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RESUMO

A esterificacdo do acido oleico para a producaoléato de metila, um
dos principais componentes do biodiesel, foi irigasia sobre catalisadores
acidos a base de zedlita HZSM-5. Num primeiro mdmea HZSM-5 foi
desaluminizada com acido citrico, avaliando-se etefda concentracdo do
acido organico e da temperatura do tratamento. Begando momento deste
estudo, a HZSM-5 de partida e desaluminizada cado &dtrico foi impregnada
com SQ?/La,0s, avaliando o efeito da temperatura de calcinagiwesos
novos catalisadores. Os catalisadores produzideemfocaracterizados por
andlise termogravimétrica (ATG/DTA), difracdo deiosma X (DRX),
fluorescéncia de raios X (FRX), adsorcao/dessodgid\,, epectroscopia de
infravermelho (FTIR) na regido estrutural e adsold@ssor¢cdo de piridina e
colidina acompanhada por FTIR para a determinagiqueantificacdo dos sitios
acidos de Brgnsted, Lewis e acidez externa. ADesaqodelo de cragueamento
do heptano e do metilciclo-hexano, assim como géede isomeriza¢do do 1-
buteno, também foram utilizadas para caracterizaidez dos catalisadores em
termos de forga acida e acessibilidade dos por@sefdltados mostraram que a
acidez de Brgnsted foi reduzida, enquanto a a@g&zna, determinada a partir
da adsorcdo/dessorcdo de colidina acompanhada &, Rumentou, para
todos os catalisadores. Os resultados também mastigue os catalisadores de
HZSM-5 impregnada com SOLa,0, apresentaram maiores valores de acidez
externa. Em relacdo aos resultados cataliticos paeacédo de esterificacdo,
observa-se que os tratamentos foram eficientes, wenague proporcionaram
melhora na acidez externa, parametro que maieimflou a atividade catalitica
destas zedlitas para a reacao estudada. Paraia deaesterificacéo foi avaliado
o efeito da porcentagem de catalisador, da razatarmdos reagentes
(Nac.oleicdNmetano), da temperatura e do tempo na conversdo do atalco a
oleato de metila. A analise das conversdes mostreel as modificacbes
propostas neste estudo resultaram em catalisaddigientes, mesmo em
condi¢Bes menos favoraveis de reacéo.

Palavras-chave: Zedlita. Desaluminizacdo. Impre@ma@ropriedades acidas.
Esterificacéo.



ABSTRACT

The esterification of oleic acid for the productioh methyl oleate, a
major component of biodiesel, was investigated 61£8M-5 zeolite-based acid
catalysts. Initially, HZSM-5 was dealuminized wititric acid, evaluating the
effect of organic acid concentration and tempeeatur the treatment. Secondly,
the parent HZSM-5, dealuminized with citric acidasrimpregnated with S©
/La,Os, evaluating the effect of the calcination tempam&bon the new catalysts.
The produced catalysts were characterized by Theawwgetric Analysis
(TGA/DTA), X-Ray Difraction (XRD), X-Ray Fluorescea (XRF), N
adsorption/desorption, Infrared spectrocopy (FTIR)structural region and
adsorption/desorption of pyridine and collidine ritored by FTIR for the
determination and quantification of Brgnsted andikeacid sites, and external
acidity. The model cracking reactions of heptand arethyl-cyclohexane, as
well as the isomerization reaction of 1-butene,ensdso used to characterize the
acidity of the catalysts in terms of acid strengtid pore accessibility. The
results showed that, Brgnsted acidity was reduetile the external acidity,
determined by collidine adsorption/desorption maneitl by FTIR, increased for
all catalysts. The results also showed that HZSb&&lysts impregnated with
SO/La,0; showed higher external acidity values. Regarding tatalytic
results for the esterification reaction, it is abee that the treatments were
effective, since they provided an improvement itemal acidity,which most
influenced the catalytic activity of these zeolitesthe studied reaction. For the
esterification reaction, the effect of catalyst cemtration, reagents molar ratio
(Noteic acid Nmethand), temMperature and time on the conversion of @eid to methyl
oleate was evaluated. The analysis of the convergactions showed that the
changes proposed in this study resulted in efficetalysts, even under less
favorable reaction conditions.

Keywords: Zeolite. Dealumination. Impregnation Apitperties. Esterification.
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1 INTRODUCAO

A producdo mundial de combustiveis de origem Fdesi contribuido
significativamente para o aumento dos problemasieartdis que afligem a
sociedade moderna. Necessidades, como racionalizieciormas de utilizacao
de energias ndo renovaveis, aprimoramento de poee producdo industrial
e desenvolvimento de métodos de obtencdo de pmoaaim impacto menos
agressivo ao meio ambiente, tém incentivado diggreaquisas.

O uso do biodiesel como um combustivel alternativio se apresentado
COmo uma opg¢ao promissora, por ser ele menos agress meio ambiente e
representar uma fonte de energia renovavel que yodesubstituir o diesel de
petréleo. O biodiesel é constituido por ésteresilidgs obtidos, principalmente,
a partir da transesterificacdo dos trigliceridefsu eesterificacdo de acidos
graxos, presentes em 6leos vegetais ou em gordimalaA reacdo é conduzida
na presenca de um alcool de cadeia pequena (metanetanol) e de um
catalisador adequado (ARANSIOLA et al.,, 2014; BADDAABDULLAH,;
LEE, 2014; BORGES; DIAZ, 2012; CHOUHAN; SARMA, 2011

Atualmente, os catalisadores heterogéneos vémosatilizados na
indUstria quimica e se tornaram extremamente iraptes para indmeros
processos comerciais e industriais. Os catalisade@idos acidos sédo os
materiais mais promissores e importantes utilizadasindistria quimica e
petroquimica. A natureza dos sitios acidos e o dgrapotencial desses
catalisadores soélidos os tornaram economicamenativat e rentaveis, uma vez
gue, frequentemente, é possivel modificar as prdpdes quimicas desses
materiais em uma determinada direcdo, por meioadamentos pos-sintese, a
fim de adequa-los a aplicagdo que se destina. #&Hes catalisadas por solidos
acidos compreendem uma grande area de atuacaot&lisecheterogénea e,

dentre os catalisadores sélidos heterogéneos nifimados, destacam-se as
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zeolitas (BORGES et al., 2013; FEYZI; KHAJAVI, 201@RACA et al., 2011,
2013; VIEIRA et al., 2013), os oxidos e as suasnfm modificadas (como
zirconia e titania sulfatada) (ALMEIDA et al., 2Q@8ODA et al., 2005; SHAO
et al., 2013; SMIRNOVA et al., 2010; THIRUVENGADARA et al., 2012), os
oxidos mistos (CORRO et al., 2014; RUSSBUELDT; HOHRICH, 2010;
YAN et al, 2009; YAN; SALLEY; SIMON, 2009) e os tezopoliacidos
(NARKHEDE; PATEL, 2013; SHEIKH et al., 2013). O edb de catalisadores
heterogéneos mostra que a acidez destes mategaiglada a uma adequada
estrutura superficial, volume e tamanho de poradhona a atividade catalitica
e a seletividade destes catalisadores para una dgrieacdes que envolvem
compostos organicos.

As zedlitas sdo uma classe de aluminossilicatogroprosos
cristalinos, com poros de dimensdes moleculares thefinidos, amplamente
utilizados como catalisadores heterogéneos e asl#i®s; em Varios processos
de refino do petréleo, petroquimica e quimica fidas vastas aplicacdes
industriais e comerciais destes materiais deveeesenbinacao de uma série de
propriedades, como, por exemplo, elevada area fmipkespecifica, acidez,
capacidade de troca ibnica e seletividade de fordamaioria destas
propriedades surge devido a sua rede cristalinams{itoida por canais,
cavidades e interseccdo de canais) que tem miaspaeralmente, com
didmetros na ordem de 0,25-1 nm (CORMA, 2003). Nwrgo, este carater
puramente microporoso das zedlitas resulta, fregownte, em dificuldades de
acesso das moléculas organicas aos centros ativpge pode causar impactos
negativos na atividade global do catalisador. Assitn desempenho mais
eficiente destes solidos como catalisadores poderiaalcancado reduzindo o
percurso de difusdo das moléculas reagentes a&sntrios ativos acidos, o0 que
pode ser conseguido por meio de modificacBes mbsssls, como a

desaluminizacéo.
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O processo de desaluminizacdo é um dos mecanidmaguste das
propriedades das zedlitas mais utilizados. A desaizacdo a vapor ou por
lixiviacdo com hexafluorosilicato de aménio, acidoridrico, acido oxalico ou
agente quelante (como por exemplo, EDTA) é um noépats-sintese utilizado
para controlar a acidez e a mesoporosidade dasazedAN et al., 2007). Isso
porgue este processo provoca mudancas signifisati@acidez, na estabilidade
e, inclusive, nas caracteristicas hidrofilicastfiélicas que, consequentemente,
determinardo as suas propriedades cataliticas.

Diante do exposto, este trabalho foi realizado coobjetivo geral de
avaliar catalisadores sélidos 4cidos baseadosdlitezZidZSM-5 desaluminizada
com &cido citrico e modificada com £@.a,0; em reacoes de esterificacdo
para a producdo de biodiesel. Para este estudesfmlhida a reacdo de
esterificacdo utilizando &lcool metilico, pois, sqe de sua toxicidade, sua
reacdo com o0 4cido graxo é garantida. Dentre a@figiraxos, foi escolhido o
acido oleico, pois a reacado de esterificacdo destd com o metanol produz o
oleato de metila, que é um dos principais compastistentes no biodiesel.

Na primeira etapa deste trabalho foi estudada sald®inizacdo da
zellita HZSM-5 comercial com acido citrico. Nestapa foi avaliado o efeito
da temperatura do tratamento e da concentracdo cifto &itrico nos
catalisadores produzidos. Nesta fase do trabalhma wavaliacdo das
propriedades acidas e texturais dos catalisadoftettdos a partir da
desaluminizacdo foram estudadas e correlacionaat@sacreacdo modelo de
craqueamento do heptano e do metilciclo-hexano.

Na segunda etapa deste estudo, a zedlita HZSMrbercal e
desaluminizada com &cido citrico foi utilizada cosuporte para o S&/La,0s,
visando, assim, obter um catalisador ainda maoagieficiente que a zedlita

pura. Nesta etapa, estes catalisadores também ém@damente caracterizados
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e as suas propriedades &cidas e texturais foramalamionadas com a reagéo
modelo de isomerizacao estrutural do 1-buteno.

A terceira etapa consistiu na avaliagdo dos difese catalisadores
produzidos na reacdo de esterificacdo para a pfiodde biodiesel. Nesta fase
foi avaliada a influéncia do tempo, da razao mdiracido oleico e metanol
(Nac.oleicdNmetano), da quantidade de catalisador e da temperatucamzaerséao do
acido oleico a oleato de metila. Nesta etapa dmalina, a energia de ativacdo

para cada catalisador também foi determinada.



22

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 A catalise e 0 meio ambiente

A catalise é a chave para as transformacfes casmie maioria das
sinteses industriais e quase todas as reac¢fegibagdrequerem catalisadores.
Estima-se que cerca de 90% dos produtos quimigas sebtidos mediante
processos que requerem o uso de um catalisadoelenmegnos uma das etapas
de sua producdo (ARMOR, 2011; FECHETE; WANG; VEDREJN2012). No
cenario atual, por causa de problemas ambientaistéddise parece ser ainda
mais importante do que antes e constitui uma dasipais fontes de melhorias
dos processos quimicos da nossa sociedade (FECHEARG; VEDRINE,
2012).

Os produtos sintetizados mediante processostaaial§do muitos, indo
desde os combustiveis liquidos, como a gasolindM@R, 2011), e produtos de
mercado, como 0 acido sulfdrico, a polimeros, agmgos, aditivos,
fragrancias e farmacos, alguns dos quais apresargtauiura quimica complexa
e, em geral, sdo produzidos em quantidades pequmrasalto valor agregado
(sdo os chamados produtos de quimica fina) (ARMZIR1; BLASER, 2000;
CHOUDARY et al., 2000; FECHETE; WANG; VEDRINE, 2012\ industria
guimica brasileira encerrou 2013 com um faturamégtodo de 344,5 bilhdes
de reais, segundo dados da Associacdo Brasileirandastria Quimica
(Abiguim).

A catalise foi e ir4, sem duvida, contribuir pa@s novos desafios do
mundo moderno, tais como a obtencdo de combustivems e de fontes
renovaveis, a sintese de produtos naturais, a @imiede novos farmacos e
defensivos agricolas, além de contribuir signifiGahente em processos que

visam ao desenvolvimento sustentavel e a protegabieatal, dentro do
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conceito de quimica verde (“green chemistry”). Maxintexto, o conhecimento
profundo, em ambito molecular, do fenbmeno catalisera cada vez mais
relevante para o melhor controle da reacdo (SANTQSGO, 2007;
VEDRINE, 2014).

2.2 Os catalisadores heterogéneos

O fenbmeno quimico de aumentar a velocidade de remgdo €
chamado de catdlise e o catalisador, de acordadabernational Union of Pure
and Applied Chemistry - IUPAC (1976, p. 71), € "ustdstancia que aumenta a
taxa de reacdo, sem alterar a variagdo de enagihpadrdo de Gibbs da
reacdo". Além disso, o catalisador ndo influencieomposicdo de equilibrio
termodindmico apds o término da reacdo e, assiefeibo do catalisador é
puramente cinético, acelerando a reacdo ao pr@p@tinovas vias reacionais
com energias de ativacao inferior (FECHETE; WANG&DRINE, 2012).

De forma geral, as reacbes cataliticas podem Isasificadas em
homogéneas, se os catalisadores estdo presentesme fase dos reagentes ou
heterogéneas, em que os catalisadores estdo pesenfase diferente daquela
dos reagentes (FIGUEIREDO; RAMOA RIBEIRO, 2007; 9@AL, 2011).

Para a industria, a catalise heterogénea é maisjosa e de maior
importancia, uma vez que o emprego de catalisadwoesogéneos acarreta
diversos problemas técnicos e ambientais (VEDRIREL4), como corrosao,
formacdo de rejeitos e separacdo dos produtososbtitb catalisador e dos
solventes utilizados. Tais problemas sdo minimigadmm o0 uso de
catalisadores heterogéneos, que facilitam a segadas produtos e, em muitos
casos, podem ser regenerados e reutilizados, mwvgmouca ou nenhuma
corrosdo, sdo de facil manuseio e possibilitamdil f&inicio de processos

continuos em reacgdes de leito fixo. Eles apresenttarestabilidade térmica e
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também altas atividades e seletividades peraniesvéipos de reacdo. Além
disso, tém menor geracdo de residuos ao final doepso (ZHANG et al.,
2010), o que os caracteriza como ambientalmentégémis” ou “corretos”
(KIRUMAKKI; NAGARAJU; CHARY, 2006). Dessa forma, acatalise
heterogénea pode contribuir em dois niveis para pmaucdo quimica
industrial mais limpa, em primeiro lugar, fornecemdelhoria dos processos de
producdo e, em segundo, ao ajudar a eliminar @, mesmo, transformar
subprodutos téxicos indesejados (BLASER, 2000).

2.3 Os catalisadores 4cidos heterogéneos — catalisges superacidos

Os catalisadores éacidos estdo entre os mais ugalasinduistria,
sobretudo no refino de petréleo, petroquimica emipai fina. Estes séo
responsaveis por produzir mais de Txifilhdes t/ano de produtos. Entre os
primeiros catalisadores acidos usados pelo homestachm-se HF, 430, e
HsPQO, (em forma liquida ou suportada). No entanto, &rpda década de 1940,
a tendéncia tem sido buscar a de substituicdo,dgupassivel, desses acidos
liquidos por solidos acidos, que apresentam muaasagens em relacdo aos
acidos liquidos até entdo utilizados (CORMA, 199)partir da década de
1960, vérios tipos de sdlidos &cidos foram encdosaprincipalmente aqueles
derivados de zedlitas.

Para que um solido acido possa ser empregado caadisador, €
necessario que ele apresente estabilidade nasc@enmdbperacionais, elevada
area superficial especifica e elevada atividadeletigidade (FIGUEIREDO;
RAMOA RIBEIRO, 2007; SCHMAL, 2011). Dessa formapséncontrados, na
literatura, trabalhos abordando diversos solidosdoac aplicados como
catalisadores nas mais diferentes reacdes orgataé®€omo a isomerizacao, a

acilacdo, o craqueamento, a polimerizacdo e aifesicio (CORMA, 1995).
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Dentre estes solidos tém-se as zedlitas (BLASCORIZ®, MARTINEZ-
TRIGUERO, 2006; COELHO et al., 2013; GRACA et &009, 2010, 2011;
LIMA et al., 2010; VIEIRA et al., 2013) e os 6xidseslfatados (ALMEIDA et
al., 2008; PAN et al.,, 2013; SHAO et al., 2013; 8NDVA et al., 2010;
SUZUKI et al., 2011; VIEIRA et al.,, 2013; WESTERMAN AZAMBRE,
2011).

A habilidade dos sélidos acidos de agirem comalisatiores é
consequéncia da presenca de diferentes tiposide &étidos. Normalmente, a
atividade catalitica que esses materiais apresemdamesta relacionada apenas
com a quantidade destes sitios acidos e de sueematumas também com a
forca acida destes sitios. Normalmente, eles néaut@a Unica classe de sitios
acidos, mas exibem larga distribuicdo de forca &cibsultado da néo
homogeneidade na composi¢cdo, como também da eistéle defeitos
estruturais e diferentes topologias para a locgliaados sitios (BRUNNER,
1997).

Os sitios acidos presentes na superficie dosiszatates heterogéneos
podem ser classificados em sitios acidos de Brérestitios acidos de Lewis
(BRUNNER, 1997). Os centros de Brgnsted, tambémmealas centros
protonicos, sao espécies quimicas capazes de @iuay doadora do cation
hidrogénio (préton, H para uma base e os centros de Lewis sdo espédias
gue podem receber um par de elétrons de uma esEe de doar este par
(base de Lewis) (FIGUEIREDO; RAMOA RIBEIRO, 2007; QRENO;
RAJAGOPAL, 2009).

No entendimento da acidez em sélidos, a visddpica de Brgnsted e
a eletrbnica de Lewis respondem, tradicionalmembe, sistemas distintos. A
acidez de Brgnsted € marcante nos mecanismos endol\cragueamento ou
hidrocraqueamento de hidrocarbonetos, dois dosegsos mais importantes da

industria de refino de petréleo. O grupo doador pdétons é usualmente
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representado de forma simplificada como uiighdo a um atomo de oxigénio
em superficies de Oxidos e é chamado de sitionsidd Brgnsted ou BAS
(Brgnsted acid side A acidez de Lewis esta comumente associadaistesnas
nado proticos resultantes da interacdo com metdisipalmente os metais de
transicdo por meio de seus orbitdisicompletos, capazes de receber elétrons.
Frequentemente, estes metais formam catalisadoe¢sropéneos com a
habilidade de processar com eficiéncia diversagdesaquimicas (MORENO;
RAJAGOPAL, 2009). Os sélidos acidos despertam grantkresse em varias
areas, particularmente em sintese organica, 0s quam como catalisadores,
pois se tornou possivel formar carbocations esté@i solucdes, que antes so
eram observaveis em fase gasosa. Muitas reacoelvemyo hidrocarbonetos se
tornaram extremamente simples com a utilizagéoedesatalisadores sélidos
acidos (NODA, 1996).

2.4 Oxidos metalicos sulfatados — sélidos superaosl

O termo superacido foi relatado, pela primeira wezliteratura, em
1927, por Connat e Hall, que se referiram a capdeidie protonacdo de bases
organicas fracas, aldeidos e cetonas, com umaraigs acidos sulfirico,
perclérico e acético. A definicdo de superacido dstabelecida de forma
arbitraria por Gillespie, segundo o qual um supdaé qualquer sistema acido
mais forte que o acido sulfdrico 100%, o que cuase a uma acidez de
Hammet de Ho< -12. Desde entéo, a incorporacdo de superacidezobdos
tem atraido bastante atencdo e vem se tornandargaade pesquisa bastante
ativa em torno da preparacgéo e da utilizacdo dsstetos (FRAENKEL et al.,
2010; YANG et al., 2003; YANG; LU; WANG, 2003).

A adsorcdo de diversos anions, particularmentérisns sulfato ou

fosfato, sobre 6xido tem sido ustilizada como utterrzativa para melhorar a
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atividade catalitica destes solidos, aumentandimasua acidez (KHALAF;
MANSOUR; EL-MADANI, 2011). Os 6xidos metalicos, qudo sdo sulfatados,
tém sua atividade catalitica aumentada devido @ado#o de sitios cataliticos
conhecidos como superacidos (NODA et al., 2005pag, isso, vém sendo
aplicados nas mais diferentes reacoes, tais coomeiszacdo, craqueamento,
alquilacéo, acilagéo e esterifica¢éo, dentre ou@asstudo de Oxidos metalicos
sulfatados foi relatado pela primeira vez em 197@omou-se uma area
promissora de pesquisa, devido a alta atividadalited destes soélidos para
reacbes induzidas por carbocétions. Estes soli@os despertado grande
interesse da comunidade cientifica em razéo delsuatividade catalitica, que
€ devido a presenca do grupo sulfato na matrizgamca do Oxido
(YAMAGUCHI, 1990; YANG et al., 2003; YANG; LU; WANG2003).

A superacidez destes materiais é atribuida a ffimae varios sitios
acidos de Brgnsted que séo vizinhos a sitios aciddswis e ambos os sitios
tendem a aumentar a acidez desses catalisadoséso @cido de Lewis aparece
devido ao efeito indutor exercido pelo sulfato extagdo ao ion metalico que
fica deficiente de elétrons. Ja os sitios acido8mmsted sdo formados pela
presenca de agua, como pode ser observado na Eigura
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Sifio dcido de Bronsted

+ 9 o ;
. . Sitio dcido de Lewis

-

7777777 77
Superficie do 6xido

Figura 1 Sitios 4cidos de Brgnsted e Lewis em &xishetalicos sulfatados.
Adaptado de Noda et al. (2005)

Nos oOxidos metalicos sulfatados, a molécula ddatsulé ligada
covalentemente ao centro metalico. Quando essgéligmcorre pelos dois
atomos de oxigénio, dois modos de coordenacgdo pasenencontrados: na
forma quelato ou como ponte. Esses modos vibrasiata coordenacdo séo
refletidos nos espectros vibracionais das espé&ciéstadas (ALMEIDA et al.,
2008).

De acordo com Yang et al. (2003) e Yang, Lu e W&@03), a
atividade catalitica destes materiais depende mamée do teor de enxofre
presente na estrutura do 6xido. Segundo estesautocurva correlacionando a
atividade com o teor de enxofre apresenta um m3ximas os desvios
observados para alguns pontos indicam que outrtosefatambém podem
desempenhar papel importante na acidez destesosoliklguns estudos ja
comprovaram que as propriedades cataliticas dssliee®s dependem do 6xido
de partida, do agente sulfatante e do tratamentoid@ empregado. Por isso,
novas pesquisas vém sendo realizadas com o objggivgerar sélidos com
propriedades superacidas que tenham boa estabilid@DA et al., 2005).

Outro aspecto que deve ser mencionado € que dagdlfapode alterar as
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propriedades texturais (area superficial, volundédenetro de poros), a acidez e
a atividade catalitica destes sélidos, cuja intte depende da porcentagem de
grupos S, da temperatura de calcinacdo e do método de ragEm
(ALAYA; RABAH, 2014).

Existem dois métodos para a preparacdo de Oxidatazlos. O
primeiro emprega a técnica de sol-gel em uma (eti@pa, misturando-se o ion
sulfato com um alcéxido do metal e dissolvendo-owsmalcool. O segundo
envolve duas etapas e é o mais utilizado. Conmistpreparar o 6xido hidratado
seguido de uma sulfatacdo. Neste processo utdizansa solugdo aquosa do
precursor do ion sulfato, sendo o acido sulfuricoass empregado (NODA et
al., 2005).

Oxidos metélicos sulfatados apresentam propriedaderessantes para
diversos tipos de reacdo e, entre os Oxidos sdiatautilizados como
catalisadores superacidos para reacdes de traifsesiéo e esterificacéo,
podem-se destacar os 6xidos de zirconio (DESHMANBEWUYI, 2013;
PATEL; BRAHMKHATRI; SINGH, 2013; XU et al., 2014)itanio (ALMEIDA
et al., 2008; SHAO et al., 2013), estanho (LAM; B#OHAMED, 2009),
lantanio (VIEIRA et al., 2013) e aluminio (PAN ét, 2013). Para a reacao de
isomerizacdo, 6xidos de zirconio (CORMA; MARTINEMARTINEZ, 1996;
NASCIMENTO et al., 1993; NAVIO et al., 1998; TANGCHONG et al.,
2010), titanio (CORMA; MARTINEZ; MARTINEZ, 1996; NDA et al., 2005;
SUZUKI et al., 2011), aluminio (SMIRNOVA et al., P0) e estanho (CORMA;
MARTINEZ; MARTINEZ, 1996) também ja foram utilizadp promovendo
altos niveis de conversdo para a reacdo. Na redgadesidratacdo, Oxidos
sulfatados também foram empregados de forma eticipor Suzuki et al.
(2011), o 6xido de titanio por Ahmed et al. (20@8Tavani et al. (2010) e o

Oxido de zircbnio por Dabbawala, Mishra e Hwangl@0
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Apesar da atividade catalitica jA comprovada pavarsbs Oxidos
sulfatados e as diversas vantagens da sua utiizagh dos grandes
inconvenientes do seu emprego é a sua rapida dEs#di Algumas causas ja
foram relatadas e, dentre elas, pode-se destaemativacdo devido a lixiviacao
dos grupos sulfatos. A desativacdo geralmente ecqwis as espécies de
enxofre suportadas sobre a superficie do O6xido moder modificadas
sucessivamente e transformadas es@®, HSO,, e SQ* pela presenca de
agua livre presente em reacdes na fase aquosa cogduz a perda de sitios
ativos presentes na superficie sélida. Lopez €2@05), ao testarem a zircbnia
sulfatada modificada com tungsténio e titanio eatdes de transesterificacéo,
observaram que os catalisadores apresentaram gigmificativa dos grupos
sulfatos (lixiviacao) para o meio reacional, o geguziu sua atividade catalitica

ao longo da reagéo.

2.4.1 Oxido de lantanio

De acordo com a IUPAC (1976), chama-se de terress rlTR) ao
conjunto dos elementos da série do lantanio (La) wémeros atdmicos de 57 a
71, mais o itrio (Y) e o escandio (Sc). Outra tewiogia também muito
aplicada para a série do lantanio é o termo “lddens” (ou série dos
lantanideos). Os elementos de terras raras apmesqumbpriedades quimicas e
fisicas muito parecidas e ocorrem na natureza gueim proporcdes variadas e
em diversas fontes minerais (ABRAO, 1994).

Os principais depdsitos minerais, a partir dos g|&d@io extraidas as
terras raras, encontram-se na China, nos Estaddsd/ma Australia, na india,
no Brasil e no Canada. No Brasil, as ocorréncia3Resdao numerosas, com
reservas geolégicas importantes. Os trés depdsitosipais do pais encontram-

se no Planalto de Poc¢os de Caldas (MG), em Ca{@&) e no Complexo
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Carbonatitico de Araxa (MG). Os recursos contidessas depésitos totalizam
3,26 milhdes de toneladas (LOUREIRO, 1994).

As aplicacdes das terras raras tém crescido muiso (ftimos anos.
Atualmente, esses elementos sdo de vital impoeanoi desenvolvimento
tecnolégico e industrial, com aplicacfes em diveradeeas das engenharias
quimica, metallrgica e de materiais, nas areagamyceronautica e eletronica,
dentre outras (ABRAO, 1994; LOUREIRO, 1994).

