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RESUMO 

 

Neste trabalho foram sintetizados catalisadores heterogêneos ácidos 

baseados em óxido de ferro sulfatado para produção de biodiesel, via reação de 

esterificação do ácido oleico com metanol, utilizando-se uma lama de rejeito de 

mineração como fonte de óxido de ferro. Os catalisadores foram preparados por 

três diferentes processos: síntese seca com sulfato de amônio, síntese úmida 

com solução de sulfato de amônio e síntese ácida com solução de ácido 

sulfúrico. Em seguida, os materiais foram calcinados a temperaturas de 300, 400, 

500 e 600°C. Os catalisadores produzidos foram caracterizados por 

espectroscopia Mössbauer, difração de raios X (DRX), espectroscopia na região 

do infravermelho (IV), espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de 

varredura (MEV/EDS), IV de piridina adsorvida e titulação potenciométrica. Os 

resultados obtidos nas técnicas de caracterização e nos testes catalíticos 

indicaram que os materiais calcinados a 500°C apresentam maior atividade, e a 

síntese ácida com solução de ácido sulfúrico foi o processo mais eficiente, devido 

à formação de uma maior quantidade de sítios ácidos dispersos. Nas reações de 

esterificação, as melhores condições reacionais foram 10% de catalisador, 

fração molar ácido oleico:metanol de 1:60, temperatura de 120°C e tempo de 

reação de 8 horas para os materiais produzidos pela síntese seca e pela síntese 

úmida e calcinados a 500°C, obtendo-se valores de conversão de 98 e 93%, 

respectivamente. Para o material produzido pela síntese ácida e calcinado a 

500°C, as melhores condições foram 5% de catalisador, fração molar ácido 

oleico:metanol de 1:15, temperatura de 120°C e tempo de reação de 4 horas, 

obtendo-se o valor de conversão de 100%. Os resultados obtidos indicam que 

os catalisadores heterogêneos ácidos produzidos são eficientes e promissores 

nas reações de esterificação do ácido oleico para produção de biodiesel. 

 

Palavras-chave: biodiesel, esterificação, óxido de ferro sulfatado, catálise 

heterogênea ácida. 

  



 
 

ABSTRACT 

 

In this work, a heterogeneous acid catalyst based on sulfated iron oxide was 

produced for the esterification of oleic acid with methanol. An iron mining waste 

was used as an iron oxide source. The catalysts were prepared by three different 

processes: dry synthesis with ammonium sulfate, wet synthesis with ammonium 

sulfate solution and acidic synthesis with sulfuric acid solution. Thereafter, the 

materials were calcined at temperatures of 300, 400, 500 and 600°C. The 

produced catalysts were characterized by Mössbauer spectroscopy, X-Ray 

diffraction (XDR), infrared spectroscopy (IR), Raman spectroscopy, scanning 

electron microscopy (SEM), pyridine adsorption infrared spectroscopy and 

potentiometric titration. The results obtained in the characterization techniques 

and in the catalytic tests indicated that the materials calcined at 500°C showed 

higher activity, and the acidic synthesis with sulfuric acid solution was the most 

efficient process due to the formation of a greater amount of dispersed acidic 

sites. In the esterification reactions, the best reaction conditions were 10% of 

catalyst, oleic acid:methanol molar fraction 1:60, temperature of 120°C and 

reaction time of 8 hours for the materials produced by the dry synthesis and the 

wet synthesis and calcined at 500°C, yielding conversion values of 98 and 93%, 

respectively. For the material produced by acid synthesis and calcined at 500°C, 

the best conditions were 5% of catalyst, 1:15 oleic acid:methanol molar fraction, 

temperature of 120°C and reaction time of 4 hours, yielding the conversion value 

of 100%. The obtained results indicate that the heterogeneous acid catalysts 

produced are efficient and promising in the esterification reactions of oleic acid 

for the production of biodiesel. 

 

Keywords: biodiesel, esterification, sulfated iron oxide, heterogeneous acid 

catalysis.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

O biodiesel é uma alternativa aos combustíveis derivados do petróleo pois 

possui propriedades compatíveis com o diesel de petróleo além de apresentar 

várias vantagens, como sua natureza renovável, grande disponibilidade e 

biodegradabilidade1. Uma das formas de produção desse biocombustível é a 

esterificação, que consiste em uma reação entre um ácido graxo livre e um álcool 

de cadeia curta na presença de um catalisador ácido2.  

Apesar de apresentarem ótimos rendimentos em reações de esterificação 

para produção de biodiesel, os catalisadores homogêneos, que são solúveis no 

meio reacional, estão associados à vários problemas, como corrosão dos 

reatores e dificuldade na separação dos produtos3. Portanto, o estudo e 

desenvolvimento de catalisadores que apresentem uma grande atividade, que 

possam ser utilizados em óleos de baixa qualidade e com elevada acidez e fácil 

separação dos produtos é de grande importância no aprimoramento do processo 

de produção do biodiesel.  

Os catalisadores heterogêneos são materiais sólidos e não solúveis no meio 

reacional, portanto, podem ser facilmente removidos, após a reação, por filtração 

ou decantação. Além disso, podem ser reaproveitados. Portanto, são materiais 

que têm sido muito utilizados nas reações de esterificação4. 

Os óxidos de metais sulfatados são materiais que possuem elevada acidez 

e, portanto, têm sido estudados e relatados como promissores catalisadores 

heterogêneos para a produção de biodiesel via reação de esterificação5. Estudos 

realizados com catalisadores a base de óxidos de ferro sulfatados indicam se 

tratar de um material muito eficiente em reações de esterificação de ácidos 

graxos para produção de biodiesel6. 

Uma fonte interessante de óxidos de ferro são os rejeitos do processo de 

mineração de ferro de empresas mineradoras. Em Minas Gerais, as barragens, 

que apresentam significativos impactos ambientais, são a principal forma de 

armazenamento desses materiais7. 
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Neste trabalho, foram produzidos catalisadores heterogêneos ácidos para 

síntese de biodiesel a partir da lama de rejeito da barragem de Fundão. Acredita-

se que este trabalho apresenta resultados promissores de interesse industrial, 

ambiental e social, pois foram sintetizados catalisadores de baixo custo e 

eficientes para produção de um combustível renovável e sustentável, a partir de 

óleos com elevada acidez, além de se tratar de um possível aproveitamento para 

os rejeitos da mineração. 

 

1.1 OBJETIVOS 

 

1.1.1 Objetivo geral 

 

Este trabalho teve como objetivo sintetizar catalisadores heterogêneos 

ácidos baseados em óxidos de ferro sulfatados para produção de biodiesel, via 

reação de esterificação, utilizando-se uma lama de rejeito de mineração como 

fonte de óxido de ferro. 

 

1.1.2 Objetivos específicos 

 

 Preparo dos catalisadores ácidos baseados em óxidos de ferro a partir de 

três diferentes metodologias: síntese seca com sulfato de amônio, síntese 

com solução de sulfato de amônio e síntese com solução de ácido 

sulfúrico. 

 Caracterização dos materiais  por espectroscopia Mössbauer, difração de 

raios X, espectroscopia na região do infravermelho, espectroscopia 

Raman, microscopia eletrônica de varredura associada à espectroscopia 

de raios X de energia dispersiva, espectroscopia na região do 

infravermelho de piridina adsorvida e titulação potenciométrica. 

 Utilização dos materiais produzidos como catalisadores heterogêneos 

ácidos em reações de esterificação com ácido oleico e metanol.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 BIODIESEL 

 

A procura por combustíveis renováveis e sustentáveis como alternativa aos 

combustíveis fósseis aumentou muito, nos últimos anos, devido à crescente 

demanda por energia e ao problema ambiental relacionado aos combustíveis 

fósseis. Os biocombustíveis são uma alternativa aos combustíveis derivados do 

petróleo em razão da sua natureza renovável, grande disponibilidade e 

biodegradabilidade1,8.  

O biodiesel é um combustível biodegradável derivado de fontes renováveis 

que possui propriedades físico-químicas similares ao óleo diesel de petróleo e 

pode ser produzido a partir de óleos vegetais, gorduras animais e óleos residuais 

utilizados em frituras de alimentos. Quimicamente, pode ser definido como um 

composto constituído de ésteres alquílicos que são obtidos a partir da reação de 

transesterificação de triglicerídeos ou esterificação de ácidos graxos9. No Brasil, 

a Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) define o 

biodiesel como “Biocombustível derivado de biomassa renovável para uso em 

motores de combustão interna com ignição por compressão ou, conforme 

regulamento, para geração de outro tipo de energia, que possa substituir parcial 

ou totalmente combustíveis de origem fóssil” (Lei 11.097/2005)10. 

O biodiesel é completamente compatível com o diesel de petróleo em quase 

todas as suas propriedades, além disso apresenta várias vantagens em 

comparação com o combustível fóssil:  

 É derivado de matérias-primas renováveis; 

 É biodegradável e não tóxico; 

 O manuseio e armazenamento são mais seguros devido ao alto ponto de 

fulgor; 

 Possui baixos teores de enxofre e compostos aromáticos, proporcionando 

redução nas principais emissões presentes nos gases de exaustão; 

 Possui alto número de cetano11-13. 
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No final do século XIX, Rudolph Diesel inventou o motor a combustão interna 

que leva o seu nome. Diesel utilizou como combustíveis óleos e gorduras de 

origem vegetal ou animal, especialmente óleo de amendoim, e o petróleo cru. O 

baixo custo e alta disponibilidade do petróleo na época permitiram que esse 

fosse o principal combustível utilizado nesses motores. Entretanto, com o 

objetivo de alcançar maior eficiência e menor custo, o motor foi ajustado, e não 

é mais possível utilizar diretamente petróleo ou óleos e gorduras não tratados9,11. 

A principal razão para que os óleos vegetais e gorduras animais não possam 

ser usados diretamente nos motores é a diferença na viscosidade, que no 

biodiesel é muito mais próxima daquela do diesel de petróleo. A alta viscosidade 

desses óleos conduz a problemas operacionais no motor, como a formação de 

depósitos de carbono e o entupimento das linhas de combustível14,15. 

O principal processo de produção de biodiesel ocorre pela reação de 

transesterificação utilizando óleo vegetal ou gordura animal. Mais de 350 

espécies de plantas com potencial para utilização na produção de biodiesel já 

foram identificadas, como: mamona, canola, girassol, soja, palmeiras. As 

oleaginosas são utilizadas na produção de biodiesel de acordo com o clima do 

local e a disponibilidade14,16. 

No Brasil, a principal matéria prima para produção do biodiesel é o óleo de 

soja. A Figura 2.1 apresenta um gráfico das principais matérias primas utilizadas 

para a produção de biodiesel no Brasil em março de 201817,18. 
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Figura 2.1 Perfil nacional de matérias-primas consumidas para produção de 
biodiesel no Brasil em março de 201818. 

 

2.2 TRANSESTERIFICAÇÃO 

 

O processo mais comum para produção de biodiesel é a transesterificação, 

também chamada de alcoólise, na qual um triglicerídeo reage com um álcool de 

cadeia curta (metanol ou etanol), na presença de um catalisador, produzindo 

uma mistura de ésteres de ácidos graxos e glicerol. A reação de 

transesterificação é um processo reversível e seu rendimento prático depende 

de vários fatores, como a relação molar entre o óleo e o álcool, o álcool utilizado, 

a temperatura e tempo de reação, além da quantidade e do tipo de catalisador 

utilizado, que pode ser ácido ou básico19-21. 

Como mostrado na Figura 2.2, a estequiometria da reação requer uma 

proporção molar de 3:1 de álcool em relação ao triglicerídeo. Porém, devido à 

reversibilidade das reações envolvidas, utiliza-se um excesso de álcool para 

deslocar o equilíbrio no sentido dos produtos22,23. 
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Figura 2.2 Equação representativa da reação de transesterificação para 
obtenção de biodiesel24. 

 

Para a reação de transesterificação podem ser utilizados catalisadores 

ácidos ou básicos, sendo que os catalisadores básicos têm sido 

preferencialmente utilizados por levarem à uma maior velocidade da reação25,26. 

