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GOMES, Glaucio José. MSc, Universidade Estadual do Oeste do Paraná, Abril de 

2016. Estudo experimental e teórico de zeólitas H-BETA e H-ZSM-5 na 

produção de ésteres alquílicos. Dr. Cleber Antonio Lindino, Dra. María Fernanda 

Zalazar.  

RESUMO 

A aplicação de zeólitas em processos catalíticos é de grande interesse em inúmeras 

reações químicas para transformação de biomassa em produtos de maior valor 

agregado. Neste sentido a conversão de ácidos graxos em ésteres catalisadas por 

H-zeólitas recentemente ganha grande atenção na academia e na indústria uma vez 

que fornece uma rota sustentável dentro da Química Verde destinada à produção de 

produtos químicos e energia, de interesse na produção de biodiesel. Assim, a 

reação de esterificação por catálise heterogênea é complexa envolvendo inúmeros 

passos reacionais na superfície que podem ocorrer simultaneamente sendo de 

interesse também compreender os passos elementares envolvidos nesta reação. 

Nesta dissertação buscou-se compreender o processo de adsorção de metanol e 

ácido acético como modelos de reação para ácidos graxos sobre a superfície da 

zeólita H-Beta e H-ZSM-5 por termogravimetria (TGA-IV), espectroscopia (FTIR e 

FTIR-ATR) e a aplicação de estudos teóricos [cálculos DFT a nível M06-2X/6-

31G(D)] como suporte aos dados experimentais.  Os resultados encontrados para 

ambas as zeólitas por TGA-IV permitiram estudar a adsorção de ácido acético e 

metanol, sendo identificados diferentes processos de perda de massa 

correlacionados com a forma de adsorção (adsorção física e química). Os espectros 

obtidos por FTIR-ATR nos indicaram que o ácido acético se encontra 

molecularmente adsorvido sobre H-Beta, a partir do grupo carbonila com os sítios de 

Brønsted e o grupo hidroxila com o sítio de Lewis, é comprovada pelas frequências 

vibracionais do modelo teórico. A adsorção de ácido acético por C=O sobre o sítio 

de Brønsted é mais estável que outras propostas encontradas na literatura. Para a 

zeólita H-ZSM-5 os espectros de FTIR-ATR informaram alterações na composição 

estrutural do material o qual não foi possível realizar comparações com estudo 

teórico. Por outro lado os cálculos teóricos puderam prever diferentes modelos de 

adsorção/co-adsorção de ácido acético e metanol sobre a superfície de H-zeólitas a 

fim de proporcionar informações que podem auxiliar a interpretação do primeiro 

passo da reação de esterificação ácido acético e metanol em H-Beta e H-ZSM-5.  

PALAVRAS-CHAVE: Catalisadores Sólidos Ácidos, Espectroscopia, Catálise 

Computacional. 
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GOMES, Glaucio José. MSc, University of West of Paraná, April 2016. Experimental 

and theoretical study of H-BETA e H-ZSM-5 zeolites in the production of alkyl 

esters. Dr. Cleber Antonio Lindino, Dra. María Fernanda Zalazar.  

ABSTRACT 

The application of zeolites in catalytic processes is of great interest in several 

chemical reactions that involves transformation of biomass into higher value-added 

products. In a similar sense, conversion of fatty acids into esters catalyzed by H-

zeolites have sprouted a widely-varied academic and industrial attention due to it 

providing a sustainable route inside the Green Chemistry for the production of 

chemicals and energy, of interest in biodiesel synthesis. Thermogravimetric analysis 

(TGA-IR), FTIR and FTIR-ATR spectroscopy, and theoretical studies [DFT method at 

M06-2X/6-31G(D) level] as support of experimental data are employed to investigate 

the adsorption of methanol and acetic acid as reaction models of fatty acids on the 

surface of  H-Beta and H-ZSM-5 zeolites. The results obtained by TGA-IR for 

adsorption of acetic acid and methanol in both zeolites show different processes of 

mass loss that correlated with the adsorption mode (physical and chemical 

adsorption). The spectra obtained by FTIR-ATR show that acetic acid is molecularly 

adsorbed on H-Beta through the carbonyl group on the Brønsted site and, by the 

hydroxyl group on the Lewis site, the experimental evidence is supported by the 

theoretical vibrational analysis. The acetic acid adsorption by C=O on the Brønsted 

site is more stable than other proposals of adsorption found in the literature. For H-

ZSM-5 zeolite, FTIR-ATR spectrum reported changes in the structural composition of 

the material, therefore it was not possible to compare theoretical and experimental 

results. Moreover, different models of adsorption/co-adsorption of acetic acid and 

methanol on the surface of H-zeolites have been studied by theoretical calculations 

in order to provide information that could be helpful in the interpretation of the first 

step of the mechanism of acetic acid esterification with methanol on H-Beta and H-

ZSM-5 zeolites.  

KEYWORDS: Solid Acids Catalyst, Spectroscopy, Computational Catalysis. 
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CAPITULO l - INTRODUÇÃO 

O crescimento populacional e o intenso consumo de recursos naturais tende a 

alavancar diversos problemas relacionados à degradação ambiental (CRAICE, 2012; 

ROBALINO-LÓPEZ et al., 2015) e, suprir a demanda energética neste cenário torna-

se um interessante desafio, uma vez que os setores produtivos baseados em 

matrizes não renováveis representam no mundo a maior fonte de energia. 

Segundo os estudos de Solaymani e Kari (2011), as exportações de produtos 

petroquímicos foram de modo geral altas nos últimos anos, enquanto que o PIB 

(Produto Interno Bruto) de países importadores de derivados de petróleo manteve-se 

baixo. Assim, qualquer impacto na variação do preço de produção de petróleo afeta 

a economia estável de diversos países, bem como a logística destinada a atender 

outros mercados a nível nacional/internacional, conduzindo a uma redução ou 

aumento na procura de produtos e serviços (LOBO et al., 2009; TRANSPORTATION 

ECONOMICS & MANAGEMENT SYSTEMS, 2008). 

Desta forma, processos alternativos que visam o uso da biomassa se 

destacam como ferramentas para um desenvolvimento sustentável nas áreas 

ambientais, sociais e econômicas (SCHUCHARDT et al., 2001). 

A biomassa é de grande importância na produção de energias alternativas, a 

fim de descentralizar a matriz energética, agregando maior valor aos 

biocombustíveis (VAN DAM et al., 2009). O uso de recursos naturais apresenta 

inúmeras vantagens técnicas frente aos derivados de petróleo, como baixo custo de 

obtenção, biodegradabilidade e são menos poluentes (SUAREZ et al., 2007).  

Dentro das principais fontes de energias vindouras da biomassa, o biodiesel 

se destaca por ser derivado de óleos e gorduras de origem vegetal e animal 

(RAMADHAS et al., 2005). Este biocombustível se expande por diversos países 

como Argentina, Brasil, Estados Unidos, Colômbia, China, França, entre outros. No 

continente americano, a principal matéria prima (MP) na cadeia de produção do 

biodiesel é o óleo de soja, devido ao fator de que Estados Unidos, Brasil e Argentina 

são os maiores produtores do grão no mundo (DOLABELLA, 2011).  

O emprego de coprodutos gordurosos tais como óleos de fritura usados na 

cocção de alimentos, gorduras de esgoto, gorduras de suínos, bovinos e de aves 

apresentam um grande potencial na produção do combustível alternativo, e os 

diferentes materiais empregados na síntese influenciam nas propriedades físico-
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químicas do biodiesel. Com estrutura definida pela presença de inúmeros ácidos 

carboxílicos e extensas cadeias carbônicas, geralmente estes compostos são 

representados por ácidos graxos livres (AGL’s) como o ácido palmítico (C16:0), 

ácido esteárico (C18:0), ácido oleico (C18:1-9c), ácido linoleico (C18:2-9c;12c) entre 

outros (LEE et al., 2014).  

A produção atual do biodiesel pode ser realizada por processos como a 

esterificação (LEE e SAKA, 2010; BORGES e DÍAZ, 2012), transesterificação 

(RAMEZANI et al., 2010; ALPTEKIN e CANAKC, 2011), hidroesterificação (SOUSA  

et al., 2010), processos termoquímicos sob condições elevadas de temperatura e 

pressão (MADRAS et al., 2004; QUESADA-MEDINA et al., 2011; SOTO et al., 2014) 

e processos biológicos (BHARATHIRAJA et al., 2014). Em escala industrial, a 

transesterificação por catálise básica é o mecanismo de menor custo e que 

apresenta bons rendimentos, sendo o principal processo de obtenção para o 

biodiesel no mundo (ABREUA et al., 2005). De acordo com Atadashi e 

colaboradores (2012), MP’s que possuem acidez acima de 3% são indesejáveis na 

transesterificação, pois limitam a viabilidade do processo, resultando na formação de 

emulsões que consomem os reagentes envolvidos, deste modo é necessário 

empregar métodos como a esterificação de ácidos graxos livres de baixa qualidade.  

A reação de esterificação de ácidos carboxílicos catalisados por sólidos é 

desejável na indústria química, uma vez que neste processo de forma convencional 

se utiliza ácidos minerais tais como, ácido sulfúrico (H2SO4), ácido clorídrico (HCl), 

ácido Iodídrico (HI) e ácidos orgânicos (-COOH), que provocam a corrosão de 

equipamentos, elevam custos relacionados com tratamento de efluentes, separação 

e purificação de produtos e coprodutos (LILJA et al., 2002). Por estas questões, 

estudos que visam o emprego de catalisadores heterogêneos são importantes na 

produção de ésteres alquílicos, que representam grande parte de produtos químicos 

utilizados na obtenção de medicamentos, plastificantes, conservantes para 

alimentos, solventes, cosméticos e biocombustíveis (MCCRAKEN e DICKSON, 

1967; LOTERO et al., 2005). 

Devido à importância econômica da reação de esterificação, diversos 

catalisadores heterogêneos tais como zeólitas, óxidos-sais inorgânicos, compostos 

de coordenação, líquidos iônicos, resinas trocadoras de íons, ácidos-bases 

orgânicos e materiais lamelares são estudados para inúmeras reações catalíticas 

(CORDEIRO et al., 2011; LEE et al., 2014). Sendo assim, dentro da grande 
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diversidade de sólidos catalíticos, as zeólitas ácidas são de suma importância em 

processos catalíticos devido à alta seletividade de forma e estabilidade térmica, 

conferindo a estes materiais o uso em uma ampla gama de aplicações industriais 

(CORMA et al., 2007; COTERILLO, 2012).  

A atividade catalítica de zeólitas ácidas dentro da reação de esterificação é 

investigada por inúmeros autores na obtenção de ésteres alquílicos (KOSTER et al., 

2001; KIRUMAKKI et al., 2006; CHUNG et al., 2008; BEDAR et al., 2012), uma vez 

que, diferente da catálise homogênea ácida, a catálise heterogênea envolvendo 

zeólitas se apresenta com algumas complicações relacionadas às diversas etapas 

reacionais, que incluem principalmente a adsorção, reação química de superfície e 

dessorção sobre o sítio catalítico. O entendimento de passos reacionais a fim de 

descrever um possível modelo de reação facilita a otimização de reatores químicos 

envolvidos no processo, bem como a compressão das variáveis, possibilitando a 

tomada de decisão na otimização do sistema reacional. 

Assim, é importante estudar a adsorção de reagentes (álcool e ácido 

carboxílico) sobre a superfície de zeólitas ácidas e este estudo tem como primeiro 

passo a obtenção de uma proposta de modelo reacional para esterificação 

catalisada por H-zeólitas, uma vez que as hipóteses descritas por Kirumakki et al., 

2006 e Bedard et al., 2012, por modelos cinéticos se contrapõem na etapa de 

adsorção do ácido carboxílico sobre o sítio ácido de Brønsted.  

A fim de detalhar com maior precisão a reação de esterificação de ácidos 

carboxílicos catalisados por H-zeólitas, faz-se necessário e interessante a utilização 

de estudos teóricos, uma vez que na literatura se encontram diferentes propostas de 

mecanismos reacionais. Portanto, por meio do estudo teórico é possível descrever e 

prever etapas envolvidas na reação química de forma isolada, fornecendo inúmeras 

informações a nível atômico e molecular, que facilitam identificar as espécies 

envolvidas sobre a superfície e caracterizar o comportamento do catalisador sob 

determinadas condições de operação (NASCIMENTO, 2002; MYNSBRUGGE et al., 

2012). Desta maneira, nesta investigação centrou-se em estudar de forma 

experimental por métodos de espectroscopia e química teórica na aplicação da 

Teoria do Funcional da Densidade a adsorção de metanol e ácido acético como 

modelos de reação para ácidos graxos sobre a superfície das zeólitas H-Beta e H-

ZSM-5. 
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OBJETIVOS 

Objetivo geral 

Investigar passos elementares da reação de esterificação de ácidos graxos livres na 

catalisados por zeólitas H-Beta e H-ZSM-5, na produção de ésteres alquílicos, por 

técnicas de espectroscopia e aplicação de estudos teóricos usando ferramentas 

computacionais. 

