (tetragonal e
monoclinica) foram produzidas pelo método de combustado, a outra ZC foi fornecida
pela empresa Saint-Gobain ZirPro que utiliza trés métodos de obtengdes
diferenciados a exemplo de fusdo e redugao de silicato de zirconio (areia de zircio),
processo original baseado na fusdo de areia de zirconio e tratamentos quimicos e
por fim processos quimicos de oxicloreto de zirconio. Outro fator que influenciou o
tamanho da particula foi o processo de sulfatagdo acrescido de calcinagao, visto que
a temperatura promoveu ao crescimento dos cristais, associado com o ion sulfato
adsorvido na superficie das particulas. Isto reduz a area de superficie e aumenta o
tamanho da particula, consequentemente diminui o tamanho e o volume dos poros.

Com relagdo aos resultados de tamanho de particula/tamanho de cristalito
(Dget/Tc), observou-se um pequeno aumento referentes as ZrO, sulfatadas,
indicando desta forma que as amostras sulfatadas sdo mais policristalinas, ou seja,
com a presenga de mais cristais por particulas, e se encontram mais aglomeradas.
Revelando assim, que a amostras sem sulfatagcao apresentam particulas mais finas
do que as amostras sulfatadas e menos aglomeradas.

Observa-se também mediante os resultados da Tabela 9 que os diametros de
poros das amostras apresentaram caracteristica de um material com
microporosidade, isto €, o didmetro das amostras menor que 2 nm. De acordo com
estudos reportados na literatura, os poros sao classificados de acordo com os

seguintes tamanhos: microporos quando o diametro for menor que 2 nm, mesoporos
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quando o diametro estiver classificado entre 2 e 50 nm e macroporos quando o
diametro for maior que 50 nm (KOEKKOEL et al, 2012; ROUQUERL et al, 1999).

4.7 Espectroscopia da Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 21 apresenta o espectro vibracional de infravermelho da ZrO,
sintetizadas (ZS, ZSY), comercial (ZS) e sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA).
Verificando-se uma banda de adsorcéo localizada entre de 3430 e 1630 cm™ que
pode ser atribuida ao estiramento de O-H da molécula de agua adsorvida, conforme
constatagao nas Figuras 21 (a e b) para as amostras SZ, ZSY, ZSY-IMA e ZS-IMA.
Esta mesma banda de adsorgdo foram repostadas por Silva et al., (2017), na
ocasiao em que avaliaram a preparacao e caracterizacado de catalisadores acidos de
zircOnia sulfatada para aplicacdo na esterificagcdo do 6leo de algodao, Silva et al.
(2014) estudando a influéncia da calcinagdo sobre a estrutura e morfologia da
zircOnia sintetizada por reacdo de combustdo e por Kumar, Bhunia e Ojha. (2015),
quando abordaram o efeito da temperatura de calcinagdo na transformacao de fase,
propriedades estruturais e épticas de sol-gel derivados da ZrO, nanoestrutural.

As bandas em torno de 1452 cm™ e entre 1300 e 1000 cm™ sao atribuidas as
vibracionais de alongamento da cadeia de hidrocarboneto CH e vibracionais de
alongamento de C=0. Com o processo de sulfatacdo, observa-se na Figura 21 (a)
que os picos existentes nas faixas entre 1300 e 990 cm™ sdo caracteristicas das
bandas de estiramentos vibracionais do SO3 das zirconias sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-
IMA e ZC-IMA). As bandas localizadas em torno de 800 e 500 cm™ (em todas as
amostras) correspondem ao Zr-O,-Zr e assimetria Zr-O modos de estiramento, o que
confirma a formacao de fases de ZrO,. Todas estas bandas foram reportadas por
Ejtemaei et al. (2014), Shah et al. ( 2014), Davies, Bonini e Gonzo. (2015) quando
obtiveram S0,*/ZrO, pelos métodos de sintese de combustdo, sol-gel de
policrilamida, sol-gel, sulfatagdo seguida de calcinagcdo e hidrdlise controlada ou

neutralizacao, respectivamente.
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Figura 21 - FTIR das amostras de ZrO,: (a) ZS, ZSY e ZC e (b) ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-

IMA.

4.8 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A Tabela 10 apresenta os percentuais de oxidos presentes nas amostras de
ZrO, como sintetizada (ZS, ZSY), comercial (ZC) e sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-IMA e

ZC-IMA) com ion sulfato na superficie das zirconias.

Tabela 10 - Valores dos percentuais de Oxidos presentes nas amostras de ZrO.:

sintetizadas (ZS, ZSY), comercial (ZC) e sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA).