O lanténio € um metal situado no bldogue, geralmente, é encontrado
na natureza na forma de um fluorocarbonato denalnibastnaesita. Seu estado
de oxidacdo mais comum é +3, atingindo uma corditAo igual ao gas nobre
xenobnio, sendo, portanto, muito eletropositivo. sSeampostos séo incolores
devido ao total preenchimento dos orbithis a auséncia de elétrons em orbitais
f que, no caso de alguns lantanideos, sédo respis$#le coloragdo de seus
compostos. O ambiente geométrico adquirido pelasptexos de lanténio
depende muito da orientacdo e do volume do liggateque sao relatados
nameros de coordenacédo elevados para os compeastss bloco (YAN et al.,
20009).

O 6xido de lantanio ja vem sendo usado na cathb$erogénea e, na
producdo do biodiesel, 0 mesmo pode ser usado tamtoreacdes de
esterificagdo como na reagéo de transesterific&sie. 0xido vem sendo usado
na forma pura, como apresentado por Russbueldtetdétich (2010), junto
com outro oxido, como o ZnO-k@s; conforme os dados apresentados nos
trabalhos de Yan, Salley e Ng (2009) e também igmaéo em O6xidos
sulfatados, como o S&ZrO,-TiO,/La®*, conforme apresentado por Li et al.
(2010) e em zedlita HBEA (SHU et al., 2007).

Vieira et al. (2013), avaliando a eficiéncia didéxde lantanio sulfatado
em reacOes de esterificagdo do acido oleico, oas®Ery que 0 uso deste

catalisador puro ou suportado sobre zedlitas pader \ser uma alternativa
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eficiente para a producéo do biodiesel. Os respdtagresentados neste trabalho
mostraram que a sulfatacdo deste 6xido levou aginsento de fortes sitios
acidos de Brgnsted. Os resultados também mostrquama impregnacgéo do
oxido sulfatado sobre a estrutura da zedlita leaou surgimento de um
catalisador ainda mais eficiente para a reacadadtue que, apos trés ciclos de
reacdo, a atividade catalitica do mesmo foi reduai®0% do valor inicial. No
entanto, neste estudo ndo foi realizada uma ad#@alianais detalhada da
importancia das propriedades superficiais obtidaksp materiais devido a
influéncia do método de sintese, 0 que torna esbalho interessante, do ponto
de vista cientifico, visto os importantes resuladiz conversdo que foram

obtidos nos estudos de Vieira et al. (2013).

2.5 Zeoblita ZSM-5

As zedlitas sdo aluminossilicatos e constituidas wina estrutura
cristalina formada pela combinacéo tridimensioratatraedros TE(T = Si ou
Al) unidos entre si por meio de atomos de oxigéemmpartilhados.
Considerando a carga trivalente do aluminio, omedtos AlQ induzem a
formacdo de cargas negativas na estrutura dastazmeokstas cargas séo
neutralizadas por cations de compensacdo pasdleeisoca. Assim, cada
unidade béasica composta por Al@ncontrada na rede leva ao surgimento de
uma carga negativa, que é contrabalanceada porationd" (Figura 2). A
proporcdo de Al na rede é, portanto, uma propriedxtremamente importante,
pois afeta a distribuicdo de densidade de cargatimagda rede cristalina que,
por consequéncia, afeta a capacidade de trocai@énécforca dos sitios acidos
de Brgnsted (CORMA, 1995).
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Figura 2 Esquema da estrutura de uma zedlita nmolstra presenca de um
contraion M+ (MARTINS; CARDOSO, 2006)

A estrutura das zedlitas apresenta canais e csdde dimensdes
moleculares, nos quais se encontram os cationsrdpemnsacdo e moléculas de
agua. Considerando-se o tamanho de seus canaeglias podem apresentar
poros pequenos, intermediarios, grandes e extrdgsan(Tabela 1)
(GIANNETTO, 1990; GUISNET; RAMOA RIBEIRO, 2004).

Tabela 1 Algumas zedlitas e tamanhos dos seus pagaso canal principal
(CORMA, 1995; GUISNET; RAMOA RIBEIRO, 2004)

Tipo de poro Tamanho do  Espécie Cadigo do tipo de
anel rede (FTC)
Chabazita CHA
Pequeno 8 Erionita ERI
A LTA
ZSM-5 MFI
Intermediario 10 ZSM-11 MEL
Ferrierita FER
Faujasita FAU
Grande 12 Beta BEA
Mordenita MOR
Extragrande >12 Cloverita CLO

VPI-5 VFI
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Numerosos processos industriais de refino, peintga e quimica fina
utilizam catalisadores a base de zedlitas e sg#rfia na catilise se deve a
algumas caracteristicas, como alta area superfciedpacidade de adsorcao;
propriedades de adsorcdo que variam num amplo tespéesde altamente
hidrofébicas a altamente hidrofilicas; estrutur@ germite a criacdo de sitios
ativos, tais como sitios acidos, dentro dos caera@avidades, cuja forca e
concentracdo podem ser controladas de acordo @pticacdo desejada e uma
complexa rede de canais que lhes confere diferd¢imtes de seletividade de
forma, seletividade de reagentes, de produtos eegtados de transicao
(CORMA, 1995; GIANNETTO, 1990; GUISNET, 2004).

A zedlita ZSM-5 geolite socony mobikendo 5 a abertura do poro em
A) é um membro da familia pentasil com baixo co¢ede aluminio em sua
estrutura. Sua estrutura apresenta dois sistemasami@s elipticos que se
entrecruzam, um retilineo e um sinusoidal, cujaraglat se da através de
aberturas formadas por anéis de dez atomos de nixig&@OMR) com um
diametro de cerca de 6 A (GIANNETTO, 1990; GUISNERAMOA
RIBEIRO, 2004). A representacdo estrutural de urBM2>5 se encontra na
Figura 3.
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TCanais retos (5,4 x 5,6 A)

Canais sinusoidais (5,1 x 5,4 A)

Figura 3 Representacao da estrutura da zeodlita ZSM-

Devido ao seu tamanho de poros, alta resisténtraci e hidrotérmica
e sua forte acidez a ZSM-5 apresenta grandes pissies de aplicacdo em
diversos processos industriais, tais como craque@mecatalitico,
desparafinacdo, isomerizacdo xilenos, transformalganetanol em olefinas,
etc. (GIANNETTO, 1990; RAMOA RIBEIRO et al., 1995).

Atualmente, devido a larga utilizacdo de solidosl@s em diversas
areas, como a petroguimica, a sintese organicguénaca fina, tem colocado
em evidéncia o uso de zedlita e, em especial, dd-ZSSuas aplicacdes
cataliticas se destacam, principalmente, em prosesfe craqueamento
catalitico, hidrocragueamento, isomerizacao, agéib e reforma (GUISNET,;
RAMOA RIBEIRO, 2004). Como exemplo, pode-se citaZ$M-5 permutada
com niquel que tem elevada seletividade de formtane sido extensamente
utilizada em processos cataliticos envolvendo aipem@cdo do orto e
paraxileno, a partir de hidrocarbonetos aromatieoss C8 (OHMAN et al.,
2002). E também importante citar o elevado aumdatatividade desta zedlita
na alquilacdo do benzeno, quando os atomos de Aédia sdo parcialmente
substituidos por Ga ou Fe (CHOUDHARY; JANA; KIRAM999). Em alguns
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trabalhos também tem sido citada a preparacdo desi#da com metais de
transicdo ou terras raras, que tem se reveladoam@sade intenso interesse por
causa do carater bifuncional que tais materiaisiagly frente as mais variadas
reacles e, também, devido a presenca destes indiz@sciarem a acidez do
material (CORMA, 1995).

Assim sendo, seu uso em processos que envolvenpdugdio de
biodiesel também pode ser importante, uma vez queesma ja apresenta
importancia comprovada para outros processos tatali de destaque

econdmico industrial.

2.5.1 Formacdao de sitios acidos em zedlitas

A acidez é, talvez, a propriedade mais importatds zedlitas e o
conhecimento dos seus centros 4cidos que vao pesragvreacfes de carater
acido é fundamental para interpretar a sua atieidadeletividade, de modo a
relacionar as suas propriedades cataliticas canasspropriedades acidas.

Uma maneira de se entender o porqué da ocorré&leciacidez em
zellitas é imaginar uma estrutura zeolitica cormdetedraedros T¢) com T
sendo somente silicio. Nesse caso, 0 material setidZo e nenhuma acidez
seria encontrada. A substituicdo de atomos Hepsi atomos de Al gera uma
carga negativa nesta estrutura. Para compensaca&gsa um préton se liga ao
oxigénio vizinho a um silicio e a um aluminio, femdo o chamado grupo
hidroxila, responséavel pela acidez de Brgnsted (@@R1995). Na Figura 4
observa-se a formacao de sitios de Brgnsted enzedlia.
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Figura 4 Esquema de formacao dos sitios acidosaiesid

A primeira proposta aceita para a interacdo ergr&omos de oxigénio,
hidrogénio, silicio e aluminio presentes na estautdle um aluminossilicato
afirmava que o0 oxigénio ndo estaria ligado efetmat®m ao aluminio.
Posteriormente, outra proposta foi criada, conaids que tanto o silicio
quanto o aluminio estariam quimicamente ligado®xigénio, de forma que
essas ligacdes Si-O e Al-O podem ser consideragisisadentes do ponto de
vista global da estrutura (CORMA, 1995). Na Fighrapresentam-se estes dois

esquemas.
H H
5 k
e A T Sy o
NN X ah
1* proposta 2% proposta

Figura 5 Propostas para a interacdo entre os atdeaxigénio, hidrogénio,
silicio e aluminio presentes na estrutura de umialossilicato.

Quando a segunda proposta foi criada, tornou-ssiyel explicar a
maior acidez das zedlitas, quando comparadas aocsnalssilicatos amorfos.
No entanto, algumas consideracgdes precisarianes®ids em conta. Sao elas:

a) o comprimento da ligacdo mais proxima ao sitio ene @

interacdo doador-receptor ocorre aumenta quantorrfai a forca
desta interagao;
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b) o comprimento da ligagcdo aumenta com o aumentedaarater
idnico;

c) o comprimento da ligacdo formada em um sitio dedmmacao
aumenta quando o nuamero de coordenacdo aumentaMBOR
1995).

Assim sendo, a coordenacgdo do oxigénio com o alonpirovoca um
aumento do comprimento da ligacdo OH e, consequemte, um aumento da
forca acida do sitio. Da mesma forma, o aumenteldaonegatividade na
vizinhanca da hidroxila induz uma transferéncia démsidade eletronica do
hidrogénio para o oxigénio (do menos para o maigaiegativo), aumentando
0 carater ibnico da ligacdo, tornando o comprimedito ligagdo maior e
intensificando a acidez (CORMA, 1995).

As zedlitas tendem a aumentar a for¢a acida adaeglie a raz&o Si/Al
aumenta (GUISNET; RAMOA RIBEIRO, 2004). Para ohiar material com o
maior nimero possivel de centros acidos, é premstr de uma zedlita com
alto teor de aluminio, pois 0 nUmero maximo desifirotbnicos sera igual ao
namero de atomos de Al na rede. De acordo com & r@g Lowenstein, é
proibida a existéncia de atomos de aluminio adjase(Al-O-Al), limitacdo
decorrente da alta repulséo eletrostatica entrgasanegativas. Por isso, 0
ndamero maximo de centros protdnicos é obtido cona wazdo Si/Al = 1.
Porém, néo é possivel preparar uma zedlita com ta@ddaixo de Si/Al de rede
(GUISNET; RAMOA RIBEIRO, 2004).

Entretanto, é importante frisar a relacdo entguantidade de sitios
acidos de zedlitas puramente protdnicas e a focida &exercida por esses
centros. Um 4tomo de aluminio tem menor eletromddatie que um atomo de
silicio e, por isso, 0 oxigénio ligado ao Al temaimaior carga negativa, o0 que

aumenta a interagcdo OH e reduz a forga acida. ¢aj geanto maior a
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guantidade de aluminio presente na rede zeolitiemor serd a forca acida
desses centros (RAMOA RIBEIRO et al., 1995).

Um exemplo é o da zedlita faujasita (H-FAU) comabes de Si/Al
crescentes (ou seja, diminuicdo de atomos de almreinconsequentemente,
menos sitios acidos de Brgnsted). Isso acontecgu@omuando ha menos
aluminio na rede, ocorre uma maior transferénciaddesidade eletrbnica
negativa do atomo de oxigénio para o de siliciala®,mesma maneira, do
hidrogénio para o oxigénio. Dessa forma, o car&erco da ligacdo OH
aumenta, intensificando, por sua vez, a forca &delse sitio. Entdo, para
zellitas puramente protonadas, quanto mais isoladodtomos de aluminio
estiverem uns dos outros, mais acidos serdo dsigss gorém, existe um limite
O-NNN a partir do qual a acidez ndo é mais afetadforca acida também
depende do angulo da ligagdo (T-O-T): quanto maioessa angulacdo, mais
acidos sdo esses centros (GUISNET; RAMOA RIBEIRMA).

Essas relacfes de forca acida com razao Si/Agelagéio T-O-T séo
validas somente para zedlitas puramente protbnisas. acontece devido a
interacdo entre centros protbnicos e espéciesnozd®d extrarrede, que sao
conhecidas como sitios acidos de Lewis (CORMA, 1@8ISNET; RAMOA
RIBEIRO, 2004). Essas espécies podem ser formamadoda desaluminizacéo
do material quando submetido a processos de ativaediante tratamento pos-
sintese e a presenca de atomos de aluminio, cecloele forma trigonal em
defeitos estruturais da rede da zedlita (FIGUEIREIRKAMOA RIBEIRO,
2007). Nesse caso, sdo conhecidas como espécids (Bfninio fora da rede,
do inglés “extra framework aluminium”) e podem amsudiferentes formas,
como AF*, AI(OH)*, AIO*, AI(OH)**, AIO(OH) e AI(OH),. Devido & formagéo
dessas espécies, a influéncia de EFAL no compontameatalitico de uma
zedlita é bem diversa, podendo aumentar ou dimanforca de sitios acidos de

Brgnsted, polarizar moléculas, aumentando suavigadie quimica e catalisar
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uma transformacéo quimica (GUISNET; RAMOA RIBEIRZN04; RAMOA
RIBEIRO et al., 1995).

No entanto, devido a natureza e as estruturasaveasi o
comportamento de cada uma das espécies EFAL podar vde forma
significativa, sendo possivel tanto aumentar cormoindiir a atividade do
catalisador mediante uma determinada reacéo (GUISREMOA RIBEIRO,
2004). Dessa forma, os procedimentos de tratang@deintese interferem no
potencial catalitico de um soélido, uma vez quengefi tanto a quantidade
quanto o tipo de espécies EFAL geradas (CORMA, 11995

2.5.2 Modificacéo de zedlitas por desaluminizacao

As zedlitas sdo materiais que podem ser submedidigersos tipos de
tratamento. A transformagdo de uma zedlita sirsdéizao estado que constitui
um catalisador ideal requer, geralmente, diverpesagdes e as modificacbes
feitas apds sua sintese servem para ajustar ageplages fisicas e quimicas
necessarias e desejadas ao material, como acwlesjdade, estabilidade, etc.
Entre estes processos de modificacdo podem-se naadificacdes por troca
ibnica, desaluminizacdo, realuminizacdo e tratansenthidrotérmicos
(GIANNETTO, 1990).

O processo de desaluminizacdo de zedlita temestiadado ha varias
décadas, mas, recentemente, 0 interesse em rekmcéste método de
modificacdo foi renovado, porque este pode ser iderslo como uma
alternativa para a criacdo de mesoporos e a foomdeanovos sitios acidos,
ambos fatores cruciais na determinacéo da atividadie seletividade para uma
reacdo catalisada por zedlitas (MIHALY!I et al., 2DINa Figura 6 observa-se

um esquema da formacgdo de novos mesoporos naisigpdd uma zedlita.
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Figura 6 Esquema do processo de desaluminizacamaeaedlita

A modificacdo de zedlitas utilizando a técnicaddsaluminizacéo foi
primeiramente descrita por Barrer e Makki, na déacdé 1960, os quais
observaram um aumento da razdo Si/Al da zedlitaralaclinoptilolita ao
submeté-la a tratamento acido. De forma sucintaaldminizar consiste em
remover total ou parcialmente os atomos de alundnie@squeleto cristalino,
sem afetar preferencialmente o grau de cristalitid#o solido (GIANNETTO,
1990). A desaluminizacdo a vaporstqgaming e a lixiviagdo com
hexafluorosilicato de aménio, acido cloridrico (jGcido organicos e agentes
guelantes (por exemplo, EDTA), entre outros, sadonésdos pés-sintese de
desaluminizacdo mais populares para controlardea@ a estrutura de poros
das zedlitas (FAN et al., 2007).

Os acidos inorgéanicos (por exemplo, HCI) séo, Igemate, utilizados
como reagentes de lixiviagdo de Al, mas podem caés@s danos a estrutura
das zedlitas. Portanto, um método de desalumirdzagilerado que ndo afete
seriamente os Al da rede da zedlita e remova oinlaraxtrarrede (EFAL) deve

ser buscado. Além disso, o uso de acidos orgénaros processos de
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desaluminizacdo pode melhorar o desempenho cadatiis zedlitas frente as
mais diferentes reacfes, melhorando as proprieddestes sélidos, como a
otimizacdo da hidrofobicidade, da acidez e da tstaude poros (LIN et al.,
2007; XIAO et al., 2011).

Xin-Mei e Zi-Feng (2001) avaliaram a influénciadksaluminazacéo da
zedlita Y por acido citrico na sua estrutura deopoe na sua acidez. Os
resultados apresentados indicaram que este tipwatlemento é um método
eficaz para modificar zedlitas. Em relagdo ao ve@uwa microporos, mesoporos
e area externa, os valores obtidos para a zed@atnatada foram de 0,2016;
0,1176 e 102,37, respectivamente; para a amosatad&r com acido citrico 0,5
M, a 90°C, por 4 horas, estes mesmos parametros foram2dé10,0,1383 e
80,58, respectivamente, indicando que a desaluag&@com acido citrico pode
promover uma leve abertura do volume micro e mesoge zedlita do tipo Y,
no entanto, pode reduzir a area externa, muiteapeimente devido a abertura
de novos canais na superficie, que ocorre devamplexacao do acido citrico
com os atomos de aluminio presentes na estrutunaatkerial. Ainda de acordo
com os mesmos autores, a desaluminizacdo com aciico ocorre
preferencialmente na superficie exterior do cridealJSY e, de acordo com os
dados de razdo Si/Al apresentados, pode-se notarleve alteracdo também
neste parametro (8,3 para a zedlita ndo desalwadimiz 10,4 para a amostra
tratada), devido a remocao de atomos de Al datesirque, consequentemente,
também alterou os valores de acidez determinadosesdltados mostraram que
houve um aumento da forca acida dos sitios preseatesuperficie da USY, o
gue esta de acordo com os dados de Si/Al obtidoaddedo com os autores,
complexos de piridina-Al encontrados nas zedlitasdifitadas podem ser
considerados como sendo formados a partir de espéEFAL que
potencializaram os sitios acidos de Lewis presemieste solido e que,

consequentemente, ajudaram a aumentar a forcadeid8Y
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Fan et al. (2007), estudando a desaluminiza¢épedlita HZSM-5 com
acido citrico, &cido cloridrico steaming mostraram que, em comparacao com
um tratamento Unico com acido citrico, cloridriao @m vapor, o tratamento
desta zedlita com vapor de agua seguido de tratanmmm acido citrico,
aumenta a quantidade de espécies de Al extra-radestiutura. Os dados
obtidos para acidez, volume de microporo, mesogogrea externa, para 0s
materiais desaluminizados, sdo apresentados ndaTab®e acordo com os
dados apresentados, fica claro que os catalisadiessuminizados somente
com HCI e &cido citrico tém sitios de Lewis e Btgdsquase idénticos a
HZSM-5 de partida, enquanto o catalisador desalzatio comsteamingtem

uma reducdo da acidez de Brgnsted e um aumerdgidaz de Lewis.

Tabela 2 Propriedades acidas e texturais obtidasgold ZSM-5 desaluminizada
Acidez forte

t-plot

1
Catalisador (mmol g')
Lewis Bronsted ,Vmeg  Vmeso Aex
(cmg’) (cnvgt)  (m'gY)
HZSM-5 13,4 265,3 0,109 0,132 101
HZ/HCI 11,3 259,4 0,107 0,131 102
HZz/acido citrico (AC) 12,1 262,1 0,107 0,132 101
HZ/steaming 109,2 80,3 0,085 0,126 94
HZz/steamingHCI 25,9 54,2 0,101 0,129 97
HZ/steamingAC 20,7 97,8 0,106 0,133 102

Em relagéo a estrutura de poros, pode ser vigpdpyvido aos discretos
efeitos dos tratamentos acidos individuais nosrpen@s da estrutura de poros
da HZSM-5 de partida, HZ/HCI e HZ/acido citrico (ABm quase as mesmas
propriedades texturais. O HZ/steaming tem a merea de superficie e volume
de poro entre os seis catalisadores devido ao éilmglo vapor gerado pelas

espécies EFAL nos canais dos poros, especialmestanicroporos. Embora
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tanto o HCI quanto o &cido citrico usados subsdgqummte ao tratamento a
vapor (amostras HZfeamingHCI e HZ/ steamingAC) possam remover uma
parte das espécies EFAL formadas durarggamingtornando assim os canais
de poros destes catalisadores mais abertos, dnatsies ndo foram diferentes
devido, muito provavelmente, ao efeito da realumaigiio provocado por estes
acidos na estrutura da HZSM-5.

Xiao et al. (2011) avaliaram o efeito da desalimaigho com &cido
nitrico e citrico sobre as propriedades da zedfitaobservaram que um melhor
desempenho catalitico para a eterificacdo de gliceom isobuteno foi
conseguida com catalisadores obtidos a partirxé@dcéo da zedlita Y com
acido citrico. O tratamento levou a uma maior @eguperficie, além, também,
de aumentar o tamanho e volume total dos porosp qgmde ser observado na
Tabela 3. Os autores concluiram também que estel¢igratamento pos-sintese
envolve vérias alterag@es fisico-quimicas e quieitoedeste sobre a estrutura é
um pouco complicado. Em relacdo a acidez foi olslerwuma elevada reducéo
deste parametro para todas as amostras em relacBY ale partida.
Comparando-se a desaluminizacdo da HY com os dmiesa observa-se que a
perda de acidez foi maior para as amostras tratzmasacido nitrico 2,0 M. A
conclusdo a que chegaram sobre a origem do me#sanpenho da zedlita
desaluminizada com &cido citrico € uma forte edpeda com base em
resultados de reacdo e mecanismos, tamanho maleoujaroduto, porosidade
do catalisador e propriedades acidas das ze¢lidgioadas.
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Tabela 3 Caracteristicas obtidas para cada zé6litasaluminizada com &cido
citrico (AC) e acido nitrico (AN).
Quantidade de sitios acidos  Volume

Catalisador SAR (mmol gl) total de
Fraco Forte Total (Eﬁ]gg?)

HY 12,3 1,75 2,01 3,76 0,48

HY (AC/1,0/80°C) 56,1 0,44 0,91 1,35 0,56

HY (AC/2,0/80°C) 67,8 0,22 0,77 0,99 0,57

HY (AN/1,0/80°C) 32,8 0,39 1,01 1,40 0,55

HY (AN/2,0/80°C) 101,6 0,02 0,46 0,48 0,57

2.6 Principais técnicas de caracterizacdo de acidde catalisadores

O estudo da acidez em sélidos utilizados comdisatkres tem sido
objeto de diversas investigacdes cientificas. Héjebem estabelecido o
importante papel que a acidez desempenha em tedaagdes organicas que
ocorrem sobre catalisadores sélidos acidos. Dessaaf o conhecimento dos
centros ativos destes solidos que irdo promoves esticdes de carater acido é
fundamental para interpretar sua atividade e silatie, de modo a
correlacionar as suas propriedades cataliticas soas propriedades acidas
(MORENO; RAJAGOPAL, 2009). Em geral, um catalisadmido pode ser
caracterizado pela sua interacdo com as espécsesvatis, se o nimero de
sitios de adsor¢do, a forca, a natureza da interacd natureza quimica das
espécies adsorvidas forem averiguadas (CORRQ, 20Dal).

Para a determinacgéo da acidez de um sélido, unedede de métodos
pode ser utilizada (FIGUEIREDO; RAMOA RIBEIRO, 2Q0Ds principais
métodos de caracterizagdo de acidez de catalisaéicidos sao:

a) métodos de titulacédo acido/base;
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b) adsorgdo de moléculas basicas, seguida de desgmcaomento
de temperatura (ex. TPD-NH

c) adsorcdo de moléculas basicas (geralmente piridiegyida por
dessorcdo) acompanhada por espectroscopia na regpio
infravermelho;

d) reacdes quimicas modelo.

2.6.1 Espectroscopia na regido do infravermelho denolécula sonda

adsorvida

A adsorcdo de moléculas sonda acompanhada poctesmepia na
regido do infravermelho é particularmente intenetesgpara a obtencdo de
informac6es sobre o tipo e a distribuicdo de falga sitios. De maneira geral,
soélidos acidos podem exibir tanto sitios de Brahsteno de Lewis e, utilizando
diferentes moléculas, pode-se quantificar a acdezliferentes solidos acidos.

Diferentes moléculas podem sondar diferentes tigositios acidos e as
moléculas que interagem fracamente sdo mais egpscifue aquelas que mais
interagem fortemente e podem, portanto, fornederrmacdes mais detalhadas
sobre os sitios acidos. As moléculas como piridewdidina, aminas e N{H
formam uma ligacdo quimica com os prétons dos grupdroxila, dando
informacfes sobre a concentracdo e a presencaitissasidos (BRUNNER,
1997).

A técnica de infravermelho de piridina (Py) adstavé uma das
técnicas mais utilizadas na determinacdo de adldezatalisadores, pois pode
diferenciar sitios de Brgnsted e de Lewis. Estait¢écfornece informag6es
sobre as hidroxilas presentes no sélido, permitiddtectar qual delas pode
interagir com a molécula sonda e, também, ideatifas tipos de sitios acidos

gue pertencem ao sélido e quais deles estéo, quodssiveis a base (CORMA,
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1995). A escolha da piridina deve-se a sua cafatiter de forte basicidade de
Lewis e, por isso, tem a capacidade de adsorver tars sitios acidos de Lewis
guanto nos de Brgnsted presentes na superficieatimlssadores. Por esta razao
a piridina é amplamente utilizada como moléculadaona caracterizacdo das
propriedades acidas em catalise (MORTERRA; CERRAINODN).

As bandas relativas a adsorcdo de piridina qumipmn identificar e
quantificar os sitios acidos presentes nos magdoaalizam-se na regiao entre
1.545-1.555 cr e 1.435-1.455 cih A primeira banda corresponde & formagéo
do ion piridinio devido & adsorcao de piridina etios acidos de Brgnsted
(Figura 7b). A segunda banda atribui-se a coordenda molécula de piridina
com os centros de Lewis, por transferéncia deogigt(Figura 7a) (ZAKI et al.,
2001).
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Figura 7 Espécies formadas pela adsorcdo da maléeupiridina nos sitios de
Lewis (a) e de Brgnsted (b), segundo Zaki et 8012

De acordo com Martins (2001), os sitios acidos eeis e Brgnsted,
pela andlise de frequéncias de vibracGes, saoifidadbs nas frequéncias
apresentadas na Tabel& $odem ser classificados em muito fortes, fortde e

média forca.
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Tabela 4 Forga da ligacdo da piridina adsorvidaigios de Lewis e Brgnsted
Py ligada a sitios de Brgnsted (c) Py ligada a sitios de Lewis (cif)

1655 F 1595 MF
1627 F 1575 M
1550 M 1442-1455 F
1490 MF 1490 F

M = média; F = forte e MF = muito forte

A distribuicdo da forca acida pode ser determirgala diferenca entre a
guantidade de piridina adsorvida em diferentes ¢gaipras, que podem variar
de 150 a 506C (menores que 200 °C, entre 200 e 350 °C e majare400 °C,
correspondendo & presenca de sitios acidos fragwglios e fortes,
respectivamente) (PEREGO et al., 1999).