Objetivos Específicos 

- Sintetizar e caracterizar as zeólitas H-Beta e H-ZSM-5; 

- Estudar o processo de adsorção de ácido acético e metanol sobre o sítio ácido de 

Brønsted das H-zeólitas; 

- Usar métodos da química computacional como suporte para compreender a nível 

molecular o processo de adsorção e co-adsorção de ácido acético com metanol 

sobre a superfície de H-zeólita, como passo elementar para a reação de 

esterificação.  
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Carvão  

Figura 1: A demanda global de energia primária entre os anos de 2000 até 2030. Fonte: IEA 2015, 
adaptado pelo autor. 

Participação de fontes de 
baixa emissão de carbono  

Diesel  
Gás  
Nuclear  
Hidro 
Bioenergia 
Outras energias renováveis 

CAPITULO II – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2. 1. Importância das energias alternativas 

O consumo frequente de recursos naturais tende a trazer diversas 

preocupações relacionadas à demanda energética. Neste contexto, diversos países 

apresentam políticas voltadas para investimentos em soluções energéticas, visando 

a mitigação de efeitos climáticos e a segurança energética (IEA e OECD, 2008). 

Dados publicados pela Agência Internacional de Energia (IEA), apontam um 

investimento cada vez maior na participação de fontes de energias de baixa emissão 

de carbono, já que, como ilustra a Figura 1, o carvão, o diesel e o gás natural 

representam ainda grande porcentagem da demanda global por energias primarias 

até 2030. 

 

 

 

 

 

 

 

Observa-se que as energias renováveis apresentam uma maior participação 

na demanda de energia mundial a partir do ano de 2013 e os recursos não 

renováveis possuem uma elevada perspectiva de crescimento frente às energias 

renováveis.  

Os recursos petroquímicos no mundo recebem grandes incentivos fiscais, 

com o intuito de favorecer o consumidor e o produtor, algumas vezes com a intenção 

de manter o custo de energia estável por razões sociais e, por este fator, os 

recursos não renováveis dificultam investimentos voltados para energias renováveis, 

devido à baixa competitividade de valores.  
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Com base em dados do IEA (2015), em 2014 foram estimados investimentos 

de 510 bilhões de dólares para reduzir os preços do combustível fóssil para o 

consumidor final, conforme apresenta a Figura 2, na qual pode se apreciar o 

investimento em petróleo por diferentes regiões e o preço do barril entre os anos de 

2007 a 2014. 

 Atualmente, cerca de 10% das emissões de CO2 (dióxido de carbono) no 

mundo estão relacionadas a combustíveis subsidiados, e isso equivale a um 

incentivo para emitir uma grande quantidade de CO2 para a atmosfera, o qual 

potencializa os impactos ambientais pela ação dos efeitos climáticos e gera diversos 

problemas de saúde para a sociedade como um todo, sendo contabilizados estes 

dois fatores como gastos para os cofres públicos. 

A demanda por energia, segundo as perspectivas do IEA (2015), para 2030 

prevê que os setores industriais, transporte e produção de energia são os setores 

que apresentam as maiores emissões de CO2 (Figura 3). O Oriente Médio apresenta 

as maiores taxas de emissão do gás poluente, uma vez que o baixo custo da 

energia principalmente de fontes petroquímicas é atrativo para investimentos 

industriais como um incentivo ao consumo. 

 O Sudeste Asiático demonstra uma baixa emissão de CO2 com respeito à 

construção civil frente às demais regiões, como ilustrado na Figura 3, e este fator se 

deve ao investimento em novas construções sustentáveis e a avaliação do 

Europa 
Américas 
África 
Ásia 
Oriente Médio 
Preço da  
importação 
do petróleo 

Figura 2: Valor de subsídios ao consumo de combustível fóssil mundial. Fonte: IEA (2015), adaptado 
pelo autor. 

             

Bilhões de Dólares Dólar por Barril 
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desempenho energético de diversos eletrodomésticos, bem como a busca por 

tecnologias de baixas emissões de carbono. Mesmo assim, o Sudeste Asiático até 

2025 tende a apresentar as maiores taxas de emissão de CO2, com relação à 

produção de energia, uma vez que nesta região o petróleo é a fonte mais abundante 

de energia. 

 
Para as emissões de CO2 na América Latina, todos os setores apresentam 

menores emissões de gases poluentes (CO2), quando comparados com as regiões 

do Oriente Médio e Sudeste Asiático. 

A produção de energia não apresenta perspectivas de crescimento com 

respeito à emissão de CO2 para atmosfera, uma vez que grande parte da matriz 

energética é representada por energias renováveis, conforme dados relatados por 

Hofsetza e Silva (2012). 

No setor de transporte, as emissões de CO2 na América Latina são maiores 

quando comparadas com as demais regiões (Figura 3), uma vez que a logística de 

transporte de matérias primas e produtos são realizados por meio das rodovias, 

principalmente com veículos abastecidos com diesel (Monteiro, 1998).  

De acordo com Morón-Villarreyes et al., (2007), motores a diesel são 

utilizados em diversas atividades dentro de inúmeros setores, tais como transporte, 

agricultura, atividades militares, geração de energia elétrica, construção civil, 

motores marítimos e mineração. Conforme Özener et al., (2014), estes motores, 

quando abastecidos com diesel, emitem uma grande quantidade de CO (monóxido 

de carbono) devido à queima incompleta na câmera de combustão e, assim, a 

Transporte 

Outros* 
Indústria 

América Latina Oriente Médio Sudeste Asiático África 
Perspectiva para 2030 

 2013 

Figura 3: Emissão de CO2 por setor e região. *Outros representam os setores da agricultura e 
construção civil. Fonte: IEA 2015, adaptado pelo autor. 

Produção de Energia 
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utilização de percentuais de biodiesel ao diesel petroquímico tende a reduzir a 

emissões de CO. 

Segundo Wehrmann et al., (2010), no Brasil, 70% da poluição do ar em 

grandes centros é causada por motores ciclo diesel. Assim sendo, é de fundamental 

importância a utilização de biocombustíveis tais como o biodiesel e o etanol para 

mitigar problemas relacionados a emissão de gases poluentes, gerando 

desenvolvimento regional e a diminuição de importações relacionadas a derivados 

de petróleo (GARCEZ e VIANNA, 2009). 

De acordo com os dados do IRENA (International Renewable Energy 

Agency), em 2014 as energias alternativas geraram 7,7 milhões de empregos 

formais e informais no mundo, com destaque países como China, Brasil, Estados 

Unidos, Índia, Alemanha, Indonésia, Japão, França, Bangladesh e Colômbia. As 

principais fontes de energias que mais movimentaram as relações entre empregado 

e empregador foram as indústrias de energia fotovoltaica, biocombustíveis líquidos, 

energia eólica e biomassa. Estes dados demostram que, além da importância 

econômica relacionada à diminuição do uso de derivados de petróleo, as questões 

ambientais, a geração de emprego e a segurança energética tendem a ganhar maior 

importância com respeito ao uso de novas energias sustentáveis. 

2. 2. Matérias primas empregadas na cadeia de produção de Biodiesel  

As matérias primas para a produção deste biocombustível podem ser 

adquiridas das mais diversas fontes tais como óleo de algodão, canola, palma, 

peixe, soja, amendoim, pinhão manso (Jatropha curcas), coco, girassol, óleos 

residuais, gordura bovina, de frango e suína (PARENTE, 2003). Atualmente, a 

cadeia de produção do biodiesel na América Latina tem como principal matéria 

prima o óleo de soja (LEE et al., 2014). 

A produção mundial de biodiesel é dominada por óleos comestíveis sendo 

estes pertencentes à primeira geração de tal biocombustível, sendo que o custo 

destes óleos é maior que o preço do diesel de petróleo por se tratar de óleos de 

elevado grau alimentar, impactando negativamente na viabilidade econômica da 

produção do biodiesel quando comparado ao combustível derivado de petróleo 

(KANSEDO et al., 2009). Também se deve salientar a existência do uso de óleos 
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não comestíveis que adentram como MP para combustíveis renováveis de segunda 

geração (SCHOLZ e SILVA, 2008), sendo estes mais competitivos economicamente, 

e não afetam diretamente a produção de alimentos por serem considerados 

coprodutos obtidos por meio de processos de cocção (JANAUNA e ELLIS, 2010). 

Entretanto, os óleos e gorduras de origem animal, vegetal ou os resíduos 

graxos apresentam inúmeras diferenças correlacionadas as suas estruturas 

químicas e físicas. Como pode ser observado na Tabela 1, existe uma grande 

variação na composição de ácidos graxos de diferentes tipos de óleos. 

Tabela 1: Composição de ácidos graxos pertencentes a algumas oleaginosas. 
Óleo/Gordura Composição de ácidos graxos (%) 

 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C20 C22 C24 

Algodão 28,23 0,89 13,27 57,51 - - - - 

Soja 11,75 3,15 23,26 55,53 6,31 - - - 

Crambe 20,7 0,70 18,86 9,00 56,8 2,09 0,08 1,12 

Colza 3,49 0,85 64,4 22,30 8,23 - - - 

Girassol 6,08 3,26 16,93 73,73 - - - - 

Óleo Residual Depende do óleo de cozinha usado    
Fonte: O’BRIEN et al.,2000, adaptado pelo autor. 

 Usualmente os principais AGL’s encontrados nos diferentes MP são C16 

(ácido palmítico), C18:0 (ácido esteárico), C18:1-9c (ácido oleico), C18:2-9c;12c 

(ácido linoleico) e C18:3-9c;12c;15c (ácido linolênico) (O’BRIEN et al., 2000), assim 

estes ácidos podem facilmente ser correlacionados a estabilidade oxidativa 

(WAZILEWSKI et al., 2013), número de cetano, processo de hidrólise, aumento de 

viscosidade entre outras características que vão estar presentes no biocombustível. 

Desta forma, é importante que o biodiesel atenda corretamente as 

especificações da ASTM D7151 (American Society of Testing and Materials) e a EN 

14214 (União Europeia) responsáveis pelo controle de qualidade do biodiesel, 

estabelecendo padrões que fixam teores limites de contaminantes, que não venha 

interferir no desempenho e integridade do motor diesel. No Brasil, as especificações 

da ANP (Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis) pela 

Resolução nº 07 de 2008, faz com que os critérios de avaliação para o biodiesel 

brasileiro fiquem mais restritos (Lôbo et al., 2009). 
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2. 3. Rotas de produção do biodiesel comercial 

O biodiesel é definido como combustível composto de ésteres alquílicos de 

cadeias longas derivados de óleos e gorduras de origem animal ou vegetal, podendo 

substituir parcialmente ou totalmente o diesel petroquímico. Este biocombustível 

apresenta inúmeras vantagens frente ao diesel derivado de petróleo como baixa 

emissão de CO, de sulfetos, de fuligens e de materiais particulados, resultando em 

uma combustão completa (GINTING et al., 2012; ATADASHI et al., 2013). 

Comercialmente a produção de biodiesel é realizada pela transesterificação 

ou esterificação conforme ilustra a Figura 4. 

 

 A transesterificação de triacilgliceróis presentes em diversas oleaginosas 

ocorre via catálise básica na presença de um álcool de pequena cadeia carbônica, 

geralmente metanol, devido ao menor custo associado à separação de ésteres 

alquílicos e glicerina. Tal reação é sensível à presença de ácidos graxos livres, e, 

neste mesmo sentido a reação de esterificação se apresenta com a finalidade de 

produção de ésteres alquílicos, partindo de matérias-primas não comestíveis que 

possuem elevado concentração de AGL’s.  

Figura 4: Produção de Biodiesel via Transesterificação e esterificação. Fonte: Lee et al., 2014, 
adaptado pelo autor. 
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Assim na transesterificação e esterificação, o processo catalítico é um fator 

indispensável para viabilidade do processo. Sabe-se que o uso dos catalisadores 

homogêneos básicos e ácidos são causadores de inúmeros problemas relacionados 

à separação de produtos e reagentes, sendo necessária a aplicação de processos 

aquosos envolvendo temperatura e neutralização, que resultam na formação de 

emulsões indesejáveis no caso dos catalisadores alcalinos e em um rigoroso 

tratamento para catalisadores ácidos (LOTERO et al., 2005). Assim, catalisadores 

heterogêneos se apresentam como soluções de interesse na obtenção de biodiesel, 

pois facilitam a separação dos produtos do meio reacional e podem ser reciclados e 

reutilizado várias vezes em um processo continuo (KNOTHE, 2010).  