Catalisadores homogêneos básicos como hidróxido de sódio e hidróxido de 

potássio são comumente utilizados nas reações de transesterificação devido à 

maior disponibilidade e baixo custo26. No entanto, a utilização desses 

catalisadores apresenta alguns inconvenientes que limitam a produção do 

biodiesel e aumentam o seu custo, como a reação de saponificação que é 

favorecida pela presença de ácidos graxos livres, a corrosão dos reatores e a 

lenta e incompleta separação dos ésteres da fase que contém o glicerol 27. Sendo 

assim, na presença de catalisadores homogêneos básicos, é necessário o uso 

de óleos de alta pureza e com baixo teor de acidez, o que dificulta a utilização 

de óleos ácidos como o óleo de macaúba e óleos de fritura. 

 

2.3 ESTERIFICAÇÃO 

 

A transesterificação é o processo mais comum para obtenção do biodiesel. 

Porém, para óleos com teores de ácidos graxos livres maiores que 1%, ocorre a 

formação de sabão, o que dificulta a separação final do biodiesel da glicerina, 

além do consumo excessivo do catalisador28.  

Os óleos utilizados em frituras contêm normalmente teores de ácidos graxos 

livres de 2 a 7%, enquanto gorduras animais costumam apresentar teores em 

torno de 5 a 30%. Matérias primas de baixa qualidade, como resíduos de caixas 
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de gordura, podem apresentar teores de ácidos graxos livres próximos de 

100%29. A utilização desses resíduos na produção do biodiesel é de grande 

interesse econômico e ambiental pois reduz o custo associado à matéria-prima 

e minimiza o consumo de recursos naturais2. 

Uma forma de converter tanto os ácidos graxos livres e os triglicerídeos em 

biodiesel é realizando uma reação de esterificação para reduzir o teor de ácidos 

graxos livres, seguida pela reação de transesterificação alcalina dos 

triglicerídeos remanescentes2,28. 

A reação de esterificação é um processo reversível no qual um ácido 

carboxílico reage com um álcool de cadeia curta na presença de um catalisador 

ácido produzindo éster e água, como mostrado na Figura 2.32,30. 

Figura 2.3 Equação representativa da reação de esterificação24. 

 

Por se tratar de uma reação reversível, o progresso da reação dependerá do 

deslocamento do equilíbrio químico no sentido da formação dos produtos. A taxa 

de conversão do ácido graxo em ésteres depende diretamente das condições da 

reação, como a temperatura e tempo reacional, a razão molar álcool:ácido graxo, 

o tipo e concentração do catalisador, além da qualidade da matéria prima31. 

A estequiometria da reação de esterificação requer uma proporção molar de 

1:1 de álcool em relação ao ácido, porém utiliza-se álcool em excesso para 

deslocar o equilíbrio no sentido dos produtos. No geral, são utilizadas proporções 

molares acima de 6:1 álcool:ácido. Os álcoois mas utilizados nas reações de 

esterificação para produção de biodiesel são o metanol e o etanol, porém o 

metanol tem sido mais utilizado por ser mais barato, mais disponível 

industrialmente e por produzir ésteres com menor viscosidade. Além disso, o 

etanol gera um nucleófilo com maior obstrução estérica, o que dificulta a 

reação24,32. 
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A reação de esterificação pode ser catalisada por ácidos de Lewis e por 

ácidos de Brönsted32. A Figura 2.4 apresenta uma proposta de mecanismo para 

a reação de esterificação catalisada por ácido de Lewis. Inicialmente, as 

moléculas de ácidos graxos são adsorvidas na superfície do catalisador. Há um 

aumento na densidade eletrônica positiva do carbono da carbonila devido à 

interação entre o oxigênio carbonílico do ácido e o metal do catalisador, o que 

favorece o ataque nucleofílico da hidroxila do álcool, formando um intermediário 

tetraédrico. A seguir, uma molécula de água é eliminada do intermediário, e com 

a dessorção do éster o catalisador está livre para participar de novos ciclos de 

reação24,32,33. 

 

Figura 2.4 Mecanismo proposto para reação de esterificação catalisada por 
ácido de Lewis. O sítio ácido de Lewis é representado por “L”33. 

 

 

O mecanismo proposto para a reação de esterificação catalisada por ácido 

de Brönsted está esquematizado na Figura 2.5. A princípio, o oxigênio da 
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carbonila é protonado, o que facilita o ataque nucleofílico da hidroxila do álcool 

ao carbono da carbonila. É formado um intermediário instável que, após sofrer 

rearranjos, perde uma molécula de água, levando à formação da molécula de 

éster e regeneração do catalisador24,32,34. 

 

Figura 2.5 Mecanismo proposto para reação de esterificação catalisada por 
ácido de Brönsted32. 

 

Catalisadores homogêneos ácidos costumam apresentar ótimos rendimentos 

para a produção de biodiesel via reação de esterificação, porém estão 

associados à problemas de corrosão dos reatores, além da dificuldade na 

separação dos produtos3,35. Sendo assim, o estudo e desenvolvimento de 

catalisadores heterogêneos que apresentem uma grande atividade, que possam 

ser utilizados em óleos de baixa qualidade e com elevada acidez, e fácil 

separação dos produtos é de grande importância no aprimoramento do processo 

de produção do biodiesel. 
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2.4 CATALISADORES HETEROGÊNEOS 

 

Um interessante grupo de materiais que podem ser utilizados como 

catalisadores para a síntese de biodiesel são os catalisadores heterogêneos. 

Esses materiais são sólidos e não solúveis no meio reacional. Sendo assim, os 

mesmos podem ser removidos, após a reação, por filtração ou decantação. 

Outra vantagem da utilização desses sólidos é que o biodiesel produzido 

utilizando os mesmos como catalisadores não precisa ser lavado, o que diminui 

o custo e o tempo do processo, além da possibilidade de reuso4,36,37. Porém, os 

catalisadores heterogêneos requerem condições reacionais mais drásticas em 

relação aos catalisadores homogêneos38. Portanto, é um grande desafio a busca 

por catalisadores que possuam as vantagens dos catalisadores heterogêneos e 

ao mesmo tempo a atividade dos homogêneos. 

Alguns exemplos de catalisadores heterogêneos básicos são: minerais 

impregnados com potássio, óxido de cálcio e óxido de magnésio39,40. Exemplos 

de catalisadores heterogêneos ácidos são: carvões sulfonados, resinas de troca 

iônica, zeólitas, óxidos mistos, óxidos sulfatados e metais suportados em 

matrizes de sílica41,42. 

 

2.5 ÓXIDOS METÁLICOS SULFATADOS 

 

Os óxidos de metais sulfatados têm sido estudados e relatados como 

promissores catalisadores heterogêneos devido à acidez muito elevada dos 

mesmos5,43-47. Além disso, são estáveis à umidade, ao ar e ao calor, são fáceis 

de se preparar e, quando comparados com os ácidos convencionais, têm 

toxicidade muito menor e são menos corrosivos, portanto a corrosão do reator é 

minimizada48,49. 

Os materiais sulfatados apresentam uma grande atividade pois no processo 

de sulfatação de óxidos metálicos são formados sítios catalíticos conhecidos 

como superácidos. A superacidez desses materiais pode ser atribuída aos sítios 
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ácidos de Brönsted formados no processo de sulfatação, cuja atividade é ainda 

maior devido à proximidade de sítios ácidos de Lewis. A força da acidez dos 

sítios de Lewis também é aumentada devido ao efeito indutor exercido pelos 

grupos sulfatos que diminuem a densidade eletrônica do íon metálico (Figura 

2.6)50. 

 

Figura 2.6 Representação dos sítios ácidos de Lewis e Brönsted em óxidos 
metálicos sulfatados50. 

 

Kaur et al. realizaram um estudo que investigou o desempenho catalítico de 

diferentes catalisadores heterogêneos na esterificação do ácido nonanóico com 

metanol. Nesse estudo, foram sintetizados os seguintes catalisadores: ácido 

tungstofosfórico suportado em zircônia (Zr-TPA), zircônia sulfatada (SZ) e óxido 

de ferro sulfatado (SIO).  As atividades catalíticas foram observadas em termos 

da conversão do ácido e comparadas com as resinas de troca iônica Amberlyst 

15 (A15), Amberlyst 35 (A35) e Dowex50Wx2 (D50WX2), que são comumente 

utilizadas em reações de esterificação. Os resultados obtidos, mostrados na 

Figura 2.7, indicam que todos os catalisadores levaram a uma ótima conversão 

quando comparados com as resinas. Considerando o custo total e as atividades 

catalíticas, o óxido de ferro sulfatado foi considerado o catalisador mais barato e 

mais eficiente dentre todos os catalisadores utilizados35. Outros estudos também 

realizados com catalisadores a base de óxidos de ferro indicam se tratar de um 

catalisador muito eficiente na esterificação de diferentes ácidos graxos para 

produção de biodiesel6,51-54. 
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Figura 2.7 Porcentagem de conversão, para diferentes catalisadores 
heterogêneos, na esterificação do ácido nonanóico35. 

 

2.6 ÓXIDOS DE FERRO 

 

O ferro é um dos elementos mais abundante da Terra e está presente, pelo 

menos na forma de traços, em quase todas as rochas e solos. É um elemento 

versátil que forma várias fases com diferentes estados de oxidação e estruturas. 

Na natureza o ferro é encontrado principalmente na forma de óxidos de ferro. As 

principais fases de ferro de ocorrência natural são hematita, goethita e a 

magnetita. Todas as fases apresentam propriedades magnéticas, elétricas, 

físico-químicas e morfológicas que podem ser usadas para diferentes 

aplicações. Dentre essas aplicações, tem-se destacado o uso dos óxidos de ferro 

em processos envolvendo adsorção e catálise, pois são materiais eficientes e de 

baixo custo55,56. 

A hematita (α-Fe2O3) é o óxido de ferro mais conhecido e está presente em 

uma grande variedade de rochas e solos. Apresenta uma coloração 

avermelhada e é muito estável. A α-Fe2O3 apresenta uma célula unitária 

hexagonal formada por pares de grupos Fe(O)6 octaédricos ligados entre si 

(Figura 2.8)57,58. 



13 
 

Figura 2.8 Estrutura cristalina da hematita55. 

 

A goethita (FeOOH) é um mineral do grupo dos oxihidróxidos de ferro que 

apresenta uma estrutura ortorrômbica na qual cada íon Fe3+ está coordenado 

com três íons O2- e três íons OH-, formando octaedros (Figura 2.9). É um material 

estável a temperatura ambiente, mas quando aquecido a temperaturas 

superiores a 200°C, sofre desidroxilação formando a hematita55. 
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Figura 2.9 Estrutura cristalina da goethita55. 

 

2.7 REJEITOS DA MINERAÇÃO DE FERRO 

 

Uma fonte interessante de óxidos de ferro são os rejeitos de minério de ferro 

de empresas mineradoras. No Brasil, os minérios de ferro mais explorados são 

a hematita, extraída principalmente no estado do Pará e apresenta um teor 

médio de ferro em torno de 60%, e o itabirito, que são formações ferríferas 

compostas principalmente por hematita e quartzo, extraído principalmente na 

região do Quadrilátero Ferrífero em Minas Gerais, com teor de ferro em torno de 

50%7. 

Quando os minerais de ferro são processados com o objetivo de aumentar o 

teor de ferro no produto final, são gerados rejeitos com diferentes minerais em 

sua composição. Os minerais mais comumente associados aos rejeitos da 

mineração de ferro são hematita, goethita, magnetita, quartzo, caulinita e 

gibbsita59. 
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O rejeito obtido no processo de produção do ferro é disposto em minas 

subterrâneas, em cavas exauridas de minas, em pilhas, por empilhamento a 

seco ou em barragens de rejeitos, dentre outros. No estado de Minas Gerais, as 

barragens caracterizam a principal forma de armazenamento dos rejeitos da 

mineração. Essas barragens apresentam significativos impactos ambientais. 

Além disso, por serem estruturas de grande porte, as barragens de rejeito podem 

apresentar danos potenciais em decorrência de seu rompimento, vazamento, 

infiltração no solo ou mau funcionamento7. Logo, é de extrema importância do 

ponto de vista ambiental e econômico um estudo visando o aproveitamento 

destes rejeitos. 