A quantidade, o tipo, a forca e a distribuicdo siti®s acidos presentes
em ZSM-5 foram analisados por meio da técnica dB FIsando piridina como
molécula sonda por Jin e Li (2009). De acordo cestassautores, 0 espectro de
infravermelho desta zeodlita apresenta bandas 8r#@0-3.620 cm, o que é
atribuido a presenca de grupos hidroxil (AIOHSgndas entre 3.660-3.690 tm
! s&o atribuidas a presenca de espécies EFAL e dantte 3.720-3.740 ¢
associadas a grupos silanéis terminais (SIOH). Bandracteristicas de piridina
associada a sitios &cidos de Brgnsted e de Lemt®ta foram encontradas nos
espectros desta zedlita, o que permitiu sua qicat#o e distribuicdo da forca
acida. Os resultados mostraram que a intensidadéadda centrada em,
aproximadamente, 1.450 ¢mdiminuiu com o aumento da temperatura,
enquanto a intensidade da banda em, aproximadam&m40 cnt ndo se
reduziu tdo acentuadamente a medida que a temefatude 125 a 456C,
indicando que os sitios 4cidos de Brgnsted sao fordés que os sitios acidos

de Lewis.
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Os dados apresentados também indicam que os g8iPbs ndo sdo
acidos de Brgnsted e que piridina ndo fica adsamista regido, pois a banda
destes grupos nao foi afetada pela adsorcédo dedézuta sonda. Os sitios de
Brensted (referentes a presenca de bandas em,rapdamente, 3.610 ¢
foram recuperados gradualmente com o aumento dagpetamra de
dessorcdo. No entanto, foi observado que diferebssdas (referentes a
presenca de grupos hidroxil e de aluminio EFAL)ndorca Acida diferente,
foram recuperadas a diferentes temperaturas.

Kim et al. (2012) também avaliaram a forca e aritisicdo 4cida da
zeblita ZSM-5 por FTIR, usando como molécula samgéridina e, assim como
Jin e Li (2009), também observaram a presenca ddalsacaracteristicas de
piridina associada a sitios acidos de Brgnstedledes.

Bases de diferentes didmetros moleculares tamBémutizadas para
investigar a acidez de catalisadores soélidos, camaedlitas. Neste caso, a
acessibilidade dos sitios pode ser investigada $wainvestigar a concentracao
dos sitios acidos na regido da abertura dos parokculas sondas, como a
colidina (2, 4, 6 trimetil-piridina) que, assim cora piridina, também interage
com os grupos hidroxilas presentes no material f@maar o ion piridinio,
também podem ser utilizadas. Como o didmetro cméta colidina é maior que
o didmetro da piridina, apenas sitios acidos derfigies ou das regides de
abertura dos poros serdo acessiveis a essa basevohainosa, enquanto a
piridina consegue atingir a maioria dos sitios BAMULT-STARZYK et al.,
2009). A colidina adsorvida sobre superficie deemiais como as zedlitas
provoca o surgimento de bandas entre 1.635 e 1c649 que revelam a
presenca de colidina associada a sitios acidos rdestd (THIBAULT-
STARZYK; VIMONT; GILSON, 2001).

Kim et al. (2012) estudaram as propriedades addazedlita HZSM-5

usando as moléculas sondas piridina e colidinaaé®edo com estes autores,
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como a colidina é mais volumosa (didmetro préxin@p8anm), fica dificil a sua
entrada nos canais da zedlita com estrutura MIEbesequentemente, apenas
pode ser adsorvida sobre os sitios acidos preseatesperficie externa desta
zellita. Em contrapartida, a piridina tem tamanhficentemente pequeno (0,5
nm) e pode, dessa forma, entrar nos canais intelests zedlita, permitindo,
assim, a quantificagdo total dos sitios acidosgtes no material.

Wu et al. (2014) também avaliaram as proprieda@dédas da zedlita
HZSM-5, utilizando, como moléculas sonda, piridiea colidina (2,4,6-
trimetilpiridina). Estes autores concluiram quey pausa do seu diametro
cinético, a colidina pode ser utilizada como umadsopara os sitios acidos de
Brgnsted presentes na superficie externa da HZSB&®spectros apresentados
por estes autores mostraram uma Unica banda largapeoximadamente, 1.635
cm*, devido & presenca de colidina protonda na sujeda zedlita. A adsorcéo
da molécula da 2,4,6-trimetilpiridina ndo resultmidesaparecimento completo
dos grupos hidroxilas presentes no material, o fquenais evidente quando
piridina foi adsorvida devido a maior acessibilidatbsta moléculas a maioria
dos sitios de Brgnsted presentes nos canais da FeZSM

2.6.2 Reacdes modelo

As reacbes modelo sdo utilizadas para caractedgapropriedades
cataliticas dos materiais em condi¢des similarefaageacdes cataliticas, 0 que
nem sempre € possivel com as técnicas fisico-gasnjgomo a adsorcao de Py
acompanhada por FTIR e TPD de )lHEsse método baseia-se na medida da
atividade da conversdo de um reagente modelo ederimformacgfes sobre os
sitios que efetivamente participam da reacdo, {aJ agueles que apresentam
geometria, for¢a e acessibilidade adequadas para geagéo ocorra. Porém, na

maioria dos casos, a quantificacdo dos sitios njmssivel. A andlise dos
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resultados, via de regra, é comparativa para umia dé catalisadores. Na

Tabela 5 apresentam-se algumas reacdes utilizanlasstado da acidez de

solidos acidos.

Tabela 5 Reacdes utilizadas para a caracterizag&forda acida em sélidos
acidos (GUISNET, 1990)

Reagente T°C) Reacéo
3,3-dimetil-1-buteno 200 Isomerizagdo estrutural
1-buteno 100 Isomerizagao estrutural
2,2, 4-trimetilpentano 350 Craqueamento
2,4-dimetilpentano 350 Isomerizacgdo, craqueamento
2- metilpentano 400 Isomerizag&o, cragueamento
hexano 400 Isomerizagdo, cragueamento
Ciclo-hexano 450 Craqueamento
Ciclo-hexeno 200 Isomerizagéo e_strutLira_I, transferéncia
de hidrogénio
heptano 450 Cragueamento
o-xileno 350 Isomerizagdo, desproporcionamento

O craqueamento catalitico de parafinas, hexanptahe, octano e
metilciclo-hexano é muito utilizado como modelo pastudar e caracterizar
sélidos acidos, em especial as zedlitas, estandoragueamento destes
compostos relacionado aos sitios acidos de forgaressiva e a sua
acessibilidade (GUISNET; GILSON, 2002; GUISNET; RAW RIBEIRO,
2004). As reacdes de craqueamento consistem naraugas ligacdes C-C de
hidrocarbonetos e, geralmente, acontecem sobreitios stivos acidos de
superficies solidas a partir da formacao de catlsa

O cragueamento catalitico de parafinas, como dahep geralmente
comeca com a sua protonacdo pelo préténdel catalisador, com posterior

formacgéo de um carbocétion penta-coordenado, seg@ictracking protolitico,
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de onde, entdo, sdo formados os primeiros ionsLwiarke parafinas. Estes
primeiros ions carbénio, geralmente, séo transfdosiam alcenos, regenerando
novamente os centros acidos nos quais eles foraonados, ou também
podem dar origem a ions carbénio n-heptil por feméncia de hidreto entre a
moélecula de heptano e os primeiros ions carbérigolapds a formacgéo do
carbocétion heptil, a reacdo prossegue através sdanerizacdo deste
carbocétion, formando diferentes espécies que edoidamente sofrer cisdip-
originando uma olefina e um novo carbocation (CORMAANELLES;
TOMAS, 1985; WOJCIECHOWSKI; CORMA, 1986).

O metilciclo-hexano é considerado uma molécul@ré@gsante para
reacdes de cragueamento, uma vez que suas ligagbes C-H tém a mesma
reatividade frente aos sitios acidos presentesiparficie doi catalisador. Essa
transformacdo também é particularmente interesspotque permite uma
melhor compreensdo dos mecanismos de formacdood#&tros e coque. O
cragueamento desta molécula pode ocorrer tantonmo do mecanismo
protolitico (monomolecular) quanto do mecanismo pigdof (bimolecular)
(CORMA et al., 1991).

O mecanismo protolitico corresponde a protonacao ntilciclo-
hexano, formando um ion carbdnio, seguido de angckia posicdar ao
carbono com carga positiva. O cracking protoliticorre tanto nas ligacdes C-C
guanto nas ligacdes C-H, do anel. A cifdeva a abertura do anel e a formacéao
de carbocétions olefinicos. Estas espécies sam megitivas e podem sofrer
rearranjos intermoleculares, com formacdo de nevasais estaveis espécies
adsorvidas. Estes ions carbénios olefinicos poeemdo, por transferéncia de
hidreto com a molécula de metilciclo-hexano, dégeon a heptenos, ou sofrer
uma nova cisa@; com a formacao de espécies C3 e C4 (crackinghdado)
(CORMA et al., 1991).
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A atividade de cragueamento de alcanos como oaheptaria em
funcdo da acidez da zedlita. Quanto maior a foojdaado solido catalisador,
maior sera a atividade de craqueamento. Ja o @agueo de moléculas como
0 metilciclo-hexano néo necessita de zeodlitas aungafacida tal expressiva, no
entanto, para que essas moléculas sejam craqueada®ciso uma maior
abertura dos poros para que os reagentes tenhaor a@ssibilidade aos
centros ativos do catalisador (BOURDILLON; GUEGUEBIJISNET, 1990;
FLORENTINO et al., 1997).

Zedlitas com estrutura FER, geralmente, apresemtandiametro de
poro pequeno (0,42 x 0,54 nm), o que acaba potdlinai difusédo de algumas
moléculas por suas cavidades, provocando baixaecsdwy e, geralmente, a
producdo de produtos de cracking mais leves, coreteno e o propeno. Ja
zedlitas USY com estrutura tipo FAU, conhecidasqavidades com didmetros
gue variam em torno de 1,3 nm, sdo conhecidas popogionarem
mecanismos bimoleculares, como a transferénciaidfedénio, os quais séo
responsaveis pela baixa producéo de olefinas |daes.ZSM-5 € conhecida por
ser uma zeodlita capaz de maximizar a producédo efmas$ leves, devido a sua
estrutura de poros (GUISNET; RAMOA RIBEIRO, 2004).

Corma, Gonzalez-Alfaro e Orchillés (2001), estudard efeito da
estrutura de poro de diferentes zedlitas acidas temmanhos variados, médio
(ZSM-5, MCM-22), grande (FAU, BEA) e ultragrande TID1), no
craqueamento da decalina,{@;s), observaram que zedlitas do tipo UTD-1
apresentaram a maior taxa de conversdo, o quérilpiido a menor restricao
difusional das moléculas reagentes. Para zedlissipos ZSM-5 e MCM-22, a
producdo de olefinas leves foi mais seletiva qua padlitas do tipo FAU e
BEA, que favoreceram reacdes de transferénciadietbie formacéo de coque.

Outro parametro que também deve ser observadotdurara reacdo de

cragueamento sobre zedlitas acidas sdo os diferegiigres de Si/Al. De acordo
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com Guisnet e Ramda Ribeiro (2004), diferentesemaie Si/Al podem gerar

diferentes forcas acidas dos sitios catalitiogxl@gue zedlitas com alto teor de
aluminio podem gerar sitios com forca acida maisab&nquanto zedlitas com
baixo teor de aluminio podem promover o surgimedgositios acidos mais

fortes, levando a maiores conversdes. Ainda dedacopm estes autores,
zellitas com maiores razBes Si/Al sdo mais estdvetpie pode promover a
baixa formacéo de coque sobre o sdlido. A formagicoque € um dos motivos
para a desativacdo do catalisador, bem como o diloqips canais, o0 que,
consequentemente, provoca a queda da conversdiwidade catalitica também

é dependente do numero de sitios acidos preseatesiperficie externa do

sélido. Quanto maior a quantidade de sitios presena superficie externa e
mais forte forem esses sitios, mais facilmente ontdés, como o heptano e o
metilciclo-hexano, seréo cragueadas.

Geralmente, os produtos formados por meio da foanacdo do
heptano e do metilciclo-hexano podem ser dividetostrés familias, sendo elas
os produtos de cracking, os isbmeros e 0s aronsatico

Pela distribuicdo dos diferentes produtos formagos meio do
craqueamento do heptano, é possivel verificar sepga de espécies C3 e C4,
uma vez que resultam diretamente do mecanismosdefti Espécies C5 e C6
também sdo observadas durante o craking desta utmlé@stando,
normalmente, associadas a reacdes de crackindipcotdransferéncia de 1+t
reacBes de oligomerizacdo. Quando a producao oerse8 do heptano € menor
que a de produtos de cracking, fica evidenciadooglisdmeros do heptano néo
sao facilmente dessorvidos e que sofrem reacdesadking, uma vez que sao
muito mais reativos do que o heptano (CORMA; MONTGDRCHILLES,
1985).

A razdo molar calculada entre a quantidade denalefie parafinas

produzidas durante a reacdo de cragueamento iradicapacidade que o
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catalisador tem de promover reacdes de transfer&eihidrogénio. Quanto

menor a razao olefinas/parafinas, maior é o congienolefinas em reacdes de
transferéncia de HCORMA; MONTON; ORCHILLES, 1985).
A isomerizacao de alquenos como o 1-buteno tanguéEla ser utilizada

para caracterizar a acidez de solidos catalisadBrgenos sao hidrocarbonetos

de quatro atomos de carbono que tém dupla ligagisum cadeia, podendo,

dessa forma, existir em quatro formas isoméricas, sfol-buteno, trans-2-

buteno, cis-2-buteno e o isobuteno. Devido a ligagdpla carbono-carbono,

uma carga parcial negativa esté presente na malégcgbm isso, estes isbmeros

podem ser submetidos a varios tipos de reacdses;daio (DOMOKOS, 2000):

a)
b)
c)
d)
e)

)

9)

h)

alteracdo da dupla ligacéo;

isomerizacéo cis-trans;

isomerizacgédo estrutural;

hidrogenacéo;

desidrogenacéo;

dimerizacdo/oligomerizacdo, produzindo octenos digbmeros

superiores em que, por exemplo, uma molécula deuisno é

adicionada a uma molécula de buteno;

reacdo de craqueamento, em que a ligacdo carbobporca é

quebrada, levando a moléculas menores do que ndym termos
de numero de carbonos;

protonacdo, em que um proton acido é adicionadgagédo dupla
carbono-carbono, induzindo uma carga positiva phécimolécula,
formando uma nova ligacéo entre o isémero buteocatalisador
(Figura 8). Este etapa ocorre antes da maior pate reacdes

mencionadas sobre superficies acidas (DOMOKOS,)2000
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Figura 8 Estruturas calculadas para a protonacaqrdpeno em cluster,
representando sitios acidos de Brgnsted

Estado de transigédo Estrutura alcoxi

Assim como no cragueamento, as dimensdes dos,parfigca e a
natureza dos sitios acidos também sdo importantea @ reacdo de
isomerizacdo de butenos lineares. De acordo com okasn (2000), a
isomerizacdo estrutural de butenos é catalisadasifios acidos de Brgnsted.
Este autor também comenta que sitios de Lewisérdadrifluéncia significativa
nesta reacdo, embora possam promover rea¢cfesraislat®mo a transferéncia
de hidrogénio. Assim, a distribuicdo dos sitiosddsi de Brgnsted sobre o
desempenho catalitico global é um parémetro basta¢ressante para ser
explorado, a fim de se obter uma melhor compreerd&iocisomerizacao

estrutural de buteno.

2.7 A producéo do biodiesel

O artigo 4° da Lei n° 11.097, de 13 de janeir@@@5, define biodiesel
como biocombustivel derivado de biomassa renovpas uso em motores a
combustéo interna com ignicdo por compressao apoue regulamento, para
a geracdo de outro tipo de energia que possa tslihgtiarcial ou totalmente,
combustiveis de origem féssil (BRASIL, 2005).
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O biodiesel é um combustivel alternativo, bioddgvael e ndo toxico.
Por ter origem vegetal, as emissdes de @Oduzidas na queima do biodiesel
contribuem para o ciclo de carbono na naturezaa®aintagem do biodiesel é o
fato de n&o possuir enxofre em sua composicaoupitdo uma queima isenta
de SQ e SQ, 6xidos estes causadores do fendmeno da chuva #&dé&n das
mais diversas vantagens ambientais, o biodieseksapta lubricidade
melhorada, maior ponto de fulgor, reducdo da nmeamides emissfes de gases
poluentes, viscosidade semelhante a do diesel élgmee nimero de cetano
superior ao do diesel fossil (BORGES; DIAZ, 201 H@JHAN; SARMA,
2011; NARKHEDE; PATEL, 2013; PATEL; BRAHMKHATRI; SIGH,
2013). O biodiesel pode ser quimicamente definidn@ um combustivel
composto de monoalquil ésteres de acidos graxasdieia longa derivados de
fontes renovaveis, como 6leos vegetais e gordurasais (BORGES; DIAZ,
2012; NARKHEDE; PATEL, 2013).

A reacao de transesterificacdo, processo maiousddstrialmente para
a producdo de biodiesel, € o caminho por meio dal gomoléculas de
triglicerideos reagem com um élcool de cadeia c{mtetanol ou etanol) sob
aacao de um catalisador basico, formando trés makde ésteres metilicos ou
etilicos dos acidos graxos, que constituem o bsefliem sua esséncia, e
liberando uma molécula de glicerol (ARANSIOLA et, a&014; BADDAY;
ABDULLAH; LEE, 2014; BORGES; DIAZ, 2012; CHOUHAN; ARMA,

2011). Na Figura 9 apresenta-se a reacao.
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Figura 9 Reacdo de transesterificacdo

Geralmente, esta reacdo envolve o uso de cadesmdbasicos
homogéneos, como o NaOH e o KOH, mas catalisadmides também podem
ser utilizados. Os fatores-chave para a catéliseleendo catalisadores acidos
sdo a protonacdo do grupo carbonilo do triglicerideo ataque do &lcool ao
carbono protonado para criar um intermediério éelti@o, conforme se observa
na Figura 10. Ja numa reacéo catalisada por eatafiss basicos, o fator-chave
para que a reacdo ocorra é a criacdo de um alcéxideofilico a partir do
alcool, que ira atacar a parte eletrofilica do graarbonilo dos triglicerideos. A
quebra da molécula do triglicerideo requer trésgagARANSIOLA et al.,
2014), que séo:

a) o primeiro passo é a producdo de um intermedid@i@édrico,

como mostrado no mecanismo de rea¢éo (Figuras ijda e

b) o segundo passo é a quebra do intermediario teitaddstavel em

éster de acido graxo e ion diglicerideo;

c) o passo final € a recuperacé@o do catalisadors E#ta etapas sédo

repetidas para a clivagem de cada éster de acako gg, em
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seguida, finalmente, trés ésteres de acidos graxglcerol sdo

formados.
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Figura 10 (a) Mecanismo de reacdo da reacdo deestmificacdo catalisada
por base. (b) Mecanismo de reagéo da reacdo deestanficacéo
catalisada por acido (ARANSIOLA et al., 2014)

A producéo de biodiesel por catélise basica homegéem baixo custo
e fornece altos niveis de conversdo do ftrigliceride éster correspondente.
Entretanto, para teores de acidos graxos liviesmmique 1%, esta estratégia
torna-se impraticavel devido ao consumo excessivaatalisador e a perda
consideravel do potencial de rendimento em biotipse causa da formacao de
sabdo (Figura 11), que impede a separacéo finbiadilesel da glicerina (GAN
et al., 2010; PATEL; BRAHMKHATRI; SINGH, 2013).
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Acido graxo insolivel em ag =

/\/\/\/\/\/\/\/\)I\OH

NaOF
Saponificacdo

0O

N\/\/\/\/W\)I\ O_NGJ'_

Sabacsolavel em agL

Figura 11 Reagdo de saponificagdo ocorrida duranteansesterificacdo na
presenca de alto teor de acidos graxos

A estratégia ideal para estes materiais é a deeden ambas as fracfes
(acidos graxos livres e triglicerideos) em biodies@ara alcancar este objetivo,
outra reacdo, a esterificacdo dos acidos graxasslivoode ser conduzida,
seguida de uma etapa de transesterificacdo paduzircésteres alquilicos a
partir dos triglicerideos remanescentes (BASSARM.eR013).

Devido aos grandes problemas enfrentados peldiseatdomogénea
junto a industria de producdo de biodiesel a pada reacdo de
transesterificacdo, pesquisas tém sido realizadhse sos beneficios que a
catalise heterogénea pode trazer para a produsémtidecombustivel.

Em geral, os processos de producdo de biodieseblvemdo
catalisadores heterogéneos apresentam uma séventigens em relacdo aos
catalisadores homogéneos. Entre elas, a facilidadgeparacdo do produto da
reacdo, a obtencdo de produtos com alto grau dezgum facilidade de
regeneracdo e a possibilidade de reutilizacio diados. Além disso, ndo séo
corrosivos e nao exigem uma etapa de lavagem dhufarorepresentando uma
menor geracdo de residuos ao final do processo KAt al., 2010), o que os
caracteriza como ambientalmente “amigaveis” ou riaos” (KIRUMAKKI;
NAGARAJU; CHARY, 2006).
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Outra vantagem do uso de catalisadores heterogé@neme eles néo
produzem sabdes por neutraliza¢éo dos acidos glisxes e saponificacdo dos
triglicerideos (quando usados em reacdes de ttanfieacdo). No entanto, os
catalisadores heterogéneos ainda requerem condigfiesnas em relacdo ao
rendimento e ao tempo da reagdo, quando comparadescatalisadores
homogéneos (ZHANG et al., 2010).

Em geral, os catalisadores sélidos basicos sée atdios do que o0s
catalisadores sélidos acidos, pois requerem temposacdo relativamente mais
curtos e temperaturas de reacdo mais baixas. ldatenos catalisadores acidos
sélidos tém vérias vantagens sobre catalisadorgisasasolidos. A principal
vantagem dos catalisadores sélidos acidos é aapaxidade de realizar, junto
com a transesterificacdo, a esterificacdo dos dcipaxos livres. Com isso,
novas tendéncias séo orientadas para a busca de catalisadores sélidos que
podem realizar simultaneamente tanto a esterificgganto a transesterificagéo
(BORGES; DIAZ, 2012).

2.8 A reacdo de esterificacdo

Diversos pesquisadores tém mostrado que é pogsbadlizir biodiesel
a partir de residuos de diferentes 6leos, comoexamplo, o residuo de 6leo de
cozinha, composto este rico em acidos graxos livregilizacdo destes residuos
para a producéo de biodiesel reduz o custo assoaiathtéria-prima e aumenta
a sustentabilidade da sua producdo, minimizandoormswmo de recursos
naturais (CHAI et al., 2014). No entanto, em 6leos altos teores de acidos
graxos livres, o processo de transesterificacaaliadc é indesejavel devido ao

consumo excessivo do catalisador e a perda coas&ledo potencial de

rendimento em biodiesel, devido a formacao de sgb@oimpede a separacéo
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final do biodiesel da glicerina (GAN et al., 20 PATEL; BRAHMKHATRI,
SINGH, 2013).

Estudos tém mostrado que o processo de conveeséesdleos em duas
etapas, um pré-tratamento usando a reacdo defieat@® catalisada por
centros acidos para reduzir o teor de acidos griwes, seguido pela reacao
transesterificacdo catalisada por centros alcalinpede ser utilizado
eficientemente tanto pelas industrias como pelosréadrios de pesquisa (CHAI
et al., 2014; CORRO et al., 2014). Dessa forma, arescente nimero de
pesquisas envolvendo a reagdo de esterificagdoappraducdo de biodiesel é
encontrado na literatura (ARANDA et al., 2009; BA4$Set al., 2013; CHAI et
al., 2014; CHUNG; CHANG; PARK, 2008; CHUNG; PARKO)@; CORRO et
al., 2014; COSTA et al., 2012; KIRUMAKKI; NAGARAJUCHARY, 2006;
NARKHEDE; PATEL, 2013; PAN et al., 2013; PATEL; BRIMKHATRI;
SINGH, 2013; VIEIRA et al., 2013).

Nesta reacdo, o acido carboxilico é protonadaipoécido de Brgnsted,
facilitando o ataque nucleofilico do &lcool a caitmm formando um
intermediario tetraédrico que, posteriormente, esafim rearranjo, seguido da
perda de uma molécula de agua, formando uma malédel éster, como
demonstrado na Figura 12 (SOLOMONS; FRYHLE; JOHNS@N 2).
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Figura 12 Mecanismo da reacéo de esterificacaaidesigraxos catalisadas por
acidos de Brgnsted

A reacao de esterificacdo, geralmente, € de panmedem e a taxa de
conversao do acido graxo em ésteres depende dietanda forma como a
reacdo € conduzida. Assim, o curso da esterificpaéma producédo de biodiesel
é influenciado por varios fatores que incluem qlzale da matéria-prima (teor
de &cidos graxos livres e presenca de 4gua), tatapereacional, razdo molar
alcool/acido graxo e concentracdo de catalisadoMBEIRA et al., 2010).

Acidos graxos sdo compostos formados por uma @atiecarbono, da
gual deriva a propriedade lipossolivel, e um grugoboxila terminal,
proporcionando caracteristicas acidas. Sao corggecé&tidos graxos com
comprimento de cadeia de carbono variando entre 3D,eporém, 0s mais
comuns sdo aqueles que variam entre 12 e 22 amencerbono. A presenca ou
ndo de insaturacdes (duplas ligacGes na cadeiachiddnica) classifica-os
como saturados, apenas ligacBes simples, e indafijraqueles que possuem
uma (monoinsaturados) ou mais de uma (poli-insdtwa insaturacdo na
molécula. Estes compostos sdo, geralmente, repagssn por simbolos
numéricos (por exemplo, C18:2 n6), em que o nimetaposto ao C indica o
ndimero de atomos de carbono; o segundo nimeropapiEs pontos, aponta o
namero de duplas ligacBes e 0 niumero apés o “nfesgp a posicdo da ultima
dupla ligacdo a partir do grupamento metil termi@s acidos graxos com 2-4
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atomos de carbono sdo considerados acidos graxcaddea curta ou volateis;
entre C6-C12, os de cadeia média, que formamgiEéiideos de cadeia média
e entre C14-C24, constituem cadeia longa (TURAGIIMES; ATHIE, 2002).
Na Figura 13 apresentam-se moléculas de algun®sagjchxos saturados e
insaturados presentes nos 6leos ou gorduras vegetai

Hom S SN ()
e N N e N N e N N e N N 1)
Ho" S ST NN ©
HO" S ST N T N @

HO™ C\/\/\/\/:\/:\/:\/ (e)

Figura 13 Principais acidos graxos presentes ens @egorduras: (i) saturados
(a, palmitico com 16 carbonos; b, estearico contdr®onos) e (ii)
insaturados com 18 carbonos (c, oleico com umgadigadupla; d,
linoleico com duas ligacdes duplas; e, linolénico

A superioridade na acidez dos acidos carboxilieosrelacéo ao alcool,
pode ser atribuida, principalmente, a estabilidade ressonancia do ion
carboxilato. A estabilizac@o por ressonancia doradio acido é maior porque
sdo equivalentes e também nenhuma separacdo @es agrgstas ocorre nele.
Isso diminui a energia livre do anion e, desse maldecresce a variacdo de
energia livre positiva necessaria para a ionizag@mando esta forma mais
acida. No caso dos alcodis ou seus anions, nenbsinaura de ressonancia de

estabilizacdo é possivel. A explicagdo alternattaamaior acidez de &acidos
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carboxilicos é o efeito indutivo do grupo carbondm que a atracdo de elétrons
do seu grupo carbonila (C=0) é superior quando eoatp com o grupo -GH
do alcool, pois ha um oxigénio fortemente eletratigeg deslocando a nuvem
eletrénica. Dessa forma, o grupo carbonila é altéengolarizado e carrega uma
grande carga positiva no carbono da carbonila¢posa da ressonancia), o que
adiciona seu efeito indutivo de atragéo de elétemngo atomo de oxigénio do
grupo hidroxila ligado a ele; estes efeitos comtisatornam o préton da
hidroxila muito mais positivo do que o préton deadl, separando-se mais
facilmente (SOLOMONS; FRYHLE; JOHNSON, 2012).

