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Resumo

As preocupacdes atuais com 0 meio ambiente impulsionam a pesquisa
por novas matérias primas, materiais e combustiveis que causem menos
impactos. Uma possibilidade é a troca de combustiveis fdosseis por
biocombustiveis, dentre estes o biodiesel tem sido um grande campo de
pesquisa. O presente trabalho visou a caracterizagéo estrutural e acida de uma
zedlita ferrierita e o estudo de sua atividade catalitica na reacao de isomerizagado
do &cido oleico para obtencdo de biodiesel de cadeia ramificada. Inicialmente,
investigou-se a estabilidade das propriedades estruturais e acidas da zedlita
ferrierita quando submetida ao processo de desaluminizagcdo com solugbes de
HCI de 0,25; 0,50; 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 mol L™. A caracterizacdo das amostras foi
feita utilizando-se DRX, FRX/EDX, TG/DTG/DTA, FTIR, medidas de é&rea
superficial e porosidade, adsorcédo gasosa de piridina e RMN no estado sdlido.
Os resultados mostraram que a zedlita ferrierita apresentou alta estabilidade
frente a desaluminizacéo, chegando a um valor maximo de razéo Si/Al = 7,9 sem
a formacdo de espécies de aluminio fora da rede, i.e., todas as amostras
apresentaram apenas sitios acidos de Brgnsted (temperatura de dessorcao entre
400 e 800 °C). Além disso, a adsorcao de piridina em diferentes temperaturas
mostrou que a mudanca de fase da zedlita ferrierita de Pnnm para Immm
permitiu 0 acesso a novos sitios de Brgnsted (temperatura de dessor¢cdo entre
200 e 400 °C). A anélise da isomerizacdo do &cido oleico por RMN de H
evidenciou a formacdo de espécies ramificadas (seletividade de 39,4%) e
lactonas insaturadas (seletividade de 60,6%), com uma converséo total de 39,6%
apos 24 h. Medidas de FTIR/HATR dos produtos da reacdo permitiu a

identificacdo do isbmero trans do acido oleico.



Abstract

The today concerns about the environment are boosting the scientific
research for feedstocks, materials and fuels that are less harmful. One of many
possibilities is the substitution of fossil fuels for biofuels. Among then, biodiesel
has been widely investigated. The present work aimed the structure and acid
characterization of zeolite ferrierite and the study of its catalytic activity in the
skeletal isomerization of oleic acid to obtain branched-chain biodiesel. Initially, the
structural and acidic properties of zeolite ferrierite were investigated by the
dealumination process with 0.25, 0.50, 1.0, 2.0, 4.0 and 8.0 mol L™ HCI solutions.
The samples were characterized by XRD, XRF/EDX, TGA/DTG/DTA, FTIR,
surface area and porosity measurements, pyridine gaseous adsorption and solid
state NMR. The results showed that zeolite ferrierite exhibited high stability
towards dealumination, reaching a maximum value of Si/Al ratio = 7.9 without the
formation of extra-framework aluminium species, i.e., all the samples presented
only Brgnsted acid sites (desorption temperature between 400 and 800 °C). In
addition, the adsorption of pyridine at different temperatures showed that the
phase transition of zeolite ferrierite from Pnnm to Immm allowed the access to
new Brgnsted sites (desorption temperature between 200 and 400 °C). The
analysis of oleic acid isomerization by *H NMR evidenced the formation of
branched-chain species (39.4% selectivity) and unsaturated lactones (60.6%
selectivity), with a total conversion of 39.6% after 24 h. FTIR/HATR
measurements of the reaction products allowed the identification of the oleic acid

trans isomer.
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1. INTRODUCAO
1.1 Zedlitas

1.1.1 Desenvolvimento Histérico

Classicamente, as zeolitas s&o definidas como aluminossilicatos
perfeitamente cristalinos. No entanto, a classe dos aluminossilicatos se tornou
pequena para acomodar estes materiais devido a existéncia de um grande
namero de estruturas contendo outros elementos, tais como, P, Ti, Fe, Ga, Ge,
etc. Atualmente, as zedlitas apresentam mais de 200 estruturas diferentes e
encontram aplicacdo nos diversos campos da ciéncia (e.g., quimica, fisica,
medicina, etc.)."2

O termo “zedlita”, das palavras gregas, zeo (ferver) e lithos (pedra), foi
utilizado inicialmente para designar uma familia de minerais naturais que
apresentavam como propriedades particulares a troca de ions e a dessorcao
reversivel de 4gua.®>7 Esta denominacdo foi criada pelo mineralogista sueco
Axel Fredrik Cronstedt (1722 — 1765), ao se verificar que o mineral estilbita
perdia agua ao ser aquecido. Durante cerca de 200 anos, as zeolitas foram
essencialmente utilizadas na joalheria, devido & beleza de seus cristais.”

Em 1836, Jons Jacob Berzelius (1779 — 1848) estabeleceu os conceitos e
principios da catélise em um artigo intitulado “Some Ideas on a New Force
which Acts in Organic Compounds”,>*6 mas foi apenas com o advento do
conceito de “peneira molecular”, estabelecido por James William McBain (1882
— 1953), que esses solidos porosos puderam ser aplicados como adsorventes e
catalisadores (Tabela 1).57 A habilidade dos materiais de reterem
seletivamente moléculas por meio da exclusdo por tamanho esta intimamente

ligada a estrutura das zedlitas.7



Tabela 1: Marcos histéricos da catdlise e das peneiras moleculares.?

Séc. VIli

1756
1836

1845
1862

1895
1911

1925

1930

1932
1936

1938

1945

1948

1962

1968

1982

1983

1985

1986

1988

J. I. Hayyan descreve a desidratacdo de alcool para produzir éter
utilizando acido sulfdrico como catalisador.

A. F. Cronstedt descobre as zedlitas.

J. J. Berzelius cria o termo “catalise” (em grego, katalusis significa
dissolugao).

Sintese hidrotérmica de quartzo a partir de gel de silica.

St. Claire Deville faz a 12 sintese hidrotémica de uma zedlita: a
levinita.

W. Ostwald estabelece a natureza cinética da catalise.

P. Sabatier sugere a existéncia de intermediarios na superficie
dos catalisadores.

O. Weigel e E. Steinhoff observam o efeito de peneira molecular
na chabazita.

A primeira determinacdo de estrutura zeolitica é feita por W. H.
Taylor e L. Pauling.

J. W. McBain introduz o conceito de peneira molecular.
Desenvolvimento do processo Houdry de cragueamento catalitico
com SiO-Al;0s3.

S. Brunauer, P. H. Emmett e E. Teller descrevem um método
para medir a area superficial especifica.

R. M. Barrer classifica as zeodlitas com base em suas
propriedades de peneiras moleculares.

R. M. Milton sintetiza zeolitas de estrutura desconhecida na
natureza.

Utilizacdo de zedlitas como catalisadores de craqueamento.
Descoberta da seletividade de forma das zedlitas.

Wilson sintetiza uma série de peneiras moleculares baseadas em
Al e P (aluminofosfatos).

A. Enichem introduz a TS-1, a primeira peneira molecular com
propriedades oxirredutoras.

Conversdao do metanol em gasolina com a zedlita ZSM-5:
processo Mobil.

N. Herron sintetiza o complexo Co-salen dentro da zedlita Y via
rota sintética barco na garrafa (ship in a bottle).

M. E. Davis sintetiza a VPI-5, uma peneira molecular com poros
de 12 A.




O desenvolvimento de novas técnicas de caracterizacdo nas ultimas
décadas impulsionou de forma vertiginosa o crescimento de grupos de
pesquisa relacionados a sintese, caracterizacdo e aplicacdo de materiais
zeoliticos, vide Figura 1. Além disso, as zeolitas podem ser consideradas como
um dos materiais mais importantes da inddstria quimica, sendo utilizadas, por
exemplo, como trocadores ibnicos em detergentes, como adsorventes para

purificacdo de gases, e como catalisadores no refino do petréleo.?
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Figura 1: Numero de artigos publicados por ano nas ultimas décadas utilizando
a palavra-chave “zeolite” no Web of Knowledge.’

1.1.2 Estrutura de Zedlitas

As zedlitas podem ser definidas como estruturas cristalinas baseadas
num arranjo tridimensional de tetraedros TO, (T = Si**, AP, Fe*", Ti*', etc))
ligados por atomos de oxigénio compartihados e com uma densidade

estrutural menor que 21 atomos T por 1000 A3 41°



Nas zedlitas mais comuns, as unidades TO, sdo representadas por
tetraedros de Si(1V) e Al(lll). A deficiéncia de carga do ion aluminio faz com que
a estrutura se torne carregada negativamente (AlO,), sendo necessarios
cations de compensacdo, como Na’, K', Mg?", Ca®*, etc. Estes cations,
juntamente com moléculas de agua, se encontram no espaco intracristalino
desses materiais e estdo frequentemente envolvidos em processos de troca
ibnica.347 A composicdo da cela unitaria das zedlitas podem ser

representadas pela equacao abaixo:

Mxm[(AlO2)x(SiO2)y]-WwH,O

onde n € a valéncia do cation M, w o numero de moléculas de agua, x+y o
namero total de tetraedros SiO4 e AlO4 e y/x é a razao Si/Al, que pela regra de
Loewenstein pode variar desde 1 (quando a quantidade de Si € igual a de Al)
até infinito (quando n&o ha Al).3:47*

Nas zedlitas, a unidade estrutural basica ou unidade primaria de
construcdo sao os tetraedros de Si(IV) ou Al(lll), porém é dificil a visualizacéo
de uma estrutura continua através da combinacdo desses tetraedros. Em 1968,
W. M. Meier propds uma classificacdo estrutural das zedlitas baseada na
existéncia de 8 unidades secundarias de construcdo, SBUs (do inglés
Secondary Building Units).3 Em 1992, devido a resolucdo de novas estruturas
zeoliticas, 0 nimero de SBUs aumentou para 20 (Figura 2).)° Cada ponto em
uma SBU representa um atomo T e cada reta representa um atomo de oxigénio
compartilhado.

A combinacdo das SBUs produzird unidades mais complexas (e.g.,
pentasil, sodalita, etc.), que por sua vez dardo origem as diferentes estruturas

cristalinas das zeolitas, como pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3: Estruturas, sistemas porosos e dimensdes de algumas zedlitas.




A estrutura das zedlitas apresenta canais e cavidades de dimensdes
moleculares que formam um sistema microporoso com superficie interna muito
maior do que sua superficie externa. Essa estrutura permite a difusdo de
moléculas e ions presentes no espaco intracristalino para o meio e vice-versa,
sendo que este processo € limitado por varios fatores, sendo um deles o
diametro dos poros da zedlita.>

A maior parte das zedlitas pode ser classificada em trés categorias,

definidas pelo nimero de atomos T presentes nas aberturas de seus poros:*

i. Zeolitas de poros pequenos: apresentam abertura com 8 atomos T e
didmetro de 0,30 a 0,45 nm.

ii. Zeodlitas de poros intermediarios: apresentam abertura com 10 atomos T
e didmetro de 0,45 a 0,60 nm.

iii. Zeolitas de poros largos: apresentam abertura com 12 atomos T e

didmetro de 0,60 a 0,80 nm.

