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RESUMO 

Zeólita NaP sintetizada pelo método hidrotermal, a partir de fontes de sílica-alumina de 

solo tratado termicamente (rico em caulinita) e sílica gel residual, impregnada com íons 

sulfatos SO4
2−

 foi utilizada como catalisador em reação de esterificação de ácido oleico. 

Os materiais precursores e a zeólita NaP/SO4
2− foram caracterizados pelas técnicas 

analíticas: FRX, DRX, IVTF, MEV e Adsorção/Dessorção de N2 (métodos BET e BJH). 

As reações de esterificação foram realizadas sem e com zeólita NaP/SO4
2−

 (catalisador). 

Os parâmetros tempo de reação, razão ácido oleico/metanol e de massa de catalisador 

foram de 5 horas, 1:5, 5 %m/m, respectivamente, para cada temperatura reacional de 80, 

100, 120 e 140 °C. A caracterização química de FRX e a DRX da amostra de solo 

calcinada mostrou excesso de quartzo (SiO2). A análise de DRX da amostra do material 

zeolítico de interesse indicou que a síntese pela rota hidrotermal foi eficiente na obtenção 

da zeólita NaP. As análises dos espectros de IVTF dos precursores foram concordantes 

as técnicas analíticas anteriores, bem como para a amostra de zeólita NaP/SO4
2−

 em que 

confirmou a impregnação de íons sulfatos, típicos de sítios ácidos distribuídos na 

superfície da zeólita NaP. As imagens de MEV da amostra de solo calcinada mostra 

morfologia típica de conversão caulinita em metacaulinita e da amostra de zeólita NaP 

com morfologia similar à da literatura. E a análise de adsorção/dessorção da amostra 

zeólita NaP estimou 44 m2 g-1 de ASE típica de mesoporos. As reações de esterificação 

apresentaram taxas de conversões significativamente maiores, principalmente a 140 °C, 

atingindo aproximadamente 94 % de oelato de metila com catalisador e 57 % na ausência 

de catalisador. As propriedades termodinâmicas indicam que as reações de esterificação 

com catalisador próximas e superiores a 120 °C são espontâneas. 

Palavras-chaves: Zeólita NaP; Ácido Oleico; Catálise; Esterificação; Biodiesel. 

 

Zeólita NaP de fontes de sílica natural e residual impregnada com íons sulfatados 

como catalisador na esterificação de ácido oleico 
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ABSTRACT 

NaP zeolite synthesized by the hydrothermal method, from silica-alumina sources of heat-

treated soil (rich in kaolinite) and residual silica gel, impregnated with sulfate ions SO4
2−

 

was used as a catalyst in the reaction esterification of oleic acid. The precursor materials 

and NaP zeolite/SO4
2−

 were characterized by analytical techniques: XRF, XRD, FTIR, 

SEM and N2 adsorption/desorption (BET and BJH methods). Esterification reactions 

were carried out without and with NaP zeolite/SO4
2−

 (catalyst). The reaction time, oleic 

acid/methanol ratio and catalyst mass parameters were 5 hours, 1:5, 5 %w/w, 

respectively, for each reaction temperature of 80, 100, 120 and 140 °C. Chemical 

characterization of XRF and XRD of the calcined soil sample showed an excess of quartz 

(SiO2). XRD analysis of the sample of zeolitic material of interest indicated that the 

synthesis by the hydrothermal route was efficient in obtaining NaP zeolite. The analyzes 

of the FTIR spectra of the precursors agreed with the previous analytical techniques, as 

well as for the sample of NaP zeolite/SO4
2−

 in which it confirmed the impregnation of 

sulfate ions, typical of acid sites distributed in the surface of NaP zeolite. The SEM 

images of the calcined soil sample show typical morphology of kaolinite to metakaolinite 

conversion and of the NaP zeolite sample with similar morphology to the literature. And 

the adsorption/desorption analysis of the NaP zeolite sample estimated 44 m2 g
-1 of SSA 

typical of mesopores. The esterification reactions showed significantly higher conversion 

rates, mainly at 140 °C, reaching approximately 94 % of methyl oleate with catalyst and 

57 % in the absence of catalyst. The thermodynamic properties indicate that esterification 

reactions with catalyst near and above 120 °C are spontaneous. 

Keywords: NaP Zeolite. Oleic acid. Catalysis. Esterification. Biodiesel. 
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1. INTRODUÇÃO 

Efetivamente os combustíveis fósseis continuam contribuindo de maneira 

relevante para o avanço industrial e desenvolvimento social em diversas partes do mundo. 

Alguns países incluíram o petróleo em sua política interna e externa, de modo que parte 

significativa de suas movimentações financeiras e ações diplomáticas, giram em torno do 

petróleo. Contudo, para Martins e colaboradores (2019), na mesma condição em que é 

nítido os benefícios financeiros e desenvolvimentos em escala industrial obtidos com o 

suporte dos combustíveis fósseis, os malefícios ambientais surgem na mesma proporção 

oferecendo riscos e problemas. 

Os combustíveis fósseis são geralmente utilizados no funcionamento de motores 

e na produção de energias, seus danos ambientais ocorrem principalmente devido ao gás 

dióxido de carbono (CO2) liberado em grande quantidade durante a queima, sendo este 

contaminante o principal responsável pelo aquecimento global, Kotcher e colaboradores 

(2019). Além disso, é possível que ocorra o fenômeno da chuva ácida, pelo acúmulo 

desses gases nas nuvens, causando principalmente doenças pulmonares graves, como 

obstrução da respiração, até o desenvolvimento de câncer de pulmão, muito comum em 

regiões altamente industrializadas. 

Como alternativa para reduzir esses impactos, surge o biodiesel utilizado como 

combustível puro ou mistura, sendo uma alternativa de grande eficácia para a redução de 

vapores tóxicos. É possível obter redução expressiva das emissões de (CO2), além de 

demais substâncias nocivas aos seres humanos e materiais particulados, oriundos da 

queima irregular dos combustíveis, o que consequentemente deixa estável as emissões de 

óxidos de nitrogênio (NOx), bem como as demais emissões de gases prejudiciais à saúde, 

conforme descrevem Kotcher e colaboradores (2019). 

De acordo Ramos e colaboradores (2017), a obtenção do biodiesel é feita a partir 

de transesterificação e esterificação, onde utiliza-se triglicerídeos e ácidos graxos 

respectivamente, como matéria-prima, além de álcool de cadeia pequena (metanol ou 

etanol) e ainda de um catalisador adequado a reação. Pode apresentar algumas variações 

de acordo com o tipo de processo, contudo, suas principais características são: isenção de 

enxofre, viscosidade e lubricidade similar ao diesel mineral, ponto de fulgor superior a 

100 °C, viscosidade cinemática 40 °C (mm2 s-1), alto número de cetano (C16H34) 
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resultando em uma excelente qualidade na combustão. Algumas dessas características 

podem ser ajustadas de acordo com o tipo de aplicação, principalmente em relação a 

estabilidade oxidativa, bem como a possibilidade de partida a frio. 

 Para a produção industrial do biodiesel, é necessário que ocorram melhorias em 

seus processos que possam otimizar sua obtenção, uma dessas melhorias é realizada por 

meio da aplicação de catalisadores nas reações. Fattah e colaboradores (2020), os ensaios 

de catálise do biodiesel buscam demostrar a eficiência da reação mediante as condições 

experimentais, onde os materiais catalíticos podem ser de natureza homogênea estando 

na mesma fase que os reagentes e ainda heterogênea, estando em fases diferentes dos 

reagentes. 

Tan e colaboradores (2016), atribuem que a principal desvantagem da catálise 

homogênea está na impossibilidade de reutilização do material catalisador, além da 

complexa dificuldade existente na separação das fases após o processo, resultando em um 

grande descarte de efluentes. Por outro lado, os materiais catalíticos heterogêneos não são 

dissolvidos ou ficam na mesma fase dos reagentes, o que além de facilitar a separação do 

biodiesel sem a necessidade da geração de efluentes no processo, ainda pode-se 

reaproveitar o material catalisador em um novo processo experimental. 

Em relação aos catalisadores heterogêneos, as zeólitas representam um dos 

materiais mais eficientes nas reações de catálise, principalmente devido a sua estrutura 

porosa bem definida, Cardoso e colaboradores (2020). Os materiais de partida geralmente 

utilizados no seu processo de síntese são fontes enriquecidas de Si e A, estimasse que 

quanto maior for a razão molar Si/A, melhor será sua propriedade catalítica devido a 

força de atração disponível nos sítios ativos. Jeong e colaboradores (2020) destacam que 

tratamentos ácidos tendem a aumentar a capacidade de catálise das zeólitas, 

implementando os sítios com menos intensidade, bem como desenvolver melhor 

estabilidade térmica. 

Dessa maneira, o presente trabalho apresenta a zeólita gismondina do tipo NaP 

preparada a partir da metacaulinita (fonte natural de silício e alumínio) com adição de 

sílica residual recuperada, e funcionalizada com ácido sulfúrico e aplicada como 

catalisador heterogêneo em ensaios de esterificação de ácido oleico. Os dados obtidos 

servirão de base para estudos termodinâmicos.   
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2. OBJETIVOS 

2.1 Geral 

Preparar zeólita NaP a partir de sílica/alumina (amostra de solo rica em caulinita) e 

residual (amostra de sílica gel pós-cromatografia de coluna) e impregnar com íons 

sulfatos (SO4
2−) para aplicar como catalisador na conversão do ácido oleico em oleoato 

de metila (biodiesel) via esterificação. 

2.2 Específicos 

 Preparar o aditivo metacaulinita a partir do processo de calcinação de amostra de 

solo amazônico com alto teor de caulinita; 

 Recuperar a sílica residual a partir do clareamento e degradação da matéria 

orgânica; 

 Sintetizar zeólita do tipo NaP via método hidrotermal mediante mistura 

estequiométrica de metacaulinita e sílica residual; 

 Impregnar a zeólita NaP com íons sulfatos, SO4
2−

, por homogeneização em 

solução de H2SO4; 

 Caracterizar os materiais com as técnicas analíticas de Fluorescência de Raios X 

(FRX), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (IVTF), 

Difração de Raios X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e 

Adsorção/Dessorção de N2 (métodos BET e BJH); 

 Converter ácido oleico em oleato de metila (biodiesel) via reação de esterificação 

com zeólita NaP/SO4
2−

 como catalisador; 

 Avaliar as taxas de conversão do ácido oleico em oleato de metila (biodiesel) nas 

condições reacionais de tempo, temperatura, razão de catalisador e de metanol; 

 Determinar as propriedades termodinâmicas nos processos de conversão de ácido 

oleico em oleato de metila (biodiesel). 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Aspectos ambientais e as energias renováveis 

As energias derivadas do petróleo ainda representam a maior parte de todos as 

formas de energia consumidas no planeta. A exploração desse recurso é datada desde 

meados do século XIX, principalmente pelos Estados Unidos e Europa sobretudo devido 

as atividades industriais que já estavam em alta nessas regiões. Nos anos 1970, o petróleo 

atingiu cerca de 50 % no consumo em energias primárias em todo mundo. Boxell e Wright 

(2017), conforme ocorreram os avanços industriais, o mundo passou a necessitar de 

energias cada vez mais potentes e constantes, consequentemente a essa nova necessidade 

básica, o petróleo e seus derivados passaram a ser mais explorados. 

A partir do século XX com avanços significativos em relação ao combustível 

fóssil, outros meios de aplicação foram ampliados, de modo que o petróleo passou a ser 

identificado como um dos elementos mais essenciais da sociedade, tendo seus produtos 

aplicados no cotidiano, em todas as áreas existentes. As consequências dessa dependência 

crescente em relação aos derivados do petróleo, passou a oferecer gravíssimos riscos aos 

próprios dependentes, bem como ao meio ambiente no geral, devido a liberação de 

diversos agentes tóxicos que consequentemente, comprometem a saúde e 

desenvolvimento de doenças crônicas (FRENA et al., 2014). 

Neste cenário, o óleo diesel mineral é considerado uma das substâncias que mais 

agravam e propagam os riscos, principalmente por meio da contaminação atmosférica, 

sendo este o meio combustível mais utilizado no território brasileiro. Segundo Shinamoto 

e Tubino (2016), entre os gases e vapores emitidos durante o processo de combustão, 

destaca-se o dióxido de carbono (CO2), monóxido de carbono (CO), óxidos nítricos (NO), 

dióxido de nitrogênio (NO2), óxidos sulfurosos (SO3), e diversos hidrocarbonetos, 

causando desiquilíbrio direto no meio ambiente e ecossistemas, por ações diretas no efeito 

estufa. 

Segundo a Environmental Protection Agency – EPA (Agência de Proteção 

Ambiental Americana), a fuligem derivada pela combustão incompleta possui uma 

dimensão aproximada a 1 μm, facilitando a absorção por meio da inalação respiratória 

desses compostos, chegando até aos pulmões, resultando em condições agressivas o 

suficiente para o desenvolvimento do câncer e demais doenças crônicas, que em alguns 
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casos, podem surgir prematuramente quando em contato constante com os gases e 

vapores. 

Em meados dos anos 1990, as conferências relativas ao controle de emissão de 

contaminantes, se intensificaram ganhando maior visibilidade e consequentemente maior 

mobilização social em prol dessa causa. Segundo Gorayeb e Brannstrom (2016), desde a 

crise do petróleo no começo dos anos 1970 as grandes potências iniciaram uma jornada 

na busca por energias renováveis, incluindo o biodiesel, condição que ganhou mais força 

nas conferências ECO-92, Rio +10 e Rio +20, onde os mais de 170 países participantes 

se comprometeram em inserir as energias renováveis na sua matriz energética. 