 

2.8 ROMPIMENTO DA BARRAGEM DE FUNDÃO 

 

No dia 5 de novembro de 2015, a barragem de Fundão, localizada no 

Município de Mariana, na Região Central de Minas Gerais, se rompeu, e um 

volume de aproximadamente 34 milhões de m³ de rejeitos provenientes da 

atividade minerária vazou para fora da área da empresa. A barragem, de 

responsabilidade da mineradora Samarco, armazenava na ocasião do desastre 

cerca de 50 milhões de m³ de rejeitos de minério de ferro. Desse total, estima-

se que 16 milhões de m³ permaneceram acumulados próximos ao local do 

incidente60-62. Desde então, têm sido realizados vários estudos visando o 

aproveitamento desse rejeito. 

O rompimento da barragem de Fundão foi considerado o maior desastre 

ambiental do Brasil e o maior do mundo envolvendo barragens de rejeito. A 

tragédia provocou a destruição do subdistrito de Bento Rodrigues, situado a 

pouco mais de 5 km das barragens, deixou 18 mortos e um desaparecido, mais 

de 600 pessoas desabrigadas e desalojadas, milhares de pessoas sem água e 

gerou graves danos ambientais e socioeconômicos a toda a Bacia do Rio Doce. 

A Figura 2.10 apresenta imagens de satélite da área das barragens antes e após 

o acidente, com destaque para as alterações na paisagem observadas no 

subdistrito de Bento Rodrigues60,61,63. 
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Figura 2.10 Imagens de satélite das barragens da Samarco (A) e do subdistrito 
de Bento Rodrigues (B) antes e após o acidente60. 

 

Vista a grande abundância dos rejeitos de mineração e a necessidade do seu 

aproveitamento, neste trabalho foram sintetizados catalisadores heterogêneos 

ácidos de óxidos de ferro sulfatados utilizando-se o rejeito da barragem de 

Fundão como fonte de óxido de ferro. Esses catalisadores foram testados em 

reações de esterificação com ácido oleico para produção de biodiesel. 
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3 METODOLOGIA 

 

3.1 SÍNTESE DOS CATALISADORES 

 

3.1.1 Rejeito 

 

O rejeito, do processo de beneficiamento da mineração de ferro da empresa 

Samarco, foi seco em estufa por 24 horas na temperatura de 100°C. Uma 

amostra do rejeito seco foi calcinada por 2 horas a 500°C, em um forno horizontal 

com taxa de aquecimento de 10°C min-1, para comparação com os catalisadores 

produzidos. A amostra calcinada foi denominada RP500, enquanto que o rejeito 

puro foi denominado como RP. 

Os catalisadores de óxido de ferro sulfatado foram sintetizados a partir de 

três diferentes procedimentos, como mostrado a seguir. 

 

 

3.1.2 Síntese seca com sulfato de amônio 

 

O catalisador foi preparado por uma síntese seca, em que 8,00 g do rejeito 

foram misturados com 2,40 g de sulfato de amônio ((NH4)2SO4 - Ecibra) em 

almofariz e pilão por 40 minutos. O sólido resultante foi calcinado por 2 horas, 

taxa de aquecimento de 10°C min-1, nas temperaturas de 300, 400, 500 e 600°C, 

em um forno horizontal, obtendo-se os materiais denominados SS300, SS400, 

SS500 e SS600, respectivamente. Os materiais foram lavados com água 

destilada até que verificou-se neutralidade no pH da água de lavagem. 

 

3.1.3 Síntese com solução de sulfato de amônio 

 

A síntese foi realizada em um béquer de 250 mL, em que foram adicionados 

1,20 g de sulfato de amônio ((NH4)2SO4 - Ecibra) e 120 mL de água destilada. 

Após a solubilização do sulfato de amônio, foram adicionados 4,00 g do rejeito 

ao béquer. A mistura foi mantida sob agitação de 300 rpm a temperatura 

ambiente por 10 minutos e posteriormente em ultrassom por 30 minutos. Em 
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seguida, foi deixada em um chapa de aquecimento sob agitação de 300 rpm e 

temperatura de aproximadamente 85°C até evaporação do solvente. O sólido 

resultante foi deixado em estufa a 80°C por 24 horas, e depois calcinado por 2 

horas, taxa de aquecimento de 10°C min-1, nas temperaturas de 300, 400, 500 e 

600°C, em um forno horizontal, obtendo-se os materiais denominados SU300, 

SU400, SU500 e SU600, respectivamente. Os materiais foram lavados com 

água destilada até que verificou-se neutralidade no pH da água de lavagem. 

 

3.1.4 Síntese com solução de ácido sulfúrico 

 

A síntese foi realizada em um béquer de 250 mL, em que foram adicionados 

0,50 mL de ácido sulfúrico 95-98% (H2SO4 - Anidrol), 120 mL de água destilada 

e 4,00 g do rejeito. A mistura foi deixada em uma chapa de aquecimento sob 

agitação de 300 rpm e temperatura de aproximadamente 85°C até evaporação 

do solvente. O sólido resultante foi deixado em estufa a 80°C por 24 horas, e 

depois calcinado por 2 horas, taxa de aquecimento de 10°C min-1, nas 

temperaturas de 300, 400, 500 e 600°C, em um forno horizontal, obtendo-se os 

materiais denominados SA300, SA400, SA500 e SA600, respectivamente. Os 

materiais foram lavados com água destilada até que verificou-se neutralidade no 

pH da água de lavagem. 

 

 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

3.2.1 Espectroscopia Mössbauer 

 

As análises de espectroscopia Mössbauer foram realizadas no Centro de 

Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). Os espectros Mössbauer de 

57Fe foram obtidos em um espectrômetro convencional (CMTE modelo MA250) 

com aceleração constante movendo uma fonte de 57Co em uma matriz de Rh. 

Os espectros foram ajustados usando um programa numérico desenvolvido pelo 

R. A. Brand, conhecido como “NORMOS”.  
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3.2.2 Difração de raios X (DRX) 

 

As análises de DRX foram realizadas no Laboratório de Difração de raios X 

no Departamento de Química da UFMG, utilizando um equipamento Shimadzu 

XRD–7000 X–Ray Diffractometer. As medidas foram feitas utilizando um tubo de 

cobre, velocidade de 4°/min e uma faixa de 10 a 70 2θ/°. Os difratogramas foram 

analisados e os picos característicos identificados utilizando o programa Search 

Match. 

 

 

3.2.3 Espectroscopia na região do infravermelho (IV) 

 

As análises de espectroscopia na região do infravermelho foram 

realizadas no laboratório 173 do Departamento de Química da UFMG em um 

espectrômetro da PerkinElmer, modelo Frontier Single Range – MIR, no 

módulo de ATR. Os espectros foram obtidos em uma faixa espectral de 4000 a 

550 cm-1, 16 scans e resolução de 4 cm-1. 

 

 

3.2.4 Espectroscopia Raman 

 

As análises de espectroscopia Raman foram realizadas em um 

espectrômetro Senterra da Bruker, equipado com um detector CCD e acoplado 

a um microscópio ótico OLYMPUS BX51. A amostra foi excitada utilizando um 

laser com comprimento de onda de 633 nm e potência de 0,2 mW. O número de 

coadições foi 10 e o tempo de integração foi de 10 segundos. 

 

 

3.2.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV/EDS) 

 

As análises de MEV/EDS foram realizadas no Centro de Microscopia de 

UFMG. Para a aquisição de imagens de microscopia eletrônica de varredura 
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(MEV) e para a realização dos experimentos de espectroscopia de raios X de 

energia dispersiva (EDS), foi utilizado o microscópio eletrônico FEI Quanta 3D 

FEG, equipado com um canhão de elétrons de emissão por efeito de campo 

(FEG). Para a aquisição de imagens de varredura, foi utilizada a tensão de 

aceleração de 5 kV, spot size de 4.5 e abertura de 30 μm. Para os experimentos 

de EDS, foi utilizada tensão de 15 kV, com abertura de 50 μm.  

 

 

3.2.6 Espectroscopia na região do infravermelho de piridina adsorvida 

 

Para realizar a adsorção da piridina na amostra, foi utilizado um equipamento 

que consiste em um forno tubular com um tubo de vidro ligado a uma linha de 

N2(g) bifurcada onde a abertura de uma primeira válvula permite a passagem de 

N2(g), enquanto que a abertura de uma segunda válvula permite a passagem de 

N2(g) saturado com piridina. Inicia-se o processo com a etapa da limpeza, em que 

cerca de 10 mg da amostra são aquecidos a 200oC por 2 horas sob fluxo de N2(g). 

Após a limpeza da amostra, é feita a saturação de piridina. A temperatura é 

diminuída para 50oC e é aberta a válvula que permite a passagem de N2(g) 

saturado com piridina. Essa etapa tem duração de 1 hora. Posteriormente, 

aumenta-se a temperatura do forno para 100oC e mantêm-se aberta apenas a 

válvula que permite a passagem de N2(g) sem piridina durante 1h para remoção 

da piridina fisiossorvida. 

Após o procedimento de adsorção da piridina, os materiais foram analisados 

por espectroscopia na região do infravermelho em um espectrômetro da Perkin 

Elmer, modelo Frontier Single Range – MIR, no módulo de ATR. Os espectros 

foram obtidos em uma faixa espectral de 4000 a 550 cm-1, resolução de 4cm-1 e 

16 scans. 

O procedimento de adsorção de piridina foi realizado no laboratório 153 e as 

análises de espectroscopia na região do infravermelho no laboratório 173 do 

Departamento de Química da UFMG. 
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3.2.7 Titulação potenciométrica 

 

Para determinar a acidez dos materiais, foi realizada uma titulação 

potenciométrica de acordo com o procedimento descrito por Pizzio et al.64. Nesse 

procedimento, 50 mg do catalisador foram deixados em contato com 40 mL de 

acetonitrila por 24 horas. Em seguida, o material foi titulado com uma solução 

0,025 mol.L-1 de n-butilamina em tolueno até potencial constante. A variação de 

potencial foi medida com um pHmetro Bel, modelo W3B. As análises foram 

realizadas no Laboratório de Catálise Homogênea e Heterogênea do 

Departamento de Química da Universidade Federal de Viçosa. 

 

 

3.2.8 Estimativa do teor de sulfato por turbidimetria 

 

Uma estimativa do teor de sulfato foi feita para os catalisadores SS500, 

SU500 e SA500. Para isso, a quantidade de sulfato lixiviada na água de lavagem 

dos materiais foi medida por turbidimetria com cloreto de bário e o valor obtido 

foi subtraído da quantidade inicial de sulfato utilizada na síntese. No 

procedimento, 10 mL de amostra da água de lavagem diluída e 5 mL de uma 

solução condicionante foram adicionados à cubeta de leitura. A cubeta foi 

agitada com auxílio de vórtex por 20 segundos, foi mantida em repouso por mais 

20 segundos e foi feita a leitura para obter-se o valor do branco. Em seguida, 5 

mL da solução de cloreto de bário foram adicionados à cubeta, que foi 

novamente agitada por 20 segundos no vórtex, mantida em repouso por 20 

segundos e foi feita a leitura. Os valores de turbidez obtidos foram comparados 

com os valores de uma curva de calibração feita com soluções com diferentes 

concentrações de sulfato, e assim foi determinado o teor de sulfato na água de 

lavagem. 
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3.3 SÍNTESE DO BIODIESEL 

 

3.3.1 Reações de esterificação 

 

As reações de esterificação do ácido oleico (C18H34O2 - Synth) com metanol 

(CH3OH - Synth) foram realizadas em frascos de vidro fechados de 10 mL em 

um banho de areia sob aquecimento e agitação de 300 rpm. 

Inicialmente, todos os materiais produzidos foram testados como 

catalisadores nas seguintes condições: razão molar ácido oleico:metanol de 

1:45, 10% de catalisador (% de massa do catalisador em relação à massa do 

ácido oleico), temperatura de 120°C e tempo de reação de 8 horas. A mistura 

reacional obtida foi centrifugada a 2500 rpm por 10 minutos, a fase líquida foi 

separada e deixada em repouso para evaporação do metanol.  

