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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O biodiesel destaca-se como uma alternativa viavel frente ao diesel de petroleo. Este 

biocombustfvel, proveniente de materias primas renovaveis, se destaca por ser 

biodegradavel, seguro, pouco poluente (baixas emissdes de dioxido de carbono e enxofre) 

e por gerar oportunidade economica para pequenos e medios produtores rurais. Deste 

modo, o objetivo desta proposta foi obter zirconiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( Z1O2 ) por sintese de combustao e 

fazer uma analise comparativa quanto a estrutura e morfologia de uma zirconia 

monoclinica comercial e investigar a sulfatacao visando a obtencao de catalisadores 

acidos para ser avaliados na esterificacao do oleo de algodao para obtencao de biodiesel. 

A Z1O2  sintetica foi obtida por reacao de combustao em batelada de 15 g do produto, 

usado como precursor o n-propoxido de zirconio IV e ureia. A Z1O2  comercial foi 

fornecida pela empresa Saint-Gobain Zirpro. As amostras foram caracterizadas por 

difracao de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), analise textural 

por a d s o r c 3 o  de nitrogenio (BET), espectroscopia de infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR), analise termogravimetrica (TG/DrTG) e analise teYmica diferencial 

(DTA), espectroscopia de fluorescencia de raios X (EDX), distribuicao granulometrica e 

cromatografia gasosa. A Z1O2  sintetizada mostrou a formacao da fase majoritaria 

monoclinica com tracos da fase ortorrdmbica, com tamanho de cristalito 16 nm e 

cristalinidade 57 %. Para a amostra comercial foi identificada apenas a fase unica 

monoclinica com tamanho de cristalito 39 nm e cristalinidade de 86 %. Com o processo 

de sulfatacao e calcinacao de ambas as Z1O2  (sintetizada e comercial), verificou-se o 

surgimento de tracos da fase tetragonal, tipicas de S04 2 7 Zr 0 2 , com a permanencia da 

fase majoritaria monoclinica nas duas amostras sulfatadas. Os tamanhos de cristalitos e 

cristalinidades resultaram em uma diminuicao dos seus valores com a sulfatacao, 

apresentando tamanho de cristalito 16 nm e cristalinidade 44 % para a S04 2 7Zr 0 2  

sintetizada e tamanho de cristalito 27 nm e cristalinidade 67 % para a S04 2 7Zr 0 2  

comercial. Ambas as amostras apresentaram morfologia homogenea, constituida de 

particulas muito finas de formato aproximadamente esferico. Comparando as amostras 

entre si, verificou-se que a sintese por reacao de combustao foi eficiente para obter 

nanoparticulas de Z1O2  monoclinica com tracos da fase ortorrdmbica com morfologia das 

particulas mais finas que a Z1O2  comercial monoclinica. A analise cromatografica indicou 

conversao de 26 e 28 % em esteres metilicos para a ZK) 2  como sintetizada e comercial, e 

conversao maximas em torno de 65 e 91% em esteres metilicos para as S042"/ Zr0 2  

sintetizada e comercial, respectivamente. Os resultados indicaram que a sulfatacao 

aumenta a acidez e contribui significativamente para o aumento da conversao, indicando 

que a S042"/ Zr0 2  6 um catalisador promissor para esterificacao de biodiesel. 

Palavras-chave: estrutura, morfologia, Z1O2 , reacao de combustao, caracterizacdes. 
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1 INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A maior parte da energia consumida no mundo tern como materia-prima o petroleo, 

o carvao e o gas natural, e tal dependencia reflete na atual preocupac3o com o meio 

ambiente, diante dos inumeros problemas ambientais devido ao uso dos combustiveis 

fosseis. Aliado a isso, tem-se a especulac3o flnanceira constante quanto ao preco do barril 

do petroleo. Segundo Santos et al., (2011), estima-se que 80 % de toda a energia 

consumida pela humanidade s3o provenientes dos derivados de combustiveis fosseis. 

A problematica da queima de combustiveis fosseis para gerar energia, tern gerado 

gases e poluentes que estlo contribuindo para o aumento da poluicao em todo o mundo. 

As emissoes de di6xido de carbonozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( CO 2 ) , subproduto ligado a combustao de compostos 

que contem carbono em sua composic3o, tern sido alvo de crescentes preocupacdes da 

comunidade cientifica internacional, ja que esse gas e tido como o principal causador do 

efeito estufa no nosso planeta, influenciando diretamente em seu aquecimento, 

comprometendo assim a sustentabilidade ambiental devido as fortes alteracoes climaticas. 

Tem-se observado um rapido avanco no desenvolvimento e na pesquisa por fontes 

alternativas de energias renovaveis, isto e, por biocombustiveis, a exemplo do bioetanol, 

biogas, biodiesel e bio-oleo. Dentre estes biocombustiveis citados, o biodiesel 

proveniente dos oleos vegetais e gorduras tern se destacado como um biocombustivel 

promissor devido 0  seu carater renovavel, baixa toxicidade e reduzida emiss3o de gases 

poluentes, tais como: compostos nitrogenados e sulfurosos. 

No tocante a producao do biodiesel, as principals rotas de producao para este 

biocombustivel s3o as reacSes de transestenficacao, esterificacao, craqueamento termico 

e catalitico, e a hidroesterificacao. Por£m entre estas rotas de producao a reac3o de 

transestenficacao metilica predomina no mundo, devido ter a sua origem nos 

combustiveis fosseis. Neste processo oleos vegetais ou cebo animal s3o 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. 

Segundo Campos e Carmelio (2006), o biodiesel pode ser produzido com dois tipos 

de alcool: o metanol, proveniente do petroleo, ou o etanol, proveniente da cana-de-

acucar. A produc3o de biodiesel, com o 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 produc3o de biodiesel, n3o havera nenhuma restricao 
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ao seu uso pelo contrario, o Brasil, na qualidade de grande produtor de alcool 

combustivel que e, devera ampliar seu uso. 

Uma altemativa viavel frente a transestenficacao metilica ou etilica e a 

esterificacao, ao qual assume uma grande importincia para a producao de biodiesel, por 

ser considerada uma rota tecnologicamente baseada em materias-primas (oleaginosas) de 

alta acidez, a exemplo de macauba, pinhao manso, gordura animal, dende, soja e algodao. 

E importante ressaltar, que a cinetica de esterificacao acida e mais favorecida do que a 

cinetica de transestenficacao acida, devido a transesterificacao ser bastante sensivel a 

presenca de acidos graxos livres no meio de reacao. Desta forma, os acidos graxos livres 

presentes no material graxo podem ser rapidamente convertidos em esteres metilicos ou 

etilicos (RAMOS, 2011). 

Quanto aos catalisadores heterogeneos, os solidos acidos apresentam-se como 

uma altemativa viavel frente aos catalisadores homogeneos alcalinos ou acidos, por nao 

formar emulsSes durante o processo de lavagem, reduzir a geracao de efluentes, permitir 

o reuso e facilitar a separacao dos catalisadores (DI SERIO et al., 2006). 

A grande vantagem da catalise acida e que esteres monoalquilico (biodiesel) podem 

ser obtidos por reacao de esterificacao dos acidos graxos, possibilitando a utilizacao de 

materias-primas de baixa qualidade, as quais contem grandes quantidades de acidos 

graxos livres e, portanto, mais viaveis economicamente. 

Neste contexto, os catalisadores heterogeneos, principalmente solidos acidos 

(titinia sulfatada, poliestireno sulfanado, resina Amberlyst, Nafion, e heteropoliacidos 

heterogeneos, por exemplo), destacam-se por serem menos corrosivos e, especialmente, 

por poderem ser reutilizados e usados em processos continuos. Desde que Hino e Arata 

(1979) mostraram que o butano poderia ser transformado em isobutano em temperatura 

ambiente utilizando zirconia sulfatada, esse catalisador vem recebendo grande atencao 

por apresentar caracteristicas superacidas. A zirconia sulfatada e capaz de catalisar 

inumeras reacSes de interesse industrial, tais como isomerizacao de hidrocarbonetos, 

craqueamento, aquilacao e esterificacao (SARAH, 2011). 

A escolha de um tipo de oleaginosa deve considerar aspectos economicos 

(produtividade agricola, teor de oleo no gr3o e custo de producao), aspectos sociais (custo 

da terra, empregabilidade e manejo da cultura) e ambientais (grau de mecanizacao, 

esgotamento do solo e demanda hidrica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Dentre os diversos tipos de oleaginosas existentes no Brasil, o uso do oleo de 

algodao na producao do biodiesel se torna viavel pelo fato da regiao Nordeste ser uma 

grande produtora do oleo de algodao, sendo um oleo usado em varias aplicacdes, 

podendo ser usado na producao de biodiesel. 

Diante de todo o contexto, a relevancia desta dissertacao esta no fato de 

desenvolver um catalisador superacido a partir de duas zirconias, uma sintetizada em 

laboratorio e outra zirconia comercial, e avaliar o desempenho desses catalisadores nas 

reacSes de esterificacSes etilica do oleo de algodao, visando a producao de um 

combustivel mais limpo e mais puro, contribuindo assim com o desenvolvimento 

cientifico do pais. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1.1 Objetivo Geral 

Preparar e caracterizar catalisadores a base de zirconiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( Z1O2 )  e investigar o efeito 

da sulfatacao no aumento da acidez do catalisador visando seu uso no processo de reacao 

de esterificacao etilica do oleo de algodao para obtencao de biodiesel. 

1.2 Objetivos Especfficos 

> Sintetizar a Z1O2  por reac3o de combustao usando ureia como combustivel e 

recipiente com capacidade de producao de 15 gramas bateladas do produto. 

> Testar uma Z1O2  comercial fornecida pela empresa Saint-Gobain Zrpro como 

catalisador na esterificacao de biodiesel, bem como a Z1O2  sintetizada por reacao de 

combustao. 

> Estudar o efeito da sulfatacao por via llsica sobre a estrutura e morfologia da zirconia 

comercial e sintetizada por reac3o de combustao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> Caracterizar as amostras de Z1O2  por difracao de raios X (DRX), espectroscopia de 

fluorescencia de raios X (EDX), espectroscopia de infravermelho com transformada 

de Fourier (FTIR), analise textural por adsorcao de nitrogenio (BET), distribuicao 

granulometrica, microscopia eletronica de varredura (MEV), analise 

termogravimetrica (TG/DrTG) e analise termica diferencial (DTA) e analise termica 

diferencial (DTA). 
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> Avaliar o desempenho das amostras de zirconia comercial e sintetizada por reacao de 

combustao, com e sem sulfatacao, sobre a reac5o de esterificacao etilica do oleo de 

algodao. 

> Indicar qual amostra e a mais reativa cataliticamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2 FUNDAMENTOS T E 6 R I C O S 

2.1 Biocombustivel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A substituicao dos combustiveis fosseis pelas energias renovaveis tern sido 

motivada por diversos fatores, tais como: os ambientais, econdmicos e sociais. Por este 

motivo, a procura por combustiveis alternativos vem ganhando destaque nas ultimas 

decadas, visto que alem do petroleo 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 e, de produtos agricolas como cana-de-a9ucar, 

plantas oleaginosas, residuos de animais, biomassa florestal entre outras fontes de materia 

organica. 

Dentre os biocombustiveis renovaveis, tem-se o biodiesel com origem no seculo 

XIX, com a invencSo 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 produ9ao de combustiveis a base de oleos vegetais foram abandonados 

naquele momento. Somente apds os choques do petroleo (quando os paises produtores 

elevam o preco do produto internacionalmente), as fontes de energias renovaveis 

voltaram a ser discutidas, especialmente apds 1997, com o Protocolo de Kyoto, no qual 

os paises comprometeram-se com a reducao crescente dos niveis de poluieao (MENEZES 

etal., 2011). 

O biodiesel e um combustivel obtido a partir de materias-primas vegetais ou 

animais. As materias-primas vegetais sao derivadas de oleos vegetais, tais como: a soja, 

mamona, colza (canola), palma (dende), girassol, pinhao manso e amendoim, entre 

outros. As de origem animal podem ser obtidas do sebo bovino, suino e de aves. Incluem-

se entre as alternativas de materias-primas os oleos utilizados em fritura. Esse 

combustivel e utilizado em substiiuicao ao oleo diesel, em percentuais adicionados no 

oleo diesel ou integral, nos motores a combustao dos transportes rodoviarios e nos 

motores utilizados para a gera95o de energia eletrica. O biodiesel compde, junto com o 

etanol, uma importante oferta para o seguimento dos combustiveis. Ambos sao 

denominados de biocombustiveis por derivarem de biomassa (materia organica de origem 
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vegetal ou animal que podem ser utilizada para a producao de energia) e por serem menos 

poluentes (SEBRAE, 2009). 