Para se designar as diversas estruturas zeoliticas, a IZA (International
Zeolite Association) e a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) definiram um cédigo representativo de 3 letras, e.g., FER (ferrierita),
ERI (erionita), CHA (chabazita), etc. Este cddigo é baseado somente na
estrutura e independe da composicao quimica do material, por exemplo, ambas
as zeolitas ZSM-5 (&tomos T = Si e Al) e TS-1 (atomos T = Si e Ti) apresentam
estrutura do tipo MFI. Além disso, também séo utilizados o hifen e o asterisco
para designar estruturas interrompidas e intercrescidas, respectivamente.*7:*3

Alguns exemplos podem ser vistos na Tabela 2.



Tabela 2: Cédigo e tamanho do anel para o canal principal de algumas
zedlitas.

Cddigo Espécie Tamanho
LTA A 8
Pequeno ERI erionita 8
CHA chabazita 8
MFI ZSM-5 10
Intermediérios -PAR partheite 10
FER ferrierita 10
FAU faujasita 12
Largos *BEA beta 12
MOR mordenita 12

As zedlitas podem ser obtidas com uma larga gama de composicdes, quer
diretamente por sintese, quer por tratamento pds-sintese (troca ibnica,
desaluminizacdo, etc.). Em adi¢cdo, outros compostos ativos podem ser
ancorados na superficie externa da zedlita ou introduzidos em seus canais e
cavidades. Um procedimento elegante de preparacdo de um composto dentro
da zedlita é a sintese barco na garrafa (do inglés ship in a bottle synthesis),
onde compostos mais volumosos que os poros de uma determinada zeolita
podem ser preparados in situ (vide Figura 4). Por estas razbes, as zedlitas
podem ser utilizadas como catalisadores acidos, béasicos, oxirredutores ou

bifuncionais.*

=~

ST

RO RO~
a2 SV e 4 - NN AT &
R ¥ 25 00 3 e
W) e N
o e s ¢ s
=pd N = ey - r-\-:':\)". ,,_i"\,—.
= AN < S N RSN
\-u‘f Ty s = ‘::lz— 7 WA =t
LS W, 2 B SV BN
= N

Figura 4: Sintese barco na garrafa do complexo [Ru(bpy)s]** dentro da
cavidade da zedlita Y.**



A maioria das reac¢des com hidrocarbonetos e muitas das transformacdes
com compostos funcionais sdo apenas catalisadas por centros proténicos. Em
catélise acida, a atividade de uma zedlita depende do numero de centros
protbnicos e da forca destes. A acidez protbnica das zeodlitas provém dos
grupos hidroxilas em ponte, Si-O(H)-Al (Figura 5).* A forca desses sitios acidos
depende do ambiente em que se encontram, i.e., da composi¢ao e da estrutura

da zedlita. Estas definem o tamanho T-O o angulo T-O-T das liga¢&es.”**

Figura 5: Distribuicdo de carga em um sitio 4cido de Brgnsted isolado.®

Como os sitios acidos de Brgnsted dependem das cargas negativas
provindas das espécies de Al(lll) na estrutura, a composicdo da zedlita e,
consequentemente, a raz&do Si/Al representa um importante papel nas
propriedades acidas do material.7** O nimero maximo de sitios &cidos de
Bregnsted € igual ao numero de atomos de aluminio na rede. Como ndo pode
haver atomos de aluminios adjacentes, segundo a regra de Loewenstein, o
nimero maximo de centros protdnicos é obtido com uma raz&o Si/Al igual a 1.*

No entanto, ainda nao € possivel se obter uma zeolita com uma razao Si/Al tdo



baixa, mas mesmo em razdes maiores 0 numero de centros protbnicos €
menor que o previsto pela razdo Si/Al devido a fenbmenos de troca ibnica
incompleta, desidroxilacdo e desaluminizacdo.4 Portanto, € comum na literatura
a utilizacdo de duas razdes Si/Al diferentes, a da rede e a total. Sendo que esta
tltima leva em consideracdo todos os atomos de silicio e aluminio presentes,
como por exemplo, as espécies de aluminio fora da rede ou EFAL (do inglés,
extra-framework aluminum).

A razao Si/Al da rede de uma zeolita € um parametro muito importante,
pois exerce uma grande influéncia em diversas propriedades, além da
concentracdo e forca dos sitios acidos de Brgnsted mencionados
anteriormente, a razdo Si/Al influencia a estabilidade térmica, hidrofobicidade,

atividade catalitica e seletividade.*®

1.1.3 Estabilidade de Zedlitas

7

A estabilidade estrutural de zedlitas € uma das propriedades mais
almejadas devido as condicdes que estes materiais tém que suportar na
indastria.!” A temperatura de regeneracdo de catalisadores zeoliticos é

°c'®1® e o estudo da

normalmente realizada na faixa entre 550 e 600
estabilidade térmica de zedltas é tema de diversos trabalhos na
literatura.r”*#%° Com o intuito de aumentar a resisténcia das zedlitas, e assim, a
vida util do catalisador, as zeélitas sdo submetidas a processos pds-sintese de
estabilizacdo,3 tais como, troca iénica com terras raras,?’ desaluminizagéo,?
lixiviagdio com solucdes acidas,* tratamento hidrotérmico, 1?2 etc.?*?*

A resisténcia das zedlitas esta intimamente relacionada com os atomos de

371° stocker® estudou a estabilidade

aluminio presentes na estrutura zeolitica.
térmica de zedlitas Y e mostrou que a perda de atividade catalitica desses
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materiais, quando aplicados a processos em temperatura elevada, esta
associada a desidroxilacdo das pontes Si-O(H)-Al, responsaveis pela acidez de
Brensted das zedlitas. Macedo™ esquematizou as etapas de decomposicdo
térmica de uma zeodlita NH,Y por DTA (analise térmica diferencial), vide Figura
6, evidenciando que o processo de desidroxilacdo ocorre na faixa entre 600 e
700 °C, com maximo em 669 °C. A estabilizacdo da zedlita Y via tratamento
hidrotérmico resultou em um aumento da temperatura de desidroxilacéo para a

faixa entre 600 e 800 °C, com maximo em 701 °C.*3

0.05
[(NH4)* 533 (H20)117.7] [Als3 35013570 384]
|20
+ . H H
[(NH4)"53,3] [Als3,3Si133,70334] oo, S .-"’\5-'0\
(@) S A S NS
0.00 |-Ha0
o._.0, ,.0_ 0__.0
365°C 441°cC /SJ\/N\ /SI\ /AI—\/Su\

(c)

[(NH,)"53,3] [Alss,3Si13570384]

i
[H"52.3] [Als3, 35128 70384]

+
4NH; +50; — 4NO +6H,0

-0.10

Diferenca de Temperatura (*C/mg)

132°C

(b)

-0.15 . . ; . . . . :
0 200 400 600 800 1000
TExo Temperatura (°C)

Figura 6: Curva DTA em ar sintético de uma zeolita NH,Y: (a) dessorcao de
H,O, (b) dessor¢éo de NHs, (c) dessorcao de H,0.:

Concomitantemente ao processo de desidroxilagdo, ocorre o
rompimento das ligagcbes O-AI-O via hidrélise dos atomos de aluminio e,
consequentemente, a remoc&o do aluminio da estrutura.?®?’ Como a reacéo de

hidrolise pode ser catalisada por meio acido, o estudo da estabilidade de
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zedlitas com menor teor de aluminio na estrutura ou a desaluminizacdo para
gerar zeolitas desaluminizadas mais estaveis, sdo normalmente realizados em
solucbes aquosas com diferentes concentracbes de acidos, tais como, HCI,
HNOs, HC,04, etc.?®* A estabilidade das zedlitas em solu¢des acidas depende
das condicdbes do processo, da razdo Si/Al do material de partida e,
principalmente, da estrutura da zedlita.>> Por exemplo, Roberge e
colaboradores?! mostraram que as zedlitas BEA (Si/Al = 25) e MOR (Si/Al = 22)
tratadas com solucdo 1 mol L™ de HCI mantiveram suas estruturas com alta
cristalinidade apesar do aumento da razdo Si/Al para 202 e 80,
respectivamente. Em contrapartida, Macedo® reportou que a desaluminizacdo
de uma zedlita Y (Si/Al = 2,2) com uma solucédo 0,3 mol L™ de HCI levou a uma

completa destruicdo da estrutura zeolitica e formacéo de um material amorfo.

1.1.4 Zedlita Ferrierita

A ferrierita € uma zedlita natural (Figura 7) que foi descrita e nomeada em
1918 por Richard P. D. Graham em homenagem a Walter F. Ferrier,
mineralogista membro do Servico Geolégico do Canada, que coletou o material
contendo a zedlita no litoral norte de Kamloops Lake, British Columbia,
Canada. A Associagdo Mineraldgica Internacional elevou o nome ferrierita ao
“status” de nome de série, que inclui trés espécies com a mesma estrutura
cristalina, porém com composicdes diferentes. Esta série € composta pela Mg-
Ferrierita (material que deu nome a série), com grupo espacial Pnnm, pela K-
Ferrierita, grupo espacial Immm e pela Na-Ferrierita, grupo espacial P2i/n.
Sendo que o Mg®", K* e Na* sdo os cétions nédo estruturais mais abundantes,

respectivamente.
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Figura 7: Aglomerados de laminas de Mg-ferrierita localizada em Kamloops
Lake, British Columbia, Canadéa.®*

A ferrierita € uma das zedlitas naturais com maior teor de silicio, além de
ser bastante rara, com cerca de 30 localidades conhecidas. Em todas as
ocorréncias a ferrierita esta intimamente associada a outras zedlitas de alto
teor de silicio, geralmente mordenita e clinoptilolita.?>*

A composicao estrutural da ferrierita natural varia numa faixa de razéo
Si/Al entre 3,2 e 6,2, ocorrendo preferencialmente com magnésio como cation
de compensacéo.*®

A ferrierita pertence a familia pentasil (topologia FER) e teve sua estrutura
resolvida, separadamente, por Vaughan® e Kerr.*’ Uma representacdo da
estrutura da ferrierita € mostrada na Figura 8.

