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Resumo

O Dbiodiesel pode ser produzido pela transesterificagdo, também
conhecida como alcodlise, de 6leos e/ou gorduras vegetais ou animais, com
emprego de alcoois de cadeias curtas, usualmente metanol e etanol, mediante
a utilizagdo de um catalisador acido, basico ou enzimatico, que pode ser
homogéneo ou heterogéneo. Na maioria dos processos industriais, a reagao de
transesterificagao é feita via catalise homogénea devido aos altos rendimentos
apresentados por esses catalisadores, entretanto estes tém apresentado uma
série de inconveniéncias, principalmente relacionadas com a formacdo de
sabdes e necessidade de varias etapas de purificacdo dos produtos. Visando
eliminar e/ou minimizar esses problemas estdo sendo desenvolvidos sistemas
cataliticos alternativos em que catalisadores heterogéneos sdo empregados.
Uma das alternativas propostas de catalisadores heterogéneos descritas na
literatura sdo as zedlitas, as quais possuem propriedades unicas como alta
cristalinidade, alta area superficial, acidez, capacidade de troca ibnica, e
seletividade de forma e tamanho. Entretanto, a presenca de microporos na
estrutura das zedlitas, muitas vezes impde limitacbes de difusdo devido ao
acesso dificultado e transporte intracristalino lento de reagentes e produtos. A
fim de minimizar as restricdes impostas pela difusdo nas zedlitas, a proposta
deste trabalho foi sintetizar materiais com maior acessibilidade aos sitios ativos.
Assim, foram preparados e utilizados como catalisadores materiais hibridos
ZSM-5/SiO, com diferentes razdées SiO2/Al,O3, e além deles zedlitas ferrieritas
calcinada e dessilicalizada. Para os materiais hibridos o maior rendimento
obtido foi de 48 % em ésteres metilicos, e para as ferrieritas o melhor resultado
foi de 4 %. Os resultados encontrados ndo foram satisfatorios, demonstrando
gue a baixa atividade catalitica das zedlitas nessa reagao nao esteja associado
apenas a limitada difusibilidade e acessibilidade de moléculas volumosas aos

sitios ativos.

Palavras-chave: biodiesel, catélise heterogénea, zedlitas, transesterificagao.
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Abstract

Biodiesel can be produced by transesterification, also known as
alcoholysis, of oils and/or vegetable or animal fats with employment of alcohols
of short chains, usually methanol and ethanol, through the use of an acid, basic
or enzymatic catalyst, which can be homogeneous or heterogeneous. In most
industrial processes, the transesterification reaction is carried out via
homogeneous catalysis due to high incomes presented by these catalysts,
however they have made a number of drawbacks, mainly related to the
formation of soaps and the need for several steps of products purification. To
eliminate and/or minimize problems of homogeneous catalysis, alternative
catalytic systems are being developed in which heterogeneous catalysts are
employed. One of the alternatives proposed for heterogeneous catalysts
described in literature are zeolites, which possess unique properties such as
high crystallinity, high surface area, acidity, ion exchange capacity and
selectivity of shape and size. However, the presence of micropores in the
zeolites structure often imposes diffusion limitations due to hindered and slow
intracrystalline transport of reactants and products. In order to minimize the
restrictions imposed by diffusion at the zeolites, the purpose of this study was to
synthesize materials with greater accessibility to active sites. Thus, were
prepared and used as catalysts ZSM-5/SiO, hybrid materials with different
reasons SiO,/Al,03, and beyond them calcinated and desilicated ferrierites
zeolites. To the hybrid materials the greater yield was 48% in methyl esters, and
for ferrierites the best result was 4%. The results were not satisfactory,
demonstrating that the low catalytic activity of zeolites in this reaction is not only
associated with limited diffusibility and accessibility of bulky molecules to active

sites.

Key Words: biodiesel, heterogeneous catalysis, zeolites, transesterification.
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1.1 Introducgao

Com o esgotamento de reservas mundiais de petrdleo e devido a
crescente consciéncia do impacto ambiental do uso desta matéria-prima fossil,
a pesquisa e a utilizagcado da oleoquimica tém sido desenvolvidas. Para se ter
idéia, o uso de combustiveis fésseis € a causa mais notéria do aumento da
concentracdo de gases do efeito estufa na atmosfera.” Além da limitacdo das
reservas de combustiveis fésseis e preocupacdao com a qualidade do meio
ambiente, o aumento dos precos do petrdleo corroboram para que combustiveis
de fontes alternativas ganhem uma maior atencdo. Como um desses
combustiveis, o biodiesel é visto como um dos mais promissores devido a sua
baixa emissdo de gases que intensificam o aquecimento global, a sua melhor
biodegradabilidade, menor toxicidade, maior lubricidade e ao seu melhor indice
de cetano quando comparadas essas caracteristicas as do diesel de petroleo.
Além disso, o biodiesel pode ser usado com pequena, ou, ainda, nenhuma
modificacdo dos motores para diesel comum, podendo-se destacar que os
motores vém apresentando boa eficiéncia quando utilizadas blendas
biodiesel/diesel comum.? O uso de biodiesel também proporciona uma menor
emissdao de monoxido de carbono, 6xidos de enxofre, hidrocarbonetos nao
gueimados e material particulado durante a queima (combustao).

O Dbiodiesel pode ser produzido pela transesterificagdo, também
conhecida como alcodlise, de 6leos e gorduras, vegetais ou animais, com
emprego de alcoois de cadeias curtas, usualmente metanol e etanol, mediante
a utilizacdo de um catalisador acido, basico ou enzimatico, que pode ser
homogéneo ou heterogéneo. Na maioria dos processos industriais, a reagao de
transesterificagdo é feita via catalise homogénea, que impede o reuso do
catalisador.® Além disso, uma grande quantidade de aguas residuais é gerada
na lavagem do produto (biodiesel). Em uma das etapas finais da reagao, o
glicerol, que é um coproduto, se separa da mistura reacional, diminuindo, assim,
a conversao por ser o catalisador soluvel no glicerol. Para superar as limitagdes
citadas, uma maior quantidade de energia é requerida, tornando o processo

pouco sustentavel para a industria. Para tanto, visando uma economia do
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consumo de energia e de materiais (como o catalisador), estdo sendo

desenvolvidos catalisadores heterogéneos.

12,4

No presente trabalho foram sintetizados catalisadores heterogéneos com

acessibilidade e acidez melhoradas, e estas propriedades foram testadas na

reacao de transesterificacao.

1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho € desenvolver um sistema alternativo que seja
ativo para a reagao de transesterificagao de 6leos e gorduras. Almeja-se
a busca por sistemas cataliticos alternativos, mais eficientes e mais
limpos que possam ser reutilizados, garantindo as viabilidades
econbmica e ambiental do processo e um melhor aproveitamento dos

recursos naturais.

1.2.1 Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar materiais hibridos ZSM-5/SiO, com diferentes
razoes SiO,/Al,O3; e zedlitas ferrieritas calcinada e dessilicalizada, que
apresentem maior acessibilidade para as moléculas volumosas dos
triacilglicerideos.

Testar a atividade catalitica dos catalisadores heterogéneos, hibridos
ZSM-5/Si0O, e zedlitas ferrieritas, na reagao de transesterificagao de 6leo
de soja com metanol, a fim de produzir biodiesel. Além disso, visa-se
desenvolver catalisadores com potencial de substituicdo aos

catalisadores homogéneos téo utilizados na industria oleoquimica.
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2.1 O Biodiesel

Em 1893, o famoso inventor alemao Rudolph Diesel tornou publico o motor
a diesel ao publicar um artigo intitulado "A teoria e a construgdo de um motor
térmico racional". Nesse artigo ele descrevia um revolucionario motor em que o
ar seria comprimido por um pistdo em uma pressao e temperatura muito altas
seguida de uma injecdo do combustivel, conseguindo uma taxa maior de
aproveitamento energético. Rudolph Diesel desenvolveu o motor original a
diesel para funcionar com carvdo em po, tendo também testado para petroleo
cru e dleos e gorduras, sendo, primeiramente testado com 6leo de amendoim.®

A descoberta de varias reservas petroliferas ocasionou a alta
disponibilidade e o baixo preco do petréleo o que fez com que o uso de dleos e
gorduras puros em motores com ciclo diesel ficasse restrito a situagdes
emergenciais. Entédo, as tecnologias tanto dos motores quanto as do diesel de
petroleo foram melhoradas, buscando-se maior eficiéncia, de forma que
atualmente ndo mais € possivel utilizar petréleo ou 6leos vegetais in natura
diretamente nos motores. O que se deve a propriedades fisico-quimicas, tais
como viscosidade e densidade que ndo atendem as especificacbes destas
tecnologias. Na primeira metade do século XX, foram feitos estudos, com
reacbes de transesterificacdo e craqueamento, visando a obtencdo de
derivados de triacilglicerideos com propriedades fisico-quimicas, tais como
viscosidade e densidade, mais proximas as do diesel de petréleo que, assim,
facilitassem sua mistura no combustivel fossil ou sua substituicio total sem a
necessidade de se alterar os motores. Com a reacéo de transesterificacdo ou
alcodlise de 6leos e gorduras, foi obtida uma mistura de ésteres metilicos ou

etilicos de 4cidos graxos, conhecida hoje como biodiesel.®’

2.2 A reacao de transesterificacao

Um grande numero de pesquisas sobre reacgdes de transesterificagéo,
com diferentes catalisadores, pode ser encontrada na literatura e alguns artigos
de revisdo bem recentes estdo disponiveis.'**

A reacéao de transesterificagao (Figura 1) ocorre quando triacilglicerideos

e alcoois de cadeia curta reagem, na presenga de um catalisador, para dar
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origem a monoésteres de acidos graxos e glicerina como subproduto. Como
relatado no artigo de revisdo de Suarez et al..’ o processo é composto de trés
reagdes consecutivas e reversiveis, nas quais sdo formados diacilglicerideos e
monoacilglicerideos como intermediarios. A reversibilidade das reagdes exige
um excesso de alcool no meio reacional para promover um aumento no
rendimento em monoéster. Sabe-se, ainda, que na presencga de agua é também
verificado o equilibrio entre os diferentes ésteres e seus respectivos acidos
graxos e alcoois. Dentre os varios tipos de catalisadores estudados para a
reacdo de transesterificacdo, os mais tradicionais sao as bases e acidos de
Bronsted, sendo os principais exemplos os hidroxidos e alcoxidos de metais

alcalinos e os acidos sulfurico, fosforico, cloridrico e organossulfénicos.