A ideia do uso do biodiesel no Brasil nao e nova. Segundo Menezes (2011), em seu 

livro sobre a producao de oleos vegetais em Pernambuco para conversao em biodiesel, 

esse combustivel foi pioneiramente desenvolvido na Universidade Federal do Ceara em 

1977, onde foi criada uma empresa, a Produtora de Sistemas Energeticos Ltda 

(PROERG), que implantou uma unidade piloto industrial com a capacidade produtiva de 

200 litros por hora de biodiesel. Naquela epoca foram utilizadas diversas oleaginosas, tais 

como soja, babacu, amendoim, algodao, colza, girassol, deride, maracuja e ate oleo de 

peixe. 

Passados 28 anos desse pioneirismo no Ceara, o biodiesel foi introduzido na matriz 

energetica pela Lei 11.097, de 13 de Janeiro de 2005, determinando a sua obrigatoriedade 

de uso em mistura com o diesel fossil na proporcao de 2% a partir de 2008 e de 5% a 

partir de 2013. A mistura de 2% de biodiesel ao diesel de petroleo e chamada de B2 e 

assim sucessivamente, ate o biodiesel puro, denominado B100. A mesma lei instituiu a 

Agenda Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) que, entre outras 

atribuicSes, e responsavel pela especificacao do biodiesel (FLEXOR et al., 2011). 

O Brasil tern potencial para ser lider mundial na producao de biodiesel, decorrente 

da enorme variedade de alternativas de materia-prima para o fornecimento do oleo 

vegetal ou gordura animal, nenhum outro pais no planet a terra e tao apropriado para 

diferentes culturas de oleaginosas. O avanco na producao do biodiesel foi destaque na 

coluna Economia & Negocios, do jornalista e economista Ming (2013), do jormal O 

Estadao de Sao Paulo, conforme mostra a Figura 1. De acordo com a reportagem, paises 

como o Brasil apresenta grande importancia estrategica para o mundo inteiro, tendo em 

vista que as reservas de petroleo conhecidas deverao acabar com o passar dos anos em 

varios paises produtores. 

Alem de muito atrativo economicamente, o biodiesel e vetor de qualidade 

ambiental. Emite 98 % menos dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO 2  (gas carbonico) do que 0  petroleo, nao e toxico, e 

cem vezes mais biodegradavel que o oleo diesel comum, libera menos particulas de 

enxofre e nao produz fumaca preta nem odores desagradaveis. Possibilita, tambem, a 

utilizacao dos creditos de carbono vinculados ao mecanismo de desenvolvimento limpo, 

decorrentes do Protocolo de Kioto (ratificado em 1997), e o uso de terras inadequadas 
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para a producao de alimentos que podem ser utilizados como materias-primas para 

producao de biodiesel (PACHECO, 2006). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 1 - Producao de Biodiesel no Brasil. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 

Fonte: EJaborada pelo aulor, 2013. 

A Figura 2 apresenta o mapa do Brasil com a distribuicao nacional do plantio do 

algodoeiro. Segundo o sexto levantamento da Conab (marco/2013), o estado do Mato 

Grosso continua sendo o lider no processo produtivo, sendo seguido pelos estados da 

Bahia e Goias. Outros estados, como Sao Paulo, Maranhao, Parana, Ceara, Minas Gerais, 

Pernambuco, Rio Grande do Norte, Piaui e Paraiba, tambem sao destaque na producao 

nacional dessa oleaginosa. Diante desse senario, a producao brasileira de algodao em 

pluma e esperada atingir na temporada 2012/13, cerca de 1.399,8 mil toneladas (PORTO 

etal., 2013). 

Figura 2 - Distribuicao Nacional do plantio do algodoeiro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Oleo de Algodao 

A cultura do algodoeiro e" uma das mais importantes no Brasil e no mundo, 

apresentando-se como otima fonte de flora para a industria textil e oleo para a industria 

alimenticia, alem de subprodutos, gerando emprego e renda ao longo de sua cadeia 

produtiva. O algodoeiro e uma das plantas mais cultivadas pelo homem, sendo sua fibra o 

principal produto. Esta cultura tern importancia socio-economica relevante para o 

Nordeste brasileiro, especialmente, para a regiao semi-arida (Silva, 2011). 

De acordo com documentos da Embrapa Algodao (2008), essas areas do Nordeste 

brasileiro zoneadas para o cultivo do algodao se destacam como possuidoras de 

condicSes climaticas favoraveis ao cultivo do algodao ecologico, por haver microrregides 

que exercem um papel predominante na reducao natural de pragas do algodoeiro, alem 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. 

O avanco da tecnologia e o aumento da produtividade permitiram ao Brasil passar 

de maior importador mundial de algodao para o terceiro maior exportador do produto 

(pluma) em 12 anos como demostrado na Figura 3, com indices de produtividade 60 % 

superior aos Estados Unidos (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2012). 

Figura 3 - Evolu^ao das exportacoes brasileiras de algodao. 

EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAkmO* to fffwtaDto bnaWoj 

1

 MU zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r l i l illllll Urfii 
Fonte: Sintcx, 2012. 

Alem da fibra, sao gerados varios coprodutos do algodao, como exemplos, oleo 

comestivel e margarinas (extraidos das sementes e produzidos pela industria alimenticia), 

estearina e glicerina (utilizadas pela industria farmaceutica), e saboes (a partir da barra 
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resultante da refinacao do 6leo combustivel). O linterzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA k. usado nas industries de celulose, 

algodao hidrofilo, filtros, filmes e explosivos (VAINSENCHER, 2009). 

Ademais, da extracao industrial do oleo, resulta uma torta que £ usada na 

alimentacao animal (uma das racSes mais ricas em proteinas), o farelo e utilizado como 

adubo nitrogenado, a casca e usada como combustivel e, fmalmente, como ultimo 

subproduto da combustao, deixa uma cinza com elevado teor de potassio 

(VAINSENCHER, 2009). 

O oleo de algodao 6 um subproduto advindo do processamento da semente, co-

produto este proveniente do beneficiamento da pluma do algodoeiro. Esta materia-prima 

e" a mais importante para a producao do biodiesel nacional, ficando atras, apenas, da soja 

e do residuo de suinos. Este oleo contribui com 5 % dos dois bilhoes de litros que o 

Brasil usa para a producao de biodiesel, embora a quantidade de oleo produzida pela 

oleaginosa gire em torno de 14 a 25 % (ROYO, 2010). 

A composicao do oleo de algodao consiste substancialmente de acidos graxos C-16 

e C-18, os quais apresentam nao mais do que ligacSes duplas. Ademais dessas 

informacdes, o perfil dos acidos graxos e tipicamente constituido de grupos de acidos 

oleicos e linoleicos, os quais totalizam quase 75 % dos acidos graxos. A pesar disso, a 

vantagem do oleo de algodao em reIac3o as outras culturas e o preco. O custo para 

produzir biodiesel a partir do algodao e um dos mais baratos do mundo e o oleo de 

algodao e o mais barato do que o oleo de soja, mamona e girassol (ROYO, 2010; Silva, 

2011). 

Mediante a Tabela 1 e possivel observar que apesar da existencia de varias 

oleaginosas favoraveis a producao de biodiesel no Brasil, nem todas elas apresentam uma 

produtividade relevante alta para suprir a demanda de producao nacional, como e o caso 

da soja, algodao e sebo bovino. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 1 - Caracteristicas das principals oleaginosas para a produyao de biodiesel no Brasil. 

Especie % de 6leo 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 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 1.560 
Fonte: Domingos, 2010 
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2.3 Obtencao do biodiesel zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A obtencao do biodiesel da-se mediante a utilizacao de varios procedimentos 

reacionais, dentre as quais destacam-se a transesterifi cacao, esterificacao, 

hidroesterificacao e esterificacao seguida de transestenficacao (SILVA, 2011). 

A reacao de transestenficacao e o processo mais utilizado e este ocorre mediante a 

mistura de uma fonte lipidica refinada, isto e, de baixa acidez (< 2 mg KOH g
- 1

) a um 

alcool, geralmente metanol ou etanol, na presenca de um catalisador, que pode ser 

homogeneo, heterogeneo (SILVA, 2011), ou enzimatico (RAMOS et al., 2011). Como 

produto final ter-se-a um ester alcodlico e o glicerol (Figura 4). 

Figura 4 - Esquema reacional da transesterificacao dos triacilglicerideos com alcool. 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2013. 

A esterificacao (Figura 5), por outro lado, consiste na reacao de uma fonte lipidica 

de elevado teor de acidos graxos, ou seja, oleo n3o refinado ou usado, com um alcool na 

presenca de um catalisador acido (SILVA, 2011). Logo a esterificacao de acidos graxos 

assume grande importancia para a producao de biodiesel por ser considerada uma rota 

tecnologica baseada em materias-primas de alta acidez (RAMOS et al., 2011). 

Figura 5 - Esquema reacional da reacao de esterificacao. 

HO 0 
+ HO-R 

0 o 

Acido graxo Alcool Biodiesel Agua 

Fonte: elaborada pelo autor, 2013. 
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O processo de hidroesterificacao (Figura 6), hidrolise seguida de esterificacao, 

favorece a utilizacao de materias-primas de qualquer teor de acidos graxos e umidade, 

tais como: oleos de plantas oleaginosas, residuos gordurosos industrials, oleos de frituras, 

subprodutos de refino de oleos vegetais. Tradicionalmente, os acidos graxos s3o obtidos 

pela saponificacSo de oleos ou gorduras com hidroxidos de sodio ou potassio, seguidos 

pela acidificacao com acido mineral, usualmente acido sulfurico (SUAREZ et al., 2009). 

Figura 6 - Esquema reacional da reacao de hidroesterificacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2013. 

O biodiesel pode ser produzido com metanol, resultando no ester metilico, ou com 

etanol, na forma de ester etilico. Em ambos os processos, tem-se a producao da glicerina 

como subproduto. Este subproduto pode aumentar a competitividade do biodiesel, pois 

esta substancia pode ser utilizada como materia-prima na producao de tintas, adesivos, 

produtos farmaceuticos e texteis. 

A opc3o preferencial para o Brasil deve ser ester etilico, visto que o etanol e 

produzido localmente em larga escala, a custos competitivos e gerando empregos e renda 

rural, enquanto o metanol necessita ser importado, pois o Brasil nao e auto-suficiente na 

sua producao. Alem disso, a perspectiva de producao em larga escala do ester etilico abre 

tambem um novo mercado para o setor sucroalcooleiro (PACHECO, 2006). 

Dentre os processos de obtencao de biodiesel citados acima. a esterificacao 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. 
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2.4 Esterificacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A esterificacao e uma das reacdes utilizadas para a obtencao de biodiesel que 

consiste na reacao entre os acidos carboxilicos, encontrados nos oleos vegetais, com 

metanol ou etanol para formar esteres metilicos ou etilicos, respectivamente, e agua. A 

utilizacao de catalisadores heterogeneos apresenta-se como uma altemativa por eliminar 

os problemas associados a corrosao dos equipamentos e facilitar a separacao e 

purificac3o dos produtos (SERRA et al., 2009). Os acidos carboxilicos tambem podem 

ser encontrados em gordura animal. 

O processo de obtencao do biodiesel por meio de esterificacao baseia-se na reacao 

de um acido graxo com um mono-alcool para formar esteres. As reacSes de esterificacQes 

s3o catalisadas por acidos, conforme ilustrado na Figura 7. 

Figura 7 - Reacao de esterificacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H O - C - R i + fo-OH R 2 - O - C - R 1 + H2O 
II Catalisador || 

0 0 

Acido Carboxilico Alcool Biodiesel Agua 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2013. 

A Figura 8 mostra o mecanismo de esterificacao de acidos graxos, as cadeias 

carbonicas hidrofobicas do acido graxo e do alcool. Podemos observar a protonacao do 

grupo carbonila do acido que leva a formacao de carbocation, que posteriormente sofre 

um ataque nucleofilico do alcool Ri — OH, produzindo um intermediario tetraedrico que, 

por sua vez, elimina agua e leva a formacao do ester e a regeneracao do catalisador H
+ 

(RAMOS, 2011). 

Neste processo, a producao de biodiesel apresenta como principals vantagens a 

possibilidade de producao deste combustivel a partir de residuos de baixo valor agregado, 

n3o do oleo vegetal, e a formacao apenas de agua como subproduto (QUfMICA NOVA 

NA ESCOLA, 2008). 