2. 4. Catálise e Catalisadores  

  Os catalisadores têm um papel crescente na busca da minimização de 

poluentes e na inovação de tecnologias verdes, bem como no desenvolvimento 

sustentável de processos industriais (ARMOR, 2011).  

Os primeiros conceitos e definições de catalisadores (do grego Katálysis) 

foram descritos por Berzelius. Segundo a IUPAC (International Union of Pure and 

Applied Chemistry), o processo químico que provoca o aumento da velocidade de 

reação química é por sua vez denominado de catálise, na qual o catalisador é um 

reagente que normalmente não é consumido ao final da reação. Assim sendo, o 

catalisador é recuperado após cada ciclo catalítico, sem alterar a composição de 

equilíbrio termodinâmico após o término da reação (FECHETE et al., 2012). 

A Figura 5 ilustra como um catalisador atua sobre uma determinada reação, 

na qual se observa a variação da energia de ativação (Ea), na presença e ausência 

do catalisador. Conforme a Figura 5, o catalisador diminui a energia de ativação do 

complexo ativado, fornecendo trajetórias e colisões para choques atômicos, sendo 

que esta energia é suficientemente forte para quebrar ligações e a formação do 

produto almejado. 

O sentido da reação direta é afetado na presença do catalisador, bem como o 

sentido inverso, uma vez que a alteração na velocidade reacional é modificada 

(ATKINS, 2009). 
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Os catalisadores em geral podem ser classificados como catalisadores 

homogêneos, heterogêneos e enzimas biológicas, ambas as classes podem ser 

voltadas para a produção de biodiesel, mas em função da estabilidade térmica e 

regeneração, os catalisadores heterogêneos sólidos são favoráveis dentro do ciclo 

catalíticos, na redução de custos voltados aos processos transesterificação ou 

esterificação. 

2. 5. Catalisadores heterogêneos 

Devido à grande diversidade de funções em muitos processos químicos, a 

catálise heterogênea exerce um importante papel na sociedade industrializada 

causando um forte impacto na economia global (YILMAZ e MULLER, 2009), uma 

vez que está envolvido em aproximadamente 90% da fabricação de produtos 

químicos e 20% em processos industriais (LEE et al., 2014).  

A substituição dos catalisadores homogêneos ambientalmente nocivos por 

catalisadores heterogêneos em diferentes processos químicos é desejada 

(MASUDA et al., 1998; BRAGA e MORGON, 2007; MORENO e RAJAGOPAL, 2009; 

FIGURA 5: Energia de ativação de uma reação catalisada e não catalisada. Fonte: ATKINS (2009), 
adaptada pelo autor. 
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FECHETE et al., 2012). Entretanto, envolve uma série de interrogações, uma vez 

que a catálise por estes materiais ocorre sobre a superfície, na qual se encontram 

inúmeras etapas reacionais como difusão dos reagentes ao catalisador, adsorção 

dos reagentes sobre os sítios ativos e a dessorção do produto formado da superfície 

do material catalítico (CORNIL e HERRMANN, 2003).  

A Figura 6 ilustra uma reação de esterificação de ácidos graxos na presença 

de metanol catalisada por sólidos demonstrando, assim a complexidade envolvida 

entre as diferentes etapas reacionais. 

 

Observa-se na Figura 6 que a molécula de ácido graxo (reagente) é adsorvida 

na superfície do catalisador, devido à presença da interação entre o par de elétrons 

do oxigênio da carbonila do ácido graxo e o cátion presente na estrutura do 

catalisador. Ao final da reação de esterificação, o monoéster (produto) formado 

permanece adsorvido na superfície do catalisador, para, em seguida, ocorrer a 

FIGURA 6: Mecanismo de esterificação em meio heterogêneo. L representa o sítio ácido de Lewis, 
e R representa o radical do ácido graxo. Fonte: CORDEIRO et al., 2011. 
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dessorção do monoéster, e a superfície do catalisador fica livre para participar dos 

próximos ciclos catalíticos (CORDEIRO et al., 2011).  

A atividade catalítica dos sólidos esta principalmente atrelada aos centros 

ativos e, desta forma, a eficiência catalítica e seletiva dos materiais necessita de 

estudos envolvendo estruturas e propriedades visando assim a otimização e 

disponibilidade dos centros catalíticos (FECHETE et al., 2012). De modo especial, o 

uso de catalisadores heterogêneos tais como, zeólitas, sob condições suaves de 

operação, é um grande desafio para diferentes áreas da química verde, resultando 

na melhor concepção e inovação catalisadores e reatores químicos. 

2. 6. Zeólitas: composição e estrutura  

As zeólitas são cristais aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos, 

sendo estes sólidos formados por átomos tetraédricos de Silício (Si) e Alumínio (Al) 

capazes de formarem diferentes estruturas. Estes tetraedros estão ligados entre si 

por átomos de oxigênio, que criam aberturas formando poros de diversos tamanhos 

e dimensões (CORMA, 1995).  

A Figura 7 representa dois tetraédricos de Silício, unidos por um 

compartilhamento de vértices, sendo esta a estrutura principal da formação de 

inúmeras zeólitas. 

 

pelo autor. 
 Figura 7: Unidade estrutural de construção de zeólitas. 
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Conforme a Figura 7, a unidade de construção primária das zeólitas é 

formada por átomos tetraédricos, podendo ser estes de alumínio ou silício, unidos 

por compartilhamentos de vértices formando desta maneira fortes ligações com o 

átomo de oxigênio. Os tetraedros de silício-oxigênio são neutros entre si quando 

estão conectados em um retículo tridimensional como no quartzo SiO2. A troca de 

um Si (IV) por um Al (III), em tal estrutura cria uma instabilidade de carga eletrônica, 

que é estabilizada com uma carga positiva para cada [AlO4], e esta estabilização das 

cargas elétricas é realizada pelos cátions que podem ser inseridos no interior da 

zeólita (Na+, K+, H+ etc.) (SMART e MOORE, 2005). 

 Os átomos tetraédricos podem ser unidos compartilhando um, dois, três ou 

quatro vértices, formando assim uma grande variedade de estruturas diferentes, e 

estas estruturas são conhecidas como anéis de seis átomos, com um átomo 

tetraédrico em cada interseção de duas linhas retas, conforme ilustrado na Figura 8. 

A Figura 8 representa seis tetraedros unidos, desenhados em uma linha reta 

para ilustrar as ligações de oxigênio que conectam átomos de Al e Si. 

 

 Na Figura 9 se ilustra uma unidade do sólido sodalita, sendo conhecida como 

um material cristalino altamente simétrico. Muitas zeólitas (9.c; 9.d) se baseiam em 

unidades sodalita, nas quais este mineral é composto por anéis de quatro membros 

compartilhados por duas unidades de sodalita em uma rede primitiva, sendo que a 

FIGURA 8: a) Anel de seis átomos tetraédricos sendo dois de Al e quatro de Si. b) Representação 
simplificada apresentada como um hexágono. Fonte: SMART e MOORE, 2005. 

a b 
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cavidade criada pelas unidades de uma sodalita forma uma única unidade 

preenchendo todo o espaço da célula unitária. 

 

Estes materiais apresentam átomos tetraédricos localizados entre interseções 

de quatro linhas, já que as pontes de oxigênio se formam por compartilhamento de 

quatro vértices de tetraedros. 

A Figura 9.c e 9.d representa duas estruturas de zeólitas, sendo elas sodalita 

e zeólita A, demonstrando a armação de estrutural, bem como seus respectivos 

canais. Observa-se que a zeólita A é formada inicialmente por unidades de sodalitas 

como estrutura base para sua formação estrutural e ambas as estruturas se 

diferenciam pelas ligações de oxigênio que interligam cada unidade de sodalita. 

FIGURA 9: a) Unidade de sodalita. b) Representação simplificada. c) e d) Armação estrutural de 
zeólitas construídas a partir de unidades de sodalita. Fonte: SMART e MOORE, 2005, adaptado 

a 
b 

c d 

Sodalita 
Zeólita A 
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2. 7. Cavidades e canais 

 Uma das características estruturais de maior relevância para as diversas 

zeólitas existentes são as cavidades/poros que formam o interior da estrutura sólida, 

sendo estas cavidades de diversas dimensões moleculares, podendo adsorver 

espécies que apresentam menor dimensão de tamanho em relação ao diametro dos 

canais. A cavidade é um fator que controla as moléculas que podem ou não ser 

adsorvidas no interior das zeólitas, sendo esta característica definida pelo número 

de tetraedros que formam a circunferência do canal, determinando assim o tamanho 

do anel (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). 

A Tabela 2 exemplifica alguns tamanhos de poros das zeólitas mais citadas 

na literatura, na qual os microporos são classificados por tamanho, sendo poros 

pequenos (< 4 Å), médios (4 - 6 Å), grandes (6 - 8 Å), supergrandes (> 8 Å).  

Tabela 2: Tamanhos dos poros de algumas zeólitas. 
Microporo Diâmetro do Poro (Å) Nome Comum Símbolo estrutural 

Pequeno 4,1 Zeólita A LTA 

Médio 5,3 x 5,6 

3,9 ×6,3 

5,5 ×6,2 

TS-1, ZSM-5 

AlPO-11 

ZSM-12 

MFI 

AEL 

MTW 

Grande 7,3 

7,4 

~6 ×~7 

AlPO-5 

Zeólita X, Y 

Zeólita BETA 

AFI 

FAU 

BEA 

Super Grande 7,9 ×8,7 

12,1 

13,2 ×4,0 

AlPO-8 

VPI-5 

Cloverita 

AET 

VFI 

CLO 

Mesoporoso 15-100 MCM-41 - 
LUNA e SCHUCHARDT, 2001, adaptada pelo autor. 

Segundo a IZA (International Zeolite Association), as cavidades podem ser 

classificadas em termos de número de átomos tetraédricos que formam os anéis de 

controle de difusão através dos canais. O tamanho em termos de dimensões dos 
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diâmetros dos canais contribui para explicar os resultados da atividade catalítica em 

função da topologia dos microporos (CORMA et al., 2009). 

As zeólitas apresentam canais tridimensionais como pode ser apreciado na 

Figura 10, na qual se observa duas estruturas de zeólitas, uma com canais retos e a 

outra com canais em zig-zag. Estas estruturas de canais complexas apresentam 

diferentes tipos de forma que podem ser usadas para direcionar uma determinada 

reação catalítica para a maior formação de produtos desejáveis evitando reações 

secundárias indesejáveis (CORMA, 1997). 

 

Os canais ilustrados na Figura 10 são de grande importância em uma reação 

química, pois a conversão dos reagentes depende da probabilidade de estes terem 

livre acesso aos sítios ácidos e do tempo em que eles levam para transcorrer o 

interior do sólido.  

2. 8. Zeólitas como catalisadores 

FIGURA 10: a) Ilustração de canais retos.  b) Ilustração de canais em zig-zag. Fonte: VORLESUNG. 

 b  a 
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As zeólitas se destacam por possuírem um grande interesse industrial, pois 

apresentam uma vasta área de aplicações, como trocadores de cátions, 

adsorventes, peneiras moleculares para separar moléculas de diferentes tamanhos 

e catalisadores de diversas reações, e sua versatilidade se deve a características 

como alta área superficial, capacidade de adsorção, seletividade de forma, tamanho 

de poros e centros ativos (CAOVILLA et al., 2009). 

A grande capacidade de troca iônica e a possibilidade de gerar sítios de 

Brønsted oferecem propriedades únicas, sendo que muitos estudos já foram 

realizados sobre estes materiais sólidos cristalinos para utilização destes como 

catalisadores, uma vez que os mesmos materiais apresentam uma boa seletividade 

(NASCIMENTO et al., 2012; COLIN e CUNDY, 2003). 

O tamanho, disposição dos canais e cavidades condicionam os reagentes 

intermediários de reações e produtos que se podem encontrar no interior destes 

materiais, podendo estes se difundirem no exterior. Este conceito se conhece como 

seletividade de forma e foi usado pela primeira vez por Weisz e Frilette nos anos 

1960 (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).  

A síntese de zeólitas com poros de diâmetros maiores tem sido um dos 

desafios enfrentados por pesquisadores nas últimas décadas, pois a criação de 

novas zeólitas tem como objetivo favorecer o emprego de moléculas de maior 

volume, que sejam de interesse industrial na química fina.  

A Figura 11 demonstra a seletividade causada pelo tamanho das cavidades 

do material cristalino, uma vez que a primeira etapa de uma reação catalisada por 

zeólitas é a difusão do reagente pela cavidade permitindo que o mesmo atinja o sitio 

ativo. 