— OCOR — OH

— OCOR + 3H, C—OH — » |[—OH + 3CH;—OOCR

L OCOR ——OH

Figura 1. Reacéao de transesterificagéo (adaptado de Suarez et a/.).6

Ainda segundo Suarez et al.,6 O mecanismo mais aceito para a
transesterificagdo de triacilglicerideos com monoalcoois em meio alcalino esta
ilustrado na Figura 2. A espécie ativa € um alcoxido, o qual é formado pela
reacao do monoalcool com a base, conforme a reacao (2i). Entdo, a carbonila
de um triacilglicerideo sofre um ataque nucleofilico do alcéxido, conforme a
reacao (2ii), formando um intermediario tetraédrico. A partir de um rearranjo
deste intermediario, formam-se o éster de monoalcool e o anion, o qual, apds a
desprotonagao do acido conjugado da base formado na reagao (2i), regenera a
base de partida e produz um diacilglicerideo (2iii). Reagbes similares irao
ocorrer com os diacilglicerideos formados, para dar origem aos
monoacilglicerideos, os quais, em processos similares, formarao finalmente a

glicerina.
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ROH+B <== RO +BH* )

o) T) o]
+RO” == - > +R,0°  (2ii)
)L R2/|\0R1 )L ’
Ry OR, (o, Ry OR;

R;0" + BH*

R;OH + B (2iii)

Figura 2. Mecanismo basico para a reagao de transesterificagéo (adaptado de Suarez et al.).6

Ja o0 mecanismo aceito para a reacdo de transesterificacdo de
triacilglicerideos com monoalcoois em meio 4cido, de acordo com Suarez et al.°,
€ mostrado na Figura 3. A carbonila de um triacilglicerideo sofre um ataque
eletrofilico do H*, conforme a reacgéo (3i), formando um carbocation. A seguir,
este carbocation sofre um ataque nucleofilico de uma molécula do monoalcool,
formando um intermediario tetraédrico, conforme a reagao (3ii). Entdo, ocorre a
eliminagcao de um diacilglicerideo e um éster graxo do monoalcool, juntamente
com a regeneracgdo da espécie H*. Por processos semelhantes serdo formados

0s monoacilglicerideos e a glicerina.

o H* OH* OH (3i)

Gii)
OH OH "HOR, 0
+ —_— e —— H+
R1 ® OR2 3 1 OR2 .R3 R1 OR3

Figura 3. Mecanismo acido para a reagao de transesterificacdo (adaptado de Suarez et a/.).6
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2.2.1 A Catalise da Reacao de Transesterificagcao

2.2.1.1 Os Catalisadores Homogéneos

Segundo Cordeiro et al.," o biodiesel na indUstria € em grande parte
produzido por catalise alcalina em meio homogéneo, utilizando alcdxidos
metalicos como catalisadores e variando-se o tipo de déleo ou gordura, de
acordo com a regido. Entretanto, para que este processo seja tecnicamente
viavel, o 6leo deve conter baixo teor de acidos graxos livres, pois ocorre a
formacao de sabdes, que além de consumirem parte do catalisador durante sua
formagao, acabam gerando emulsdes que dificultam a separagao dos produtos.
Outro requisito importante é que o material graxo possua baixo teor de umidade.
Isto porque a agua desloca o equilibrio quimico em favor da hidrdlise do
alcéxido, produzindo o alcool correspondente e o hidroxido do metal utilizado
como contra ion do alcoxido. Além disso, a presenca de agua pode induzir a
hidrélise dos monoésteres produzidos, aumentando assim a possibilidade da
formacdo de emulsdes e de uma consequente redugdao no rendimento do
processo.

Quando bases como o NaOH ou KOH sao utilizadas na alcodlise, o ion
alcéxido é produzido in situ para entdo promover o ataque nucleofilico a
carbonila do acilglicerol. Ainda, no caso desses catalisadores, que sao os mais
empregados industrialmente, a espécie formada juntamente com o alcéxido é a
agua, que levara a reagdes secundarias de hidrolise e saponificagdo. Por esta
razdo, melhores rendimentos s&do sempre encontrados quando sido usados
alcoxidos de sédio ou potassio diretamente.® Embora o processo com os
catalisadores basicos citados proporcione altos rendimentos de ésteres
metilicos sob condi¢gdes reacionais brandas e, ainda, curtos tempos de reagao
(por volta de 1 h), as etapas subsequentes de purificacdo sao bastante
onerosas. O que se deve a emulsdes provocadas pelos sabdes, além da
glicerina obtida como coproduto no processo apresentar um alto teor de
contaminagdo com sais, acilgliceréis, sabdes, entre outros. Tal fato exige a
realizacao de varias etapas de purificacdo, o que aumenta o custo da produgao

de biodiesel, e ndo so6 isso, mas provoca problemas de ordem ambiental.
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A catédlise acida pode ser uma estratégia interessante para a utilizagao
de materiais lipidicos que apresentem elevada acidez. Geralmente os
catalisadores mais empregados sao H,SO, e HCI. Desta forma, os acidos
graxos livres presentes séo transformados em biodiesel por esterificagdo e em
uma segunda etapa os triacilglicer6is remanescentes podem ser
transesterificados via catalise alcalina convencional. A transesterificacdo e
esterificacdo simultdneas em meio acido, também sdo possiveis, porém a
cinética de transesterificacdo acida é consideravelmente mais lenta em relagao
a catalise alcalina tradicional. E, além disso, catalisadores acidos inorganicos
necessitam do uso de materiais e recipientes resistentes a corrosao.

As enzimas sao outros tipos importantes de catalisadores homogéneos
por possuirem elevada seletividade. No entanto, o que inviabiliza o uso das
mesmas para producao de biodiesel no ambito industrial € o alto custo destes
catalisadores quando comparado ao dos utilizados nas catalises basicas e
acidas.*

Os processos supercriticos® proporcionam vantagens como melhora de
solubilidade entre as fases, superacao da limitagao na transferéncia de massa,
alta taxa de reacao, facil separacao e purificacdo dos produtos. Além disso, a
reacao pode ser realizada na presencga de acidos graxos livres e de umidade.
Entretanto, a produgao em larga escala, como na industria, € limitada devido ao
alto custo do processo que implica necessidade de alta temperatura e pressao,

e também elevada razdo molar metanol/éleo.

2.2.1.2 Os Catalisadores Heterogéneos

O desenvolvimento e o uso de catalisadores heterogéneos tem como
intuito eliminar os problemas associados a catdlise homogénea citados
anteriormente. Tendo como ponto de partida o fato de que os catalisadores
solidos sao mais facilmente recuperados, estes podem ser reutilizados, o que
seria uma acao bastante benéfica em termos de sustentabilidade ambiental.
Pela possibilidade de se minimizar a utilizagdo de solventes organicos e
reagentes, gerando, assim, uma menor quantidade de residuos. A reutilizagao

também proporcionaria uma reducdo de custos e uma maior viabilidade
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econbmica para a industria. Diversas novas classes de catalisadores sodlidos
em potencial para sintese de biodiesel tém sido desenvolvidas.

E importante destacar, porém, que varios requisitos sdo desejaveis para
que materiais solidos apresentem potencial para uso como catalisadores
heterogéneos: alta area superficial por unidade de volume, elevada seletividade
para sintese das moléculas de interesse, possibilidade de varias reutilizacdes
antes da desativagao, possibilidade de regeneracédo do catalisador apos
desativacao, reprodutibilidade dos procedimentos de sintese do catalisador, alta
estabilidade térmica e elevadas resisténcia mecéanica e ao desgaste por
friccdo.”

Segundo Cordeiro et al.,' a atividade catalitica de sélidos com sitios
basicos de Bronsted-Lowry € explicada pela interagdo entre o alcool usado
como agente de transesterificagcdo e a superficie do solido catalitico, de
maneira que os alcéxidos sdo gerados na superficie através da troca de cations
com o hidrogénio do alcool empregado na reagao (Figura 4a). Nos solidos
basicos de Bronsted-Lowry, que possuem em sua superficie um grupamento
amonio quaternario (QN"OH’), também ha a formagéo de alcdxidos, mediante a
adsorcao de alcool na superficie do catalisador (Figura 4b). Ja os catalisadores
acidos de Bronsted-Lowry, homogéneos ou heterogéneos, sdo capazes de
protonar o grupamento carbonila dos materiais graxos, levando a formagao de

carbocations (Figura 4c), conforme citado anteriormente.

10
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Figura 4. Fendbmenos de interagdo em catalisadores (adaptado de Cordeiro et a/.).1

No mecanismo acido (Figura 5) da reacdo de transesterificagdo de
triacilglicerideos com a utilizacdo de catalisadores heterogéneos, inicialmente
ocorre a adsorgao no sitio acido (A) pela molécula graxa (éster 1), o que ativa a
carbonila deste, deixando-a susceptivel ao ataque nucleofilico pelo alcool
(alcool 1). Dessa interagao, gera-se um intermediario tetraédrico, que devido ao
efeito do prototropismo intermolecular (rearranjo intermolecular de hidrogénio),
libera-se o grupo glicerinico (alcool 2). Por fim, tem-se a dessorgdo do

monoalquil éster formado (éster 2) e a regeneracéo do catalisador.®

11
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Figura 5. Mecanismo acido da reagéo de transesterificagdo com a utilizagéo de catalisadores
heterogéneos (adaptado de Pereira, F. A. R. Dissertacdo de Mestrado, 2010, Jodo Pessoa, DQ/UFPB).9

No mecanismo basico heterogéneo (Figura 6), a primeira etapa se da pela

geragao do alcoxido por adsorgao do alcool (alcool 1) no sitio basico (B), onde

12
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num segundo momento este ataca nucleofilicamente a carbonila da molécula
graxa (éster 1), gerando o intermediario tetraédrico, que devido a sua
instabilidade, libera o grupo éster (éster 2), restando a etapa de dessorg¢ao do

grupo glicerinico (alcool 2) regenerando o catalisador.’