Neste processo, a producao de biodiesel apresenta como principals vantagens a 

possibilidade de producao deste combustivel a partir de residuos de baixo valor agregado, 
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nao do oleo vegetal, e a formacao apenas de agua como subproduto (QUIMICA NOVA 

NA ESCOLA, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 8 - Mecanismo de esterificacao de acidos graxos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2013. 

A reacao de esterificacao de acidos graxos e mais rapida do que a transestenficacao 

de triglicerideos. Isto porque a esterificacao de acidos graxos ocorre em uma unica etapa, 

enquanto que a transestenficacao de triglicerideos consistem em tres etapas reacionais, 

formando como intermediaries diglicerideos e monoglicerideos, alem do glicerol como 

subproduto. A solubilidade de acidos graxos em alcoois de cadeia curta tambem contribui 

para o aumento da velocidade reacional (ROSSET, 2013; ARANDA et al., 2007). 

Na esterificacao, um acido graxo reage com um monoalcool de cadeia curta, 

tambem na presenca de catalisador, dando origem a monoesteres de acidos graxos 

(SUAREZetal., 2007). 

Geralmente, a reacao de esterificacao e catalisada por acidos inorganicos como o 

acido sulfurico. A reacao de esterificacao e reversivei e o acido catalisa tanto a reacao 

direta (a esterificacao) como a reacao inversa (a hidrolise do eter). Assim, para deslocar o 

equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois metodos: remocao de um dos 

produtos, preferencialmente a agua; ou utilizar um excesso de um dos reagentes, como o 

alcool. O processo de esterificacao ocorre de preferencia com alcoois de baixo peso 

molecular, sendo o metanol o mais usado pelo baixo custo. O etanol utilizado na 

esterificacao n3o necessita ser anidro uma vez que geralmente a agua pode ser retida do 

sistema reacional. Em vista disso, o estudo da esterificacao e de grande interesse 

industrial e foco intenso de investigacao por muitos pesquisadores (FABIANO et al., 

2007). 

27 



Segundo Campos e Carmelo (2006), autores de um capitulo do livro, cujo tftulo fala 

sobre o Biodiesel e agricultura familiar no Brasil: resultados socioecondmicos e 

expectativa futura. O biodiesel pode ser produzido com dois tipos de alcool: o metanol, 

proveniente do petroleo, ou o etanol, proveniente da cana-de-acucar. Hoje as empresas 

produtoras empregam o metanol. A producao de biodiesel, com o uso do etanol, ainda 

esti em estudo nas universidades e centros de pesquisas. Na medida em que as pesquisas 

apontarem para a melhor viabilidade do etanol para a producao de biodiesel, nao havera 

nenhuma restricao ao seu uso - pelo contrario, o Brasil, na qualidade de grande produtor 

de alcool combustivel que e, devera ampliar seu uso. A Tabela 2, ilustra as vantagens do 

etanol proveniente da cana de aciicar sobre o metanol de origem fosseis. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 2 - Vantagens do etanol sobre o metanol. 

Caracteristica Etanol Metanol 

Auto-suficiencia Sim Nao 

Despesas com importacao Nao Sim 

Geracao de empregos no pais Muitos Poucos 

Impacto na cadeia produtiva Grande Pequeno 

Tecnologia de transestenficacao dominada Sim Sim 

Potencial de exportacao da tecnologia Sim Nao 

Compatibilidade com materiais Maior Menor 

Toxidade Moderada Elevada 

Impacto em caso de acidente Baixo Alto 

Renovavel Sim N3o 

Viabilidade economica comparativa Equivalente Equivalente 
Fonte: Gomes, 2009. 

O processo catalitico, empregado na esterificacao, e feito na intencao de acelerar o 

tempo da reacao, e em determinadas condicdes o uso de catalisadores auxilia na obtencao 

de melhores rendimentos, dependendo do tipo de processo utilizado. Na esterificacao os 

catalisadores basicos n3o podem ser utilizados, pois isso gera formacao de sabao devido a 

neutralidade dos acidos graxos. Com o uso da catalise acidazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 necessaria uma 

neutralizacao deste acido na reac3o. Do contrario, havendo indicios desse catalisador no 

produto final, este podera provocar a corrosao em pecas dos motores. Entre os 

catalisadores mais utilizados estao os acidos sulfuricos e sulfonicos, por atuarem como 

precursores cataliticos para a especie alcoxido que efetivamente catalisa a reacao 

(LISBOA, 2010). 
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2.5 Catalisadores Superacidos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O termo superacido surgiu pela primeira vez na literature em 1927, quando um 

artigo de Hall e Conant foi publicado no Jomal da Sociedade Americana de Quimica zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

{Journal of the American Chemical Society). Naquela epoca esses pesquisadores 

estudavam a atividade do ion hidrogenio em solucao acida nao aquosa, onde mostraram 

que acido sulfurico e acido perclorico em acido acetico glacial eram capazes de formar 

sais com uma variedade de sais de bases fracas, tais como cetonas e outros compostos 

carbonilo. Essas solucdes foram denominadas de solucdes superacidas na epoca 

(GEORGE etal., 1985) 

Os oxidos metalicos quando s3o sulfatados tern sua atividade catalitica aumentada 

devido a formacao de sitios cataliticos conhecidos como superacidos. Um solido 

superacido e definido como um material solido que apresenta uma forca acida maior que 

a forca de acido sulfurico 100 %, ou seja, H 0 < -12 (NODA et al., 2005; SERRA., 2010; 

GAOetal., 2013). 

A super acidez desses materiais e atribuida a formacao de varios sitios de Bronsted 

que sao 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 relacao ao ion metalico que fica deficiente de eletrons. Por outro lado, 

os sitios acidos de Bronsted sao formados pela presenca de agua na estrutura do material 

(NODA et al., 2005), conforme pode ser observado na Figura 9. 

Figura 9 - Sitios acidos de Bronsted e Lewis em acido metalico sulfatado. 

Sirto5icldo5deBr.n5.ed ^ ^ Sitio acido de L^vis 

+

H — O — M = ^ 0 — S — 0 5 = M
+ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  / \  / \  
H O 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2013 

O uso de catalisadores oxidos metalicos superacidos, visando a obtencao de 

biodiesel por meio da reacao de transesterificacao ou esterificacao etilica ou metilica vem 

se destacando ao longo dos anos. 
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Os catalisadores sao especies que atuam de forma a diminuir a energia necessaria 

para que a reac3o ocorra, o que contribui para diminuir o tempo de reacao. Eles tambem 

auxiliam na obtencao de melhores rendimentos reacionais em determinadas condicfies de 

trabalho, mas isso depende do tipo de processo empregado. 

Os catalisadores heterogeneos apresentam uma serie de vantagens em relacao aos 

catalisadores homogeneos. Entre elas, a facilidade de separacao do produto da reacao, a 

obtencao de produtos com alto grau de pureza, a facilidade de regeneracao e a 

possibilidade de reutilizacao dos solidos. Alem disso, nao s3o corrosivos e n3o exigem 

uma etapa de lavagem produto, representando uma menor gerac3o de residuos ao final do 

processo (ZHANG et al., 2010). 

Na producao de biodiesel usando catalisadores heterogeneos, o processo de 

separacao do produto final e muito simples, consistindo nas etapas de centrifugac3o ou 

filtrac3o, para separar o catalisador, seguida da evaporacao do alcool n3o reagido, 

obtendo-se esteres alquilicos com baixo grau de impurezas. 

No geral, os catalisadores heterogeneos se apresentam puros ou suportados sobre 

uma matriz catalitica. Num catalisador puro (ou massico), toda a sua massa e 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), zirconia, e materiais do grupo 

espinelio. 

Alguns dos catalisadores mais empregados na cataiises heterogenea sao: enzimas 

(SANCHEZ et al., 2006), 6xidos e oxossais (derivados de oxoacidos tais como Na2S04) 

(KAWASHIMA et al., 2008), 6xidos impregnados (HUAPING et al., 2006; COSTA et 

al., 2011), complexos inorganicos (ABREU et al., 2004), hidroxidos duplos lamelares 

(LIU et al., 2007), zeolitas (LECLERGO et al., 2001) e resinas fortemente trocadoras de 

anions (LOPEZ et al., 2007). A maior vantagem da catalise heterogenea reside no fato da 

separacao do catalisador da fase reacional ser possivel, e ainda pode ser reutilizado e 

consequentemente nao ser descartado para o meio ambiente. 

No caso da reac3o de esterificacao, 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 tubulacdes. Diante disso, varios s3o os catalisadores 

heterogeneos que podem ser utilizados na obtenc3o do biodiesel. Segundo Yan et al. 

(2010), estes podem ser classificados em catalisadores heterogeneos solidos basicos e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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acidos. Por sua vez, no que diz respeito a sua natureza quimica podem ser classificados 

em acidos/bases de Lewis ou Bronsted (SILVA, 2011). 

Estudos na literatura relatam que a zirconiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( Z1O2 )  sulfatada como catalisador 

heterogeneo e utilizada na producao de biodiesel (KANSEDO et al., 2012). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.6 Zirconia (Zrifc) 

A zirconia e um oxido que nao e encontrado na sua forma pura na natureza, mas e 

encontrado nos minerals baldeleita e zirconita (ZrSi04), que s3o as principals fontes deste 

material (SIMBA, 2009). Quando pura e um material polimorfo, apresentando tres 

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 ortorrdmbica (o) 

(ZHU et al., 2011). 

A fase monoclinica e estavel ate aproximadamente 1170 °C. Em temperaturas mais 

altas transforma-se em tetragonal, a qual e estavel ate 2370 °C, quando se transforma em 

cubica de faces centradas (SIMBA, 2009). 

Figura 10 - Fases cristalinas da zirconia pura (os circulos verdes representam os atomos de Zr, e os 

circulos azuis, os atomos de O). 

Fonte: Milani, 2009. 

O metodo de sintese pode influenciar a transicao de fase da zirconia fazendo com 

que a fase tetragonal ocorra em temperaturas inferiores a 1170 °C, assim como pode 

ocorrer o surgimento de uma fase ortorrdmbica entre a transicao da fase monoclinica para 
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tetragonal, e consequentemente pode tambem causar alteracdes na morfologia das 

amostras sintetizadas, o que resulta em alteracdes nas propriedades dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2 . 

Ha grande contradicao sobre as fases da Z1O2 , pois a existencia dessas fases 

relatadas na Figura 10zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 apenas para a Z1O2  pura encontrada em minerais baldeleita e 

zirconita (ZrSi04) a pressao ambiente, favorecida termodinamicamente a centenas de 

anos. As Z1O2  produzidas comercialmente ou atraves de outras tecnicas de obtencao, a 

exemplo de sol-gel, metodo Pechhini, reacao de combustao, entre outros, vem 

demostrando que as fases monoclinica e tetragonal nao sao t&o estaveis como se afirmam 

na literatura, por isso a busca por estabilizadores para manter essas fases estaveis para 

uma determinada finalidade. Segundo Feder et al., (2003) ao estudarem as propriedades 

mecanicas e a microestrutura de uma Z1O2  dopada com Y2 O 3 , relataram que a 

transformacao da fase tetragonal para a fase monoclinica e de natureza martensitica, ao 

qual envolve uma expansao volumetrica anisotrdpica em tomo de 4%, referente ao 

aumento brusco nos parametros de rede da celula unitaria tetragonal para a monoclinica. 

Trubelja et al., (2010), estudando a obtencao de ZrCh ortorrdmbica pelo metodo 

sol-gel, afirmaram que quando se altera a temperatura e a press5o acima de 3,5 GPa 

ocorre uma mudanca de fase da monoclinica para a fase ortorrdmbica. A fase 

ortorrdmbica pode ocorrer devido a uma transicao de fases da monoclinica para a 

tetragonal. 

Liao et al., (2011) ao preparar fibras de Z1O2  sulfatada, observaram a presenca da 

fase tetragonal apds a sulfatacao entre as temperaturas de 500 e 600 °C. Os autores 

mostraram que a sulfatacao influenciou a transicao de fase monoclinica para tetragonal 

indicando claramente que o metodo de sintese e modificacdes no metodo possibilita a 

transicao de fase da monoclinica para tetragonal em temperaturas bem abaixo de 1170°C 

e que estas mudancas estruturais alteraram o tamanho de cristalito e a cristalinidade da 

Z1O2 , resultando em uma diminuicao neste parametros com a sulfatacao (15,85 nm e 

44,14 % para a S04
2

/Zr0 2 sintetizada e 26,76 nm e 67,04 % para a S0 4

2

7Zr0 2 

comercial). 