Geralmente a seletividade pode ser de três formas: seletividade de reagente 

(quando apenas moléculas inferiores ao tamanho dos poros podem adentrar nas 

cavidades), seletividade de produto (quando os produtos maiores que a dimensão 

dos poros não pode abandonar os sítios ativos e se difundir no exterior através dos 

canais) e seletividade do estado de transição (quando os espaços internos das 

cavidades delimitam estados de transições que não conferem com a dimensão da 

cavidade) sendo estas etapas fundamentais ao processo de catálise. 

Devido à similaridade de moléculas hóspedes que são inseridas nas 

cavidades das zeólitas é de grande importância identificar o tamanho dos poros, pois 

esta característica define a utilização para uma determinada aplicação, pois o 



20 

tamanho da cavidade é um dos fatores principais para a limitação de difusão na taxa 

de reação, uma vez que o canal restringe o transporte de moléculas na direção dos 

sítios ativados (ZHENG et al., 2011; BRAGA e MORGON, 2007). 

 
FIGURA 11: Princípios básicos de catálise seletiva por forma. Fonte: SMART e MOORE, 2005. 

Seletividade de reagente 

Seletividade de produto 

Seletividade do estado de transição 
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Devido à similaridade de moléculas hóspedes que são inseridas nas 

cavidades das zeólitas é de grande importância identificar o tamanho dos poros, pois 

esta característica define a utilização para uma determinada aplicação, pois o 

tamanho da cavidade é um dos fatores principais para a limitação de difusão na taxa 

de reação, uma vez que o canal restringe o transporte de moléculas na direção dos 

sítios ativados (ZHENG et al., 2011; BRAGA e MORGON, 2007). 

Tendo em vista a importância de materiais sólidos como catalisadores em 

diversos interesses científicos e industriais devido a sua complexidade química um 

grande número de pesquisas está direcionado para a síntese de estruturas 

cristalinas, procurando elevar a capacidade catalítica, com respeito ao tamanho dos 

poros como nas modificações dos sítios catalíticos, permitindo introduzir e reagir 

outras moléculas de interesse, a fim de potencializar suas aplicações na síntese de 

produtos químicos (MOLINER e CORMA, 2013). 

2. 9. Zeólitas ácidas 

 As zeólitas ácidas são amplamente utilizadas em processos de conversão de 

hidrocarbonetos, devido à sua alta atividade e seletividade catalítica, com os centros 

ativos formados por grupos hidroxila (JACOBS et al., 1994). 

A Figura 12 representa um modelo de zeólita ácida na qual se pode observa o 

sítio ácido de Brønsted (SAB), responsável pela acidez das zeólitas protônicas (H-

zeólitas).  

 

O 

O 
O 

O 

O 

O 

O 

O 
O 

Si 

Si Al 

H 

FIGURA 12: Representação do sítio ácido de Brønsted. 

Sitio Ácido de 
Brønsted Sitio  

de Lewis 

O 
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Geralmente, o próton (H+) está localizado entre as estruturas tetraédricas dos 

átomos de Si e Al, sendo que a troca do Al pertencente a rede cristalina do 

catalisador pode afetar a eficiência catalítica (CORMA, 1995). 

Tecnologias promissoras que buscam aperfeiçoar os centros ativos no interior 

das zeólitas tendem a melhorar a atividade catalítica destes sólidos (BRAGA e 

MORGON, 2007). A propriedade ácida é gerada pela substituição dos cátions 

alcalinos por prótons que se ligam fracamente aos átomos de oxigênio produzindo 

grupos de hidroxila ligados, sendo estes sítios ácidos de Brønsted, nos quais a força 

ácida depende de parâmetros como ângulo de ligação Al-(OH)-Si, a proximidade 

entre os prótons, velocidade de troca iônica e a interação com o sítio ácido 

(GRECCO et al., 2013). 

A Figura 13 ilustra como ocorre a síntese de sítios ácidos em zeólitas, 

levando em consideração que os sítios ativos foram obtidos a partir de íons de Na+. 

 

FIGURA 13: Etapas de troca iônica para a geração de acidez de Brønsted (a) troca do íon sódio pelo 

íon amônio; (b) decomposição do íon amônio com liberação do amoníaco e geração do sítio ácido de 

Brønsted, Fonte: Moreno e Rajagopal, 2009, adaptado pelo autor. 

a 

b 
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Os íons Na+ estabilizam as cargas eletrônicas da estrutura Si-Al, que podem 

reagir com uma substância ácida formando sítios ácidos de Brønsted. Caso a 

estrutura do catalisador se apresente instável em meio ácido tem-se a formação de 

um sal de amônio adsorvido quimicamente na superfície da zeólita que, calcinado 

próximo dos 500-550 °C é eliminado da superfície da estrutura na forma de amônia 

(NH3) resultando apenas o próton H+ adsorvido sobre o oxigênio da zeólita ácida, 

conforme mostra a Figura 13. Um novo tratamento térmico sobre a H-zeólita elimina 

as moléculas de H2O adsorvidas próximas aos sítios ativos resultantes da troca 

iónica e, desta maneira tem-se um surgimento de um sítio ácido de Lewis, uma vez 

que o átomo de Al fica tri coordenado, com um par de elétrons livres para interagir 

com a substância que será catalisada (SMART e MOORE, 2005). 

 A quantidade de sítios ácidos nas zeólitas está relacionada com a razão silício 

e alumínio que fazem parte da estrutura do sólido, sendo que, quanto menor for esta 

relação, maior será a presença de átomos de Al e maior será a quantidade de sítios 

ácidos. No entanto, como a formação de sítios ácidos está associada ao 

desbalanceamento de cargas geradas pela substituição de ânions de cargas 

diferentes, resulta em um maior número de Al que são sujeitos a desbalancear a 

rede cristalina (Si-O), prejudicando a força dos sítios ativos (ALVES et al., 2012). 

2. 10. Reação de transesterificação  

A principal rota de produção do biodiesel no mundo é a transesterificação 

(SUAREZ et al., 2004). Esta reação química foi descrita pela primeira vez pelo 

pesquisador belga Charles George Chavanne em 1931, sendo muito estudada nos 

anos 1940 e 1950 para a produção de glicerina (CHAVANNE,1943). A reação de 

transesterificação por catalise básica apresenta baixo custo na produção de ésteres 

alquílicos e as variáveis da reação (temperatura, concentração de catalisador, tempo 

de reação, velocidade de agitação e razão molar óleo: álcool) já são conhecidas na 

literatura (RAMADHAS et al., 2005; LEE et al., 2010; MARCHETTI, 2012; ARYEE et 

al., 2013).  

Basicamente a reação de transesterificação consiste inicialmente na mistura 

reacional de um álcool com um catalisador alcalino (NaOH, KOH, entre outros), 
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formando um alcóxido altamente reativo que na presença de óleo/gorduras reage na 

formação de ésteres alquílicos e glicerol, conforme ilustra a Figura 14. 

 

A desvantagem da reação de transesterificação por catálise básica está 

relacionada com a dependência da qualidade da matéria prima (óleo/gordura), pois 

níveis de acidez acima de 3% causam a formação de emulsões, que são 

irreversíveis e dificultam a purificação dos ésteres ao final do processo (SHARMA e 

SINGH, 2009). Desta forma, a entrada de óleos residuais na cadeia produtiva de 

biodiesel acaba sendo limitada, uma vez que estes materiais são de grande 

importância na mitigação de custos. 

Segundo Math et al., (2010), o uso de óleos de cozinha usados pode reduzir 

em aproximadamente 60-70% dos custos da produção de biodiesel, sendo estes 

materiais essenciais para a viabilização comercial do biodiesel para o futuro. Neste 

sentido Zhang et al., 2003 e Uzun et al., 2012, investigando a reação de 

transesterificação envolvendo óleos residuais concluíram que a catalise alcalina é 

sensível a presença de água no meio reacional e favorece a hidrolise de AGL’s, 

resultando na saponificação dos produtos desejados. 

 De acordo com Encinar e colaboradores (2011), que investigaram a produção 

de biodiesel partindo de gorduras animais observaram que, para a produção de 

biodiesel, na qual a matéria prima possui alta AGL (gorduras animais), a 

transesterificação por catálise ácida torna-se menos eficiente, quando comparada 

com processos onde envolvem um pré-tratamento pela esterificação, que reduz a 

quantidade de AGL no meio reacional. De acordo com Cardoso et al., 2008 a 

catálise ácida é mais tolerante a presença de AGL e água, sendo esta reação a 

melhor opção de tratamento para MP’s com elevada acidez. 

Triacilglicerol ésteres alquílicos glicerol 

álcool 

catalisador 

Figura 14: Reação de transesterificação. Fonte: Canakci e Van Gerpen, 2007, adaptada pelo autor. 
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2.11. Reação de esterificação por catálise heterogênea  

A esterificação é uma reação química de substituição nucleofílica (LIU et al., 

2006). Em escala industrial, a esterificação ocorre na presença de um ácido mineral 

como H2SO4 (Ácido Sulfúrico) ou HCl (Ácido Clorídrico) para a produção de ésteres 

usados como solventes, fármacos, perfumes, aromatizantes e biocombustíveis 

(DUTIA, 2004; KULKARNI et al., 2007). Dentro da produção de biodiesel, segundo 

Borges e Díaz (2012), as matérias primas com alto teor de ácidos graxos livres 

(AGL) podem ser processadas pela reação de esterificação catalisada em fase 

homogênea, entretanto, os catalisadores ácidos líquidos são altamente perigosos e 

corrosivos. Conforme Mbaraka et al., (2003), o uso de catalisadores ácidos 

homogêneos em processos químicos implica em custo de tratamento de resíduo e 

neutralização do reagente ao final do processo.  

Existem diversos estudos avaliando a eficiência de catalisadores 

heterogêneos para a produção de biodiesel pela reação de esterificação usando 

diferentes tipos de zeólitas (KOSTER et al., 2001; JERMY et al., 2005; LOTERO et 

al., 2005; KIRUMAKKI et al., 2006; CHUNG et al., 2008; CHUNG e PARK, 2009; 

SATYATHI et al., 2011; BEDARD et al., 2012; MAHERIA et al., 2013; VIEIRA et al., 

2013; WANG et al., 2014; PUROVA et al., 2015; RANUCCI et al., 2015), óxidos 

metálicos (PETERS et al., 2006), heteropoliácidos (YADAV et al., 1994), resinas 

iônicas (SUWANNAKARN et al., 2007). 

A reação de esterificação catalisada por zeólitas ácidas (HZ) é abordada por 

alguns pesquisadores como uma solução viável para o uso de diferentes óleos e 

gorduras que não possuem alto grau de pureza.  

Chung et al., (2008) estudaram a reação de esterificação de óleos de fritura 

com metanol catalisada por diferentes zeólitas ácidas (HMFI, HBEA, HFAU e 

HMOR), e os autores relatam conversões de 80-70% para HMFI e HMOR, sob 

condições de 60°C e 3h de reação. Segundo os autores, a obtenção destas 

conversões possivelmente esta atrelada com a estrutura dos canais, e a 

conformação estrutural em zig-zag para a HMFI induz facilmente a quebra de 

extensas moléculas orgânica tais como AGL’s, quando as mesmas adentram aos 

poros estreitos e no interior das cavidades do catalisador.  
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A razão Si/Al também exerce um papel fundamental na conversão de 

reagentes em produtos, pois o aumento desta razão Si/Al diminui as conversões 

pela diminuição dos sítios ativos para HMFI. Este mesmo efeito é relatado em 

trabalhos de Chung e Park, 2009 e Purova et al., 2015, que avaliaram o 

desempenho da HMCM-36 na esterificação do ácido palmítico com metanol. 

Entretanto, com respeito às publicações de Chung et al., (2008) e Chung e Park et 

al., (2009) não se encontram rendimentos de AGL na esterificação com as mesmas 

condições reacionais sugeridas pelo autor e colaboradores. 

Vieira e colaboradores (2013) usaram a zeólita H-ZSM-5 impregnada com 

La3+ como catalisador na esterificação de AGL com metanol, sob condições de 

100°C e 10% de catalisador, obtendo assim conversões de 80-100% de mono éster 

para H-ZSM-5 e SLO/H-ZSM-5. Os melhores resultados foram obtidos mediante a 

razão molar 1:20 (óleo/álcool), pois o excesso de metanol tende a diminuir a 

viscosidade do meio reacional permitindo um melhor contato entre os reagentes e a 

superfície do catalisador. Também os autores observaram que a adsorção do 

produto (mono éster) sobre o sitio ativo é extremamente forte dificultando o reuso do 

catalisador. 