A estrutura contem densas camadas de anéis de cinco membros
interligados, perpendiculares ao eixo a, que sdo separadas por canais
compostos por anéis de 6, 8 e 10 membros. O canal composto por anéis de 8
membros é perpendicular a direcdo [010] (eixo b) e intercepta os canais
compostos por anéis de 6 e 10 membros que sédo perpendiculares a direcédo

[001] (eixo c). Cavidades de 6 a 7 A sdo formadas nas interse¢ées dos canais

que contem anéis de 8 e de 10 membros, sdo duas cavidades por cela unitaria.
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Outra cavidade é formada nas intersecdes dos canais de 8 e de 6 membros,
chamada de cavidade ferrierita, que € acessivel através do canal de 8
membros.** O diametro livre dos canais com anéis de 10 membros, que sdo

dois por cela unitaria, € um pouco maior do que 5 A.34°

Figura 8: Estrutura da zedlita ferrierita nas dire¢des [010] e [001]. As aberturas
dos anéis de 10 e 8 membros (MR) estdo destacadas.*

A primeira preparacdo de uma ferrierita foi realizada acidentalmente por
Coombs e colaboradores em 1959.** Em seguida, Barrer e Marshall*?, em
1964, sintetizaram uma zeolita que seria mais tarde identificada como a

ferrierita. Kibby e colaboradores*® reportaram a sintese de ferrierita com e sem
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agentes direcionadores de estrutura. Desde entdo varias sinteses tem sido
estudas para a zedlita ferrierita.*®

A ferrierita ndo é utilizada industrialmente em sua forma natural devido
aos defeitos estruturais presentes. Por outro lado, sua forma sintética tem sido
bastante utilizada na industria quimica devido ao seu desempenho catalitico
em uma variedade de reacdes, e.g., isomerizacdo de n-alquenos, isoalquenos
e m-xilenos, cragueamento de n-parafinas, hidroisomerizacdo de alcanos,
epoxidacdo de estireno, desidrogenacdo oxidativa de propano, reducdo de
NO,, decomposicdo de N,O, etc.*® Dentre estas, destacam-se: () a
decomposicdo de N,O sobre zedlitas ferrieritas modificadas com F, devido a
sua grande importancia ambiental;***® (ii) a isomerizacdo de monoterpenos,
como o a-pineno, devido a sua importancia industrial para producao de varios
compostos comerciais, como a canfora, o toxafeno e o0 acetato de

isobornila;*"4®

e (ii) a isomerizacao estrutural de n-buteno para producdo de
isobuteno, onde a zedlita ferrierita apresenta uma alta seletividade para o

isdmero desejado.4

1.2 Biocombustiveis

O biodiesel pode ser produzido a partir de varios tipos de matérias primas,
por exemplo, éleos vegetais, gorduras animais, 6leos usados em frituras, borra
acida derivada da producdo de 6leo refinado, etc.*® Os fatores que determinam
quais Oleos sdo mais atraentes para utilizagdo como biocombustiveis séo:
clima, geografia e economia local. Historicamente, varios Oleos vegetais foram

estudados para aplicacdo como combustivel, dentre eles destacam-se: 6leos
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de palma, soja, caroco de algoddo e mamona. Matérias primas de origem néo
vegetal também foram estudadas, como o sebo industrial e o 6leo de peixe.*

A alta viscosidade dos 0Oleos vegetais foi inicialmente reconhecida como a
maior causa para a ma atomizacdo desse combustivel, resultando em
problemas como a ocorréncia de depdsitos no motor. Uma das solucbes
estudadas para este problema foi a reacdo de transesterificacdo com alcoois
de baixo peso molecular (e.g., metanol e etanol).!®** Embora este seja o
método mais utilizado e importante para producdo de biodiesel, outras
alternativas também vém sendo relatadas na literatura, como por exemplo, a
reacdo de esterificacdo de matérias primas com alto teor de acidez.**°

Na producdo de biodiesel, as propriedades finais do combustivel estao
intrinsecamente ligadas as propriedades quimicas e fisicas dos acidos graxos
utilizados e seus respectivos ésteres.® Uma propriedade muito importante é a
estabilidade contra a oxidacdo do ar em condicdes ambientes. Acidos graxos
saturados sdo mais resistentes a essa oxidacdo enquanto acidos graxos
insaturados sdo faciimente oxidados.” Esta propriedade esta diretamente
relacionada a estabilidade do biodiesel durante seu armazenamento por longos
periodos.

Outras propriedades importantes sdo 0 numero de cetano, o ponto de
névoa e o ponto de fluidez. Estes dois ultimos podem ser relacionados com o
ponto de fusdo do biodiesel, o ponto de névoa € a temperatura na qual o
liguido comeca a formar cristais, e o ponto de fluidez € a menor temperatura na
qual o liquido ainda flui.*® Os acidos graxos saturados apresentam ponto de

fusdo maior do que os insaturados®>*2,
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Na industria petroquimica, os hidrocarbonetos lineares sao isomerizados
para produzir espécies ramificadas e aumentar o nimero de octano.® Da
mesma forma, os acidos graxos insaturados poderiam ser isomerizados para a
geracdo de biocombustiveis derivados de &acidos graxos ramificados. No
entanto, estas espécies ndo sao uma matéria-prima abundante na natureza,
tornando-o invidvel para producdo de biodiesel em larga escala.>® A
isomerizacdo catalitica de acidos graxos e seus ésteres € uma tecnologia
emergente que permite a conversdo de cadeias longas em ramificadas.?*>3

Ngo e colaboradores® mostraram que a reacdo de isomerizacdo do
acido oleico seguido da reacdo de hidrogenacdo, ambos com catalisadores

heterogéneos, produziu acidos graxos e seus respectivos ésteres (biodiesel)

com menores valores de ponto de fluidez e ponto de névoa, vide Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades fisicas do acido oleico antes e depois das reacdes de
isomerizacdo e hidrogenacéo.®

Amostras Ponto de Névoa (°C) Ponto de fluidez (°C)
acido oleico (AO) 12 10
AO ramificado e hidrogenado -10 -15
ésteres de metila do AO 9 92
ramificado e hidrogenado
ésteres de metila do AO
ramificado, hidrogenado e -13 -22

destilado

Catalisadores heterogénios, como as zedlitas, ja estdo sendo reportados
na literatura para a producdo de biodiesel contendo ésteres derivados de

51-53

acidos graxos ramificados, e sao uma solucdo promissora para 0S

problemas de estabilidade encontrados para o biodiesel.
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1.3 Objetivos

Por ser uma zedlita utilizada em importantes processos industriais, uma

melhor compreensdo das propriedades fisico-quimicas da zedlita ferrierita se

faz necessario. O presente trabalho tem como objetivo principal o estudo da

estabilidade estrutural, das propriedades acidas e da atividade catalitica de

uma zeodlita ferrierita comercial. Os objetivos especificos do trabalho

envolveram:

Estudo da estabilidade estrutural da zeolita ferrierita comercial em
solucdes acidas de diferentes concentracoes;

Caracterizacdo estrutural, morfologica e textural das amostras obtidas
através das técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR), analise térmica (TG/DTG/DTA), analise
elementar (FRX/EDX) e medidas de area superficial e porosidade;
Estudo das propriedades acidas da zeolita ferrierita em diferentes
temperaturas de adsorcéo;

Caracterizacdo das propriedades acidas das amostras através da
adsorcao gasosa de piridina e andlise por FTIR e TG/DTG/DTA,;

Estudo da atividade catalitica da zedlita ferrierita na reacdo de

isomerizacao do acido oleico para subsequente producéo de biodiesel.
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2. METODOLOGIA

2.1 Materiais (ordem alfabética)

Acido cloridrico concentrado, HCI, pureza = 37 %, Vetec;

Acido oleico, CH3(CH,);HC=CH(CH,),CO,H, Vetec;

Acido sulfarico concentrado, H,SOj,, pureza = 95 %, Vetec;

a-Alumina, a-Al,O3, pureza = 99 %, Aldrich;

Bicarbonato de sédio, NaHCOg, pureza = 99,9 %, JT Baker;

Brometo de potassio, KBr, pureza = 99,5 %, Merck;

Cloreto de sddio, NaCl, pureza = 99,5 %, Vetec;

Cloroférmio deuterado, CDCI;, pureza = 98 %, Cambridge Isotope
Laboratories;

Etanol (EtOH), CH3CH,OH, pureza = 99,8 %, Vetec;

Hélio, Hy, pureza = 99,999 %, White Martins;

Nitrato de prata, AgNOg3, pureza = 99,5 %, Fluka;

Nitrogénio, N, pureza = 99,999 %, White Martins;

Peneira molecular 3A, Aldrich (ativado em mufla a 300 °C por 4 h);

Piridina, CsHsN, pureza = 99,5 %, Vetec;

Sulfato de magnésio heptahidratado, MgSO4-7H,0, pureza = 98 %, Vetec
(ativado em mufla a 300 °C por 4 h);

Zedlita ferrierita (CP914C) na forma amoniacal (NH4FER) foi obtida da
Zeolyst International com as seguintes caracteristicas: razdo molar

SiO./Al,O3 = 20, &rea superficial = 400 m? g™ e 0,05% em massa de NaO.
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2.2 Preparacéo e Identificacao dos Catalisadores

A forma protbnica da zedlita ferrierita (HFER) foi obtida através da
calcinacéo da sua forma amoniacal (NH4;FER) a 550 °C por 8 h em mufla (FDG,
modelo FDG3P-S).

A amostra calcinada foi separada em cinco partes e quatro delas foram
tratadas com solucdes de HCI de diferentes concentracdes: 0,25; 0,50; 1,00;
2,00; 4,00 e 8,00 mol L. As amostras foram preparadas a 80 °C durante 24 h
em balGes de fundo redondo contendo 5 g de zedlita em 250 mL de solucao
sob agitacdo constante. As amostras foram entdo lavadas com agua destilada
e o residuo de cada lavagem foi testado com solucéo 0,1 mol L™ de AgNO; até
que ndo se verificasse mais ions CI. As cinco amostras utilizadas para o

presente trabalho séo:

e FER: amostra calcinada;

*FER — 0,25: amostra calcinada e tratada com solucéo 0,25 mol L™
*FER — 0,50: amostra calcinada e tratada com soluc&do 0,50 mol L™
*FER — 1,0: amostra calcinada e tratada com solucdo 1,0 mol L™
*FER — 2,0: amostra calcinada e tratada com solucgéo 2,0 mol L™.
*FER — 4,0: amostra calcinada e tratada com solucgéo 4,0 mol L™.

*FER — 8,0: amostra calcinada e tratada com solucdo 8,0 mol L™.

Em adicdo, utilizou-se o cdodigo py para identificar as amostras com
piridina adsorvida e 100 ou 200 para identificar a temperatura de adsorcéo
desta base.

Para a identificagcdo das reacgOes utilizou-se o nome da reacdo em
conjunto com os numerais 1, 2, 3, 4 e 5. Ao invés de se colocar o nome do

catalisador utilizado na reacdo serd colocado um dos numerais, onde 1
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substitui o nome FER, 2 substitui o nome FER — 0,25, etc. Isso foi utilizado para
se simplificar os nomes utilizados. Um exemplo disso é ao se falar da
isomerizacao 3, que é a reacdo de isomerizacdo do acido oleico utilizando-se
como catalisador a amostra FER — 0,50, e da esterificacdo 3, que é a reacao

de esterificacdo que utiliza como reagente o produto obtido na isomerizacéo 3.