O uso dessa matriz energética determina que as fontes devem ser renovadas 

naturalmente, ou haja intervenção adequada e controlada. Além disso, não produzirem 

resíduos, como no caso dos combustíveis derivados do petróleo. Consequentemente a 

essa condição prática, seu uso não está diretamente associado em desequilíbrios no efeito 

estufa garantindo que não exista o aquecimento ou demais alterações no clima de maneira 

desordenada. Podendo dessa maneira a atmosfera seguir seu fluxo dentro de uma 

normalidade, sem maiores problemas relacionados a saúde dentre outros fatores. 

De acordo com Gielen e colaboradores (2019), o ano de 2015 foi considerado o 

ano das energias renováveis, onde cerca de 90 % das energias geradas pelo mundo foram 

consideradas renováveis, para esse fim houve um investimento de cerca de 286 bilhões 

de dólares, sendo que os biocombustíveis foram o foco principal desse investimento, 

devido à grande demanda de indústrias e motores de combustão interna. A Figura 1 

representa um mapa com os países que mais se destacaram na última década em relação 

a investimentos em energias renováveis, e inclusão em sua matriz energética, segunda a 

International Renewable Energy Agency - IRENA. 
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Figura 1. Países de destaque em investimentos e produção de energia renovável, adaptado de 

IRENA (2019). 

O Brasil especificamente vem apresentando grandes investimentos e resultados na 

área das energias renováveis. Ferreira e Patah (2017), desde o ano de 2010 o país passou 

a ser referência mundial na produção de bioenergia, obtendo a marca de 8,7 GW no 

mesmo ano, com previsões para triplicar a marca até o ano de 2022. Dentre as fontes 

renováveis a biomassa ganhou grande destaque principalmente quando se destaca a 

possibilidade de substituição direta de combustível fósseis, pelo biodiesel por exemplo, 

condição que deixa o Brasil como referência na América do Sul. 

De acordo com a agência de petróleo, gás natural e biocombustíveis (ANP), a 

partir de janeiro de 2020 o biodiesel passou a representar 12 % de todo óleo diesel 

convencional, medida que além da redução de contaminação, busca gerar mais empregos 

visto que será necessário produzir 1 bilhão de litros para atender a demanda, que será 

ampliada em 15 % até março de 2023, (ANP, 2020). 

3.2 Biodiesel 

O biodiesel é uma substância viscosa utilizado como combustível, produzido a 

partir de fontes renováveis de origem vegetal ou animal, sendo assim biodegradável e que 

apresenta a propriedade de reduzir o teor de poluição, quando agregado ao diesel 

convencional por exemplo. A ANP por meio da resolução n° 45 de 2014, define o 

biodiesel como um combustível composto de alquil ésteres de ácidos carboxílicos de 
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cadeia longa, produzido a partir da transesterificação e/ou esterificação de graxas, 

gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificação contida no 

regulamento técnico da referida resolução. 

Segundo Rico e Sauer (2015), quimicamente o biodiesel é classificado como um 

éster de ácido graxo, derivado de fontes de lipídios renováveis, onde de acordo com o 

tipo de reação obtém-se como subproduto água ou glicerina. Existem consistentes 

equivalências entre o biodiesel e o diesel, como a semelhança do fluídos e condições 

termodinâmicas. Outras características como desempenho e consumo, também são 

equivalentes, não sendo necessário maiores modificações ou adaptações ao uso em 

motores de combustão, contudo, essas condições ficam mais evidentes de acordo com as 

particularidades da matéria-prima e álcool empregados na reação. 

A Tabela 1 apresenta as principais propriedades características do biodiesel. 

Tabela 1. Comparação das Propriedades do biodiesel e diesel, adaptado de ANP n°45 (2014). 

Característica Unidade 
Limite 

Biodiesel Diesel 

Massa específica a 20 °C kg m–3 850 a 900 815 a 865 

Viscosidade Cinemática a 40 °C mm2 s–1 3,0 a 6,0 2,0 a 5,0 

Teor de água, máx. mg kg–1 200 500 

Contaminação Total, máx. mg kg–1 24 186 

Ponto de Fulgor, mín. °C 100 65 

Teor de éster, mín. % massa 96,5 101 

Cinzas sulfatadas, máx. % massa 0,02 0,1 a 1,2 

Enxofre total, máx. mg kg–1 10 500 

Sódio + Potássio, máx. mg kg–1 5 - 

Cálcio + Magnésio, máx. mg kg–1 5 - 

Fósforo, máx. mg kg–1 10 - 

Corrosividade ao cobre, máx. - 3 h a 50 °C, máx. 3 h a 100 °C, máx. 

Número de Cetano - 55 - 65 40 - 60 

Mizik (2020), o aspecto do biodiesel é de uma substância de tonalidade amarelada, 

límpida e praticamente isenta de impurezas. Em relação ao teor de água presente, a ANP 

considera 50 mg kg–1 para o produtor e 150 mg kg–1 para o distribuidor. Já para o ponto 

do fulgor, quando a temperatura fica superior a 130 °C, considera-se que não exista a 

presença de metanol e etanol na substância. Contudo, os níveis de acidez presentes no 

biodiesel, é a característica que mais precisa de atenção quando utilizado em motores 
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devido as altas taxas de corrosão que essa propriedade pode apresentar, sendo assim, 

necessário tratamento prévio de acordo com a aplicação. 

O número de cetano corresponde com a qualidade e potencial de combustão do 

diesel combustível, quanto maior forem os números de cetano, melhor será sua queima 

resultando em um excelente desempenho energético do motor. Siqueira e colaboradores 

(2016), descrevem que o índice médio de cetano no biodiesel pode atingir o número de 

65, enquanto no diesel derivado do petróleo a cetanagem fica em torno de 45 a 55, em 

percentuais de combustão esta diferença é bastante significante, o que explica o motivo 

do qual a queima do biodiesel é melhor em comparação ao diesel convencional. 

Na Tabela 2 além dos números de cetano presentes em cada combustível, 

apresenta outras propriedades comparativas entre o biodiesel e o diesel. 

Tabela 2. Comparação das propriedades do biodiesel e diesel mineral, adaptado de Tziourtzioumis 

e Stamelos (2014). 

Propriedades Unidade Biodiesel Diesel 

Fonte  -  Renovável Fóssil 

Densidade (15 °C) kg m–3 865 825 

Viscosidade cinemática a 40 °C mm2 s–1 3,0 a 6,0  4 

Número de cetano  -  60 - 65 45 - 55 

Valor calorífico MJ kg–1 41,3 46,8 

Ponto de partida a frio °C -3 -12 

Ponto de fulgor, mín. °C 100 38 

Ponto de fluidez °C 15 16 

Teor de enxofre ppm 0 50 

Resíduo de carbono % massa 0 - 0,02 Até 0,1% 

Observa-se que o biodiesel apresenta menor valor calorífico, contudo, a 

quantidade dos números de cetano compensam essa desvantagem, os percentuais baixos 

do biodiesel são característicos das energias limpas, contudo, traços de carbono podem 

ser notados mediante a escolha da matéria-prima utilizada no procedimento de reação e 

obtenção do biodiesel. 

A Tabela 3 apresenta as principais matérias-primas utilizadas na produção de 

biodiesel, bem como os percentuais de produção por regiões brasileiras. 
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Tabela 3. Matéria-prima e percentual por região, adaptado da ANP (2019). 

Matéria-prima 
Região (%) 

Norte Nordeste Centro-Oeste Sudeste Sul 

Glicerina 0 0 0 0,2 0 

Gordura Bovina 22,5 20,5 6,5 28,5 12,0 

Gordura de Frango 0 0 0,1 2,8 0,3 

Gordura de Porco 0 0 0,2 14,3 1,5 

Óleo de Algodão 0 4,3 1,8 0,1 0,4 

Óleo de colza/canola 0 0 0 0 0,2 

Óleo de Fritura usado 0 0 0,1 11,7 0,3 

Óleo de Palma/Dendê 11,1 20 1,9 5,5 0 

Óleo de Soja 64,9 33,0 81,4 21,0 72,5 

Outros Materiais Graxos 1,5 22,2 8,0 15,9 12,9 

De acordo com a ANP (2019), a maior parte da produção de biodiesel no Brasil é 

a soja como matéria-prima, principalmente devido a sua característica altamente 

oleaginosa, longos períodos de armazenamento mantendo a integridade estrutural, além 

disso, existe uma vasta quantidade de área plantada no país com uma cadeia produtiva 

bastante estruturada. E em questões financeiras, trata-se de um dos óleos de menor preço 

de mercado utilizado na indústria, sendo uma matéria-prima que pode ser facilmente 

adquirida na maior parte dos estados brasileiros. 

Por outro lado, vem se observando um crescente aumento na utilização de 

gorduras animais na obtenção do biodiesel, sendo essa a segunda matéria-prima mais 

utilizada. Essa condição está relacionada com a busca constate pelo desenvolvimento de 

fontes alternativas nas reações que atendam a duas condições principais: economicamente 

viável e eficiência de rendimentos nos meios de obtenção. Um levantamento realizado 

pela ANP em 2019, aponta que o Brasil atingiu a marca de 17,2 % de matérias-primas 

destinadas a produção de biodiesel, onde espera-se atingir a marca de 25 % até 2028. 

3.3 Obtenção do Biodiesel 

Como existem diversas matérias-primas que podem ser utilizados na produção de 

biodiesel, é importante a identificação do tipo específico de reação que será desenvolvida, 

para que dessa maneira seja possível obter o biodiesel no tempo estipulado, além da 

quantidade prevista. Dessa maneira, as principais reações de obtenção são a 

transesterificação (i) com o uso de triglicerídeo e esterificação (ii) utilizando ácidos 
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graxos, ambas reações ocorrem na presença de álcool e um material catalisador. A Figura 

2 apresenta alguns dos ésteres que compõem o biodiesel. 

 

Figura 2. Principais ésteres que compõem o biodiesel, adaptado de Vieira (2011). (1) oleato de 

metila (C19H36O2); (2) linolenato de metila (C19H32O2); (3) linoleato de metila (C19H34O2); (4) 

palmitato de metila (C17H34O2) e (5) estereato de metila (C₁₉H₃₈O₂). 

Pinto e colaboradores (2017), as fontes de álcoois utilizadas nas reações consistem 

na quantidade de purificação e/ou subprodutos originados. Quando se utiliza metanol, o 

biodiesel obtido tende a ser isento de água, consequentemente a substância é considerada 

de uma pureza mais elevada, contudo, as vantagens do etanol como fonte de álcool é 

quanto a sua não toxidade, e também ser de origem renovável, além de uma maior 

disponibilidade comercial. 

3.3.1 Transesterificação 

As fontes de álcoois utilizadas nas reações consistem na quantidade de purificação 

e/ou subprodutos originados. Quando se utiliza metanol, o biodiesel obtido tende a ser 

isento de água, consequentemente a substância é considerada de uma pureza mais 

elevada, contudo, as vantagens do etanol como fonte de álcool é quanta a sua não toxidade 

devido também ser de origem renovável, além de uma maior disponibilidade 

mercadológica, Pinto e colaboradores (2017). A Figura 3 representa a reação de 

transesterificação utilizando óleos ou gorduras de origem animal ou vegetal, além do éster 

monoalquil tem-se o glicerol como subproduto. 
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Figura 3. Reação de transesterificação com triglicerídeo, adaptado de Degfie e colaboradores 

(2019). R1, R2 e R3 cadeia carbônica de ácido graxo e R grupo alquil do álcool. 

Harabi e colaboradores (2019) descrevem que a glicerina [C3H5(OH)3] é um 

composto orgânico resultante de reações a base de álcool e triglicerídeos, é um produto 

com moderada segurança aos seres humanos, contudo, pode apresentar potenciais efeitos 

a saúde tais como: irritação das vias respiratórias, náuseas e dores de cabeças. Além disso, 

indivíduos com problemas no fígado e rins, são mais sensíveis a substância. No meio 

ambiente, é responsável pela formação de uma espuma que bloqueia a respiração de 

peixes e fotossíntese nas algas marinhas. Contudo, em concentrações seguras, é usada 

como matéria-prima na produção de sabonetes e detergentes. 

3.3.2 Esterificação 

Thangaraj e colabotradores (2019) evidenciam que as produções do biodiesel por 

transesterificação resultam em inconvenientes no produto final, dentre esses destaca-se 

que existe uma lenta e/ou incompleta separação do éster com a glicerina, resultando em 

uma grande quantidade de rejeitos efluentes utilizados na lavagem do material obtido. 

Além disso, existe uma grande probabilidade da ocorrência de saponificação, ou seja, a 

ocorrência não programada de hidrólise alcalina do éster, proveniente dos ácidos graxos, 

resultando em um tipo de sal, também denominado de sabão. 

Devido a essas condições adversas, houve a necessidade de desenvolver novas 

rotas de reação e obtenção do biodiesel, principalmente visando reduções de custo e 

tempo no processo de produção. A esterificação é uma dessas rotas que apresenta 

resultados promissores. Segundo Kadi e colaboradores (2019), a obtenção do éster ocorre 

por meio de ácido graxos utilizado como matéria-prima, onde o processo de reação 
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depende diretamente do deslocamento do equilíbrio químico no sentido da formação do 

produto, onde essa condição ocorre pelos ajustes de variáveis como temperatura, tempo, 

bem como a concentração dos materiais de partida. 

A obtenção do biodiesel por meio da esterificação é representada na Figura 4, que 

geralmente utiliza-se o ácido carboxílico devido a melhor interação do álcool com o grupo 

hidroxila, obtendo o éster é a água como subproduto. 

 

Figura 4. Reação por esterificação com ácido carboxílico adaptado de Silva e colaboradores 

(2019). R1 cadeia carbônica do ácido graxo e R2 cadeia carbônica do álcool. 