Outros autores apontam que emprego de zeólitas na reação de esterificação 

é limitado, pela restrição imposta pelo tamanho dos poros presentes nestes 

materiais (MAHERIA et al., 2013; YANG et al., 20007; BEKKUM e 

KOUWENHOVEN, 2007). Por outro lado Aranda et al., 2009, compararam o 

processo de catálise de H-zeólitas (H-Beta, H-Modernita, H-ZSM-5 e HY) com Óxido 

de Nióbio e encontraram que as zeólitas ácidas apresentaram elevada acidez e 

grande área superficial, mesmo assim resultaram em baixas conversões, pois a 

difusão interna dos AGL’s estudados era maior que o poro das zeólitas investigadas, 

fazendo que a reação catalítica ocorresse majoritariamente na superfície externa do 

material, na qual também se notou que a presença de água bloqueia os sítios ativos, 

sendo estes materiais sensíveis a tal reagente. 

Analisando os diferentes trabalhos, observa-se uma ampla discussão do 

emprego de zeólitas ácidas na reação de esterificação, sendo que algumas destas 

investigações informam rendimentos contraditórios. Para alguns autores os 

microporos de inúmeras zeólitas são inadequados para produção de biodiesel em 

função da dimensão dos diferentes AGL que compõem os mais diversos óleos e 

gorduras, limitando assim o processo de difusão de moléculas ou estado de 
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transição só pode ser possível em zeólitas que possuem espaço adequado para 

acomodar os reagentes (Fernandes et al., 2012 e Purova et al., 2015). Entretanto 

outros autores como Chung e Park 2009 e Vieira et al.,2015, mostram que é 

possivelmente o diâmetro dos canais e poros não é um dos principais fatores 

limitantes sendo que a se encontram na literatura bons rendimentos reacionais para 

H-ZSM-5 e H-MOR na síntese de ésteres. Desta forma inúmeros fatores como força 

ácida, hidrofobicidade, adsorção de reagentes e produtos entre outros podem ser 

afetar o rendimento (Bedard et al., 2012). Uma vez que a compreensão da catalise 

por sólidos ácidos tende a melhorar a eficiência no processo catalítico torna-se de 

grande interesse a compressão de passo que norteiam os mais diferentes 

mecanismos envolvidos no processo da reação de esterificação (TEO e SAHA, 

2004; KOSTER et al., 2001). 

2. 12. Mecanismos para a reação de esterificação catalisada por zeólitas ácidas 

A promissora eficiência de zeólitas ácidas aplicadas na produção de ésteres 

alquílicos pelo processo de esterificação, envolve como passo primordial a 

compreensão dos mecanismos presentes no caminho da reação. Neste sentido, a 

conversão de ácidos graxos sobre a superfície de H-zeólitas é investigada por 

diferentes grupos, partindo inicialmente de moléculas simples tal como o ácido 

acético. Segundo Danuthai et al. (2009), moléculas de pequena cadeia alifática e 

que possuem grupos funcionas importantes são mais fáceis de estudar frente a 

moléculas de longas cadeias carbônicas, facilitando desta forma o entendimento da 

interação entre o ácido carboxílico e sitio ativo do catalisador. 

Na literatura se encontram dois mecanismos distintos para a reação de 

esterificação sobre superfície de catalisadores heterogêneos, onde um deles segue 

a cinética de Langmuir-Hinshelwood (LH) enquanto o outro segue Eley-Rideal (ER). 

O modelo de LH é usado para descrever um mecanismo em que duas espécies 

adsorvidas reagem em conjunto, por isso é referido como mecanismo de duplo sítio, 

enquanto que o modelo ER descreve um mecanismo no qual um dos reagentes está 

na forma gasosa e reage com uma espécie que esta adsorvida, sendo referido 

assim como mecanismo de sítio único. 
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Kirumakki et al., 2006 e Bedard et al., 2012, estudaram zeólitas ácidas como 

catalisadores na reação de esterificação de ácidos carboxílicos e, por meio de dados 

cinéticos, propuseram alguns mecanismos para a reação entre o ácido acético (AA) 

e álcool (etanol ou metanol) catalisados por H-Zeólitas, conforme ilustram as Figuras 

15 e 16, respectivamente. 

Kirumakki et al. (2006) propõem a reação de esterificação de AA com um 

álcool catalisado por HZ é dependente inicialmente da acidez presente no SAB. O 

primeiro passo da reação sobre a superfície sobre H-Z é a adsorção química de AA 

pelo grupo carbonilo (C=O) sobre o sítio ativo, resultando em um intermediário 

protonado que segue via ataque nucleofílico do álcool em fase gás em direção a 

carbonila do ácido acético. 

 

 

Figura 15: Mecanismos proposto para a reação de esterificação sobre sólidos ácidos segundo os 
estudos realizados por Kirumakki et al., 2006. M_4: Envolve a adsorção química de AA sobre o SAB 
pelo grupo funcional carbonílico e a reação prossegue pela reação entre AA protonado com álcool. 

M_4 
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 Mas recentemente Bedard et al., (2012), variando as taxas de pressões de 

reagentes (ácido e álcool) sobre a superfície de H-Zeólita, observou-se que três 

mecanismos distintos são dependentes de pressões observadas (M_1, M_2 e M_3), 

conforme ilustra a Figura 16.  

 

Os mecanismos descritos na Figura 16 estão relacionados a adsorção física 

de ambos os reagentes sobre o próton da zeólita. Observasse que tanto o álcool 

quando o ácido acético pelo grupo hidroxila pode ser adsorvido na superfície do 

catalisador. Mas que ambos os passos (M_1 e M_2) resultam no complexo de 

adsorção (M_3) onde os reagentes orgânicos compartilham o HZ sendo esta 

estrutura de grande importância como passo determinante da reação de 

Figura 16: Mecanismos proposto para a reação de esterificação de ácido acético (AA) e etanol (E-
OH) sobre sólidos ácidos segundo Bedard et al., 2012. M_1: Envolve a adsorção de etanol (E-OH) 
sobre o sitio ácido de Brønsted (SAB) seguindo pela ativação e reação com o AA; b) M_2: Envolve a 
adsorção de AA sobre o SAB seguindo pela ativação e reação com E-OH; c) M_3: Envolve a co-
adsorção de AA e E-OH sobre o SAB. 

M_3 

M_1 M_2 
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esterificação catalisada por H-Z, uma vez que a formação do complexo era 

relacionado com o rendimento, sendo assim que o M_3 indicava ser o mecanismo 

energeticamente mais favorável sobre o sítio ativo. Desta forma, os pesquisadores 

observaram que a velocidade da reação de esterificação aumentava com o aumento 

da pressão de AA, sugerindo que AA é o passo determinante das taxas de reação, 

pois, ao aumentar a pressão de adsorção de E-OH as taxas de reação diminuíam 

observando assim que espécies derivadas do E-OH inibiam a eficiência catalítica 

para a obtenção do monoéster de acetato de etila. Tendo em vista tamanha 

complexidade para compressão da reação esterificação por estudos cinéticos, 

Bedard et al., (2012) concluíram que, para discriminar reações químicas sobre 

zeólitas protonadas, se faz necessário o estudo mais a fundo de passos limitantes e 

restrições espaciais na estabilidade de intermediários adsorvidos. 

2. 13. Química computacional  

Devido às inovações tecnológicas, novas ferramentas de análises na parte 

experimental e teórica foram desenvolvidas, a fim de ampliar interpretações de 

fenômenos que ocorrem na área da física, na biomedicina, na química e nas demais 

ciências e engenharias, podendo prever cada vez mais determinadas propriedades a 

nível atômico. 

Parâmetros relacionados a estruturas e moléculas como, energia de um 

sistema em uma determinada geometria e frequências vibracionais podem auxiliar 

na identificação de estruturas e propriedades químicas de intermediários de uma 

reação, bem como correlacionar as entalpias de reação, temperatura, efeitos 

isotópicos e energias de dissociação, criando desta maneira propostas para um 

possível mecanismo reacional (MYNSBRUGGE et al., 2013; JOHN et al., 2015; 

LEYDIER, et al., 2011).  

 Neste sentido, a química computacional é uma disciplina baseada nas leis 

fundamentais da mecânica quântica (LEWARS, 2011), permitindo simular 

matematicamente estruturas e reações químicas, que possibilitam investigar os 

efeitos de fenômenos físicos e químicos, resolvendo problemas de difícil solução do 

ponto de vista experimental (HASE, 2003). Alguns métodos podem ser usados para 

modelar não apenas moléculas estáveis, mas também intermediários estáveis de 
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vida muito curta que intervém em reações de olefinas catalisadas por zeólitas 

(ZALAZAR, 2010), sendo que as metodologias teóricas podem resolver problemas 

da química ambiental e industrial. 

  Os sistemas moleculares são definidos por uma função de onda, em que a 

energia e outras propriedades relacionadas de uma molécula podem ser obtidas 

resolvendo a equação de Schrödinger (Equação 1). 

Eq. 1 

HΨ = EΨ 

A resolução analítica exata desta equação é desconhecida, incluindo átomos 

e moléculas muito sensíveis sendo necessário recorrer a métodos de aproximação 

para encontrar uma resolução da Equação 1. Quando se encontra a resultado para 

esta equação sem usar nenhum dado empírico, os métodos se denominam ab initio 

(do latim; desde o princípio) (MÓ e YÁÑEZ, 2011).  

Os métodos ab initios são em princípio aplicados para qualquer geometria 

molecular do estado fundamental e dos estados excitados, descrevendo com grande 

precisão magnitudes termodinâmicas de diversas estruturas químicas, assim como o 

método DFT.   

A limitação para o emprego dos métodos ab initios é relacionado com a 

equação de onda independente do tempo e a não utilização de dados experimentais, 

com exceção apenas da constante física, resultando desta maneira em um elevado 

custo computacional (MISHRA e MEUWLY, 2010; THIEL, 2005) especialmente para 

a sua aplicação em grandes sistemas.  

 O desenvolvimento da Teoria da Densidade Funcional (Density Funcional 

Theory, DFT) (PARR Y YANG, 1989) é uma alternativa aos métodos ab initios, a um 

menor custo computacional. No DFT a energia dos átomos é obtida por uma função 

de densidade eletrônica, tendo esta técnica uma vantagem frente às outras, uma vez 

que a função de onda é uma função matemática, podendo descrever o número de 

elétrons em três dimensões de determinadas coordenadas no espaço físico 

facilitando o entendimento de estruturas químicas com vários átomos (MO e YÁÑEZ, 

2011; SMUSZKIEWICZ et al., 2013). Os métodos baseados em DFT introduzem os 
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efeitos de correlação eletrônica em resolução a equação de Schrödinger obtendo 

desta forma resultados satisfatórios (COHEN et al., 2012).  

O uso da química computacional pode ser apreciada em uma grande 

quantidade de pesquisas em diferentes áreas, visando a busca de soluções, como 

pode ser observado nos trabalhos de Wang et al., 2013, Smuszkiewicz et al., 2013; 

Ortiz et al., 2013; Francisco et al., 2013; Gholivand et al., 2013, sendo que todos os 

autores obtiveram bons resultados com métodos teóricos, demonstrando a 

confiabilidade, precisão e a importância da aplicação de tal método em suas áreas 

de pesquisa profissional. 

A química computacional também vem sendo incorporada a estudos 

referentes a energias renováveis e nas indústrias petroquímicas, que na atualidade 

ganham um forte apelo pela preocupação com o meio ambiente e questões 

econômicas, sendo alguns trabalhos referidos a Asakuma et al., 2009; Wang et al., 

2009; Silva et al., 2013. Mesmo assim pode-se realizar predições de propriedades 

moleculares, por exemplo, frequências vibracionais, intensidade de infravermelho, 

momento dipolar que podem ajudar na detecção de novos compostos como 

dicarburos e tricarburos d uranio de interesse em combustíveis empregados na 

geração de novos reatores nucleares (ZALAZAR et al., 2013, ZALAZAR et al., 2012).  

O conhecimento de práticas e ferramentas facilita o entendimento das 

distintas reações para obtenção de combustíveis, oxidação, craqueamento 

petroquímico que são realizadas teoricamente e experimentalmente. 

Desta forma, devido a uma crescente necessidade de se compreender os 

mecanismos catalíticos na ciência de superfície e no conhecimento da reatividade 

de transições em superfícies metálicas, muitos avanços se destinam a catálise ácida 

por H-zeólitas, criando uma oportunidade de modelagens de taxas globais de 

reações, podendo determinar etapas de um mecanismo de reação. Os estudos 

teóricos também são capazes de construir esquemas de energias de reação 

facilitando diversas interpretações reacionais (RAMACHANDRAN et al., 2008). 