Alem disso, pode-se constatar pela Figura 11 que os picos principals das fases 

tetragonal e ortorrdmbica estao muito prdximos um do outro, com uma diferenca de 

apenas d0 = 0,09° entre seus angulos (conforme equacao 1), de acordo com as fichas 

cristalograficas JCPDF 79-1769 (zirconia tetragonal) e JCPDF 79-1796 (zirconia 

ortorrdmbica) do pacote de dados do programa da Shimadzu. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 11zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Difratogramas padrao dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2  monoclinica, ortorrombica e tetragonal obtidas do banco de 
dados do programa da Shimadzu. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Z r 0 2 - Tetragonal - J C P D F 79-1769 

L .1 

Z r 0 2 - Ortorrombica - J C P D F 79-1796 

i l 11 . • 1 

Z r 0 2 - Monoclinica - J C P D F 65-2357 

li . 1 II.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 ik 1,1 

20 30 40 50 60 

26 (Graus) 
70 80 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2013. 

d0 = 28 (tetragonal) ~ 26 (ortorrdmbico) = 30,223° - 30,133° = 0.09. (1) 

A Z1O2  e um material usado em diferentes setores tecnologicos como na 

engenharia, medicina, odontologia e na catalise, devido suas propriedades mecanicas 

(elevada resistencia a flexao. alta tenacidade a fratura, alto modulo de elasticidade e alta 

resistencia ao desgaste), alta estabilidade quimica, biocompatibilidade e excelente 

aparencia estetica (CHEVALIER et al., 2009), o que a torna um material bastante versatil 

em suas caracteristicas e possibilita o uso em varias aplicacoes tecnologicas, tais como 

revestimento refratarios, material semicondutor (HESHMATPOUR et al., 2011), 

membranas (FANG et al., 2012) protese e implantes dentarios (THOMPSON et al., 

2011), implantes ortopedicos (LIU et al., 2013), materiais biologicos (ZHANG et al., 

20110). pigmentos, dispositivos piezoelectricos, sensores de oxigenio (DESHMANE et 

al., 2012), suporte de catalisadores (ANEZ et al., 2009) e como catalisador para biodiesel 

(MORALES et al., 2012). 

No trabalho de Khatri et al., (2010), sobre sintese e sulfatacao da zirconia como 

catalisador para reacdes de benzilacao, foi citado que a zirconia e bem cotada na catalise 

devido a alta acidez, induzida por sulfatacao, sendo utilizada em diferentes processos 

industrials, tais como isomerizacao de hidrocarbonetos, acilacao de Friedel Crafts, 

aquilacao e esterificacao. 

Em producao de laboratorio varios metodos alternativos s3o utilizados para se obter 

zirconia, podemos citar como os mais comuns o metodo sol-gel (HESHMATPOUR et al., 
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2011), metodo Pechhini (GRZEBIELUCKA et al., 2010), metodo de co-precipitacao 

(Nicholas et al, 2012) e o metodo de reacao de combustao (COSTA et al, 2009). 

2.7 Reacao de Combustao 

A tecnica de sintese por reacao de combustao encontra-se ancorada nos conceitos 

termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos, envolvendo a reacao de 

uma mistura redox, contendo os ions metalicos de interesse como reagentes oxidantes, 

em um combustivel como reagente redutor. Dentre as fontes de ions, os nitratos metalicos 

s3o os sais mais usados por serem soliiveis em agua e baixas temperaturas s3o suficientes 

para fundi-los, possibilitando uma excelente homogeneizacao da soiucao (JAIN et al., 

1981). 

A sintese por reac3o de combustao e uma tecnica de processamento, atraves da qual 

reacSes exotermicas s3o utilizados para produzir uma variedade de pds ceramicos. O 

processo baseia-se no principio de que, uma vez iniciada por uma fonte externa, uma 

reac3o exotermica ocorre, tomando-se auto-sustentado e resultando no produto final 

dentro de um curto periodo de tempo. Em um processo de combustao convencional, por 

exemplo, forcado a combustao, a ignic3o ocorre devido a adic3o de energia local a partir 

de uma fonte externa, como um fio eletrico, faisca ou chama (COSTA et al., 2009). 

O processo de sintese por reac3o de combust3o, tern se destacado para produc3o de 

sistemas ceramicos, visto favorecer a obtencao de produtos de forma simples e rapida. 

Alem de possibilitar na maioria dos casos, a obtencao de produtos com tamanho de 

particulas manometricas, elevada area superficial e alto grau de pureza, homogeneidade 

quimica (favorecida pela solubilidade dos sais em agua) e com boa cristalinidade. Tem-se 

o fato dela requerer menor energia em comparac3o aos processos de sintese de materiais 

ceramicos convencionais, e ainda a reduc3o significative do tempo para poucos minutos 

de processamento, n3o requer multiplas etapas. Alem do mais, o custo da tecnica £ 

relativamente baixo e normalmente induz a formac3o de produtos com estrutura e 

composic3o esperadas. Pela reac3o de combustao pode-se realizar a preparac3o de 

produtos em bateladas em escala piloto (COSTA et al., 2007). 

O metodo de combustaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 auto-sustentavel apds o inicio da reac3o e atinge 

elevadas temperaturas, ou seja, e baseado no principio de que, uma vez iniciada a 

combustao por fonte externa, uma reac3o exotermica muito rapida ocorre, garantindo a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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cristalizacao e formacao do produto em curto perfodo de tempo, com liberac3o de grande 

quantidade de gases, o que tende a minimizar o estado de aglomeracao das particulas que 

se formam, por exemplo, oxidos como produto final, num curto periodo de tempo 

(COSTA et al., 2009). O uso dessa tecnica na sintese foi desenvolvido mediante a 

utilizac3o de reagentes de facil oxidac3o e de combustiveis que atuam como reagentes 

redutores, como por exemplo, a ureia. 

De acordo com Zhang (1994), o tempo e a temperatura de chama da combustao s3o 

importantes parametros que controlam a transformacao de fase durante o processo de 

sintese. A temperatura da chama varia de material para material e a priori e determinada 

pela formacao de fase intrinseca de cada sistema. Segundo Costa et al., (2009), estes 

parametros s3o 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 reacao de combustao, e que estes 

fatores variam de sistema para sistema. Assim, e possivel alterar a cinetica da reacao de 

combustao e consequentemente alterar a temperatura e tempo de combustao mediante a 

otimizac3o destes fatores.Leal et al., (2011) reportaram que o controle da temperatura e 

tempo de combustao assume severa importancia na sintese por reac3o de combustao, 

visto que as caracteristicas finais do produto sintetizado, como estrutura cristalina, 

tamanho e distribuicao de particula, grau de aglomeracao 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 oxido ou n3o oxido, e do tipo 

de aquecimento externo utilizado para ativac3o da reacao, se faz necessario a utilizacao 

de um combustivel, para que haja a auto-ignic3o e consequente combustao. A escolha do 

combustivel ideal para a preparac3o do produto de um determinado sistema ceramico esta 

atrelada principalmente ao custo, porem outros fatores s3o importantes, tais como a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Valencia, massa molecular (tamanho da cadeia organica), facilidade de utilizacao e 

comercializac3o tambem influenciam a obtencao do produto final. 
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3 METODOLOGIA 

3.1 Materiais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste trabalho foi utilizado dois tipos de zirconiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( Z1O2 ) ; i) zirconia sintetizada por 

reacao de combustao e ii) zirconia comercial fornecida pela empresa Saint-Gobain Zirpro 

( Z1O2  comercial) 

Para a obtencao da Z1O2  por reac5o de combustao, sulfatacao das amostras de Z1O2  

e posteriormente teste catalitico por reacao de esterificacao foram utilizados os reagentes 

descritos da Tabela 3. 

Tabela 3 - Reagentes utilizados no procedimento experimental. 

Reagentes 
Formula 

Molecular 
Fornecedor 

Massa Molecular 

(g/mol) 

Pureza 

(%) 

n-propdxido 

de zirconia 
Zr(OCH2CH2CH3)4 VETEC 327,57 70 

Ureia CO(NH 2) 2 
VETEC 60,06 89 

Etanol (alcool 

etilico) 
C2 H 5 O H  NUCLEAR 46,07 95,5 

Acido oleico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAC18 H 3 4 O2 VETEC 282,47 85-95 

Sulfato de 

amonio 
(NH4)2S04 

VETEC 132,1405 99 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2013 

3.2 Metodo 

3.2.1 Sintese da Z r 0 2 

Na sintese por reacao de combustao da Z1O2 , a composicao estequiometrica da 

mistura inicial foi calculada com base nas valdncias dos elementos reativos, de acordo 

com a quimica dos propelentes e explosivos para estequiometria, considerando a relacao 

reagente oxidantes/redutor equivalente a unidade. As quantidades estequiometricas dos 

reagentes para sintese corresponderam: 1 mol de n-propoxido de zirconio e 12 moles de 

ureia, determinados a partir da estequiometria da fase deseja, baseada no principio da 

quimica dos propelente e explosivos (JAIN et al., 1981). 

36 



De acordo com a teoria dos propelentes e explosivos, o zirconio, o carbono e o 

hidrogenio foram considerados como elementos redutores com valencias de 4 +, 4 + e 1 + , 

respectivamente. O oxigenio foi considerado como elemento oxidante comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Valencia 2\ e 

pelo fato do nitrogenio ser eliminado como gases de combustao, de forma a nao participar 

da composicao quimica do produto final obtido, a sua Valencia foi desconsiderada. 

A seguir e" apresentado o calculo estequiometrico baseado na Valencia dos reagentes 

oxidantes e redutores para se determinara concentracao em mol de ureia que foi utilizada 

na reacao: 

l[Zr(OCH 2CH 2CH 3) 4] + n[(NH 2) 2CO] = 0 

4 + (-2 +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4+ 2 + 4 +2 + 4 + 3) 4 = - n6 

72 = - n6; considerando em modulo, temos: 

n = 12 moles de ureia 

Quantidades individuais em gramas de cada produto: 

• Zr(OCH2CH2CH3)4 = 1 mol x 327,57456 g/mol = 327,57 g 

• (NH 2) 2CO = 12 mol x 60,06 g/mol = 720,72 g 

Logo se tern que a quantidade em gramas de reagente total (RT) para produzir a 

Zr0 2 por reacao de combustao foi: [ZitOCH 2CH 2CH 3)4] + [(NH 2) 2CO] = 1048,29 g 

A densidade do n-propdxido de zirconio pode variar de acordo com o fabricante do 

produto, nesse caso, de acordo com fabricante a densidade foi d = 1,058 g/cm3. 

m 327,57g 
V = —= — ° = 309,61 cm ' 

d l,058g/cm 

Como 1 cm3 = 1 mL, logo V = 309,61 cm3. 

Considerando que a quantidade total de reagente RT = 1049,29 g, ao ser colocada 

em um recipiente de 2 L (2000 mL), leva a um grande desperdicio de material, devido 

durante a reacao os reagentes formarem um grande volume, liberando muito gases e 

expelindo material para o meio, produzindo deste modo apenas 5,68 g de ZK) 2 em media, 

foi entao necessario reduzir ar a quantidade total de reagentes (RT) calculado para o 

isopropoxido de zirconio e para a ureia em 98 % da quantidade de RT, entao usou-se 

apenas 2% da quantidade de RT calculado na estequiometria. Obtendo-se as seguintes 

quantidades: 

37 



v = 
309,61 

50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
= 6,18 mL e a massa da ureia = 

720,72 g 

50 
= 14,41 g 

Para esta quantidade de reagentes usada na sintese se produz 3,45 g de produto 

por bateladas. 

A zirconia comercial utilizada nessa pesquisa foi produzida e fornecida pela 

empresa Saint-Gobain ZirPro, localizada na Franca, EUA e China Esta empresa e lider 

mundial na fabricacao do oxido de zirconio por mais de 30 anos, especialista em 

materiais a base de zirconia para aplicacdes industrials. 

Na empresa Saint-Gobain ZirPro existem tres processos na obtencao da zirconia 

comercial: 

• Fusao e reducao de silicato de zirconio (areia de zircao): fundicao de pd de 

• Processo original baseada na fusao de areia de zirconio e tratamentos quimicos: 

zirconia termica; 

• Processos quimicos de oxicloreto de zirconio (ZOC): pds de zirconia quimica e 

hidratos de zirconia ou hidrdxidos. 

A Figura 12 ilustra o fluxograma da metodologia utilizada na sintese de combustao 

da zirconiazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2 , uso da Z1O2 C comercial, sulfatacao, as caracterizacSes e a obtencao do 

biodiesel por reacao de esterificacao. 

A zirconia obtida por reacao de combustao e a zirconia comercial foram 

desaglomeradas com auxilio de almofariz e peneirados em peneira 325 mesh (44 um), e 

posteriormente foram sulfatadas. As amostras de zirconia antes e apds a sulfatacao foram 

caracterizadas. 

zirconia; 
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Figura 12 - Fluxograma da metodologia utilizada na pesquisa. 
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2013. 