2.3 Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro da Bruker, modelo D8
Focus (Figura 9), com radiacdo CuKa (1,5406 A) a 40 kV e 30 mA. As analises
foram realizadas de 2 a 50° a 1° min™*. Os planos relativos aos picos presentes
nas amostras foram identificados por comparacdo com um padréo de ferrierita

obtido da 1ZA.2

Figura 9: Difratdbmetro da Bruker, modelo D8 Focus.*

2.4 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

3. Os espectros de FTIR foram obtidos em um equipamento da Thermo

Scientific, modelo Nicolet 6700 (Figura 10), com resolucdo de 4 cm™ e 128
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varreduras. As amostras solidas foram diluidas em KBr (1% m/m) e
comprimidas para analise como pastilhas. As amostras liquidas foram
analisadas em janelas de NaCl ou em um acessoério de HATR (reflectancia
total atenuada horizontal) da PIKE Technologies com superficie de KRS-5

(cristal de brometo de talio/iodeto de talio) e angulo de incidéncia de 45°.

Figura 10: Espectrbmetro de infravermelho da Thermo Scientific, modelo
Nicolet 6700.%°

3.1 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(FRX/EDX)

Para o obtencdo dos dados de fluorescéncia de raios X utilizou-se um
equipamento da Shimadzu, modelo EDX-720 (Figura 11), que analisa a faixa
de elementos que vai do sddio (11:Na) ao uréanio (92U) e que tem rodio (Rh)
como fonte de raios X. As amostras foram analisadas sob vacuo utilizando o

método qualitativo-quantitativo (Quali-Quanti).

Figura 11. Equipamento de FRX/EDX da Shimadzu, modelo EDX-720
Shimadzu.*®
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3.2 Analise Térmica (TG/DTG/DTA)

Para a obtencao das curvas de termogravimetria (TG), termogravimetria
derivada (DTG) e analise térmica diferencial (DTA) foi utilizado um
equipamento da TA Instruments, modelo 2960 Simultaneous DSC-TGA (Figura
12). As amostras foram analisadas da temperatura ambiente até 1000 °C (10
°C min™), sob fluxo de N, (100 mL min™) e utilizando a-alumina como

referéncia.

Figura 12: Equipamento de TG/DTG/DTA da TA Instruments, modelo 2960
Simultaneous DSC-TGA.”’

3.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
Para a obtencdo dos espectros de RMN foi utilizado um equipamento da
Varian, modelo Mercury Plus de 7,05 T (Figura 14), equipado com sondas

CP/MAS de 7 mm (para 2°Si e ?’Al) e sondas ATB e SW de 5 mm (para *H).

Os espectros de *’Al (78,17 MHz) foram obtidos com rotagdo no angulo
magico (RAM) a 6 KHz, intervalo entre pulsos de 0,4 s, duragéo de pulso de 1
us (11/20) e 6000 varreduras. A referéncia dos espectros foi 0 [Al(H.O)¢]**. Os

espectros de #°Si (59,60 MHz) foram obtidos com rotagdo no angulo magico
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(RAM) a 3 KHz, intervalo entre os pulsos de 20 s, duracdo de pulso de 5,5 ps

(11/2) e 500 varreduras. A referéncia dos espectros foi o TMS.

A raz&o Si/Al da rede foi calculada a partir dos espectros de RMN de 2°Si

ou ?’Al de acordo com as Equacdes 1 e 2, respectivamente:

> = E ao 1
AI rede : ( quagao )
ZO,ZSH[ ISi(nAI)]

n=0

4
. Iin
(Slj ; Si(nAl)

onde, Isinay € a intensidade do sinal relativo ao ambiente de Si ligado a n

atomos de Al.47%

i i (I +1 )
(ﬂj = (ﬂj el (Equagéo 2)
Al rede Al total I Al

onde, (Si/Al)wa € a razdo dos valores de silicio e aluminio obtidos por

FRX/EDX e | é a intensidade relativa dos sinais de aluminio tetraédrico da rede

(Al;,) e aluminio fora da rede (Algear).7'*°

Os espectros de 'H (300 MHz) foram obtidos com duracéo do pulso de
4,9 pus (11/4), intervalo entre pulsos de 1,36 s e 16 varreduras. A referéncia dos

espectros foi o tetrametilsilano (TMS).

Figura 13: Equipamento de RMN da Varian, modelo Mercury Plus.®
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3.4 Analise Textural

Para o estudo da area superficial e textura de poro das amostras foram
feitas isotermas de adsorcdo, na qual é medido a quantidade de N, gasoso
fisissorvido na amostra a -196 °C. O equipamento utilizado para as medidas foi
um ASAP 2020 da Micromeritrics (Figura 14).

Para a realizacado dos experimentos as amostras foram secas a 300 °C
por 4 h sob vacuo, para que se fosse retirado 4gua e gases adsorvidos na
amostra in situ, apos isso 0 equipamento injeta N, no recipiente contendo a
amostra e aguarda o sistema atingir o equilibrio, calculando a quantidade

adsorvida.

Figura 14: Equipamento de analise textural da Micromeritrics, modelo ASAP
2020.>°

3.5 Adsorcéo de Piridina

Para a adsorcdo de piridina em fase gasosa foi utilizado um sistema
elaborado no Laboratério de Catdlise da Universidade de Brasilia (Figura 15).=
As amostras foram secas a 300 °C durante 1 h sob fluxo de N,. Em seguida, o

sistema foi resfriado até 100 °C ou 200 °C e foi feito um fluxo de piridina (py)
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diluida em N, durante 1 h. Apés esta etapa, as amostras foram mantidas a 150

°C sob fluxo de N, durante 1 h para remocéao de piridina fisicamente adsorvida.

Lot L]

Figura 15: Sistema de adsorcédo de piridina em fase gasosa.

3.6 Ensaio Catalitico

3.6.1 Reacao de Isomerizacdo do Acido Oleico
A reacdo de isomerizacdo do acido oleico foi realizada em um reator de

batelada com atmosfera de N, de acordo com o procedimento abaixo.

Em uma camara seca com atmosfera de N, 5,00 g de acido oleico foram
adicionadas a um copo de teflon contendo 0,50 g (10% em massa de
catalisador em relacéo ao acido oleico) da zedlita FER ativada (300 °C por 2 h).
O copo de teflon foi entdo colocado em um reator de batelada de aco
inoxidavel (Figura 16) e acoplado a um sistema de controle de temperatura e
agitacado (Berghof, modelo HR-200), vide Figura 17. A reacado foi realizada
numa temperatura interna de 150 °C por 24 h e agitacdo de 1000 rpm. Ao final
desta etapa, o sistema foi resfriado e o catalisador foi separado por

centrifugacéo apos a adicdo de etanol ao sistema para reduzir a viscosidade. A
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parte liquida foi colocada em um rotoevaporador (Blichi, modelo RE 120) a 70
°C sob vacuo por 40 min e seco com sulfato de magnésio anidro (MgSQO,). A

formacao dos produtos foi verificada por RMN de *H e FTIR/HATR.

Figura 16: Copo de teflon e reator de aco inoxidavel utilizado para as reacdes
de isomerizacao.

Figura 17: Sistema de controle de temperatura e agitacdo da Berghof (modelo
HR-200).

A conversao total (%C) obtida na reacdo de isomerizacdo foi calculada

por RMN de *H de acordo com Equacéo 3:

%C =100 - [(Rp/R) x 100] (Equacéo 3)
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onde, R é a razdo entre as areas integradas dos hidrogénios dos carbonos da
dupla ligacdo e dos hidrogénios do carbono alfa (lnc=ch/l.-cH2) do acido oleico; e
Rp é a razado lyc=cr/l.cH2 apos a reacdo. A area integrada do carbono alfa foi
utilizada como padrdo interno. Para a determinacdo da percentagem de
lactonas formadas (%L) substituiu-se os valores de lyc=cy ha Equacéo 3 pelas
areas integradas dos hidrogénios dos grupos CH; ligados aos carbonos da

dupla Ilgagéo (ICHZCH=HCCH2)-

Para a determinacdo da percentagem de formacdo das espécies

ramificadas (%R), utilizou-se os dados gerados por RMN de *H na Equac&o 4:

%R = [2(Ichz — 3))/3l4cH2] X 100 (Equacéo 4)
onde, Icys € l,cHz S80 as areas integradas dos hidrogénios dos grupos CHs e
a-CH,. Os numeros 2 e 3 multiplicando as éareas estdo relacionados aos
hidrogénios do carbono alfa e do grupo metila, respectivamente. Ja o nimero 3
sendo subtraido da area Icy3 esta associado aos hidrogénios ja presentes no

grupo CHj3 terminal do &cido oleico.

3.6.2 Esterificacdo dos Produtos da Reacao de Isomerizacéo

Os produtos obtidos da reacédo de isomerizacdo foram esterificados com
etanol (previamente seco com peneira molecular 3A ativada) utilizando H,SO,4
concentrado como catalisador. A reacdo foi realizada em um baldo de fundo
redondo de 50 mL numa proporcéo de 1:30 (produto:etanol) e 10% em massa
de H,SO4 em relacdo ao produto. O sistema foi mantido sob agitagcdo constante
em condi¢cdes de refluxo (70 °C) por 4 h (Figura 18). A reacédo foi entéo

resfriada, neutralizada com solu¢cdo 5% de NaHCOg3;, lavada com solugéo 5%
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de NaCl e seco sobre MgSO, anidro. O produto foi analisado por RMN de *H e
por FTIR/HATR.

A determinagdo da conversdo (%Cp,) do produto da reagéo de
isomerizacdo em ésteres de etila (biodiesel) foi calculada por RMN de 'H de

acordo com a Equacéao 5:

%Cy = (ICHZ/Ia-CHZ) x 100 (Equac;éo 5)
onde, Icx2 € l,cH2 SA0 as areas integradas dos hidrogénios do grupo CH; do

éster e do a-CH,, respectivamente.

e

Figura 18: Sistema de refluxo utilizado para as reagdes de esterificacao.
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4. RESULTADOS & DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da Estabilidade Estrutural da Zedlita FER
Técnicas de caracterizacdo estrutural, morfoldégica e textural foram
utilizadas para verificar a estabilidade da zedlita ferrierita tratada com solucdes

de HCI com diferentes concentracoes.

4.1.1 Analise Térmica (TG/DTG)

A estabilidade térmica da zedlita NH4FER foi estudada por TG/DTG
(Figura 19), onde se pode observar trés etapas principais de perda de massa:
(i) dessorcdo de &gua adsorvida da temperatura ambiente até
aproximadamente 300 °C; (ii) dessor¢cdo de amodnia de 300 a 600 °C; e (iii)
dessorcdo de agua proveniente da desidroxilacdo das pontes Si-O(H)-Al entre
600 e 1000 °C, com maximo em aproximadamente 800 °C. Os dados obtidos
por TG/DTG estdo de acordo com o reportado por Cruciani®®, onde determinou-

se gque a temperatura de estabilidade da estrutura da FER é superior a 810 °C.