Evangelista (2015) destaca que reações de esterificação utilizando o ácido oleico 

(C18H34O2), constituído por uma cadeia longa de carbonos, geralmente apresentam 

melhores taxas de conversão e rendimento dos reagentes, principalmente devido a sua 

alta pureza. Possui a composição química bastante definida, facilitando dessa maneira 

que as condições reacionais estimuladas pela esterificação, ocorram sem maiores 

dificuldades podendo ser potencializada com variações de temperatura principalmente. 

Silva e colaboradores (2019) descrevem que além da produção do biodiesel, 

obtém-se água como subproduto, sendo esta reutilizada no processo, considera-se então 

que a esterificação é uma reação reversível, passando assim a evitar que o éster sofra 

qualquer tipo de contaminação de glicerina. Produz-se então um biodiesel de elevada 

pureza, sem a necessidade de lavagem, e consequente geração de efluentes. A reação de 

esterificação é geralmente considerada de primeira ordem, ou seja, na mesma proporção 

em que aumentam os valores de concentração, aumenta a velocidade de reação. Dente os 

fatores que afetam a velocidade de reação, destaca-se: temperatura de reação, ausência de 

impurezas nos reagentes e ainda a razão molar álcool/ácido graxo. 
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A utilização de catalisadores geralmente otimiza as reações determinadas, esses 

materiais podem estar ou não na mesma fase dos reagentes. Para Kamis e colaboradores 

(2019), as taxas de conversão bem como os rendimentos reacionais são substancialmente 

melhorados com a utilização de catalisadores, principalmente quando esses materiais 

possuem uma superfície ácida, devido a sua condição estrutural proporcionar melhor 

interação entre os materiais reacionais. 

3.4 Catalisadores 

Os catalisadores é uma substância química líquido ou sólido com a função 

primária de reduzir a energia de ativação dos reagentes, e consequentemente otimizar 

expressivamente o tempo de reação, o que por outro lado, aumenta a velocidade e taxas 

de conversão em biodiesel. Vries e Jackson (2015) evidenciam que para ser 

necessariamente considerado um catalisador, a reação deve ser otimizada, contudo, a 

substância utilizada não pode ser consumida durante o processo, dessa forma, garante-se 

que a razão de equilíbrio dos reacionários não seja afetada, podendo assim agir várias 

vezes na reação. Assim, os procedimentos em que envolvem a catálise, são divididos em 

dois grupos: homogênea e heterogênea. 

Malherb (2019) descreve que os catalisadores homogêneos correspondem as 

substâncias que estão na mesma fase (mesmo estado físico) dos agentes reacionários 

construindo assim um sistema monofásico, apesar de em alguns casos oferecerem uma 

maior velocidade de reação, apresenta considerável dificuldade na separação dos 

produtos obtidos posteriormente. Por outro lado, os heterogêneos configuram os materiais 

catalisadores que estão em fases diferentes das substâncias de reação, sendo geralmente 

sólidos, onde este possui a função de adsorver as moléculas dos reagentes em sua 

superfície, o que consequentemente leva ao enfraquecimento de suas ligações, reduzindo 

significativamente, a energia de ativação. 

Para Kaneda e Mizugaki (2019), a principal vantagem de aplicação de um 

catalisador heterogêneo está na facilidade de separar o material catalítico do produto 

obtido, além disso, é possível reutilizar o catalisador seguidas vezes em outras reações, 

obtendo resultados semelhantes. Essa condição ainda pode ser caracterizada como um 

ponto de redução de custo em relação a catálise homogênea. A Figura 5 ilustra as etapas 

de ocorrência das reações com catalisadores heterogêneos. 
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Figura 5. Representação esquemática do processo de catálise heterogênea, adaptado de 

Knockhardy (2019). (1) Adsorção das moléculas reagentes nos sítios ativos; (2) Reações químicas 

de interesse na superfície do catalisador; (3) Dessorção dos produtos químicos resultantes e (4) 

Difusão dos produtos obtidos na superfície do catalisador. 

Ehlert e colaboradores (2019) descrevem que a esterificação é a melhor reação 

para obtenção de biodiesel utilizando o ácido oleico como matéria-prima devido ao alto 

teor de ácido graxo e ainda a presença da água favorecer a reação de hidrólise do éster 

obtido. Dessa maneira, a utilização de catalisadores heterogêneos nesse tipo de reação 

representa que o produto obtido não apresentará teores de impurezas. Yazdani e 

colaboradores (2019) descrevem que os catalisadores heterogêneos desenvolvem uma 

melhor efetividade na produção do biodiesel, principalmente quando apresentam grande 

quantidade de sítios ácidos em sua superfície, proporcionando interação mais rápida. 

Dentre os materiais microporosos e mesoporosos utilizados como catalisadores 

heterogêneos, as zeólitas geralmente apresentam resultados promissores, principalmente 

pela uniformidade da superfície e diâmetros dos poros. Segundo Hartono e colaboradores 

(2018), esses materiais são utilizados como catalisadores considerando que as moléculas 

reacionárias tenham diâmetro inferior ao tamanho dos poros, podendo chegar na ordem 

de 0,01 nm. Dessa maneira, o processo de difusão molecular tornar-se de grande 

relevância, uma vez que a maior parte dos centros ativos se encontram no interior dos 

poros, condição que pode ser intensificada com impregnação ácida controlada. Na Figura 

6 é representado os sítios ácidos formados nos materiais zeólitos. 
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Figura 6. Esquema de formação dos sítios ácidos: (a) Lewis e (b) Brønsted, adaptado de Coelho, 

(2016). 

Os sítios ácidos de Lewis são caracterizados pela presença de substâncias que 

atuam como receptor de par de elétrons. Por outro lado, os sítios ácidos de Brønsted são 

identificados pela presença de substâncias capazes de doar um par de elétrons. 

Coelho (2016) descreve que os sítios ácidos mais importantes das zeólitas são os 

ácidos de Brønsted, sendo esses formados a partir de um átomo de hidrogênio ligado a 

um átomo de oxigênio, que por sua vez, encontram-se ligados a tetraedros de cátions Si4 

e A3 coordenados [O-A-OH-Si-O]. Considera-se que esses sítios ácidos são os 

responsáveis pela forte acidez da zeólita e pelo eficiente comportamento catalítico. Por 

outro lado, os grupos silanóis [O-Si-OH-O] presentes nas zeólitas são centros ácidos de 

Lewis, considerados com níveis de acidez fraca. 

3.5 Zeólitas 

A nomenclatura ZEÓLITA se origina do grego: "ZEO" Ferver e "LÍTHOS" Pedra, 

chegando ao termo "PEDRAS QUE FERVEM", essa condição foi descrita devido a sua 

característica de liberar bolhas ao serem aquecidas. Fazem parte de um grupo de minerais 

naturais e sintéticos formados por poros que possuem eficiente capacidade de 

peneiramento e seletividade molecular com grande aplicabilidade em processos 

industriais e laboratoriais. 

Para Zen (2016), uma definição de caráter químico, as zeólitas são definidas como 

aluminossilicatos hidratados altamente cristalinos, sendo formados por uma rede 

tridimensional de tetraedros interligados entre si por meio do compartilhamento de 

átomos de oxigênio. Geralmente possuem metais alcalinos ou alcalinos terrosos que agem 

como compensadores de carga. Em seu arranjo estrutural, existem canais porosos 
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interligados onde ficam alojados os íons de compensação tais como Na+, Ca2+, Mg2+, K+ 

e ainda H2O. Em um contexto abrangente, as zeólitas possuem a seguinte fórmula 

empírica: 

M2 𝑛⁄ 𝑥Aℓ2O3𝑦SiO2𝑤H2O 

onde 𝑀 representa o elemento alcalino ou alcalino terroso, 2/𝑛 é a valência do cátion, 

𝑥 e 𝑦 são as quantidades molares específicas de A e Si, e 𝑤 representa a quantidade de 

H2O presente nos poros da zeólita. As zeólitas apresentam uma razão específica entre as 

quantidades de silício e alumínio (Si/A), de modo que o resultado depende da estrutura 

do cristal, estando ainda associado a regra de Lowenstein, onde afirma-se que a razão não 

pode ser inferior a 1, uma vez que existe a repulsão das cargas negativas. 

Possuindo uma estrutura altamente porosa, as zeólitas apresentam uma superfície 

interna bem maior em relação a externa. As disposições dos canais permitem que haja 

transferência de matérias entre as lacunas intercristalinas, porém, com limitações quanto 

ao diâmetro dos poros da zeólita, ou seja, só conseguem entrar ou sair dessas lacunas as 

moléculas que possuem as dimensões inferiores ao estrutural do material zeólito em 

evidência. 

Sá (2017) evidencia que uma das formas de classificação e consequentemente 

aplicação desses materiais, ocorre na análise dos diâmetros dos seus poros, onde têm-se: 

extragrande (𝜃 ≥ 0,9 nm), grande ( 0,6 nm < 𝜃 < 0,9 nm), médio (0,5 nm < 𝜃 ≤

0,6 nm) e pequeno (0,3 nm < 𝜃 ≤ 0,5 nm). O acesso ao interior das zeólitas de acordo 

com as especificações dos poros, se desenvolve por meio de anéis de átomos de oxigênio, 

apresentando as seguintes quantidades respectivamente proporcionais ao seu tamanho: 

18, 12, 10 ou 8, ou seja, quanto menor a quantidade de oxigênio, menor será o diâmetro 

dos poros. 

As zeólitas possuem um arranjo tridimensional de tetraedros (TO4), onde a 

unidade de construção básica de uma zéolita consiste em: [SiO4]4− e [AO4]5−, em que 

cada oxigênio de tetraedro, é divido com o próximo sistema, formando dessa maneira um 

conjunto maior de subunidades, e consequentemente resultando em blocos idênticos 
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semelhantes, ou seja, formando as células unitárias e organização cristalina. Na Figura 7, 

apresenta-se a formação tetraédrica e unidades compensadoras de carga. 

 

Figura 7. Formação estrutural dos materiais zeólitos, onde X+ representa l cátion de compensação 

adaptado de IZA (2013). 

As unidades de formação tetraédricas interagem entre si interligadas por átomos 

de oxigênio. O cátion identificado como X+ na rede formada, age como compensador de 

cargas negativas que são gerados ao redor do átomo de A. Esses cátions podem ser 

inorgânicos ou orgânicos, que se encontram dentro da estrutura, mantendo assim, uma 

rede neutra. 

Com a formação apresentada, pode ser identificado uma rede de armações que por 

fim, constituem as cavidades e canais característicos dos materiais zeólitos, contudo, 

fatores externos influenciam diretamente em sua organização periódica, onde destaca-se: 

temperatura, pressão, atividades das espécies iônicas e pressão parcial da água. Condições 

que na maioria das vezes, estão diretamente relacionadas com o ambiente de formação, 

considerando as zeólitas naturais. 

Para Rodrigues (2013), os materiais zeólitos ainda compreendem uma série de 

demais materiais que apresentam características estruturais microporosos. Esses materiais 

na maioria das vezes possuem uma estrutura isomórfica em relação a composição de Si e 

Aℓ, sendo ainda baseados em unidades de construção tetraédrica primária como: T = B, 

Be, Fe, Ga, Ge e P. Considera-se que qualquer rede tridimensional que apresente estrutura 

formada por átomos ordenados de maneira tetraédrica, e ainda com 21 átomos de oxigênio 

coordenados por 1 nm3, podem ser consideradas materiais com estrutura semelhante às 

zeólitas. 
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3.5.1 Classificações 

Segundo Moraes (2014), as zeólitas podem ser de origem natural e sintética: A 

natural, é formada a partir das alterações geológicas lentas, por meios de movimentações 

hidrotérmicas, ou seja, a influência da água sobre altas temperaturas resultando na 

cristalização controlada pela dissolução em rochas na presença de soluções salinas ou 

alcalinas. Atualmente estima-se que existem cerca de 40 tipos de zeólitas de origem 

natural, contudo, apenas algumas delas possuem grande relevância comercial, como a 

chabasita, clinoptilolita, erionita, heulandita, mordenita e phillipsita, Na Tabela 4, são 

apresentadas as principais zeólitas naturais. 

Tabela 4. Principais zeólitas naturais (adaptado de Barbosa, 2014). 

Zeólita Fórmula Química 

Analcima NaAℓSi2O6H2O 

Chabasita CaAℓ2Si4O126H2O 

Clinoptilolita (Na, K, Ca)2-3Aℓ3(Aℓ, Si)2Si13O36•12H2O 

Epistilbita CaAℓ2Si6O165H2O 

Erionita (K2, Ca, Na2)2Aℓ4Si14O3615H2O 

Faujazita (Na2, Ca)Aℓ2Si4O128H2O 

Gismondina CaA2Si2O84,5H2O 

Heulandita (Na, Ca)2-3Aℓ3(Aℓ, Si)2Si13O3612H2O 

Laumontita CaAℓ2Si4O124H2O 

Mordenita (Ca, Na2, K2)Aℓ2Si10O247H2O 

Natrolita Na2Aℓ2Si3O102H2O 

Offretita (K2, Ca)5Aℓ10Si26O7230H2O 

Phillipsita (K, Na, Ca)1-2(Si, Aℓ)8O166H2O 

Stilbita NaCa2Aℓ5Si13O3614H2O 

Thomsonita NaCa2Aℓ5Si5O206H2O 

As sintéticas são desenvolvidas a partir de materiais e substâncias variadas, como 

por exemplo argilominerais, resíduos industriais e outros compostos químicos ricos em 

silício e alumínio. Rodrigues (2013) descreveu que elas são produzidas sob condições 

laboratoriais específicas de pressão, temperatura e tempo. Fatores que são rigorosamente 

controlados visando garantias de atender especificações de caráter físico-química, sendo 

a síntese hidrotérmica a mais aplicada. 
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Na maioria dos casos, as zeólitas sintéticas são versões naturais, porém, devido 

aos procedimentos de síntese, apresentam estruturas com cavidades internas mais 

uniformes, o que resulta em uma maior eficiência em algumas aplicações. 