Dessa forma, é possivel que a adi¢do de atomearteno na cadeia
carbbnica dos acidos graxos diminua sua polaridgadeonsequentemente, o
efeito de ressonancia, aumentando o efeito indutimplicando na diminuicao
da acidez e, por conseguinte, a reatividade (SOLOBIO FRYHLE;
JOHNSON, 2012). Essa adicdo atomos de carbonoegacdd acido graxo, por
meio da reacao de esterificacdo, na presenca délagoul, é essencial para a
transformacdo desta molécula em outra extremamamp®rtante para a
indUstria de producéo de biodiesel.

2.9 Estado da arte

A intensa busca por solidos heterogéneos acidespqdem vir a ser
usados como catalisadores para a producdo de $ebdam intensificado as
pesquisas desta area nos ultimos anos. A segpresemtada uma reviséo sobre
0s principais catalisadores, suas conversdes eigaia propriedades obtidas
com a sintese ou a modificacao desses sdlidos.

Peng et al. (2008) prepararam, caracterizarantuglazam a atividade
catalitica do catalisador sélido &cido S@i0O,-Si0, para a producdo de

biodiesel a partir de varios insumos de baixo custm alto teor de acidos
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graxos livres. As propriedades texturais destelisatior foram avaliadas por
adsorcéo e dessorc¢do deeNsuas propriedades quimicas por XPS. Na Tabela 6

apresenta-se a caracterizacao deste sdlido.

Tabela 6 Propriedades do catalisadog?$00,-SiO, (PENG et al., 2008)

Area (nf g%) 258
Didametro dos poros (nm) 10,8
Volume de poros (mLY 1,1
Ti (%) 6,7
S (%) 2,2
Si (%) 37,4

Pelos resultados é possivel observar que a grarede especifica do
catalisador assegurou um bom contato entre as nla#édo reagente e os sitios
ativos cataliticos. O didmetro médio dos poros dtalisador foi grande o
suficiente para que as moléculas do reagente erattup pudessem passar
através dos canais deste sélido. Todos estes datmlzam que o catalisador
SO,%ITiO,-SiO, teria uma elevada atividade catalitica. Neste estoidavaliada
a influéncia de diferentes parametros de rea¢&cceralicdes otimizadas foram:
temperatura de 20%C, relacdo molar de metanol/6leo de 9:1 e quardidizl
catalisador em massa de 3%. Os resultados caialiticostraram que o
catalisador pode ser utilizado para a producéo iddidsel, apresentando
rendimento acima de 85% nas condi¢cdes otimizadasededo. O estudo
mostrou que o catalisador acido s6lido,80i0,-SiO, é barato e favoravel, tem
alta atividade catalitica e é estavel para a pi@aolde biodiesel usando matérias-
primas com alto teor de acidos graxos livres.
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A producgdo de biodiesel por esterificacdo de &cigmaxos, usando
zirconia sulfatada, foi avaliada nos trabalhos d¢elP Brahmkhatri e Singh
(2013). O catalisador sintetizado foi caracterizado varias técnicas fisico-
guimicas, tais como EDS, FTIR, medidas de area jmrficie BET e
determinacédo da acidez usando a n-butilamina. Glosmatalisador sintetizado
foi explorado para a producdo de biodiesel por ndeiesterificacdo do acido
oleico com metanol e a influéncia de diferentedapatros da reacdo (razéo
molar 4cido graxo/alcool, quantidade de catalisattonperatura de reacgéo e
tempo) no desempenho catalitico foi estudada pardzar as condigBes para
obter o rendimento maximo de oleato de metila. €3sltados mostraram que o
catalisador modificado com,80, 1,0 mol L* apresentou o melhor desempenho
para a producao de biodiesel por esterificacaaidi® &leico (razdo molar 6leo/
metanol de 1:40, por 12 horas, a’6) com 0,5 g de catalisador em relagédo a
massa do 4cido graxo), com rendimento maximo de 80%leato de metila.
Este catalisador foi o que apresentou o maior ptrakde SG sobre o ZrQ,
de acordo com a analise quimica realizada. O ezkutle area especifica mostra
gue a sulfatacdo do Zp@eduz a area de superficie do 6xido (170,0 pa8812
m’g?, respectivamente para Z+r® SQ*/Zr0O,). Além disso, os autores também
observaram que a calcinacéo do 8r0, diminui ainda mais a area do sélido
que passa de 128,8 para 46,03 No entanto, foi observado que a acidez
medida a partir da adsorcdo da n-butil amina aumngudra o soélido sulfatado e
calcinado, o que pode ser devido a formacédo detédsegonal, bem como o
aumento na acidez de Lewis de zirconio devido aire¢do, o que pode ter
ajudado a melhorar a atividade do catalisadordrantacéo estudada.

Li et al. (2010) prepararam o $@ZrO,-TiO,/La®" utilizando os
métodos de precipitacdo e impregnacdo d kabre a estrutura do material
sulfatado e o testaram em reacdes de esterificAgiiofluéncias das condi¢gbes

de preparacdo do catalisador (quantidade d& D&b-0,25%; concentracéo da
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solugdo de k8O, 0,1-3 mol L e temperatura de calcinagido de 400-%0D
foram estudadas. Nenhuma caracterizacdo fisicoiqairda estrutura dos
catalisadores propostos neste estudo foi feitare®gltados mostraram que a
melhor quantidade de #'afoi de 0,1% e isso ocorre, muito provavelmentés po
a carga do atomo de lantanio na superficie dey/Zi®, mudaria o estado
quimico dos atomos e também o0 aumento da capacidiadtarga eletrénica
deste ion metédlico pode densificar os sitios acideslLewis que estdo
intimamente correlacionados com a atividade catalilo catalisador. A carga
de lantanio também pode fortalecer a interacamdgsos SG com a estrutura
do ZrO)/TiO,, evitando a perda destes grupos. Os autores tarnbgauiram,
em seus estudos, que a melhor concentracdo,9@, ara a impregnacéo de
grupos S na superficie do ZrTiO, foi de 0,5 mol [, que foi atribuido &
formac@o de fortes sitios acidos de Lewis. Os ast@oncluiram que altas
concentracbes de ,HO, poderiam promover a dissolucdo dos o6xidos. Em
relacdo a temperatura usada para a calcinacd@tidisadores, observou-se que
a maxima eficiéncia de converséao foi obtida quaademperatura utilizada foi
de 550 °C. Os autores atribuem isso ao importagpelpue a temperatura tem
na formacdo da estrutura do cristal de ZF@, com 0S grupos SO e os
atomos de La3 que estdo relacionados com a forca dos sitio®scitivos e a
area de superficie especifica. Além disso, ososfelbs parametros de reacgdo
também foram estudados. Os autores avaliaram did@ad@ de catalisador (1-
6%), a quantidade de metanol (0,5-2,2 mL de meftgqude acido graxo) e a
temperatura de reagdo (40-@). Com uma quantidade de 5% de catalisador, na
relacdo de 1 mL de metanol/g de acido graxo, poparfodo de 5 horas a 60
°C, a reacdo atingiu conversdes acima de 95%.

O 6xido de estanho sulfatado (8(3nQ;) puro e suportado sobre silica
(SO?/ISNO-SI0,) e alumina (SEF/SnO-Al,O;) foi testado em reacdes de
transesterificacdo, por Lam, Lee e Mohamed (20R&)a a preparacédo do SO
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/SnQ,, 0 SnQ foi adicionado a uma solugdo de3®,2 mol L* e calcinado em
temperaturas que variaram de 200-800por periodos entre 2 e 5 horas. Para a
preparacdo dos demais catalisadoresf(&hC)z—SiOZ e SQ*/SnO-Al 203), O
mesmo procedimento foi seguido adicionando-se 0, 83r&lQ (ou ALOs) em
razdes que variaram de 1:1 a 5:1 e sulfatando egnidse O efeito do
catalisador foi estudado em diferentes relacbemalgsa, a fim de reforcar a
atividade catalitica de SnO O efeito de diferentes paradmetros, como
temperatura de reacéo (100-2@), razdo massica de metanol/6leo (5:1 a 30:1),
guantidade de catalisador (1-8%) e tempo rea¢c@dch(dras), foram estudados, a
fim de otimizar as condi¢cbes de reacdo para sa abieaior porcentagem de
biodiesel. Os resultados de area superficial BE®@ pa diferentes catalisadores
produzidos mostraram que a sulfatacdo reduziu gesdestes parametros,
conforme os dados apresentados na Tabela 7 e ad gstar relacionado a
impregnacao dos grupos sulfatos na superficie @, §oe causaria um colapso
da estrutura do oxido. No entanto, os grupos sulfapregnados aumentaram a
largura e o volume dos poros do catalisador. Caresitatribuem como positivo
este fendmeno para a sintese de biodiesel utilizaalido acido, uma vez que
poros maiores minimizam as limitagbes de difus&peeialmente para as
moléculas de cadeia carbdnicas maiores.

Tabela 7 Propriedades texturais obtidas para afisatores a base de SnO
Area BET Largura média Volume dos

Catalisador (mfg™) dos poros (nm) poros (crg?)
sSnG 8,32 8,1 0,0216
SOZ7Sn0; (300°C) 6,77 16,4 0,0273
SO%/SNO-Si0, (300°C) 13,90 13,7 0,0403

SQ#/SnQ-Al,0; (300°C) 14,04 13,2 0,0505
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A adicdo de suportes (SiCou ALO;) ao catalisador SEYSnG
proporcinoou um aumento da area BET e manteve as propriedades de
mesoporos (catalisadores com langura média de pargendo entre 10 e 50
nm). Os autores verificaram que 0 SBn0O-Sio, apresentou boa atividade
com um rendimento de 92,3%, em 3 horas de reac@6p&C, com 3% em
massa de catalisador, com razdo de metanol/61&b:dle

Costa et al. (2012) avaliaram a influéncia darnpomc¢éo de W@sobre
zeodlita USY. Neste trabalho, os autores buscaranidalr a influéncia da acidez
destes novos catalisadores na atividade catafitica a reacdo de esterificacdo.
Todos os testes cataliticos foram realizados a°@Q@itilizando acido oleico e
etanol com uma propor¢édo molar de 1: 6 (acido:ail@10% de catalisador em
relacéo a massa do 4cido. Os resultados dest@estsiraram que o tungsténio
foi depositado, preferencialmente, dentro da ast@utle zedlita, interagindo,
dessa forma, com os sitios de Brgnsted da USY éé&anmcom 0s grupos
silandis presentes na superficie deste solido,dndm pequenos agregados. Os
resultados também mostraram que a USY modificata &0O; apresentou
sitios acidos de Brgnsted mais fortes, no entasta, incorporacao diminuiu a
guantidade desses sitios. A quantidade relativieslestios acidos (sitios de
Brgnsted e sitios de Lewis) foi estimada pela éelantre as areas obtidas pelos
espectros de piridina adsorvida sobre a zedlitpatéda e modificadade. De
acordo com os espectros observados, foi possiveklper uma reducdo das
bandas atribuidas a acidez de Brgnsted para amsdtiodificados com WO
Além disso, a razdo Lewis/Brgnsted para os catllies modificados aumentou
(2,38 para HUSY e 2,51 para USY modificada com %lde WO3). Os
resultados mostraram que todos os catalisadord$S¥ANO; foram mais ativos
do que USY de partida para a reacéo de esterificdga@cido oleico com etanol

com conversao superior a 74%.



71

Sélidos acidos do tipo ADy/SO,*/MCM-41 foram preparados por Pan
et al. (2013) e aplicados nas reac¢fes de estedficdo 4cido acético e do 4cido
citrico com butanol. Na Tabela 8 apresentam-se nagudas principais
propriedades dos catalisadores obtidos. Verifimgie a AJO./SO;% tem uma
pequena area de superficie BET (88 e baixo volume de poro (0,044 ign
Y, em relacéo aos demais catalisadores prepar@dosieio da impregnacéo da
AlL,Oy/SO sobre MCM-41, tanto a &rea quanto o volume dosspdeste novo
catalisaor foram superiores ao da@JSO,”. Dessa forma, ficou evidente que
um novo catalisador acido mesoporoso foi obtide, fgmm como vantagem uma
estreita distribuicdo de poros e elevada area BEJim como elevado didmetro
de poros. No entanto, foi observado que 0 aumemfwraborccdo de 20 para 70
da quantidade de ADy/SQ,? presente na superficie da MCM-41 reduz em mais
da metade o valor da area BET e do volume de mgete sélido, conforme
observado na Tabela 8. Os autores atribuem esta fain bloqueio parcial dos
mesoporos da MCM-41 pelas espéciesOdSO,?, devido & grande quantidade
destes grupos presentes no meio reacional.

Tabela 8 Propriedades fisico-quimicas dos sélicaglas como catalisadores
(PAN et al., 2013)

Amostra MCM-41  AJO5/SO*

20A,0/SO,>  70AlL,0/SO*

IMCM41" IMCM41"

BET (nf g") 681 88 324 149

Volume d_(le 0,769 0,044 0.412 0,148
poro (cni g%

Diametro de 28 ] 27 ]

poro (nm)
Teor de

enxofre (%) 9.8 6,9 9,4

Razéo atbmica ) 15,39 1161 1387

S/Al
"em que 20 e 70 representam o percentual §,/80,° sobre MCM-41
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Ainda de acordo com os trabalho de Pan et al.3RG analises por
FTIR-Py destes catalisadores mostraram que ambeseapiam sitios acidos de
Lewis e de Brgnsted. Por meio das medidas de TPB-N#rificou-se que
todas as amostras apresentaram picos de dessergagifio de 100 °C a 650
°C, 0 que sugere uma ampla heterogeneidade de attidos. Em relacdo as
condi¢Bes de reacdo, variou apenas a quantidackga@iesador presente no meio
reacional (variando de 0,38% a 1,55%). Os dema@&mpetros foram mantidos
constantes, sendo a temperatura fixa entre 115°QC1& razdo molar de n-
butanol para &cido acético foi de 3: 1 e o tempoededo de 3 horas. A amostra
70A1,0/SO*/MCM41 apresentou 0 maximo de conversao (99,3%ndma
1,55% de catalisador foi usado no ambiente reakioba resultados de
conversao estdo de acordo com o0 nimero de sitidesadeterminados por
FTIR-Py e TPD-NH3. A amostra 20&/SO,*/MCM-41 apresentou conversao
muito préxima a da amostra 7008k/SO*/MCM-41 e mais elevada em
comparacdo com ADy/SO”. Isto pode ser justicado pela area BET superior
encontrada para esta amostra em reIagé@Cﬁ;/SDf‘.

Zedlitas do tipo HUSY e Ce/HUSY foram utilizadasmo catalisadores
para a producdo de biodiesel por Borges et al.3)204 caracterizacdo destes

sélidos é apresentada na Tabela 9.
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Tabela 9 Propriedades texturais da zedlita HUSY¥#1OSY (BORGES et al.,

2013)
Parametros HUSY Ce/HUSY
Area (nf g%) 635 565
Area de microporo (Ag?) 571 530
Area externa (fng?) 64 35
Volume de poros (cig?) 0,36 0,31
Volume de microporo (chg?) 0,26 0,25
N° de sitios acidos (mmol'y 0,88 0,78
Teor de Ce - 4,2
Si/Al (total) 2.2 2.2

De acordo com os dados obtidos, os autores coatiufue todos os
parametros de superficie foram reduzidos apés aegnpcdo com cério. Os
autores constataram também que as espécies déocariodepositadas sobre os
microporos internos e sobre a superficie externeedlita. Ja os dados de acidez
destes soélidos mostraram que a zedlita HUSY extibeldcais com fortes sitios
acidos de Brgnsted e que as espécies de cériagiman com esses sitios,
gerando novos sitios acidos de Lewis. De acordoamrmasultados apresentados
por estes autores, observa-se que a impregnagéerideem HUSY causa uma
reducdo da acidez total deste material, devido @ interacéo das particulas de
Ce0, ou de fons Ce com os sitios de Brgnsted. A andhsatividade catalitica
destes materiais foi avaliada durante trés cicksed¢cdo e os resultados sao
apresentados na Tabela 10. Ambas as zeolitas afaese elevada atividade
catalitica para a conversao dos triglicerideos éaodidsel, no entanto, os
resultados mostraram que a incorporacdo de céribll&Y resultou numa
maior estabilidade estrutural e acida em relaceitJ8Y, o que fez com que a
atividade deste catalisador se mantivesse acirB@%e durante os trés ciclos de
reacao.
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Tabela 10 Converséo obtida para HUSY e CE/HUSYtréssciclos de reagdo
(BORGES et al., 2013)

Ciclos de reacéo HUSY Ce/HUSY
1 99,7 99,8
2 97,9 99,6
3 96,4 99,5

O uso de zedlita HBEA pura e impregnada com ddbténio (L&") na
transesterificacdo do o6leo de soja foi avaliado Bbu et al. (2007). O
catalisador foi preparado pelo método da trocacem La(NQ); foi utilizado
como precursor de troca iénica para incorporar icaafé na HBEA. Para as
reagOes, foram avaliadas a quantidade de metaGe8Q(3nL), a temperatura
(45°-70°C) e a quantidade de catalisador (0,5-1,2 goncentracdo dos sitios
acidos de Brgnsted e Lewis foi avaliada por FTIReRypelo espectro, foi
observada a presenca do ion piridino (piridina &imssde Brgnsted) em 1.545
cm™ e de piridina em sitios de Lewis, em 1.455'c@s autores observaram que
a conversdo em ésteres metilicos elevou-se a mgd@&aumentaram os valores
de todos os parametros do processo. A zedlita imadi# com L& (10% em
peso) se mostrou mais efetiva devido & presendaatip alcancando 49% de
rendimento dos triglicerideos, com 1,1% de catdiisacom razdo molar de
14,5 (alcool/6leo), em 4 horas de reacdo. Os aut@mbém concluiram que,
como 0 acesso dos triglicéridos ao interior da HBEAestrito devido ao seu
tamanho, a troca idnica com o’Larovavelmente ocorreu na superficie externa
da HBEA, devido ao grande tamanho d&*Lq:ue, possivelmente, aumentou os
sitios acidos superficiais exteriores da HBEA. Assa HBEA/L&" tem maior
guantidade de sitios acidos de Brgnsted exterspsmiveis para a reagéo.

A atividade catalitica de diferentes zedlitasesiudada na esterificacao
do acido oleico com metanol, por Chung e Park (RO®%nfluéncia de acidez e

estrutura dos poros das zedlitas foi investigadaetagdo a conversdo do acido
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oleico a oleato de metila. As razdes Si/Al dasitadforam 25, 10, 3 e 13, para
HMFI, HMOR, HFAU e HBEA, respectivamente. A medida acidez revelou
gue HMFI e HMOR tém o maior nimero de sitios aciftotes, enquanto a
HBEA tem sitios acidos fracos e poucos sitios &cfdaes e a HFAU, muitos
sitios fracos. A conversao de &cido oleico foi deca de 80% nas zedlitas
HMOR e HMFI. A conversao do &cido oleico a oleagdamktila foi maior nestas
zedlitas, pois a quantidade de sitios &cidos famesuas estruturas em relacao
as demais zedlitas € maior. Os autores concluingenagquantidade de sitios
acidos das zedlitas afeta significativamente ddattle catalitica em reacgbes de
esterificacdo de 4cido oleico. Para a HFAU e pafBBA, as porcentagens de
conversao foram de, aproximadamente, 75% e 70@ectgamente.

Chung, Chang e Park (2008) avaliaram diferenfesstde zedlitas na
esterificacdo de acidos graxos livres presentedewresidual de fritura. Nestes
estudos foram testadas as zeolitas mordenita (MfaRgsita (FAU), HZSM-5,
HMFI e HBEA, com diferentes razdes Si/Al e com difges forcas acidas.
Pelos resultados, os autores concluiram que o dardarrazao Si/Al influencia
negativamente a conversao dos acidos graxos avessbrrespondentes, ja que
0 aumento da quantidade de aluminio esta diretanliggaido a forca acida, ou
seja, a conversao é maior quanto maior for a ciea de sitios acidos do
catalisador. Os autores observaram também que @aaAgM-5 quanto a MOR
obtiveram resultados préximos e similares (78% %,8(&spectivamente) e os
melhores dentre as outras zedlitas, a tempera¢uB@C, em 3 horas de reacéo,
razdo molar de 30:1 (alcool/6leo) e 1 g de cawdisaOs autores observaram
também que a acidez é ndo é o Unico parametro tamperpara 0 processo, pois
existem outros fatores, como a estrutura dos poues,também precisam ser
avaliados. Na Tabela 11 sdo apresentadas algumesterésticas das zedlitas

utilizadas na esterificagdo dos &cidos graxos.
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Tabela 11 Conversao de acido graxo livre e TPD-NId8 zedlitas HMFI e
HMOR com diferentes raz8es Si/Al. Adaptado de Ch@imang e
Park (2008)

- o Acidez Tempmax % de
Zedlita Razéo Si/Al (mmol/g) (o(l:o) conversio

25 7,9 x1G 142 80,6

HMFI 50 4,5 x1G 122 77,1

75 3,8 x1¢ 102 75,3

350 0,5 x1G 87 60,6

10 15,1 x10 237 80,9

HMOR 13 13,0 x1G 235 79,4

64 6,6 x1G 177 76,7

100 3,0 x1G 152 76,5

Diante do exposto, a busca por um catalisadorsgjseativo e eficiente
para a reacdo de esterificdo, visando a producadmodiesel, € um assunto de
extrema importancia cientifica e tecnologica e, niia dos resultados
apresentados, percebe-se que a busca por um mngtegidenha estrutura de
poros, forca e quantidade de sitios acidos adegéaalada mais importante.
Sendo assim, o uso de zedlitas com uma estrutupos adequada e sitios
superacidos pode ser uma alternativa atraenteeessante para a industria de

producao de biodiesel.
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3 MATERIAL E METODO

3.1 Preparacéo dos catalisadores

3.1.1 Preparacao da HZSM-5 desaluminizada com &ciditrico

A zedlita HZSM-5 de partida usada neste trabalbio dbada pela
empresa Zeochem (lote n° V1148.4), com razdo SIAL4. A HZSM-5 de
partida (HZ) foi desaluminizada com &acido citrieaC) (Vetec, 99,5%), tendo
sido avaliada a influéncia da temperatura de traaon (60 e 8C°C) e da
concentracdo do Aacido citrico (AC) (0,5; 1,0 e ®@ L™"). O procedimento
consistiu no preparo da solu¢do de acido citricocamcentracdo desejada, que
foi mantida sob agitacdo e, apd6s completa solagfin do mesmo, certa
guantidade da zedlita foi adicionada ao béquertenao uma relagdo de 1:20
de HZ:AC. Este sistema foi mantido sob agitacaqueeimento na temperatura
desejada do tratamento por 3 horas. Apos estedperdomistura foi filtrada a
vacuo, lavada com agua tipo Il e seca em estuf)04C, por uma noite. O
s6lido resultante foi calcinado a 58D, em reator de quartzo, por 4 horas, a taxa
de 10 °C mif, sob fluxo de ar sintético de 100 mL fhirpara a obtenc&o dos
seguintes catalisadores: HZ/0,5/60; HZ/0,5/80; HXED; HZ/1,0/80;
HZz/2,0/60; HZz/2,0/80 (HZ/concentracdo de AC/tempsa de tratamento)
(VIEIRA et al., 2015).

3.1.2 Preparacao do 6xido de lantanio (L&-)
O oxido de lantanio (L&) foi sintetizado via rota do complexo

polimerizavel (método Pechini), indicada na litearatcomo uma metodologia

capaz de fornecer materiais com composicdo desefdtda cristalinidade e
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homogeneidade estrutural. O procedimento congistipreparo de solucdes do
nitrato metalico correspondente ao atomo de laotd&nigue foram adicionadas
na quantidade adequada a uma solucéo de acidwmcéte maneira que a relagéo
entre o niumero de mols total de cations metdlidjse( 0 nimero de mols de
acido citrico (AC),i.e, M:AC fosse de 1:3. Essa mistura foi submetida a
agitacdo em béquer e aquecida a 60 °C, por cercal deora, para
homogeneizacdo. Apés este periodo, etilenoglic@l) (ldi adicionado & mistura
na proporcdo massica de 2:3 em relacdo ao acidoodfEG:AC = 2:3), ainda
sob agitacdo continua, mas sob aquecimento a 1@®PCerca de 2 horas.

Apés evaporacdo do solvente e liberacdo de vaplmresQ, a resina
formada (complexo polimerizado) foi levada a estafd 00 °C, para secagem,
por uma noite. O material obtido foi triturado até®, pré-calcinado em mufla
sem circulacéo de ar, a 350 °C, por 3 horas, ataxaade aquecimento de 10 °C
min™, para promover a pirélise dos compostos organispés este tratamento
obteve-se um polimero pirolisado correspondenta anaterial rico em matéria
organica. Esse material foi desaglomerado em almaggpistilo e, em seguida,
calcinado em reator de quartzo a 750 °C, por 5shérsaxa de 5 °C nifnsob
fluxo de ar sintético de 75 mL minpara a obtencdo do 6xido de lantanio
(La;0O3) (PEDROSA et al., 2004).

3.1.3 Preparacéo da HZSM-5 modificada com S@/La,05

Para a preparacdo dos catalisadores de HZ matifioam SGF/La,0;,
foram testadas zedlitas previamente desaluminizemiasacido citrico 1,0 mol
L% a 60 °C (este catalisador foi chamado de [5¥ e zedlitas nao
desaluminizadas (HZSM-5 de partida - HZ). Estaatiptrabalho foi realizada
a fim de se avaliar o efeito que o tratamento coracimo citrico poderia

provocar sobre os novos catalisadores sintetiz&els a preparacéo do SO
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/La,Os/HZ 0es 10 g de HZos € 1 g de LgO; sintetizado previamente pelo
método dos precursores poliméricos (método PecHmiam adicionados
lentamente a 110 mL de &cido sulfurico (Vetec, 98%)ol L* e mantidos sob
agitacdo constante, por 3 horas, a temperaturaeatebiO sélido resultante foi
filtrado a vacuo, lavado com &gua tipo Il e secoemtufa, a 100C, por 15
horas. Parte deste material foi calcinada a°856 a outra parte a 660G, por 3
horas, a uma taxa de 10°C thisob fluxo de nitrogénio de 150 mL rﬁirpara a
obtencé@o do material desejado (VIEIRA et al., 20E3}es catalisadores foram
chamados de OLS/HZ{T (em que OLS corresponde ao Sha,0; e T a
temperatura usada para calcinagdo a 350 od@DEste mesmo procedimento
foi realizado para a HZSM-5 de partida (HZ). Osalisddores foram chamados
de OLS/HZ/350 e OLS/HZ/600. A preparacgéo dos catdtires foi realizada no

Laboratério de Catélise e Biocombustivel da UFLA
3.2 Caracterizacgdo fisico-quimica dos catalisadores
3.2.1 Analise termogravimétrica (TGA/DTA)

O perfil de perda de massa (ATG) de cada amostemfdisado em uma
termobalanca Setaram, modelo Setsys Evolution. gerienentos foram
realizados sob atmosfera de nitrogénio (30 mL™pitaxa de aquecimento de
10 °C min* e faixa de temperatura de 25 °C (temperatura an)i@ 900 °C.
As andlises foram realizadas no Instituto Supéfégnico da Universidade de
Lisboa.
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3.2.2 Fluorescéncia de raios X

A composicdo quimica dos diferentes catalisadortiizaglos foi
determinada por meio da analise por fluorescéneidatbs X (FRX) em um
espectrémetro Philips PW1480 X-Ray (com tubo andedrh), usando uma
curva de calibracéo obtida a partir de diferentgitas usadas como referéncia
(zedlitas com diferentes razdes Si/Al). As analfeeam realizadas no Instituto

Superior Técnico da Universidade de Lisboa.