Os produtos obtidos nas reações de esterificação foram analisados por RMN 

de 1H em um espectrômetro Avance DPX 200 – Bruker operando a 200 MHz. O 

solvente utilizado no preparo das amostras foi CDCl3. As análises foram 

realizadas no Laboratório de Ressonância Magnética Nuclear (LAREMAR) do 

Departamento de Química da UFMG. Para quantificação da conversão, foi 

construída uma curva analítica com amostras com diferentes proporções de 

ácido oleico e oleato de metila. 

Para os materiais que levaram aos melhores resultados de conversão, foram 

realizadas novas reações de esterificação em diferentes condições para 

otimização do processo.  Foram utilizadas razões molares ácido oleico:metanol 

de 1:60, 1:45, 1:30 e 1:15, temperaturas de 120, 100 e 80°C e porcentagem de 

catalisador de 10, 7,5 e 5%. 

Para as melhores condições observadas foi realizado um teste cinético, 

variando o tempo de reação de 1 a 8 horas. 
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3.3.2 Teste de lixiviação 

 

Para avaliar a lixiviação de ferro e grupos sulfato dos catalisadores, foram 

adicionados ao frasco as mesmas quantidades de catalisador e metanol que 

foram utilizadas nas melhores condições reacionais, e a reação foi realizada 

seguindo também o tempo e temperatura das melhores condições reacionais. 

Após a reação, a mistura foi centrifugada a 2500 rpm por 10 minutos e a fase 

líquida foi separada. À essa fase líquida foi adicionada uma quantidade de ácido 

oleico necessária para manter a proporção ácido oleico:metanol, e a reação foi 

realizada nas mesmas condições de tempo e temperatura. Os produtos obtidos 

foram analisados por RMN de 1H. 

 

 

3.3.3 Teste de reuso 

 

O teste de reuso foi realizado na melhor condição reacional estabelecida para 

o catalisador fresco. Após a primeira reação, o produto formado foi retirado do 

sistema, o catalisador foi mantido no frasco e novas quantidades dos reagentes 

foram adicionadas para uma segunda reação.  

Para o material SA500 foi realizado também um teste de reuso indireto, que 

seguiu os mesmos procedimentos anteriores acrescentando que o material foi 

lavado com hexano e seco em estufa à 80°C antes da reutilização. 
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4 RESULTADOS 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

4.1.1 Espectroscopia Mössbauer 

 

As medidas por espectroscopia Mössbauer foram realizadas com o objetivo 

de caracterizar os óxidos de ferro presentes no rejeito puro e nos materiais 

produzidos. A Figura 4.1 apresenta os espectros Mössbauer obtidos para o 

rejeito puro (RP) e o rejeito puro calcinado a 500°C (RP500) e a Tabela 4.1 

apresenta os parâmetros hiperfinos calculados e as proporções das fases 

minerais contendo ferro para essas amostras.  

O espectro Mössbauer da amostra RP apresenta dois sextetos e um dupleto. 

O sexteto em vermelho apresenta deslocamento isomérico (δ) de 0,36 mm s-1, 

desdobramento quadrupolar (ε) de -0,18 mm s-1 e campo hiperfino (Bhf) de 51,8 

T, parâmetros hiperfinos consistentes com os da hematita. Já o sexteto em 

verde, com deslocamento isomérico (δ) de 0,36 mm s-1, desdobramento 

quadrupolar (ε) de -0,27 mm s-1 e campo hiperfino (Bhf) de 37,4 T, pode ser 

atribuído à goethita65,66. 

O dupleto é característico de Fe3+ paramagnético, como em estruturas de 

aluminossilicatos, e também pode ser atribuído a óxidos de ferro sob relaxação 

supermagnética, como goethita que se comporta como paramagnética devido às 

dimensões muito pequenas de tamanhos de partículas e possíveis substituições 

isomórficas67,68. 

O espectro Mössbauer da amostra RP500 apresenta dois sextetos. Os dois 

sextetos apresentam parâmetros hiperfinos consistentes com os da hematita, 

porém o subespectro em amarelo apresenta o valor de campo hiperfino (Bhf = 

49,5 T) menor que o valor característico da hematita (Bhf  = 51,8 T). Esse valor é 

comumente observado em materiais com menores tamanhos de partículas da 

hematita e também devido à substituição isomórfica de Fe3+ por Al3+ 69. Esses 
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resultados mostram que o tratamento térmico do rejeito a 500°C já é suficiente 

para a desidratação da fase goethita e sua transformação em hematita70. 

As Figuras 4.2, 4.3 e 4.4 mostram os espectros Mössbauer para todos os 

catalisadores produzidos, as Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 mostram as proporções das 

fases minerais contendo ferro, enquanto que as Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4 

apresentam os parâmetros hiperfinos calculados para essas amostras.  

Os espectros Mössbauer dos materiais produzidos são similares ao espectro 

do rejeito puro calcinado (RP500). No geral, apresentam dois sextetos, um de 

maior área que pode ser atribuído à hematita e outro, com menor área, à 

hematita com baixo grau de cristalinidade. Observa-se que à medida que 

aumenta-se a temperatura de calcinação, a área relativa dos subespectros da 

hematita de baixa cristalinidade diminui. O aumento da temperatura de 

calcinação gera um aumento na cristalinidade da hematita71. 

Para os materiais SS300 e SA300, observa-se também um sexteto 

característico da goethita. Esse sexteto desaparece para os materiais calcinados 

a temperaturas mais altas, pois em aproximadamente 350°C a goethita 

desidrata, formando hematita e água70. 

Já para os materiais SU300 e SA400, observa-se a presença de um dupleto, 

característico de Fe3+ paramagnético, possivelmente relacionado à goethita com 

tamanhos pequenos de partículas. 
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Figura 4.1 Espectros Mössbauer a temperatura ambiente das amostras RP e 
RP500.  
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Figura 4.2 Espectros Mössbauer a temperatura ambiente das amostras SS300, 
SS400, SS500 e SS600. 
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Figura 4.3 Espectros Mössbauer a temperatura ambiente das amostras 
SU300, SU400, SU500 e SU600. 
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Figura 4.4 Espectros Mössbauer a temperatura ambiente das amostras SA300, 
SA400, SA500 e SA600. 
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Figura 4.5 Distribuição das áreas das fases de ferro das amostras RP, RP500, 
SS300, SS400, SS500 e SS600. 
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Figura 4.6 Distribuição das áreas das fases de ferro das amostras RP, RP500, 
SU300, SU400, SU500 e SU600. 
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Figura 4.7 Distribuição das áreas das fases de ferro das amostras RP, RP500, 
SA300, SA400, SA500 e SA600. 
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Tabela 4.1 Parâmetros hiperfinos dos espectros Mössbauer das amostras RP e 
RP500 

Amostras Fases 
δ / mm s-1 

(± 0,05) 
ε, Δ / mm s-1 

(± 0,05) 
BHF / T 
(± 0,5) 

Área / % 

RP 

(α-Fe2O3) 0,36 -0,18 51,8 62 

(α-FeOOH) 0,36 -0,27 37,4 31 

(Fe3+) 0,53 1,22 - 7 

RP500 
(α-Fe2O3) 0,36 -0,19 51,7 67 

(α-Fe2O3)* 0,37 -0,20 49,5 33 

δ = deslocamento isomérico, ε = deslocamento quadrupolar; Δ = desdobramento 
quadrupolar, Bhf = campo hiperfino. (*) hematita com baixo grau de cristalinidade. 

 

 

Tabela 4.2 Parâmetros hiperfinos dos espectros Mössbauer das amostras 
SS300, SS400, SS500 e SS600 

Amostras Fases 
δ / mm s-1 

(± 0,05) 
ε, Δ / mm s-1 

(± 0,05) 
BHF / T 
(± 0,5) 

Área / % 

SS300 

(α-Fe2O3) 0,36 -0,18 51,8 65 

(α-Fe2O3)* 0,36 -0,17 49,2 22 

(α-FeOOH) 0,36 -0,24 37,1 13 

SS400 
(α-Fe2O3) 0,36 -0,19 51,8 74 

(α-Fe2O3)* 0,36 -0,21 49,5 26 

SS500 
(α-Fe2O3) 0,36 -0,18 51,8 78 

(α-Fe2O3)* 0,37 -0,18 49,3 22 

SS600 
(α-Fe2O3) 0,36 -0,19 51,9 77 

(α-Fe2O3)* 0,36 -0,20 49,2 23 

δ = deslocamento isomérico, ε = deslocamento quadrupolar; Δ = desdobramento 
quadrupolar, Bhf = campo hiperfino. (*) hematita com baixo grau de cristalinidade. 
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Tabela 4.3 Parâmetros hiperfinos dos espectros Mössbauer das amostras 
SU300, SU400, SU500 e SU600 

Amostras Fases 
δ / mm s-1 

(± 0,05) 
ε, Δ / mm s-1 

(± 0,05) 
BHF / T 
(± 0,5) 

Área / % 

SU300 

(α-Fe2O3) 0,36 -0,19 51,5 74 

(α-Fe2O3)* 0,38 -0,11 49,1 24 

(Fe3+) 0,38 0,56 - 2 

SU400 
(α-Fe2O3) 0,36 -0,18 51,5 77 

(α-Fe2O3)* 0,36 -0,19 49,1 23 

SU500 
(α-Fe2O3) 0,36 -0,19 51,9 78 

(α-Fe2O3)* 0,37 -0,18 49,7 22 

SU600 
(α-Fe2O3) 0,36 -0,20 51,4 85 

(α-Fe2O3)* 0,38 -0,17 49,2 15 

δ = deslocamento isomérico, ε = deslocamento quadrupolar; Δ = desdobramento 
quadrupolar, Bhf = campo hiperfino. (*) hematita com baixo grau de cristalinidade. 
 
 

 

Tabela 4.4 Parâmetros hiperfinos dos espectros Mössbauer das amostras 
SA300, SA400, SA500 e SA600 

Amostras Fases 
δ / mm s-1 

(± 0,05) 
ε, Δ / mm s-1 

(± 0,05) 
Bhf / T 
(± 0,5) 

Área / % 

SA300 
(α-Fe2O3) 0,36 -0,19 51,8 82 

(α-FeOOH) 0,35 -0,25 37,9 18 

SA400 

(α-Fe2O3) 0,36 -0,18 51,9 76 

(α-Fe2O3)* 0,35 -0,19 49,4 31 

(Fe3+) 0,36 1,16 - 3 

SA500 
(α-Fe2O3) 0,36 -0,19 51,9 78 

(α-Fe2O3)* 0,33 -0,21 49,2 22 

SA600 
(α-Fe2O3) 0,36 -0,19 51,9 86 

(α-Fe2O3)* 0,36 -0,21 49,2 14 

δ = deslocamento isomérico, ε = deslocamento quadrupolar; Δ = desdobramento 
quadrupolar, Bhf = campo hiperfino. (*) hematita com baixo grau de cristalinidade. 
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4.1.2 Difração de Raios X 

 

A análise por difração de raios X foi realizada com o objetivo de se identificar 

as fases minerais presentes nos materiais em estudo. Os dados obtidos na 

difração de raios X foram analisados pelo programa Crystallographic Search-

Match, no qual a identificação das fases foi realizada observando-se os padrões 

de difração característicos de cada fase mineral e a intensidade relativa e 

comparando com os valores de uma base de dados. 

A Figura 4.8 apresenta o difratograma de raios X para as amostras RP e 

RP500. O difratograma do rejeito puro (RP) indica que esse material é composto 

em maior parte por hematita e quartzo, apresentando também goethita e, em 

pequena quantidade, caulinita.  

Já no difratograma do rejeito calcinado a 500°C (RP500), observa-se o 

desaparecimento dos picos referentes à goethita, o que é esperado devido à 

desidratação dessa fase formando a hematita. 

As Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 apresentam os difratogramas dos catalisadores 

produzidos. Os difratogramas dos materiais são bem similares ao difratograma 

do rejeito puro calcinado. Todos apresentam com maior intensidade os picos 

referentes à hematita e ao quartzo. Para os materiais SS300 e SA300, observa-

se também a presença de picos com baixa intensidade referentes à goethita. 

Além disso, verificou-se que o aumento da temperatura de calcinação acarreta 

na diminuição da intensidade dos picos referentes à caulinita, consequência da 

quebra da sua estrutura cristalina, que se torna amorfa, o que pode ser melhor 

observado na análise por espectroscopia na região do infravermelho72. Esses 

dados corroboram os dados obtidos pela espectroscopia Mössbauer. 