Aproximadamente existem cerca de 150 zeólitas sintéticas, as mais comercialmente 

utilizadas principalmente pelas indústrias são: A, X, Y, L, F, MCM-41 e ZSM-5. 

De acordo com Izidoro (2013), os materiais zeólitos possuem uma ampla rede de 

estruturas, de modo que foram dividos em grupos de acordo com as unidades finitas de 

construção secundária, (do inglês: Secondary Building Units - SBU) como a melhor 

maneira para descrever e classificar esses materiais. As SBU’s, correspondem as 

organizações geradas a partir das ligações de tetraedros, consideradas como unidades 

primárias, formando anéis, cadeias e demais estruturas tridimensionais. Neste contexto, 

sua classificação ficou detalhada em 7 grupos, conforme destacado na Tabela 5. 

Tabela 5. Grupos estruturais das zeólitas, adaptado de Izidoro (2013). 

Grupo Construção Secundária Tipo de Zeólita 

1 Anel simples de 4 tetraedros (S4R) 
Analcima, gismondina, harmotome, laumontita, 

paulingita, phillipsita, yugawaralita 

2 Anel simples de 6 tetraedros (S6R) Erionita, levyna, offretita e sodalita hidratada 

3 Anel duplo de 4 tetraedros (D4R) A, N-A, ZK-4 

4 Anel duplo de 6 tetraedros (D6R) Cabazita, faujasita, gmelinita, L, X, Y, ZK-5 

5 Complexa 4 - 1 T5O10 
Edingtonita, escolecita, gonnardita, mesolita, 

natrolita e thomsonita 

7 Complexa 4 - 4 - 1 T10O20 Brewsterita, clinoptilolita, estilbita e heulandita 

6 Complexa 5 - 1 T8O16 
Bikitaita, dachiardita, epistilbita, ferrierita e 

mordenita 

Maués (2015), destaca que as estruturas descritas na classificação, são 

constituídos pelas ligações de tetraedros [SiO4]4− e [AO4]5−, em que o oxigênio desses 

arranjos, é divido com os demais tetraedros próximos. Dessa maneira, os SBU’s 

descrevem que os tetraedros de um material zeólito, são unidos pelos átomos de oxigênio 

em comum, formando dessa maneira o esqueleto cristalino. As SBU’s contêm ao todo 16 

arranjos tetraédricos, que originam as demais construções e formações de anéis simples 

e mais complexos. Esses arranjos são apresentados na Figura 8. 



35 
 

 

 

Figura 8. 16 tetraedros das unidades secundárias de construção (IZA, 2013). 

Esses padrões descrevem como as cavidades e canais zeólitos se desenvolvem. 

Com base nessas informações, pode-se afirmar que existem três tipos de sistemas de 

canais (Melo, 2009), sendo eles: 

 unidimensional – onde os canais não se interceptam; 

 bidimensional – canais interceptam entre si, contudo, eles podem não apresentar 

as mesmas dimensões; 

 tridimensional – os canais se interceptam em 3 direções, todos os canais podem 

ter as mesmas dimensões que independem da direção, ou ainda pelo menos uma 

das direções com canal de dimensão diferente. 

As unidades secundárias de construção se organizam em poliedros, de modo que 

alguns deles se tornam específicos para determinadas famílias das zeólitas. Os poliedros 

evidenciados, constituem as cavidades dos materiais zeolíticos, sendo classificados em α, 

β, γ e ε. Onde o α corresponde a cavidade do tipo cubo-octaedro truncado; β de cavidade 

octaedro truncado ou sodalita; γ de cavidade gmelinita; e ε de cavidade cancrinita. A 

Figura 9 ilustra as cavidades. 
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Figura 9. Tipos de cavidades (IZA, 2013). 

As cavidades β, γ e ε, recebem suas denominações referente as primeiras zeólitas 

descritas. Na Figura 10, apresenta-se o sistema de formação e organização dos canais de 

alguns tipos de zeólitas, iniciado a partir da união dos tetraedros até a formação da 

estrutura porosa específica. 

 

Figura 10. Modelos de estruturas zeolíticas e formação de canais (adaptado de IZA, 2013). 

No esquema apresentado na Figura 10, o item 1 representa o tetraedro (TO4) 

inicial da formação da zeólita consequentemente, este se ligará a outros até que obtenham 

padrões detalhados; no item 2 tem-se as unidades secundárias de construção onde os 

poliedros a serem agregados são específicos ao tipo de material em formação. No item 3, 

apresenta-se a estrutura zeólitica final com organização dos canais e poros característicos, 

chegando finalmente ao apontamento item 4, que demostra os estilos e arranjos das 

cavidades, bem como as dimensões dos poros obtidos no processo (Melo, 2009). 
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Na rede de formação do material zeólito, os átomos de alumínio possuem grande 

relevância, onde as quantidades desses átomos afetam diretamente na estabilidade térmica 

do material, bem como os sítios de reativação. Segundo Selmam (2015), essa condição 

ocorre devido as unidades tetraedros que contêm A3+, resultarem na melhor distribuição 

de cargas positivas ao longo da estrutura. Logo, para que ocorre a compensação e 

balanceamento das cargas positivas, o próton (H+), o íon amônio (NH4
+), os íons de metais 

alcalinos (Na+, K+) e alcalinos terrosos (Mg+, Ca
+

), são inseridos na rede, sendo 

facilmente trocados como forma de compensar a carga disponível. 

As propriedades dos materiais zeólitos, constituem um conjunto significativo de 

apreço científico, resultando na produção de diversas metodologias de pesquisas. Sena 

(2013) afirma que os materiais zeólitos são tipicamente trocadores de íons devido a 

presença de alumínio que cria densidades de carga negativa sobre o oxigênio, dessa 

maneira, essas cargas são compensadas por cátions podendo ser facilmente trocados sob 

condições adequadas, de modo que a troca iônica pode ser total ou parcial. Segundo 

Tatlier e colaboradores (2018), em uma visão geral, quanto mais alumínios possuir a 

estrutura zeolítica, maior será a sua capacidade de troca iônica, da mesma forma, essa 

capacidade é reduzida quando ocorre decréscimo do percentual de alumínio. 

Carvalho e colaboradores (2015) descrevem que as zeólitas possuem alta 

capacidade de adsorção, podendo reter grande quantidade de moléculas de quase todos 

os tipos de gases e líquidos, essa propriedade lhes oferece condição de peneira molecular. 

A aplicação das zeólitas como peneiras moleculares possibilita a disposição de um 

material adsorvente específico a uma determinada separação pela escolha do cátion a ser 

trocado, de modo que se deve levar em consideração o diâmetro do material. 

De acordo com Vicente e colaboradores (2016), a finalidade dos diferentes 

tamanhos das cavidades, tem a função catalítica considerando a criação de seletividade 

de reagentes e produtos via peneira molecular, contudo, nem todas as zeólitas realizam 

efetivamente esse processo. Existem diversos tipos de catálise por seleção de forma, 

conforme apresentado na Figura 11. 



38 
 

 

 

Figura 11. Tipos de catálise por seleção de forma (adaptado de Melo, 2009). 

A seletividade das zeólitas é propriedade muito explorada em reações catalíticas, 

principalmente como forma de evitar a formação de produção não desejados. A rota 1 

evidencia a seleção de reagentes, onde somente as moléculas de dimensões menores que 

as cavidades adentram os sítios para então reagir, a rota 2 é evidenciada seleção de 

produto, onde produtos menores que as dimensões do sítio, deixam as posições ativas 

para então se difundir fora dos canais e rota 3, estados de transição, evita algumas reações, 

devido ao estado de transição exigir mais espaço que aquele disposto na cavidade. 

Em situações em que as zeólitas são aplicadas como adsorventes, se faz necessário 

obter informações sobre a área específica da estrutura porosa, a construção de uma 

isoterma de adsorção torna-se de grande relevância, pois sua forma revela informações 

necessárias sobre a característica do material, que são representadas e obtidas por meio 

de análises experimentais. A União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC), 

classifica a maioria das isotermas em 6 tipos representado pela Figura 12, estando 

diretamente associada em função da estrutura do adsorvente. 
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Figura 12. Tipos de isotermas considerando estrutura porosa dos adsorventes adaptado de 

(IUPAC, 2000). 

Tipo I - caracteriza sólidos microporosos. Indica apenas a existência de interações 

fortes entre o adsorvato e o adsorvente. 

Tipo II - específicos de adsorventes não porosos ou macroporosos representando 

adsorção física com formação de mono e múltiplas camadas. 

Tipo III - resultantes da adsorção em materiais com baixo potencial de adsorção, 

verificado pela adsorção inicial lenta em virtude das fracas formas de adsorção. 

Tipo IV - isotermas características de sólidos com presença de microporos 

associados a mesoporos, onde a dessorção não coincide com a adsorção. 

Tipo V - é bastante incomum, ocorrendo em sólidos que possuem mesoporidade 

com superfície homogênea e interações fracas. 

Tipo VI – ocorre através da adsorção de um sólido não poroso de uma superfície 

quase uniforme, em que cada degrau corresponde a uma camada adsorvida. 

A IUPAC classifica os poros considerando as seguintes dimensões: macroporos 

50 nm > 𝜃, mesoporos 20 nm < 𝜃 ≤ 50 nm e microporos 20 nm < 𝜃. Cada grupo de 

zeólita apresenta em sua área específica, especificações de poros características com sua 
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natureza, o que consequentemente implica na eficiência dos resultados obtidos, em 

relação ao tipo de ensaio realizado. 

3.5.2 Zeólita Gismondina 

De acordo com o banco de dados mineralógicos Mindat, a gismondina (GIS) é um 

mineral poroso aluminossilicato hidratado, com cristais geralmente incolores e de 

simetria ortorrômbica, sendo inicialmente nomeada pelo mineralogista italiano Carlos 

Giuseppe Gismondi. No final de século XVIII, o pesquisador havia descoberto 

anteriormente outro mineral, sendo denominado de zeagonita, que posteriormente 

descobriu ser uma mistura de gismondina e phillipsita. Na Figura 13 apresenta um 

exemplar da forma cristalina do mineral. 

 

Figura 13. Cristal de gismondina encontrado nas regiões rochosas da Itália (Fabre Minerals, 

2001). 

A gismondina foi um dos primeiros materiais zeólitos sintetizados, ainda nos anos 

1940. Em sua forma sintética, a zeólita gismondina recebe a nomenclatura inicial de 

zeólita P, em que pode possuir várias fases tetragonais, que variam de acordo com a razão 

molar de Si/Apresentes na rede. 

3.5.2.1 Fases da Gismondina sintetizada 

Bessa (2016) descreve que seu método de síntese mais comum ocorre por meio 

do processo hidrotermal, ocorrendo geralmente na faixa de temperatura de 70 e 250 °C, 

onde o período de cristalização pode variar de acordo com a temperatura determinada. As 

fases tetragonais obtidas são devidas as quantidades de Si e A oriundos dos materiais de 
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partida, além dos percentuais de NaOH e níveis de hidratação, que por sua vez 

flexibilizam as ligações de Si-A existentes na estrutura. Na Tabela 6 é apresentada as 

fases obtidas no processo de obtenção da zeólita P. 

Tabela 6. Fases tetragonais resultantes da síntese da zeólita P. 

Fase Nomenclatura Fórmula Grupo Espacial 

1 P Na8A8Si8O3215H2O 𝐼41/𝑎𝑚𝑑 

2 NaP Na3,6A3,6Si12,4O3214H2O 𝐼41/𝑎𝑚𝑑 

3 NaP1 Na6A6Si10O3212H2O 𝐼4 

4 NaP2 Na4A4Si12O3214H2O 𝑃𝑛𝑚𝑎 

Conforme descreve Chaves (2010), em alguns procedimentos de síntese, as fases 

zeolíticas relacionadas com a zeólita P, podem ser entendidas como fases transitórias, ou 

seja, longos tempos de tratamento e preparo dos materiais percussores tendem a 

proporcionar maiores níveis de cristalinidade no material a ser obtido, da mesma forma, 

quantidades de água acima do especificado tendem a comprometer diretamente a 

cristalização da zeólita. Por consequência, é muito comum que em sínteses hidrotermais 

as fases zeolíticas como a Faujazita e A, se transformem em fases zeolíticas características 

da Gismondina principalmente NaP1 e P. Por esse motivo, a síntese desse tipo de material 

torna-se um procedimento um tanto complexo. 

Naser e colaborares (2015) descrevem que a razão Si/Ada zeólita NaP pode varir 

de 3,6 até 5, contudo, quanto mais próximo estiver do máximo, o material tende a estar 

em processo transição, geralmente para zeólita analcima. Segundo Rodrigues e 

colaboradores (2016) a NaP, devido ao seu arranjo estrutural, geralmente apresenta a 

maior capacidade de troca iônica entre as fases destacadas. 

3.5.3 Zeólita NaP como catalisador 

Santos (2017) explica que as zeólitas NaP possuem em sua unidade primária de 

construção tetraedros de silício e alumínio que se agrupam formando outras unidades de 

construção, sendo estas por sua vez denominadas de USC, possuindo: anéis duplos de 8 

ou 4 membros, medindo 0,31 nm× 0,44 nm e 0,26 nm× 0,49 nm, se agrupando mais uma 

vez formando um terceiro aglomerado de anéis. 

Na figura 14, apresenta-se a estrutura de formação da zeólita NaP. 
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Figura 14. Estruturas de formação da zeólita NaP adaptado de Baerlocher e colaboradores (2007). 