Assim, com embasamento nestes trabalhos, observa-se a grande variedade 

de aplicações da química computacional, sendo esta capaz de fornecer uma grande 

gama de informações sobre as mais diversas reações químicas e processos 

industriais de difícil realização pela parte experimental, trazendo resultados rápidos e 

práticos de grande confiabilidade. 
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2. 14. Química computacional aplicada à catálise com zeólitas 

Existem diferentes métodos da química quântica baseados em cálculos de 

sistemas de estruturas eletrônicas que se podem ser empregados para solucionar os 

mais distintos problemas relacionados á catálise, especificamente relacionados com 

a quebra e formação de ligações químicas sobre a superfície de sólidos, sendo que 

tais métodos partem da extração de dados sobre as propriedades catalíticas 

(WESTMORELAND et al., 2002). 

Desta maneira, a química teórica é uma área de investigação em expansão 

na busca por novos materiais catalíticos, com a disponibilidade de um elevado poder 

computacional destinado a compreensão de propriedades atômicas com suficiente 

precisão, aplicado para modelagem de catálise heterogênea, combinado com a 

criação de ferramentas gráficas que permitem a visualização e manipulação de 

complexas estruturas sólidas (VAN SPEYBROECK et al., 2015). 

 Devido à necessidade de se compreender os mecanismos catalíticos na 

ciência de superfície e no conhecimento da reatividade de transições em superfícies 

de sólidos catalíticos, muitos avanços computacionais e teóricos dedicam seus 

esforços em métodos qualitativos e quantitativos que podem prever eventos 

moleculares sobre reações catalíticas promovidas por H-zeólitas. A descrição 

molecular e atômica é fundamental para a físico-química envolvida no ciclo 

catalítico, assim uma visão detalhada de passos isolados de reações catalíticas 

propicia a total compreensão dos sistemas de reação criando uma oportunidade de 

modelagens de taxas globais de reações e esquemas de energia, facilitando as 

diversas interpretações reacionais (VAN SANTEN e NEUROCK, 2006). 

O sucesso na modelagem de sistemas catalíticos não depende apenas da 

exatidão dos métodos empregados, mas também da realidade da seleção ou 

modelo de catalisador que é usado para descrever o sistema de interese em 

superficies ativas onde o tamanho do modelo envolvido no mecanismo de reação 

pode auxiliar na obtenção de resultados confiáveis. Inicialmente, os métodos 

aplicados para catálise heterogenea estão baseados na química quantica (QQ), da 

qual diferentes métodos de aproximação tal como método da teoria extendida 

Hückel, métodos semi-empiricos e métodos ab initios, estão centrados na solução 

da equação de Schrödinger. 
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 Atualmenteusam-se de três modelos distintos aplicados para investigações 

referentes à catálise com zeólitas, tais modelos são denominados como Modelo de 

agregados atômicos (Cluster Approach), Modelos Híbridos (Embedding) e Métodos 

Periódicos (Methods Periodic), ambos os modelos átomicos possuem vantagens e 

desvantagens, sendo necessario escolher cuidadosamente o ajuste entre método de 

cálculo com modelo que melhor represente o sistema catálitico (PIDKO e VAN 

SANTEN, 2010).  

A modelagem de sistemas catalíticos heterogêneos é complexa quando 

comparada com a catálise em sistemas homogêneos, pois pouco se conhece sobre 

a superfície de sólidos catalíticos. Estes materiais podem sofrer modificações em 

suas estruturas causadas pelo ambiente de processamento no meio reacional, 

entretanto as zeólitas e alguns materiais óxidos são exceções, pois apresentam uma 

rede cristalina bem definida, assim, a maior parte de pesquisas por simulação 

teórica procruram preditar estruturas e propriedades, elucidando mecanismos de 

reações, energias, com a finalidade de estabelecer relações na adsorção de 

inumeras particulas sobre os catións de zeólitas (WESTMORELAND et al., 2002). 

A importância em estudar as zeólitas por meio da química computacional 

permite desvendar a complexidade dos ciclos de reações catalíticas que são 

compostas por diferentes etapas reacionais, nas quais a transferência de próton e a 

estrutura do substrato não são necessariamente fatores que determinam a forma 

com que reação química ocorre (WESTMORELAND et al., 2002; MYNSBRUGGE et 

al., 2012). 

2. 15. Modelos de agregados atômicos (Cluster) 

O método de agregados se baseia em analisar um determinado número de 

átomos que represente o sítio ativo ou região de interação entre o catalisador e o 

reagente, buscando compreender fenômenos locais que ocorrem sobre a superfície 

de sólidos (PIDKO e VAN SANTEN, 2010). 

Diversos cálculos da mecânica quântica são necessários para descrever o 

estado físico de um determinado material em função da função de onda, e os 

resultados das equações trazem informações sobre posições de átomos em um 

determinado espaço, bem como criam correlação eletrônica do conjunto do reagente 
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adsorvido na superfície do sólido, prevendo assim energias de adsorção e 

reatividades que ocorrem na superfície.  

Os agregados podem adotar diferentes tamanhos e formas, dependendo do 

sistema específico a ser examinada, desta maneira a precisão dos resultados 

permite criar uma interpretação de ligações e reatividades, formulando relações 

entre estrutura e propriedades, uma vez que a adsorção química é um fenômeno 

local (VAN SANTEN e NEUROCK, 2006). Assim, é necessário que o modelo de 

catalisador a ser analisado envolva um sítio ativo, sendo este construído de várias 

unidades TO4 para imitar a estrutura do catalisador sólido que se deseja estudar, 

proporcionando análises de diferentes propriedades locais para zeólitas tais como 

passos elementar de reações e adsorção sobre a superfície do sítio ativo de 

Brønsted. 

2. 16. Método hibrido: ONIOM (Own N-layer integrated molecular Orbital molecular 

Mechanics) 

Dentro da química teórica, muitos avanços na otimização de modelos teóricos 

são avaliados a fim de possibilitar cálculos com grande precisão em sistemas 

moleculares complexos, usando puramente métodos QM (Mecânica Quântica). 

Entretanto, a busca de modelos que envolvem diversos átomos torna-se custoso por 

QM, devido ao consumo de memória dos computadores bem como a extrema 

demora no processamento dos dados na otimização (CHUNG et al., 2015). Para 

suprimir a demanda por cálculos de extensas estruturas catalíticas, usam-se 

modelos híbridos, na busca de mitigar gastos computacionais. Tais métodos 

permitem investigar com alto nível de precisão sistemas químicos extensos, 

dividindo em múltiplos fragmentos o modelo estrutural atômico, que é otimizado por 

níveis de cálculos teóricos por meio de combinação usualmente de métodos QM 

(Mecânica Quântica) com MM (Mecânica Molecular) (VREVEN et al., 2006). 

Geralmente métodos híbridos baseiam-se na divisão de sistemas moleculares 

em diferentes níveis de cálculos para otimização, sendo que parte do sistema 

tratado a maior precisão é denominado ‘’MODELO’’, o qual representa a parte de 

interesse onde ocorre a quebra e formação de ligações químicas, enquanto que o 
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restante do sistema é tratado com menor nível de precisão denominado ‘’REAL’’, 

uma vez que estas regiões não participam de maneira direta nos fenômenos de 

superfície.  Desta forma, a energia total do sistema híbrido pode ser obtida conforme 

a Equação 2. 

Eq. 2 

𝐸𝐸𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 = 𝐸𝐸𝑂𝑂𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀,𝑎𝑎𝑀𝑀𝑎𝑎𝑀𝑀 + 𝐸𝐸𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅,𝑏𝑏𝑎𝑎𝑏𝑏𝑏𝑏𝑀𝑀 − 𝐸𝐸𝑂𝑂𝑂𝑂𝑀𝑀𝑅𝑅𝑅𝑅𝑂𝑂,𝑏𝑏𝑎𝑎𝑏𝑏𝑏𝑏𝑀𝑀 

O total de energia de todo o sistema reacional ONIOM é a soma de energias 

do sistema MODELO com o sistema REAL e as interações dos sistemas MODELO-

REAL (WARSHEL e LEVIT, 1976; MASERAS e MOROKUMA, 1995). 

Modelos híbridos são excelentes ferramentas teóricas aplicadas para estudos 

que envolvam sólidos catalíticos como as zeólitas, pois estes materiais apresentam 

uma extensa unidade de átomos que dificulta o emprego de métodos ab initio 

(BOBUATONG e LIMTRAKUL, 2003). Portanto, estudos teóricos iniciais levavam em 

consideração uma pequena parte da célula unitária de tais materiais, entretanto 

sabe se que o efeito de confinamento e a energia do sistema são alterados em 

função da extensão do agregado (ZARAGOZA et al., 2000; YAN et al., 2010). Assim, 

o método ONIOM possibilita descrever todo sistema levando em consideração a 

pequena parte na qual ocorre determinada reação de superfície e a célula unitária 

que é o restante do sistema, o emprego de métodos híbridos aplicados a sistemas 

de catalise por zeólitas respectivamente pode ser encontrado com sucesso nos 

trabalhos de Rosenbach e Mota, 2008; Yan et al., 2010; Liu et al., 2014. 
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CAPITULO III – RESULTADOS - ESTUDO TEÓRICO DA MODELAGEM DE 
ÁCIDOS GRAXOS 

 

3. 1. Introdução 

Dentro da cadeia produtiva do biodiesel, o óleo de soja, palma e pinhão-

manso são as principais matérias primas, que atendem o mercado mundial do 

biodiesel (LEE et al., 2014). Desta forma, torna-se interessante analisar o emprego 

de óleos residuais por se tratar de resíduos de baixo valor agregado e que podem 

mitigar custos de produção, conforme relatado por outros pesquisadores 

(ATADASHI et al., 2012; MATH et al., 2010; CANAKCI et al., 2007). 

Entretanto, sabe-se que óleos residuais apresentam elevada quantidade 

AGL’s, sendo estes empregados de forma benéfica no processo de esterificação 

para produção de inúmeros produtos químicos, entre eles o biodiesel (LEE et al., 

2014; CIRUJANO et al., 2015; LI et al., 2015).  

Estudar a composição de AGL’s de diferentes óleos e gorduras possibilita 

compreender as principais características físico-químicas existentes nestas 

substancias, facilitando a compressão do comportamento dos mesmos em 

diferentes reações químicas sob efeito de temperatura (MARTIN et al., 2007). Neste 

sentido encontra-se o trabalhos de Castilho et al., (2012), que por técnicas de 

infravermelho com o auxílio de simulação quântica a nível SVWN/6-31G pode 

confrontar dados experimentais com respeito a  composição de biodiesel e algumas 

impurezas estudando os AGL´s maioritários presente no óleo de soja. Bem como 

Miska e colaboradores (2012), que por DFT a nível B3LYP/6-311++G** e analise por 

cromatografia a gás estudaram a isomerização cis/trans do ácido Linoleico presente 

no óleo de soja em processos de tratamento térmico. 

Ambos os trabalhos estão centrados em aplicar métodos teóricos para 

avaliação de parâmetros de qualidade tanto do óleo como do biodiesel, entretanto 

até o eventual momento não foi encontrado investigações teóricas que buscam fazer 

a correlação entre as propriedades dos AGL’s com o diâmetro de catalisadores 

como zeólitas em princípio, assim para compreender a adsorção de ácidos graxos 

iniciou-se a investigação pela compreensão de parâmetros geométricos de AGL’s 

com respeito ao diâmetro dos poros do catalisador. Do ponto de vista experimental 
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tamanho de AGL’s/ diâmetro de poro esta intrinsicamente associado a conversão de 

de AGL’s  em ésteres (KOSTER et al., 2001), um vez que a seletividade de forma é 

determinante para obtenção de bons rendimentos. Mesmo assim, se encontra uma 

ampla discussão sobre o tema, pois diferentes autores encontram rendimentos 

satisfatórios tendo zeólitas como catalisadores. 

Assim através destas contradições neste capitulo buscou-se descrever a nível 

molecular a estrutura dos ácidos graxos que constituem diferentes óleos e gorduras 

(ácido palmítico, oleico e linoleico). Sendo necessário a aplicação de métodos da 

química teórica para analisar os isômeros mais estáveis em função das energias, e 

parâmetros geométricos, com a finalidade de verificar a relação entre o diâmetro do 

poro dos catalisadores com a respectiva estrutura dos ácidos referidos nesta 

investigação. 

3. 2. Materiais e métodos  

As otimizações geométricas para os modelos dos AGL´s de cadeia curta 

(ácido palmítico) e cadeia longa (ácido oleico e linoleico) foram efetuados no marco 

da Density Functional Theory por meio do funcional hibrido Meta-GGA M06-2X 

usando a função base 6-31G(D) (ZHAO e TRUHLAR, 2008).  