Figura 6. Mecanismo basico da reagao de transesterificagdo com a utilizagdo de catalisadores
heterogéneos (adaptado de Pereira, F. A. R. Dissertacdo de Mestrado, 2010, Jodo Pessoa, DC.)/UFPB).9

2.3 Os Processos Cataliticos Alternativos

O trabalho de Jiménez-Lopez et al'l® apresenta resultados da
transesterificagdo do O6leo de girassol com metanol na presengca de
catalisadores de WO3 suportado em Zr-MCM-41. A atividade catalitica desse
catalisador foi testada com 5, 10, 15, 20, 25 % de catalisador em relagéo a

massa de 6leo, a razdo molar de metanol/éleo usada foi igual a 12, temperatura

13
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de 200 °C, tempo de 7 h e agitagdo de 600 rpm. Os resultados do trabalho
podem ser conferidos na Tabela 1. Destacando-se que o catalisador 15-WQO3;

manteve atividade em sua reutilizacao por 3 ciclos.

Tabela 1. Atividade catalitica do catalisador em suas diferentes massas (adaptado de Jiménez-L6pez et

al.).'

Catalisador Conversao do 6leo
(%)
5-WO; 64,1
10-WOs3 66,5
15-WOs3 97,6
20-WOs3 97,0
25-W0O3 87,6

No artigo publicado por Suppes e colaboradores,” é descrita a
transesterificagdo do 6leo de soja com metanol, na presenca de catalisadores
do tipo zedlitas faujasitas NaX, ETS-10, NaX e ETS-10 modificadas pela
insercdo de cations basicos (como K' e Cs*) e oxido de calcio. A melhor
atividade foi encontrada efetuando a alcodlise durante 24 h a 125 °C, obtendo-
se um rendimento de 90%, realizando tratamento térmico no catalisador a
500 °C antes da reacdo. O catalisador foi reutilizado sem perda de atividade.

Com relatos de Carrero et al.,12 recentemente um grande interesse tem
surgido na sintese de materiais zeoliticos com acessibilidade aos sitios
cataliticos melhorada. Visando uma adequada atividade catalitica, zedlitas
nanocristalinas que contém uma porosidade bimodal, micro e mesoporos, e alta
area superficial externa, onde os sitios ativos podem catalisar reacodes
envolvendo moléculas volumosas como os triacilglicerideos tém sido utilizadas.
A sintese dessas nanozedlitas é baseada na incorporagéao de silano no gel de
sintese de forma a impedir o crescimento de cristais da zedlita, e dessa forma,
estabilizar as particulas zeoliticas em tamanhos ultra pequenos. Carrero et al.,"
utilizou zedlitas convencionais microcristalinas, ZSM-5 e Beta, e zedlitas
hierarquicas, h-ZSM-5 e h-Beta, como catalisadores acidos, aplicados na
reacao de transesterificagdo do 6leo de Nannochloropsis gaditana, que € uma

espécie de microalga, para produgao de biodiesel. Os ensaios cataliticos foram

14
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feitos em uma autoclave com capacidade de 0,1 L, equipada com um
controlador de temperatura e um medidor de pressdo. A agitagcao foi mantida
em 1000 rpm. As reacdes foram conduzidas por 4 h, nas temperaturas de 85,
100, 115 °C. A caracterizagdo dos ésteres metilicos de acidos graxos foi feito
por Cromatografia em Camada Delgada (CCD). Os rendimentos séao

apresentados na Figura 7.
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Figura 7. Comparacgao dos diferentes catalisadores e temperaturas para produgéo de biodiesel (adaptado

de Carrero et a/.).12

2.4 Os Materiais Zeoliticos

As zedlitas sdo uma classe de aluminossilicatos, materiais cristalinos
microporosos, amplamente utilizados como catalisadores heterogéneos e
adsorventes, em uma variedade de campos, como refino de petroleo,
petroquimica e quimica fina. As vastas aplicagdes industriais e comerciais
desses materiais se devem a uma ampla gama de propriedades Unicas, como
cristalinidade, alta area superficial, acidez, capacidade de troca ibnica, e
seletividade de forma. A maioria dessas propriedades surgem da rede
intracristalina das zedlitas que possui microporos geralmente na faixa de 0,25-1

nm."

15
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A utilidade das zedlitas pode ser associada as suas estruturas, em que
sistemas de poros sao formados regularmente em dimensdo molecular,
fazendo com que reagentes e produtos possam ser “compativeis” com a zedlita,
com base no tamanho e na forma dos mesmos. A estrutura é estendida por
todo o sdlido, em que redes cristalinas sdo periodicamente construidas pelo
compartiihamento de canto dos tetraedros MO, com a ligagdo M=Si,
opcionalmente substituido com Al ou outros heteroatomos. Cada atomo possui
um sitio T com quatro diferentes vizinhos ligados pelo compartiihamento do
atomo de O, TO,."

Por outro lado, as zedlitas por serem microporosas apresentam
desvantagens em relagdo a acessibilidade dos seus sitios ativos quando
utiizadas em aplicagdbes que envolvam compostos de grande porte. Os
compostos volumosos ndo conseguem acessar, em muitos casos, a area da
superficie interna das zedlitas, o que restringe 0 uso desses catalisadores em
processos quimicos importantes. As zedlitas podem, ainda, originar limitagdes
de difusdo, relacionadas com o transporte intracristalino dos reagentes, para
alcancar os sitios ativos, e de produtos, para afastarem-se desses sitios. Além
disso, na maioria das reagdes, a formacdo de coque, durante a reacao,
aumenta essas limitagdes, pois os depdsitos de coque bloqueiam os
microporosos das zedlitas, causando uma rapida queda na atividade
catalitica.™

A difusdo intracristalina dentro de um microporo da zedlita, em uma
determinada temperatura e pressédo, ndo pode ser aumentada sem que se
mude a arquitetura interna dos poros, o que limita a utilizagao eficaz dos sitios
acidos por moléculas volumosas. Como consequéncia, a melhora no transporte
e na difusibilidade de moléculas, principalmente volumosas, em cristais

microporosos vem despertando o interesse de varios pesquisadores.’>>°

16
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2.4.1 Zeolita Ferrierita

A ferrierita (ZSM-35) é uma zedlita de ocorréncia natural, rica em silica e
foi descoberta na natureza por Graham em 1918, no Lago Kamloops, Canada.*'
A formula estrutural da ferrierita € Nas[AlsSi31072].wH.0, onde w é igual a 18. A
zeolita ferrierita € conhecida tanto como um mineral, como um material sintético.
A ferrierita natural pertence ao grupo de minerais da mordenita e pode ser
encontrada, embora raramente, como pequenas incrustagdes cristalinas em
rochas vulcanicas, ou como extensos depdsitos sedimentares.®?

A ferrierita (cuja topologia € FER) é uma zedlita que € produzida
comercialmente, e exibe notavel desempenho catalitico, na forma original ou
modificada, em uma variedade de reacdes acidas e redox: isomerizagao de n-
alcenos para iso-alcenos, craqueamento de n-parafinas, desparafinagcdo de

6leo lubrificante e destilados médios por hidrocraqueamento seletivo de cadeia
longa de parafinas, hidroisomerizagédo de alcanos, isomerizagao de m-xileno, O-

pineno e diclorobenzenos, trimerizagdo de iso-buteno, metanol para olefinas,
epoxidagao do estireno, desidrogenacgao oxidativa de propano, redugao de NOy,
e decomposicdo de N,O."®

A ferrierita teve a estrutura do seu cristal natural determinada por
Vaughan como um grupo espacial ortorrdmbico Immm.** Além disso, é uma
zeolita de poro médio, contendo um sistema de rede bidimensional com canais
de anéis 10 membros (10 MR - 0,42 x 0,54 nm) na direcdo do plano [001],
interligados por canais laterais de 8 membros (8 MR - 0,35 x 0,48 nm) na
diregcdo do plano [010] (Figura 8). A intersec¢ao dos canais de 8-MR com os
canais de 6-MR na diregao c faz com que sejam formadas cavidades esféricas
(gaiola FER)."®

17
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8 MR, [010]

[
10 MR, [001]

Figura 8. Estrutura da ferrierita nas dire¢gdes [001] e [010]. As aberturas dos poros 10-MR e 8-MR estao

coloridas em azul e rosa, respectivamente (retirado de Bonilla et al.).16

Nos anos 1990, os trabalhadores da Shell descobriram que a zedlita
ferrierita apresenta altas seletividade e estabilidade quando utilizada em
reacbes como as acima citadas. Desde entdo, pesquisadores tém realizado
estudos em uma tentativa de explicar as razdes para as notaveis propriedades
cataliticas dessa zedlita. Elas podem ser atribuidas a estrutura microporosa, e,
além disso, a varios fatores, sendo um deles o numero e a localizacio de sitios
acidos de Bronsted.