(a) unidade secundária de construção e (b) agrupamento das unidades de construção. 

Segundo Hildebrando e colaboradores (2014), a IZA especifica que a zeólita NaP 

faz parte do grupo denominado de Gismondina (GIS), assim, possuindo a célula unitária 

monoclínica com um sistema canais tridimensionais, formado por 8 tetraedros. Nessas 

condições, as espessuras dos poros podem apresentar as seguintes variações de 

dimensões: microporos (0,29 nm), mesoporos (2,0 nm) a macroporos (90 nm), devido as 

características das dimensões dos poros, esse tipo de zeólita é continuamente aplicada em 

procedimentos de adsorção bem como material catalisador. 

Muraoka e colaboradores (2019) descrevem que a zeólita NaP é particularmente 

considerada uma concorrente da zeólita Faujasita, apresentando características que se 

assemelham em diversos aspectos, apesar da segunda ser mais aplicada em alguns 

procedimentos. A zeólita NaP tem uma grande eficácia na utilização como material 

catalítico, devido principalmente a sua alta estabilidade térmica, ou seja, capaz de 

desenvolver procedimentos de catálise em altas temperaturas, sem que sofra deformações 

em sua estrutura cristalina. 

Segundo Yemelyanova e colaboradores (2019), além da estabilidade térmica, as 

zeólitas NaP possuem uma excelente uniformidade dos seus poros e canais, o que em 

alguns procedimentos de catálise que exigem certa continuidade das reações, os 

resultados tendem a apresentar efeitos bastante significativos. Devido ao processo 

constante de troca iônica, é possível que utilizando essa zeólita como catalisador, não 

ocorram reações indesejáveis, como obtenção de produtos não programados. 

Para Kol’tsova (2017), geralmente as pesquisas que se concentram na aplicação 

das zeólitas da família GIS como material catalisador, costumam não resultar na formação 

de fases indesejadas, ou mesmo incidências da não obtenção do material de interesse. 
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Existem técnicas que visam a potencialização dessa característica, obtendo resultados em 

temperaturas de catálise relativamente mais baixas, e ainda com a utilização de menos 

energia, um desses meios consiste na acidificação dos sítios ativos. 

Shamzhy e colaboradores (2019) descrevem que a atividade da zeólitica como 

material catalisador, depende da disponibilidade de sítios ativos com energias suficientes 

para as trocas de energias necessárias, ou seja, quando mais sítios ativos, melhor será a 

realização da catálise, fator que consequentemente assegura a difusão da carga entre os 

sítios catalíticos. IUPAC especifica que existe uma medida absoluta de atividade 

catalítica denominada de turnover, que é dada considerando o número de moléculas que 

reagem em um tempo específico em cada sítio ativo. A impregnação controlada de íons 

ácidos nos sítios ativos, visa aumentar significativamente as reações em um tempo 

reduzido. 

Leal (2016), destaca que durante a impregnação ácidas nos poros das zeólitas, o 

ácido utilizado no processo troca os íons H+ premultáveis presentes na superfície porosa, 

assim modificando parcialmente a estrutura cristalina do material zeólito. Como efeito 

direto, as modificações contribuem para o aumento da acidez na superfície, ao longo de 

toda área superficial, o que consequentemente, aumenta os níveis comuns de acidificação 

presentes nos poros. Contudo, os efeitos positivos da acidificação na zeólita, estão 

totalmente relacionados com os níveis de cristalinidade que o material apresenta após os 

procedimentos de síntese. 

3.5.4 Síntese de Zeólitas 

Geralmente as zeólitas são sintetizadas obedecendo condições hidrotermais, que 

consiste na cristalização de sistemas aquosos, contendo substâncias químicas necessárias 

e em quantidades adequadas que estão devidamente similares a composição do produto 

que se deseja obter. Segundo Moraes (2014), os fatores correspondentes a temperatura e 

pressão envolvidos nesse processo, são considerados elevados, podendo atingir valores 

aproximados a 300 °C e 1 bar, onde a natureza das condições que envolvem o processo é 

definida por fatores cinéticos. 

Figueiredo (2014), afirma que a síntese ocorre por meio de reagentes que são fonte 

de silício, alumínio e ainda um agente mineralizante. Quando o material zeólito possui 

uma alta razão de Si/Aℓ, pode-se adicionar moléculas orgânicas, que possuem a função 



44 
 

 

de direcionador de estrutura, assim, é possível obter zeólitas de diferentes estruturas, bem 

como aplicações diferentes. A síntese hidrotermal pode ser resumida pelas seguintes 

etapas: 

 reagentes amorfos contendo sílica e alumina são misturados com uma fonte 

catiônica em um meio básico 𝑝𝐻 ≥ 11; 

 a mistura é aquecida em uma temperatura acima de 100 °C em um reator de 

teflon do tipo autoclave selado; 

 período de indução, aumento da temperatura de síntese os reagentes continuam 

amorfos; 

 nucleação, pequenos agregados do precursor dão origem ao núcleo inicial, ou 

seja, o produto zeolítico cristalino começa a tomar forma; 

 material amorfo passa a ser substituído por uma massa de cristais zeolíticos, 

sendo recuperados por meio da filtração, lavagem e secagem. 

Segundo Moraes (2014), as ligações da caulinita Si–O e Aℓ–O, são quebrados e 

transformados em Si-O-Aℓ por meio da utilização do agente mineralizante que facilita a 

cristalização, o gel é formado a partir de uma fonte enriquecida de alumínio e sílica, 

geralmente metacaulinita. O tempo necessário para a total cristalização desse gel varia 

entre poucas horas até alguns dias, contudo, essa substância possui grande relevância no 

processo de síntese, pois considera-se que a cristalização das zeólitas, é atribuída a sua 

alta reatividade. Seguindo o roteiro da síntese hidrotermal, e considerando a caulinita 

como material de partida, necessário que seja realizado duas etapas: tratamento térmico 

para obtenção da metacaulinita e reação apropriada da metacaulinita com outra fonte de 

SiO2, considerando material zeólito com a relação SiO2/Aℓ2O3 > 1. 

3.5.4.1 Materiais Precursores 

Para Rocha e colaboradores (2018), a escolha adequada de materiais precursores 

para síntese de zeólitas, são determinantes para estruturação específica dos materiais 

resultantes, além disso, existe um grande apelo a identificação de recursos alternativos, 

principalmente os resíduos industriais, como forma de evitar a liberação de agentes 

químicos nocivos ao meio ambiente. 

Para os procedimentos de síntese de zeólitas, a caulinita Aℓ2Si2O5(OH)4 é o 

material de partida mais comum, pode ser uma fonte rica de silício (Si) e alumínio (Aℓ) 
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que atendem as proporções para parte significativa das zeólitas, além disso, é considerada 

matéria-prima de baixíssimo custo, encontrado, naturalmente em abundância da região 

Norte do país. Melo (2009) evidencia que a caulinita quando aplicada ao processo térmico 

específico, como calcinação, apresenta uma sequência de transformações estruturais, 

eliminando água de estrutura que podem facilitar determinadas condições de síntese, 

sendo convertida em uma forma não cristalina denominada de metacaulinita 

(Aℓ2O32SiO2). 

Especificamente para a zeólita NaP, que possui a razão Si/Aℓ ≅ 3, necessita-se 

adicionar uma fonte enriquecida de sílica (SiO2) para que o material resultante atenda esta 

relação. Para Hui e Yan (2015), devido a sílica gel dispor de alta seletividade além de 

uma considerável estabilidade mecânica, passa ser considerada um dos materiais de maior 

eficiência em procedimentos catalíticos, in natura ou ainda aplicado na preparação de 

outros produtos. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

O desenvolvimento do trabalho de dissertação consistiu das seguintes etapas: 

levantamento bibliográfico sobre o tema proposto; coletas e tratamentos de amostras 

precursoras ricas em sílica; síntese da zeólita seguida de impregnação com íons sulfatos; 

caracterização dos materiais por análises físicas e químicas; realização de reações 

catalíticas na esterificação do ácido oleico para produzir biodiesel e avaliação da 

eficiência do catalisador a base de zeolíta NaP/SO4
2−

. 

4.1 Amostras natural e residual de fonte de sílica 

A fonte de sílica natural foi obtida de amostra de solo rico em caulinita coletada 

no km 45 da BR174, no sentido Manaus – Boa Vista, de coordenadas geográficas: 

2° 35’ 8,3” S e 60° 1’ 5,4” O. A fonte de sílica residual foi obtida de amostras de sílica 

gel de descartes de processos de cromatografia cedida pelo Laboratório de Cromatografia 

Gasosa (LABCG) da Central Analítica do Centro de Apoio Multidisciplinar da 

Universidade Federal do Amazonas. Ambas as amostras foram condicionadas em sacos 

ou frascos plásticos para posterior preparação no laboratório. 

4.2 Preparação da Metacaulinita 

No laboratório, aproximadamente 500 g da amostra de solo foi desagregada 

manualmente e seca a temperatura ambiente por 48 horas, e denominada de Terra Fina 

Seca ao Ar (TFSA). A TFSA foi passada em peneira de malha de 𝜙 = 0,063 mm e a 

fração retida foi descartada. A fração passante (denominada de Fração Passante de TFSA; 

FPT) foi tratada com solução de HC a 10 %V/V, sob agitação e aquecimento, em seguida 

filtrada, lavada sucessivamente com água destilada até 𝑝𝐻~7 e seca em estufa a 100 °C 

por 24 horas (denominada de FPT Tratado Quimicamente; FPTQ). Essa amostra foi 

calcinada em forno mufla a 700 °C por 4 horas, em seguida foi arrefecida em dessecador 

e armazenada em frasco adequado (denominado de FPTQ calcinada; FTC). A sequência 

dos procedimentos de obtenção da FTC está apresenta na Figura 15. 
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Figura 15. Procedimento para obtenção da metacaulinita a partir da fração fina de caulinita, 

adaptado de Freitas (2013). 

4.3 Purificação da Sílica Residual 

Foram transferidos aproximadamente 300 g da sílica residual (contendo 

impurezas) e 500 mL de água destilada para um béquer, e então colocado na lavadora 

ultrassônica por 60 minutos para desagregar o máximo de impurezas, principalmente 

solventes, contidos na sílica. Esse procedimento foi repetido sucessivamente até não 

observar partículas suspensas na superfície líquida. Em seguida, a mistura foi filtrada e o 

material sólido foi calcinado em forno mufla a 800 °C por 2 horas, e denominado de Sílica 

Residual Recuperada (SRR). O procedimento de purificação da sílica residual é ilustrado 

na Figura 16. 

 

Figura 16. Procedimentos de purificação da sílica residual. 

4.4 Síntese da Zeólita NaP 

Para o procedimento de síntese da zeólita NaP, primeiramente foi estabelecido as 

quantidades em massas de NaOH, FTC (considerando a fórmula teórica A2O32SiO2), 

SRR (sílica, SiO2) e H2O estimadas estequiometricamente para as seguintes soluções: 
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Solução A: 1,5 g de NaOH + 3 g de FTC + 12 g de H2O; 

Solução B: 1,5 g de NaOH + 6,91 g de SRR + 12 g de H2O. 

Cada solução preparada permaneceu sob agitação por 1 hora. Em seguida, a 

solução A foi adicionada a solução B e misturadas por 30 minutos para homogeneização. 

O gel formado ficou em repouso por 24 horas, após o repouso o material foi transferido 

para um copo de teflon com tampa com capacidade de 35 mL e inserido no cilindro de 

aço hermeticamente fechado, o conjunto reator foi colocado em estufa na temperatura de 

180 °C por 24 horas. O material sólido foi lavado sucessivamente com água destilada até 

𝑝𝐻~8, em seguida o material foi colocado em estufa a 80 °C por 24 horas, e denominado 

de ZNPS (Zeólita NaP Sintetizada). 

O resumo do processo de síntese pode ser observado na Figura 17. 

 

Figura 17. Processo de síntese da zeólita NaP, adaptado de Ambrozova (2017). 

A ZNPS foi impregnada com íons sulfatados utilizando solução de H2SO4 (0,1 

mol L-1), que consistiu na adição de 5 g da ZNPS em 50 mL de H2SO4 0,1 mol L-1 em 

temperatura ambiente, sob agitação por 6 horas. Em seguida, a mistura foi centrifugada a 

5.000 rpm por 5 minutos e a fase sólida foi lavada com água destilada por três vezes. O 

material resultante foi seco em estufa a 100 °C por 8 horas e denominado de ZNPSS 

(ZNPS sulfatada). O esquema de preparação é ilustrado na Figura 18. 
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Figura 18. Processo de impregnação de íons sulfatados, adaptado de Alaba e colaboradores (2016) 

4.5 Caracterização dos Materiais 

As amostras dos materiais precursores, sintéticos e sulfatados foram 

caracterizadas pelas técnicas analíticas de espectroscopia no infravermelho, fluorescência 

de raios X, difratometria de raios X, microscopia eletrônica de varredura e 

adsorção/dessorção de N2. 

4.5.1 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF) 

Essa técnica permite identificar os grupos funcionais pelas vibrações 

características, corroborando com outras técnicas de caracterização. Os espectros foram 

obtidos em um espectrômetro IVTF Thermo Scientific, modelo Nicolet IS10, do 

Laboratório de Síntese e Caracterização de Nanomateriais (LSCN) do Instituto Federal 

do Amazonas – IFAM, Agilent Technologies modelo Cary 630 em uma faixa de 4.000 a 

650 cm -1, com uma resolução de 8 cm-1 com 128. 