Para todos os pontos estacionários encontrados foram calculados os 

espectros vibracionais, para a identificação dos mínimos energéticos, sendo estes 

caracterizados pela ausência de frequências vibracionais imaginarias, os cálculos se 

realizaram com o pacote de programas Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009).  

Para a visualização dos modelos analisados utilizou-se o programa 

GaussView 5.0 (DENNINGTON, et al., 2009). 

3. 3. Resultados e discussões 

Os isomeros mais estaveis dos respectivos AGL’s são ilustrados na Figura 17. 

Tais ácidos graxos estão presentes em grande percentual em óleos e gorduras 

residuais. As diversas estruturas otimizadas demostram que as isomerizações 

cis/trans alteram drasticamente a estrutura da cadeia carbônica dos diferentes 

modelos de AGL’s. Tais estruturas analisadas inicialmente apresentam uma extensa 
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cadeia de hidrocarbonetos (16 e 18 carbonos) e um grupo carboxila no extremo da 

cadeia, o qual é a parte altamente reativa da estrutura em reações químicas de 

interesse nesta dissertação, mesmo assim ressalta-se que o restante da cadeia de 

H-C também interage no interior da cavidade das zeólitas. 
 

 

As estruturas mais estáveis energeticamente para os modelos de ácidos 

graxos (palmítico, oleico e linoleico) obtidos a nível M06-2X/6-31G(D), e a energia 

Figura 17: Estruturas mais estáveis de ácidos graxos em estudo (ácido linoleico, ácido oleico  
ácido palmítico) calculados a nível M06-2X/6-31G(D). Os átomos na cor verde indicam 
insaturações na molécula.  
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Ácido Linoleico 
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Ácido Linoleico 
(C18:2-9c;12c) 

  

Ácido Oleico 
(C18:1-9c) Ácido Oleico 

(C18:1-9t) 
  

Ácido Linoleico 
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Ácido Linoleico 
(C18:2-9t;12t) 
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relativa (Er) de cada AGL foi analisado, bem como os parâmetros geométricos 

referentes à largura e comprimento, descritos na Tabela 3. 

Analisando os resultados em Er observa-se que energeticamente as 

estruturas mais estáveis são as que apresentam conformações trans. As 

isomerizações cis→trans ocorrem teoricamente de forma espontânea sem a 

necessidade de uma grande quantidade de energia para as rotações das ligações 

(energia< 2 kcal mol-1) (TSUZUKI, 2010), a reação inversa (trans para cis) não 

ocorre facilmente devido à exigência de uma a elevada energia de ativação, 

geralmente processos que envolvem temperaturas elevadas podem proporcionar 

energia suficiente para que as instaurações nos isômeros cis sofram rotação para 

trans, sendo os isômeros trans mais favoráveis ao processo de oxidação frente a 

isômeros cis (Li et al., 2013). Desta perspectiva resulta o interesse do eventual 

trabalho de pesquisa, uma vez que os óleos reutilizados por sofrerem diferentes 

processos de aquecimento por longos períodos vão ser encontrados 

majoritariamente com conformação trans. 

Tabela 3: Energia relativa (kJ mol-1) e parâmetros geométricos (nm) 
correspondentes as estruturas dos ácidos oleico, linoleico e palmítico otimizados a 
nível M06-2X/6-31G(D). 

AGL Estruturas Er 
Parâmetros Geométricos (nm) 
Largura Comprimento 

ácido palmítico C16 0,00 0,2 - 0,3 2,2 

ácido oleico 
C18:1-9t 0,00 0,3 - 0,7 2,1 

C18:1-9c 4,76 1,5 - 1,5 1,6 

ácido linoleico 

C18:2-9t;12c 5,48 0,3 - 0,6 2,2 

C18:2-9t;12t 0,00 0,4 - 0,8 1,8 

C18:2-9c;12t 8,49 0,4 - 0,7 2 

C18:2-9c;12c 8,55 0,4 - 0,5 1,5 
*Distância com respeito ao grupo carbonila (C1-O = 0,12 nm) e grupo hidroxila (O-H = 0,09 nm), 
também se informam as distâncias das duplas ligações d= 0,13 nm). 

 Com respeito aos parâmetros geométricos (Tabela 3), as distâncias entre a 

largura e comprimento dos ácidos se diferem em função da isomeria. As distâncias 

entre as duplas ligações são semelhantes para o ácido oleico e linoleico (d= 0,13 

nm), tais como descritos por Li et al., (2013). O mesmo ocorreu para os grupos 

carbóxilo dos AGL’s (distância, C1-O = 0,12 nm; O-H = 0,09 nm).  



41 
 

 Para os modelos otimizados mais estáveis de AGL’s buscou-se correlacionar 

o comprimento e largura da cadeia carbônica com o diâmetro de uma das cavidades 

das zeólitas estudadas, conforme ilustra a Figura 18 e dados da Tabela 3, sendo 

possível avaliar a aplicação da modelagem no estudo de adsorção de AGL’s e 

metanol sobre H-zeólitas. 

 

 

Figura 18: a) Modelo de zeólita H-Beta 80T para ilustrar a correlação entre o tamanho da cavidade de 
uma H-zeólita com um modelo de AGL´s no interior do canal. b) Forma de canais para a zeólita H-
ZSM-5 e zeólita H-Beta. 

Comprimento 
(1,5 - 2,2 nm) 

Largura 
(0,2 – 1,5 nm) 

 

H-ZSM-5 (MFI) 
 

0,51 - 0,66 nm 
   

H-Beta (BEA) 

0,55 - 0,67 nm 
  

a) 

b) 



42 
 

 Para o ácido linoleico, oleico e palmítico, o comprimento da cadeia carbônica 

se encontra entre 1,6 - 2,2 nm com largura de 0,3 - 0,8 nm. A zeólita H-Beta possui 

duas cavidades com diâmetros de 0,55 - 0,67 nm, e ambos os canais são retos; já a 

zeólita H-ZSM-5 com canais em forma de zig-zag apresenta diâmetros de 0,51nm - 

0,66 nm, (Figura 18.b).  

 Correlacionando os parametros geométricos oberva-se que a cavidade de 

ambas as zeólitas não suportaria moléculas de ácido graxos volumosos como é o 

caso do ácido oleico (cis). Mesmo assim, os demais AGL’s (ácido palmítico e 

oleico(trans)) podem  adentrarem  de forma linear pelos poros do catalisador 

(zeólita) e consequentemente terem acesso aos sítios ativos e posteriormente 

reagirem sobre superfície ativa. Além disso o uso de moléculas grandes e 

volumosas no interior do canal, tais como os AGL’s, são inadequados para modelar 

inicialmente a reação de esterificação, desta forma a aplicação de moléculas como o 

ácido acético (AA) são de grande interese, por se tratar de uma estrutura de menor 

tamanho molecular e que apresenta o principal grupo funcional (COOH) dos AGL’s, 

possibilita o estudo de especies envolvidas em cada etapa da reação de 

esterificação, podendo expressar os efeitos de interações no interior da cavidade 

dos catalisadores a serem estudados. 

 O modelo mínimo para suportar uma molécula completa de ácido graxo 

resulta em um modelo 80T (Figura 18) resulta em um estudo teórico que se 

apresenta com grande complexidade de execução, devido ao elevado número de 

átomos do sistema (aproximadamente 546 átomos), o que resulta em um maior 

custo computacional, referente ao tempo de otimização. Assim, opta-se por usar 

modelos de catalisadores (H-zeólitas) de menor tamanho átomico aplicados na 

simulação da adsorção de ácido carboxilico e álcool sobre H-zeólita como passo 

elementar  na reação de esterificação. 

3. 4. Conclusão 

As observações a nível moleculares referidas ao estudo teórico dos ácidos 

graxos livres como ácido palmítico, oleico e linoleico, que constituem os 

componentes majoritários do aceite de soja, informam parâmetros energéticos e 

geométricos sobre suas estruturas moleculares calculadas a nível M06-2X/6-31G(D). 



43 
 

Na literatura se encontram diversas publicações que comentam a limitação 

para o uso de H-zeólitas em diferentes reações químicas relacionadas com a 

utilização de AGL´s presentes em óleos/gorduras para a produção de 

biocombustíveis e seus derivados devido ao tamanho volumoso da matéria prima 

(ácido graxo) com o diâmetro do poro do catalisador.  

O modelo teórico que foi desenvolvido neste capítulo permite fazer uma 

correlação indireta ente o diâmetro do poro dos catalisadores com a estrutura do 

ácido palmítico, oleico e linoleico, que nos informam a possibilidade de estudar 

passos elementares da reação de esterificação no interior do canal, uma vez que os 

AGL´s a pesar de serem volumosos podem ter acesso ao interior da cavidade da 

zeólita entrando de maneira efetiva (forma linear em relação ao poro da zeólita). 
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CAPITULO IV - RESULTADOS - ESTUDO EXPERIMENTAL E TEÓRICO DA 
ADSORÇÃO DE ÁCIDO ACÉTICO E METANOL SOBRE A SUPERFÍCIE DAS 

ZEÓLITAS H-BETA E H-ZSM-5 

4. 1. Introdução 

A crescente dependência de derivados de petróleo na matriz enérgica 

mundial tende a provocar inúmeros problemas ambientais. Assim, é de grande 

importância a busca e compreensão do uso da biomassa em processos sustentáveis 

e na produção de biocombustíveis. A reação de esterificação de ácidos carboxílicos 

catalisados por sólidos ácidos é interessante dentro da indústria química, uma vez 

que a aplicação de ésteres alquílicos atinge um vasto mercado de produtos tais 

como cosméticos, solventes, agroquímicos, alimentos, plastificantes, lubrificantes, 

fármacos e biocombustíveis como o biodiesel (MCCRAKEN e DICKSON, 1967; 

ZAIDI et al., 1995; DUTIA, 2004; KULKARNI et al., 2007). 

 O emprego de catalisadores heterogêneos nos mais distintos processos 

químicos possui várias vantagens quando comparada com a catálise homogênea, 

de modo especial a reciclagem, reutilização e a fácil remoção do meio reacional são 

as características que viabilizam economicamente o uso e investimento científico em 

tais catalisadores sólidos (LILJA et al., 2002; SUWANNAKARN et al., 2007; 

ENDALEW et al., 2011; LEE et al., 2014). Diversos estudos são descritos na 

literatura com respeito à utilização de diferentes catalisadores sólidos ácidos 

inorgânicos em inúmeras reações catalíticas voltadas para a produção de ésteres 

alquílicos (CHOUHAN e SARMA, 2011; SEMWAL et al., 2011; LEE et al., 2014). Em 

especial, as zeólitas ácidas são um dos principais catalisadores heterogêneos a 

serem estudados em uma larga variedade de reações como craqueamento de 

hidrocarbonetos, alquilação de aromáticos, transesterificação, isomerização de 

alquenos, esterificação, conversão de metanol em hidrocarbonetos (PRIMO e 

GARCIA, 2014; BORDIGA et al., 2015; CORMA, 2007). 

 Estudar a aplicação de zeólitas ácidas na reação de esterificação é um tema 

que se apresenta com grande complexidade, em função da difusão molecular 

através dos poros e os inúmeros passos reacionais limitantes que ocorrem sobre a 

superfície do catalisador (BEDARD et al., 2012). De acordo com Hemelsoet e 

colaboradores (2013), obter informações experimentais é algo complexo, uma vez 
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que muitas reações ocorrem simultaneamente, sendo necessário assim o uso da 

química computacional, a fim de permitir o estudo de modelos teóricos que 

possibilitam a representação de passos elementares do mecanismo de reação, 

resultando em informações que podem dar suporte a dados experimentais na 

tomada de decisões, favorecendo a melhor produção e controle de qualidade dos 

produtos almejados. De acordo com PHUNG et al., (2013), moléculas de cadeias 

extensas são indesejáveis para estudar modelos de reação, assim ácidos de menor 

massa molecular podem ser empregados facilmente para estudos de modelos 

reacionais na esterificação. 

Desta forma no presente trabalho investigou-se experimentalmente e 

teoricamente a adsorção de ácido acético (AA) e metanol (MOH) sobre o sitio ácido 

de Brønsted da zeólitas H-Beta e H-ZSM-5, como modelo do primeiro passo 

elementar do mecanismo reação de esterificação de ácidos carboxílicos catalisados 

por H-zeólitas. A abordagem experimental está centrada na compreensão do 

sistema catalítico por termogravimetria (TGA) e FTIR-ATR. Por outro lado, por meio 

do estudo teórico buscam-se informações a nível molecular e atômico da adsorção 

sobre o sítio ativo, tendo como objetivo a realização da correlação de dados 

experimentais por espectroscopia com a estrutura eletrônica modelada pela Teoria 

do Funcional da Densidade (DFT). 