A aplicacao industrial das ferrieritas € possivel devido a excelente
estabilidade em tratamentos térmicos e quimicos destas. Por outro lado, a
dimensao reduzida dos seus poros em relagdo ao tamanho de substratos
tipicos pode ser um fator restritivo para explorar o potencial desses tipos de
materiais em algumas reagdes, bem como para expandir sua aplicacdo em

novos processos. '®
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2.4.2 ZSM-5

A zedlita ZSM-5 (ZSM = Zeolite Socony Mobil; 5 = tipo de estrutura)
consiste num aluminossilicato do grupo pentasil, e foi sintetizada pela primeira
vez por Argauer e Landolt, pesquisadores da Mobil, em 1972.3* Pertence a
familia de zedlitas com estrutura do tipo MFI (Mordenite Framework Inverted), e
apresenta um alto percentual de silicio (relagdo Si/Al compreendida entre 15 e
infinito).>® E uma zedlita de poro médio (~ 6 A) com canais tridimensionais
definidos por anéis de 10 membros. Devido a sua estrutura de canal,
estabilidade térmica, acidez, e sua propriedade de seletividade de forma, a
ZSM-5 tem sido usada como adsorvente e catalisador. Essas zedlitas sao
aplicadas no processamento petroquimico, na producdo de quimica fina, e
separacdo de liquido e gas.** A Unidade de Construgdo Secundaria (UCS)

formadora da estrutura da zedlita ZSM-5 & do tipo 5-1 (Figura 9).%

W?*@@*g

Figura 9. Etapas da construgdo da zedlita ZSM-5; (a) Tetraedro TO4 (T=Si, Al); (b) Complexo do tipo (5-1);
(c) Unidade de Construgao Secundaria (UCS) e (d) UCS ligados em cadeia na zedlita ZSM-5 (retirado de
Souza, M. J. B. Dissertag&o de Mestrado, 2001, Natal, DEQ/UFRN.).*

A estrutura fundamental da zedlita ZSM-5 (Figura 10) contém dois
sistemas de canais com interseccao perpendicular, um sinusoidal paralelo ao
plano (0 0 1), com aberturas de poros circulares com dimensdes livres de 0,54
nm x 0,56 nm, e outro reto e paralelo ao plano (0 1 0), tendo uma forma eliptica
com dimensodes de 0,51 nm x 0,54 nm. O tamanho do canal de intersecao é de

0,8 nm.*’
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A composicao quimica da cela unitaria da ZSM-5 é expressa como por
Nax(AlxSigs-x.O196). 16H20. Com x < 27, usualmente cerca de 3. A estrutura da
ZSM-5 apresenta simetria ortorrdbmbica que consiste em uma configuragcédo de
tetraedros (Figura 11) ligados através de 4, 5 e 6 membros, com sistema de

canais especificos, e anéis de 10 membros, que controlam o tamanho dos

poros.*®

Figura 10. Estrutura da ZSM-5 (retirado de Souza, M. J. B. Dissertagao de Mestrado, 2001, Natal,
DEQ/UFRN.). *

Figura 11. Sistema de canais da ZSM-5 (retirado de Souza, M. J. B. Dissertagdo de Mestrado, 2001, Natal,
DEQ/UFRN.). *
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2.4.3 Modificagoes em Zeodlitas

Para um dado material zeolitico, as estratégias elementares para
melhorar a difusdo sdo reduzir o comprimento dos canais de microporos ou
aumentar o didmetro dos poros. Em zedlitas, isto pode ser feito diminuindo o
tamanho do cristal ou através da introdu¢do de um sistema (meso) adicional
dentro de um poro individual do cristal da zedlita. Algumas estratégias para
minimizar a limitada difusibilidade sdo (Figura 12): delaminacdo, sintese de
nanocristais de zedlitas, sintese de materiais hibridos (cristais de zedlitas
crescidos na superficie de um material mesoporoso) e, ainda, formagao de

mesoporosos em zedlitas.'®

Modificacdo de
Zedlitas
Zeolitas com
cavidades grandes Nanocristais
ou poros largos
Materiais
Hibridos Delaminagao
ZSM-5/5i02 Formag3o0 de
mesoporos nos
cristais de zedlitas
.t‘/ff \\‘-_
—~ ~
Troca I6nica Template de .
carbono Desaluminagao

Dessilicalizagdo

Figura 12. Rotas para modificagéo de zedlitas. Os itens marcados em rosa séo os utilizados no presente

trabalho (adaptado de Groen et a/.).24

2.4.3.1 Dessilicalizacao

Zedlitas hierarquicas sao sintetizadas a fim de realizar o acoplamento
dos microporos da rede nativa com uma rede de mesoporos de natureza inter

ou intracristalina. As zedlitas resultantes atraem cada vez mais atencéo, visto
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que apresentam melhora na atividade, seletividade e/ou estabilidade em uma
variedade de reacgdes catalisadas. A extragcao seletiva de silicio em meio
alcalino (geralmente NaOH), a dessilicalizacédo, é vastamente utilizada como
tratamento pos-sintese para criar mesoporosidade em zedlitas. Além da
formacdo de mesoporos, a dessilicalizacdo também tem impacto sobre a
composicao e especiagao de sitio acido, ou seja, propriedades-chave que estéao

intimamente relacionadas com o desempenho catalitico.?®

2.4.3.2 Material Hibrido ZSM-5/SiO,

Caso a zedlita ZSM-5 seja sintetizada in-situ na superficie de
microesferas de silica gel, moléculas volumosas poderiam acessar facilmente o
componente ativo. Devido as propriedades distintas da silica gel, como
porosidade, boa resisténcia a acidos, alta resisténcia ao calor, elevada
resisténcia abrasiva, e uma baixa acidez superficial, a silica em gel tem atraido
grande atengcdo como suporte de catalisador.®® Assim, com a formacdo de
materiais hibridos de ZSM-5/SiO, os cristais da zedlita sdo crescidos na
superficie da silica gel, fazendo com que os sitios cataliticos tenham uma maior

exposi¢do.*

2.4.3.3 Troca lonica

As estruturas dos aluminossilicatos possuem carga negativa por causa
do desbalanceamento entre os numeros de oxidacdo dos atomos T, o que pode
ser explicado pela valéncia dos atomos de aluminio e silicio presentes na
estrutura, em que sao trivalente e tetravalente, respectivamente. Como as
cargas negativas remanescentes sao compensadas por cations trocaveis, é
possivel introduzir espécies catibnicas de metais alcalinos por um simples
processo de troca ibnica. A troca ibnica pode ser completa ou parcial. Zedlitas
adsorvem preferencialmente determinados cations de acordo com o tamanho
do poro e com o carater hidrofilico especifico.*°

O tratamento de troca ibnica da zedlita com NaOH é uma técnica simples,

e eficaz para modificar a estrutura porosa da zedlita, aumentando sua
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mesoporosidade, e para moderar a forca acida.*’

2.4.4 Aplicacgoes Alternativas

O estudo do desempenho catalitico de zedlitas modificadas é feito em
inimeras reagdes, a seguir algumas delas serdo exemplificadas. Bonilla et al.®
propdem a modificagcao da zedlita ferrierita utilizando a dessilicalizacao, a fim de
gerar porosidade e melhorar a efetividade do catalisador na pirdlise do
polietileno. Ni et al'® demonstram como sintetizar uma zedlita ZSM-5
hierarquica e nanocristalina, e investigaram a sua atividade catalitica por meio
da reacdo de MTH (Methanol-to-Hidrocarbons). Ja nas pesquisas de Li et al."®,
foi utilizado um compdsito das zedlitas ZSM-5/ZSM-11 com alumina como
ligante, nas reagdes de isomerizacao e aromatizagcado do 1-hexeno. No artigo de
Nam et al.?°, o compdsito multiporoso de ZSM-5/MCM-41, com silica extraida
da casca de arroz, foi aplicado na reacao de craqueamento da borra de dleo
vegetal. Nos trabalhos de Sommer et al.?®, a zedlita H-SSZ-13 dessilicalizada

foi testada na reacdo MTO (Methanol-to-Olefins). Gayubo et al.*’

produziram
seletivamente olefinas a partir do bioetanol aplicando como catalisador a zedlita

HZSM-5 tratada com NaOH (troca iénica).
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Capitulo 3: Materiais e Métodos
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3.1 Reagentes

Todos os reagentes, utilizados na reacdo de transesterificacdo e nas
analises espectroscopicas, foram obtidos de fontes comerciais, sendo da
VETEC Quimica Fina LTDA: o metanol P.A., e os solventes com grau UV-
espectroscopico para analises cromatograficas (tolueno 99,5 %, hexano 97,0 %,
2- propanol 99,5 % e metanol 99,0 %). O dleo de soja refinado era da marca
Liza.

Os reagentes usados na sintese e na dessilicalizagdo da ferrierita
também sao de fontes comerciais, sendo da SIGMA-ALDRICH: a silica coloidal
Ludox 50%, o aluminato de sddio e o nitrato de aménio. Ja o etileno diamina e o
hidroxido de sdédio sdo da VETEC Quimica Fina LTDA.

Os reagentes utilizados na sintese e na troca ibnica dos materiais
hibridos ZSM-5/SiO,, também de fontes comerciais, foram: aluminato de sodio
e n-butilamina, da SIGMA-ALDRICH,; silica gel da Carvalhaes; hidréxido de
sédio da VETEC Quimica Fina LTDA.

3.2 Sintese dos Catalisadores

Os materiais hibridos de ZSM-5/SiO, com diferentes razdes SiO,/Al,O3 e
os trocados ionicamente e as zedlitas ferrieritas somente calcinada e
dessilicalizada, foram preparados pela orientacdo de métodos previamente
descritos na literatura. 10384142

Na sintese dos materiais hibridos ZSM-5/SiO, (Figura 13), inicialmente
silica gel foi suspendida em uma solugdo aquosa de aluminato de sédio, e em
seguida essa suspensao foi mantida em uma estufa a 50 °C para secagem e
impregnacgao da fonte de aluminio. Em uma autoclave de ago inox revestida de
teflon foi adicionada uma quantidade apropriada de agua, e em seguida foram
adicionados o sélido impregnado com aluminato de sddio, o hidroxido de sodio
e por ultimo o direcionador n-butilamina. Esta suspensdo foi levemente
homogeneizada com uma espatula e em seguida a autoclave permaneceu sob
aquecimento em uma estufa a 175 °C por 42 h. Por fim, o produto da reacao foi

lavado até atingir a neutralidade e em seguida foi calcinado em atmosfera de
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oxigénio a 650 °C por 8 h. Foi feita ainda com alguns desses materiais hibridos

uma troca ibnica com KOH, descrita na Figura 14.