4.5.2 Fluorescência de Raios X (FRX) com Detector de Energia Dispersiva 

Essa técnica permitirá quantificar a composição química elementar dos materiais, 

tem como principais vantagens a rapidez e não é destrutiva. As amostras foram analisadas 

em um equipamento de XRF PANalytical, modelo EPSILON 3X, do Laboratório de 

Materiais da Amazônia e Compósitos (LAMAC) da Faculdade de Tecnologia da UFAM. 

As condições operacionais foram: Cada amostra foi analisada na forma de pó depositada 

em um recipiente de teflon, com tensão máxima de 50 kV, com corrente máxima de 3 mA 

e gás He. 
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4.5.3 Difração de Raios X (DRX), método do pó 

A DRX é uma das técnicas de caracterização de materiais mais utilizada, fornece 

informações microestruturais dos materiais, identificando os arranjos e as fases cristalinas 

presentes na amostra. Os dados de DRX das amostras foram registrados em um 

difratômetro convencional Shimadzu, modelo XRD 6000, do Laboratório de Mineralogia 

no Departamento de Geologia da UFAM, com fonte de radiação CuKα (λ = 0,15418 nm), 

tensão 40 kV, corrente 30 mA, na faixa de leitura 2 = 5 a 70o com varredura 0,05o por 

segundo. O silício foi usado como padrão interno. 

4.5.3.1 Refinamento de Rietveld 

Refinamento Rietveld é um método que consiste fundamentalmente da obtenção de 

um padrão de difração calculado, com base nas reflexões difratadas. Por sua vez, Aimi e 

Fujimoto (2019) apontam que o padrão calculado é obtido com base em informações como: 

simetria do grupo espacial, parâmetros de rede, posições atômicas e posições de ocupação 

dos átomos. Assim, o padrão calculado se ajusta as reflexões obtidas, fornecendo dados de 

parâmetros estruturais do material, bem como os perfis de difração. Dessa maneira, é 

possível apresentar parâmetros de difração significativamente próximos do observado. 

Matematicamente o refinamento Rietveld é ajustado pelo padrão de difração, 

expresso pela Equação 1: 

𝑆𝑦 = ∑𝑖=1
𝑛 𝑤𝑖(𝑦𝑖 − 𝑦𝑐𝑖)2 (1) 

 𝑤𝑖  é o peso de cada intensidade dado por 𝑤𝑖= 1/𝑦𝑖; 𝑦𝑖  é a intensidade observada 

na i-ésima iteração, e 𝑦𝑐𝑖 é a intensidade calculada na i-ésima iteração. 

Foi utilizado o programa Fullprof, versão setembro de 2020, de domínio público. 

4.5.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

O MEV fornece informações sobre a morfologia dos materiais, quanto a aspectos 

da superfície e de poros. As imagens foram registradas em um Microscópio Eletrônico de 

Varredura LEO, modelo Quanta 435-VP, do Laboratório Temático de Microscopia Ótica 

e Eletrônica – LTMOE do Instituto Nacional de Pesquisa da Amazônia - INPA, operando 

com tensão de 30 kV e corrente de 40 pA. Cada amostra foi recoberta com uma fina 

camada de ouro por sublimação para torná-la condutora. 
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4.5.5 Adsorção/Dessorção de N2 

Os dados de adsorção/dessorção de N2 em materiais sólidos fornecem informações 

sobre a extensão da área superficial (método BET), bem como o volume, diâmetro e 

distribuição dos poros da amostra (método BJH). Os dados de adsorção/dessorção de N2 

a 77,35 K foram registrados em um analisador Quanta Chrome Multistation Instrument, 

modelo Autosorb iQ Station 1, do Laboratório de Eletroquímica e Energia (LEEN) da 

UFAM. Aproximadamente ~0,10 g (precisão analítica) de amostra, foi previamente 

desgaseificada a 120 °C por 6 horas. 

4.6 Reação Catalítica de Esterificação do Ácido Oleico  

Com base na literatura foi adotada a razão molar de ácido oleico:álcool metílico 

de 1:5 e tempo de 5 horas para os ensaios de reação de esterificação do ácido oleico com 

5 %m/m de ZNPSS (catalisador) em relação ao ácido oleico variando a temperatura. 

Em um copo de teflon de 30 mL com tampa, foram transferidos 4 mL de ácido 

oleico, 2,5 mL de álcool metílico (metanol) e aproximadamente 0,175 mg de ZNPSS. A 

mistura permaneceu sob agitação magnética por 1 minuto para a completa 

homogeneização. Em seguida, o copo de teflon com a mistura foi inserido no cilindro de 

aço e hermeticamente tampado (conjunto reator hidrotermal de alta pressão), e transferido 

para um banho de óleo para aquecimento constante a 80 °C. Conforme esquema 

apresentado na Figura 19. 

 

Figura 19. Procedimentos de reação por esterificação. 

Em seguida, a mistura foi transferida para um tubo Falcon de 15 mL com tampa e 

centrifugada por 10 minutos para separação de fases (Figura 20). 



52 
 

 

 

Figura 20. Mistura em tubos Falcon. (a) sem centrifugação e (b) com centrifugação. 

Os procedimentos foram repetidos para as temperaturas de 100, 120 e 140 °C. 

Para efeito de comparação do ZNPSS (catalisador), os procedimentos foram repetidos na 

ausência de ZNPSS. E todas as reações foram realizadas em triplicatas. 

As 24 amostras, sendo 12 com as reações sem ZNPSS (branco) e outras 12 com 

catalisador ZNPSS (catalisador), foram encaminhadas ao Laboratório de Síntese e 

Caracterização de Nanomateriais (LSCN), localizado no IFAM – Manaus, unidade 

Distrito Industrial. As amostras foram novamente centrifugadas, em uma centrífuga 

Novatécnica Modelo NT 820, nos seguintes parâmetros: a 6.000 rpm. Em seguida, 

visando a remoção do álcool e água residual, cada amostra foi condicionada em um 

rotaevaporador Tecnical, modelo TE – 211, por 10 minutos a temperatura de 80 °C 

conforme ilustrado na Figura 21. 

 

Figura 21. Procedimento de centrífuga e evaporação. 
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4.6.1 Taxa de Conversão de Ácido Oleico em Oleato de Metila (biodiesel) 

A taxa de conversão de ácido oleico em oleato de metila (reação de esterificação) 

foi determinada pelo índice de acidez da amostra estimada pela técnica de titulação 

volumétrica. Em um erlenmeyer foram transferidos uma alíquota de 0,5 mL da solução 

oleosa, 10 mL de álcool metílico e 2 gotas de solução de fenolftaleína a 1 %, em seguida 

procedeu a titulação com solução padronizada de NaOH 0,1 mol L–1 até ser observada 

mudança de cor de incolor para rosa, seguido do registro do volume de NaOH titulado. 

4.7 Titulação Volumétrica 

Os reagentes utilizados no procedimento de reação de esterificação foram: ácido 

oleico (C18H34O2); álcool metílico ou metanol (CH3OH) e zeólita NaP sulfatada 

(ZNPSS) como catalisador. O tempo do procedimento foi estabilizado em 5 horas, 

variando a temperatura em 80, 100, 120 e 140 °C, respectivamente. 

Então para o estudo da eficiência catalítica da ZNPSS, foram realizados 24 ensaios 

reacionais, sendo 12 para o procedimento de esterificação sem catalisador e outros 12 

com catalisador. A taxa de conversão do ácido oleico em oleato de metila (biodiesel) ao 

final da reação de esterificação foi determinada pelo método de titulação volumétrica com 

solução de NaOH 0,1 mol L–1 (corrigida) e indicador ácido-base fenolftaleína conforme 

mostrado na Figura 22. Portanto, esse método é amplamente utilizado e equivalente na 

quantificação de biodiesel. 

 

Figura 22. Procedimento de titulação volumétrica. 
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Dessa forma, a taxa de conversão da reação de esterificação é determinada a partir 

dos índices de acidez presentes nas amostras pura (branco) e esterificada (biodiesel), 

indicando assim o ponto de equivalência ou neutralização do ácido presente na amostra 

analisada.   
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Na Figura 23 são apresentados exemplares das amostras FTC, SRR, ZNPS e 

ZNPSS objeto de estudo. Visualmente a amostra de FTC apresenta uma coloração 

levemente amarelada, sugerindo que ainda tem resquício de óxido de ferro, característico 

de solo encontrado na região amazônica, conforme descrito por Rebêlo e colaboradores 

(2020), condição que também pode ser notada nas amostras de ZNPS e ZNPSS, contudo, 

em menor intensidade. O aspecto físico natural da caulinita correspondente a massa de 

pó deslizante, é outra característica que pode ser notada nas amostras. Sendo esta 

condição de grande interesse industrial principalmente em procedimentos de 

pigmentação.  

A amostra de SRR apresenta um aspecto granular muito fino de coloração branca, 

límpido o que sugere a completa remoção dos resíduos do processo de cromatografia.  

 

Figura 23. Exemplares das amostras objeto de estudo. 

5.1 Caracterização dos Materiais Precursores e Material Obtido 

5.1.1 Fluorescência de Raios X (FRX) 

A Tabela 7 apresenta os resultados da análise química das amostras (FPTQ, FTC, 

SRR e ZNPSS), expressos em porcentagem de massas de óxidos mais estáveis, realizada 

por FRX. 

FTC SRR ZNPS ZNPSS 
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Tabela 7. Resultados da análise química de FRX das amostras FPTQ, FTC, SRR, ZNPS e ZNPSS, 

expressos em porcentagem de massa. 

Amostra SiO2 A2O3 Fe2O3 TiO2 K2O Na2O  SO4
-2 

  ——————————— %m/m ———————————   

FPTQ 49,9 34,6 1,6 1,5 0,4 - - - 

FTC 58,4 37,6 1,9 1,7 0,4 - - - 

SRR 99,1 0,5 0,2 0,1 0,1 - - - 

ZNPS 59,4 12,2 0,7 0,6 0,2 8,3 18,7 - 

ZNPSS 57,5 12,1 0,6 0,7 0,1 7,4 16,6 5,0 

 

A amostra FPTQ rica em caulinita, possui as razões de SiO2 e A2O3 ~ 1,44, com 

teores relativamente maiores com os encontrados na literatura, aonde chegam bem mais 

próximo de 1. Sugerindo que existe grande quantidade de quartzo na amostra analisada. 

Os teores de SiO2 e A2O3 da amostra FTC reflete na razão molar 

SiO2/A2O3  1,55, é o resultado esperado na conversão da caulinita em metacaulinita, 

contudo, indica que existe um pequeno excesso de SiO2 na amostra. Conforme descreve 

Moraes (2014), esse valor de razão também é considerado adequado na síntese de 

algumas zeólitas, mas no caso da síntese da zeólita NaP é necessária adição de sílica. Por 

outro lado, os teores de SiO2 de 49,9 % e 34,06 %. Já o teor de 1,6 % de Fe2O3 está em 

consonância com a observação visual de cor levemente amarelada. 

A amostra SRR, precursora de sílica residual de análise de cromatografia, o teor 

de 99,1 % sugere que a purificação ocorreu de maneira eficaz, resultando em um material 

de pureza bastante significativa. A amostra ZNPS apresentou a razão Si/Al ~ 4 sugere 

que a formação da zeólita NaP conforme descrito por Bessa (2016). Em relação a ZNPSS, 

nota-se que a impregnação ácida resultou na redução quantitativa dos principais 

elementos, favorecendo TiO2, presentes na amostra. 

5.1.2 Difração de Raios X (DRX) 

Os dados de DRX das amostras: FPTQ, FTC, SRR, ZNPS e ZNPSS foram 

refinados pelo método Rietveld com o auxílio do programa Fullproff, conforme 

demostrado nas Figuras 23, 24, 25, 26 e 27 respectivamente. Para refinamento foram 

fornecidos dados dos parâmetros instrumentais como: intervalo 2θ/°, passo em 2θ/°, fonte 

de radiação de C; forma do pico pseudo-Voigt. Com os parâmetros estruturais obtidos de 
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fichas cristalográficas da literatura, AMCSD- American Mineralogist Crystal Structure 

Database. 

No padrão de difração apresentado da amostra FPTQ (Figura 24), nota-se fases 

majoritárias cristalina típica de caulinita (89,1%), em conformidade com AMCSD N° 

9009230, de simetria triclínica de grupo espacial C1. Em que as maiores reflexões em 2θ 

= 12,38 (001); 21,27 (1̅1̅1). Nota-se ainda fases bem definidas de quartzo em 2θ = 26,61, 

59,91 e 68,12°, reflexões semelhantes podem ser notadas em ICSD N° 0006362, bem 

como baixas intensidades de anatásio principalmente em 2θ = 38,51 e 48,57°. 
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Figura 24. Resultado do refinamento de dados de DRX da amostra FPTQ. An – Anatásio, Kt – 

Caulinita e Qz - Quartzo. 

Os seguintes trabalhos de Maia e colaboradores (2019), Dewi e colaboradores 

(2018) e Filho e colaboradores (2015) apresentam resultados correspondentes, 

confirmando dessa maneira que a amostra em questão se refere a caulinita. 
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A grande quantidade de quartzo presentes na amostra, está em consonância com 

os resultados da análise de FRX, onde aponta uma grande quantidade de SiO2 presentes 

nas informações apresentadas. 