20.5 0.020

~ 0.015

1.706mg
(8.482%)

19.0 4 W - 0.010

Massa (mg)

Derivada da massa (mg/°C)

- 0.3806mg
JL (1.893%) - 0.005

| ; ; g i — : ————=- 0.000
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 19: Curvas de decaimento de massa e derivada de massa com 0
aguecimento da amostra NH,FER até 1000°C em atmosfera de N..
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A Figura 20 exibe a temperatura de desidroxilacao de diversas zedlitas,
mostrando que, dentre elas, a zedlita ferrierita apresenta uma maior
estabilidade térmica. A maior estabilidade das zeolitas FER e MOR esta
relacionada & estrutura desses materiais.”> Ambas as zedlitas pertencem a
familia pentasil e, segundo Cruciani®®, apresentam baixos valores de variacdo
do angulo T-O-T durante o aumento de temperatura, sendo que a zedlita

ferrierita apresenta a menor variacao, vide Anexo A (Figura Al).

850

800

750

700

650 “lll

600 w w \ ‘
Y usy BEA

MOR FER
Zeolitas na Forma Amoniacal

Temperatura (°C)

Figura 20: Temperatura maxima de desidroxilacdo de diversas zedlitas na
forma amoniacal.

4.1.2 Difracdo de Raios X (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas utilizando-se o método do
esfregaco, que tende a orientar planos das amostras e dificultar a analise

guantitativa. Desse modo, a discussao sobre os dados de DRX sera limitada a
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identificacdo dos planos da zedlita ferrierita e a uma analise qualitativa das
amostras submetidas ao tratamento acido para os estuda de estabilidade.
As Figuras 21 e 22 mostram os difratogramas de uma amostra padréo da

IZA? e da amostra FER, respectivamente.

Intensidade {u. a.)

20

Figura 21: Difratograma de raios X de uma zedlita ferrierita (padréo 1ZA).?

Intensidade (u.a.)

20

Figura 22: Difratograma de raios X da amostra FER.
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Ao se comparar os dois difratogramas pode-se notar a auséncia do
primeiro pico do padrdo IZA na amostra FER. Este pico esta relacionado a
reflexdo [110] e s6 é encontrado em algumas ferrieritas naturais.*® O segundo
pico do padrdo IZA e o primeiro da amostra FER, reflexdo [200], € o pico mais
intenso em ambos os difratogramas. Simulacdes de DRX de zedlitas ferrieritas
naturais associam a reflexdo [110] com céations [Mg(H»0)s]** ocupando
cavidades da estrutura da ze6lita.*

A Figura 23 exibe as reflexfes [hkl] referentes aos picos caracteristicos da
zellita ferrierita. A Figura foi dividida em duas regibes para facilitar a

visualizacao.

[040]

7 | 202
[020] . | 1

[031]
[011] i
. [420]

[510]

[411] | 312
1310 200) 1312]
] . [240] [431)

Unidades Arbitrarias
Unidades Arbitrarias
1

T T 1 T T T T 1
10 12 14 16 20 22 24 26 28 30
20 26

Figura 23: Regido ampliada do difratograma da amostra FER, com os planos
caracteristicos da zedlita, nas regides de 26 de 10-16° (A) e 20-30° (B).

A verificacdo da manutencdo da estrutura das amostras foi feita
comparando-se os difratogramas e verificando a presenca das reflexdes: [200],
[020], [011], [310], [220], [031], [420], [411], [330], [510], [040], [202], [240],
[312] e [431].2%° Nos difratogramas de raios X das amostras submetidas ao
tratamento &cido, Figura 24, é possivel observar que o tratamento ndo afetou

as amostras, jA que foi possivel verificar todas as reflexdes utilizadas na
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comparacao. A reducdo das intensidades apresentado pela FER — 2,0 esta
relacionada ao método de preparacdo da amostra, visto que o tratamento da
zeolita ferrierita com concentracdes de HCI mais altas (FER — 4,0 e FER — 8,0)
mantiveram o padréo de difracdo. Rachwalik e colaboradores? mostrraram que
a perda de cristalinidade é bem menor que 10% para amostras de ferrieritas
tratadas com solucdes de HCI de concentracdes similares ao presente trabalho
e que um maximo de perda de cristalinidade de 17% foi obtido com uma

solucéo de 10 mol L™.
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Figura 24: Difratogramas de raios X das amostras de zeolita ferrierita
submetidas ao tratamento com HC| em diferentes concentragdes.

4.1.3 Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (FRX/EDX)
A fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX/EDX) permitiu

determinar a quantidade total de Si e Al nas amostras, possibilitando o calculo
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da razédo (Si/Al),ta das zedlitas. Os resultados obtidos por FRX/EDX (Tabela 4)
mostraram que os tratamentos com HCI retiraram apenas uma pequena
quantidade de aluminio da estrutura. A razdo (Si/Al)a da zeodlita FER é 7,70 +
0,03 e o valor maximo obtido com os tratamentos acidos foi de 7,91 + 0,03.

A analise por FRX/EDX mostrou que a zedlita ferrierita utilizada neste
trabalho foi resistente frente a desaluminizacdo, o que estd em concordancia
com os dados de DRX. No entanto, a razao Si/Al determinada por esta técnica
leva em consideracao tanto o aluminio na rede cristalina quanto as espécies de
aluminio que se encontram fora da rede cristalina (espécies EFAL). A
determinacao apenas dos atomos de Si(IV) e Al(lll) presentes na rede zeolitica,
para calcular a razao (Si/Al)eqe, foi realizado por RMN de ?’Al e #°Si e fornece

um melhor parametro para identificar a estabilidade da zedlita ferrierita.

Tabela 4: Resultados da analise de fluorescéncia de raios X das amostras de
ferrierita.

Amostras SiO; ] Al;0O3 . Si/Al Si/Al X
(%om/m) (%om/m) (m/m) (mol/mol)
FER 81,1 8,9 9,1 7,70
FER - 0,25 81,4 8,8 9,2 7,82
FER - 0,50 81,2 8,7 9,3 7,91
FER-1,0 80,5 8,6 9,3 7,91
FER-2,0 81,3 8,7 9,3 7,91
FER-4,0 82,1 8,9 9,2 7,82
FER - 8,0 81,9 8,9 9,3 7,85

®Percentagem massica. ®O desvio padréo (o) calculado para a razdo Si/Al obtida é de 0,03.
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4.1.4 Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido de *Si e
de *’Al (RMN **Sj e ?"Al)

A RMN de ?°Si e ?’Al foi utilizada para a determinacdo quantitativa da
distribuicdo dos diferentes ambientes Si(OSi)4n(OAl), e diferentes
coordenacdes do atomo de Al, respectivamente. Ambas as analises permitem o

calculo da relagdo Si/Al intrarreticular.3

Numa rede tridimensional Si(OSi)4, a substituicdo de atomos de Si por Al
provoca um deslocamento no espectro de RMN, cerca de 5 ppm para cada
atomo substituido, porém este deslocamento ndo depende somente dos
atomos de Al, mas também depende do angulo TOT.4*® A Figura 25 mostra o
espectro de RMN de #°Si da zedlita analcita, onde é possivel verificar o

deslocamento provocado pela substituicdo dos &tomos de silicio por aluminio.

Si
I

A 0
Q Al-0-Si-0-Al
Al-0-Si-0-Al (l_]
) ] Si
(o] Al ]
] (o]
Al |
AI-O-SIi-O-Si
?

i
Si—O—S‘fl—O—Si

P

-80 ) -90 T -100
ppm em relagdao ao TMS

Figura 25: Espectro de RMN de ?°Si da zedlita analcita.*

O espectro de RMN de #Sj para a ferrierita consiste na superposicao de
sinais de silicio em posi¢fes cristalograficamente ndo equivalentes (Ta e Tg). A

Figura 26 permite ver que os atomos de aluminio distribuidos na estrutura da

38



ferrierita estdo nas posicoes T11, T110, T22, T24, T2o € T211. Os atomos de
silicio, nas posicbes Ta e Tg, sdo aqueles perto dos atomos de aluminio Ty 1,
T1|10 e T2,2 e T2,11 (Figura 26&) e Tl,ly T1,10, T2,4 e szg (Figura 26b),

respectivamente.*®

Figura 26: Modelo de distribuicdo dos atomos de Al na estrutura da ferrierita.*®

O espectro de RMN de ?°Si da zedlita ferrierita foi deconvoluido para

identificar os diferentes ambientes Si(OSi)4.n(OAl), (Figura 27).

— FER
— Si(2Al)
— Si(1ANT,
Si(1ANT,
Si(0ANT,
Si(0ANT,

Figura 27: Espectro de RMN de ?°Si da amostra FER e a respectiva
deconvolucéo.
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Trés possiveis ambientes de Si foram observados para a zedlita
ferrierita:?® (i) o ambiente Si(OAl) apresenta dois sinais, um em 116 ppm e outro
em 113 ppm; (i) o ambiente de Si(1Al) também mostra dois sinais, um em 106
ppm e o outro em 101 ppm; e (iii) o ambiente Si(2Al) exibe um pequeno sinal
em 98 ppm. Os espectros de RMN de ?°Si das amostras tratadas com HCI
estdo no Anexo B (Figura Bl). A Tabela 5 mostra os valores de (Si/Al)reqe
calculados com as areas dos ambientes deconvoluidos na Equacao 1 (vide

secdo Experimental).

Tabela 5: Resultado dos calculos da razdo Si/Al da rede através dos dados de
RMN de %°Si e Z’Al.

Razao Si/Al darede

Amostra RMN de #°Si RMN de ?’Al
HFER 16,0 7,7
FER - 0,25 15,5 7,8
FER - 0,50 14,9 7,9
FER-1,0 15,3 7,9
FER-2,0 16,2 7,9

Rachwalik e colaboradoes*® demonstraram que os atomos de aluminio
que séao vizinhos aos atomos de silicio na posicdo Tg sdo preferencialmente
retirados da estrutura durante o processo de desaluminizacdo, pois estao
localizados nos anéis de 10 membros que formam o0s canais principais da
zedlita. J& os atomos de aluminio préximos aos atomos de Si da posi¢cao Ta

sao mais resistentes a desaluminizacado, pois estdo localizados nos anéis de 5
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e 6 membros, diminuindo a possibilidade de ataque pelo HCI. Embora os
valores obtidos por RMN de #Sj indiquem a remocé&o de atomos de aluminio da
estrutura, a andlise de RMN de %’Al, que permite diferenciar atomos de Al
coordenados tetraedricamente (dentro da rede, sinal em ~50 ppm) e
octaedricamente (fora da rede, sinal em ~0 ppm),3 mostraram apenas a
presenca de Al tetraédrico em todas as amostras (Figuras 28 e 29). Este
resultado esta de acordo com o trabalho de Rachwalik e colaboradores?®, onde
amostras tratadas com solugcdes de HCI com concentracfes iguais ou
superiores as utilizadas no presente trabalho apresentaram apenas o sinal

relativo ao Al tetraédrico.

T T T ™ T T T ¥ 1
-50 0 50 100 150
ppm

Figura 28: Espectro de RMN de ?’Al da amostra FER.