Figura 13. Esquema simplificado da sintese dos materiais hibridos ZSM-5/SiO..

Troca lonica

Figura 14. Esquema simplificado da troca idnica nos materiais hibridos ZSM-5/SiO,.

Na sintese da ferrierita (Figura 15), foi utilizado etilenodiamina como
direcionador de estrutura, silica Ludox como fonte de silicio e aluminato de
sédio. O hidroxido de sodio foi utilizado com agente mineralizante na
suspensao aquosa. Apos adicdo e homogeneizagdo dos reagentes obteve-se
um gel que passou por tratamento hidrotérmico a 117 °C por 10 dias. O sélido
obtido foi lavado e seco. O processo de dessilicalizagao (Figura 16) foi
realizado submetendo o material previamente calcinado a um tratamento
alcalino com uma solucdo de NaOH 0.5 mol L™ a 80 °C por 3 h. A forma
protbnica do material foi obtida pela troca ibnica com solugédo de NH4sNO3 a 0.1

mol L', seguido de calcinagdo a 550 °C por 5 h.
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Figura 15. Esquema simplificado da sintese da ferrierita.

Figura 16. Esquema simplificado do processo de dessilicalizagéo da ferrierita.

3.3 Testes Cataliticos

As reacdes de transesterificacdo foram conduzidas em duas autoclaves de
ago inox, com recipiente interno de teflon com volume util de 39 mL (mas
utilizou-se por seguranga apenas 70 % desse volume), com agitacdo magnética,
na temperatura de 180 °C (temperatura do banho) e 120 °C dentro da autoclave,
durante o tempo desejado (2, 4 e 6 h). O dleo de soja foi transesterificado na
presenca de metanol e de diferentes catalisadores. Nas reagdes as massas de
reagentes utilizadas foram 0,1 g de catalisador, 10 g de 6leo de soja e 3,66 g de
metanol, sendo a razdo molar 6leo/metanol de 1:10. A Figura 17 representa
simplificadamente a montagem experimental empregada na realizacdo dos

testes cataliticos.
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Figura 17. Aparato utilizado nos testes cataliticos. (A) Recipiente de teflon; (B) Recipiente de teflon
inserido na autoclave de ago inox, posteriormente fechada; (C) Sistema completo: autoclave, banho de

areia, chapa de aquecimento e agitagao.

3.4 Caracterizacao dos Catalisadores

3.4.1 Difragao de Raios X (DRX)

Os diferentes catalisadores foram caracterizados por difragdo de Raios X,
com a finalidade de determinar as fases formadas. Foi utilizado um difratémetro
de Raios X Bruker D8 FOCUS, equipado com uma fonte de radiagao Cu-Ka (A
= 1,5418 A) e filtro de Ni a 40 kV e 20 mA. Os valores de difracdo, em todos os
experimentos, foram medidos entre 2° < 20 < 50 °, com incremento (step) de
0,05 ° (20) e velocidade angular de 0,5 °(26)/min.

3.4.2 Adsorcao/Dessorcao de N,

As analises de adsorcao/dessorcdo de N, foram feitas em um
equipamento da Quantachrome (modelo NOVA 2200). Aplicando-se o método
BJH (Barrett, Joyner e Halenda) as isotermas foi calculada a distribuicao média
do tamanho dos poros. As isotermas foram tragadas através de 40 pontos,
sendo 20 de adsorcdo e 20 de dessorcdo. Ja a area especifica foi calculada
pelo método matematico BET (Brunauer, Emmett e Teller) de cinco pontos.

Uma massa de aproximadamente 0,1 g de catalisador foi usada para
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adsorcao de N,. Antes de iniciar a analise, os catalisadores foram submetidos a
um tratamento térmico (secagem) com uma rampa que quando atingida a
temperatura de 80 °C ficava estavel por 1 h, temperatura de 120 °C mais 1 h,
temperatura de 250 °C por 2 h. Em resumo, a secagem dos catalisadores foi

efetuada por um total de 4 h, com uma taxa de aquecimento de 5 °C min™.

3.4.3 Termodessorgao de Amoédnia (TPD-NH;)

A partir do método de dessorgao por temperatura programada de amdnia
foram determinadas as propriedades acidas dos catalisadores. Para a
ocorréncia dessas analises foi utilizado o equipamento CHEMBET-3000
(American Quantachrome Company).

Uma massa de aproximadamente 0,1 g de catalisador foi usada para
adsorcdo de NHj. Antes de iniciar a analise, os catalisadores foram ativados
termicamente a temperatura de 100 °C por 1 h com fluxo de hélio puro (80 mL
min™), e em seguida a amostra foi saturada com amédnia a temperatura de 100
°C por 2 h com fluxo continuo de aménia pura (80 mL min™). Apds a saturagéo
da amostra, foi feita a analise de TPD em uma rampa de temperatura de 10 °C

min™ na faixa de 100 a 700 °C sob fluxo de hélio (25 mL min™).

3.4.4 Analise Termogravimétrica (TGA) e Anadlise Térmica
Diferencial (DTA)

Nesse estudo foram realizadas termoanalises a fim de determinar a
melhor temperatura de calcinacdo dos catalisadores. Foram realizadas as
analises termogravimétrica, TGA (Thermogravimetric Analysis), e térmica
diferencial, DTA (Differential Thermal Analysis), em um equipamento Shimadzu
DTG-60H empregando-se o método de termogravimetria derivada, DTG
(Derivative Thermogravimetric). O analisador térmico utilizado foi o TA-60WS, e
as analises de TGA e de DTA foram executadas de forma simultanea. As
curvas de TG e DTA foram obtidas com razdo de aquecimento 10 °C min™,
operando em atmosfera de ar sintético (20 mL min™'), na faixa de temperatura

ambiente até 800 °C e usando aproximadamente 15 mg de catalisador em
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cadinho de alumina.

3.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrbnica de Varredura é uma técnica capaz de fornecer
uma analise superficial, informag¢des sobre a morfologia e tamanho das
particulas. Para obtencdo desses dados e de imagens de alta ampliagdo e
resolucao, foi utilizado o microscoépio eletrénico de varredura Jeol 840A, com
filamento capilar de tungsténio e mediante a aplicagdo de uma diferenga de

potencial com variacao de 0,2 a 40 kV.

3.4.6 Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A fim de se calcular as razées SiO,/Al,O3 dos catalisadores foram feitas
analises de Fluorescéncia de Raios X. O equipamento utilizado foi o EDX-720
da Shimadzu. Em todas as analises foi empregada atmosfera de vacuo,

colimador de Raios X de 10 mm, e auséncia de spin.

3.5 Caracterizacao dos Produtos Reacionais

3.5.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC ou CLAE)

Os produtos reacionais foram analisados por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (HPLC, em inglés ou CLAE, em portugués) em um cromatografo
CTO-20A da Shimadzu com detector UV-Vis em A = 205 nm, equipado com
coluna Shim-Pack VP-ODS (C-18, 250 mm, 4,6 mm de didmetro interno). O
volume de injecdo de 10 pL de amostra e um fluxo de 1 mL min™. A
temperatura da coluna foi mantida em 40 °C. As amostras foram dissolvidas em
uma solugao de 2-propanol/hexano (5:4, v:v) e injetadas diretamente na coluna,
sem prévia purificagcdo, com a ajuda de uma seringa. Apos a injecdo, um
gradiente binario de 20 min foi empregado: 100 % de metanol e 0 % de 2-
propanol/hexano (5:4, viv) em 0 min; 50 % de metanol e 50 % de 2-

propanol/hexano (5:4, v:v) em 10 min, mantidos isocraticamente até 20 min. Na
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Figura 18 pode ser visualizado um cromatograma caracteristico da analise de

CLAE dos produtos da transesterificagao do éleo de soja.
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Figura 18. Cromatograma de CLAE para as reagdes de transesterificagdo do 6leo de soja com metanol. O
cromatograma apresenta baixo rendimento em biodiesel (produto da reacéo de transesterificagdo com
catalisador hibrido ZSM-5/SiO,, razdo SiO2/Al,O3 = 105, tempo reacional = 2 h).

Por meio da visualizacdo do cromatograma foi feita a identificagdo dos
acidos graxos, monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos. Além
disso, a quantificagcdo de cada um desses componentes foi determinada pela
comparagao das areas dos picos de cada um deles, individualmente, com a

soma total das areas.
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Capitulo 4: Resultados e Discussao
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4.1 Caracterizacao dos Catalisadores

Com o intuito de verificar a composicao, acidez, propriedades texturais e
estruturais dos catalisadores dos tipos materiais hibridos ZSM-5/SiO, e
ferrieritas calcinada e dessilicalizada, bem como seus comportamentos
mediante o aumento de temperatura, foram feitas analises de
adsorcao/dessorcao de Ny, Termodessorgdao de amoénia (TPD-NHs), Difragao de
Raios X (DRX), Analise Termogravimétrica (TGA) e Analise Térmica Diferencial
(DTA), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Fluorescéncia de Raios X
(XRF).

4.1.1 Difragao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de Raios X foi utilizada para verificar a
compatibilidade dos materiais sintetizados, com os padrdes estabelecidos pela
IZA (International Zeolite Association). Os padrdes empregados foram a ZSM-5
calcinada, para os materiais hibridos, e a ferrierita sédica para as ferrieritas.