Na difração referente a amostra FTC (Figura 25) correspondente a metacaulinita, 

nota-se que houve uma evidente amorfização do material, e desparecimento total das fases 

correspondentes a caulinita, sugerindo a quebra das camadas dessa fase e perda das 

moléculas de água. Morsy e colaboradores (2018) destaca que quando a caulinita é 

submetida a tratamento térmico, o processo tende a ocasionar o alargamento das reflexões 

em 2θ em toda extensão, ao fim, o material passa a ser principalmente caracterizado como 

a disposição amorfa, demostrando que houve a transformação do caulinita em 

metacaulinita, contudo, fases resistentes a altas temperaturas, como o quartzo, tendem a 

ser mantidas. Contudo, as fases referentes ao quartzo foram preservadas, onde a maior 

intensidade encontra-se em 2θ = 26,65°. 
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Figura 25. Refinamento dos dados de DRX da amostra FTC. An – anatásio e Qz - Quartzo. 
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Em 25,51° tem-se a presença de anatásio, sendo este mineral uma das formas 

alotrópicas do TiO2, onde resquícios ou traços podem ser encontradas em amostras de solo 

da região Amazônica, conforme a referida presença foi apontada pela análise de FRX. 
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Figura 26. Refinamento dos dados de DRX da amostra SRR. Qz – Quartzo. 

No difratograma da amostra SRR (Figura 26) é observado que se trata de um 

material de característica majoritariamente amorfa, sendo esta condição esperada para a 

sílica gel. É possível observar um halo alargado em 2θ entre 16,89 e 32,63º, essa condição 

tem sido descrita em diversos trabalhos, dentre eles: Imoisili e colaboradores (2019), 

Meng e Xiao (2018) e Purwanto e colaboradores (2017). Além disso, fases de caráter 

cristalino são demostradas ao longo do difratograma, principalmente em 2θ 26,65º, 

referentes ao quartzo. Tahari e colaboradores (2017), afirmam que fases polimorfas de 

SiO2 estão presentes na sílica, contudo, ficam mais evidentes quando esse material é 

submetido a tratamento térmicos que visam a remoção de outros subprodutos presentes. 

No padrão de DRX da amostra ZNPS (Figura 27), as reflexões mais intensas 

características da zeólita NaP, pode ser identificado em aproximadamente 2θ 12,46; 17, 
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69; 21,67; 28,16 e 33,41°. Resultados semelhantes também foram registrados por Bessa 

e colaboradores (2016), Wang e colaboradores (2017) bem como em Hidelbrando e 

colaboradores (2014). Nota-se ainda a presença de reflexões correspondentes ao quartzo. 

Além dos trabalhos mencionados, a confirmação da conversão majoritária dos materiais 

precursores na zeólita NaP, pôde ser determinada em comparação com o padrão obtido 

apresentado na literatura pelo ICSD Nº 68503. 
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Figura 27. Refinamento de dados de DRX da amostra ZNPS. Qz – Quatzo e ZNaP – Zeólita NaP. 

Reflexões referentes ao anatásio não puderam ser identificadas na amostra, 

condição que possivelmente pode ser explicada devido à baixa presença dessa fase nos 

materiais precursores. 
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Figura 28. Refinamento da amostra ZNPSS. An – Anatásio, Qz – Quatzo e ZNaP - Zeólita NaP. 

Para a amostra ZNPSS (Figura 28) é possível notar que as reflexões não sofreram 

alterações significativas nas reflexões majoritárias referentes a zeólita NaP, devido ao 

processo de impregnação de íons de SO4
2−

. Além disso, ocorreu a uma leve deformação 

do material cristalino, apresentando um halo discreto identificado em 2θ = 12,73 até 

32,75º, destaque tracejado, sugerindo que houve interação do sulfato com os elementos 

que compõem a zeólita. As reflexões de fases mais resistentes como quartzo e anatásio 

foram favorecidas e ficaram mais intensas principalmente em 2θ 25,47; 26,61; 38,12 e 

46,19º, sugerindo que a impregnação dos íons realmente resultou em uma diminuição da 

cristalinidade do material zeólito, não havendo alterações nas fases mais resistentes. 

Os demais dados do refinamento Rietveld são resumidamente apresentados na 

Tabela 8. As amostras FPTQ e ZNPS não apresentaram fases amorfas, confirmando que 

ambos os materiais são altamente cristalinos, condição esperada para a caulinita, bem 

como para os materiais zeólitos. Por outro lado, as amostras de ZNPSS, FTC e SRR, 

apresentaram 81,9 e 80,9 % respectivamente de fase amorfa. 
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Tabela 8. Parêmetros estruturais resultantes do refinamento Rietveld para dados de DRX das 

amostras 

Parâmetro Referência FPTQ FTC SRR ZNPS ZNPSS 

S - 2,20 3,12 1,12 1,64 1,58 

       

Anatásio - TiO2 – Ficha AMCSD No 0010735 – Tetragonal - I 41/a m d 

a, b/nm 0,37842 0,37881 0,37881   0,37851 

c/nm 0,95146 0,94849 0,95157   0,94549 

V/nm3 0,1363 0,1361 0,1365   0,1355 

% - 1,7 1,7   2,2 

Caulinita - A2Si2O5(OH)4 – Ficha AMCSD No 9009230 – Triclínico – C1 

a/nm 0,51554 0,51571     

b/nm 0,89448 0,89350     

c/nm 0,74048 0,73906     

α/o 91,700 91,7345     

/o 104,862 104,6510     

/o 89,822 89,8580     

V/nm3 0,3299 0,3293     

% - 89,1     

Quartzo - SiO2 – Ficha AMCSD No
 0006362 – Trigonal - P 32 2 1 

a, b/nm 0,49137 0,49129 0,49149 0,49150 0,49118 0,49085 

c/nm 0,54047 0,54046 0,54057 0,54026 0,54040 0,54052 

/o 120 120 120 120 120 120 

V/nm3 0,1130 0,1130 0,1131 0,1130 0,1129 0,1128 

% - 9,3 16,4 19,1 4,2 6,2 

Zeólita NaP - Na3,6A3,6Si12,4O3214H2O – Ficha ICSD No 68503 – Tetragonal - I 41/a m d 

a, b/nm 0,99989    1,00094 1,00190 

c/nm 1,00697    1,00537 1,00466 

V/nm3 1,0068    1,0073 1,0085 

% -    95,8 86,6 

Fase Amorfa 

Fórmula   A2O3-SiO2 SiO2  SO4
2−

 

% -  81,9 80,9  5,0 

 

Os 5% de fase amorfa presente na amostra ZNPSS é referente ao grupo sulfato 

(SO
4
2−), confirmando condição apresentada na análise de DRX: uma leve amorfização da 

estrutura principalmente o surgimento de um discreto halo em 2θ = 12,7 até 32,8º. Esse 

percentual relativo a fase amorfa, confirma a eficiência do procedimento de impregnação 

de íons sulfatos na zeólita NaP. 
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5.1.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF) 

Na Figura 29 são apresentados os espectrais de IVTF das amostras FTPQ, FTC, 

SRR, ZNPS e ZNPSS, respectivamente. 
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Figura 29. Espectros de IVTF das amostras ZNPSS, ZNPS, SRR, FTC e FPTQ. 

Nos espectros obtidos as bandas de absorção entre 3700 e 3600 cm-1 da amostra 

de FPTQ correspondem aos estiramentos de grupos O-H, de camada interna à rede 

cristalina da caulinita, as vibrações que aparecem em 3682, 3650 e 3621 cm-1 sugerem 

ser de caulinita cristalina. A banda de estiramento em 1115 cm–1 é referente à ligação de 

Si-O, e as vibrações em 1030 e 994 cm–1 correspondem a vibrações do grupo Si-O-Si. As 

vibrações em 916 e 945 cm-1 estão relacionadas aos estiramentos da ligação de A-OH e 

as bandas de 696 a 753 cm–1 representam as vibrações de estiramento do grupo Si-O-A 

(Yemelyanova e colaboradores, 2019). 

Em relação ao espectro do FTC, é observada a ausência das bandas de estiramento 

referentes a caulinita, sugerindo que houve ruptura parcial ou total na estrutura do 

material durante o processo de calcinação para conversão da caulinita em metacaulinita. 

No espectro da amostra SRR as bandas de vibração, são bastante similares ao FTC, 

apresentando principalmente o estiramento do grupo Si-O, característico da formação 
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amorfizada referente a sílica. As bandas 790, 753 e 696 cm–1 presentes na amostra de 

FPTQ dá lugar a uma única banda em 782 cm–1, referente a presenta de alumínio devido 

ao rompimento da estrutura cristalina da caulinita. 

No espectro da amostra ZNPSS, nota-se que não houve alterações significativas 

na estrutura do material após o processo de sulfatação, onde o comprimento de onda 

referente ao SO4
2−

, é observado em 940 cm–1, conforme descrito por Silva e colaboradores 

(2017). Os resultados obtidos pelo IVTF, estão em concordância com os resultados de 

FRX, confirmando a grande concentração de SiO2 nas amostras analisadas, condição 

comprovada principalmente pelas ligações de Si-O-Si. 

5.1.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A Figura 30 mostras as imagens de MEV das amostras FPTQ (A e B) e FTC (C e 

D). Na imagem A da amostra FPTQ é observado aglomerados de fragmentos de partículas 

de tamanhos variados que constitui um revelo irregular, essas características podem estar 

associadas ao processo de tratamento químico da amostra. Imagem B ampliada (16,7 k) 

é mostrado mais detalhe da morfologia desse material, em destaque aglomerados em 

pequenas placas destacadas em amarelo, esse empilhamento é classificado de booklets, 

além disso, nota-se a formação de pequenas placas. 
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Figura 30. Imagens de MEV das amostras FPTQ (A e B) e FTC (C e D), respectivamente. 

Na literatura essas placas geralmente possuem um formato pseudo-hexagonal, 

porém, o tratamento químico aplicado na FPTQ também sugere a perda dessa morfologia 

característica. 

Nas imagens da amostra de FTC, após o processo de calcinação, houve a formação 

de placas de tamanhos irregulares, condição atribuída ao material após a junção das placas 

pseudo-hexagonais, e ainda da perda gradual da água existentes na estrutura da caulinita, 

o que consequentemente, resultou na sua conversão em metacaulinita. As imagens 

morfológicas referentes a metacaulinita apresentado pela Figura 30, também foram 

descritas nos seguintes trabalhos: Ribeiro e colaboradores (2019), Pereira e colaboradores 

(2018) e Lima e colaboradores (2018). 

As imagens do material ZNPS são apresentadas na Figura 31. Na imagem B é 

observado uma aglomeração de partículas de forma bem definida característicos da 

estrutura cristalina da zeólita NaP, similarmente observado por: Nasser e colaboradores 

(2015), Ali e colaboradores (2015) e ainda em Huo e colaboradores (2012).  
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Figura 31. Imagens da morfologia do material ZNPS (Zeólita NaP). 

De acordo com Hernandez e colaboradores (2016), a aglomeração das partículas 

é o resultado do crescimento simultâneo dos núcleos, de modo que a morfologia da zeólita 

tende a ser bastante homogênea, visualmente lembrando uma “couve-flor”, confirmando 

assim que houve conversão majoritária dos materiais precursores na zeólita NaP.  

Zubowa e colaboradores (2008) descrevem que as zeólitas NaP podem ser 

precisamente identificadas em sua forma morfológica em caráter pseudoesférico, 

formado a partir de placas, resultando assim em um complexo de policristais. 

Também é possível perceber a formação de nanobastões a partir do núcleo, 

conforme destacado em linha tracejada em amarelo na imagem B, sendo esta condição 

bastante incomum para os materiais zeólitos. Na imagem C observa-se um aglomerado 

de partículas, com ângulos distintos. Essa condição também é descrita por: Ferrarini e 

colaboradores (2016), Harja e colaboradores (2015) e ainda em Yang e colaboradores 

(2017). Sendo configurada como booklets, que não tomaram a forma esférica 

característica. 
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5.1.5 Adsorção/Dessorção de N2 

A Figura 32 apresenta os gráficos adsorção/dessorção de N2 (esquerda) e a 

distribuição de poros (direita) para o material zeólito (ZNPS). 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

10

20

30

40

50

60

70
 adsorção

 dessorção

V
a
d
 /

 c
m

3
 g

-1

p/p
o

1 2 3 4 5 6

0

5

10

15

20

25
2)

Método BET, p/p
o
 < 0,35

S = 44 m
2
 g

-1

2,9 nm

V
o
lu

m
e
 d

e
 P

o
ro

, 
(d

V
p
 /
d
D

p
 )

/c
m

3
 g

-1
 n

m
-1

Diâmetro de Poro, D
p
 /nm

1,9 nm Método BJH

V
p
 = 95 cm

3
 g

-1

D
p
 = 2,1 nm

1)

 

Figura 32. Isotermas de adsorção/dessorção de N2 (esquerda) e distribuição de poros (direita) para 

amostra de ZNPS. 

De acordo com a classificação das isotermas de adsorção da IUPAC, o perfil 

gráfico para a amostra ZNPS da Figura 32 (esquerda), é do tipo IV. Este perfil de 

isoterma, demostra que a amostra analisada possui a presença características de 

mesoporos em sua estrutura. Nessas condições é possível que ocorra a formação 

adsorvato em multicamadas, contudo, bastante limitada devido a configuração dos poros 

existentes. Com histerese do tipo I, típicos de sistema de poros cilíndricos, ou feitos a 

partir de agregados ou aglomerados de partículas esferoidais com poros de tamanhos 

uniformes. 

A relação linear do volume em monocamadas do gás adsorvido ocorreu na faixa 

p/po < 0,35, acima desse valor, começa a formação em multicamadas que nesse caso foi 

estimada a área superficial específica de 44 m2 g-1, nesse caso é inferior as de materiais 

zeólitos com eficiência adsortiva. Nascimento e colaboradores (2014) estimaram que o 

valor de área superficial para materiais mesoporosos fica próximo de 170 m2 g-1. 
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Du e colaboradores (2011) relataram que área superficial para zeólita P, bem como 

suas fases tetragonais, ficam no intervalo de 56 a 123 m2 g-1. O valor de área superficial 

tem relação direta com as taxas de conversão dos materiais precursores em zeólita, 

sugerindo que não houve conversão total durante a preparação e síntese. Registros na 

literatura apontam algumas variações, como por exemplo, Zen (2016) e Simões (2011) 

que obtiveram 17 e 56,4 m2 g-1, respectivamente. 