Apesar dos materiais terem sido produzidos por processos diferentes de 

sulfatação, não foram observadas pelas técnicas de espectroscopia Mössbauer 

e DRX mudanças significativas entre os materiais obtidos pelos diferentes 

processos e nem entre o rejeito calcinado, o que indica que o processo de 

sulfatação não interferiu na integridade da estrutura dos materiais. 
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Figura 4.8 Difratogramas de raios X das amostras RP e RP500. 
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Figura 4.9 Difratogramas de raios X das amostras SS300, SS400, SS500, 
SS600. 
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Figura 4.10 Difratogramas de raios X das amostras SU300, SU400, SU500, 
SU600. 
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Figura 4.11 Difratogramas de raios X das amostras SA300, SA400, SA500, 
SA600. 
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4.1.3 Espectroscopia na Região do Infravermelho 

 

A Figura 4.12 apresenta os espectros vibracionais na região do infravermelho 

para as amostras do rejeito puro (RP) e do rejeito calcinado a 500°C (RP500).  

No espectro do rejeito puro são observadas 3 bandas em 3692, 3652 e  

3620 cm-1, características do estiramento Al-OH da caulinita, enquanto a banda 

em 902 cm-1 é característica da deformação da hidroxila em Al-OH70. A banda 

larga em 3100 cm-1 corresponde ao estiramento do grupo OH, possivelmente 

relacionada à água ligada à goethita73. A banda em 1650 cm-1 é característica 

da deformação H-O-H e indica a presença de moléculas de água livres74,75. As 

bandas em 1088, 1030 e 1007 cm-1 correspondem ao estiramento Si-O, 

enquanto que as bandas em 795, 778 e 693 cm-1 correspondem a deformação 

Si-O do quartzo74. A Tabela 4.5 apresenta um resumo das principais bandas 

presentes no espectro IV e as espécies correspondentes. 

No espectro do rejeito calcinado são encontradas as mesmas bandas 

observadas para o rejeito puro, exceto pela banda em 3100 cm-1 que 

praticamente desaparece devido à desidratação da goethita pela calcinação. 

Observa-se também uma diminuição da intensidade das bandas relacionadas à 

caulinita. 

As bandas vibracionais características das ligações Fe-O dos óxidos de ferro 

são observadas em comprimentos de onda de 430 a 680 cm-1, portanto não 

puderam ser observadas no espectro obtido35. 

As Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 mostram os espectros obtidos para os 

catalisadores produzidos. Os espectros dos materiais calcinados a 300, 400 e 

500°C apresentam as mesmas bandas observadas para o rejeito calcinado, 

sendo que verificou-se que o aumento da temperatura de calcinação acarreta na 

diminuição da intensidade das bandas características da caulinita. Nos espectros 

dos materiais calcinados a 600°C, observa-se o desaparecimento das bandas 

em 3692, 3652, 3620 e 902 cm-1, características da caulinita, e a região do 

espectro em que se encontram três bandas em 1088, 1030 e 1007 cm-1 passa a 

apresentar uma banda única. Todas essas mudanças estão relacionadas à 
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decomposição da caulinita, que acontece em uma temperatura de 

aproximadamente 530°C70,73. 

Como os materiais foram sulfatados, era esperada a presença das bandas 

relacionadas às vibrações simétricas e assimétricas de S=O e S-O, que 

deveriam ser observadas em 1212, 1126 e 1031 cm-1 35. As bandas referentes 

às vibrações do quartzo e da caulinita estão nessa mesma região, o que dificulta 

a visualização das bandas do sulfato. Comparando-se o espectro do rejeito puro 

e dos catalisadores produzidos, as mudanças observadas estão relacionadas 

somente às temperaturas de calcinação, o que indica que a concentração de 

sulfato nos materiais é baixa e por isso as bandas relacionadas às suas 

vibrações não aparecem ou são camufladas pela presença de bandas mais 

intensas na mesma região. 

 

 

Tabela 4.5 Principais bandas presentes nos espectros IV das amostras 

Número de Onda (cm-1) Espécie correspondente 

3692, 3652, 3620 Estiramento Al-OH Caulinita 

3100 Estiramento OH Goethita 

1650 Deformação H-O-H Água 

1088, 1030, 1007 Estiramento Si-O Quartzo/Caulinita 

902 Deformação Al-OH Caulinita 

795, 778, 693 Deformação Si-O Quartzo 
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Figura 4.12 Espectros na região do infravermelho das amostras RP e RP500. 
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Figura 4.13 Espectros na região do infravermelho das amostras SS300, SS400, 
SS500 e SS600. 
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Figura 4.14 Espectros na região do infravermelho das amostras SU300, SU400, 
SU500 e SU600. 
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Figura 4.15 Espectros na região do infravermelho das amostras SU300, SU400, 
SU500 e SU600. 
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4.1.4 Espectroscopia Raman 

 

Na Figura 4.16 são mostrados os espectros Raman obtidos para o rejeito 

puro (RP) e para o rejeito calcinado a 500°C (RP500). Em ambos os espectros 

observa-se, com maiores intensidades, bandas em 228, 245, 292, 413, 498, 611, 

660 cm-1, características dos modos de vibração da hematita76,77. No espectro 

do rejeito puro observa-se também, com menores intensidades, bandas em 387 

e 552 cm-1, que são características dos modos vibracionais da goethita78. 

Os espectros dos catalisadores produzidos são mostrados nas Figuras 4.17, 

4.18 e 4.19. Os espectros são muito semelhantes ao espectro do rejeito 

calcinado, com a presença das bandas características da hematita. Nos 

espectros dos materiais SS300 e SA300 são observadas também as bandas 

características da goethita, porém com intensidade bem baixa. Para alguns 

materiais, também é observada uma banda em 464 cm-1, característica do 

quarzo79. Esses dados corroboram os resultados obtidos pela espectroscopia 

Mössbauer e difração de raios X. 

Esperava-se a presença de uma banda em aproximadamente 1000 cm-1 nos 

materiais produzidos, característica dos modos de vibração do grupo sulfato. A 

ausência dessa banda pode estar relacionada à baixa intensidade específica do 

sinal nos espectros Raman dos sulfatos ou à baixa estabilidade dos sulfatos 

superficiais ao feixe de laser43. 
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Figura 4.16 Espectros Raman das amostras RP e RP500. 
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Figura 4.17 Espectros Raman das amostras SS300, SS400, SS500 e SS600. 
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Figura 4.18 Espectros Raman das amostras SU300, SU400, SU500 e SU600. 
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Figura 4.19 Espectros Raman das amostras SA300, SA400, SA500 e SA600. 
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4.1.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV/EDS) 

 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a 

morfologia e o tamanho das partículas do material sintetizado. A Figura 4.20 

mostra as imagens obtidas para o rejeito puro (RP) e o rejeito calcinado a 500°C 

(RP500). Observa-se que os materiais são bem heterogêneos e apresentam 

partículas de tamanhos variados. O mapeamento dos elementos presentes nas 

amostras indicou a presença de ferro, oxigênio, sílica e alumínio, sendo que nas 

imagens são mostrados o mapeamento do ferro, em vermelho, e do silício, em 

verde. 

As Figuras 4.21, 4.22 e 4.23 mostram as imagens obtidas para os 

catalisadores produzidos. Não são observadas mudanças estruturais em relação 

aos materiais não sulfatados. Contudo, o mapeamento dos elementos presentes 

nas amostras indicou a presença de ferro, oxigênio, sílica, alumínio, além de 

enxofre. Observou-se que o mapeamento do enxofre coincide com o 

mapeamento do ferro, o que pode indicar que os grupos sulfatos se encontram 

na superfície dos óxidos de ferro. 

Nas imagens dos catalisadores, o mapeamento do ferro é mostrado em 

vermelho e o mapeamento do enxofre é mostrado em amarelo.  
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Figura 4.20 Imagens de microscopia eletrônica de varredura e do mapeamento 
de ferro (vermelho) e sílica (verde) dos materiais RP e RP500. 
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Figura 4.21 Imagens de microscopia eletrônica de varredura e do mapeamento 
de ferro (vermelho) e enxofre (amarelo) dos materiais SS300, SS400, SS500 e 
SS600. 
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Figura 4.22 Imagens de microscopia eletrônica de varredura e do mapeamento 
de ferro (vermelho) e enxofre (amarelo) dos materiais SU300, SU400, SU500 e 
SU600. 
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Figura 4.23 Imagens de microscopia eletrônica de varredura e do mapeamento 
de ferro (vermelho) e enxofre (amarelo) dos materiais SA300, SA400, SA500 e 
SA600. 
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4.1.6 Espectroscopia na região do infravermelho de piridina adsorvida 

 

A técnica de infravermelho de piridina adsorvida foi utilizada para diferenciar 

e identificar a presença de sítios ácidos de Brönsted e de Lewis nos materiais 

produzidos. A piridina adsorvida em sítios de Brönsted fornece uma banda em 

aproximadamente 1540 cm-1, referente à formação do íon piridínio, enquanto que 

os sítios de Lewis em interação com a piridina fornecem uma banda em 

aproximadamente 1445 cm-1. A banda encontrada em  

1490 cm-1 pode ser relacionada à piridina adsorvida simultaneamente em sítios 

de Brönsted e de Lewis80,81. 

As Figuras 4.24, 4.25 e 4.26 mostram os espectros obtidos para os materiais 

estudados. No espectro do rejeito puro calcinado a 500°C (RP500) não é 

observada nenhuma banda característica de sítios ácidos de Brönsted e de 

Lewis. A banda presente na região de 1620 cm-1 é referente ao estiramento de 

hidroxilas do material. Para os catalisadores produzidos, são observadas duas 

bandas em comparação com o rejeito, uma banda mais intensa em 1490 cm-1, 

relacionada à acidez de Brönsted e de Lewis, e uma banda em aproximadamente 

1540 cm-1, que pode ser relacionada à presença de sítios ácidos de Brönsted. 

Não é observada a banda característica de sítios ácidos de Lewis, que deveria 

aparecer em 1445 cm-1, o que indica que a acidez dos materiais está relacionada 

à presença de sítios ácidos de Brönsted. 

Para os materiais calcinados na temperatura de 600°C, observa-se uma 

grande diminuição da intensidade das bandas de adsorção da piridina (para o 

material SU600 essas bandas desaparecem), o que condiz com o fato de que 

nesses materiais a concentração de sulfato é muito menor devido à degradação 

do mesmo no processo de calcinação. 

Comelli et al., em seus estudos catalíticos de zircônias sulfatadas, mostraram 

que, após uma temperatura de calcinação de 500°C, a concentração de sulfato 

diminui constantemente com o aumento da temperatura, o que gera uma 

diminuição na densidade dos sítios ácidos nos materiais82. Isso acontece pois a 

decomposição do sulfato se inicia em uma temperatura de aproximadamente 

530°C43. 
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Observa-se nos espectros dos materiais SS300 e SS400 uma banda em 

aproximadamente 1420 cm-1. Essa banda também está presente no material 

sem adsorção de piridina e pode ser atribuída ao estiramento N-H de amônia 

que não foi eliminada no processo de calcinação. 

Os resultados obtidos indicam que o grupo sulfato é responsável pelo 

aumento da acidez dos materiais produzidos e que os diferentes processos de 

sulfatação realizados nesse trabalho foram eficientes para a inserção de sítios 

ácidos de Brönsted nos materiais. 
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Figura 4.24 Espectros na região do infravermelho de piridina adsorvida para as 
amostras SS300, SS400, SS500, SS600 e RP500. 
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Figura 4.25 Espectros na região do infravermelho de piridina adsorvida para as 
amostras SU300, SU400, SU500, SU600 e RP500. 
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Figura 4.26 Espectros na região do infravermelho de piridina adsorvida para as 
amostras SA300, SA400, SA500, SA600 e RP500. 
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4.1.7 Titulação Potenciométrica 

 

Foram realizadas medidas da acidez superficial dos catalisadores produzidos 

por titulação potenciométrica com n-butilamina. A n-butilamina é uma base forte 

e pode ser adsorvida em sítios ácidos de diferentes tipos e com diferentes forças. 