Os difratogramas de Raios X de todos os materiais hibridos (Figura 19)
mostraram picos caracteristicos da estrutura da ZSM-5, e que também foi

mantida apos a troca idnica dos materiais.
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Figura 19. Difratogramas dos materiais hibridos ZSM-5/SiO».
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Os difratogramas de Raios X das ferrieritas (Figura 20) mostraram picos
caracteristicos da estrutura da ferrierita de composicdo [Siso24Al576072], de
acordo com Vaughan.43 A estrutura com picos caracteristicos foi mantida apos
o tratamento alcalino para dessilicalizacdo do material. Os difratogramas
obtidos para as ferrieritas sintetizadas também sdo comparaveis a outros
difratogramas com diferentes razdes SiO./Al,O3 presentes na literatura.’®** Os
picos marcados nos difratogramas (Figura 20) com (*) correspondem aos picos
20 = 9,23, 20 = 22,21 e 206 = 25,54 da ferrierita de composigao [Sizg 24Al5 76072]

utilizada como padrao.

—— FER.Recém Sintetizada
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—— FER.Dessilicalizada
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Figura 20. Difratogramas das ferrieritas. Os picos marcados com (*) apresentam correspondéncia com

picos da ferrierita padréo estabelecida pela IZA (International Zeolite Association).

4.1.2 Adsorcao/dessorcao de N,

As isotermas de adsorcdo/dessorcdao de N, foram obtidas com o

proposito de estudar as propriedades texturais dos catalisadores aplicados na
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reacao de transesterificacdo do 6leo de soja. As areas superficiais BET dos

catalisadores analisados sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades estruturais dos catalisadores.

Raio Médio de Volume Total de
Poros (A) Poros (ccg1)

Catalisador Ager (m2 g1)

Material Hibrilgio
ZSM-5/Si0, 313 19,04 0,010
SlOz/A1203 = 59

Material Hibrilgio
ZSM-5/Si0, 348 16,79 0,029
SlOz/A1203 = 65

Material Hibrido
ZSM-5/S10, 330 16,74 0,011
SlOz/A1203 = 90

Material Hibrilgio
ZSM-5/Si0, 272 16,76 0,020
SlOz/Aleg, = 200

Ferrierita

355 19,79 0,034
dessilicalizada

2Catalisadores somente calcinados. "Catalisadores calcinados e trocados ionicamente com KOH.

3
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As medidas de area superficial dos materiais hibridos ZSM-5/SiO,
(Tabela 2) revelam que grandes areas superficiais foram obtidas, o que é
considerado um resultado interessante pelo fato da possibilidade de exposicao
dos sitios acidos de Bronsted, facilitando a chegada de moléculas volumosas
aos sitios ativos.

A area superficial total da ferrierita dessilicalizada foi um pouco inferior a
da ferrierita calcinada, podendo indicar uma pequena perda estrutural (Tabela
2).

Os materiais hibridos apresentaram isotermas dos Tipos | (Figura 21 —
isotermas a, b, ¢, d, f, h) e IV (Figura 21 — isotermas e, g), sendo as isotermas
do tipo | caracteristicas de soélidos microporosos com superficie externa
relativamente pequena. Ja as isotermas do Tipo IV, apresentam histerese, que
€ causada por um processo de adsorcdo de condensacdo capilar, onde as
curvas de adsorgcao e dessor¢ao nao se sobrepdem, indicando a presenca de
mesoporos na estrutura textural do catalisador;*® e quanto menor a sua
inclinagdo mais homogénea ¢é a distribuicdo de tamanho de poros.*®

As ferrieritas tanto a calcinada como a dessilicalizada apresentaram
isotermas do Tipo IV (Figura 22). Pode ser observada a presenca de histerese
nas isotermas das ferrieritas, indicando um sistema de poros micro-
mesoestruturados.

O raio médio de poros dos catalisadores do tipo material hibrido ZSM-
5/SiO, variou de 17 e 19 A (Tabela 2), ja o raio médio de poros das ferrieritas foi
de 20 e 21 A (Tabela 2), enquadrando-se na categoria de materiais

mesoporosos (Tabela 3).

Tabela 3. Classificagdo dos materiais e tamanho médio de poros (adaptado de Pereira, M. S. C. Tese de
Doutorado, 2010, Brasilia, IQ/UnB.).*°

Material Diametro (A)
Microporoso 0-20
Mesoporoso 20 -500
Macroporoso > 500
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Figura 21. Isotermas de adsorgao/dessorgdo de N2 para os materiais hibridos ZSM-5/SiO».
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Figura 22. Isotermas de adsorgédo/dessorcao de N2 para as ferrieritas.

A distribuicdo média do tamanho dos poros calculada a partir do método
BJH as isotermas, ao ser aplicado aos materiais hibridos ZSM-5/SiO,, nao
necessariamente traz os melhores resultados, devido a distribuicdo nao
homogénea de poros desse material. Devido a essa peculiaridade apresentada
o método BJH né&o foi utilizado para esse grupo de catalisadores, somente para

os catalisadores do tipo ferrierita.

4.1.3 Termodessorgao de NH; (TPD-NH;)

A técnica de analise de termodessorcdao de amodnia foi feita com a
finalidade de se verificar a acidez dos catalisadores solidos estudados. A
utilizacdo da molécula de amébnia nessa técnica se explica pela sua forte
basicidade e pelo seu pequeno tamanho molecular, permitindo, assim, a
deteccgao de sitios acidos, mesmo os localizados em estreitos poros dos sodlidos.
Na analise de TPD-NH3; a quantidade de amédnia dessorvida é proporcional ao
numero de sitios acidos dos sélidos.

No espectro de TPD-NH3, a regido abaixo de 400 °C é considerada de
baixa temperatura, e acima deste valor é estabelecida como regido de alta
temperatura. Os picos encontrados em regides abaixo de 400 °C, regides de
baixa temperatura, sdo indicadores de catalisadores com sitios acidos fracos
(sitios acidos de Bronsted ou de Lewis fracos); ja os picos situados acima de
400 °C, regides de altas temperaturas, indicam a presenca de sitios acidos
fortes (sitios acidos de Lewis).*®
Os espectros de TPD-NHj3, tanto dos materiais hibridos (Figura 23) como das
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ferrieritas (Figura 24), apresentaram perfis similares, mostrando a existéncia de
picos em regido de baixa temperatura indicando que esses catalisadores
possuem sitios acidos fracos, e picos em regidao de alta temperatura
comprovando a existéncia de sitios acidos fortes, sendo predominante a
existéncia de sitios acidos fracos, o que pode ser observado pela intensidade
do sinal da regido de baixa temperatura (Figuras 23 e 24). Além disso, pode-se
destacar uma diminuicdo na intensidade do sinal nas curvas de termodessorgao
dos materiais hibridos trocados ionicamente (Figura 23), o que pode ser
atribuido ao tratamento alcalino que diminui a quantidade de sitios acidos,
principalmente os fracos. Ja para a ferrierita dessilicalizada, em comparagao a
ferrierita somente calcinada, houve um aumento na intensidade dos sinais na
curva de termodessorgcao, o que pode ser explicado pela forma proténica do

material dessilicalizado.
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Figura 23. Perfis de TPD-NH3 para os materiais hibridos ZSM-5/SiO».
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Figura 24. Perfis de TPD-NH3 para as ferrieritas.

4.1.4 Andlise Termogravimétrica (TGA) e Analise Térmica
Diferencial (DTA)

As andlises termogravimétricas e térmicas dos materiais hibridos e das
ferrieritas foram feitas apenas para estabelecer qual seria a melhor temperatura
de calcinagao dos materiais.

O objetivo ao se recorrer a estas técnicas, foi a especificagdo de uma
temperatura confiavel para que a maioria dos compostos organicos, utilizados e
formados durante a sintese, fossem eliminados da estrutura dos catalisadores,

desbloqueando os poros e sitios ativos.
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Figura 25. Curvas de analise termogravimétrica (TGA) dos materiais hibridos recém sintetizados.
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A analise termogravimétrica, dos materiais hibridos recém sintetizados
(Figura 25), realizada sob atmosfera de ar sintético mostra uma perda de
massa inicial que se deve a agua adsorvida e que acontece em dois estagios.
O primeiro, com perda de massa de cerca de 1,3 %, corresponde as moléculas
de agua adsorvidas no material amorfo, a silica no caso; o segundo, com perda
de massa de cerca de 3,7 %, corresponde as moléculas de dgua adsorvidas no
interior dos microporos da ZSM-5. A perda de massa do material orgénico
também apresenta duas fases. A primeira provavelmente representa o material
organico ocluido na estrutura externa dos cristais de ZSM-5, e a segunda ilustra
o material organico ocluido no interior dos poros intracristalino da ZSM-5, que
sao de mais dificil acesso, resultando em uma perda de massa também mais
dificultada. A perda de massa total de material organico € aproximadamente de
6,0 %, e se localiza entre 286 a 800 °C.

|F errierita Recém Sintetizadal

94

Perda de Massa (%)

0 200 400 600 800
N - P
Temperatura (C)

Figura 26. Curva de analise termogravimétrica (TGA) da ferrierita recém sintetizada.

A andlise termogravimétrica, da ferrierita recém sintetizada (Figura 26),
realizada sob atmosfera de ar sintético mostra uma perda de massa de cerca
de 6,7 % que se deve a agua adsorvida. A segunda perda de massa, devido a
queima das moléculas de etilenodiamina ocluidas no interior das cavidades, foi

de cerca de 7,0 %, e se localiza aproximadamente entre 163 a 678 °C. Por
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ultimo, ocorre a condensacao parcial de OH terminal dos grupos silandis
gerando H,0.% Essa condensac&o ocorre em temperaturas acima de 680 °C e
corresponde a uma perda de massa de cerca de 0,5%.

Com os dados e informagdes das analises termogravimétricas, dos
materiais hibridos (Figura 25) e da ferrierita recém sintetizados (Figura 26), foi

construido o programa de calcinagdo das amostras (Figura 27).
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Figura 27. Programa de patamares para calcinagdo das amostras.

Os perfis das curvas de Analise Térmica Diferencial (DTA), dos materiais
hibridos (representados pela curva do material hibrido de razdo SiO,/Al,Os igual

a 71) e da ferrierita podem ser vistos na Figura 28.