3.2.2 Tempo e Temperatura de Reacao 

A temperatura da reacao de combustao foi medida por um pirometro de 

infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I ± 2°C), de forma que a temperatura de reacao 

foi medida em um intervalo de tempo de 5 e 5 segundos entre cada medicao, on-line. O 

inicio da medicao da temperatura da reacao foi efetuado apds a dissolucao total dos 

reagentes, e o final da medic5o da temperatura de reacao foi medida em media 340 

segundos apds atingir a temperatura maxima da chama de combustao. O pirometro possui 

precisao para medir temperatura no intervalo de 250 °C a 1700 °C, e o mesmo registra 
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automaticamente a maxima temperatura alcancada durante a combustao. O tempo de 

combustao foi medido com um cronometro digital (marca Technos). 

De acordo com Zhang (1994), o tempo e a temperatura de chama da combustao sao 

importantes parametros que controlam a transformacao de fase durante o processo de 

sintese. A temperatura da chama varia de material para material e a priori e determinada 

pela formacao de fase intrinseca de cada sistema. 

Segundo Costa et al., (2009), estes parametros s3o 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 reac3o de combustao, e que estes fatores variam de sistema para sistema. Assim, e 

possivel alterar a cinetica da reacao de combustao e consequentemente alterar a 

temperatura e tempo de combustao mediante a otimizacao destes fatores. O controle da 

temperatura e tempo de combustao assume severa importancia na sintese por reac3o de 

combustao, visto que as caracteristicas finais do produto sintetizado, como estrutura 

cristalina, tamanho e distribuicao de particula, grau de aglomeracao e area superficial 

dependem diretamente destes dois parametros. 

3.2.3 Sulfatacao 

A sulfatacao dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2 C e da Z1O2  sintetizada por reacao de combustao foi realizada 

conforme modificacao na metodologia proposta por Sun et al. (2005). A modificacao se 

deu relativo a reduc3o do tempo de calcinacao da amostra e na adicao de agua ao meio. O 

procedimento consistiu na secagem da Z1O2  em estufa sem circulacao de ar a 110 °C por 

24 horas. Transcorrido este periodo, realizou-se a mistura da Z1O2  com o sulfato de 

amonia ((NH^SCh - Vetec) de modo a proporcionar um teor de ion S O 4 2 " de 30% em 

relac3o a massa da Z1O2 . A mistura do suporte e fonte do ion sulfato foi conduzida em 

almofariz por cerca de 20 minutos, sendo que ao sistema foi adicionado agua deionizada, 

cerca de 0,20 mL. 

Ao termino deste procedimento, a mistura foi seca em estufa a 70°C 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 13. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 13 - Grafico do controle de aquecimento em relacao ao tempo em fornozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m u l t l a . 
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25 °C 

0 120 300 t (miu) 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2013. 

3.3 Caracterizacdes 

3.3.1 Difracao de Raios X (DRX) 

A determinacao das fases presentes, o grau de cristalizacao e o tamanho de 

cristalito das amostras obtidas por reacao de combustao e a amostra comercial foram 

determinados utilizando um difratdmetro de raios-X Shimadzu (modelo XRD 6000. 

radiacao CuK). O tamanho medio de cristalito foi calculado a partir da linha de 

alargamento de raios X (dm) por meio da deconvolucao da linha de difracao secundaria 

do cerio policristalino (utilizado como padrao), utilizando-se a equacao de Scherrer 

(SEKAR, et al., 1998). 

A cristalinidade foi determinada a partir da razao entre a area integrada do pico referente 

a fase cristalina e a area referente a fracao amorfa, usando o software do programa da 

Shimadsu fornecido pelo fabricante. Para identificacao das fases utilizou-se o programa 

(Pmgr) da Shimadzu e acessou o banco de dados JCPDF. Estes ensaios foram realizados 

no Laboratorio de Caraterizacao de Materiais da UAEMa/UFCG. 



3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

Os aspectos morfologicos das amostras foram analisados por meio de microscopia 

eletronica de varredura (MEV), marca Philips, modelo Megellan 400 L do laboratdrio de 

Caracterizac3o Estrutural (LCE) do DEMA/UFSCar. 

3.3.3 Analise Textural por AdsorcSo de Nitrogenio (BET) 

A determinacao da area superficial especifica das amostras foi realizada pelo 

metodo de adsorc3o de nitrogenio/helio desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller 

(BET). A partir de isotermas de adsorcao de gases foi possivel obter as caracteristicas de 

suas texturas, sendo utilizado um equipamento modelo ASAP 2420, marca 

Micromeritics, do Centro de Tecnologia Estrategicas do Nordeste (CETENE). 

Esta tecnica tambem foi usada para determinar o tamanho medio de aglomerados de 

particulas (diametro esferico equivalente) por meio da seguinte equacao (REED, 1996): 

Onde,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA D zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAb e t e diametro medio equivalente (nm), Sbet e area superficial determinada pelo 

metodo BET (m
2

/g), p e densidade teorica (g/cm
3

) e 6 e um fator calculado 

experimentalmente por Reed (1996) e adotado para particulas de formato consideradas 

esfericas e sem rugosidade. 

A densidade teorica (p) utilizada foi de 5,606 g/cm
3

 para a zirconia 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 diametro de poro foram calculados pela 

teoria desenvolvida por Brunauer, Joyner e Helenda (BJH). 

3.3.4 Espectroscopia da Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR) 

Os espectros de FTIR das composicSes foram coletadas em pastilhas de KBr a 1%, 

usando um espectrometro SHIMADZU SPECTRUM BX - Perkin Elmer, em 

comprimento de onda entre 4000 e 500 cm"
1

, com resoluc3o de 4 cm"
1

 e 20 varreduras. 
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A espectroscopia de infravermelho foi utilizada para atestar a identidade dos 

compostos, dando informacSes estruturais sobre as bandas dos agrupamentos da 

molecula. A presenca de bandas localizadas na regiao de um comprimento de onda indica 

o tipo de ligac§o presente na estrutura de uma molecula. Estes ensaios foram realizados 

no Laboratorio de Caraterizacao de Materiais da UAEMa/UFCG. 

3.3.5 Analise Termogravimetrica (TG) 

As analises termogravimetricas (TGA/DTG) das amostras foram realizadas em um 

equipamento da marca SHIMADZU, modelo DTG 60H. A analise foi realizada 

utilizando 5 ± 0,5 mg das amostras, sendo acondicionadas em um suporte de alumina 

com razao de aquecimento de 12,5 °C.min"
1

, numa faixa de temperatura variando da 

ambiente a 1000°C, sob uma atmosfera dinamica de nitrogenio, com vazao de 50 

mL.min"
1

, buscando identificar a temperatura de eliminacao da parte organica das 

amostras, dos formadores de poros e as possiveis transformacoes de fase a elevadas 

temperaturas. Estes ensaios foi realizado no Laboratorio de Caraterizacao de Materiais da 

UAEMa/UFCG. 

3.3.6 Distribuicao Granulometrica (DG) 

Com a finalidade de se controlar a distribuicao do tamanho de particulas das 

amostras em analise, foi utilizado a tecnica de difracao a Laser para realizar a 

caracterizacao. O equipamento utilizado foi o Mastersizer 2000 da Malvern Instruments. 

EstezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 um equipamento utilizado para medir a faixa granulometrica das particulas de uma 

amostra pela difracao de raio Laser. A medida leva em consideracao o tipo de dispersante 

utilizado, indice de refracao do material e esfericidade das particulas. Os resultados 

obtidos sao tratados matematicamente pelo software do equipamento com base em 

modelos que consideram os fatores citados para realizacao do calculo (Wagner, 2007). 

Este ensaio foi realizado no Laboratorio de Engenharia de Materiais da UFCG. 

Foi utilizado tambem o equipamento que se mede a granulometria na faixa de 0.3 

nm a 8 um no analisador de nanoparticulas SZ-100 series (HORIBA Scientific). O SZ-

100 utiliza a tecnica de dispers3o dinamica da luz para determinar o tamanho das 

particulas. Espalhamento de luz dinamica e a medicao de flutuacdes na intensidade de luz zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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dispersa com o tempo. A leitura ocorre atraves do movimento Browniano das particulas 

em um dispersante adequado. Esse ensaio foi realizado no laboratorio de laboratorio de 

sintese de materiais ceramicos (LabSMaC) da UFCG. 

3.3.7 Analise Quimica por Fluorescencia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX). 

A analise semi-quantitativa dos oxidos e elementos presentes nas amostras de 

zirconia -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2  (pura e sulfatada) sera determinado por espectroscopia de fluorescencia 

de raios-X por energia dispersiva, modelo EDX-720, da marca SHIMADZU. Esse ensaio 

sera realizado no Laboratorio de Engenharia de Materiais da UFCG. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4 Testes Cataliticos 

Para avaliacao da atividade catalitica, as amostras foram testadas nas reacdes de 

esterificacao do 61eo de algodao em presenca de etanol (como agente de alcoolise). A 

escolha do etanol foi com o objetivo de se obter um combustivel totalmente renovavel, ja 

que o metanol e proveniente de fontes nao-renovaveis, a exemplo do petroleo. 

No processo da esterificacao foram utilizados 30 g de uma fonte lipidica, composta 

de oleo de algodao refmado (0,4 mg KOH g'
1

), adquirido em comercio local, com acido 

oleico (Vetec P.A), essa mistura foi para simular um oleo residual com indice de acidez 

de 15 % em acido oleico (Chung e Park, 2009). 

A quantidade das amostras testadas como catalisadores foi calculada em ralacao a 

massa da mistura (75 % de oleo algodao e 15 % de acido oleico). As condicSes reacionais 

para sintese do biodiesel estao apresentadas na Tabela 4. 

Tabela 4 - Condicao reacional utilizada na esterificacao do oleo de algodao em presenca de etanol. 

Velocidade de 

agitacao 

(RPM) 

Temperatura 

(°C) 

Quantidade de 

catalisador 

(%) 

Relacao 

oleo/alcool 

Tempo de 

reacao (h) 

1000 180 2 1:12 3 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2013 

Os testes foram realizados em triplicata no Laboratorio de Sintese de Materiais 

Ceramicos (LabSMaC) da UAEMa/UFCG e foram conduzido em um reator de aco inox, 

o qual encamisa um copo de borosilicato de volume litil de 80 mL, pressurizado, 
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composto de um duto para entrada de termopar e acoplado a um manometro. A agitacao e 

o aquecimento do sistema foram promovidos por uma placa de aquecimento e agitacao 

magnetica, conforme Figura 14. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fonte: Elaborada pelo autor, 2013. 

O produto reacional obtido na reacao de esterificacao foi reservado em um funil de 

decantacao para a separacao de fase e lavagem com agua destilada. Finalizada a lavagem 

o produto reacional foi encaminhado a uma centrifugacao por 10 minutos a 9000 rpm's 

com finalidade de separar residuos de agua e/ou catalisador solido remanescentes. Com a 

conclusao 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. 

3.4.1 CaracterizacSes do Biodiesel 

Os produtos obtidos na reacao de esterificacao foram analisados em cromatografo a gas 

Varian 450c com detector de ionizacao de chamas (FID), coluna capilar de fase 

estacionaria VarianSelect Biodiesel Glycerides + RG (Ultimetal) (15 m x 0,32 mm x 0,45 

um), como ilustrado na Figura 15, do LabSMaC da UAEMa/UFCG. A temperatura 
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inicial para a injecao foi de 100 °C e a do forno foi de 180 °C. O detector opera na 

temperatura de 380 °C. 

As amostras foram pesadas (cerca de 50 mg) em frasco de 10 mL e posteriormente 

diluidas com n-hexano 97% padrao UV/HPLC. Logo em seguida injetadas, com auxilio 

de uma microseringa de 1 uL (microlitro) da solucao preparada (amostras + solvente). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4. R E S U L T ADOS E DISCUSSAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.1 Tempo e Temperatura de Reacao 

Na Figura 16 encontra-se ilustrada a vanacao da temperatura em funcao do tempo 

da reacao de combustao parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o b te n c a o  da Z1O2 . As reacdes de combustao foram feitas em 

triplicata, de modo a se avaliar a variacao da temperatura e o tempo de combustao. Feita 

as tres reacdes, o produto de cada reacao foi misturado para formar uma so amostra. 