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos ao se fazer os célculos da
(Si/Al)ege das amostras através dos dados de RMN de 2TAl e da Equacgéao 2
(vide secdo experimental). A mesma tendéncia observada para as amostras
tratadas com HCI até 2,0 mol L™ é esperada para as amostras FER — 4,0 e

FER - 8,0.8
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Figura 29: Espectro de RMN de ?’Al das amostras FER - 0,25; FER - 0,50;
FER - 1,0 e FER - 2,0. O sinal marcado com (*) na amostra FER — 2,0 esta
relacionado a interferéncia do rotor utilizado para o experimento de RMN.

A discrepancia observada entre os dados de RMN de #°Si e ?’Al esta
relacionada com as limitacdes da técnica de RMN de #Si quando aplicada a
zellitas com alto teor de silicio. Para que a Equacdo 1 seja valida sao
necessarios pelo menos dois picos resollveis e uma razdo Si/Al entre 1,0 e
3,0, pois a medida que a razdo Si/Al aumenta, o espectro de RMN de Si
tende a apresentar apenas um pico.® Além disso, outros ambientes Si(nAl) dos
diferentes sitios cristalograficos podem néao ter sido deconvoluidos. Como 0s
espectros de RMN de ?’Al ndo evidenciaram espécies EFAL, pode-se assumir
que todos os atomos de Al estdo na rede. De modo que a aplicacdo da
Equacao 2 resultou nos mesmos resultados obtidos por FRX/EDX para a razéo

(Si/Al)otar.>"%
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A quantidade de atomos de aluminio por cela unitaria (Alc,) da zedlita
ferrierita utilizada por Rachwalik e colaboradores®® para os calculos
cristalograficos da Figura 26 foi de 4 Al.,.. Os dados de FRX/EDX da Tabela 4
ou os de RMN de ?’Al na Tabela 5 indicam que as amostras deste trabalho
apresentam valores similares ao reportado Rachwalik e colaboradores*. As
férmulas abaixo mostram a composicdo das celas unitarias das amostras e
evidenciam que o valor maximo de conteudo de aluminio removido foi de 0,10
por cela unitaria, indicando que a zedlita ferrierita € estavel na faixa de
concentracdo de HCI utilizada (0,25 a 8,00 mol L™). Com base nos valores
abaixo foi possivel calcular o numero de sitios acidos Brgnsted em um grama

da zedlita ferrierita para os estudos de acidez.

e FER: Hg 14Al4,14Si31 86072

e FER — 0,25: Hy4,09Al4,09Si31,01072
e FER — 0,50: Has oAl 08Siz1 62072
e FER - 1,0: Hz 04Al4,04Si31,96072
e FER - 2,0: Hz 04Al4,04S131,06072
e FER —4,0: Hs08Al4,08Si31,92072

e FER — 8,0: Hy4,07Al4,07Si31,93072

4.1.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho permite analisar vibragdes estruturais
internas dos tetraedros TOg4, insensiveis a modificacdes estruturais, e vibracdes
relacionadas as ligacbes entre o0s tetraedros, estes sao sensiveis a

modificacbes estruturais.®
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Ao se analisar a regido de 300 a 1300 cm™ se obtém informacées
importantes sobre modificacdes estruturais.>®? Um espectro de infravermelho
de uma zedlita apresenta algumas bandas caracteristicos como: (i)
estiramentos assimétricos dos tetraedros TO, em 1250 — 1000 cm™; (i)
estiramentos simétricos dos tetraedros TO, em 750 — 650 cm?; e (iii) vibracdes
relacionadas aos anéis em 500 — 400 cm™.* A posicdo das bandas no
espectro depende da composicdo da rede zeolitica, de forma que quanto
menor a razdo Si/Al da rede, maior a diminuicdo das frequéncias de ligacao.
Isto se deve ao fato de a ligacdo Al-O ser maior que a Si-O e de o Al ser mais
eletronegativo que o Si.* A Figura 30 mostra o espectro de infravermelho da
amostra FER e a Figura 31 exibe os espectros das amostras submetidas ao

tratamento acido.

1095

Unidades Arbitrarias

: I . I |
800 600 400
Numero de onda (cm)

T T
1200 1000

Figura 30: Espectro de infravermelho da amostra FER com a indicagcdo dos
picos estruturais da zeodlita.
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Figura 31: Espectros de infravermelho das amostras de ferrierita submetidas
ao tratamento 4cido.

A caracterizagdo da estrutura da ferrierita foi feita pela verificacdo das
bandas em 462, 534, 586, 805, 1095 e 1211 cm™ (Tabela 6). As bandas em
1095, 805 e 462 cm™ podem ser observadas na silica e correspondem ao
estiramento assimétrico, estiramento simétrico e a deformacéo da ligacdo T-O
dos tetraedros SiO,, respectivamente®*®* O alargamento da banda em 1095
cm™ esta relacionado com a concentracdo da amostra na pastilha de KBr e é
responsavel pela variacdo dos valores na Tabela 6. As bandas em 534 e 586
cm™ estdo associadas com vibracdes do anel duplo, sendo que a banda em
586 cm™ também pode ser observada nas zeélitas ZSM-5 e mordenita.*® J4 a
vibragdo em 1211 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico entre os
tetraedros TO,.* Varios autores ja reportaram que as posicbes de algumas
bandas no espectro sdo dependentes da razdo Si/Al, porém isso depende da

estrutura e pode chegar a ser praticamente nulo para algumas zedlitas.3°*%
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Tabela 6: Frequéncias das principais bandas estruturais das amostras.

v(TOy)?
Amostras Anel duplo  §(TO)"
Assimétrico Simétrico

FER 1211 1095 805 586 534 462
FER - 0,25 1213 1088 804 587 532 466
FER - 0,50 1216 1092 804 587 532 467
FER-1,0 1214 1098 805 587 532 465
FER -2,0 1215 1093 805 587 532 465
FER -4,0 1215 1080 801 586 529 468
FER - 8,0 1213 1088 808 587 534 466

4Estiramento TO, (T = Si,Al). bDeformac;éto TO.

Os pequenos deslocamentos observados na Tabela 6 para as principais
bandas da zedlita ferrierita corroboram os dados de estabilizacdo da estrutura

da zedlita ferrierita obtidos por DRX, FRX/EDX e RMN.

4.1.6 Analise Textural

Diversos catalisadores heterogéneos sao sélidos porosos. Estes poros
podem ter uma forma regular ou irregular, sendo esta ultima forma mais
comum. Por causa da forma irregular dos poros e as conexdes que eles fazem
entre si, a distancia que uma molécula percorre ao passar por um grao de
catalisador € muito maior que o tamanho do grédo. Desse modo, por causa dos
poros, a area superficial interna é muito maior que a externa.®

O conhecimento dos parédmetros morfologicos é muito importante, pois

permite a compreensdo do comportamento do catalisador durante sua
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preparacdo, aplicacdo em reacdes e fendmenos de desativacdo.®’ Parametros
morfolégicos importantes sdo: area superficial, volume de poro, area e
distribuicdo de tamanho dos poros, etc.®® A Tabela 7 apresenta parametros
morfolégicos das amostras obtidos através da técnica de adsorcdo de
nitrogénio.

Foi possivel notar através da Tabela 7 que em todas as amostras
submetidas ao tratamento acido houve uma pequena reducdo da area de
microporo (Smicro) € pequeno aumento da area externa (Sex), @ ndo ser na
amostra FER — 4,0. Os valores de area externa sao dificeis de explicar, pois
normalmente apresentam contribuicbes de regides que, por serem muito
grandes, podem ser interpretadas como area externa. Estas regides

compreendem mesoporos, macroporos e particulas zeoliticas agregadas.’

Tabela 7: Parametros morfolégicos das amostras FER; FER - 0,25; FER - 0,50;
FER - 1,0; FER - 2,0; FER - 4,0 e FER - 8,0.

Amostra Spico (M?g™H?  V, (cm3g™hP Dp (nm)° Sext (M? g™’

FER 426,90 0,1477 0,3461 30,75
FER - 0,25 413,07 0,1440 0,3486 47,33
FER - 0,50 410,43 0,1435 0,3496 45,34
FER-1,0 406,42 0,1413 0,3477 45,21
FER-2,0 416,88 0,1454 0,3489 47,93
FER-4,0 412,15 0,1423 0,3453 22,37
FER -8,0 409,42 0,1430 0,3493 41,18

®Area de microporo. "Volume de poro. “Diametro médio de poro. “Area externa.
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Ja as variacbes observadas para a area de microporo podem ser
associadas com a pequena quantidade de aluminio retirado preferencialmente
da boca do poro do anel de 10 membros. A pequena variagcdo obtida nos
resultados area, volume e didmetro de microporo estdo de acordo com o0s
resultados reportados por Rachwalik e colaboradores®®, onde amostras
submetidas a tratamentos com solu¢des de HCI na apresentaram variacdes
significativas nesses parametros.

A Figura 32 mostra a distribuicdo de tamanho de poros da zedlita FER,
sendo que temos uma maior concentracdo de poros com tamanhos entre 0,35
e 0,51 nm. Esta faixa esta de acordo com o tamanho dos poros existentes na
zedlita ferrierita, canais de 10 membros (0,54 x 0,42 nm) e de 8 membros (0,48

x 0,35 nm), como mostram as Figuras 33 e 34, respectivamente.

0,25

0,15 /

0,1

0,05

Derivada do Volume de Poro (cm?3 g1 nm-1)

Al.—_.\‘
0 T T T T T T T T T T = T e

035 037 039 041 043 045 047 049 051 053 055 057 059 061 063
Diametro Médio de Poro (nm)

Figura 32: Grafico de distribuicdo de poros para a amostra FER.
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Figura 33: Visualizacdo do anel de 10 membros no plano [001]. Os valores do
tamanho do poro estdo em angstroms (A).*°

Figura 34: Visualizagdo do anel de 8 membros no plano [010]. Os valores do
tamanho do poro estédo em angstroms (A).*°

Curvas similares de diametro médio de poro vs. derivada do volume de
poro também foram observadas para as amostras submetidas ao tratamento

acido, vide Anexo C (Figuras C1 a C6).

4.2 Caracterizacdo das Propriedades Acidas da Zeodlita FER
ApOs o0 procedimento de adsorcdo de piridina, as amostras foram
analisadas por TG/DTG/DTA para quantificacdo da base quimicamente
adsorvida e, consequentemente, a quantidade de sitios acidos.
Para efeito de comparacdo, a amostra NH4FER foi utilizada para
determinar a quantidade total de sitios acidos presentes na zedlita ferrierita

estudada (Figura 19). A partir dos dados de dessor¢cdo de NHj3; foi possivel
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calcular o numero total de sitios acidos (ng = 1,22 mmol g™, vide Tabela 8. Por
ser uma molécula menor, a NH3 (0,3111 x 0,3697 nm)®® tem acesso & maioria
dos poros da zedlita FER (vide Figuras 32 a 34) e pode adsorver na maioria

dos sitios acidos presentes no sistema poroso da zedlita.

Tabela 8: Quantidades de sitios acidos na zeolita ferrierita por grama e por
area superficial.