3.2.3 Difracao de raios-X

A caracterizag8o estrutural das amostras foi @@dizpor difracdo de
raios X (DRX) em um difratdbmetro Bruker modelo AX8vance D8, com uma
radiacdo Cu-kK (1,5406 A), operando com radiaco incidente de&kM@ 40
mA. Os padrdes de difracdo foram obtidos num iaterde 5 to 65° (@, com
passo de varredura de 0,05 e espaco de tempoapiBdes. Este estudo teve
como objetivo acompanhar a variagdo da cristaldeddas amostras de acordo
com os tratamentos sofridos. As andlises foranizegids no Instituto Superior

Técnico da Universidade de Lisboa.

3.2.4 Medidas de adsorcao/dessorgdo dg N

Medidas de adsorcdo/dessorcao fisica deaNL96 °C foram feitas
utilizando-se um analisador Micromeritics modelo ARS 2010. Antes dos
experimentos de adsor¢cdo as amostras foram defsggdaes a 350 °C, por um
periodo de 4 horas. O volume de microporogfy, assim como a area de
superficie externa (g), foi determinado utilizando o método t-plot. Owmne
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total de poros (¥) foi determinado a partir do volume adsorvido depbira a
pressédo P/Po de 0,97. O volume de mesoporgsYoi determinado a partir
da diferenca entre o volume total e o volume deaapimros. As analises foram
realizadas no Instituto Superior Técnico da Unidade de Lisboa.

3.2.5 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os materiais foram analisados por espectroscopiaremgdo do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em aparelho Bruker
Vertex 70V, com faixa espectral de 400 a 4.000 emesolucédo de 4 che 32
scans. Os espectros de absorcdo de infravermai@im fobtidos com pastilhas
de KBr, todas elas contendo 200 mg de KBr e 2 m@grdastra. As andlises

foram realizadas no Laboratério de Gestao de Resi@uimicos da UFLA.

3.2.6 Adsorcéo/dessorcdo de piridina ou colidina geida por andlise de

espectroscopia na regiao do infravermelho

Os catalisadores foram submetidos a determinagdalitajiva e
guantitativa de sitios acidos de Brgnsted e Lavaka técnica de espectroscopia
de infravermelho, utilizando como moléculas sonul@ipa e colidina em um
aparelho Nicolet Nexus spectrometer, com resoluigiid cnt e 64 scans. As
amostras, em forma de pastilhas autossuportadasnessas entre 10 e 15 mg),
foram pré-tratadas a 450°C, durante 3 horas, saiovgecundario, a fambar.
Para a adsorcdo da piridina, apds o periodo dérgiednento, diminuiu-se a
temperatura para 150 °C e colocou-se a pastilhaastato com 1,5 mbar de
piridina, durante 10 minutos. O excesso de piridoiaremovido, fazendo-se
uma evacuacao no sistema a 150 °C, durante 30asjragm vacuo secundario

(P =10° mbar) e registrou-se o primeiro espectro. Elewwa-$emperatura para
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250 °C (mantendo-se a pastilha nesta temperatuaatéu30 minutos, também
sob vacuo secundario) e registrou-se o segundatespprocedimento esse que
foi repetido a 350 e a 450 °C. O espectro de backgl, sempre registrado em
condicBes idénticas e sem a amostra, foi realizaties de cada aquisicdo dos
espectros e automaticamente subtraido. Para acadsde colidina, 0 mesmo
procedimento foi seguido, porém, o espectro foiistedo apenas na
temperatura de 15C.

Ensaios de adsorcdo de piridina e colidina tamfi¥am realizados a
temperatura de 208C. Para este ensaio, foi realizado um pré-tratasnant
200°C, sendo a taxa de aquecimento d€5min?, nas mesmas condi¢cBes de
pressdo descritas Apds este periodo, a amina dasijainserida no sistema,
colocou-se a pastilha em contato com a piridinaaoaolidina durante 10
minutos e, em seguida, o0 excesso foi removidocamiio-se vacuo secundario
(10° mbar) no sistema a 200 °C, durante 30 minutoso Lagseguir, foi
registrado o espectro (a 200 °C).

Os sitios acidos de Lewis e Brgnsted foram ideatibs pela analise
dos espectros de FTIR de piridina adsorvida (50e dessorvida (250, 350 e
450 °C), por 30 minutos, sob alto vacuo, sendo qu&50°C, foi possivel
avaliar a quantidade de centros de Lewis e Brgnsteglanto que com a
dessorcao a 250, 350 e 450 °C foi possivel awafiarca 4cida destes centros. A
concentracao dos sitios acidos de Brgnsted e laapiaz de reter a piridina foi
determinada usando-se as areas das bandas deaabsneb1.545 e 1.450 &m
respectivamente. As absortividades usadas foragel,28 cm pmd| para a
ligacdo da piridina aos centros de Brgnsted e Lewéspectivamente
(GUISNET; AYRAULT; DATKA, 1997). A acidez externatal foi medida a
partir da adsor¢do da molécula de colidina. A dfieatdo foi feita usando o
valor da &rea encontrada na regiéo entre 1.600QG0 tni". A absortividade
usada foi de 10,1 cm umMo{NESTERENKO et al., 2006). Para a quantificac&o,
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todas as areas foram normatizadas utilizando-seoftwase do programa
OMNIC.

3.3 Reacg6es modelo

3.3.1 Reacdes modelo de cragueamento do heptanmentktilciclo-hexano

As amostras de HZSM-5 desaluminizadas com &citt@aitambém
foram caracterizadas no que diz respeito a suaaada acessibilidade dos
poros por meio da realizacdo de duas reagfes maeekoansformacédo dos
hidrocarbonetos: heptano, um alcano linear, cajasformacdo é extremamente
dependente da forca &cida, e metilciclo-hexano, malécula volumosa em que
a difusdo para a rede porosa da HZSM-5 é limit&RACA et al., 2010, 2011).

As amostras estudadas (200 mg em base seca)gragsar um pre-
tratamento a 450 °C, sob atmosfera dg6® mL min'), por um periodo de 8
horas e taxa de aquecimento dR€5miri*. O reator foi alimentado com 10% em
mol do reagente (heptano ou metilciclo-hexano -dkie99%) e 90% em mol de
N.. O fluxo do reagente liquido (heptano ou metitgilsexano) foi mantido
constante (4 mLH por uma bomba dosadora (B.Braun) e o fluxo d¢1120
mL min™®) foi mantido constante por um controlador Brookstiument. As
amostras do reator foram retiradas em diferditesson-strean{TOS), 2, 5, 10,
15, 30 e 60 minutos, usando uma valvula VICI ded$icdes (o primeiro TOS
era 0 tempo necessario para se obter uma a prestivel de reagente no
reator). A saida do reator e a valvula permanecagumcidas por um conjunto
de resisténcias, de modo que ndo houvesse condensiag vapores dos
produtos da reacdo. Os testes foram realizadosucortempo de contata &
1/WHSV) de 4 minutos. Os produtos de reacdo foramalisados por

cromatografia em fase gasosa com detector de g#uzde chama (GC-FID),
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em um aparelho Shimadzu GC-14B. A coluna capiladadoi a Plot AlO4/KClI
(50 m) de silica fundida e nitrogénio foi usado oayas carreador.

O tratamento de dados (aquisicdo e integracadoledizado por um
computador com o auxilio do software comercializaggla Shimadzu,
CLASS-VP (Chromatography Laboratory Automated Safev System). A
identificac@o dos varios picos baseou-se nos dgdesistentes para a mesma
instalacdo catalitica. A instalacdo experimentalta eapresentada e

esquematizada na Figura 14.

Leitor

Temperatura

Controlador
Temperatura

fx/ Actuador
H

Escape

Cromatografo

Computadof

Figura 14 Esquema da unidade experimental

A = valvula de regulagdo; B = fluximetro; C = setesn D = bombas de alimentacéo da
carga; E = forno; F = aquecimento da linha de sdimaeator; G = termopares; H =
valvula de amostragenZ——] = leito cataditic
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Neste trabalho, as conversGes foram determinadasa s
transformacdes do heptano e do metilciclo-hexaitiaartdo-se a equacéo 1, em

gue foram estimadas de acordo com as areas opada®s cromatogramas.

A
Conversag%) = (1— Re¢e”tejx100 Q)

Total

3.3.2 Reacdo modelo de isomerizacéo do 1-buteno

A fim de se tentar compreender as propriedademf@ cataliticas dos
solidos estudados, realizaram-se testes com reagéelo de isomerizacdo do
1-buteno. Os testes foram realizados em um readeitb fixo de pirex, na
temperatura de 100 °C, a pressao atmosférica, sngésosa.

As amostras estudadas (100 mg em base seca)grassar um pre-
tratamento a 200 °C e taxa de aquecimento W Bin’, sob atmosfera de,N
(60 mL min?), pelo periodo de 1 hora. O reator foi alimentadm 8,5% em
mol do 1-buteno e 91,5% em mol de B fluxo do 1-buteno gasoso e defl
mantido constante (5 e 60 mL mjnrespectivamente) por um controlador
Brooks. As amostras do reator foram retiradas eferaditestime-on-stream
(TOS), 2, 5, 10, 15, 30 e 60 minutos, usando urhailgaVICI de 10 posicdes.
A saida do reator e a valvula permaneceram aquegda um conjunto de
resisténcias, de modo que ndo houvesse conderdaga@pores dos produtos
da reacdo. Os testes foram realizados com um telegontato de 56 minutos.
Os produtos de reacgéo foram analisados por cromadim@m fase gasosa com
detector de ionizacdo de chama (GC-FID), em umedtpaiShimadzu GC-14B.
A coluna capilar usada foi a Plot 28k/KCI (50 m) de silica fundida e
nitrogénio foi usado como gas carreador.
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A unidade usada para os ensaios cataliticos foésma apresentada na
Figura 14. As conversbes, o0 rendimento e a sdletid também foram

calculados de acordo com a equacéo 1, ja apresentad

3.4 Testes cataliticos para a esterificacdo do &oidleico

De modo a simular a producao de biodiesel vigddede esterificacdo, a
conversao do &cido oleico (Vetec, 99 %) a oleatanddila na presenca de
metanol (JTBaker, 99,9 %) foi usada como reacdoetnods experimentos
foram realizados em batelada em reator cilindrieo266é mL de volume, em
diferentes temperaturas (50, 75 e 1), porcentagens de catalisador em
relacdo a massa de acido oleico (2, 5 e 10%) ede@laolar acido oleico/alcool
(1:10, 1:20 e 1:45). Para todas as reacfes faradid um volume fixo de
metanol de 5 mL e apenas os volumes de acido oée@mn variados de acordo
com a razdo molar estudada (razdo molar de 1:16k;4:20 — 2 mL e 1:45 —
0,9 mL de acido oleico). Para se determinar as onethcondi¢des de reacédo, o
sistema foi avaliado por um periodo fixo de 4 hoRara a determinacdo da
energia de ativacdo das reacdes com os diferesiEsadores, foram avaliadas
conversdes nos tempos de 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 hasamelhores condicbes pré-
estabelecidas pelo tempo de 4 horas. Para as seat&stema foi lacrado e
mantido sob agitacdo constante por meio de um bdatgilicone. Em tempos
determinados, uma aliquota de 10 uL era retiraitlsidd em 1 mL de hexano
(Synth, 98,5%), juntamente com 50 pL de um padrderno (tricaprilina -
Sigma Aldrich, 99 %) e analisadas por cromatografia fase gasosa com
detector de ionizacdo de chama (GC-FID). Os testiditicos foram realizados
no Laboratério de Catalise e Bicombustiveis do DBLA.

A quantificacdo do oleato de metila foi realizada em aparelho

Agilent Technology 7890 A. A coluna capilar usadad HP-5 Agilent (30 m x
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0,320 mm x 0,25 pum), com fase polar 5% fenil mgtdbxano. As condi¢des
cromatograficas foram: temperatura inicial de 80s¥guida de aquecimento até
250 °C, a 10°C mih permanecendo nesta temperatura por 1 minuto ¢send
tempo total de corrida de 28,71 minutos), tempesatio injetorde 25C6C,
temperatura do detector FID de 375 gés carreador hélio (1,1 mL i)ntaxa
de split 1:20 e volume injetado de 1 pL. As anédlifgram realizadas no
Laboratorio de Gestdo de Residuos Quimicos da UFLA.

A converséao do 4cido oleico a oleato de metilezébtulada por meio da
area de cada pico formado durante as reacdes ffaentes condi¢cbes

propostas. A conversdo foi determinada de acordoaequacgéao 2.

Conversaq%) = (1— N fing -ester -estﬂ}aoo )

Total-ester

em que Now.ssier= N’ total de mol de éster formado, segundo a esteati@a
reacao

Neinarester= I° de mol de éster formado no final da reacgéo e figaato por CG.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacdo e a discussdo dos resultados distdmlas em duas
etapas. Na primeira etapa foram avaliados os sathilies baseados na zedlita
desaluminizada com acido citrico e na segunda efaan avaliados os

catalisadores de zedlita modificada com30a,0s.

4.1 HZSM-5 Desaluminizada com &cido citrico

4.1.1 Caracteriza¢des dos catalisadores

Na Figura 15 apresenta-se o difratograma de Kides zedlita HZ e das
amostras desaluminizadas. A identificag8o das fest@sbaseada na comparacéo
dos difratogramas com padrbes que podem ser de tramosonhecidas
existentes no laboratério ou com dados coleciongétss International Center
for Diffraction Data (ICDD). No caso das zeolitagjstem espectros simulados
de difracdo que podem ser utilizados como padrREACY; HIGGINS, 2001).
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Figura 15 Padrdo de raio X da amostra HZSM-5 ddé¢idsae das amostras
desaluminizadas

Os principais picos presentes na estrutura dataddiSM-5 (HZ) e as
distancias interplanares, calculados através diel@ragg, estédo assinalados na
Tabela 12. Para as amostras desaluminizadas fonaonteados os mesmos
picos e valores de distancias interplanares. Aismahdica que as amostras
apresentam picos caracteristicos de zedlita comtest MFI, com elevada
pureza e cristalinidade (TREACY; HIGGINS, 2001).
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Tabela 12 Principais picos caracteristicos da estida zedlita HZSM-5

HZSM-5

hkl 20 d.,
(011) 7,85 11,25
(020) 8,80 10,04
(051) 23,00 3,86
(511) 23,80 3,74
(-311) 24,35 3,65

Na Tabela 13 apresentam-se os valores de porcemtgeristalinidade
das amostras estudadas neste trabalho. A porcemtdgecristalinidade das

zedlitas foi determinada por meio da equacao 3.

_ 9r0
%CDRX:%ANCOS(IZZ 25 )amostra)xlOO (3)

Api 003(22 - 250 )padréo)

em que %Ggrx: porcentagem de cristalinidade da amostrgoesAdrea sob os
picos do difratograma

Na avaliagdo da cristalinidade em zedlitas escolbenpicos do
difratograma, os quais sdo minimamente influendgada Agua de hidratacéo.
No caso de zedlitas ZSM-5, a recomendacédo datlirardKULKARNI et al.,
1982) é considerar os picos localizados na regifie 22-25°. Pelos dados
apresentados pode-se afirmar que as amostrasasatadn acido citrico em
diferentes concentracBes e temperaturas ndo perdesaa cristalinidade, sendo
estes valores compreendidos entre 90% e 100%.

Lin et al. (2007), avaliando o efeito do acidoicdrl,2 M, a 65°C, por
um periodo de 6 horas, como agente desaluminizearte a zedlita HZSM-5,
observaram que os padrdes de difracdo das amegirasentam 0sS mesmos
picos, o que indica que o acido citrico ndo alteradorma significativa a sua
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estrutura. Em relacdo ao percentual de cristaliigidas autores observaram que,

em relagdo a amostra de partida, um aumento deed8é parametro foi obtido.

Tabela 13 Razao Si/Al e cristalinidade das amostras

Catalisador SiIAl Cristalinidade (%)
HZ 11,4 100
HZz/0,5/60 14,4 97
HZz/0,5/80 14,6 97
HZz/1,0/60 13,9 95
HZz/1,0/80 14,6 96
HZz/2,0/60 14,0 94
HZ/2,0/80 15,0 95

2 obtida por FRX? obtida por DRX

A razao Si/Al, determinada a partir da andlise RXFé também
apresentada na Tabela 13. A zedlita de partida ptEsantou o menor valor
para a razdo Si/Al (11,4), ou seja, maior quantddd aluminio na zedlita,
enquanto as amostras desaluminizadas com acideo citpresentaram razdes
Si/Al ligeiramente superiores (13,9-15,0). Estesiitados sugerem que parte do
aluminio foi removida da estrutura da HZ durante ésatamento. Resultados
semelhantes também foram obtidos por Xia et aDGR(De acordo com estes
autores, a capacidade do acido citrico em desaizemizedlitas é devido a
capacidade de coordenacdo que existe entre estcul@mle os atomos de
aluminio presentes na estrutura da zedlita.

Lin et al. (2007), ao avaliarem a HZSM-5 desalugada com &cido
citrico, observaram que a razdo SiO@ praticamente manteve-se inalterada
devido ao tratamento (51,2 para HZSM-5 de partidalg para a amostra

desaluminizada)
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Na Figura 16 apresentam-se as isotermas de ad&tegdorcdo deNa

-196°C, para a amostra HZ e das zedlitas desaluminizadas
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Figura 16 Isoterma de adsorcdo/dessor¢do de N@aopéira a HZ de partida e

para algumas amostras desaluminizadas, senedoiseterma de
adsorcédo eo- isoterma de dessorgéo
(...continua...)
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As isotermas apresentaram perfis caracteristicosalerma Tipo IV,
com a presenca de histerese em altas presséesediesdo tipo H3, segundo
classificacdo da IUPAC (1976). O consumo total &salP/PO pode ser
controlado por trés mecanismos que sao: (1) praeeako intracristalino, (2)
adsorcdo em multicamadas sobre a superficie extefBacondensacéo capilar
dentro da estrutura do poro (ROUQUEROL; ROUQUERSING, 1999).

Observa-se, na Figura 16, a existéncia de micogpaievido a
guantidade de Nadsorvido em baixas pressfes relativas e, tamaddmesenca
de um ciclo de histerese na isoterma de adsor¢@widgio de N indicando a
presenca de mesoporos que aparentam estar em gnaentklade na amostra,
devido a acentuada subida do ramo de adsorcdo R/®@ préximo a 1
(STORCK; BRETINGER; MAIER, 1998). Guisnet e RamdidRo (2004)
atribuem este tipo de isoterma a presenca de mesopterparticula, criados
pela aglomeracdo de pequenos cristalitos e a $tiperdesses mesoporos
(superficie externa dos cristalitos) pode contemtros ativos. Observa-se,
também, a presenca de microporos devido a quastidadN adsorvido em
baixas pressdes relativas.

Os dados da adsorcéo de fidram tratados de acordo com o método t-
plot (LIPPENS; LINSEN; BOER, 1964) e forneceranvakres de area externa
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(Aex), Volume de microporos (W..o) € total de poros (Ma). Os resultados séo

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 Parametros texturais dos catalisadores

Zedlita Viicro (CNT g2 Vo (CNTGY) Sext (M) 2

HZ 0,14 0,45 69
HZ/0,5/60 0,15 0,49 71
HZ/0,5/80 0,14 0,46 73
HZz/1,0/60 0,15 0,50 77
HZ/1,0/80 0,15 0,49 73
HZz/2,0/60 0,14 0,49 74
HZz/2,0/80 0,15 0,48 72

a) obtido a partir do t-plot

Observa-se que a desaluminacdo da HZ com &cidoocitdo tem
influéncia sobre os volumes de microporos.¢y. No entanto, as amostras
modificadas com &acido citrico mostram que o voluwotal de poros (exceto
HZ/0.5/80 eHZz/2,0/80 e a area externa (exceto HZ/0,5/60 e HZ/2,0/8@nfor
ligeiramente superiores em relacdo a amostra dielgnasendo 0 maximo obtido
para a amostra HZ/1,0/60. Par&ddZSM-5, a contribuicdo dos mesoporos é
estimada em 25% do volume total de po®H (MASSINON; GRANGE,
1995).

Uma tendéncia semelhante foi verificada em estutibsXiao et al.
(2011) que concluiram que a condicdo ideal de desaizacdo foi
concentracdo de Acido citrico de 1,0 mdl & temperatura de 8tC. Estes
autores indicam, em seus trabalhos, que a criaganedoporos e area externa
com a desaluminizacéo precisa ser equilibrada cquaatidade de sitios acidos
finais e que uma desaluminizacdo muito grave paddgstruir parcialmente a

estrutura da zedlita, deixando poucos sitios aai@ogssarios para uma reacao
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catalitica. Além disso, Xin-Mei e Zi-Feng (2001) stam que, durante o
tratamento da zedlita Y, as moléculas de acid@aipodem formar complexos
com os atomos de Al, dando origem a um alargamentona abertura dos
microporos essencialmente presentes na superfiderna (por causa do
tamanho da molécula citrico acido), e que uma caurmgio de acido ideal
também seria necesséria para otimizar as propesdadturais e 4cidas finais
da zedlita.

Em relacdo a temperatura em que o tratamento &izaglo, pode-se
inferir que a mesma néo foi um parametro deterntdinpara a desaluminizacéo
da HZ, exceto para o tratamento a 1,0 mdl Dbserva-se gue a amostra
HZ/1,0/60 foi a que apresentou o maiqg &7 nf g*). O aumento observado
para esta amostra em relacdo a HZ de partida fa@peximadamente, 11%. Ja
para amostra HZ/1,0/80, este aumento foi de, amadamente, 7%.

Na Figura 17 apresentam-se o0s espectros de FTIRZdde partida e

das amostras desaluminizadas.
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Figura 17 Espectros de FTIR obtidos para as zediaaegido estrutural

Entre 300 e 1.300 chwerifica-se a existéncia de vibracdes de rede das
zedlitas, as quais podem ser divididas em duagmdds: insensiveis a estrutura
(por corresponderem a vibracdes internas aos detmerTQ) e sensiveis a
topologia da rede (por corresponderem a vibracassligacdes externas entre
tetraedros). A banda de absorcdo proxima a 1.218 efaciona-se ao
estiramento assimétrico interno dos tetraedros, 8i@ banda préxima a 1.100
cm*, ao estiramento assimétrico que ocorre entret@etiFos. A banda presente
na regido de 798 chrefere-se ao estiramento simétrico da ligacio Si-Oa
estrutura de rede da zedlita. A zedlita ZSM-5 teanda de absorgéo
caracteristica observada na regido entre 500 e®3® pode ser atribuida as
vibragBes dos anéis duplos de cinco membros que@em a estrutura MFI.

Para as amostras estudadas, essa banda foi olaseeva€gido de 547 ¢mA
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banda em torno de 460 ¢resta relacionada a deformagao interna das ligagcdes
T-O dos tetraedros (FLANIGEN, 1976).

Uma questao que se pode avaliar por meio do iefna@lho de zedlitas
nesta regido é a posicao das bandas. Uma vezammepmsicdo da rede zeolitica
€ um dos principais fatores que determinam a posiedtas bandas no espectro,
uma relacgédo linear entre o nimero de onda e adfiagdar de 4&tomos de Al na
rede pode ser feita. Esta situac@o pode ser edpligalo fato de a ligagédo Al-O
(1,74A) ser maior que a ligagdo Si-O (1,62A). Caiacdo Si-O é mais curta
e a frequéncia de vibracdo é proporcional ao comgrio da ligacdo, a
substituicdo de atomos de Al por atomos de Si pdeslocar as bandas
estruturais para valores mais altos de nimero dasofGUISNET, 2004). Dessa
forma, a desaluminizacdo pode causar ndo s6 uranadinto das bandas do
espectro de FTIR, mas também um deslocamento dsmasepara nimero de
ondas mais altas. De acordo com os graficos apeeken na Figura 17,
observam-se pequenos deslocamentos destas bandde, provavelmente
devido a baixa desaluminizacéo que o tratamentoamdo citrico provocou, 0
que pode ser confirmado pelos dados de FRX apegkenha Tabela 13.

Na Figura 18 apresentam-se os espectros de FTiBgi& dos grupos
OH e os espectros das amostras antes e ap6s egaddermpiridina.
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Figura 18 Espectros de FTIR na regido de grupose@idpectros de Py-FTIR
também na regido de grupos hidroxil da HZ de partd HZ
modificada com acido citrico, (a) antes e (b) apbéadsorcao de

piridina a 150 °C

(...continua...)
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Foram observadas bandas de estiramento vibradosajrupos hidroxil
(Si(OH)-Al) e as vibracdes da banda de OH presemte grupos silandis
terminais (Si-OH) em 3.608 che 3.743 crl, respectivamente (LOEFFLER et
al., 1990). Bandas em 3.662 e 3.780"¢ambém foram encontradas nos sélidos
estudados e séo, geralmente, divididas, respedivi@nem: vibracdes Al-OH
em que o Al pertence a espécies EFAL (ex'AA(OH)?*, AlO*, Al(OH),",
AlIO(OH), AI(OH)s, etc.) (BHERING; RAMIREZ-SOLIS; MOTA, 2003) e a
atomos de Al tricoordenados ligados a atomos dgéaid presentes na estrutura
(BLASCO; CORMA; MARTINEZ-TRIGUERO, 2006; MARQUES edl.,
2003), sugerindo a existéncia de uma grande qualgtidle espécies EFAL
nestes soélidos. Normalmente, espécies de alumiirareede (EFAL) estdo
associadas aos centros de Lewis. Devido a formaghdais espécies, a
influéncia de EFAL no comportamento catalitico deauzedlita € bem diversa
(FIGUEIREDO; RAMOA RIBEIRO, 2004). Estas espécie®o ratuam como
centros ativos nas reacdes de carater acido, ermpbesam desempenhar papel
relevante, aumentando a forca acida dos demaisrosenprotbnicos
(FIGUEIREDO; RAMOA RIBEIRO, 2004), polarizando moldas,

aumentando sua reatividade quimica e catalisandatamsformacgao quimica.
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A partir do gréafico apresentado na Figura 18 é&ives observar que o
tratamento da zeolita com AC em diferentes conaedies e temperaturas
provoca pequenas alteracfes nas bandas desta degépectro. Em relacdo a
banda presente em 3.608 trobserva-se uma ligeira reducdo da mesma com o
tratamento, ou seja, uma diminui¢cdo dos gruposHBIAD no caso da amostra
HZ/1,0/80, esta reducédo foi de 23%, o0 que signifjca a temperatura tem um
efeito importante sobre esta banda do espectra. #ademais amostras, este
decréscimo foi menos pronunciado, sendo de cercQ%le3% e 1%, para
HZz/0,5/60, HZz/1,0/60 e HZ/2,0/60, respectivamente,que indica que a
temperatura de 6 tem pouco ou quase nenhum efeito sobre a inttesida
banda Si-OH-AI.

Observa-se também que a banda em 3.743 mferente a presenca de
grupos Si-OH, ndo varia tanto quanto a banda meiera vibragdo Si-OH-Al
com o tratamento proposto. De acordo com Corma5(19% grupos silandis
estdo presentes na superficie interna e exterraistal da zedlita. As bandas
relativas a presenca de espécies EFAL (presente8.862 e 3.780 cif)
também sofreram uma leve reducao, o que pode mgima desaluminizacao
com 4&cido citrico pode remover espécies EFAI panglexacdo e, portanto,
reabrir canais e poros da estrutura de zedlitas €tlal., 2007).