Figura 16 - Variacao da temperatura em funcao do tempo da reacao de combustao para obtencao da Z1O2  

em tres triplicatas. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 2013 

Verifica-se na Figura 16a que nos primeiros segundos de reacao ocorreu uma 

oscilacao na temperatura ate os 84 segundos, atingido valor de temperatura de 329 °C. A 

partir deste tempo, observa-se uma subida brusca da temperatura atingindo o valor 

maximo de 690 °C em aproximadamente 131 s de reacao. Seguidamente a temperatura 

cai bruscamente ate cessar a chama em 216 s. Entao, c a I c u I ando-se pelo grafico o tempo 

de chama foi de 130 s, considerando-se o momento que inicia a chama em 84 s e o 

momento em que ela cessa em 216 s 
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Na Figura 16b, observa-se tambem uma oscilacao na temperatura ate 142 s de 

reacao, onde foi marcada uma temperatura de 387 °C. Logo apds ocorreu uma subida 

brusca na temperatura, atingindo o valor maximo de 689 °C em 177 s de reacao, 

mantendo-se praticamente constante ate aproximadamente 300 s, onde se obteve uma 

temperatura de 650 °C. Em seguida houve dois eventos de queda ate cessar a chama. O 

primeiro evento em aproximadamente 365 s (T = 360 °C) e o segundo ate desligar o 

pirometro. Entao, com os dados relatados, obteve-se uma chama de 290 s em uma reacao 

que durou 431 s. 

Por interm&iio da Figura 16c, observou-se que a temperatura manteve-se 

praticamente constante entre 4,68 e 100 s de reacao. A partir dai ate 184 s, ocorreu uma 

oscilacao na temperatura, passando de 239 a 433 °C antes da combustao, diferenciando-

se um pouco das demais (Figuras 16a e 16b). No intervalo entre 184 e 203 s aconteceu 

uma oscilacao mais acentuada na variacao de temperatura, atingindo o pico maximo de 

681°C. Seguidamente houve quatro quedas na temperatura ate sessar a reacao por 

completa. A primeira queda de temperatura se deu entre 203 e 270 s, de forma leve, para 

649 °C. A segunda foi verificada entre 270 e 320 s, de forma intensa. para 487 °C. A 

terceira queda se deu entre 320 e 340 s, tambem de forma brusca, onde atingiu uma 

temperatura de 333 °C. Finalmente, a partir dai continuou em queda ate o fim da reacao. 

Entao, o tempo de chama foi de 191 s em uma reacao que durou 374 s. 

Portanto, os resultados obtidos com as afericdes do tempo e da temperatura durante 

as sinteses, comprovam a eficiencia do processo da reacao de combustao para obtencao 

dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2 , de forma rapida, simples e em temperaturas brandas, inferiores a 700 °C. 

Ainda, durante a reacao de combustao foi observado por intermedio da Figura 17, 

uma variacao na tonalidade da cor da chama, em que esta variou de um amarelo 

alaranjado escuro, (Figura 17a), ate um amarelo mais esbranquicado, quando a chama se 

tornou mais intensa, conforme pode ser observado na Figura 17c. Essa variacao na 

tonalidade da chama e baseada no efeito de que quando uma quantidade de energia em 

forma de calor e fornecida a um determinado elemento quimico, parte dos eletrons 

presentes na ultima camada dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Valencia de um atomo acaba retendo esta energia, 

passando assim para outra camada mais externa em um estado mais excitado. O retorno 

desses eletrons para camada de origem acaba liberando uma radiacao em forma de 

energia, liberando um clar3o nas chamas de combustao. 
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Quando os eletrons liberam a energia recebida, isto origina um comprimento de 

onda na faixa do espectro de cores magneticas e que e visivel ao olho nu. Tomando como 

base esses espectros de cores, verifica-se que a energia varia inversamente 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. 

Almeida et al., (2010), quando estudaram o efeito dos combustiveis na sintese do zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ti02, observaram semelhantemente que houve uma mudanca na coloracao da chama e 

um aumento na sua intensidade em consequencia de temperaturas mais elevadas 

desenvolvidas durante a sintese. 

Brukal e Schwartz (2001) descreveram que a cor laranja e a cor amarela observadas 

numa chama, sao produzidas pela luz emitente a partir de particulas de carbono 

incandescente de fuligem dentro da chama. Segundo os autores, para eliminar essa 

fuligem, as particulas de carbono devem queimar em um ritmo mais rapido do que e 

produzido. 

Figura 17 - Fotografias: (a, b, c) coloracao e intensidade da chama experimental de combustao para se 

obterzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2  e (d) produto final obtido. 

(a) (b) (c) (d) 
Fonte: elaborada pelo autor, 2013. 

Na Tabela 5, encontram-se as caracteristicas observadas durante as reacoes em 

triplicata da sintese de combustao, tais como, a cor da chama o tempo da chama a 

temperatura maxima da chama o tempo total da reacao, presenca de gas, aspecto e cor do 

produto produzido. 
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Tabela 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Cor, tempo e temperatura de reacao e formato do po de ZrCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA>2. 

Carateristicas observadas durante a reacao de combustao 

Cor da chama Amarela 

Media dos tempos da chama 204 s 

Media das temperaturas maximas da chama 687°C 

Media dos tempos totais das reacdes 340 s 

Gas Quase inexistente 

Aspecto FIocos 

Cor Branco 
Fonte: Elaborada pelo autor, 2013. 

4.2 Difracao de Raios X (DRX) 

A Figura 18 apresenta os difratogramas de raios X para as amostras da Z1O2  

sintetizada e comercial. Pode-se observar que a Zrt) 2  sintetizada mostrou a formacao da 

fase majoritaria monoclinica (ficha JCPDF 65-2357) com traco da fase ortorrombica 

(ficha JCPDF 79-1796), com tamanho de cristalito 16 nm e cristalinidade 57 %. A 

amostra denominada de Z1O2  comercial foi idefltificada apenas a fase unica monoclinica 

com tamanho de cristalito 39 nm e cristalinidade de 86 %. 

Figura 18 - (a) DRX para as amostras de Zr02 sintetizada e comercial, (b) ampliacao do DRX na faixa de 

26 a 33 graus. 
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2013 

Comparando os espectros de DRX na Figura 18a entre si, observa-se que a Z1O2  

sintetizada possui picos com uma maior largura basal e um deslocamento nos picos de 

difracao, quando comparado com a largura basal dos picos de difracao da Z1O2  comercial. 

O deslocamento observado foi em torno de 0,96° para angulos maiores, conforme pode 

ser visto mais evidente no espectro ampliado na Figura 18b e que pode estar relacionado 
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ao surgimento de uma segunda fase metaestavel dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z 1 O 2 ortorrombica durante a reacao 

de combustao. Na ampliacao fica tambem evidenciada a presenca de tracos da fase 

ortorrombica, entre os dois picos principals da Z 1 O 2 sintetizada, o que indica uma 

t r a n s i c 3 o de fase metaestavel entre a zirconia monoclinica e tetragonal, o que nao foi 

observado para a Z 1 O 2 comercial. 

Na Figura 19 temos os difratogramas de raios X para as amostras de Z 1 O 2 

sulfatadas ( Z 1 O 2 C e Z 1 O 2 ) , em que foi verificado 0 surgimento de tracos da fase 

tetragonal (ficha JCPDF 79-1769), tipica para a Z 1 O 2 , com a permanencia da fase 

majoritaria monoclinica. A fase de transicao ortorrombica nao mais apareceu na Z 1 O 2 

sintetizada, quando a mesma sofre sulfatacao. Por outro lado, Z 1 O 2 comercial, que antes 

apresentava apenas a fase monoclinica, apos sulfatacao apresentou os tracos da Z 1 O 2 

tetragonal nos difratogramas de raios X. 

Figura 19 - DRX para as amostras sulfatadas SCV'/ZrOj comercial e sintetizada. 
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Fonte: Elaborada pelo aulor, 2013 

Esta m u d a n 9 a na estrutura das amostras de ZrCh apos sulfatacao foi consequencia 

da temperatura de c a l c i n a 9 3 o de 600 °C por 3 horas utilizada para s u l f a t a 9 5 o , pois esta 

energia termica e suficiente para prover a m u d a n 9 a estrutural e crescimento dos cristais 

na amostras de Z r 0 2 , seja a sintetizada como a comercial. A literature (Trolliard et al., 

2007; Trubelja et al., 2010; Liao et al., 2011), reporta que entre a t r a n s i 9 a o de fase da 

ZrC>2 monoclinica para tetragonal pode ocorrer o surgimento de uma faz metaestavel que 

e a fase tetragonal e que estas t r a n s i 9 6 e s de fases sao influenciadas pelas condicdes do 

metodo de sintese utilizado e a s u l f a t a 9 3 o das amostras de Z 1 O 2 . 

Na c o m p a r a 9 3 o dos espectros de DRX na Figura 18, tambem flea evidenciado que a 

Z 1 O 2 sintetizada e sulfatada com 30 % de S04
2

", tambem apresenta picos com uma maior 
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largura basal do que azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z 1 O 2 comercial com o mesmo teor de sulfactante, mas sem 

deslocamento nos picos de difracao, como ocorre nas Z r 0 2 sintetizada e comercial sem 

sulfatacao da Figura 18a e b. Os tamanhos de cristalitos e cristalinidades resultaram em 

uma diminuicao dos seus valores com a sulfatacao, apresentando tamanho de cristalito 

15,85 nm e cristalinidade 44,14 % para a S 0 4
2

' / Z r 0 2 sintetizada e tamanho de cristalito 

26,76 nm e cristalinidade 67,04 % para a S 0 4
2

7 Z r 0 2 comercial. A fase tetragonal apos a 

sulfatacao tambem foi relatado por LlAO et al., (2011) ao preparar fibras de Z 1 O 2 

sulfatada, segundo os seus relatos essa fase foi observada entre as temperaturas de 500 e 

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

A Figura 20 apresenta o espectro vibracional de infravermelho dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ZrOi sintetizada 

e comercial. Verifica-se duas bandas de adsorcSes entre 3200 e 2700 cm'
1

 que podem ser 

atribuidas aos estiramentos de O-H das moleculas de agua adsorvidas. Estas mesmas 

bandas de adsorcoes atribuida a presenca de O-H tambem foram reportadas por Rahulan 

et al. (2013), quando estudaram a sintese de nanoparticulas de Z 1 O 2 pelo metodo de 

precipitacao quimica. 

Os picos agudos em torno de 1452 cm'
1

 e entre 2700 - 3000 cm"
1

 s3o atribuidos as 

bandas vibracionais de alongamentos das cadeias de hidrocarbonetos CH e C H 3 . Estes 

mesmos grupamentos foram observados por Baciu et al., (2012) e Singh et al., (2012) 

quando estudaram a estabilizacao da ZKzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA>2  usando NaOH e Y 2 O 3 como estabilizantes. 

Figura 20 - FTIR da Z r 0 2 como sintetizada por reacao de sintetizada e da comercial. 

600 °C. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N u m e r o d e  o n d a ( C m ' ' | 

Fonte: Elaborada peio aulor, 2013. 
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A banda em torno dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2340 cm"
1

 e atribuida aos grupos dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2 devido a 

decomposi?ao do precursor isopr6poxido de zircdnio (Zr(C)CH2CH2CH3)4), banda esta 

que tambem foi reportada por Hardy et al., (2008) quando utilizou tambem o precursor 

Zr(OCH2CH2CH3)4 para sintese da Z1O2 pelo metodo sol-gel. 

As bandas em torno de 1567 cm"
1

 e 1750 cm"
1

 correspondem a vibracao e 

deformacao de NH 2 (resquicio de ureia no caso da sintetizacSo) e vibracao de 

alongamento de C = 0 . As bandas entre 1300 e 1000 cm"
1 s3o caracteristicas de 

alongamentos vibracionais de C-O e as bandas localizadas em torno de 800 - 500 cm"
1 

correspondem ao Zr-0 2 -Zr e assimetria Zr-O modos de estiramento, o que confirma a 

formacao de fases Z1O2 

Todas estas bandas foram relatadas por Singh et al., (2012), Mohebbi et al., (2008), 

Grzebielucka et al., (2010) e Kumar et al., (2012), quando reportaram a sintese da Z1O2 

pelos metodos de sintese de combustao, Pechini e sulfatacao, respectivamente. 