Nas medidas de titulação, o potencial inicial do eletrodo indica a força dos sítios 

ácidos e a derivada da curva de titulação indica o número total de sítios ácidos. 

A força dos sítios ácidos pode ser atribuída de acordo com as seguintes faixas: 

E > 100 mV, sítios ácidos muito fortes; 0 < E < 100 mV, sítios ácidos fortes; −100 

< E < 0 mV, sítios ácidos fracos; E < −100 mV, sítios ácidos muito fracos64,83. 

As curvas de titulação potenciométrica são mostradas nas Figuras 4.27 a 

4.30 e os valores de força e densidade dos sítios ácidos para os diferentes 

materiais são apresentados na Tabela 4.6. Observa-se que todos os 

catalisadores produzidos, com exceção do SU600, possuem sítios ácidos muito 

fortes (E > 100 mV). Para os materiais produzidos pela síntese úmida e pela 

síntese ácida, observa-se uma grande queda no valor da força ácida dos 

materiais calcinados a 600°C com relação aos demais, o que pode estar 

relacionado ao fato de que os materiais calcinados nessa temperatura possuem 

menor quantidade de sulfato devido à decomposição na calcinação82. 

Os materiais produzidos pela síntese ácida apresentaram os maiores valores 

de força ácida e de número de sítios ácidos, enquanto que os materiais 

produzidos pela síntese úmida apresentaram os menores valores. 

O número total de sítios ácidos obtidos pela titulação potenciométrica para 

os materiais produzidos é bem baixo quando comparado na literatura com 

valores obtidos para materiais semelhantes. O valor obtido para a densidade de 

sítios ácidos do óxido de ferro sulfatado produzido por Kaur et al. foi de  

14,4 mmol.g-1 53. Nuithitikul et al. obtiveram valores de números de sítios ácidos 

que variaram de 0,96 a 1,20 mmol.g-1 para os óxidos de ferro/estanho sulfatados 

produzidos49. Porém, nesses estudos o material não passou pelo processo de 

lavagem na síntese, como no presente trabalho, e acredita-se que a etapa da 

lavagem é muito importante para remover grupos ácidos que não estão ligados 

e possam lixiviar nas reações.  
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Tabela 4.6 Valores de força e densidade dos sítios ácidos para os materiais 
estudados 

Catalisador 
Potencial / 

mV 
Sítios ácidos 
/ mmol.g-1 

RP 65 0 

RP500 125 0 

SS300 153 0,0370 

SS400 177 0,0013 

SS500 155 0,0248 

SS600 155 0,0013 

SU300 116 0,0989 

SU400 124 0,0064 

SU500 145 0 

SU600 59 0 

SA300 215 0,0918 

SA400 257 0,0946 

SA500 194 0,1210 

SA600 167 0,0205 
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Figura 4.27 Curvas de titulação potenciométrica com n-butilamina dos materiais 
RP e RP500. 
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Figura 4.28 Curvas de titulação potenciométrica com n-butilamina dos materiais 
SS300, SS400, SS500 e SS600. 
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Figura 4.29 Curvas de titulação potenciométrica com n-butilamina dos materiais 
SU300, SU400, SU500 e SU600. 
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Figura 4.30 Curvas de titulação potenciométrica com n-butilamina dos materiais 
SA300, SA400, SA500 e SA600. 
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4.1.8 Estimativa do teor de sulfato por turbidimetria  

 

Uma estimativa do teor de sulfato foi feita para os catalisadores SS500, 

SU500 e SA500. Esses materiais foram escolhidos pois são os que apresentam 

potencial para terem maior atividade, como será explicado no próximo tópico. 

Para essa análise, a água obtida no processo de lavagem dos materiais foi 

analisada por turbidimetria com cloreto de bário. A reação do cloreto de bário 

com o sulfato presente na amostra forma o sulfato de bário, que fica em 

suspensão turvando a solução. Portanto, é possível  determinar a quantidade de 

sulfato em uma solução aquosa pela medida da turbidez quando adicionada uma 

solução de cloreto de bário84. Os valores obtidos foram comparados com os 

valores de uma curva de calibração feita com soluções com diferentes 

concentrações de sulfato, e assim foi determinado o teor de sulfato na água de 

lavagem. Para se obter a concentração final aproximada de sulfato no 

catalisador, o valor obtido da quantidade de sulfato da água de lavagem foi 

subtraído da quantidade inicial de sulfato utilizada na síntese. 

Os resultados obtidos para o teor de sulfato para os materiais SS500, SU500 

e SA500 são mostrados na Tabela 4.7. Observa-se que o material SA500 foi o 

que apresentou maior teor de sulfato, seguido pelo SU500 e por último o SS500. 

Os resultados são bem maiores do que os encontrados pela titulação 

potenciométrica, portanto acredita-se que nem todo sulfato ligado ao material 

leve à geração de sítios ácidos fortes, e também pode ter acontecido uma perda 

significativa de sulfato em outras fases da síntese além da lavagem. Além disso, 

na titulação potenciométrica foi analisada a quantidade de sítios ácidos fortes, e 

possivelmente os sítios mais expostos, enquanto essa análise é uma estimativa 

da quantidade total de sítios ácidos.  
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Tabela 4.7 Teor de sulfato calculado para os catalisadores SS500, SU500 e 
SA500 

Catalisador 
Sulfato adicionado 

inicialmente / 
mmol.g-1 

Sulfato na água 
de lavagem / 

mmol.g-1 

Sulfato final / 
mmol.g-1 

SS500 1,74 0,97 0,77 

SU500 1,74 0,89 0,85 

SA500 1,86 0,88 0,98 

 

 

 

4.1.9 Análise dos resultados obtidos pelas técnicas de caracterização 

 

As técnicas de caracterização realizadas não mostraram mudanças 

estruturais significativas entre os materiais produzidos pelos diferentes 

processos e nem entre o rejeito não tratado. As diferenças observadas estão 

relacionadas somente ao processo de calcinação. Isso indica que o processo de 

sulfatação foi superficial e não afetou a estrutura dos materiais. 

O mapeamento dos elementos presentes nas amostras pela técnica de 

MEV/EDS evidenciou a presença de enxofre nos catalisadores produzidos. As 

técnicas de titulação potenciométrica e espectroscopia na região do 

infravermelho de adsorção de piridina indicaram um grande aumento na acidez 

dos materiais produzidos devido à presença dos grupos sulfato. 

De maneira geral, os resultados obtidos nas técnicas de caracterização e os 

dados encontrados na literatura indicam que os materiais calcinados na 

temperatura de 500°C apresentam uma tendência a terem maiores atividades 

catalíticas em reações de esterificação.  

Como pôde ser observado pelas técnicas de caracterização, nos materiais 

calcinados a 500°C os óxidos de ferro se encontram na fase desejada, a 

hematita, pois nessa temperatura toda goethita foi desidratada, e ainda não 

acontece a degradação do sulfato, que se inicia a aproximadamente 530°C43. 
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Kaur et al. produziram óxidos de ferro sulfatados e calcinaram os materiais 

em temperaturas que variaram de 300 a 600°C. O material que apresentou maior 

atividade catalítica na esterificação do ácido butanoico foi o calcinado a 500°C53. 

Nuithitikul et al. também estudaram o efeito da temperatura de calcinação  nos 

óxidos de ferro/estanho sulfatados produzidos, e obtiveram melhores valores de 

atividade na esterificação do óleo de palma para os materiais calcinados a 

450°C49. No geral, nos trabalhos encontrados na literatura que utilizam óxido de 

ferro sulfatado e materiais semelhantes como catalisadores, o material é 

calcinado à temperatura de 500°C6,43-45,85. 

Apesar de não terem sido observadas diferenças estruturais nos materiais 

produzidos pelas diferentes sínteses, os resultados obtidos pela titulação 

potenciométrica mostram que os materiais produzidos pela síntese com solução 

de ácido sulfúrico apresentam sítios ácidos muito mais fortes e uma quantidade 

bem maior de sítios ácidos quando comparados com os materiais produzidos 

pelas outras sínteses, o que indica que são materiais que têm potencial para 

apresentarem maior atividade catalítica. 
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4.2 SÍNTESE DO BIODIESEL 

 

4.2.1 Construção da curva analítica 

 

O biodiesel foi produzido pela reação de esterificação do ácido oleico com 

metanol e utilizando como catalisadores os materiais sintetizados. A 

identificação e quantificação do oleato de metila formado nas reações foi feita 

por RMN de 1H. Para isso, foi construída uma curva analítica com diferentes 

proporções de oleato de metila e ácido oleico, variando de 0 a 100% a 

concentração do oleato de metila. 

A Figura 4.31 apresenta as estruturas do ácido oleico e do oleato de metila. 

Ambas as estruturas apresentam um grupo CH2 vizinho à carbonila indicado na 

figura como B1, e esses hidrogênios apresentam um sinal em 2,3 ppm no 

espectro de RMN de 1H, como mostrado na Figura 4.32. Já o sinal em 3,7 ppm, 

indicado como B2, é característico dos hidrogênios do grupo OCH3 presente 

somente no oleato de metila. Portanto, para quantificação da conversão do ácido 

oleico em oleato de metila foi feita uma curva analítica (Figura 4.33) 

considerando-se a razão dos sinais B2/B1. 

 

 

Figura 4.31 Estruturas do ácido oleico e do oleato de metila86. 
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Figura 4.32 Espectro de RMN de 1H de um dos produtos formados na reação de 
esterificação. 

 

Figura 4.33 Curva analítica para quantificação da conversão do ácido oleico em 
biodiesel. 
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4.2.2 Reações de esterificação 

 

Inicialmente, para verificar se os materiais produzidos apresentavam 

atividade catalítica, todos os sólidos foram testados na reação de esterificação 

do ácido oleico nas seguintes condições: razão molar ácido oleico:metanol de 

1:45, 10% de catalisador, temperatura de 120°C e tempo de reação de 8 horas. 

Essas condições foram estabelecidas com base em testes preliminares que 

foram realizados. A reação também foi realizada na ausência de catalisador 

(branco) para garantir que a porcentagem de conversão alcançada fosse 

somente devido ao uso dos catalisadores. Os resultados de conversão obtidos 

estão apresentados no gráfico da Figura 4.34. 

 

Figura 4.34 Valores de conversão do ácido oleico em biodiesel para os materiais 
produzidos nas condições de 1:45 (ácido oleico:metanol), 10% de catalisador, 
120°C e 8 h. 
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são eficientes já que levaram a valores de conversão bem maiores do que o valor 

obtido para a reação não catalisada. 

O material da série SS (catalisadores produzidos pela síntese seca com 

sulfato de amônio) que levou ao melhor resultado de conversão nessas 

condições foi o SS500 (86%), já na série SU (catalisadores produzidos através 

da síntese úmida com sulfato de amônio) os melhores resultados foram obtidos 

na presença dos materiais SU300 e SU400 (89 e 88%, respectivamente), 

enquanto que na série SA (catalisadores produzidos pela síntese com ácido 

sulfúrico) os melhores resultados foram dos materiais SA300, SA400 e SA500 

(98, 99 e 98%, respectivamente). 

Como esperado, os materiais calcinados a temperatura de 600°C 

apresentaram reações com menores valores de conversão, pois acima de 500°C 

se inicia a decomposição dos grupos sulfato43. Os materiais calcinados às 

temperaturas de 300 e 400°C das séries SU e SA apresentaram bons resultados 

de conversão, porém o biodiesel produzido por esses catalisadores apresentou 

uma coloração amarelada/amarronzada mais forte que os demais, o que indica 

a lixiviação do material, o que não é desejado. Portanto, os materiais calcinados 

à temperatura de 500°C foram escolhidos para serem utilizados nas reações de 

otimização dos parâmetros que influenciam na reação de esterificação do ácido 

oleico. Além disso, como foi explicado em 4.1.9, as técnicas de caracterização e 

os dados da literatura indicam que os materiais calcinados a 500°C apresentam 

maior atividade catalítica.  