Amostra m(f/:f’z tZr0, (%)  SOs (%) ?;/32 Y,05 (%) "'(':/32
ZS 63,48 35,38 : 0,52 0,62
ZSY 31.79 60.90 i 5.46 119 0.66
zC 93,79 i i 5.55 0.66
ZSIMA 6073 32,19 604 051 0.53
SY-IMA 3084 57.86 640 316 118 0.56
ZC-IMA  90.10 i 596 326 0.68

Monoclinica (m) e Tetragonal (t)

Os resultados mostram valores diferenciados conforme a sulfatacdo e as

combinagdes de fases das ZrO, monoclinica e tetragonal que ocorreram em quase
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todas as amostras, mas pode-se observar uma reducdo da fase monoclinica e
tetragonal conforme aplicagdo do método de impregnacao do sulfato, o que pode ser
justificado por um adensamento médio de cerca de 6,13 % do SO3 sobre a superficie
das particulas, sendo 6,04% para a amostra ZS-IMA, 6,40 % para a amostra ZSY-
IMA e por fim 5,96 % deste mesmo ion para a amostra ZC-IMA. A presencga do SOj;
nas amostras (ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA) foi devido ao adensamento com 30 %
de (NH4)2,SO, nas zircoOnias, visando aumentar a acidez, o que estd em
concordancia com a Tabela 6. Os demais Oxidos SiO, e HFO, podem ser

provenientes do proprio processo de obtencéo de cada ZrOs,.

4.9 Teste Catalitico

Os testes cataliticos de bancada foram executados por meio do processo de
esterificacdo do oOleo de algoddo via rota etilica para as amostras de ZrO
sintetizadas (ZS, ZSY), comercial (ZC) e sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA)
com a finalidade de avaliar o desempenho catalitico, antes e pds sulfatagdo. A
Figura 22 ilustra os resultados alcangados mediante a utilizagdo das amostras
estudadas como catalisadores na reagao de esterificagdo com o 6leo de algodéo, a
reacao esta com um tempo reacional de 3 horas e a uma temperatura de 180 °C. De
acordo com a figura relacionada, pode-se observar que o teste em branco, sem a
presenca de catalisador, apresentou um teor de conversdo em torno de 18 % de
ésteres, o que esta relacionado a reagdo do acido carboxilico (contendo acido
oleico) com o alcool etilico durante a reacao de esterificacdo, que mesmo sem a
presenca de um catalisador acarretou na conversao do acido oleico em éster etilico,
0 que esta em pleno acordo com a Figura 7 da reacgao de esterificagao.

Por meio da Figura 22, evidencia-se que as amostras de ZrO, sintetizadas (ZS
e ZSY) e comercial (ZC) que possuem um pH médio em torno de 5,27, reportados
pela Tabela 8, sendo correlacionados da seguinte forma, pH de 5,3 para as
amostras ZS e ZC, assim como um pH de 5,2 para a amostra ZSY. Com estes
valores de pHs, as amostras sem sulfatacdo apresentaram niveis de conversoes em
ésteres etilicos muito proximos, concernindo a 27,57 % para a amostra ZS, 28,31 %
para amostra ZC e 32,15 % para a amostra ZSY, abrangendo uma média na
conversao de ésteres em torno de 29,34 %, quando comparados com o valor de

conversao obtido para o teste em branco. Apds impregnagéo do ion sulfato sobre a
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superficie das zircbnias, através da utilizacdo do moinho atritor, verificou-se um
aumento expressivo nas conversdes de ésteres etilicos para as amostras sulfatadas
(ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA), as quais apresentaram elevada acidez em acordo
com a Tabela 6, que reporta pH de 2,4 para a amostra ZS-IMA, pH de 2,3 para a
amostra ZC-IMA e finalmente pH de 2,2 para a amostra ZSY-IMA, sendo
considerada a amostra com maior teor de acidez dentre as demais. Os catalisadores
sulfatados com estes valores de pHs, proporcionaram teores de conversées em
ésteres etilicos de 95,61 % para a amostra ZC-IMA, 96,64 % para a amostra ZS-
IMA e por fim 99,60 % para a amostra ZSY-IMA. E ressaltado que as amostras (ZS-
IMA e ZSY-IMA) superaram o teor minimo de ésteres (96,5 %), exigidos pela
Agéncia Nacional de Petroleo — ANP e pela agéncia Europeia - norma EN 1403
(Rabelo et al., 2015). As duas amostras sintetizadas e sulfatadas (ZS-IMA e ZSY-
IMA) apresentaram percentuais de conversdes superiores ao minimo de conversao
exigido pelas duas agéncias referenciadas, ou seja, conversdes de 0,14 % e 3,11 %
superiores a meta especificada. Os indices de ésteres acima do estipulado pelas
agéncias referenciadas foram considerados formidaveis para o andamento
conclusivo da pesquisa.