Na Figura 21 encontra-se apresentado o espectro vibracional de infravermelho das 

zirconias sulfatadas (S042"/ Zr0 2). Semelhantemente a analise feita na Figura 20, observa-

se uma banda aguda de adsorcao entre 3200 e 2700 cm"
1

 que se pode atribuir ao 

estiramento de O-H das moleculas de agua adsorvidas. Outros dois pequenos picos entre 

2700 e 3000 cm"
1 s3o atribuidos as bandas vibracionais da cadeia de hidrocarbonetos 

CH 3. As bandas em torno de 1736 e 1637 cm"
1

 corresponde a banda de alongamento de 

C = 0 , enquanto a banda em torno de 1466 cm"
1

 refere-se a vibracao de mais um 

hidrocarboneto CH. 
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Segundo Heshmatpour e Aghakhanpou (2012), em seu estudo sobre a zirconia 

sulfatada pela rota sol-gel, eles atribuiram que os picos entre 1000 e 1250 cm"1 sao 

bandas de vibracoes dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SO4 2 ' das zirconias sulfatadas. Ja as bandas localizadas em torno 

de 800 - 500 cm"1 correspondem ao Zr-0 2 -Zr e assimetria Zr-O modos de estiramento, o 

que confirma a formacao de fases Z1O2, conforme ja mencionado anteriormente na Figura 

20. 

4.4 Distribuicao Granulometrica (DG) 

Mediante a Figura 22 e possivel observar a distribui9ao do tamanho dos diametros 

esfericos das particulas das amostras de Z1O2 sintetizada, comercial e sulfatadas com 

SO4 2 na faixa de 10 a 10.000 nm. Observa-se que para todas as amostras apresentam um 

comportamento simetrico e monomodal. A amostra comercial apresentou a distribuicao 

de particulas mais estreita (Figura 22b), enquanto que a amostra comercial sufatada 

apresentou a distribuicao de particulas mais larga (Figura 22d). Com rela93o ao tamanho 

mediano das particulas D (50 %) se evidencia sempre um tamanho maior para a amostra 

comercial, seja ela pura ou sulfatada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 22 - Analise granulometrica para as amostras dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z 1O 2 : (a) Z 1O 2  sintetizada, (b) Z1O 2  comercial, (c) 

S0 4

2 7Zr0 2 sintetizada e (d) SCV'/ZrO: comercial. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A Tabela 6, mostra os resultados das distribuicoes granulometrica daszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z 1 O 2 

sintetizada, comercial e sulfatadas, em que a faixa de distribuicao para ambas se estende 

de 10 nm ate aproximadamente 10.000 nm. Nessa faixa de distribuicao foi possivel 

observar que ocorreu uma variacao no diametro do tamanho de particula bastante 

consideravel se tomarmos como referenda as Z 1 O 2 sintetizada (Figura 22a) e comercial 

(Figura 22b). 

De acordo com os resultados descritos na Tabela 6, observa-se que o tamanho dos 

diametros das particulas sofre uma variacao crescente desde o inicio a D (10 %) ate D (90 

% ) . Verifica-se pela varia9ao do tamanho medio dos diametros de particulas (TMP), que 

a Z 1 O 2 sintetizada teve uma crescimento de 47,61 % em relacao a S04 2

"/Zr02 sintetizada. 

A Z 1 O 2 comercial o crescimento no tamanho medio dos diametros de particulas foi de 

54,89 %. Isto pode ser justificado pelo fato do sulfate adentrar nos espafos entre os 

poros, adsorvendo na superficie da particula. Alem disso, a calcina9ao tambem 

influenciou no tamanho de particulas durante o processo de sul&tacao de cada amostra de 

Z r 0 2 . Como consequencia de tudo isso, tem-se areas superficiais e volumes de poros 

menores, conforme foi descrito na Tabela 6 do BET. 

Tabela 6 - Amostras de zirconias e os valores de diametro a 10%, 50 %, 90 % e tamanho medio dos 

diametros de particulas (MDP). 

Amostras analisadas 
D(10 %) D (50 %) D (90 %) MDP 

Amostras analisadas 
nm nm nm nm 

Z 1 O 2 - Sintetizada 65,28 98,32 148,05 105,96 

Z 1 O 2 - Comercial 89,09 125,90 
170,40 132,03 

S0 4

2

VZr0 2 -Sintetizada 128,76 185,24 287,61 196,53 

S04

2

7Zr02 - Sintetizada 172,68 254,64 407,66 272,76 

Fonte: Elaborada pelo aulor, 2013. 

A Figura 23 apresenta o histograma e a curva da distribuicao granulometrica 

ZrCh sintetizada, comercial e sulfatadas mostrando que a faixa de distribui9ao para ambas 

as zirconias se estende de 0,02 um ate aproximadamente 300 um. Nesta faixa de tamanho 

as particulas estao aglomeradas. 
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Figura 23zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Histograma e curva de distribuicao granulometrica para a Z r 0 2 (a) sintetizada e (b) comercial. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Para a Z 1 O 2 sintetizada da Tabela 7, observa-se aglomerados de particulas com 

distribuicao larga, monomodal e assimetrica. O tamanho de diametro mediano D (50%) 

foi de 1,91 um, D (10 %) de 0,64 um e D (90 %) de 8,66 um, com tamanho me<lio de 

aglomerados de particulas de 3,68 um. Para a Z 1 O 2 comercial, observa-se uma 

distribuicao de aglomerados estreita, bimodal e assimetrica. O tamanho de diametro 

mediano D (50 %) foi de 3,62 um, D (10 %) de 0,52 um e D90 % de 9,03 um, com 

tamanho medio de aglomerados de particulas de 4,26 um. 

Para a S04
2

"/Zr02 sintetizada, evidenciamos uma distribui9ao de aglomerados larga, 

trimodal e assimetrica, com tamanho de diametro mediano de D (50 %) de 9,03 um, D 

(10 %) de 1,35 um, D (90 %) de 760 um e tamanho medio de aglomerados de particulas 

de 143,94 um. Por fim tem-se a S04
2

"/Zr02 comercial, que evidencia uma distribui9ao de 

alongamento estreita, tetramodal e assimetrica. O seu tamanho de diametro mediano D 

(50 %) foi de 31,69 um, D (10 %) de 6,59 um, D (90 %) de 98,24 um e com tamanho 

medio de aglomerados de particulas de 43,44 fxm. 

Comparando as amostras entre si, observa-se que a amostra comercial apresentou 

uma distribui9ao mais estreita com um tamanho medio de aglomerados 13,62 % maior 

que a Z 1 O 2 sintetizada. 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7 - Amostras de zirconias e os valores da distribuicao de aglomerados a 10 %, 50 %, 90 % e 

tamanho medio de aglomerados de particulas - D (4,3). 

Amostras analisadas 
D (10 %) 

nm 

D (50 %) 

nm 

D (90 %) 

nm 

D(43) 

nm 

Z 1 O 2 - Sintetizada 0,64 1,91 8,66 3,68 

Z 1 O 2 - Comercial 0,52 3,62 9,03 4,26 

S 0 4

2

7 Z r O 2 -Sintetizada 1,35 9,28 760,24 143,94 

S04
2

/Zr0 2 - Cintetizada 6,59 31,69 98,24 43,44 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2013. 

4.5 Analise Textural por Adsorcao de Nitrogenio (BET) 

Na Figura 24 encontra-se ilustrado as isotermas de adsorcao/dessorcao de N 2 como 

resultado da caracterizacao textural das amostras de ZK)2 como sintetizada e comercial, 

cuja temperatura maxima de combustao alcancada foi 690°C. 

Figura 24 Isotermas de adsorcao/dessorcao das amostras de Zr02: (a) sintetizada, (b) comercial, (c)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SO4 2' 

/ Z1O2  sintetizada e (d)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SQzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA
2~IZXQI comercial 

Prrtsio rdalrva (P/Po) Protio rrialivi (PfPo) 

Fonte: Elaborada pelo autor, 2013. 
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De acordo com os resultados obtidos, verifica-se que as isotermas de 

adsorcao/dessorcao das amostraszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s 3 o compativeis com o modelo tipo IV comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "loop" de 

histerese do tipo HI - encontrados em materials cujos poros sao regulares, segundo a 

classificacao de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (PATEL et al., 2013; KOEKKOEK et 

al., 2012, ROUQUEROL etal., 1999). 

Foi reportado por Andre3o et al., (2010), que as isotermas de adsorcao/dessorcao do 

tipo IV sao tipicas de materials mesoporosos e que a histerese do tipo HI esta associada a 

materials porosos constituidos por aglomerados de particulas esfericas de tamanho 

uniforme, referenciado para isso a nomenclature da IUPAC (IUPAC, 1976). 

A Tabela 8 apresenta os valores de area superficial especifica (SBET), tamanho de 

particula (DBET), volume do poro (Vp) e diametro de poro (DP) para as amostras de Z 1 O 2 

como sintetizada e comercial, bem como as sulfatadas S 0 4
2

7 Z r 0 2 sintetizada e comercial. 

Pode-se observar que a maior area superficial especifica foi obtida para a Z 1 O 2 sintetizada 

por reacao de combustao, sendo 50% maior que a area superficial da Z 1 O 2 comercial 

(fornecida pela empresa Saint-Gobain ZirPro), 72 % maior que a area superficial dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA SO 4 2 * 

/ Z 1 O 2 (sintetizada) e por fim 78 % maior que a area superficial da S 0 4
2

7 Z r 0 2 comercial 

(fornecida pela empresa Saint-Gobain ZirPro). 

Os resultados de tamanho de particulas evidenciam que a amostra sintetizada por 

r e a c 3 o de combustao, apresentou tamanho de particula 51 % menor que 0 tamanho de 

particula da Z 1 O 2 comercial, 72 % menor que o tamanho de particula da SCWZrCh 

(sintetizada) e 80 % menor que o tamanho de particula da S 0 4
2

" / Z r 0 2 (comercial). Essa 

diferenca tao grande no tamanho de particula pode estar relacionada ao metodo de 

o b t e n c 3 o de cada zircdnia, pois enquanto uma foi produzida pelo metodo de combustao, a 

outra foi fornecida pela empresa Saint-Gobain ZirPro que utiliza tres metodos de 

obtencSes diferenciados a exemplo de fusao e reducao de silicato de zirconio (areia de 

z i r c 3 o ) , processo original baseada na fusao 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 sulfatacao 

acrescido de calcinacao, visto que a temperatura promoveu ao crescimento dos cristais, 

associado com o ion S O 4 2 " adsorvido na superflcie das particulas. Isto reduz a area de 

superficie e aumenta o tamanho da particula, consequentemente diminui o tamanho e o 

volume dos poros. 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8 - Valores de area superficial especifica (SBET), tamanho de particula (DBET), volume de poro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Am o s tr a s  , ,  t K zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ja s am ost r as 1 

DBET* 

( n m )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

iczyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBALT\ JZ, s in ie i 

Vp 

( c m 3 / g )  

izaaas p or rez 

DP 

( n m )  

icao de co m bus 

T c * * 

( n m )  

tao e com er cia l. 

D B E T / T C * * 

Zr0 2 35,57 30 0,058 3,82 16,00 1,87 

Z 1 O 2 C 17,59 61 0,031 3,84 39,00 1,56 

S04
2

7Zr0 2 9,91 108 0,015 2,36 15,85 6,81 

S04
2

VZr02C 7,77 149 0,010 2,46 26,76 5,57 

* D zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAb e t calculados a partir dos dados da area superficial, *Tc = Tamanho de cristalito. 
Fonte: Elaborada pelo autor, 2013. 

Os valores do tamanho de particula estao em concordancia com os resultados 

obtidos para tamanho de cristalito, pois tamanho de particula menor significa uma area 

superficial maior. Com relacao aos resultados de tamanho de particula/tamanho de 

cristalito (DBET/TC), observou-se um pequeno aumento referentes as Z 1 O 2 sulfatafas, 

indicando desta forma que as amostras sulfatadas sao mais policristalinas, ou seja, com a 

presenca de mais cristais por particulas, e se encontram mais aglomeradas. Revelando 

assim, que a amostras sem sulfatacao apresentam particulas mais f i n as do que as amostras 

sulfatadas e menos aglomeradas. 

Observa-se tambem mediante os resultados da Tabela 8 que os diametros das 

amostras apresentaram caracteristica de um material com mesoporosidade, isto e, o 

diametro das amostras se localiza no intervalo de 2 a 50 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 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). 

4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) 

A Figura 25 apresenta as micrografias para as amostras da Z 1 O 2 sintetizada, 

comercial, sintetizada sulfatada e comercial sulfatada. Para ambas as amostras verificou-

se morfologia homogenea, constituida de particulas muito finas de formato 

aproximadamente esferico. Mediante a Figura 25a, verifica-se que a Z 1 O 2 sintetizada 

apresentou uma morfologia constituida de particulas com tamanho variando entre 7,8 e 

70,3 nm, com tamanho medio de 42,1 nm. Enquanto que para a Z 1 O 2 comercial, Figura 

25b, observa-se uma morfologia formada por particulas de tamanhos maiores, variando 

entre 46,9 e 117,2, com tamanho medio de 72,2 nm. 
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Comparando a morfologia das amostras entre si verifica-se que azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Zr 0 2 sintetizada 

apresentou um tamanho de particula medio de 41,69 % inferior ao tamanho de particula 

medio da Zr 0 2 comercial. Isto evidencia a eficiencia da sintese de reacao de combustao 

na producao em bateladas de 15g de nanoparticulas de ZrC>2. 