 

4.2.3 Reações de esterificação com os melhores materiais 

 

Os materiais calcinados a temperatura de 500°C foram testados na reação 

de esterificação do ácido oleico utilizando-se novas condições. Uma amostra do 

rejeito puro calcinada a 500°C também foi utilizada nas reações de esterificação 

para que fosse verificada a influência do processo de sulfatação na atividade 

catalítica dos materiais após o tratamento térmico. A princípio, foram realizados 

testes utilizando-se as seguintes condições: razão molar ácido oleico:metanol de 

1:60, 10% de catalisador, temperatura de 120°C e tempo de reação de 8 horas. 
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A reação também foi realizada na ausência de catalisador. Os resultados de 

conversão obtidos estão apresentados no gráfico da Figura 4.35. 

Figura 4.35 Valores de conversão do ácido oleico em biodiesel nas condições 
de 1:60 (ácido oleico:metanol), 10% de catalisador, 120°C e 8 h utilizando-se 
como catalisadores os materiais RP500, SS500, SU500 e SA500.  

 
Todos os catalisadores produzidos apresentaram uma alta porcentagem de 

conversão nessas condições. Para o material não sulfatado (RP500), a 

porcentagem de conversão foi próxima da reação utilizada na ausência de 

catalisador (Branco), o que indica que a atividade dos materiais está diretamente 

relacionada ao processo de sulfatação dos mesmos. 

A taxa de conversão do ácido oleico em oleato de metila depende 

diretamente das condições da reação, como a temperatura e tempo reacional, a 

razão molar ácido oleico:metanol e a concentração do catalisador. O estudo 

dessas variáveis nas reações de esterificação é de grande importância do ponto 

de vista econômico, pois pode-se determinar as condições mínimas possíveis 

para se obter um rendimento reacional máximo. Portanto, para garantir os 
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melhores resultados nas condições mais brandas possíveis, foram feitos testes 

de otimização variando-se as condições da reação. 

A princípio, as reações foram realizadas variando-se a temperatura. Por se 

tratar de uma reação endotérmica, espera-se um maior rendimento com o 

aumento da temperatura87. As reações foram realizadas utilizando-se uma razão 

molar ácido oleico:metanol de 1:60, 10% de catalisador, e tempo de reação de 8 

horas. As temperaturas testadas foram 80, 100 e 120°C. Os resultados de 

conversão obtidos para os catalisadores testados nas diferentes temperaturas 

são mostrados na Figura 4.36. 
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Figura 4.36 Valores de conversão do ácido oleico em biodiesel utilizando-se 
como catalisadores os materiais SS500, SU500 e SA500 nas condições de 1:60 
(ácido oleico:metanol), 10% de catalisador e 8 h e temperaturas variando em 80, 
100 e 120°C. 

 

Para todos os catalisadores, o aumento na temperatura levou a um aumento 

na conversão do ácido oleico em oleato de metila. O material SS500 apresentou 

valores de conversão de 34, 74 e 98% nas temperaturas de 80, 100 e 120°C, 

respectivamente. O material SU500 apresentou valores de conversão de 12, 60 



65 
 

e 93% nessas mesmas temperaturas. Portanto, para SS500 e SU500 os 

melhores resultados nas condições testadas foram obtidos utilizando-se a 

temperatura de 120°C. Para o catalisador SA500, o valor de conversão na 

temperatura de 100°C foi de 99%, portanto já é alcançado o máximo de 

conversão nessa temperatura, não sendo necessário o uso de temperaturas 

mais altas. Porém, como as reações são realizadas no mesmo sistema, preferiu-

se utilizar também a temperatura de 120°C para o material SA500 para facilitar 

os experimentos. 

Nascimento et al. observaram que a temperatura foi importante para 

aumentar a conversão na presença dos catalisadores produzidos, constituídos 

por caulinitas tratadas com ácido sulfúrico. Para uma de suas amostras, o valor 

de conversão aumentou de 8,1% a 100°C para uma conversão de 95,3% a 

160°C88. 

Em seguida, a influência da razão molar ácido oleico:metanol foi testada. A 

estequiometria da reação de esterificação requer uma proporção molar de 1:1 

de ácido oleico em relação ao metanol, porém utiliza-se álcool em excesso para 

deslocar o equilíbrio no sentido dos produtos. As reações foram realizadas 

utilizando-se 10% de catalisador, temperatura de 120°C e tempo de reação de 8 

horas. As razões molares ácido oleico:metanol utilizadas foram de 1:15, 1:30, 

1:45 e 1:60. Os resultados de conversão obtidos para os catalisadores testados 

nas diferentes razões molares ácido oleico:metanol são mostrados na Figura 

4.37. 
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Figura 4.37 Valores de conversão do ácido oleico em biodiesel utilizando-se 
como catalisadores os materiais SS500, SU500 e SA500 nas condições de 10% 
de catalisador, temperatura de 120°C, 8 h e razão molar ácido oleico:metanol 
variando de 1:15, 1:30, 1:45 e 1:60.  

 
 

Para os catalisadores SS500 e SU500 observou-se o aumento da 

porcentagem de conversão com o aumento da razão molar ácido oleico:metanol, 

sendo que as reações realizadas com 1:60 de ácido oleico:metanol 

apresentaram os melhores resultados. Para o material SA500, a razão molar de 

1:15 já foi suficiente para se alcançar um valor máximo de conversão. Portanto, 

nas próximas reações de otimização foram utilizadas frações molares de ácido 

oleico:metanol de 1:60 para os materiais SS500 e SU500 e 1:15 para o material 

SA500. 

Lam et al. avaliaram a influência da razão molar óleo:metanol variando as 

razões de 1:5 a 1:30. O valor de conversão na reação catalisada pelo óxido de 

estanho sulfatado produzido aumentou abruptamente de 69,0% para 91,5%, à 

medida que a relação óleo:metanol aumentou de 1:5 para 1:3048. 
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Para testar a influência da massa de catalisador utilizada, as reações foram 

realizadas utilizando-se uma razão molar ácido oleico:metanol de 1:60 para os 

catalisadores SS500 e SU500 e 1:15 para o SA500, temperatura de 120°C e 

tempo de reação de 8 horas. As porcentagens em massa dos catalisadores 

utilizadas foram 5%, 7,5% e 10%. Os resultados de conversão obtidos são 

mostrados na Figura 4.38. 
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Figura 4.38 Valores de conversão do ácido oleico em biodiesel utilizando-se 
como catalisadores os materiais SS500, SU500 e SA500 nas condições: fração 
molar ácido oleico:metanol de 1:60 (SS500 e SU500) e 1:15 (SA500), 
temperatura de 120°C e 8 h e massa do catalisador variando em 5; 7,5 e 10%. 

 

Para os catalisadores SS500 e SU500, observou-se um aumento significativo 

da conversão com o aumento da porcentagem de catalisador, sendo que as 

reações realizadas com 10% de catalisador apresentaram os melhores 

resultados. Para o material SA500, a reação realizada com 5% de catalisador já 

apresentou um máximo de conversão. Com o aumento da porcentagem de 

catalisador, aumenta-se a quantidade de sítios ácidos disponíveis para que a 
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reação aconteça, portanto observa-se um aumento na conversão do ácido oleico 

em oleato de metila. 

Vieira et al. realizaram estudos em que a porcentagem de catalisador 

utilizada foi variada de 5 a 20% (em relação a massa do óleo utilizado). Para 

todos os catalisadores, houve um aumento no valor de conversão com o 

aumento da quantidade de catalisador. O maior valor de conversão (100%) foi 

obtido utilizando 20% do catalisador de óxido de lantânio sulfatado89. 

Finalmente, foi avaliada a influência do tempo de reação. Para os materiais 

SS500 e SU500, as condições utilizadas foram: razão molar ácido oleico:metanol 

de 1:60, 10% de catalisador e temperatura de 120°C. Para o material SA500 foi 

utilizada uma razão molar ácido oleico:metanol de 1:15, 5% de catalisador e 

temperatura de 120°C. Os tempos de reação testados foram de 1, 2, 4, 6 e 8 

horas. Os resultados de conversão obtidos para os catalisadores testados nos 

diferentes tempos são mostrados na Figura 4.39. 
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Figura 4.39 Valores de conversão do ácido oleico em biodiesel nas condições: 
fração molar ácido oleico:metanol de 1:60, 10% de catalisador e temperatura de 
120°C para os materiais SS500 e SU500 e fração molar ácido oleico:metanol de 
1:15, 5% de catalisador e temperatura de 120°C para o material SA500. O tempo 
variou de 1 a 8 horas. 

 
 

Para os catalisadores SS500 e SU500, foi necessário um tempo de 8 horas 

para alcançar os melhores valores de conversão. Já para o material SA500, 

observou-se uma cinética muito mais rápida, sendo que um tempo de reação de 

4 horas foi suficiente para se alcançar um valor máximo de conversão. 

Kaur et al., em seus estudos com óxidos de ferro sulfatado, alcançaram um 

valor máximo de conversão de 83,4% em um tempo de reação de 6 horas na 

esterificação do ácido nonanoico35. 

A Tabela 4.8 resume as melhores condições encontradas para os 

catalisadores testados. Como pode ser observado, o catalisador SA500 

apresenta ótimo rendimento em condições muito mais brandas do que os 

catalisadores SS500 e SU500. 
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Tabela 4.8 Melhores condições reacionais observadas para os catalisadores 
SS500, SU500 e SA500 

Catalisador 
Fração molar 
ácido oleico: 

metanol 

Temperatura 
/ °C 

Massa 
catalisador 

/ % 

Tempo 
/ h 

Conversão 
/ % 

SS500 1:60 120 10 8 98 

SU500 1:60 120 10 8 93 

SA500 1:15 120 5 4 100 

 

 

A Tabela 4.9 resume alguns resultados observados na literatura de reações 

de esterificação utilizando catalisadores heterogêneos ácidos e suas condições 

reacionais. Geralmente, o uso de catalisadores heterogêneos requer condições 

reacionais mais drásticas em relação aos catalisadores homogêneos38. 

Comparando-se as condições reacionais e os valores de conversão obtidos 

para os catalisadores produzidos no presente trabalho e para os catalisadores 

encontrados na literatura, pode-se concluir que o material SA500 é um 

catalisador promissor e eficiente para reações de esterificação com ácido oleico, 

pois apresenta ótimos resultados de conversão em condições comparáveis com 

resultados da literatura. Os catalisadores SS500 e SU500, apesar de também 

terem apresentado bons resultados de conversão, exigiram condições reacionais 

bem drásticas, sendo assim menos eficientes. 
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Tabela 4.9 Condições reacionais para reações de esterificação utilizando 
diferentes catalisadores heterogêneos ácidos 

Catalisador Condições 
Conversão 

/ % 
Referência 

Óxido de ferro 
sulfatado 

Razão molar de ácido oleico para 
metanol de 1:4, 100°C, 10% de 
catalisador e 2 horas. 

63,56 
Huang et 

al.52 

Óxido de ferro 
sulfatado 

Razão molar de ácido nonanoico 
para metanol de 1:10, 
temperatura de refluxo, 4 g.L-1 de 
catalisador e 6 horas. 

83,4 Kaur et al. 35 

Óxido de 
estrôncio/ferro 
sulfatado 

Razão molar de ácido oleico para 
metanol de 1:4, 100°C, 10% de 
catalisador e 2 horas. 

97,86 
Huang et 

al.52 

Sulfato de ferro 
suportado em 
sílica 

Razão molar de ácido oleico para 
metanol de 1:10, 95°C, 8,1% de 
catalisador e 4 horas. 

96,9 Đokić et al. 51 

Zircônia 
sulfatada 

Razão molar de ácido oleico para 
metanol de 1:4, 100°C, 10% de 
catalisador e 2 horas. 

98,56 
Huang et 

al.52 

Caulinita tratada 
com ácido 
sulfúrico 

Razão molar de ácido oleico para 
metanol de 1:60, 160°C, 5% de 
catalisador e 4 horas. 

98,9 
Nascimento 

et al. 88 

 

 

 

 

4.2.4 Teste de lixiviação 

 

A estabilidade do catalisador é muito importante para aplicações industriais, 

portanto a análise da lixiviação da fase ativa é importante para avaliar o 

desempenho do catalisador.  

Os testes foram realizados seguindo as condições reacionais indicadas na 

Tabela 4.8. A Figura 4.40 mostra os resultados de conversão das reações de 

esterificações realizadas com as frações metanoicas contendo os materiais 

lixiviados dos catalisadores SS500, SU500 e SA500. 
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Os dados de conversão mostram que o material que mais perde fase ativa é 

o SA500, com uma contribuição homogênea de 29%, seguido pelo SU500 e 

depois pelo SS500, com contribuições homogêneas de 27 e 21%, 

respectivamente. 