Zeblita FER (mmr(l)gl o (umor]am-z)a ng titulados (%)
FRX/EDX 1,89° 4,18 -
TG/DTG - NH3 1,22 2,67 64,4
TG/DTG - Py(100)° 0,47 1,03 24,8
TG/DTG - Py(200)¢ 0,52 1,15 27,5

®Area superficial total = Spico + Sext °Calculado a partir do valor determinado por FRX/EDX
(1,91 mmol g'l) menos o teor de s6dio na amostra (vide se¢do experimental). “Quantidade de
piridina adsorvida a 100 °C. “Quantidade de piridina adsorvida a 200 °C

A partir da formula calculada para a zedlita FER obteve-se o niumero de
sitios acidos esperados por grama (ng = 1,89 mmol g™l) e por area superficial
(na = 4,18 umol m™?) para a amostra (vide Tabela 8). Ao se comparar este
resultado com a quantidade de sitios determinada por dessor¢cdo de NHsg,
verifica-se que 64,4% dos sitios de aluminio estariam contrabalanceados por
fons NH4". A estrutura singular da zeolita ferrierita dificulta a determinacéo da
distribuicdo e acessibilidade de seus sitios acidos. Segundo Pinar e
colaboradores®®, a distribuicdo dos sitios de Brgnsted depende do agente
direcionador de estrutura, ou da mistura de agentes, utilizado durante a sintese
da zedlita. Além disso, nem todos os atomos de Al da rede sdo capazes de

produzir sitios fortes de Bransted.®®"°
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Para o estudo das propriedades &acidas da zedlita ferrierita, o
procedimento de adsorcdo de piridina foi realizado em duas temperaturas
diferentes (100 e 200 °C) e, em seguida, foram realizadas medidas de anélises
térmicas e FTIR. Esta ultima foi utilizada para determinar a natureza dos sitios
acidos das amostras. A Figura 35 mostra os espectros de infravermelho da
zeodlita FER com piridina adsorvida a 100 e 200 °C.

Em ambos os espectros, a banda 1546 cm™ pode ser associada com
sitios acidos de Brgnsted. J4 a banda em 1491 cm™ poderia conter
contribuicdes de sitios de Brgnsted, Lewis e de ligagdo hidrogénio, mas como
estes dois Ultimos ndo estdo presentes nos espectros, 1450 cm™ para Lewis e
1442 cm™ para ligacéo hidrogénio,4** a banda em 1491 cm™ pode também ser
assinalada como Brgnsted. Esse resultado estd de acordo com os dados de
RMN de ?’Al, onde apenas os atomos de Al tetraedricamente coordenados,

responsaveis pelas pontes Si-O(H)-Al, foram observados.

——FER - Py 100
1491 Y
‘—FER - Py 200

o

l

Absorbancia (u.a.)

T T T T 1

T T
1600 1550 1500 1450 1400

Numero de onda (cm )

Figura 35: Ampliacdo dos espectros de infravermelho, entre 1400-1600 cm™,
das amostras FER — Py 100 e FER — Py 200.
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As Figuras 36 e 37 exibem as curvas TG/DTG/DTA das amostras FER —

Py 100 e FER — Py 200, respectivamente.
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Figura 36: Curvas TG/DTG/DTA da amostra FER - Py 100 em atmosfera de
Na.
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Figura 37: Curvas TG/DTG/DTA da amostra FER - Py 200 em atmosfera de
N>.

Ao se comparar as curvas TG/DTG/DTA das amostras FER — Py 100 e
FER — Py 200, observou-se diferencas nas dessorcdes de piridina. Na amostra
FER — Py 100, a dessor¢ao de piridina quimicamente adsorvida ocorre de 300

a 800 °C. Ja na amostra FER — Py 200, sdo observadas duas regides
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diferentes de dessorcédo, a primeira entre 200 e 400 °C e a segunda entre 400
e 800 °C. A Tabela 8 mostra os valores obtidos para o nimero de sitios acidos
para as amostras FER — Py 100 (ng = 0,47 mmol g) e FER — Py 200 (ng=0,52
mmol g*), evidenciando que apenas 24,8 e 27,5%, respectivamente, dos sitios
totais foram acessados pela molécula de piridina.

Devido a complexa rede de canais da zedlita ferrierita, fatores estéricos
podem estar limitando o acesso da piridina aos sitios determinados na
dessorcdo de amodnia. A Figura 38 mostra parte da estrutura da FER com
quatro atomos T ndo equivalentes: (i) as posi¢coes T1, T2 e T3 séo acessiveis
pelo anel de 10 membros (0,54 x 0,42 nm) e pelo anel de 8 membros (0,48 x
0,35 nm), enquanto a posicdo T4 € acessivel apenas pelo anel de 8
membros.®® Dessa forma, um &tomo de Al na posicdo T4 forma sitios de
Bronsted n&o acessiveis a moléculas volumosas como, por exemplo, a piridina

(0,3339 x 0,6475 nm).®®

Figura 38 - Posi¢cbes de atomos T ndo equivalente na estrutura FER.*

Wichterlova e colaboradores’™ mostraram que a temperaturas até 130 °C,

a piridina ndo pode acessar aos sitios acidos de Brgnsted localizados dentro da
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cavidade ferrierita, cujo acesso € pelo anel de 8 membros. Segundo Bull e
colaboradores,’ o aquecimento da zedlita ferrierita provoca uma expanséo da
estrutura nos eixo a e ¢ e uma contragdo no eixo b até aproximadamente 137
°C. A partir desta temperatura ha a contracdo da estrutura nos trés eixos e a
zeollita apresenta uma mudanca de fase, passando do grupo espacial Pnnm
para o grupo espacial Immm.’?"® Essa mudanca de grupo espacial é reversivel,
porém a quantidade e a forca dos sitios acidos que podem ser acessados sao
modificados.”* Portanto, a temperaturas mais elevadas, a mudanca do grupo
espacial pode permitir que a piridina tenha acesso a sitios acidos que se
encontram dentro da cavidade ferrierita.

Nos resultados de TG/DTG/DTA foi possivel observar que as amostras
com piridina adsorvida a 100 °C apresentam apenas uma etapa de dessorcdo
(Figura 36), enquanto a amostra com piridina adsorvida a 200 °C apresenta
duas etapas de dessorcdo de piridina diferentes (Figura 37). A Figura 39
mostra uma ampliacdo da regido entre 200 e 1000 °C para facilitar a

visualizacéao.

B4T*C

36°C
' 836°C

Derivada da Massa (mg/°C)

200 ' 400 ' 600 ' 800 1000
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Figura 39: Curvas de DTG das amostras FER - Py 100 (curva inferior) e FER -
Py 200 (curva superior).
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Essas etapas de dessorcao diferentes se devem a sitios acidos de forcas
diferentes. A existéncia de dois sitios acidos de Brgnsted de forcas diferentes
corrobora com os resultados obtidos por Martucci e colaboradores’, onde foi
identificado dois sitios diferentes, um deles aponta para o centro da cavidade
ferrierita (sitio D1 na Figura 40) e o outro para o canal de 10 membros (sitio D2
na Figura 40). De acordo com os autores, a localizacdo desses sitios de
Bronsted na estrutura da FER provoca uma diferenga de geometria entre os

sitios acidos (Figura 41).

Figura 40 - Localizagdo dos sitios 4cidos de Brgnsted na estrutura da FER.”
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Figura7541 - Geometria dos sitios acidos de Brgnsted D1 (em cima) e D2 (em
baixo).

4.3 Ensaio Catalitico

4.3.1 Reacio de Isomerizacdo do Acido Oleico

A zedlita ferrierita foi aplicada na reacdo de isomerizacdo do acido oleico
para producdo de espécies ramificadas. Os isdmeros obtidos foram
primeiramente analisados por FTIR/HATR para identificar as mudangas
ocorridas com a matéria prima apés a reacao. A Figura 42 mostra a ampliacao
na regido de 600 a 1900 cm™ dos espectros do &cido oleico e do produto da

reagdo de isomerizagao.

56



T ﬁ
I
- ‘ q
—~ [
< | 935
3 ’f\ |
© i | 1189 l
5 | 1782)| |
<«Q .' ‘ I\ Ig A i |\
-E l -“ f \ \ ‘ -. vl — I
o | AN ) A
28 i } || I A I\ ‘
< | \I '/ it / \
j{ \\ ‘ \/ﬂ \\ j(.\\\\ - f\\ )
B /# \ f/ -/ . // -\\\‘ [
T T T T T T T T T T T T 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™)

Figura 42: Espectros de infravermelho do &cido oleico (preto) e do produto da
reacao de isomerizacdo (vermelho).

Ao se comparar os espectros de FTIR/HATR foi possivel observar
variacbes entre o acido oleico e o produto da reacdo de isomerizacdo. As
bandas em 1782 e 1189 cm™ podem ser associadas as deformacfes axiais
C=0 e C-C(=0)-O de lactonas saturadas.’®

As lactonas sdo sub-produtos formados a partir da migracdo da dupla
ligacédo pela cadeia de carbono, podendo formar anéis de 5 (y-lactona) ou 6 (5-
lactona) membros. O mecanismo de formacdo das lactonas envolve uma
reagdo intramolecular do acido oleico catalisada por sitios de Brgnsted. As
Figuras 43 e 44 exibem a formacdo de lactonas segundo o mecanismo

sugerido por Ansell e Palmer.”’
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Figura 43: Formac&o de lactonas a partir do &cido oleico."®
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Figura 44: Mecanismo de formac&o de lactonas em &cidos graxos.”’

Embora ndo seja possivel distinguir pelos espectros de FTIR qual
lactona foi formada, Isbell e Plattner’® mostraram através de um diagrama de

energia que a y-lactona € mais estavel que a é-lactona, vide Figura 45.

Energia

e\

Reacao
Figura 45: Diagrama de energia para formacao de lactonas.”®
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A formacdo das lactonas € comumente observada nas reacdes de
isomerizacdo de acidos graxos insaturados com catalisadores heterogéneos
acidos. Ngo e colaboradores®® reportaram a formagcéo de varias concentracées
de y-lactona (seletividade entre 6,3 e 19,0%) ao aplicar diferentes zedlitas
ferrieritas na reacdo de isomerizac&o do &cido oleico. Reaume e Ellis®? também
observaram a geracéo de lactonas (seletividade entre 10 e 50%) ao aplicar a
zeolita beta em diferentes condigcbes na mesma reagao.

Além das lactonas, os espectros de FTIR/HATR sugerem a formacao de
isdbmeros trans. O acido oleico utilizado neste trabalho est4 na sua forma cis,
indicado pela banda em 3008 cm™ (Anexo D, Figura D1) associada ao
estiramento do grupo CH ligado a dupla ligacdo. ApGs a reacdo de
isomerizacdo esta banda desaparece e da origem a uma nova banda em 935
cm?, relativa & dupla ligagéo (C=C) na forma trans (Figura 42).8%8

O mecanismo de formacado de &cidos graxos insaturados ramificados, a
ser discutido com mais detalhes nos paragrafos posteriores, provoca alteracées
na configuracdo da dupla de ligacdo do acido graxo de cis para trans.>* De
acordo com Garcia-Pino e colaboradores,®* a configuragdo trans é
termodinamicamente mais estavel apés a formacédo das espécies ramificadas.
No entanto, a isomeria cis-trans do acido oleico pode acontecer sem a geracao
de ramificaces.®®> Neste caso, o isdbmero trans formado é conhecido como
acido elaidico, vide Figura 46.