Na Figura 32 (direita), mostra que a maioria dos poros possuem o volume de 

95 cm3 g–1 e diâmetro de poro de 2,1 nm (média ponderada), confirmando assim a 

existência de mesoporidade na área superfial da ZNPS, dados semelhantes podem ser 

observados no trabalho de Bieseky e colaboradores (2013), onde os autores ainda 

detalham que devido aos poros relativamente pequenos, a zeólita NaP geralmente 

apresenta uma excelente estabilidade em processos catalíticos. 

5.2 Reação Catalítica de Esterificação do Ácido Oleico 

O índice de acidez (𝐼𝑎), normalmente é expresso em “mg KOH/g amostra” mais 

foi adaptado para “mg NaOH/g amostra”, conforme Equação 2: 

𝐼𝑎 =
[B] × 𝑉𝐵,𝑡𝑖𝑡 × 𝑀𝐵

𝑚
 (2) 

onde [B] é a concentração molar de B (NaOH); 𝑉𝐵,𝑡𝑖𝑡  é o volume de B gasto na titulação 

em mL; 𝑀𝐵 é a massa fórmula de B (39,9978 g mol–1) e 𝑚 é a massa da solução 

oleaginosa em g. 

Assim sendo, a taxa de conversão (𝑇𝐶) do ácido oleico em oleato de metila 

(biodiesel), expressa em %, pode ser determinada a partir da Equação 3: 

𝑇𝐶 =
𝐼𝑎,0 − 𝐼𝑎,𝑡

𝐼𝑎,0
× 100% (3) 

onde 𝐼𝑎,0 é o índice de acidez da amostra no 𝑡 = 0 (antes da reação de esterificação) e 

𝐼𝑎,𝑡 é o índice de acidez da amostra no 𝑡 = 5 h (após a reação de esterificação). 

Então, considerando o índice de acidez para 𝑡 = 0, resulta na Equação 4: 

𝐼𝑎,0 =
[B] × 𝑉0 × 𝑀𝐵

𝑚0
 (4) 
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e para o índice de acidez para 𝑡 = 5 h, a Equação 5 fica: 

𝐼𝑎,t =
[B] × 𝑉𝑡 × 𝑀𝐵

𝑚𝑡
 (5) 

substituindo as Equações 4 e 5 na Equação 3, e fazendo alguns arranjos algébricos a 

expressão da taxa de conversão pode ser representada matematicamente pela Equação 6: 

𝑇𝐶 = (1 −
𝑉0

𝑚0
×

𝑚𝑡

𝑉𝑡
) × 100% (6) 

e a fração de conversão (𝐹𝐶) é dada por (Equação 7) 

𝐹𝐶 = 1 −
𝑉0

𝑚0
×

𝑚𝑡

𝑉𝑡
 (7) 

Assim sendo, foram determinadas as taxas de conversão para as temperaturas 80, 

100, 120 e 140 oC, em triplicatas, no qual os resultados são apresentados na Figura 33. 

 

Figura 33. Resultados de taxas de conversão do ácido oleico em oleato de metila (biodiesel) sem 

catalisador e com catalisador. 

Inicialmente pode ser observado que as taxas de conversão são proporcionais ao 

aumento de temperatura, ou seja, quanto maior foi a temperatura na reação de 

esterificação, maior a taxa conversão do ácido oleico em biodiesel, condição presente nos 
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ensaios com e sem catalisador. Contudo, utilizando o catalisador ZNPSS obteve-se 

percentuais de conversão significativamente maiores em relação aos ensaios 

denominados de brancos.  

Para os ensaios catalíticos e branco, a maior taxa de conversão ocorreu na 

temperatura de 140 °C, sendo 94,4 % para reação com catalisador e 57,3 % para a reação 

branco, onde o aumento utilizando o ZNPSS nesta condição foi de 62,07 %. A 

temperatura 120 °C também aprestou resultado significantes, principalmente em relação 

ao fator de aumento nas reações catalíticas, obtendo 87,95 % mesmo aplicando 

temperatura menor do que a reação que obteve a maior taxa de conversão. Logo, os 

ensaios com as temperaturas destacadas representam os melhores resultados do estudo 

catalítico. 

Considerando que na temperatura de 120 °C ocorreu o maior aumento, na 

conversão foi realizada considerando esta temperatura uma reação utilizando a zeólita 

NaP in natura (sem sulfatação), nas mesmas condições reacionais. Obtendo 73,9% de 

conversão, resultado que comprova a efetividade da sulfatação do material zeólito 

utilizado em ensaios de esterificação. 

5.3 Estudo Termodinâmico 

A reação de esterificação do ácido oleico com álcool usando um catalisador é uma 

reação tipicamente reversível que produz éster e água como subproduto: 

C17H33COOH + CH3OH 
 
C17H33COOCH3 + H2O 

ácido oleico (A) metanol (B)  oleato de metila (C) água (D) 

Assim, o equilíbrio das composições de reagentes e produtos permite determinar 

a constante de equilíbrio (𝐾𝑒𝑞), representada pela Equação 8: 

𝐾𝑒𝑞 =
[C][D]

[A][B]
 (8) 

fazendo algumas aproximações, quando o equilíbrio for atingindo em um certo tempo 𝑡 

a temperatura constante as concentrações dos produtos e reagentes para a reação acima 

serão: 
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[A]𝑡 =
𝑛𝐴,0(1 − 𝑓)

𝑉
 

[B]𝑡 =
𝑛𝐵,0 − 𝑓 × 𝑛𝐴,0

𝑉
 

[C]𝑡 = [D]𝑡 =
𝑓 × 𝑛𝐴,0

𝑉
 

e substituindo na equação 8, a constante de equilíbrio fica (Equação 9): 

𝐾𝑒𝑞 =
(

𝑓 × 𝑛𝐴,0

𝑉 )
2

𝑛𝐴,0(1 − 𝑓)
𝑉 ×

𝑛𝐵,0 − 𝑓 × 𝑛𝐴,0

𝑉

=
𝑓2 × 𝑛𝐴,0

(1 − 𝑓) × (𝑛𝐵,0 − 𝑓 × 𝑛𝐴,0)
 (9) 

em 𝑓 é a fração de mols de ácido oleico convertido em oleato de metila que é equivalente 

𝐹𝐶 (fração de conversão), 𝑛𝐴,0 =
𝑚𝐴,0

𝑀𝐴
 é o número de mols iniciais de ácido oleico 

calculado pela razão de massa inicial e massa molar do ácido oleico (282,47 g mol–1) e 

𝑛B,0 =
𝑚B,0

𝑀B
 é a massa inicial e massa molar do metanol (32,04 g mol–1). Assim, a 

expressão da constante de equilíbrio resulta na Equação 10: 

𝐾𝑒𝑞 =
𝐹𝐶2 × 𝑛𝐴,0

(1 − 𝐹𝐶) × (𝑛𝐵,0 − 𝐹𝐶 × 𝑛𝐴,0)
 (10) 

Uma vez conhecida a 𝐾𝑒𝑞 da reação foi feita determinando as propriedades 

termodinâmicas iniciando pela variação de energia de Gibbs da reação no equilíbrio 

(Equação 11): 

∆𝐺 = −RTln𝐾𝑒𝑞 (11) 

em 𝑇 é a temperatura absoluta da reação em Kelvin e 𝑅 é a constante dos gases de 

8,413 J K–1 mol–1. A definição da variação de energia de Gibbs relaciona as variações de 

entalpia (∆𝐻) e entropia (∆𝑆) em um sistema (reação de esterificação) conforme Equação 

12: 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 (12) 

e igualando as equações 11 e 12, resulta em uma equação linear representada pela 

Equação 13, que tem forma linear: 
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−Rln𝐾eq = ∆𝐻 ×
1

𝑇
− ∆𝑆 (13) 

Uma vez determinadas as constantes de equilíbrio para cada temperatura, sendo 

de 80 (0,0321), 100 (0,1578), 120 (1,7774) e 140 oC (3,8080), respectivamente, foram 

feitas as devidas manipulações matemáticas e plotado o gráfico −𝑅ln𝐾𝑒𝑞  versus 
1

𝑇
 (Figura 

34). O método dos mínimos quadrados lineares foi usado para ajustes de dados obtendo 

𝑅2 > 0,97. 
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Figura 34. Gráfico dos dados −𝑅𝑙𝑛𝐾𝑒𝑞 versus 
1

𝑇
 e o resultado do ajuste dos mínimos quadrados. 

Assim, foi determinada a variação de entalpia (∆𝐻) pelo valor do coeficiente 

angular e a variação de entropia (∆𝑆) pelo coeficiente linear, considerando que essas 

grandezas se mantêm praticamente constante nesse intervalo de temperatura de 80 a 

140 oC, conforme resultados apresentados na Tabela 9. 

Tabela 9. Valores das propriedades termodinâmicas para a reação esterificação do ácido oleico. 

Ensaio 𝑇/K (
1000

𝑇
) /𝐾–1 −𝑅ln𝐾𝑒𝑞  Δ𝐺/kJ mol–1 Δ𝐻/kJ mol–1 ΔS/J K–1mol–1 
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1 353,15 2,8317 28,60 10,10 

101,95 0,260 

2 373,15 2,6799 15,35 5,73 

3 393,15 2,5436 -4,78 -1,88 

4 413,15 2,4204 -11,12 -4,59 

De acordo com os resultados obtidos, é possível confirmar que a variação de 

energia de Gibbs reacional (Δ𝐺) sofre gradativa redução conforme é aplicado o aumento 

da temperatura, o que consequentemente leva a elevação da taxa de conversão e obtenção 

dos produtos oleato de metila e água, mas que a reação passa ser espontânea próximo dos 

120 oC e acima. Neste contexto a variação de entalpia foi 101,95 kJ mol–1 em que as 

reações ocorrem em processo exotérmico, considerado relativamente alto em comparação 

com outros catalisadores zeólitos encontrados na literatura.  

O valor de variação de entropia aparentemente é baixo o que indica uma ligeira 

desordem no processo, ou seja, para temperaturas menores que de 120 oC uma tendência 

para processo ser reversível, onde uma das formas de evitar essa condição, seria aumentar 

a razão de ácido oleico e metanol.  
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6. CONCLUSÃO 

A calcinação da amostra de solo rico em caulinita resultou em metacaulinita com 

a razão Si/Al aproximadamente igual a 1. Por outro lado, o método sol-gel de preparação 

da zeólita NaP demostrou-se eficiente na conversão dos materiais precursores como 

metacaulinita e sílica residual. 

A análise de FRX significativos teores de SiO2 e Al2O3 e outros óxidos estáveis 

foram também quantificados, o que posteriormente na análise de DRX foi possível 

identificar suas estruturas presentes nas amostras analisadas, estando consequentemente 

em consonância com a análise de IVTF. 

Por outro lado, pelo MEV, a morfologia observada na amostra de ZNPSS é típica 

de estrutura de zeólita NaP, bastante similar aos identificados na literatura, mas, de área 

superficial pequena, conforme informações apresentadas pela técnica ASE.  

O procedimento adotado para o processo de sulfatação demostrou ser o ideal para 

este trabalho, onde não houve degradação que pudesse comprometer a estrutura cristalina 

do material zeolítico. A efetividade da zeólita como catalisador foi confirmada pelas 

reações de esterificação, onde a taxa de conversão aumentou conforme aumento de 

temperatura nas reações catalíticas. 

A reação de esterificação com a temperatura de 140 °C, atingiu 94,4% de 

conversão de ácido oleico em oleato de metila (biodiesel), em comparação com a reação 

sem catalisador, a maior taxa ficou em 57,3%. 

Em relação a temperatura de 120 °C, obteve-se 88,9% de taxa conversão, estando 

assim 5,5% abaixo da temperatura de 140 °C, contudo, quando se faz análise referente a 

quantidade de energia utilizada, é possível perceber que em 120 °C tem certa vantagem 

em relação a custos aplicados. Buscando resultados que efetivamente não sejam 

reversíveis, das 4 temperaturas reacionais utilizadas, somente as temperaturas de 120 e 

140 °C podem ser consideradas irreversíveis 

O desenvolvimento do estudo termodinâmico demostrou que as interações 

efetivas do material catalisador, ZNPSS, são favoráveis as reações de esterificação 

considerando a resistência de sua estrutura ao aumento de temperatura, o que 

consequentemente resultou em conversões significativas do ácido oleico em oleato de 

metila, onde dessa maneira, foi possível determinar o padrão de energia mais adequado. 

Por outro lado, a zeólita NaP sulfatada (SO
4
2−), demostrou ter potencial como material 

catalítico para a finalidade proposta pela pesquisa desenvolvida. 
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Apesar dos resultados apresentados tenham comprovado a efetividade da 

aplicação da zeólita NaP sulfatada em reações de esterificação, se faz necessário que 

outros fatores e variáveis sejam verificadas como forma de analisar o comportamento do 

material catalisador em várias condições experimentais, principalmente na reutilização, 

condição essa de grande interesse a indústria devido a busca constante na redução de 

custo em produções de larga escala. 

  



76 
 

 

7. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS 

 Síntese pelo método sonoquímica da zeólita Clinoptilolita utilizando o zeólita NaP 

como material precursor. 

 Realizar ensaios de reações de esterificações com catalisador zeólita NaP/SO4
2−

 

variando os seguintes parâmetros: tempo; razão de ácido oleico/álcool; % de 

massa de catalisador e temperatura;  

 Avaliação de planejamento fatorial para as reações de esterificações com os 

supracitados parâmetros. 
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