As buscas na literatura indicam que os óxidos metálicos sulfatados têm uma 

grande facilidade em serem desativados devido à lixiviação dos grupos sulfato. 

Possivelmente essa desativação ocorre com frequência devido à facilidade com 

que as espécies de enxofre superficiais podem ser modificadas pela presença 

de água livre em reações em soluções aquosas, formando H2SO4, HSO4
- e  

SO4
-2, levando a perda desses sítios ativos da superfície do catalisador42. 
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Figura 4.40 Valores de conversão de ácido oleico em biodiesel para os 
catalisadores SS500, SU500 e SA500 e para as frações lixiviadas obtidas para 
esses catalisadores. Condições: 1:60 ácido oleico:metanol, 10% de catalisador, 
120°C e 8 h para os materiais SS500 e SU500 e 1:15 ácido oleico:metanol, 5% 
de catalisador, 120°C e 4 h para o material SA500. 
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4.2.5 Testes de reuso 

 

Uma característica importante para os catalisadores heterogêneos é que 

possam ser reutilizados em novas reações. Portanto, foram feitos testes de reuso 

para os materiais produzidos. A princípio, foi feito um teste de reuso direto, no 

qual o catalisador utilizado em uma primeira reação foi diretamente adicionado 

a novas quantidades de reagentes para uma nova reação, sem ser lavado nem 

seco. Os testes de reuso foram realizados nas melhores condições reacionais 

obtidas para cada catalisador, de acordo com a Tabela 4.8. 

Os resultados obtidos para as conversões do ácido oleico em biodiesel para 

o teste de reuso são mostrados na Figura 4.41. Observou-se uma grande 

desativação dos materiais SS500 e SU500, que apresentaram valores de 

conversão na reação de reuso de 26 e 18%, respectivamente. O material SA500 

apresentou um valor de conversão para a reação de reuso de 60%, sendo então 

o catalisador menos desativado.  
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Figura 4.41 Valores de conversão de ácido oleico em biodiesel para a primeira 
reação e o reuso dos catalisadores. Condições: 1:60 ácido oleico:metanol, 10% 
de catalisador, 120°C e 8 h para os materiais SS500 e SU500 e 1:15 ácido 
oleico:metanol, 5% de catalisador, 120°C e 4 h para o material SA500. 

 

A desativação dos catalisadores pode ser atribuída à impregnação de éster 

nos sítios ativos ou a mudanças na estrutura do catalisador durante a reação, 

principalmente devido à lixiviação da fase ativa. 

Para verificar se a desativação é devida a matéria orgânica acumulada no 

material, foi feito um novo teste de reuso com o catalisador SA500 no qual o 

catalisador, após cada reação, foi lavado com hexano para retirada da matéria 

orgânica, seco em estufa e utilizado em uma nova reação. O material escolhido 

foi o SA500 pois apresentou o melhor resultado de conversão na reação de reuso 

direto, além de ser o material que apresenta maior atividade em condições mais 

amenas. 
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Figura 4.42 Valores de conversão de ácido oleico em biodiesel para a primeira 
reação e para três reação de reuso do catalisador SA500, lavado com hexano 
após cada reação. Condições: 1:15 ácido oleico:metanol, 5% de catalisador, 
120°C e 4 h. 

 

Os resultados obtidos para a primeira reação e para três reações de reuso 

são mostrados na Figura 4.42. Para a primeira reação de reuso, o valor de 

conversão obtido foi de 59%, aproximadamente o mesmo para o teste de reuso 

direto. Os valores da segunda e terceira reação de reuso foram 25 e 18%, 

respectivamente. Esses resultados indicam que a desativação dos catalisadores 

possivelmente não está relacionada a aglomeração da fase orgânica na 

superfície do catalisador, e sim a mudanças estruturais no material, 

possivelmente devido à lixiviação dos grupos sulfato. 

Kaur et al. analisaram a reutilização de um catalisador de ferro sulfatado na 

reação de esterificação do ácido butanoico com glicerol. No procedimento 

realizado, o catalisador foi lavado com metanol e seco por uma noite a 100°C 

antes da reutilização. O valor de conversão do primeiro reuso foi muito próximo 
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do valor para o catalisador fresco (82,8%), porém, nas próximas reações de 

reuso, verificou-se que a eficiência diminuiu após cada reutilização do 

catalisador, sendo que no terceiro reuso o valor de conversão caiu para 60%53. 

Vieira et al. realizaram testes de reuso para catalisadores baseados em 

óxidos de lantânio sulfatados e zeólitas impregnadas com óxidos de lantânio 

sulfatados em reações de esterificação do ácido oleico com metanol. Em seus 

testes, todos os catalisadores desativaram após o primeiro uso, sendo 

observados valores de conversão para as primeiras reações de reuso abaixo de 

50% para a zeólita impregnada e abaixo de 30% para o óxido de lantânio 

sulfatado89. 

A desativação dos catalisadores constituídos por metais sulfatados é um 

problema comum que foi observado em vários trabalhos da literatura, e está 

relacionada à facilidade da lixiviação do sulfato. Para evitar a lixiviação do 

catalisador, é necessário entender os mecanismos de desativação do material 

para tentar minimizá-los. Portanto, uma das perspectivas futuras para esse 

trabalho é uma avaliação mais profunda de como as reações de esterificação 

afetam a fase ativa do material, na tentativa de diminuir a lixiviação e, portanto, 

aumentar os valores de conversão das reações de reuso. 

 

4.3 COMPARAÇÕES ENTRE OS MATERIAIS PRODUZIDOS 

 

Os testes catalíticos mostram claramente que os melhores resultados foram 

obtidos para os materiais produzidos pela síntese ácida com ácido sulfúrico, 

seguido pelos materiais produzidos pela síntese seca com sulfato de amônio e, 

por último, os materiais produzidos pela síntese úmida com solução de sulfato 

de amônio. 

Não foram observadas diferenças estruturais significativas nos materiais 

pelas técnicas de caracterização utilizadas pois acredita-se que em todos os 

catalisadores a concentração de sulfato superficial seja baixa. Porém, pela 

titulação potenciométrica, foi observado que os materiais produzidos pela 

síntese ácida apresentam sítios ácidos mais fortes e um número maior de sítios 
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ácidos. Como não houveram evidências de mudanças estruturais em relação 

aos catalisadores produzidos e o rejeito puro, acredita-se que a grande diferença 

na atividade do catalisador SA500 em relação aos demais seja devido à uma 

maior concentração de grupos sulfatos na superfície do catalisador. 

O material SA500 foi produzido por uma síntese com solução de ácido 

sulfúrico, e acredita-se que, devido ao meio fortemente ácido, houve um forte 

ataque na superfície do material, levando à lixiviação de uma parte do ferro da 

estrutura do rejeito. Quando o material é seco, o ferro é impregnado junto com 

os grupos sulfatos na superfície do material. No processo de calcinação, o ferro 

impregnado forma uma fase de hematita sulfatada bem dispersa na superfície 

do material. Essa grande dispersão está relacionada ao fato de ela ter passado 

por uma fase de solubilização, seguida pela impregnação e calcinação. 

 O material SS500 foi produzido por uma síntese seca com sulfato de amônio, 

portanto não aconteceu o processo de lixiviação e impregnação do ferro. Porém, 

a energia do processo de maceração pode ter favorecido reações superficiais 

entre o sulfato de amônio e o ferro superficial do rejeito, levando à formação das 

fases ativas. 

Já o material SU500 foi produzido por uma síntese úmida com solução de 

sulfato de amônio, e possivelmente não aconteceu lixiviação de ferro pois o meio 

é pouco ácido. Além disso, a reação entre o ferro na superfície do rejeito e os 

grupos sulfatos não deve ser tão efetiva porque não ocorreu o processo de 

ativação. Acredita-se então que durante a secagem uma camada de sulfato foi 

impregnada na superfície do material, e durante o tratamento térmico aconteceu 

a sulfatação, porém numa escala menor do que a observada para os materiais 

produzidos pelos outros processos. 

A Figura 4.43 mostra um esquema simplificado das diferenças nas sínteses 

dos materiais produzidos. 
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Figura 4.43 Esquema representativo das sínteses dos materiais SS500, SU500 
e SA500. 

 

Para o material SA500, que apresentou os melhores resultados de atividade, 

foi feito um esquema representando como acredita-se que tenha sido o 

mecanismo da síntese, mostrado na Figura 4.44.  A princípio, o rejeito rico em 

hematita é exposto a uma solução de ácido sulfúrico na temperatura de 

aproximadamente 90°C. O ácido ataca a superfície da hematita, lixiviando uma 

parte do ferro da hematita, tendo assim em solução íons ferro e sulfato. Quando 

o material é aquecido até secar, forma-se uma camada de sulfato de ferro 

impregnado na superfície do material, que é incorporada ao catalisador após a 

calcinação a 500°C, formando assim uma hematita sulfatada altamente dispersa 

na superfície do material. Acredita-se que o processo de sulfatação pode ter 

levado à formação de dois diferentes tipos de sítios ácidos de Brönsted, como 

destacado na figura. 

 



79 
 

 

Figura 4.44 Esquema representativo da síntese do catalisador SA500, com 
destaque para os sítios ácidos de Brönsted formados. 
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5 CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho foram produzidos catalisadores heterogêneos ácidos para 

síntese de biodiesel via reação de esterificação do ácido oleico com metanol. A 

lama do rejeito da barragem de Fundão foi utilizada como fonte de óxido de ferro. 

Os resultados obtidos nas técnicas de caracterização realizadas não 

mostraram mudanças estruturais significativas entre os materiais produzidos 

pelos diferentes processos e nem entre o rejeito não tratado, o que indica que, 

como desejado, o processo de sulfatação foi superficial e não afetou a estrutura 

dos materiais. Apesar de não terem sido observadas mudanças estruturais nos 

materiais produzidos pelas diferentes sínteses, os dados da titulação 

potenciométrica indicaram que os materiais produzidos pela síntese ácida 

apresentaram valores bem mais altos de força e densidade dos sítios ácidos em 

relação aos materiais produzidos pelos outros processos. Esses dados foram 

corroborados pelos resultados dos testes de conversão, nos quais os materiais 

produzidos pela síntese ácida apresentaram valores bem mais altos de 

conversão. 

Para os materiais produzidos por um mesmo processo, os resultados obtidos 

indicaram que a temperatura de calcinação influencia na atividade catalítica dos 

materiais, e 500°C é a temperatura ideal para calcinação desses materiais. 

A partir dos testes de otimização, verificou-se que as condições reacionais 

influenciam muito nos valores de conversão nas reações de esterificação. Para 

os materiais SS500 e SU500, as melhores condições reacionais foram: 1:60 

(fração molar ácido oleico:metanol), 10% de catalisador, 120°C e 8 h, obtendo-

se valores de conversão de 98% para o SS500 e 93% para o SU500. Já o 

material SU500 apresentou como melhores condições reacionais: 1:15 (fração 

molar ácido oleico:metanol), 5% de catalisador, 120°C e 4 h, obtendo-se um valor 

de conversão de 100%. Os ótimos resultados obtidos pelo catalisador SA500 em 

condições bem mais brandas confirmam sua maior atividade, portanto pode-se 

concluir que a síntese ácida com ácido sulfúrico é o processo mais eficiente para 

produção desses materiais. 
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Nos testes de reuso, observou-se uma grande desativação de todos os 

materiais, possivelmente relacionada à lixiviação dos grupos sulfatos. Portanto, 

pretende-se realizar uma avaliação mais profunda de como as reações de 

esterificação afetam a fase ativa do material, na tentativa de diminuir a lixiviação 

e, portanto, aumentar os valores de conversão das reações de reuso. 

No geral, com base nos dados experimentais obtidos para as atividades dos 

materiais, pode-se concluir que foram produzidos catalisadores heterogêneos 

ácidos de baixo custo a partir de um rejeito de mineração de ferro que se 

mostraram  eficientes e promissores nas reações de esterificação do ácido oleico 

para produção de biodiesel. 
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