Por intermédio da Figura 22, constata-se um baixo desvio padrao para todas as
amostras analisadas em cromatografia, designando uma média bastante aceitavel, o

que atesta éxito ao longo de todo processo.
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Figura 22 - Resultados dos testes cataliticos em triplicata do éster etilico alcangados com o
uso das amostras de ZrO, sintetizadas (ZS, ZSY), comercial (ZC) e sulfatadas (ZS-IMA,
ZSY-IMA e ZC-IMA) como catalisadores.
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A Unica amostra que apresentou um desvio padrdo um pouco mais elevado
(ZS-IMA), dentre os demais, n&o apresentou espalhamento significativo nos seus
valores em triplicata, acarretando assim, um desvio maximo de apenas 1,26 %.

Com a variagdo dos tempos reacionais e do tipo de catalisador empregado
durante o processo de reagédo de esterificagcdo, evidenciou-se pela Figura 23, que
ocorreu variagdes significativas nos percentuais dos teores de ésteres. As reagdes
de esterificagbes que utilizaram o catalisador ZS-IMA, variando os tempos em 1, 2, 3
e 4 horas, proporcionaram conversdes em teores de ésteres que variaram entre
80,36 a 99,25 %, um acréscimo de 19,03 % conforme variagdo do tempo reacional
entre 1 e 4 horas. Com relagao as reacdes de esterificacdes, utilizando ZYS-IMA
como catalisador, e seguindo a mesma variagao dos tempos reacionais da amostra
ZSI-IMA. Constatou-se um aumento na obtencao dos teores de ésteres, com uma
estabilidade bem mais acentuada, onde os novos valores apresentaram variacoes
entre 96,83 e 99,42 %, acréscimo de 2,61. Por fim, as reagdes de esterificacbes
utilizando o catalisador ZC-IMA e seguindo os mesmos procedimentos das amostras
anteriores, as variagbes nos teores de ésteres ficaram entre 86,38 e 98,38 %,

acréscimo de 12,03 %.
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Figura 23 - Resultados dos testes cataliticos dos teores de ésteres alcangados com o uso
dos catalisadores sulfatados (ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA) nas reagbes de esterificagbes
com variagdes dos tempos reacionais.

Confrontando os resultados entre si, identificou-se uma maior estabilidade de
resultados nos teores de ésteres para a amostra ZYS-IMA, o que pode esta
relacionado ao tipo de estrutura da mesma, conforme mencionado nos DRXs da

Figura 18, que reporta a fase tetragonal como majoritaria e a fase monoclinica como
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secundaria. Segundo Sandeep et al. (2017), quando prepararam catalisadores de
zircOnia sulfatadas, mencionaram que o ion sulfato tem forte influéncia na
modificagao da fase da zircénia, contribuindo assim para o favorecimento desta fase.
De acordo com Silva et al. (2017), quando preparou catalisadores sulfatados para
aplicacado na esterificagdo do 6leo de algod&o, observaram que esse tipo de fase
acaba contribuindo favoravelmente na obtengao dos teores de ésteres.

Mesmo o catalisador ZYS-IMA ter contribuido de forma significativa para uma
estabilidade nos teores de ésteres, apresentando os melhores resultados, a amostra
ZS-IMA também se mostrou bastante favoravel para os tempos reacionais de 3 e 4
horas, tornando-se mais favoravel que a amostra comercial sulfatada (ZC-IMA),
superando-a em 1,06 % para cada tempo reacional.

A Figura 24 apresenta os resultados do potencial hidrogenidnico (pH) para os
ésteres etilicos, obtidos pelo método de reacdo de esterificagdo em 3 horas de
reacdes (conforme Figura 22), e usando amostras sulfatadas (ZS-IMA, ZSY-IMA e
ZC-IMA) como catalisadores, as quais foram comparadas com as especificacdes da
ANP (NBR 10891) para o combustivel etanol.

14

13] Faixa aceitavel pela ANP do limite
12] do potencial hidrogenibénico (pH) para o etanol.

11
10 4
9

6.3 6,8 6,6

Potencial Hidrogeniénico (pH)
~

SZS-IMA SZSY-IMA SZC-IMA
Amostras de ésteres obtidas por esterificagao

Figura 24 - Grafico da determinacdo de potencial hidrogeniénico (pH) para os ésteres
etilicos das amostras ZS-IMA, ZSY-IMA e ZC-IMA.