Na Figura 18 também podem ser observados 0s espectiregiao dos
OH de FTIR-Py dos catalisadores antes da adsoecguiridina e com piridina
adsorvida a 150 °C. Observa-se, pelos espectresaduanda encontrada em
3.608 cn desaparece totalmente ap6s a adsorcéo de Pyariddicue ocorre
forte interacdo desta molécula com os sitios acido8ransted presentes nos
sélidos. A banda presente na regido de 3.662 swfreu um deslocamento ao
interagir com a piridina, provavelmente devido ao sarater acido de Lewis. A
banda presente na regido de 3.780" cfesaparece, indicando que as espécies

EFAL, que geralmente sdo associadas aos centaesate Lewis, também tém
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certa acidez. A banda centrada em 3.743 diminui muito ligeiramente e isso
é devido ao carater pouco acido dos grupos silanéis

Nas Figuras 19 e 20 observam-se os espectros 8M+Zde partida
apds a adsorcdo de piridina (A) e colidina (B),pestvamente, com as
subsequentes dessorc¢des nas diferentes temper@sraspectros das amostras
desaluminizadas com &cido citrico também mostraszamesmo conjunto de
bandas, embora com diferentes intensidades. ©s dii Brgnsted em interacéo
com a piridina podem ser encontrados entre 1.68€01cnt (corresponde a
piridina adsorvida em sitios de Brgnsted, formaasisim o ion piridinio) e os
sitios de Lewis, na regido de 1.455-1.450'cbanda encontrada na regiso de
1.490 cnt pode ser atribuida a piridina adsorvida simultarerse em sitios de
Brgnsted e Lewis. Esta banda ndo é geralmenteadidi para caracterizar a
acidez, uma vez que ndo permite distinguir os osrde Brgnsted dos centros
de Lewis (TYNJALA; PAKKANEN, 1996; WEITKAMP, 2000)Utilizando as
areas integradas das bandas em 1.545 e 1.455espectivamente, foi possivel
determinar e quantificar o nimero de sitios acidesBrgnsted e de Lewis
presentes em cada uma das amostras. As absorésidgdutilizadas foram
retiradas da literatura (GUISNET; AYRAULT; DATKA997). A dessorcao de
piridina a diferentes temperaturas permitiu a a¢dldo da forca dos seus
respectivos sitios acidos. A colidina (2,4,6-triitpaidina) também foi utilizada
para a determinacao e a quantificacdo dos sitidesade Brgnsted presentes na
superficie externa dos materiais (NESTERENKO et28l06). A representacao
estrutural das moléculas de piridina e colidinagpseér observada na Figura 21
(estrutura tridimensional otimizada pelo programaussian 09). O maior
tamanho de colidina, quando comparado com o dalinéri (impedimento
estérico), ndo permite que a molécula interaja osrentros acido de Lewis ou
de Brgnsted presentes no interior dos poros datestr de zedlitas com
estrutura MFI (THIBAULT-STARZYK; VIMONT; GILSON, 201). A banda
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usada para a quantificacdo da acidez externa ddeHpartida, assim como para
as demais amostras, foi encontrada na regido £/@66-1.620 cm, banda esta
gue esta relacionada a interacdo da colidina cowitios acidos de Brgnsted

presentes na estrutura do catalisador.
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Figura 19 Espectros de FTIR apds a saturacdo codingi e subsequente
dessorcao a 150 °C (a), 250 °C (b), 350°C (c) e°45Qd), para a
HZ de partida
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Figura 20 Espectros de FTIR apds a saturacdo cditineoe subsequente
dessorcéo, a 15C.
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Figura 21 Estrutura tridimensional das moléculapiddina e colidina

v

\ 4
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Na Tabela 15 apresenta-se a concentracdo dososeatidos de
Bransted e de Lewis, determinacdo a partir da edsata molécula de piridina
([B] e [L] para piridina), a raz&o entre a acidezRtgnsted e Lewis ([B]/[L]), a
razdo entre B}y/[B]iso € [Llssd/[L] 150, Usada para avaliar a forca dos centros
acidos e, finalmente, a acidez externa determirsagmrtir da molécula de

colidina.



Tabela 15 Avaliacdo da acidez de Brgnsted e Leldtal) e acidez externa para os diferentes catiliea

Acidez total (umol @) Acidez externa

Catalisador [B]* [L° [BJ/[L] [Blasd[Bliso  [L]aso[L]1s0 (umol g%
(umol g') (umol g')

HZ 351 236 1,48 0,13 0,49 34
HZ/0,5/60 275 232 1,18 0,19 0,52 -
HZz/1,0/60 327 194 1,68 0,21 0,57 44
HZz/1,0/80 243 152 1,60 0,16 0,53 40
HZ/2,0/60 298 256 1,17 0,21 0,51 44

4B] concentracéio dos sitios acidos de Brgnsfeticoncentracéo dos sitios acidos de Lewis

0T
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A partir dos dados apresentados na Tabela 15, smadservar que a
desaluminizagdo causou uma reducgdo tanto da adeldrgnsted quanto da
acidez de Lewis, 0 que esta de acordo com a amdiigta a partir da FRX, que
mostrou um aumento da relacdo Si/Al, ou seja, wdagdo do teor de Al para
todos os materiais modificados com acido citricomBarando-se as amostras
obtidas a partir do tratamento realizado a°6) observa-se que a amostra
HZz/0,5/60 foi a que apresentou a maior reducéccitkea (cerca de 21% menos
gue a HZ de partida), enquanto a amostra HZ/1,8fff@sentou reducgdo de
apenas 7%. Isso é bem concordante com os resuli@gdB®RX. Dessa forma,
pode-se concluir que, embora o niumero de siti@adempre diminua com o
tratamento com AC, esta reducdo nao é linear camngento da concentracao
usada. No que diz respeito ao efeito da temperataré&ratamento, pode-se
constatar que quanto maior a temperatura, maioa faducdo do niumero de
sitios acidos. De fato, HZ/1,0/80 apresenta umrvalais elevado para a razao
Si/Al (14,6) em relacdo a HZ/1,0/60 (13,9).

No que diz respeito a acidez de Lewis, pode-sequer as amostras
HZz/1,0/60 e HZ/1,0/80 sé&o aquelas em que se obsemeareducao significativa
destes sitios, mais uma vez mostrando que, pagaadudhinizacdo de HZSM-5
com acido citrico, existe uma condicao 6tima (catregdo e temperatura) para
a remocao de espécies EFAL da estrutura destesélid

Uma relacdo interessante a respeito dos result@pi@sentados neste
trabalho é sobre a acidez externa destes soliddser@-se que a
desaluminizacdo com &acido citrico provocou um admeaste parametro, em
relacdo a HZ, para as amostras apresentadas nia TidbeEste aumento foi
maior quando as amostras foram tratadas &C6(nalisando-se as amostras
HZ/1,0/60 e HZ/1,0/80, observa-se que o aumentaciiez externa em relacéo
a HZ foi de 22% e 14%, respectivamente. Este awnstacidez externa para

as amostras modificadas pode ser explicado pelemtonta area de superficie
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externa, que permitiu que novos sitios acidos metesser acessiveis a
molécula colidina. Esta hip6tese é confirmada garéi 22, em que é observada
uma relacao linear entre a area da superficierexwstida a partir de adsor¢éo
de N (método t-plot) e a acidez externa determinada gd$orcao colidina para

as diferentes amostras.

80
28] HZ/1.0/60
| [ |
H-@_ 764
NE HZ/2.0/60
< 747 HZ/1.0/80 m
| [ |
c
3 721
S
o 704 HZ
© 1 [ |
L 634
\< J
66

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
Acidez externa (umol.9
Figura 22 Area externa obtida a partir da isotedmadsorcio de Nisorption

isotherm em funcdo da acidez externa determinada a pastir d
adsorcéo de colidina

4.2 Transformag@es do heptano e do metilciclo-hexan

Na Figura 23a observam-se as conversdes iniaiafeegdtano (em TOS
ap06s 2 minutos), determinadas para a HZ de pasdidsara as amostras
desaluminizadas. Observa-se que, apesar do pequerento da & observado
para todas as amostras desaluminizadas (Tabela @4¥ acaba por melhorar a
difusdo da molécula dentro da rede de poros dataedal desaluminizacédo
induziu a uma reducdo da conversao para as améstiass/60 e HZ/1,0/80.
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Isto pode ser explicado pela maior reducdo da coragio dos centros de
Brgnsted observados para estas amostras em reld¢dode partida e com as
demais amostras desaluminizadas (Figura 23b). &sw, ipara estas duas
amostras, devido ao carater acido exigido pararsfisrmacdo do heptano, o
impacto sobre a conversdo da diminuicdo da qualdidie sitios acidos de
Bragnsted prevalece sobre o efeito do aumento dapusssidade e a forca dos
sitios &cidos (Tabela 15). Por outro lado, paraaamstras HZ/1,0/60 e
HZz/2,0/60, um aumento da conversdo em relacdo adHgartida foi notado.
Neste caso, como a reducéo do numero de sitiogsdd@Brgnsted causada pela
desaluminacdo nado foi tdo significativa como pasaoatras duas zeolitas
desaluminizadas e como as zedlitas HZ/1,0/60 e ABR sdo as amostras que
apresentaram maior forca acida (Tabela 15) e ndmEm externa (Tabela 15),

melhores valores de converséo foram obtidos.
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Figura 23 (a) Conversao inicial do heptano (TOS Zmmin) para a HZ de
partida e HZ desaluminizadas e (b) avaliacdo daesséo inicial em
func@o do numero de sitios acidos de Brgnsted

Por outro lado, em relacdo aos resultados obpdos a conversdo do
metilciclo-hexano (Figura 24a), pode ver-se quegsap da diminuicdo do

ndmero total de sitios acido de Brgnsted com auesszacao (Tabela 15), ha
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um aumento da atividade para todas as amostrakidésizadas (Figura 24a),

que pode ser correlacionado com o aumento da a@®Exna devido ao

tratamento acido, tal como pode ser visto na Fidgi#h. Este fato ndo é
estranho, tendo em conta que a difusdo de molégolasosas, tais como o
metilciclo-hexano, através dos canais da HZSM-5na¥rmalmente, limitado

pelo espaco disponivel, isto €, as dimensdes dassc@® metilciclo-hexano tem
um didmetro cinético (5,8 A) que é ligeiramenteonaio que o tamanho das
aberturas dos poros da HZSM-5 (5,4 x 5,6 a - 55]4xA). Este fato também
pode explicar os baixos valores de conversdo eramig para o metilciclo-

hexano em relacdo ao heptano, considerando-senquéglta de limitacBes

difusionais, metilciclo-hexano, sendo uma molécukis reativa que heptano,
deve apresentar conversdes mais elevadas (GRAGIA 2010).

Observa-se também que a melhoria na conversdo gsraedlitas
desaluminizadas depende das condicdes do tratgmamteonversdes mais
elevadas foram obtidas para as amostras HZ/1,0/68/2,0/60. Portanto, por
meio da analise dos resultados de conversdo darfeptdo metilciclo-hexano,
pode concluir-se que HZ/1,0/60 e HZ/2,0/60 paresemas amostras com as
propriedades mais apropriadas em termos de acideaeessibilidade.
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Figura 24 (a) Conversao inicial do metilciclo-headifOS em 2 minutos) para a
HZ de partida e HZ desaluminizadas e (b) avaliadd@cconversédo
inicial do metilciclo-hexano em fung&o do volumendesoporos

A fim de se verificar o efeito que a desaluminizac@usou sobre os
produtos formados, compararam-se os resultadodoshdi 2 minutos de reacao,
para as amostras desaluminizadas. A partir dakdigtéio dos produtos obtidos,
foi possivel estabelecer uma comparacdo com dae@ipartida. Os resultados
sdo apresentados nas Tabelas 16 e 17. Os prodwtoadbs por meio da
transformacdo do heptano e do metilciclo-hexancepoder divididos em trés

familias, sendo elas os produtos de cracking,émsesos e 0s aromaticos.
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Tabela 16 Distribuicdo dos produtos da reacdo (ede%nassa) em TOS, a 2
minutos de reagao para a transformacao do heptano

Catalisador HZ Hz/0,5/60 HZ/1,0/60 HZ/1,0/80 HZ/2,060
Conversao 17,20 12,66 19,12 12,84 19,60
Produtos do cracking
Metano 0,014 0,002 0,003 0,002 0,003
Etano 0,186 0,136 0,274 0,158 0,143
Propileno 3,917 1,738 5,619 3,493 3,043
Butanos 1,468 0,966 3,618 2,379 2,029
Butenos 2,643 0,831 2,124 1,266 1,058
Pentanos 0,523 0,399 1,002 0,711 0,593
Pentenos 0,886 0,332 0,806 0,466 0,400
Hexanos 0,236 0,271 0,173 0,209 0,187
Hexenos 0,800 0,121 0,192 0,102 0,092
Heptenos 0 0 0 0 0
Isbmeros do 0 0 0 0
heptano
Aromaticos
Toluenos 0,198 0,252 0,155 0,129 0,157
Xilenos 1,577 1,595 0,706 0,772 0,713
TMB 4,749 5,629 4,443 3,150 10,533
Razdes molares
Iso/n 0,70 0,68 0,72 0,74 0,74
P/O 1,79 1,10 1,83 1,95 1,97

Pela distribuicdo dos produtos formados a particidmueamaento do

heptano, € possivel verificar que as zedlitas desalzadas apresentaram

resultados muito préximos. As espécies C3 e Cdasamais abundantes, uma

vez que resultam diretamente do mecanismo de BisBl@ste mecanismo, ha

um passo de isomerizagdo que precede o passoakingraNo entanto, para

todas as amostras ndo foi observada a presenceersdndo heptano,

evidenciando que estas moléculas ndo sdo facilm#gdgeorvidas e sofrem

reacdes de cracking, uma vez que sdo muito mdisagao que o heptano. Os

produtos formados a partir do cracking protolitida,transferéncia de,H das
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reacbes de oligomerizagdo (metano, C5 e C6) foramontrados em
quantidades mais baixas.

A razdo molar parafina/olefinas (P/O), geralmeintdica a capacidade
de transferéncia de hidrogénio que o catalisadde poomover. Quanto menor
for esta razao, maior serd o consumo de olefinaseagbes de transferéncia
de H. A partir da andlise da Tabela 16, pode-se verifigue as razdes
molares P/O para os catalisadores obtidos foranicpraente idénticos,
concluindo que o volume de poro néo teve qualquftwéncia sobre a reacao
de transferéncia de,H

Em relagdo a razdo iso/n (razdo molar entre predde cracking
ramificados e lineares), observa-se um ligeiro aumda raz&o para as amostra
HZz/1,0/60; HZ/1,0/80 e HZ/2,0/60 indiciando que @nfacdo de produtos
ramificados é favorecida, em relacdo a HZ de partisto pode ser devido a
uma melhora do volume poroso das amostras em cetat® de partida, o que

melhoraria a difusdo dos produtos mais volumosaatedor da estrutura.
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Tabela 17 Distribuicdo dos produtos da reacdo (ede%nassa) em TOS, a 2
minutos de reagao para a transformacgdo do metibiekano

Catalisador HZ HZz/0,5/60 HZz/1,0/60 HZ/1,0/80 HZ/2,060

Conversao 3,86 4,34 5,73 4,57 6,12
Produtos do Cracking
Metano 0,004 0,001 0,005 0,004 0,005
Etano 0,092 0,044 0,065 0,097 0,103
Propileno 0,496 0,253 0,407 0,632 0,848
Butanos 0,161 0,116 0,189 0,255 0,372
Butenos 0,191 0,107 0,138 0,213 0,184
Pentanos 0,051 0,058 0,071 0,068 0,088
Pentenos 0,076 0,045 0,072 0,090 0,066
Hexanos 0,047 0,047 0,037 0,025 0,026
Hexenos 0,037 0,019 0,037 0,054 0,044
Heptenos 0,367 0,825 0 0,273 0,201
Isbmeros do 0 0,06 0 0,016 0
metil ciclo-
hexano
Aromaticos
Toluenos 0,246 0,121 0,169 0,208 0,433
Xilenos 0,856 0,604 1,161 0,758 1,051
TMB 1,237 2,028 3,379 1,877 2,744
Razdes molares
Iso/n 0,42 0,44 0,57 0,30 0,28
P/O 1,17 1,24 1,67 1,69 3,09

Observa-se, de acordo com os dados apresentadadela 17, que nao
existem grandes alteracGes na distribuicdo dosupedobtidos a partir do
cragueamento do metilciclo-hexano sobre as zedliesaluminizadas em
relacdo a HZ de partida. De acordo com os prodfttorados a partir do
cracking, observa-se, a predominancia de molé€igas C4. Compostos com 5,
6 e 7 atomos de carbono também foram observadobpranem menor

guantidade. Estes compostos resultam das reacOesigbenerizacdo entre
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espécies adsorvidas e alcenos, formando por estzomipostos de maior peso
molecular.

A guantidade praticamente nula de isdbmeros do cietithexano deve-
se ao fato de os isébmeros produzidos, como é o dagstimetilciclopentano,
serem volumosos demais para se difundir atravéscedoais desta zedlita.
Quanto & distribuicdo dos produtos aromaticosfigarse que h4 uma grande
guantidade de tolueno, resultante da ocorréncieeagdes de transferéncia de
H, assim como de xilenos e trimetil-benzenos (TMB)e ¢gdo produzidos

através de transformacgdes secundarias do tolueno.

4.3 Determinacdo das condi¢bes Otimas para a reacée esterificagdo do

acido oleico

Os catalisadores preparados foram avaliados mdoede esterificacdo
do acido oleico em meio metilico como reacdo moghala a producdo de
biodiesel. Como essas reacdes também podem odavato a influéncia da
temperatura (ARANDA et al.,, 2009), testes de cosdes térmicas foram
realizados nas mesmas condicbes na auséncia dsachia As conversdes
obtidas, sem o uso do catalisdor, foram de 33%, 8427%, para a razdes
molares 1:45, 1:20 e 1:10, respectivamente. Estepodamento pode ser
explicado pela presenca de acidez de Brgnsted ambssagraxos. Esses testes
também foram realizados para verificar a influénda temperatura e do
ambiente reacional, na auséncia do catalisadol pamparagcdo com oS
resultados obtidos nas reacdes em que o cataliadalicionado ao meio. Essa
comparacdo permitiu confirmar a ocorréncia de upsg&o catalitica e sua
contribuicdo para o aumento da conversao do adiloooa oleato de metila. O

tamanho da estrutura tridimensional das molécutss rdagentes e produtos
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foram determinados a partir de otimizagbes no amgr Gaussian 09 e os

resultados sédo apresentados na Figura 25.
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Figura 25 Estrutura tridimensional dos reagentesodutos usados na reacgéo de
esterificacédo

4.3.1 Avaliacdo da melhor quantidade de catalisadoe da melhor relacdo

r'|z’ic-oleicc/nmetanol

Estudar a influéncia da quantidade de catalisadsireacdes quimicas é
de extrema importancia, do ponto de vista econgnpois, assim, pode-se
determinar a quantidade de catalisador minima eelipara um rendimento
reacional maximo. A funcdo do catalisador na reg@cauwito importante, pois é
ele que vai proporcionar 0s sitios ativos dispdaipara que a reagdo ocorra e,
com isso, diminua a energia de ativagdo globakdedo. A razdo molar entre os
reagentes também é uma variavel importante nageh;ésterificacdo, uma vez
gue a reacao € reversivel. Na Tabela 18 apreserstardluéncia da quantidade

de catalisador e da razdo molas fricdNmeranoiN@ conversao do acido oleico a
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oleato de metila. Estes resultados de conversamfobtidos apos um periodo
de 4 horas de reacéo, na temperatura d€CL.00

De maneira geral, observa-se que as zedlitas uteisétadas foram
mais ativas para a reacdo que a HZ de partida.adstento de atividade pode
estar relacionado a menor quantidade de aluminasepte na estrutura
(Tabelal3) que ocasionou maior area externa (Tabé)ae acidez externa
(Tabela 15). A HZSM-5 apresenta uma abertura de (L x 5,5 A) (CHUNG;
CHANG; PARK, 2008) inferior ao diametro cinético dcido oleico (5,51 x
23,31A) (Figura 25), portanto, muito dificilmenteas moléculas serdo capazes
de penetrar no interior dos poros da zedlitas ssadforma, a reacdo ocorrera na
superficie destes sélidos. Assim, pode-se inferdr & acidez externa poderia ser

um dos principais parametros que influenciam @stede reacao.

Tabela 18 Influéncia da razdo molar de acido olaietanol e da porcentagem
de catalisador na converséo de acido oleico entootametila

Catalisador: 1:10 1:20 1:45
2% 5% 10% 2% 5% 10% 2% 5% 10%
HZ 34 34 35 52 53 47 44 56 55

HZ/0,5/60 58 58 59 65 68 66 64 75 71
HZ/0,5/80 57 61 60 64 68 65 61 72 68
HZ/1,0/60 63 66 65 73 72 71 71 77 84
HZ/1,0/80 62 62 64 70 68 69 64 70 72
HZ/2,0/60 55 61 62 64 67 65 58 71 77
HZ/2,0/80 53 58 62 62 65 66 57 68 73

Quando se utilizam 5% e 10% de catalisador, gardie um aumento da
conversao a medida que a concentracdo de metamokiworeacional também
aumenta. Do ponto de vista termodinamico, é espegad 0 aumento da razdo
molar entre o &cido oleico e o alcool favoreca mvetsdo da reacdo, uma vez

gue uma maior concentracdo de alcool no meio reakibesloca o equilibrio
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quimico para o lado dos produtos (FEYZI; KHAJAVD12Z). Observa-se, ainda,
gue a menor razdo molar entre o 4cido oleico e amokestudada (1:10) foi
suficiente para obter conversbes de, aproximadamdéi@% para todas as
reacoes nas quais foram usadas HZ desaluminizadas.

As zedlitas desaluminizadas com AC 1,0 e 2,0 mdl faram os
catalisadores que apresentaram os melhores resiftada a conversdo do 4cido
oleico. Analisando-se as diferentes raz6es molaaegorcentagem de 10% de
catalisador, pode-se dizer que HZ/1,0/60 foi o nmeltenais ativo para esta
reacdo (84%; 71% e 65%, nas razdes de 1:45, 1t2Merespectivamente); j4 0
catalisador HZ/0,5/80 foi 0 que apresentou as nesnoonversdes (68%, 65% e
60%, nas razfes de 1:45, 1:20 e 1:10, respectiaindde acordo com estes
resultados pode-se inferir que a desaluminizacadA®&M-5 com acido citrico
pode influenciar a conversdo do acido graxo ao €steespondente e que a
diminuicdo da conversdo com a diminuicdo da raz@tamfoi menor nas
zellitas desaluminizadas, evidenciando que o texttoncom acido citrico
melhorou as propriedades deste solido para a reamdquestdo, podendo-se
operar em condigcbes reacionais mais adversas, @ sem menores
quantidades de metanol.

Em relacdo a quantidade de catalisador utilizablserva-se que, para a
maioria das amostras, houve um aumento na conve®doo aumento da
quantidade de catalisador. Isso pode ser explicads, aumentando-se a
quantidade de catalisador no ambiente reacionaleata-se, consequentemente,
a quantidade de sitios ativos necessarios para geacdo ocorra (LAM; LEE;
MOHAMED, 2009). Percebe-se tambhém, pelos resultagios existe um limite
em que a variagdo da quantidade de -catalisadorog@owm aumento
insignificante na conversdo, ou seja, a partir diguguantidade, mesmo
aumentando a massa de catalisador no meio reaciofial sdo observadas

variagBes significativas nas conversdes (FEYZI; KHXI, 2014). Analisando-
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se as diferentes porcentagens de catalisadorasstad uma mesma razdo molar
(Nac.oleicdNmetanol de 1:45), observa-se que HZ/1,0/60, novamentea faedlita
mais eficiente para esta reacéo, obtendo conved&&4% com apenas 2% de
catalisador no meio reacional.

O aumento da conversao de acido oleico com o wasakzacdo pode
ser resultado de varios efeitos. De acordo com @hurPark (2009), que
estudaram a esterificacdo do &cido oleico em difegsezedlitas &cidas (HMFI,
HMOR, HFAU e HBEA), a quantidade e a for¢a dosositicidos podem ter
papel importante na conversao do acido oleico,sestk Ultimo pardmetro um
dos mais relevantes. Para as zedlitas desalumasizad presente estudo,
observou-se uma diminuicdo do nimero total desséimdos de Brgnsted, no
entanto, esta reducdo foi acompanhada por um aanuentsua forgca éacida
(Tabela 15), o que poderia também ajudar a juatificaumento da conversao
para estes catalisadores.

No entanto, apenas 0 aumento da forca acida nderipcexplicar, em
parte, as melhores conversfes do acido oleicombtith as zedlitas tratadas.
Na verdade, nesta analise, é também importantédevas que a molécula de
acido oleico apresenta um diametro cinético (5,%Aussian programa 09) que
é muito proximo do tamanho da abertura de pord$28M-5 (5,4 x 5,6 A - 5,1
x 5,4 A). Isto significa que a maior parte das roolés de acido oleico ndo é
capaz de entrar e se difundir no interior dos cadai HZSM-5, ainda mais a
baixas temperaturas de reacdo. Assim, a reacdocodewer, principalmente, na
superficie exterior das zedlitas. Dessa forma, rvesdo do acido oleico foi
estudada em funcdo da area de superficie extermaa@dez externa total,
conforme os graficos apresentados na Figura 26.

Pelos dados é possivel verificar que o0 aumentdeslggarametros
também proporcionou 0 aumento dos valores de cs@iwegconfirmando que,

para esta zedlita em particular, a conversao d#odamieico é essencialmente
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governada pelo aumento das propriedades de superkterna da zedlita. Na
verdade, a criacdo de uma mesoporosidade adicigmacipalmente na
superficie externa, devido ao tratamento com &diitlico, pode conduzir a uma
superficie externa mais elevada e, portanto, aumeato do nimero de sitios

acidos acessiveis as moléculas de acido oleico.
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Figura 26 Avaliacdo da conversdo do acido oleico fantdo da area de
superficie externa (a), acidez externa (b) e voldenmesoporos (c)

Assim, globalmente, os melhores resultados de erséio de acido
oleico foram obtidos para as amostras HZ/1,0/60Z&8/60, amostras estas
gue registraram a menor perda de sitios de aci@ralested e 0 maior aumento
da forca &cida, area de superficie externa e a@gExna. As caracteristicas
melhoradas dessas duas zedlitas também foram roadfss para as
transformacdes do metilciclo-hexano e do heptano.

4.3.2 Influéncia da temperatura e do tempo na reagéde esterificacdo

Na Figura 27 pode-se observar a influéncia do teenga temperatura

na conversdo do acido oleico a oleato de metiltasEseacdes foram todas
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realizadas na razdo molaf; feicdNmetanoide 1:45 e quantidade de catalisador de
10% em relacdo a quantidade de &cido oleico.

O tempo de reacdo desempenha sempre papel intgon@ameacdo de
esterificacdo, especialmente as reacdes catalisggas catalisadores
heterogéneos (FEYZI; KHAJAVI, 2014). De maneiraajepbbserva-se que o
aumento do tempo reacional até 3 horas levou aumeto no rendimento do
éster e que, a partir de 2 horas, as conversdegpnésentam grandes alteragdes.
Inicialmente, o processo foi mais rapido, o queyavelmente, esta associado a
disponibilidade de sitios cataliticos na superfiltie materiais.
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Figura 27 Influéncia do tempo e da temperaturg(GQ)), 75 °C O) e 100 °C
(C1) na conversao do acido oleico a oleato de metila

(...Continua...)
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Em relacdo a influéncia da temperatura, para tagosatalisadores
utilizados, as conversdes mais baixas foram obtidatemperatura de 50 °C,
tornando o processo inviavel nessa temperaturatefatura reporta que, em
reacOes de esterificacdo via catalise heterogémeares temperaturas de reacao
sdo exigidas (ARANDA et al.,, 2009; KANSEDO; LEE; BHIA, 2009).
Segundo Ramesh, Prakash e Bhat (2010), devido taodfa a reacdo de
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esterificacdo ser endotérmica, um maior rendimesgd alcangcado quanto
maior for a temperatura.