A quantificacdo dos produtos obtidos foi realizada por ressonancia

magnética nuclear. A Figura 47 mostra o espectro de RMN de H do &cido

oleico, identificando os sinais dos hidrogénios presentes na molécula.
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Figura 46: Estruturas do acido oleico (forma cis) e do acido elaidico (forma
trans).®

A conversdo (%C) e seletividade (%S) das reacdes foram calculadas a
partir dos dados de RMN de *H de acordo com as equacdes descritas na secdo
experimental. A reducdo dos hidrogénios da dupla ligacdo (HC=CH) €& um
parametro quantitativo para a determinacdo da conversdo, pois todos os
produtos que podem ser formados durante a reacdo (espécies ramificadas,
lactonas e dimeros) afetam esses hidrogénios. O espectro de RMN de *H do
acido oleico apdés a reacdo de isomerizacdo (Figura 48) exibe mudancas
significativas, por exemplo, os dois sinais relativos aos hidrogénios dos grupos
CH, da cadeia carbbnica, marcados com d na Figura 47, aparecem como
apenas um sinal apos reacao, indicando que os hidrogénios dos grupos CH,
séo idénticos e corroborando com a formagdo de lactonas observadas por

infravermelho.
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Figura 47: Espectros de RMN de *H do &cido oleico. Os sinais marcados com
asterisco estdo relacionados ao padréo interno (6 = 0 ppm) e a impurezas de
acido linoleico (6= 2,76 ppm).

|

|
A ) LUU |

pPpmM
Figura 48: Espectro de RMN *H da reac&o de isomerizacao.
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A Tabela 11 exibe os resultados obtidos nas reacfes de isomerizacao

com a zedlita ferrierita apos 24 h.

Tabela 9: Converséo e seletividade das reacfes de isomerizacdo do acido
oleico com a zedlita ferrierita.

Parametros Reacao de Isomerizacéo (24 h)
%C? 39,6
%R 15,7
%L° 24,2
%S, 39,4
%S,° 60,6

Conversdo total. "Percentagem de ramificados. “Percentagem de lactonas. “Seletividade para
ramificados. “Seletiviade para lactonas.

A isomerizagdo cis-trans nao provoca alteracdes significativas nos
espectros de RMN de *H (Figura 48) e ndo foi quantificada neste trabalho.®* Os
resultados obtidos de converséao total (39,6%) mostram que a zeolita ferrierita
foi ativa na reacdo de isomerizacdo, mas nao alcancou valores altos de
conversdo. Além disso, a seletividade para a formacéo de espécies ramificadas
(39,4%) foi menor que a encontrada para as lactonas (60,6%). Na literatura, a
formacdo de isbmeros ramificados de acidos graxos insaturados é realizada
por zedlitas que tenham uma estrutura porosa linear com um tamanho de poro
que evite a dimerizagcdo destes compostos, mas que seja grande o suficiente
para permitir formacéo e difusdo dos compostos ramificados.®> A formac&o de
isbmeros ramificados do &cido oleico ocorre de acordo com 0 mecanismo

mostrado na Figura 49, onde a dupla ligacao carbono-carbono pode formar um
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anel instavel de trés ou quatro membros que, quando perde um proéton, se abre
formando uma ramificacdo metil, no caso do anel de 3 membros, ou etil, no

caso do anel de 4 membros.®°

g_
‘%
g

Figura 49: Mecanismo de formacéo das ramificacdes metil e etil.®

Além disso, o alto teor de silicio (Si/Al = 7,7) da zedlita FER pode criar
uma superficie relativamente hidrofébica que favorece a interacdo dos poros da
zedlita com as cadeias de carbono do acido graxo.

Dentre os trabalhos encontrados na literatura, apenas o de Ngo e
colaboradores®® utilizam a zedlita ferrierita na isomerizagédo do acido oleico. Os
autores reportaram uma conversdo de 98% e seletividade de 85% para
espécies ramificadas. Para alcancar estes valores foram utilizados uma
pressdo de 20 psi (N,) e uma temperatura de 200 °C por 6 h.

Outros trabalhos reportaram o uso da zedlita beta, que por ser de poros
grandes (0,68 x 0,73 nm e 0,56 x 0,56 nm),®” pode formar espécies ramificadas
com grupos metil e etil.>*® Reaume e Ellis®* aplicaram a zedlita beta na

isomerizacdo do &cido oleico em condi¢Bes de pressdo (de 0 a 1,5 MPa) e
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temperatura (de 200 a 300 °C) variaveis. A conversdo maxima encontrada
pelos autores apds 5 h de reacéo foi de 80% a 1,5 MPa e 300 °C.

Com base nestes resultados, pode-se observar que a reacdo a
temperaturas e pressdes elevadas pode favorecer a formacdo de espécies
ramificadas. No entanto, o aumento de temperatura pode favorecer também a
producdo de isbmeros de trans, resultando em um aumento do ponto de

névoa.>?

4.3.2 Reacao de Esterificacéo

Os produtos da reacdo de isomerizacdo foram submetidos a reagcdo de
esterificacdo para formacdo do biocombustivel. A analise quantitativa do
espectro de RMN de *H (Anexo E, Figura E1) mostrou uma conversdo de 100%
dos acidos graxos presentes em ésteres de etila (biodiesel). Através da analise
por FTIR/HATR (Figura 50) dos ésteres obtidos, foi possivel observar que as
bandas em 1782 e 935 cm™ (marcadas com setas), referente & lactonas e ao

isbmero trans, respectivamente, ainda estavam presentes no espectro.

Unidades arbitrarias

T - T v
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm'')
Figura 50: Ampliacédo do espectro de FTIR da reacao de isomerizacao (em
preto) e da reacao de esterificacéo.
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O aspecto dos produtos confirmou os resultados das reacdes de
isomerizacao. O acido oleico € liquido a temperatura ambiente e apds a reacao
de isomerizacdo obteve-se um produto pastoso a temperatura ambiente. A
mudanca se deve ao aumento das forcas intermoleculares que sdo favorecidas
ao se retirar a dupla ligacdo das moléculas, devido a formacao de lactonas, e a
isomerizacdo para a forma trans ou formacéo de espécies ramificadas na forma
trans. A reacao de esterificacdo dos produtos de isomerizacdo reduziu um
pouco 0 aspecto pastoso devido a remocao das ligacdes hidrogénio dos grupos
carboxilicos. A Figura 51 mostra a diferenca entre o aspecto dos produtos apos
isomerizacdo e esterificacdo (& esquerda), apds somente isomerizacdo (ao

centro) e apOs somente esterificacdo (a direita).

o

Figura 51: Aspecto dos produtos das reacoes.
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5. CONCLUSOES

A estrutura cristalina da zedlita ferrierita € bastante estavel termicamente
e resistente ao ataque de &cidos. Os estudos realizados por TG/DTG
mostraram que a zedlita ferrierita apresenta uma alta temperatura de
desidroxilagdo quando comparada a outras zedlitas. Além disso, o tratamento
com solucbes &cidas de 0,25 a 8,00 mol L™ n&o provocaram alteracdes
significativas na estrutura, morfologia e textura da zedlita. O calculo da razéo
Si/Al por FRX/EDX mostrou a zedlita ferrierita estudada (Si/Al = 7,7) chegou a
um valor limite de razdo Si/Al igual a 7,9 depois do tratamento com HCI. Em
adicdo, determinou-se que todos os atomos de Al presentes na zedlita estavam

na rede zeolitica.

O estudo de acidez evidenciou apenas sitios acidos de Brgnsted na
zedlita ferrierita. Sabendo que ha uma mudanca de grupo espacial na zedlita
em torno de 137 °C e, utilizando se das técnicas de adsorgdo de piridina em
estado gasoso, foi possivel observar a variacdo de acidez da zedlita e que a
mudanca de fase permite 0 acesso a novos sitios de Brgnsted com forca

diferente.

Ao se avaliar o produto da reacdo de isomerizagao, foi possivel verificar a
formacdo de lactonas, espécies ramificadas e a ocorréncia de isomeria cis-
trans. A seletividade para formacdo de espécies ramificadas foi inferior a
formacdo de lactonas. No entanto, embora ndo tenham sido o foco deste
trabalho, as lactonas sé@o produtos interessantes e podem ser utilizadas como

aditivos de combustiveis.
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Anexo A: Variacdo do angulo T-O-T para zedlitas da familia pentasil
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Figura Al: Espectros de RMN #°Sj e respectivas deconvolugbes da amostras
(A) FER - 0,25; (B) FER - 0,50; (C) FER - 1,0 e (D) FER - 2,0.
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Anexo B: Espectros de RMN de ?°Sj das amostras tratadas com HCI

—FER-0,25 ——FER - 0,50
A —— Si(2Al) B —— Si(2Al)
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Figura B1: Espectros de RMN #°Sj e respectivas deconvolugbes da amostras
(A) FER - 0,25; (B) FER - 0,50; (C) FER - 1,0 e (D) FER - 2,0.
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Anexo C: Curvas de distribuicdo de poros das amostras tratadas com HCI

Derivada do Volume de Poro (cm3g! nm1)
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Figura C1: Grafico de tamanho de poro X derivada do volume de poro para a
amostra FER - 0,25.
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Figura C2: Grafico de tamanho de poro X derivada do volume de poro para a
amostra FER - 0,50.
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Figura C3: Grafico de tamanho de poro X derivada do volume de poro para a
amostra FER - 1,0.
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Figura C4: Grafico de tamanho de poro X derivada do volume de poro para a
amostra FER - 2,0.
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Figura C5: Grafico de tamanho de poro X derivada do volume de poro para a
amostra FER - 4,0.

0,25
CN
g
- 0,2
bo
m
£
S
o
8 0,15
(-9
[}
-
Q
S &
o
-
]
E 0,05
-
[
a

0 T T T T T T T T T T T T T 1
0,35 0,37 0,39 0,41 0,43 0,45 0,47 0,49 0,51 0,53 0,55 0,57 0,59 0,61
Diametro Médio de Poro (nm)

Figura C6: Grafico de tamanho de poro X derivada do volume de poro para a
amostra FER - 8,0.
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Anexo D: Espectros de FTIR das reacfes de isomerizagéo e esterificagao
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Figura D1: Espectro de FTIR da reacdo de isomerizagao.
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Figura D2: Espectro de FTIR da reacgéo de esterificagéo.
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Anexo E: Espectros de RMN de 'H da reacéo de esterificacdo

ppm

Figura E1: Espectro de RMN *H da reacéo de esterificagéo.
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