Os valores dos pHs dos ésteres (em solugdo) corresponderam a 6,3 para a
amostra ZS-IMA, 6,6 para a amostra ZC-IMA e 6,8 para a amostra ZSY-IMA.
Segundo a NBR 10891, mencionada pela ANP (Resolugdo N° 19 de 15/04/2015), o
limite aceitavel de pH deve estar contido na faixa entre 6 e 8. Um pH baixo ou acima
do especificado pode comprometer partes do veiculo por onde ocorra o fluxo do

combustivel. Todas as medidas de pH foram realizadas numa temperatura de 20 °C.
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A Figura 25 reporta a reutilizagado do catalisador que obteve o maior percentual
de acido graxo a éster, ao qual apresentou decréscimo nas conversdes posteriores,
conforme foram realizados os reuso (através de novas reacgdes de esterificacéo),
tomando por base o melhor resultado catalitico da Figura 23. O primeiro ciclo do
reuso apresentou um decréscimo no teor de éster de aproximadamente 6,80 %,
enquanto que o segundo decresceu em torno de 12,16 % (em comparagdo ao
melhor resultado de teor de éster). Evidenciou-se que a lavagem do catalisador
durante a sua recuperagao, pode ter contribuido para a diminuigdo do ion sulfato em
sua superficie, ja que o mesmo passou por 8 lavagens durante cada processo de
recuperacao, mesmo assim, estes resultados nos terrores de ésteres demonstram
que a atividade catalitica do catalisador de melhor desempenho foi possivel, apds os
ciclos de reacgdes, possibilitando observar, que mais ciclos poderia ocorrer, caso

sucedessem reacoes de esterificagdes em reuso posteriores.
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Figura 25 - Resultados de teores de ésteres obtidos com o reuso do catalisador em dois
ciclos de reacao de esterificagao.

O défice no teor de ion sulfato do catalisador recuperado pode ser ressarcido
através de uma nova impregnagdo, com menos sulfato, se comparado a um
catalisador original (sem recuperagao), cuja impregnagdao necessita de um

percentual bem mais elevado de sulfato.
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5. CONCLUSOES

» O método de sintese por reacdo de combustdo foi bastante eficaz para
obtencao de dois tipos de ZrO, de forma rapida e econémica;

» Os processos de sulfatacdo foram bastante eficazes, onde foi possivel
identificar o melhor método de impregnacao do ion sulfato na superficie das
ZrO,, sendo o método de impregnacéo por moinho atritor o que mais favoreceu
para se obter catalisadores com pHs favoraveis, possibilitando assim,
conversdes em ésteres etilicos, mediante reacao de esterificagcdo, em média de
97,28 %, sendo as amostras SZS-IMA e SZSY-IMA as que apresentaram o0s
melhores indices (96,64 % e 99,60 %);

» As amostras apresentaram resultados promissores, no entanto, a amostra
ZSY-IMA (com a fase tetragonal majoritaria e fase monoclinica secundaria)
apresentou os melhores desempenhos cataliticos em todas as variagbes de
tempos reacionais, mantendo com isto, uma média de conversao de ésteres de
98,57 % para os tempos reacionais mencionados, superando a meta de 96,5 %
de ésteres exigidos pela Agéncia Nacional de Petrolio, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP. As amostra (ZS-IMA e ZC-IMA) superaram a referida
meta para os tempos de 3 e 4 horas de reagdes de esterificacdo, sendo que a
amostra ZS-IMA, obteve desempenhos cataliticos melhores que a amostra ZC-
IMA para este intervalo de tempo reacional;

» Os resultados indicaram que o método escolhido de impregnacgao do ion sulfato
na superficie das ZrO, foi considerado essencial para se obter catalisadores
com pHs ideais, e com isto, conseguir resultados excelentes nos indices
cataliticos de teores de ésteres etilicos (biodiesel), superando a meta
estabelecida pela ANP;

» Os valores de pHs dos ésteres etilicos, pos reagdes de esterificagao,
mantiveram-se dentro do estabelecido pela NBR 10891, atestando éxito de
todo o processo de sintetizagao, sulfatagao, esterificagdo e lavagem apropriada
na separagao do biodiesel e catalisador.

» O estudo evidenciou que uma possivel diminuicdo do teor de ion sulfato na
superficie da zircénia (pos-lavagem), pode ter contribuido para a diminuigao

nos teores de ésteres, conforme a reutilizagdo do catalisador (Fato este que
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pode ser contornado através da impregnagao de mais ion sulfato na superficie

do catalisador, suprindo assim o défice).
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

> Investigar a melhor concentracéo do ion sulfato (SO4%) sobre a acidez da ZrO,,
a partir do melhor catalisador obtido.

» Averiguar métodos de recuperagao do catalisador que nao utilize lavagem do
mesmo, evitando assim a diminuicdo do teor de ion sulfato em superficie.

> Analisar os percentuais de ion sulfato (SO4%) que podem ser adicionados aos
catalisadores de reuso. Averiguando a economia de sulfato em comparagédo a
impregnacgao do catalisador original (sem reuso).

» Realizar o planejamento experimental, visando avaliar os efeitos das variaveis
independentes (temperatura, razdo molar, 6leo: alcool e catalizador) sobre

variaveis dependentes (converséo).
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