De acordo com Yan, Salley e Simon (2009), a reaghesterificacdo
ocorre entre o acido graxo adsorvido na superdicieatalisador e o alcool livre
(mecanismo Rideal Eley). A interacdo do oxigénitboailico do acido graxo
com os sitios acidos {).do catalisador vai levar a formacdo do carbonat®
ataque nucleofilico do alcool no carbocéation praduzaim intermediario
tetraédrico, conforme observado na Figura 28. Daram esterificacdo, o
intermediario tetraédrico elimina a molécula dezdgara formar a molécula do
éster. Nesta reacdo, como ja mencionado, o exdesélzool proporciona maior

rendimento do éster.

HO_ R, HO,

o—0

0
+

HC
H,C N
3 \0 /_/ H,G\O . o
R, [ R Bt R
ﬁ C/ 1
|
o CI, T
! L

- { -

Figura 28 Representacdo esquematica de um possieslanismo de
esterificacdo de &cidos graxos com metanol. Adaptil Yan,
Salley e Simon (2009). L+: Sitio acido do catal@adR1: grupo
alquila do acido graxo

Para a determinacdo da ordem de reacdo, descunsile a
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contribuicdo do &lcool, pois, em todos os casmsetanol foi usado em excesso,
nao sofrendo, dessa forma, variacfes significatiuaante o processo. Portanto,

a ordem da reacéao esta relacionada somente contentacao do acido oleico.

Os sistemas foram avaliados para cada temperatupmara cada
catalisador estudado. As andlises foram feitascdada com o modelo cinético
de primeira ordem (em relagdo ao &cido oleico)farare equacdes 4 e 5. De
acordo com Yan et al. (2009), as reacfes de ésdgdb seguem este modelo.
Para a determinacdo da ordem da reacéo, trabathoors os dados obtidos nas

melhores condic¢des.
(-ra) = k Gao (4)

CAO =C e_klt
A% (5)

em que Go = concentracdo de acido oleico no tempo A5.€ concentragdo
inicial de acido oleico; k= constante de primeira ordem; t = tempo em horas

Na Tabela 19 séo apresentados os resultados.
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Tabela 19 Parametros cinéticos dos catalisadores

Catalisador T (°C) k. (hh) R?

50 0,062 0,938

HZ 75 0,111 0,978
100 0,227 0,866

50 0,083 0,921

HZ/0,5/60 75 0,324 0,935
100 0,401 0,901

50 0,066 0,933

HZ/0,5/80 75 0,439 0,963
100 0,433 0,899

50 0,104 0,989

HZ/1,0/60 75 0,401 0,942
100 0,462 0,934

50 0,083 0,905

HZ/1,0/80 75 0,383 0,959
100 0,517 0,912

50 0,065 0,866

HZz/2,0/60 75 0,417 0,956
100 0,442 0,935

50 0,056 0,908

HZz/2,0/80 75 0,445 0,927
100 0,443 0,928

Pelos dados cinéticos apresentados pode-se condleira reacdo de
esterificacdo do acido oleico com metanol é de giramordem em relacdo ao
acido oleico, ja que o metanol esta em excesso.

A energia de ativacdo {Epara a reacdo de esterificacdo sobre os
diferentes catalisadores testados foi determinatiizando-se a equacgéo
Arrhenius (Equacéo 6). Para a determinacéo da odderaacéo, desconsiderou-
se a contribuicdo do alcool, pois, em todos oss;asanetanol foi usado em
excesso, ndo sofrendo, dessa forma, variagcdedicigives durante o processo.
Portanto, a ordem da reacdo esta relacionada seroent a concentracdo do

acido oleico. Assim, as andlises foram feitaszatiido-se o modelo cinético de
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primeira ordem (YAN et al., 2009). Os valores deieados para cada

catalisador sédo apresentados na Tabela 20.

Ink =1In A—E
RT (6)

em quek = constante de velocidadeJhA = fator de ArrheniusE, = energia de
ativacdo do processso (kJ MplR = 8.314 J malK™; T = temperatura da

reacéo (K)

Tabela 20 Energia de ativacao determinada paréerentes catalisadores para
a reacao de conversdo do acido oleico em oleatwetia

Catalisador E(kJ mol) R
Reacado sem catalisador 68,37 0,9927
HZ 42,27 0,9610
HZ/0,5/60 41,35 0,8416
HZ/0,5/80 41,54 0,8445
HZ/1,0/60 38,87 0,8223
HZ/1,0/80 40,29 0,7978
HZ/2,0/60 39,08 0,8512
HZ/2,0/80 40,41 0,8582

Os valores determinados para as energias de &@ivestdo de acordo
com os resultados de conversao. O menor valontmrdrado para o catalisador
mais ativo (HZ/1,0/60). A energia de ativacdo paraeacdo ndo catalisada
também foi determinada e verificou-se que o valaroatrado € superior aos

valores obtidos para as rea¢fes catalisadas.
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22 ETAPA — HZ E HZy0p MODIFICADA COM SO ,*/La,03(0LS)

4.4 CaracterizacOes dos catalisadores

Os resultados da andlise termogravimétrica denalgatalisadores OLS
suportado sobre HZq e da HZ e H4,q encontram-se na Figura 29. A HZ de
partida e a Hgoy apresentaram um perfil estavel, mostrando apemagico
endotérmico em 100C, referente a perda de agua fissisorvida presesme
cavidades destes materiais. Em relacdo as amaosnwdiicadas com SH
/La;,Os, observaram-se duas perdas de massa, a primareemmao também
devido a agua adsorvida nos poros da zedlita comiconendotérmico préximo
a 100°C e a segunda devido a perda de grupos sulfateer@bse que, para as
amostras sulfatadas e calcinadas a’85®corre uma perda de massa maior em
relacdo a amostra calcinada a 600 Esta segunda perda de massa comecou a
ocorrer para a amostra OLS/HZmod/350 em 330enquanto para a amostra
OLS/HZmod/600 esta segunda perda comecou a o@mreaproximadamente,
480°C, o que pode ser atribuido a eliminacdo dos grapliato adsorvidos na

superficie do sélido durante a etapa de sulfatacao.
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Figura 29 Analise termogravimétrica dos catalisaglor

A andlise do DTA das amostras sulfatadas ndo mosgpicos de
eliminac@o de grupos sulfatos. Isso, provavelmestetreu porque as andlises
foram feitas até 908C e, muito provavelmente, estes picos seriam vistosa
desta temperatura.

Na Figura 30 apresenta-se o difratograma de daide LaOs, zedlita
HZ e OLS/HZ/350. Em relacdo ao difratograma doCsa(Figura 30A),

observam-se fases destes materiais devido a peedengn sinal muito forte em

20 igual a 36, que é relativo as fases de 6xidos de terras (aras.a,Os)

(PEDROSA et al., 2004). De acordo com este autoéxaos de terras raras no
estado de oxidacdo +3, como o La,Qg, tém uma estrutura cristalina cubica.

A analise do difratograma apresentado na Figura iBOiRa que a amostra
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apresenta reflexdes caracteristicas da zeodlita HESVIREACY; HIGGINS,

2001), elevada pureza e cristalinidade. Os prifgipi@os presentes na estrutura

da HZSM-5 sdo em& igual a 7,85 (011), 8,80 (020), 23,00 (051), 23R01)

e 24,35 (-311). Para o difratograma da amostra BZS50 (Figura 30C)
observam-se também sinais caracteristicos da aedlizSM-5. Neste
difratograma néo foi possivel observar a presergsidais de difracdo do
La,0O;, sugerindo que este Oxido possa estar amorfo, costalitos de
dimensdes muito pequenas e altamente disperso pafisie da HZSM-5.
Zhang et al. (2014), avaliando o peril de DRX deostmas de HZSM-5
modificadas com ferro e SOZrO, também ndo observaram picos no
difratograma referente ao 6xido de zircénio. As disnamostras apresentaram o

mesmo perfil e sdo apresentadas na Figura 31.

| L o ®

1 ®)

Intensidade (%)

g ()

10 20 30 40 50 60
26 (Graus)
Figura 30 DRX do La203 (A) zedlita HZ (B) e OLS/I380 (C)
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Figura 31 DRX das diferentes amostras sintetizadate estudo
A porcentagem de cristalinidade das zedlitas &ewininada por meio

da equagéo 7.

(A2 25 ) 000 @

%C py=
oL prx (Z Apicos(22—250 )padrao)

em que %Ggrx: porcentagem de cristalinidade da amostra; picodA area sob
os picos do difratograma

Na avaliagdo da cristalinidade em zedlitas esocolbe picos do
difratograma, os quais sdo minimamente influencaada Agua de hidratacéo.
No caso de zedlitas ZSM-5, a recomendacao datlitergpara a fonte de DRX
utilizada (KULKARNI et al., 1982), é considerar pigos localizados na regido
20 = 22-25°. Na Tabela 21 apresenta-se a cristatividas amostras estudadas.
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Observa-se que a incorporagéo do?®x,0;sobre a estrutura da HZ e
da HZ,.q4 provocou uma reducdo da cristalinidade. Essa paederistalinidade

foi mais sensivel ao aumento da temperatura danago.

Tabela 21 Cristalinidade (%) e analise texturaladalisadores

. Cristalinidade  Vmicro V iotal Sext
Catalisador (%) erg) (g (mgh
HZ 100 0,14 0,45 69
HZ mod 97 0,15 0,50 77
OLS/HZ/350 93 0,14 0,46 74
OLS/HZ/600 88 0,14 0,45 72
OLS/HZn0d350 89 0,15 0,45 62
OLS/HZ,d600 82 0,15 0,43 60

Na Figura 32 pode-se observar a isoterma de adgdesiorcao de N
a -196°C, para as amostras. As isotermas apresentarais gardcteristicos de
isoterma Tipo IV, com a presenca de histerese éms pressdes, histerese do
tipo H3, segundo classificacdo da IUPAC (1976).0@samo total a altas P/PO
pode ser controlado por trés mecanismos: (1) phémeato intracristalino, (2)
adsorcdo em multicamadas sobre a superficie exte(8acondensacao capilar
dentro da estrutura do poro (ROUQUEROL; ROUQUERSING, 1999).

Observa-se, na Figura 32, a existéncia de micospatevido a
guantidade de Nadsorvido em baixas pressofes relativas e, tamiddmesenca
de um ciclo de histerese na isoterma de adsor¢@widgio de N indicando a
presengca de mesoporos que aparentam estar em gpaauwckixdade na amostra
devido a acentuada subida do ramo de adsorcdo R/@@ préximo a 1
(STORCK; BRETINGER; MAIER, 1998). Guisnet e RambidRo (2004)
atribuem este tipo de isoterma a presenca de mesopterparticula, criados

pela aglomeragdo de pequenos cristalitos e a $tipedesses mesoporos
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(superficie externa dos cristalitos) pode contemtros ativos. Observa-se,

também, a presenca de microporos devido a quastidadN adsorvido em

baixas pressoées relativas. Os dados experimentais ftratados de acordo com

Lippens, Linsen e Boer (1964) (método t-plot) enémeram os valores de area

externa (8¢, volume de microporos (W..o) € volume total de poros {)) das

diferentes amostras. Esses dados também forameafaédss na Tabela 21.
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(...continua...)
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"PIPO 6’4P/Po
O tratamento com acido citrico aumentou os par@médxturais, da HZ
em relacdo a H4g indicando que a HZ foi desaluminizada. De mangénal,
pode-se perceber que a incorporacao de# 88,0, sobre HZ ou HZ,4 ndo
alterou 0 Vo das amostras. Em relacdo ag@y observa-se que, para as
amostras OLS/HZ/350 e OLS/HZ/600, este parametofinalterado, enquanto
para as amostras OLS/KZ350 e OLS/HZ.4/600 ocorreu ligeira reducéo. Para
a HZSM-5, a contribuicdo dos mesoporos é estimad2%% do volume total
de poros (GIL; MASSINON; GRANGEL995. Para a § observa-se que, para
a amostra OLS/HZ/350 e OLS/HZ/600, ocorreu liggitmnento, enquanto para
OLS/HZ,,,d350 e OLS/H%.4/600, uma reducdo de, aproximadamente, 20%
para ambas as amostras foi obtida.
A reducdo da & para as amostras OLS/HA350 e OLS/H4.4/600
pode ser devido ao fato de a Hd estar mais susceptivel a modificacGes que a
HZ de partida, devido a desaluminizacdo préviaue permitiria um colapso
estrutural do Al tetraédrico devido ao ataque ddaasulfarico (SELVARAJ;
SINHA; PANDURANGAN, 2004) e também devido a presedo S@/La,0s
na superficie desta zedlita modificada, uma vez euwerelacao a HZ de partida,
HZ o4 @presentou M. € Sx maiores, o que pode ter favorecido a deposicdo do
S0O,%/La,0; com maior facilidade na superficie e nos porosndterial. Zhang
et al. (2014), estudando $TZrO,/FeZSM-5, também observaram a reducéo de



134

parametros como 0 M. € a Sy devido & incorporacéo de $¥rO, sobre
FeZSM-5. Estes autores atribuiram este fato atastraa zeélita ZSM-5 que,
em certa medida, é destruida e, com isso, seus pamparcialmente ocupados
pelo SQ?/ZrO,.

Em relacdo a temperatura de calcinacdo, observguse ela nao
influenciou o0 Vi, € a S Resultados diferentes foram obtidos por Suzull.et
(2011) que, avaliando o efeito de diferentes teatpesis de calcinagdo sobre
SO2/SnQ,, observaram uma reducéo da area BET dos mateoiai® aumento
da temperatura de calcinacdo. Estes autores asnbgste fato a uma maior
instabilidade dos grupos sulfatos em temperatgieais ou superiores a 6060.
Khder et al. (2008) sugerem que o aumento da textysarde calcinacdo pode
provocar uma reducdo de &area e propriedades upifiisto porque, em
temperaturas mais baixas, poderia haver interagdi®s os grupos sulfatos e a
superficie estabilizando os cristais e, consequenite, evitando a perda de
area e propriedades superficiais que ocorreriartemperaturas mais altas.

Na Figura 33 apresentam-se 0s espectros de Idasbpiara as amostras

na regido de bandas estruturais. A banda de alsprékima a 1.218 cm
relaciona-se ao estiramento assimétrico internotetnaedros SiQe a banda
proxima a 1.103 ci ao estiramento assimétrico que ocorre entretasetios.
A banda presente na regido de 798'cafere-se ao estiramento simétrico da
ligacdo Si-O-Si da estrutura de rede da zedlitzedlita ZSM-5 tem banda de
absorcdo caracteristica observada na regido edBecB', que pode ser
atribuida a vibracdes dos anéis duplos de cinco br@snque compdem a
estrutura MFI. A banda em torno de 460cesta relacionada a deformac&o
interna das ligacdes T-O dos tetraedros (FLANIGE®V6; XIAONING et al.,
2007; ZHANG et al., 2014).

Os padrdes de vibracdo de infravermelho para astees modificadas

com SQ*/La,0; sdo muito semelhantes aos apresentados pela HZod
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indicando que modificacBes desta natureza ndontramedancas significativas

na estrutura de HZSM-5. Isso ocorre porque asagbers entre 0s cétions e a
estrutura da zedlita sdo, geralmente, fracas. Nantn algumas pequenas
diferencas nos espectros podem ser observadasipptinente na simetria ou

no deslocamento das bandas.

(A)

@)
(b)
©
(d)
(€)
()

Absorbancia (u.e

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de ondas (¢h

Figura 33 Espectros de FTIR na regido de 1.500actd', sendo Hz (a);
HZmod (b); OLS/HZ/350 (c); OLS/HZ/600 (d); OLS/HZaE50

(e); OLS/HZmod/600 (f)
(...continua...)
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Em relacdo aos espectros apresentados na FigBrat&®rva-se que,
para a amostra HZ de partida, ndo foi observadabanda em 685 ¢ banda
esta observado para a amostra OLS/HZ/350, o que ggdatribuido & presenca
de LaOs; suportada sobre HZ. Yu e Zhai (2008), caractedag®BA-15/La0s,
observaram a presenca de um pico em 642, gme os autores atribuiram a
presenca de L®; suportada sobre SBA. Yu e Zhai (2008) concluirame q
quando SBA-15 é dopado com.,a, este 6xido pode estar tanto nos poros
deste material quanto disperso uniformemente salmesuperficie. As demais
amostras ndo foram apresentadas, pois também ajarese a mesma banda em
685 cnt.

As Figuras 34 apresentam 0s espectros na regi@Hddas amostras
pré-tratadas a 45 e a 200C, respectivamente.
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Figura 34 Espectros de FTIR na regido dos gruposp@id as amostras pré-
tratadas a 45%C (a) e a 200C (b)
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Observa-se que o pré-tratamento a ZDMao permite a total remogéo
de 4gua da estrutura das zedlitas, no entant@ratab relativas aos grupos OH
presentes na superficie das zedlitas podem setifickias. Pela andlise da
Figura 34, observam-se a banda de estiramentociobed dos grupos hidroxil
(Si(OH)-Al) e as vibracdes da banda de OH presemte grupos silanodis
terminais (Si-OH) em 3.608 che em 3.743 cif respectivamente (LOEFFLER
et al., 1990), em todas as amostras. Bandas e 868779 ci também
foram encontradas nos sélidos HZ, < OLS/HZ/350 e OLS/HZ/600 e sao,
geralmente, divididas, respectivamente, em: vileacAl-OH, em que o Al
pertence a espécies EFAL (ex:*AlAI(OH)?*, AIO*, AI(OH),", AIO(OH),
Al(OH),), etc. (BHERING; RAMIREZ-SOLIS; MOTA, 2003) e aoc@ihos de Al
tricoordenados ligados a 4tomos de oxigénio presamd estrutura (BLASCO;
CORMA; MARTINEZ-TRIGUERO, 2006; MARQUES et al., 28)) sugerindo
a existéncia de uma grande quantidade de espéé€ids Bestes solidos.
Normalmente, espécies de aluminio extrarrede (EF#dtfio associadas aos
centros de Lewis. Devido a formacao de tais espgainfluéncia de EFAL no
comportamento catalitico de uma zedlita € bem dajepodendo aumentar a
forca 4cida dos demais centros proténicos (FIGUBIRERAMOA RIBEIRO,
2004), polarizar moléculas, aumentando sua reatiédjuimica e catalisar uma
transformacdo quimica. Nas amostras OLGH#H350 e OLS/H%,/600 néo
foram encontradas estas duas Ultimas bandas, dstpugy provavelmente, o
tratamento da HZy com SQ?/La,O; pode ter promovido a remocdo das
espécies EFAL desta estrutura, restando apenasggnigiroxil (Si(OH)-Al) e as
vibracBes da banda de OH presente em grupos silsrdiinais (Si-OH).

Observa-se, nestes espectros, uma diminuicdo Kidabgresente na
regido de 3.608 cin para as amostras OLS/HZ/350 e OLS/HZ/600, mas,
principalmente, para OLS/HZ{350 e OLS/H%./600. Isto pode estar
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relacionado a interacdo de espécies de terras carasespécies EFAL via

grupos-OH (MOREIRA et al., 2007).

Na Figura 35 apresentam-se os espectros na regi®H de FTIR-Py

dos catalisadores antes da adsor¢éo de piridioa ¢icidina adsorvida a 150 °C.

Absorbéncia (a.u.)

a

3850 3800 3750 3700 3650 3600 3550
NUmero de onda. (¢hn

OLS/HZ/350,

Absorbancia (a.u.)

3850 3800 3750 3700 3650 3600 3550
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3850 300 3750 3700 3650 3600 3550
NUmero de onda (Ghn

OLS/HZ/6

Absorbancia (a.u.)

3850 3800 3750 3700 3650 3600 3550
NGmero de onda (chh

Figura 35 Espectro de FTIR-Py na regido dos grumpdxilas da HZ e das
amostras modificadas com AC (a) antes e (b) apadsarcédo de

piridina a 150 °C
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Observa-se, pelos espectros apresentados na Furque a banda
encontrada em 3.608 ¢mdesaparece totalmente apds a adsorcdo de Py,
indicando que ocorre forte interacdo desta molécala os sitios acidos de
Brensted presentes nos solidos. A banda presemegid@ de 3.662 cimsofreu
um deslocamento ao interagir com a piridina, prelraente devido ao seu
carater 4cido de Lewis. A banda presente na reipiB.780 cm desaparece,
indicando que as espécies EFAL, que geralmenteassaciadas aos centros
4cidos de Lewis, também possuem acidez. A bandmadenem 3.743 cm
diminui muito ligeiramente e isso é devido ao a@rf@iouco acido dos grupos
silandis.

Na Figura 36 apresenta-se 0 espectro das amas&raggidao do
infravermelho em que sdo identificadas as vibragdes grupos sulfatos.

Espectros de compostos de 6Oxidos metalicos sdtfatgeralmente
apresentam bandas compreendidas entre as regide30@e1.440 e 900-1.170
cm®, que sdo atribuidas a frequéncias de estiramer@(%-0) e estiramento
de S-O, respectivamente (LEI; XU; GAO, 1999; SMIRWO et al., 2010;
WOLTZ; JENTYS; LERCHER, 2005). Apenas o estirametidobanda S=0 é

observado nos espectros da Figura 36 por causartaabsorcdo das bandas
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dos tetraedros TOque constituem as unidades primarias da estrudasa
zeodlitas nas frequéncias abaixo de 1.200 6MOLTZ; JENTYS; LERCHER,

2005). A banda compreendida entre 1.365-1.410' demonstra que as
amostras estdo sulfatadas.

HZ (A) HZ A) OLS/HZ/350 (A)

o o P
® ® ©

o
N

L

OLS/HZ/600 (|| | oLsHz /350 P | OLS/HZ (600 (A)

o o
® ® o

Absorbancia (u.a.) Absorbancia (u.a.)
o o
= o

0,2!
1800 1650 1500 1350800 1650 1500 135800 1650 1500 1350
N°de ondas (cf)  N°deondas (cf)  N°de ondas (i)

Figura 36 Espectros de FTIR das diferentes amostriaggiao de 1.700-1.300
cm*(A), espectros das amostras OLS/HZ/350 (B), OL%$#Ed (C),
OLS/HZ,0d350 (D) e OLS/H404600 (E) na regido dos grupos 50
, antes e apdés a adsorcéo de Py

(...continua...)
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De acordo com os espectros apresentados nas $-BpBa36E, pode-se
perceber uma mudanca das bandas de IR na regidestilamentos S=0O
observados apoés a adsorcédo Py, o que evideneidarte interacdo entre as
moléculas de Py adsorvidas e os grupos sulfateemies na superficie destes
materiais. Isto demonstra a capacidade destes gsydtatos em absorver os
elétrons a partir de uma molécula basica, com cuesge reducdo da banda
S=0. Smirnova et al. (2010) propbem que esta ipdieraeja realizada por meio

do céation metalico com o grupo sulfato presentsuperficie.
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A identificacdo e a quantificacdo do tipo e dazdodos centros acidos
presentes nos catalisadores estudados neste trabatihém foram avaliadas.
Os sitios acidos de Brgnsted em interacdo com écmilal de piridina podem ser
encontrados entre 1.630-1.540 c(eorresponde & piridina adsorvida em sitios
de Brgnsted, formando assim o ion piridinio) e itissséacidos de Lewis, na
regido de 1.455-1.450 ¢m(TYNJALA; PAKKANEN, 1996; WEITKAMP,
2000). A banda encontrada na regi&io de 1.49bmmde ser atribuida & piridina
adsorvida simultaneamente em sitios de BrgnstedwasL Esta banda nao é,
geralmente, usada para caracterizar a acidez, emque ndo permite distinguir
os centros de Brgnsted dos centros de Lewis. Qoefls temperatura na
concentracdo dos sitios acidos de Brgnsted e dés lieitambém avaliado a
fim de se determinar a for¢a dos sitios acidos zigiitas. Na Figura 37
ilustram-se os espectros de adsorcdo de Py &Q%0dessorcdo a 250, 350 e
450°C, para as amostras sintetizadas e, na Figuras38spectros de adsorgdo

de colidina.



144

HZz/1,0/60

Absorbancia (u.a.)

éocm

Absorbancia (u.a.)

ool |o T
N

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350
NGmero de onda (Ch NGmero de onda (¢t

OLS/HZ/350 OLS/HZ/600
. a
b
C

M

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350
NUmero de onda (cf NUmero de onda (Ct

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

;06”

OLS/HZ_ (350 OLS/Hz (600

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

— I

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350
Numero de onda (chn Numero de onda (¢

Figura 37 Os espectros de FTIR na regido 1.7001c85 apds a adsorcdo de
Py e 150 °C (a) e dessorcédo a 250 °C (b) 350 °€ 460 °C (d)
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Na Tabela 22 apresentam-se as concentra¢fes t®scécidos de
Brgnsted e de Lewis, obtidas a partir das amoptéasratadas a 45 e a 200
°C, determinadas a partir da adsorcéo/dessorcadriding A acidez externa
dos materiais, determinada por FTIR-colidina, tamiééapresentada.

Em relacdo as amostras pré-tratadas a 450 observa-se que a
incorporacdo de S@/La,0; sobre HZ e HZ, causou uma reducdo na
guantidade de sitios &cidos de Brgnsted e um aontntacidez de Lewis.
Analisando a acidez de Brgnsted das amostras,vabserque OLS/H4,4{350 e
OLS/HZ,,/600 tiveram maiores reducdes deste parametroa aec36% e
55%, respectivamente, enquanto OLS/HZ/350 e OL®6Z tiveram reducdes
de 23% e 29%, respectivamente, em relacdo as suastras de partida. Este
resultado sugere que as amostras de HZSM-5 sulameliddesaluminizacéo
com acido citrico (H4og se tornam mais sensiveis a modificacdes da adiglez
Brgnsted, quando modificadas com 4S0a,0;, gque as amostras néao
desaluminizadas. Em relacdo ao efeito da tempearatercalcinacdo sobre a
acidez de Brgnsted, pode-se perceber que o0 aum@mteesma causou maiores
reducdes neste parametro, o que, provavelmenéeassbciado a perda de agua.
Este fato pode ser explicado a partir da estruapr@sentada na Figura 39.
Como pode ser observado na estrutura de 6xidodicostdulfatados, a acidez

de Brgnsted esta relacionada a presenca de umeutaotie agua.
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3 Sitio dcido de Brensted

+ Sitio deido de Lewis

P P iV 47 7 4 47 AT 7 47 47 4
Superficie da zedlita

Figura 39 Sitios acidos de Brgnsted e Lewis ema&xithetdlicos sulfatados
suportados sobre zedlitas. Adaptado de Almeida €@08)

Em relacdo a acidez de Lewis, observa-se queeacam aumento deste
parametro para todas as amostras e que este aumiamiis acentuado para as
amostras tratadas a 38%D. Estes novos sitios acidos de Lewis podem ter sid
formados devido ao efeito indutor gerado pelo grsydéato sobre os atomos de
lantanio e também sobre os ions de aluminio EFA& gcorreu devido a
impregnacao dos soélidos com acido sulfdrico, quieper levado ao surgimento
de novos sitios de Lewis na sua superficie (SELVARASINHA;
PANDURANGAN, 2004).

A relagdo entre a acidez de Brgnsted e de Lewssagiaostras pré-
tratadas a 450C também foi avaliada e encontra-se na Tabela 22adardo
com os resultados, pode-se inferir que a incorporaip SGF/La,0s, tanto
sobre HZ como Hg,g provocou um reducdo desta relacdo, sendo esigaed
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mais evidente para OLS/H4/600, devido a menor acidez de Brgnsted desta

amostra.