Ferrierita Recém Sintetizada

104 | S0 JALO . =71

| |Amostra Recém Sintetizada

DTA (uW)
DTA (uV)

T T T T T T T T
200 400 600 800 200 400 600 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 28. Curvas de Analise Térmica Diferencial (DTA) de um dos materiais hibridos e da ferrierita.

As curvas de Analise Térmica Diferencial (DTA), tanto dos materiais

hibridos quanto das ferrieritas, apresentam picos endotérmicos e exotérmicos
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que confirmam as perdas de agua, as condensagdes dos grupos OH dentre
outros fenbmenos apresentados nas curvas termogravimétricas (Figuras 25 e
26).

4.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura foi feita com o intuito de
visualizagdo de imagens ampliadas e detalhadas da estrutura dos materiais

hibridos e das ferrieritas.
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Figura 29. Micrografia de alguns dos materiais hibridos.

A micrografia eletrbnica de varredura dos materiais hibridos (Figura 29)
revela um aglomerado de particulas, e ainda, a presenca de duas fases de
materiais distintos (Figura 30). Na Figura 30, pode ser observada a presenca de
cristais morfologicamente bem estruturados (seta) que séo estruturas de ZSM-5

crescidas na matriz de silica gel. E outra fase rica em silica gel (circulo).
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Figura 30. Micrografia evidenciando duas fases distintas no mesmo material (material hibrido de razao
SiO2/Al,03 igual a 59).

Ja a micrografia das ferrieritas (Figura 31) mostra uma relativa
homogeneidade do material em uma analise superficial, na morfologia e no

tamanho das particulas.
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Figura 31. Micrografia da ferrierita dessilicalizada, em diferentes ampliagbes.

4.1.6 Fluorescéncia de Raios X (XRF)

A analise de fluorescéncia de Raio X foi realizada a fim de comparar as
razoes SiO,/Al,O3; obtidas por meio desta técnica, com as razdes calculadas a
partir das quantidades usadas nos géis de sintese.

Para os materiais hibridos, a analise quantitativa de fluorescéncia
mostrou que as razdes molares SiO,/Al,O3 calculadas através dos dados dos
géis de sintese e dos dados determinados por estas analises sao bem
diferentes. As razdes molares SiO,/Al,O3 determinadas pelo XRF estdo entre
35 e 60, enquanto as calculadas nos géis apresentam valores entre 59 e 125,
podendo indicar que houve uma dissolugao parcial de silica gel durante a
sintese e que esta posteriormente, ndo foi incorporada pelo produto da reacao.

Devido ao problema encontrado e a ndo homogeneidade do material, a

razao SiO,/Al,O3 designada para representar os materiais hibridos no presente
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trabalho foi a calculada através das quantidades empregadas no gel de sintese.
Para as ferrieritas calcinada e dessilicalizada, os resultados da composi¢ao
quimica da amostra obtidos por XRF mostraram uma pequena diferengca em
relacdo aos calculados pela composi¢ao quimica do gel de partida. Verificou-se
que a razao SiO,/Al,O3; do material obtido foi de 16,6 e 14,2, respectivamente e
o da composigao do gel foi de 15,2. Essa diferenga pode ser relacionada ao
fato de que nem todo aluminio inserido no gel de sintese foi incorporado na
estrutura final da ferrierita formada. Além disso, € importante destacar que a
razao SiO,/Al,O3 da ferrierita dessilicalizada € menor que da ferrierita calcinada
justamente pelo processo de dessilicalizagdo, onde uma maior quantidade de
silicio é perdida em relagao a quantidade de aluminio.

Em resumo os resultados apresentados pela técnica de XRF e os
calculados pela composi¢ao do gel de sintese dos materiais estdo em destaque

na Tabela 4.

Tabela 4. Razdes SiO,/Al,03 dos materiais hibridos ZSM-5/SiO; e das ferrieritas.

Material XRF Gel de Sintese
(SiO2/AlL05) (SiO2/AlL03)
Materiais Hibridos 35-60 59 — 125
ZSM-5/SiO;
Ferrierita Calcinada 16,6 15,2
Ferrierita Dessilicalizada 14,2 15,2

42 Resumo dos Resultados de Caracterizacao dos

Catalisadores

E valido e importante destacar que com a formacdo dos materiais
hibridos de ZSM-5/SiO,, os cristais da zedlita foram crescidos na superficie da
silica gel, alcangando-se, assim, o objetivo de expor os sitios cataliticos de
superficie externa. Além disso, o tratamento de troca ibnica dos materiais
hibridos ZSM-5/SiO,, foi eficaz para moderar a forca acida. Por fim, a extracao
seletiva de silicio em meio alcalino, a dessilicalizagdo, aplicada a ferrierita foi

uma técnica eficiente na criacdo de mesoporos na estrutura da zedlita. Essas
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constatagdes podem ser verificadas pelos resultados fornecidos pelas analises
utilizadas na caracterizacado dos catalisadores dos tipos materiais hibridos ZSM-

5/SiO, e ferrieritas.

4.3 Transesterificacao

Primeiramente, foi feito um estudo exploratério usando os catalisadores
sintetizados (materiais hibridos ZSM-5/SiO; e ferrieritas) na metandlise do d6leo
de soja sob as mesmas condi¢des reacionais (descritas no tépico 3.3). Sem a
adicao de catalisador (Tabelas 5 a 11 — Reacéao 1) foi observada a formagao de
uma pequena porcentagem de produto devido a alta temperatura reacional (de
120 °), que explica a possibilidade de ocorréncia da reagdo de
transesterificagdo e formagéo do produto desejado. Como pode ser observado,
as atividades cataliticas na reacdo de transesterificacdo dos materiais hibridos
(Tabelas 5 a 10) e das ferrieritas (Tabela 11) testadas n&o foram, de forma
geral muito efetivas, principalmente as do segundo grupo. Deve-se salientar
que o tratamento alcalino para sintese da ferrierita dessilicalizada nao
proporcionou uma melhora na atividade catalitica, quando comparada a da
ferrierita somente calcinada (Tabela 10). As melhores atividades foram obtidas
para os materiais hibridos trocados ionicamente com razdes SiO»/Al,O3 iguais a
71, 90, 105 (Tabela 7 - Reacéo 5, Tabela 8 — Reacao 7 e Tabela 9 — Reacgao 6,
respectivamente), sendo importante destacar que os materiais hibridos
calcinados e trocados ionicamente possuem atividade catalitica relativamente
superior aos materiais hibridos somente calcinados. Os melhores rendimentos
obtidos com os catalisadores de razbdes SiO,/Al,O3 iguais a 71, 90, 105 podem
ser atribuidos a uma menor quantidade de aluminio na estrutura que faz com
que a acidez seja relativamente menor que a dos catalisadores com razdes
SiO,/Al,O3 iguais a 59 e 65, e maior que a do catalisador com razdo SiO2/Al,O3
igual a 200. Estes resultados indicam que a acidez média relativa desses
catalisadores proporciona uma melhor atividade catalitica na reacdo de

transesterificacao.
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Tabela 5. Transesterificagdo do 6leo de soja, com catalisadores® do tipo material hibrido (SiO2/Al,03 = 59).

Reacao Catalisador ﬁi (e; DAG TAG Biodiesel
(%)’ (%)’ (%)™
(%)

Material
q Hibrido .
2 Calcinado Tragos 8 90 <5

SlOz/ A1203 =

W
O

Material
. Hibrido
4 Calcinado 3 23 60 15

SlOz/ A1203 =

W
O

Material
Hibrido

Troc. Ion.
SlOz/ A1203 =

W
O

10 g de 6leo de soja, 3,66 g de MeOH, 0,100 g de catalisador, razdo molar 6leo/metanol = 1:10.

®determinado por HPLC. Cbiodiesel = metil éster. “2 h de reacgdo. °4 h de reagao. '6 h de reagdo. %< 0,5 %.
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Tabela 6. Transesterificacdo do 6leo de soja, com catalisadores? do tipo material hibrido (SiO2/Al,03= 65).

Reacao Catalisador ﬁi (e; DAG TAG Biodiesel
(%)" (%)" (%)"
(%)"

Material
q Hibrido .
2 Calcinado Tragos 8 90 <5

SlOz/ A1203 =

N
W

Material
. Hibrido
4 Calcinado 2 25 59 14

SlOz/ A1203 =

N
W

Material
Hibrido

Troc. Ion.
Si0,/ZSM-5*

N
W

10 g de 6leo de soja, 3,66 g de MeOH, 0,100 g de catalisador, razdo molar 6leo/metanol = 1:10.

®determinado por HPLC. Cbiodiesel = metil éster. “2 h de reacgdo. °4 h de reagao. '6 h de reagdo. %< 0,5 %.
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Tabela 7. Transesterificacéo do 6leo de soja, com catalisadores® do tipo material hibrido (SiO2/Al,03 = 71).

Reacao Catalisador ﬁi (e; DAG TAG Biodiesel
(%)" (%)" (%)™
(%)"

Material
. Hibrido
2 Calcinado 1 18 76 6

SlOz/ A1203 =
71

Material
Hibrido

Troc. Ion.

SlOz/ A1203 =
71

Material
Hibrido

Troc. Ion.

SlOz/ A1203 =
71

10 g de 6leo de soja, 3,66 g de MeOH, 0,100 g de catalisador, razdo molar 6leo/metanol = 1:10.

®determinado por HPLC. piodiesel = metil éster. %2 h de reacdo. °4 h de reagao. 6 hde reacao.
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Tabela 8. Transesterificacéo do 6leo de soja, com catalisadores® do tipo material hibrido (SiO2/Al,03 = 90).