Para as amostras sulfatadas (S0427Zr0 2 sintetizada e comercial), representadas nas 

Figuras 25c e 25d, observa-se morfologia com particulas esfericas, semelhantemente a 

amostra de Zr 0 2 nao sulfatadas (Figura 25a e 25b), porem com particulas com menor 

porosidade interparticula, o que pode estar relacionado ao ion S O 4 2 " que adsorve sobre a 

superficie das particulas, reduzindo a porosidade interparticula e 0  diametro dos poros. A 

Figura 25c, para a S042"/ Zr02 sintetizada, verifica-se uma morfologia constituida de 

particulas com tamanho variando entre 75 nm e 170 nm e tamanho medio de particulas de 

113 nm. Para a S042"/ Zr02 comercial (Figura 25d), observa-se uma morfologia com 

particulas maiores que as demais (Figuras 25a, b e c), variando entre 80 e 210 nm e 

tamanho medio de 146 nm. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 25 - Micrografias para as amostras de Zr0 2 : (a) Z r 0 2 sintetizada, (b) Zr02 comercial, (c) SO4 2 ' 

/ZK) 2 sintetizada e (d) S04
27Zr0 2 comercial 

Fonte: Elaborada pelo aulor, 2013. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4.7 AnaliseTermogravimetrica (TG) 

A Figura 26 ilustra as curvas de DTG, DrTGA e DTA dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2 sintetizada, 

comercial e sulfatadas. Mediante a Figura 26a, observa-se picos endotermicos DTA - 97 

°C e DrTGA - 205 °C correspondente a um somat6rio de perda de massa de 10,25 %, 

relacionado a perda de agua fisicamente adsorvida, ou seja, a desidratac3o da amostra de 

Z1O2 que ocorreu durante o processo de aquecimento para a realizacao da analise termica. 

O terceiro pico em torno de 306 °C (DrTGA) com perda de massa de 4,93 % pode ser 

atribuido a residuos de ureia provenientes do processo de combustao, Chang et al., (2012) 

quando estudou o comportamento termico da Z1O2 tetragonal, sintetizado por reac3o de 

acoplamento, tambem observou uma perda de massa em torno 300 °C 0  que atribuiu a 

decomposi93o de residuos organicos presentes na composic3o do material. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 26 - Curvas de TGA, DrTGA e DTA: (a) Zr0 2 sintetizada, (b) comercial, (c) SOV/ZrCh sintetizada 

e (d) SCV'/ZrO: comercial zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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O pico endotermico (em torno de 412 °C - DTA, com perda de massa de 21,23 %) 

e o pico exotermico (em torno de 555 °C - DTA, perda de massa de 22,3 %) se devem a 

uma possivel transformacao de fase da ZrCh. Relacionando a Figura 26 (a) da analise 

termica com a Figura 18 do DRX, pode-se concluir que se trata da transformacao de parte 

dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2 monoclinica para tracos de fase da ZrCh ortorrombica. Esta constatac3o tambem 

foi relatada por Gao et al., (2013), Chang et al., (2012) e Patel et al., (2013), quando 

avaliaram a Z1O2 sulfatada como catalisador em processo de analise do catalisador 

superacido, efeito da sulfatacao da zirconia com a final idade de obter fase tetragonal e na 

reacao de esterifica9ao para se obter biodiesel. 

A Figura 26b ilustra as curvas TG/DrTGA/DTA da amostra de Z1O2 comercial, ao 

qual passou por um tratamento termico ate uma temperatura de 1000 °C. Na curva de TG 

e possivel observar uma perda de massa de 2,04 % durante todo o processo de 

aquecimento da analise termica. De acordo com a Figura 22b e possivel fazer uma analise 

dividida em tres estagios. Onde o primeiro estagio representado por um pico endotermico 

(DTA/DrTGA - 58 °C), com perda de massa de 0,388 % e correspondente a perda de 

agua fisicamente adsorvida, 0  segundo e o terceiro estagio (DTA/DrTGA - 368 °C e 

DTA - 998 °C), considerados picos exotermicos, est3o relacionados a uma possivel 

oxidacao e decomposicao de residuos organicos (segundo pico) e a uma provavel 

mudanca de fase da Z1O2 (terceiro pico). O mesmo comportamento tambem foi 

observado por Chang et al., (2012), quando estudou o comportamento termico da sua 

Z1O2 na fase tetragonal. 

As Figuras 26c e d apresentam caracteristicas muito semelhantes com relacao as 

TGAs, com uma perda da massa bastante brusca entre 600 e 720 °C, o que pode estar 

relacionado a uma mudanca de fase para ambas as Z1O2 sulfatadas. Observa-se que a 

perda de massa nesse intervalo de temperatura foi de 2,233 mg para a S0427Zr0 2 

sintetizada e de 1,798 mg para a S042"/ ZrO2 comercial. Com relacao as DrDTG e notorio 

que ambos os picos evidenciam a perda de massa com o aumento da temperatura, mesmo 

um sendo endotermico e o outro exotermico. Quanto as DTAs, ambas podem ter sofrido 

alteracSes durante o periodo de analise, com possiveis ruidos ou falhas no manuseio do 

equipamento, evitando assim uma leitura mais representativa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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4. 8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fluorescencia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX) 

A Tabela 9 apresenta os percentuais de oxidos presentes nas amostras dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2 

como sintetizada, comercial e sulfatadas comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S O 4 2 ". Os resultados mostram valores 

diferenciados para as fases de Z1O2 presentes na mesma amostra, a exemplo de Zr 0 2 

monoclinica, ortorrombica e tetragonal. 

As combinacdes de fases das Z1O2 monoclinica e tetragonal so ocorreram quando a 

zirconia foi sulfatada pelo S O 4 2 ", fato que como ja foi discutido anteriormente nos DRXs 

(Figura 18), e que esta relacionado a possivel variacao de temperatura de calcinacao, 

durante a sulfatacao, que acabou levando a transformacao para a fase tetragonal, que 

substituiu a fase transitoria ortorrombica, presenciada na Z1O2 quando sintetizada. 

Quando a presenca do S O 3 foi devido a sulfatacao com 38 % de (Nri,)2S04 na Z1O2 

sintetizada como a comercial visando aumentar a acidez. Os demais oxidos Si02 e HFO2 

podem ser proveniente do proprio processo de obtencao de cada Z1O2. 

Tabela 9 - Valores dos percentuais de oxidos presentes nas amostras de ZrOV sintetizada, comercial e 

sulfatadas. 

Am o s tr a Z K f c ( m )  Z1O2  ( 0 )  Z1O2  ( t)  SO3  S i O : H F O 2  

Zr02sintctizada 57,03 % 37,10% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA_ 0,21 % 0,76 % 

Zr02Comcrcial 93,79 % zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— — — 0,55 % 0,66 % 

S0 4

2

-

/Zr02sintctizada 
61,15% zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 32,74 % - 5,41 % 0,68 % 

S0 4

2

-

/Zr02 comercial 
56,88 % - 33,22 % 5,76 % 3,45 % 0,687 % 

Fonte: ElaboracSo do autor, 2013 

4.9 Teste Catalitico 

Os testes cataliticos de bancada foram executados por meio do processo de 

esterificacao do oleo de algodao via rota etilica para as amostras de Zr02 (sintetizada, 

comercial, sintetizada sulfatada e comercial sulfatada) com a fmalidade de avaliar o 

desempenho catalitico, antes e pos sulfatacao. A Figura 27 ilustra os resultados 

alcancados mediante a utilizacao das amostras estudadas como catalisadores na reacao de 

esterificacao com o oleo de algodSo. 
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Figura 27zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Grafico das medias de conversdes em triplicata do ester etilico alcancado com o uso das 

amostras de Zr02 (sem e com sulfatacao) como catalisadores. 
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• n i l 
Teste em Zr02 Zr02 S04

2/Zr02 StV/ZrO, 

Branco Sintetizada Comercial Sintetizada Comercial 

Fonte: Elaborada pelo aulor, 2013. 

De acordo com a Figura 27, pode-se observar que o teste em branco, sem a 

presenca de catalisador, apresentou um teor de conversao em torno de 18 % de esteres, o 

que esta relacionado a reacao do acido carboxilico (contendo acido oleico) com o alcool 

etilico durante a reacao de esterificacao, que mesmo sem a presenca de um catalisador 

acarretou na conversao do acido oleico em ester etilico, o que esta em pleno acordo com a 

Figura 7 da reatjao de esterificacao. 

Atraves da Figura 27, evidenciamos que a amostra dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Zr 0 2 sintetizada que possui 

maior area superficial e menor tamanho de particula em relacao a amostra de Z1O2 

comercial (Tabela 6), apresentou um nivel de conversdes muito proximos a comercial 

(27% contra 28 % ) . Isto nos permite evidenciar, que a diferenca de 49,45 % na area de 

superfTcie e o tipo de fases presentes nas amostras de zirconia sintetizada e comercial, nao 

foi preponderante. As zirconias apresentaram uma elevacao na conversao de esteres, 

quando comparado com o valor de conversao obtido para o teste em branco. 

As zirconias sulfatadas (S0427ZrC>2 sintetizada e comercial), segundo o metodo de 

Sun et al. (2005), mostraram um desempenho bastante favoravel, atingindo percentuais 

na conversdes de esteres de 65 % para a SCV/ZrCh sintetizada e 91 % na SCWZrCb 

comercial. O teor de ester mais elevado da S0427Zr0 2 comercial pode estar 

provavelmente relacionado a uma maior acidez dessa amostra, devido durante o processo 

de sulfatacao, a calcinacao promover uma maior transformacao de fase da Z1O2 
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monoclinica parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2 tetragonal, enquanto a Z1O2 sintetizada nestas mesmas condicdes 

favorece a uma menor txansformacao de fase da monoclinica para tetragonal devido a 

fase metaestavel ortorrombica presente na amostra. Assim, possivelmente a maior 

presen9a da fase tetragonal na Z1O2 comercial sufatada pode ser a razao da maior acidez 

na amostras. 

Esta constatasao observada em relacao a fase tetragonal favorecer uma maior 

acidez, tambem foi reportada por Patel et al., (2013), que afirmaram que o aumento da 

acidez de uma Z1O2 sulfatada pode estar relacionado a dois fatores: a formacao da fase 

tetragonal e o aumento da acidez de Lewis dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2 exercida pelo anion sulfato durante a 

calcinacao dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S042"/ Zr02 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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5 C O N C L U S A O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> O metodo de sintese da reacao de combustao se mostrou bastante eficaz, visto que foi 

possivel se obterzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Zr02 sintetizada por um processo rapido, economico e bastante 

eficaz, usando ureia como combustivel e recipiente com capacidade de producao de 

15 gramas bateladas do produto. 

> A amostra dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Z1O2 comercial e sintetizada apresentaram caracteristicas morfologicas 

estruturais diferenciadas. Em relacao ao teor de ester, a comercial e sintetizada 

apresentaram a mesma faixa de conversao. 

> O processo de sulfatacao se mostrou eficaz, pois favoreceu a uma maior acidez das 

amostras, possibilitando valores de conversdes maiores em relacao as zirconias n5o 

sulfatadas. 

>• Ambas as amostras tiveram resultados promissores, entretanto a Z1O2 comercial foi 

mais favoravel devido a sua maior acidez. Entretanto ambas aszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ZrOi sao promissoras 

para serem usadas como catalizadores na esterificacao para a producao de biodiesel. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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S U G E S T A O P A R A T R A B A L H O S F U T U R O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> Sintetizar o catalizador superacidozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA S04
2

"/Zr02 por meio da reacao de combustao e 

compara-lo com o catalizador de ZrC>2 sulfatado por via umida. 

> Realizar o planejamento experimental, visando avaliar os efeitos das variaveis 

independentes (temperatura, razao molar, oleo: alcool e catalizador) sobre variaveis 

dependentes (conversao). 

> Estudar a reutilizacao do catalisador mais ativo na reacao de esterificacao etilica do 

oleo de algodao. 

> Testar outros reagentes para sulfatar a Zr02 e fazer a realizacao de testes cataliticos 

para esses novos catalisadores sulfatados. 

> Testar outros metodos de sulfatacao para a ZrCh na esterificafao com o oleo de soja. 

> Avaliar o teor de agua do etanol sobre a rea92o de esterificasao com o catalisador. 
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