Tabela 22 Andlise da acidez por adsorcéo de Pylidineocom pré-tratamento a 45C e adsor¢cdo a 15T e pré-
tratamento a 20fC e adsor¢do a 20CQ

Pré-tratamento a 26Q

Pré-tratamento a 45C
. a b Acidez a b Acidez
Catalisador [B] ) [L] ) [B] 150(;0/ [L] externa (B] ) (L] ) (B] zoozc/ [L] externa
(umolg) (umolg) ¢ (molg) (umolg) (umolg)  ®C  (imolg)|
HZ 351 236 1,48 34 358 236 1,52 -
HZ mod 327 194 1,68 44 320 163 1,96 -
OLS/HZ/350 272 263 1,03 46 357 128 2,8 49
OLS/HZ/600 249 252 0,99 45 270 123 2,19 47
OLS/HZ,d350 208 218 0,96 51 358 135 2,65 56
OLS/HZ,,,/600 148 203 0,73 49 263 129 2,03 53

9B] concentracao dos sitios acidos de Brandfeficoncentracéo dos sitios acidos de Lewis

5v1
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A acidez externa também foi outro parametro afetaelo tratamento
proposto neste trabalho. Em relacdo as amostragHZIIH0 e OLS/HZ/600,
este aumento foi de 25% e 32%, respectivamentejaaim para as amostras
OLS/HZ0d350 e OLS/H4./600, o aumento foi de 12% e 17%,
respectivamente. Percebe-se que, mais uma vemperatura de calcinacéo
influenciou a acidez do material, no entanto, @aexidez externa, ao contrario
da acidez de Lewis e de Brgnsted, o aumento destpetatura favoreceu o
aumento deste parametro. O aumento deste parépoeteoestar relacionado a
presenca de grupos $0.a,0; na superficie da zedlita, que também s&o acidos.
Estes grupos, juntamente com a acidez da zedlilacataram a quantidade de
grupos acidos presentes na superficie externaatalssadores.

Na Tabela 22 também s&o apresentados os dadofdde abtidos para
as amostras pré-tratadas a 2@ Percebe-se que, em relacdo a acidez de
Brgnsted, ocorreu um aumento da mesma em relacim@sras pré-tratadas a
450°C. Ja em relacédo a acidez de Lewis, uma diminuilgite parametro foi
observada. A acidez externa também foi afetadat@elperatura.

Este fato pode ser explicado a partir da estriaprasentada na Figura
39, que mostra que, na estrutura de 6xidos metabatfatados, a acidez de
Brgnsted esta relacionada a presenca de uma nkéewgua. Dessa forma, o
aumento da temperatura de pré-tratamento das awmqgstde ter causado a
remocado de moléculas de agua estrutural, reduzimthsequentemente, a acidez
de Brgnsted e aumentando a acidez de Lewis. Aatlibter mostra que a acidez
de Brgnsted é favorecida em amostras com maiodeegrupos sulfatos em sua
superficie, e também que o grau de hidratacA@®mperatura de calcinacdo sédo
fatores importantes para a superacidez destes iaité€CHEN et al., 1993;
NASCIMENTO et al., 1993).

Em relacéo a acidez obtida com pré-tratamentdda@0pode-se inferir

gue o aumento da temperatura de calcinacdo provwonaueducdo da acidez de
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Brgnsted. Para OLS/HZ/350 em relacdo a OLS/HZ/@38a reducdo foi de
25%, enquanto para OLS/HZ350 em relacdo a OLS/HE/600, essa reducao
foi de 22%. Em relacdo a acidez de Lewis, a tenperade calcinacdo das
amostras pouco influenciou os valores finais. Enlacé® a razédo
Bragnsted/Lewis, um aumento foi observado em relaséamostras HZ e Hés.

4.5 Reacdo modelo para a conversao catalitica ddotiteno

Devido a sua grande simplicidade, a isomerizagibudeno € uma das
reacbes modelo mais utilizadas. Esta reacdo poolgeoem sitios metalicos
basicos, bem como em sitios acidos por uma gramdedade de mecanismos.
No entanto, a isomerizacao estrutural s6 ocorraigas acidos de Brgnsted via
intermediarios de ions carbénio por um mecanismoté&s fases que ira
envolver: a) a protonacdo do reagente, b) reardmgdons carbénio formado e
¢) dessorc¢éo do produto.

Na Figura 40 apresentam-se os resultados de &@oveto 1-buteno
sobre os catalisadores estudados neste trabalhcacBelo com os dados
apresentados, observa-se que o0s catalisadoresicaddg com SE/La,05
foram mais ativos para a reagdo de isomerizacdagjaedlitas de partida HZ e
a HZ,.« A converséo do 1-buteno para HZ e fidoram, respectivamente, de
38% e 43%, enquanto para as amostras OLS/HZ/350S/H2/600,
OLS/HZ.,d350 e OLS/H%,4/600, foram, respectivamente, 54%, 49%, 59% e
53%.

De acordo com estes resultados, pode-se perceber ilmpregnacao do
SO?/La,0; sobre a HZ e a Hgg provocou um aumento da atividade catalitica
frente a reacdo estudada. Nota-se também que mammgersées foram obtidas
para os catalisadores OLS/H4350 e OLS/H4.4600, indicando que a

desaluminizacéo prévia da zedlita HZSM-5 (HZ) canda citrico pode levar a
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ligeiros aumentos da atividade catalitica dos eéligroduzidos a partir da
incorporacéo do SP/La,0;sobre a HZeq

Os resultados obtidos indicam que a temperatur@atignacdo dos
catalisadores também influencia a reacdo de ispag@® do 1-buteno. Os

resultados mostram que maiores conversdes sa@slotichndo os sélidos foram
calcinados a 35fC.
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Na Figura 40b apresenta-se a relacéo entre arg@ove a razao entre a
guantidade de sitios 4cidos de Brgnsted e de L&@sisresultados ndo foram
discutidos em funcdo da temperatura de pré-tratends 450°C, pois o pré-
tratamento usado para os catalisadores na reac&orderizacdo do 1-buteno
foi de 200°C. De acordo com o gréafico, é possivel perceber netagéo entre a
conversdao com a relacdo [B]/[L]. Observa-se queedida que aumenta esta
relacdo aumenta também a conversdo do 1-butenca @uidéncia observada
para este grafico € em relagdo a temperatura ysada a calcinagdo dos
catalisadores. Maiores conversfes foram obtidaa par reagfes usando-se
catalisadores calcinados a 3&D

Na Figura 40c apresenta-se a relacdo entre a s@ave 0 somatoério
dos sitios acidos de Brgnsted e de Lewis. Observarsaumento da conversao
com o aumento da quantidade de sitios acidos destxa e de Lewis para as
amostras OLS/HZ/350, OLS/HZ/600, OLS/H4350 e OLS/H4.4/600. De
acordo com estes dados, observa-se que maioressvdi® acidez foram obtidos
para as amostras calcinadas a 35@, consequentemente, maiores valores de
conversao do 1-buteno também foram obtidos pas esnhostras. Jin et al.
(2008), estudando a reacéo de isomerizacdo dedbaterMCM-49 modificada
com acido fosférico, observaram que existe umaetagéio linear entre a
concentracdo de sitios 4cidos e a atividade desaliEstes mesmos autores,
combinando os resultados de TPD-Nél FTIR, concluiram que o equilibrio
entre a forca acida e a concentracdo dos centrasacle Brgnsted é
fundamental para a obtencdo de alta eficiéncialitteda em reacdes de
isomerizacdo estrutural de buteno.

Em relagéo a acidez externa das amostras, obsends acordo com os
dados apresentados na Figura 40d, que & medidaapidez externa aumentou,

aumentou também a converséo da reagéo de isondridacl-buteno. Portanto,
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pode-se deduzir que a acidez externa e a relachh][Boram parametros

importantes para a reacdo de isomerizagdo 1-buteno.

4.6 Testes cataliticos com a reacao de esterificagdd acido oleico

4.6.1 Determinacéo das condicfes 6timas de reacao

Para testar a eficiéncia dos catalisadores, doede esterificacdo do
acido oleico em meio metilico foi utilizada comag&o modelo, uma vez que
esta reacdo pode ser também usada para a prodeiddiodiesel. Como essa
reacdo também pode ocorrer devido a influéncieedgératura (ARANDA et
al., 2009), testes de conversdes térmicas foralimadas nas mesmas condi¢des
na auséncia de catalisador e observaram-se corseied33,50; 34,82 e 26,90,
para as razdes molares 1:45, 1:20 e 1:10, respewivte. Este comportamento
pode ser explicado pela presenca de acidez de tBdzpsesente nos acidos
graxos. Esses testes também foram realizados paificar a influéncia da
temperatura e do ambiente reacional, na ausénciacatalisador, para
comparagcdo com os resultados obtidos nas reacdegueno catalisador foi
adicionado ao meio, isso porque, como reacOestdefiesicdo tém geralmente
baixas constantes de equilibrio, normalmente exigadicdo de um catalisador,
a fim de se obter rendimentos elevados.

As estruturas tridimensionais dos reagentes eupredutilizados nesta
reacao foram otimizadas no programa Gaussian i@, @de se ter uma ideia do
tamanho destas moléculas e, assim, verificar sa@o se procede na superficie
destes materiais ou no interior dos seus poro$zidlaa 41 apresentam-se estas

estruturas.
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Figura 41 Estrutura tridimensional otimizada no €#an 09 para acido oleico,
oleato de metila e metanol

A HZSM-5 apresenta uma abertura de poro inferBd (x 5,5A)
(CHUNG; CHANG,; PARK, 2008) ao diametro cinético écido oleico (5,51 x
23,31A - Fig. 4) e do oleato de metila (6,93 x 38R (Figura 44), portanto,
muito dificilmente suas moléculas serdo capazepad®trar no interior dos
poros da zedlitas e, dessa forma, a reacdo ocaraesaperficie destes solidos.
Assim, pode-se inferir desde ja que a acidez extqroderia ser um dos
principais parametros que podem influenciar eptede reacao.

Os dados da Tabela 23 demonstram a influéncia udamtigade de
catalisador e da razdo molag §kicdNmetanoiN@ conversao do acido oleico a oleato
de metila. Estes resultados de conversao forandasbtipds um periodo de 4

horas de reacéo a 100.
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Tabela 23 Conversdes obtidas nas diferentes carglig§tadas a 160

Catalisador 1:10 1:20 1:45
2% 5% 10% 2% 5% 10% 2% 5% 10%
HZ 34 34 35 52 53 a7 44 56 55
HZ mod 63 66 65 73 72 71 71 77 84

OLS/HZ/350 55 64 79 77 83 91 92 96 100
OLS/HZ/600 59 67 74 77 82 86 87 96 100
OLS/HZ,4/350 60 67 85 71 84 89 95 100 100
OLS/HZ,, /600 59 64 77 78 89 8850 99 99 100

De maneira geral, pode-se observar que impregndgasQ”/La,0;
sobre HZ e H4q levou a formacao de catalisadores mais ativos paeacao
de esterificagdo em todas as condicdes estudadasmnénto da conversdo para
OLS/HZ/350, OLS/HZ/600, OLS/H£4350 e OLS/H4.4/600, provavelmente,
ocorreu devido ao fato de a impregnacdo dgDi/$0,” sobre a superficie da
zedlita gerar sitios superacidos na superficieedgdido. De acordo com NODA
et al., 2005, a acidez destes materiais é atribdiiftamacao de vérios sitios
acidos de Brgnsted que séo vizinhos de sitios sicidd_ewis fortes e ambos os
sitios tendem a aumentar a acidez destes cataksadds sitios 4cidos de Lewis
aparecem devido ao efeito indutor exercido peldatulem relacdo ao ion
metdlico que fica deficiente de elétrons. Ja aessite Brgnsted sdo formados
pela presenca de agua, como pode ser observadguna 89.

Analisando-se a Figura 39 é possivel justificarquee o pré-tratamento
destas amostras para a determinacéo da acidesafiziado a 208C e ndo a 450
°C, como realizado para as amostras HZ g Z razoavel supor que, a 450
°C, praticamente toda Agua é retirada da estruessed solidos. A acidez de
Brgnsted dos catalisadores que contém Oxido deérentsulfatado esta
diretamente ligada a molécula de agua presenteanastrutura. Assim, o pré-
tratamento a 450C reduz a acidez de Brgnsted e a acidez exterrtasdes

catalisadores, fato este que seria insignificaata plZ e HZ,q, Uma vez que a
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agua presente na estrutura ndo iria influenciaprapriedades acidas destes
materiais.

Em relacdo as conversfes obtidas para HZ g, J1dbserva-se que a
desaluminizacédo da zeolita com &cido citrico praipoou maiores conversdes
do acido oleico a oleato de metila em todas asicdes apresentadas. Este
aumento de atividade pode estar relacionado a nmpremtidade de aluminio
presente na estrutura desaluminizada, maior ateanex(Tabela 21) e acidez
externa (Tabela 22).

Em relacdo aos catalisadores +80a,04/zedlita observa-se que, de
maneira geral, eles foram mais ativos que HZ gHAnalisando a influéncia
da quantidade de catalisador usado nas difereai®s molares, é possivel
afirmar que a reacdo foi dependente da quantidadeathlisador utilizado na
reacdo. Este fato pode ser interpretado pela negiantidade de sitios ativos
devido ao aumento da massa de catalisador (LIU.,eR@14). Para a razao
molar de 1:10 com 2% de catalisador, observa-se gjumatalisador que
apresentou a menor conversao (HZ: 34%) foi o nateue também apresentou
a menor acidez externa, de acordo com os dadosempaelos na Tabela 22. A
mesma relacdo entre conversdo e acidez externabf@irvada para HZ em
reacoes com 5% e 10% de catalisador nesta razao. mol

HZmos também na razdo molar de 1:10 e com 2% de cadalisfoi o
catalisador que proporcionou a maior conversao582). Para os demais
catalisadores, as conversdes foram préximas a 66%ta condicdo de reacao.
De acordo com os dados apresentados na TabelaeBZbp-se que estes
catalisadores apresentaram acidez externa acim@ fenol ¢, indicando que
existe uma acidez minima necessaria para que aorelgcesterificacdo alcance
bons rendimentos, o que foi verificado com estaslt@dos. Nesta condicdo
vale destacar que a,Sobtida para Hg.qpode ter sido um fator determinante

para a obtencéo desta conversdo em relacdo assdemastras. Na analise da
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conversao ainda para a razdo molar de 1:10, sepdcantagem de catalisador
de 5% e 10%, verifica-se que o aumento da convefséidiretamente
relacionado com o aumento da acidez externa. O ragonda quantidade de
catalisador levou a um aumento da conversdo. Radaraais razbes molares, a
conversao obtida também esta relacionada a acitena

Ainda de acordo com os dados da Tabela 23, peszhee a converséo
aumenta a medida que a concentracdo de metanokmoreacional também
aumenta (maiores conversdes foram obtidas na rapé de 1:45). Do ponto
de vista termodindmico, é esperado que o aumentazda molar entre o alcool
e 0 &cido oleico favoreca a conversdo da reacdae, wvem que uma maior
concentracdo de alcool no meio reacional desloequilibrio quimico para o
lado dos produtos (FEYZI; KHAJAVI, 2014). Outra gtéo esté relacionada a
difusdo dos reagentes. Na razédo molar de 1:10usédi das moléculas de alcool
serd menor que na razao de 1:45, dificultando asilpbdade de choques
efetivos entre as moléculas reagentes que posailaiin a formacao do produto.

Para as amostras OLS/HZ/350, OLS/HZ/600, OLS{4350 e
OLS/HZ.{600, observa-se que a impregnacao de*8@,0; sobre a HZ e
HZ..¢ melhorou as propriedades deste solido para a aeagé questdo. A
analise da conversdo na razao molar 1:10 mostraaquedificacdo proposta
neste estudo resultou em catalisadores que podentilsgados em condi¢fes
menos favoraveis de reacdo e, mesmo assim, pronai@ rendimentos
reacionais. Em relacdo a HZ de partida, o aumeatoothversdo foi de 46%,
39%, 50% e 41%, respectivamente para OLS/HZ/350,S/BE/600,
OLS/HZd350 e OLS/H4.4/600. Maiores conversGes foram obtidas para os
catalisadores calcinados a 3%I) indicando que esta seria a temperatura ideal

para a sintese de catalisadores sulfatados supsdabre zedlitas.
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Na Figura 42 apresentam-se relacdes entre a®miésr propriedades
dos catalisadores e a conversdo da reacdo defiest@o de acido oleico

realizada na razdo molar de 1:10 com 10% de cadialis
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Figura 42 Relagdo entre a conversdo do acido oldifementes parametros
estruturais e acidos obtidos para os diferentedisadores.

Na Figura 2A é possivel observar uma tendénceudtento da razéo da
concentracao dos sitios acidos de Brgnsted/Lewisaccaumento da conversao.
As amostras OLS/HZ/350 e OLS/H#Z350 apresentaram as maiores razdes
[BY/[L]. Vale destacar novamente o efeito da terap@ra de calcinacdo. Para
estes dois catalisadores, observa-se, de acordoosotados apresentados na

Tabela 22, que a concentracdo de sitios acidosrdest®d é praticamente a
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mesma. O que diferenciou estas duas amostras éoineentracdo de sitios
acidos de Lewis. A amostra OLS/H#350 apresentou 8 pmof-g mais que
OLS/HZ/350 e isso ocorreu, muito provavelmente,idie\va desaluminizagéo
prévia da HZ com acido citrico. J4 as amostras BZ&B00 e OLS/HZ.4600
apresentaram menores valores de concentracaaadeasidos de Brgnsted e de
Lewis, 0 que, consequentemente, resultou numa meowversdo e razao
[BJ/[L].

Nas Figuras 42B e 42C apresenta-se a relacdo mgersdo com a
acidez externa, determinada a partir da adsor¢ca@malécula de colidina. A
HZSM-5 apresenta uma abertura de poro inferior ¢6,3,5 A) (CHUNG;
CHANG; PARK, 2008) ao diametro cinético do acideia (5,51 x 23,31 A)
(estrutura tridimensional otimizada pelo progranzaussian 09), portanto, muito
dificilmente suas moléculas serdo capazes de pensirinterior dos poros da
zedlitas e, dessa forma, a reacdo, provavelmeatecorrer na superficie destes
sélidos. Assim, pode-se inferir que a acidez esgtepoderia ser um dos
principais parametros que influenciam este tipcedgao.

Chung e Park (2009), ao avaliarem diferentes tzs6{HMFI, HMOR,
HFAU e HBEA) na esterificacdo do acido oleico, dafram que a quantidade
de sitios acidos afeta significativamente a atiédeatalitica. J& Chung, Chang
e Park (2008) observaram também que nem sO a aéidieportante para o
processo, pois existem outros fatores importantes tgmbém precisam ser
avaliados, como, por exemplo, a estrutura de pdlos.dois graficos observa-se
uma tendéncia linear do aumento da acidez exteom ¢ aumento da
conversao, tendo a amostra que apresentou maior dal acidez externa e
conversao sido a OLS/H&{/350. Destaca-se, novamente, nesta fase do estudo,
a influéncia da temperatura em que os catalisadioras calcinados, indicando
que 350°C seria a temperatura ideal para a preparacéotalesadores de SO

/La,O3 suportados sobre zedlita.
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Na Figura 42d observa-se a relacdo da conversidadanto para a
isomerizacdo quanto para a esterificacdo. Parauas rkagbes estudadas, o
catalisador mais ativo foi OLS/HE{350, seguido do OLS/HZ/350,
OLS/HZ.,{600 e OLS/HZ/600. Em todos os casos, os catalisadooduzidos

foram mais ativos que o material de partida.

4.6.2 Influéncia da temperatura e do tempo na reagéde esterificacdo

A temperatura € uma das variaveis mais importardaeteterminacao da
conversao de acido graxo a ésteres. De modo azati@s condicdes de reagdo,
o efeito da temperatura de reacéo foi investigadatervalo de 50-100C. A
influéncia da temperatura, juntamente com a infliggdo tempo na conversao
do acido oleico, é apresentada na Figura 43.

O tempo de reacdo desempenha sempre um papekamigona reacao
de esterificacdo, especialmente as reaclfes cdtmispor catalisadores
heterogéneos (FEYZI; KHAJAVI, 2014). De maneiraajepbbserva-se que o
aumento do tempo reacional até 3 horas levou aumeto no rendimento do
éster e que, a partir de 2 horas, as conversesapd@sentaram grandes
alteracdes. Inicialmente, o processo foi mais @pidque, provavelmente, esta
associado a disponibilidade de sitios cataliti@osuperficie dos materiais.

Como mostrado na Figura 43, o aumento da temparateporcionou
também o aumento da conversdo, porque 0 aumertEng#ratura causa um
aumento da velocidade das moléculas, além, tamtiémroporcionar melhores
transferéncias de massa. Altas temperaturas podelerar consideravelmente a
velocidade de reacdo e melhorar a limitacdo desfegéncia de massa entre
reagente e catalisador. Além disso, temperaturaga@dhs podem ajudar a

reduzir a possibilidade de que moléculas de aguaaftas durante a reacéo
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permanecam na superficie do catalisador, o quetelenente, pode limitar o
acesso aos sitios ativos (LIU et al., 2014).

No entanto, para os catalisadores OLS/HZ/350, BE&00,
OLS/HZ,d350 e OLS/H%,/600 na temperatura de 7&, ja é possivel
observar conversdes muito proximas a obtida psamperatura de 10C.
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Figura 43 Influéncia do tempo e da temperatura?GQ\), 75 °C O) e 100 °C
(CD) na converséo do acido oleico a oleato de metila

(...continua...)
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Para a determinacdo da ordem de reacdo, descunsile a
contribuicdo do &lcool, pois, em todos os casmsetanol foi usado em excesso,
nao sofrendo, dessa forma, variacfes significatiuaante o processo. Portanto,
a ordem da reacao esta relacionada somente contentacéo do acido oleico.

Os sistemas foram avaliados para cada temperatupar@ cada
catalisador estudado. As andlises foram feitascdeda com o modelo cinético
de primeira ordem (em relagdo ao &cido oleico)farare equacdes 8 e 9. De
acordo com a literatura (YAN et al., 2009), as éeacde esterificacdo seguem

este modelo. Para a determinacdo da ordem da remghalhou-se com os
dados obtidos nas melhores condices.

(-ra) =k Gao 8

CAO = CAOO e_klt

©)

em que Go = concentracdo de acido oleico no tempo 45.€ concentragdo

inicial de acido oleico; k= constante de primeira ordem; t = tempo em horas.
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Na Tabela 24 séo apresentados os resultados.

Tabela 24 Parametros cinéticos determinados pdeaczdalisador

Catalisador T (°C) k. (h™) R’
50 0,062 0,938
HZ 75 0,111 0,978
100 0,227 0,866
50 0,104 0,989
HZ o4 75 0,401 0,942
100 0,462 0,934
50 0,403 0,992
OLS/HZ/350 75 1,544 0,927
100 2,21 0,969
50 0,349 0,889
OLS/HZ/600 75 1,700 0,955
100 2,253 0,901
50 0,363 0,866
OLS/HZ,,,d350 75 1,551 0,985
100 2,016 0,956
50 0,395 0,902
OLS/HZ,,,d600 75 1,818 0,991
100 2,278 0,983

Pelos dados cinéticos apresentados pode-se condleira reacdo de
esterificacdo do acido oleico com metanol é de giramordem em relacéo ao
acido oleico, ja que o metanol esta em excesso.

A energia de ativacdo {Epara a reacdo de esterificacdo sobre os
diferentes catalisadores testados foi determinadado-se a equacgdo Arrhenius
(equagéo 10). Para a determinacdo da ordem deoredesiconsiderou-se a
contribuicdo do alcool, pois, em todos os casmsetanol foi usado em excesso,
nao sofrendo, dessa forma, variacBes significatiuaante o processo. Portanto,
a ordem da reagédo esta relacionada somente contentacéo do acido oleico.

Assim, as andlises foram feitas utilizando-se o etodinético de primeira
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ordem (YAN et al., 2009). Os valores determinadasaada catalisador sdo

apresentados na Tabela 25.
E

Ink =InA-=2&
RT (10)

em quek = constante de velocidade'fhA = Fator de ArrheniusE, = energia
de ativac&o do processso (kJ MpR = 8.314 J malK™; T = temperatura da

reacéo (K)

Tabela 25 Energia de ativacdo determinada par#erentes catalisadores para
a reacdo de conversédo do acido oleico em oleattetia

Catalisador Ea (KJ mo) R
Reacado sem catalisador 68,37 0,9927

HZ 42,27 0,9610
HZ mod 38,87 0,8223
OLS/HZ/350 34,45 0,8454
OLS/HZ/600 36,22 0,7754
OLS/HZ,,,d350 34,12 0,7778
OLS/HZ,,,4600 35,47 0,7471

Os valores determinados para as energias de &ivestdo de acordo
com os resultados de conversdo. A energia de atv@ara a reagdo ndo
catalisada também foi determinada e verificou-se quvalor encontrado é
superior aos valores obtidos para as reagOes szatai. Em relagdo a HZ e
HZ,.0q, OS catalisadores de $TLa,05/zedlitas apresentaram menores valores de
Ea. Os catalisadores calcinados a 380 apresentaram menor Ea que os

catalisadores calcinados a 6@
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5 CONSIDERAGCOES FINAIS

Os catalisadores acidos heterogéneos sintetizeekie trabalho foram
ativos para a reacdo de esterificacdo do acidooofmra a producdo de oleato
de metila, um dos principais componentes do bietlieAs metodologias
propostas para a sintese destes catalisadorestanam eficientes.

Os resultados indicaram que a leve desaluminizdgdedlita HZSM-5
com acido citrico € vantajosa para a reacdo deifeestedo de acido oleico a
oleato de metila. Nas zedlitas modificadas com caoidtrico, utilizando
diferentes concentracdes e temperaturas, foranemsialos ligeiro aumento de
areas de superficie externa e reducédo de sitidesade Brgnsted e Lewis, o que
esta de acordo com o aumento da relacdo Si/Al.MMestaas tratadas a 60 °C
apresentaram a maior forca acida e a maior arernexto que explica o
aumento da acidez externa medida por adsor¢éoirzolgkguido por FTIR.
Estas amostras apresentam as propriedades maisriagas em termos de
acidez e acessibilidade para promover a convers&@xido oleico, que parece
ser regido, principalmente, pela melhoria das pedades da superficie externa
da HZSM-5. Os resultados também mostraram quegaealue seja a razao
molar &cido oleico/metanol utilizada, um aumentcdiaversdo do acido oleico
a oleato de metila foi observado, usando-se zedlissaluminizadas, quando
comparado com a zedlita HZ de partida.

Os resultados também indicam que HZSM-5 modifisacam SF
/La,0O; promovem a formacdo de eficientes catalisadorea pareacdo de
esterificacdo para a producédo de biodiesel. O%aedss também mostram que a
desaluminizacdo prévia da zedlita antes da impgdgnaom SG/La,0; pode
conduzir a materiais com melhores propriedadesatasdis.

A temperatura de calcinagdo é um parémetro qlieeimdia o preparo

desse tipo de material, uma vez que a atividadalitteza de catalisadores
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sulfatados depende fortemente do teor d¢ $@esente na estrutura e este teor
de SQ” ird depender da temperatura usada durante a agdcinOs resultados
mostram que 35@C seria a temperatura ideal para a calcinacéo sieéldos.
As conversdes obtidas para estes sélidos mostranimgependente da razao
molar utilizada, estes catalisadores sulfatada@nianais eficientes que a zedlita
de partida na conversdo do acido oleico a oleatmelila. Os rendimentos
obtidos para estes sélidos foram préximos a 100%apao molar de 1:45 e
proximos a 90% para a razdo molar de 1:20, nasaieyas de 7% e 100°C.
O aumento da acidez externa pode ter sido a pahaifluéncia para a alta
atividade catalitica destes materiais. A razéceadrconcentracdes dos sitios de
Brgnsted e de Lewis obtidos a 206G pode também ser um parametro
importante para esta reagao.

A partir dos dados experimentais apresentadog-pedoncluir que os
catalisadores acidos heterogéneos testados maostsara eficientes e

promissores para a reacdo de esterificacdo do a&io com metanol.
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