Reacao Catalisador ﬁi (e; DAG TAG Biodiesel
(%)’ (%)’ (%)™
(%)

Material
q Hibrido
2 Calcinado 1 9 90 <5

SlOz/ A1203 =

el
(=)

Material
. Hibrido
4 Calcinado 1 19 72 8

SlOz/ A1203 =

el
(=)

Material
Hibrido

Troc. Ion.
SlOz/ A1203 =

Nel
(=)

10 g de 6leo de soja, 3,66 g de MeOH, 0,100 g de catalisador, razdo molar 6leo/metanol = 1:10.

®determinado por HPLC. piodiesel = metil éster. %2 h de reacdo. °4 h de reagao. 6 hde reacao.
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Tabela 9. Transesterificacdo do 6leo de soja, com catalisadores® do tipo material hibrido (SiO2/Al,03 =

105).
Reacao Catalisador ﬁi (e; DAG TAG Biodiesel
(%)’ (%)’ (%)™
(%)"

Material
d Hibrido
2 Calcinado 1 8 90 <5

SlOz/ A1203 =
105

Material
Hibrido
Calcinado 1 13 79 6
SlOz/ A1203 =
105

Material
Hibrido
Troc. Ion.

SlOz/ A1203 =
105

210 g de dleo de soja, 3,66 g de MeOH, 0,100 g de catalisador, razdo molar 6leo/metanol = 1:10.

®determinado por HPLC. biodiesel = metil éster. %2 h de reacdo. °4 h de reagao. 6 h de reagao.
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Tabela 10. Transesterificagdo do 6leo de soja, com catalisadores® do tipo material hibrido (SiO2/Al,03 =

200).
Reacao Catalisador ﬁi (e; DAG TAG Biodiesel
(%)’ (%)’ (%)™
(%)"

Material
. Hibrido
2 Calcinado 1 13 83 <5

SlOz/ A1203 =
200

Material
Hibrido
Troc. Ion.

SlOz/ A1203 =
200

Material
Hibrido

Troc. Ion.

SlOz/ A1203 =
200

10 g de 6leo de soja, 3,66 g de MeOH, 0,100 g de catalisador, razdo molar 6leo/metanol = 1:10.

Pdeterminado por HPLC. Cpiodiesel = metil éster. %2 h de reacdo. °4 h de reacgéo. 6 hde reagao.
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Tabela 11. Transesterificagio do 6leo de soja, com catalisador® do tipo ferrierita dessilicalizada.

3 . AGe DAG TAG Biodiesel
Reacio Catalisador MAG
R (O/O)b (%)b (%)b,c
(%)
I - 1 14 81 <5
d Ferrierita
<
2 Dessilicalizada I 8 89 5
e Ferrierita
<
> Dessilicalizada 1 11 85 5
f Ferrierita
<
4 Dessilicalizada I 10 87 5

410 g de 6leo de soja, 3,66 g de MeOH, 0,100 g de catalisador, razdo molar éleo/metanol = 1:10.

Pdeterminado por HPLC. piodiesel = metil éster. %2 h de reagdo. °4 h de reacéo. 6 hde reacao.

4.4 Otimizacao do Sistema Reacional

Mesmo com a exposicao dos sitios ativos, no caso dos materiais hibridos,
e com a criagdo de um sistema micro mesoporoso, no caso da ferrierita
dessilicalizada, nao foi possivel a obtencdo de resultados que apresentassem
altos rendimentos em relacdo a quantidade de ésteres metilicos produzidos,
através da reacgao de transesterificacao.

Assim, a partir dos dados obtidos e listados nas Tabelas 7, 8, 9 e 11, as
condigdes das reacgbes de transesterificacdo do 6leo de soja, que mostraram
melhor rendimento, foram otimizadas pela retirada de agua do meio reacional
que pode ocasionar a obstrugdo dos poros das zedlitas. Foi retirada agua do
alcool (metanol), do éleo de soja e do catalisador. O metanol foi seco mediante
aplicagcao de peneiras moleculares e o frasco era mantido sob atmosfera de
nitrogénio. Enquanto isso, o 6leo de soja foi seco, em baldo Schlenk, sob
pressao reduzida e armazenado, também, sob atmosfera de N,. Por fim, o
catalisador passou por procedimento de secagem semelhante ao do 6leo, a
diferenca se encontra em uma rampa de aquecimento, com temperatura
maxima de 80 °C, aplicada ao catalisador enquanto esse se encontrava em
pressao reduzida.

Adotados todos esses procedimentos padronizados de secagem foram

obtidos os resultados listados na Tabela 12. Muito notério o relativo e
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interessante desempenho catalitico do catalisador hibrido de ZSM-5/SiO, com

razao SiO,/Al,03 igual a 71 e trocado ionicamente (Tabela 12 — Reagdes 2 e 3).

58



Dissertagdo de Mestrado — Karlla Mayanna Carrijo di Ferreira

Tabela 12. Experimentos otimizados de transesterificagdo do éleo de soja, com diferentes catalisadores.?

AGe DAG TAG Biodiesel
Reacao Catalisador MAG % )b % )b % )b,c
)"
Material
Hibrido
2°¢ 11 20 24 45
Troc. Ion.
SlOz/ A1203 =
71

Material
Hibrido

Calcinado

SlOz/ A1203 =
90

Material
Hibrido

Troc. Ion.

SlOz/ A1203 =
105

e Ferrierita
<
8 Calcinada ! 10 86 >

e Ferrierita
<
10 Dessilicalizada ! 9 88 >

210 g de dleo de soja, 3,66 g de MeOH, 0,100 g de cat., 6leo/metanol = 1:10, meio reacional sem presenca

de agua. ®determinado por HPLC. piodiesel = metil éster. %2 h de reacdo. °4 h de reagao. 6 hde reacao.

9]
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Observando os dados da Tabela 12 e comparando-os com 0s numeros
apresentados nas Tabelas 8, 9 e 11 se pode observar que a atividade catalitica
de alguns catalisadores aplicados a sistemas reacionais com ou sem agua foi
notoriamente semelhante (Tabela 12 — Reagdes 5, 6 e 10). Mostrando assim
que a retirada de agua nao favoreceu a promogao e a efetividade da reagao de
transesterificacdo, o que pode também ser observado pelas reacbes com
utilizagcao da ferrierita apenas calcinada (Tabela 12 — Reagdes 7, 8 e 9) que
foram feitas somente sem a presencga de agua.

Entretanto vale destacar que a retirada de agua do sistema reacional fez
com que a atividade catalitica de alguns catalisadores apresentasse uma
melhora (Tabela 12 — Reagdes 2, 3 e 4), podendo mostrar a obstrugdo dos

poros causada pela presenga de agua.

4.5 Resumo dos Resultados

Observando os resultados apresentados nas Tabelas de 5 a 12, o que
pode ser visto, de forma geral, € que mesmo expondo os sitios (no caso dos
materiais hibridos), ou formando mesoporos (no caso da ferrierita
dessilicalizada) e/ou deixando o ambiente mais isento de agua néo houve uma
melhora significativa na atividade catalitica desses catalisadores na reagao de
transesterificacao.

Portanto, o procedimento de crescimento de ZSM-5 na superficie da
silica gel promoveu um aumento da disponibilidade de sitios de superficie
externa. Paralelamente, o tratamento do material hibrido ZSM-5/SiO, com KOH
foi eficaz para moderar a forca acida favorecendo a reacdo de
transesterificagao que tem o biodiesel como principal produto.

O processo de dessilicalizacdo da ferrierita ndo resultou em
surpreendentes rendimentos para a reagao de transesterificacdo, pelo contrario

esse catalisador apresentou um desempenho bastante baixo.
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Conclusao
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A notavel diferenga nos rendimentos de alguns dos materiais hibridos
somente calcinados e dos respectivos materiais hibridos trocados ionicamente
se deve justamente ao tratamento dos catalisadores do segundo grupo com
uma solugado de KOH. O tratamento alcalino provoca uma ligeira diminuicdo da
acidez total e uma sensivel reducdo da forca acida dos sitios, o que é eficaz
para aumentar a atividade. Em trabalhos anteriores do nosso e de diversos
outros grupos de pesquisa, foi constatado que catalisadores muito acidos levam
a uma coordenacéo irreversivel de acidos graxos e seus derivados, 0 que inibe
a saida dos produtos formados e a regeneracao dos sitios cataliticos.*’

O processo de dessilicalizagdo, com a formacdo de mesoporos, se
mostra um processo de modificagcao de zedlitas bem interessante para melhorar
a acessibilidade dos triacilglicerideos na reacdo de transesterificagcéo.
Lembrando que devido ao didmetro cinético dos triacilglicerideos que é de 20 e
40 A (2 e 4 nm)*°, se faz necessaria a presenca de mesoporos (com diametro
na faixa de 20 — 500 A) na estrutura.

A atividade catalitica relativamente baixa, de uma forma geral, tanto dos
materiais hibridos como da ferrierita dessilicalizada indicam, possivelmente, a
existéncia de outros fatores que devem ser considerados quando zedlitas sao
usadas na reacao de transesterificacdo. Na literatura sdo indicados dois
principais problemas das zedlitas. O primeiro seria a presenga de agua no meio
reacional, o que obstrui os poros. O segundo que ao utilizar moléculas
volumosas a difusibilidade é dificultada e, portanto, limita a acessibilidade aos
sitios cataliticos. No entanto, no presente trabalho os materiais hibridos
proporcionaram um aumento da disponibilidade de sitios cataliticos na
superficie externa, e a ferrierita dessilicalizada permitiu uma maior
acessibilidade devido ao seu sistema de poros micro-mesoestruturados. Além
disso, foi retirada agua do sistema reacional, € mesmo assim a reagado de
transesterificagdo n&o ocorreu de forma efetiva (falando-se em altos
rendimentos). Esses resultados podem ser atribuidos a coordenagéao
irreversivel do alcool nos sitios cataliticos dos catalisadores utilizados.
Coordenacéao essa que impossibilita a entrada dos triacilglicerideos nos sitios
cataliticos, e a interacdo desses com o alcool impedindo que a reacado de

transesterificagdo ocorresse com grande sucesso.
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