4. 2. Materiais e Métodos 

4. 2. 1. Síntese dos catalisadores 

 A zeólita ZSM-5 foi obtida por doação da empresa Fabrica de Catalisadores 

Carioca, Rio de Janeiro, Brasil. Inicialmente realizou-se um tratamento de 

desidratação com um auxilio de uma estufa microprocessada digital ( Modelo-SP – 

400) a 110° C, por 4  horas. Em seguida, 1 g do material foi transferido para um 

reator de 100 mL e submetido à troca iônica por 1 hora com cloreto de amônio (1,0 

mol L-1) a 80° C sob agitação magnética (Fisatom - Modelo 753 A), sendo o material 

sólido ao final do processo filtrado e calcinado em um TGA (Perkin Elmer modelo 

STA6000) a 480-500 °C com fluxo de N2 (20 mL/min-1). 
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A zeólita Beta na forma amoniacal (NH4-Beta) com razão silício/alumínio de 

38 foi obtida da Zeolyst International, Conshohocken, Estados Unidos. 

Subsequentemente, a zeólita foi submetida a tratamento térmico de decomposição 

de NH4+ para H+ e NH3 com o auxílio de uma balança termogravimétrica Perkin 

Elmer modelo STA6000 com aumento da temperatura ambiente para 480-500 °C 

fixada por 4 hs, sob fluxo constante de N2 (20 mL/min-1). A zeólita protonada foi 

abreviada como H-Beta. 

4. 2. 2. Caracterização dos catalisadores 

Para a determinação da área superficial BET (Brunauer, Emmett and Teller), 

o volume e o tamanho dos poros, utilizou-se o método de adsorção de nitrogênio (N2 

líquido a temperatura de -195,8 °C = 77 K), em equipamento ASAP 2020 da 

Micromeritics Corporation. O volume de poros calculado por BHJ (Barret, Joyner and 

Halenda). A análise Termogravimétrica acoplada ao Infravermelho (TGA-IV) foi 

utilizada na caracterização da superfície da zeólita H-Beta e H-ZSM-5, com balança 

termogravimétrica Perkin Elmer modelo STA6000 acoplado ao espectrofotômetro da 

Perkin Elmer, com variação de temperatura de 50 a 700 oC com razão de 

aquecimento de 10 oC min-1, sendo os espectros dos gases dessorvidos da 

superfície analisados na região de 1300-700 cm-1, em ambiente inerte sob fluxo de 

N2, resultando em 1403 espectros ao final da análise térmica. A caracterização 

estrutural foi realizada por Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) no 

qual a amostra do catalisador foi diluído em KBr (seco a 105 °C por 3 horas) 

formando pastilhas que possibilitaram a obtenção de espectros com resolução de 2 

cm-1 na região de 4000-500 cm-1.  

4. 2. 3. Caracterização do processo de adsorção por TGA-IV e FTIR-ATR 

Os experimentos de adsorção de ácido acético (Vetec, P.A. 99,7 %) e 

Metanol (P.A. 99,9%) sobre H-Beta e H-ZSM-5 foram realizados em uma balança 

termogravimétrica, Perkin Elmer modelo STA6000 acoplada com IV. Onde a amostra 

de ambos os catalisadores sólidos (H-Zeólita) foi submetido calcinação a 500 °C e 
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posteriormente resfriada em ambiente inerte sob fluxo de N2, sendo adicionados 84 

g de AA a 25 °C sobre o catalisador e em seguida a temperatura foi fixada a 105 oC 

até atingir a massa constante observada pela perda de massa no TGA. Em seguida 

a amostra (catalisador e AA adsorvido) foi submetido a rampa de aquecimento de 10 

°C min-1 até atingir 600 °C,  e ao final do procedimento obteve-se a curva de TGA, 

sua respectiva derivada e 1296 espectros referentes aos gases dessorvidos da 

superfície do catalisador em função da variação de temperatura. O fenômeno da 

adsorção de MOH e respectivamente de AA foi analisado a 115 °C, por FTIR com 

modulo de Refletância Total Atenuada (ATR) Perkin Elmer, com resolução de 2 cm-1 

na região de 4000 - 600 cm-1, com varredura para a identificação das espécies 

adsorvidas sobre a superfície do catalisador. 

4. 2. 4. Estudo computacional 

A Figura 19 ilustra a célula unitária encontrada no banco de dados de zeólitas 

(Database of Zeolite Structures) e o modelo de agregado atômico utilizado neste 

estudo para a zeólita H-Beta que é similar ao referido a zeólita H-ZSM-5. 

A modelagem das zeólitas e as espécies envolvidas (ácido acético e metanol) 

foi desenvolvida dentro do contexto da química teórica e computacional. A estrutura 

da zeólita BEA e MFI foi importada da base de dados de zeólitas na International 

Zeolite Association (IZA). 
Ambos os modelos (BEA e MFI) foram recortados de suas respectivas células 

unitárias  que incluíam uma parte suficientemente grande do quadro em torno do 

sítio ativo do sólido, possibilitando contabilizar os efeitos de confinamento relevantes 

dos reagentes adsorvidos sobre o catalisador (Figura 19). As bordas do agregado 

foram saturadas com átomos de hidrogênio (Si-H), para evitar a deformação da rede 

cristalina do catalisador, sendo os átomos de H fixados na posição cristalográfica. 

O sítio ácido de Brønsted do catalisador foi formado por meio da troca de um 

átomo de silício por um átomo de alumínio na posição T sobre a interseção dos 

canais da zeólita, conferindo assim uma carga negativa na estrutura que é 

compensada pela adição de um átomo de hidrogênio (Hz) sobre um oxigênio (O1) 

adjacente ao Al, na posição mais estável energeticamente formando assim a 
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diferença de cargas eletrônicas no interior da cavidade conforme descrito por 

(NGUYEN et al., 2010). 

 

Desta forma a zeólita protonada H-Beta, apresentou canais retos com 

diâmetros de 0,55 - 0, 67 nm, sendo formada por um agregado 52T (sendo que T 

representa átomos tetraédricos de Si ou Al) com uma composição de H63O73Si51Al , 

respectivamente a zeólita H-ZSM-5, possui canais em zig-zag com diâmetros de 

0,51 - 0,67 nm, sendo representada por um agregado 46T com composição total 

H49O68Si45Al (Figura 19). 

Inicialmente, as otimizações geométricas foram realizadas com a metodologia 

ONIOM (MASERAS e MOROKUMA, 1995; VEREN e MOROKUMA, 2000) sobre as 

FIGURA 19: Representação do agregado de átomos para a zeólita H-Beta e H-ZSM-5. 
 

Zeólita H-BETA 52T 
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estrutura do catalisador (Figura 20) dividindo a estrutura das H-zeólitas em duas 

capas, uma com alto nível de cálculo e outra com baixo nível. 

Dentro do modelo ONIOM selecionou-se um agregado 3T, (composto pelo 

sítio ácidos de Brønsted e sítio básico de Lewis), e este agregado foi definido como 

a capa interna da estrutura para a ambas as zeólitas (H-Beta e H-ZSM-5) (tratado a 

alto nível) e os demais átomos restantes foram descritos como capa externa 

(tratados a menor nível cálculo). A região do sítio ativo (Si2O9AlOH) e os reagentes 

deixou-se relaxar para acomodar melhor as moléculas orgânicas, e os demais 

átomos presentes nos agregados continuaram fixos na estrutura cristalográfica. 

  

A capa interna 3T na qual ocorre a adsorção sobre o sítio ácido de Brønsted 

(Figura 20 b), bem como as moléculas orgânicas confinadas no interior das zeólitas 

foram calculados com um funcional híbrido Meta GGA M06-2X (ZHAO y TRUHLAR, 

2008) usando a função base 6-31G (D). Este funcional é projetado para capturar 

O1 
Al 

O2 
HZ 

Figura 20: Modelos de agregado utilizados para a zeólita H-Beta no esquema ONIOM M06-2X/6-
31g(d):PM6 (a) modelo atômico 3T/52T ONIOM; (b) sítio ativo do agregado atômico 3T.  

  b 

a 

HZ 

O1 
O2 

Al 

Si1 Si2 
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principalmente a dependência da energia de correlação de troca na densidade de 

spin local, resultando em previsões de geometrias e frequências vibracionais de 

grande precisão, por este fator, este funcional tem grande funcionalidade para 

grupos químicos e metais de transição em simulações de sistemas de tamanho 

moderado, sendo também usado com sucesso por outros autores em reações 

envolvendo zeólitas (MEEPRASERTA  et al., 2013; DE WISPELAERE et al., 2013; e 

ZHAO e TRUHLAR, 2006). A capa externa foi calculada com o método semi-

empírico - PM6. O método foi descrito como ONIOM (M06-2X/6-31G(D):PM6). Os 

cálculos de otimização e caracterização dos pontos estacionários da estrutura se 

realizaram empregando o programa Gaussian 09 (FRISCH, et al., 2009). 

Para a estrutura mais estável energeticamente obtida com o método ONIOM 

realizou-se a otimização a nível M06-2X/6-31G(D), deixando fixo os átomos 

pertencentes à rede cristalográfica do catalisador e relaxando os átomos 

pertencentes ao sítio ativo (3T), a molécula de MOH e a molécula do AA. Assim as 

energias foram aperfeiçoadas por meio de cálculos de ponto único (ZPE – Energia 

do Ponto Zero) na estrutura otimizada permitindo calcular os valores com respeito a 

energia de adsorção a uma temperatura de 298,15 K.  

A energia envolvida na formação de intermediários (adsorção física) se 
calcula de acordo com a equação 3. Sendo a energia obtida calculada a 298K.  

 

(Eq. 3) 

𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 = 𝐸𝐸𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝐶𝐶 − 𝐸𝐸𝑍𝑍𝐶𝐶ó𝐶𝐶𝑎𝑎𝑙𝑙𝑎𝑎 − 𝐸𝐸𝑎𝑎𝐶𝐶𝑎𝑎𝑟𝑟𝐶𝐶𝑟𝑟𝑙𝑙𝐶𝐶 

 

4. 3. Resultados e Discussões 

4. 3. 1.  Caracterização da zeólita H-Beta e H-ZSM-5 

O processo de ativação da zeólita NH4-Beta e da zeólita NH4-ZSM-5 foi 

realizado por termodecomposição de íons de amônio da superfície do catalisador 
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com o auxílio da análise termogravimétrica acoplada ao infravermelho (TGA-IV), 

conforme ilustra a Figura 21. 

 

Os catalisadores sólidos foram calcinados a elevadas temperaturas para 

atingir a forma protonada (H-Beta e H-ZSM-5), e neste sentido inúmeros trabalhos 

na literatura relatam uma faixa eficiente de calcinação a 500 - 550 °C para a 

dessorção de NH3 da superfície do material sólido (JERMY e PANDURANGAN, 

2005; PETERS et al., 2006; CHUNG, et al., 2008; BAROI, et al., 2014; NANDIWALE 

e BOKADE, 2015; MURPHY et al., 2015; ZHAO et al., 2016). O processo de 

calcinação da zeólita NH4-Beta e NH4-ZSM-5 foi analisado pelo perfil 

termogravimétrico (Figura 21), para ambas zeólitas e os resultados foram 

semelhantes.  

A curva de TG demonstra dois processos relacionados a perda de massa com 

respeito à variação de temperatura. Sendo assim, a DTG (Derivada 

Termogravimétrica) ilustra ambos os processos com maior precisão.  O primeiro 

processo envolvendo a perda de massa está referido à dessorção de moléculas de 

Figura 21: Termograma da dessorção de água, NH3, NH4+ e H+ da superfície da zeólita NH4-Beta e 
NH4-ZSM-5. Condições: Fluxo de N2 20 mL min-1, variação de temperatura entre 45 - 665 °C, com 
rampa de aquecimento de 10°C/ min. 
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água adsorvidas sobre a superfície do sólido catalítico e, este mesmo efeito é 

relatado por Kosanovic et al., 1996 e Wei et al., 2006. A perda de água ocorre 

abaixo de 220 °C, sendo verificada a remoção de 16 % de massa na análise, o que 

corresponde a 0,33 mol de água dessorvida.  

O segundo processo ilustrado pelo termograma da Figura 21, ocorre sobre 

uma larga faixa de temperatura (270 - 570 °C), sendo relacionada ao processo de 

dessorção de compostos nitrogenados (NH3 e NH4+). A remoção térmica dos íons de 

amônia exige uma elevada temperatura de dessorção, pois a adsorção de NH4+ é 

extremamente forte, devido a presença do átomo de alumínio que favorece a 

formação de ligações de hidrogênio entre o oxigênio da ligação Si-O-Al que atua 

como um ácido de Lewis e um H da íon NH4+, respectivamente os demais átomos de 

H pertencentes a NH4+ são estabilizados pelo efeito de confinamento causado pelos 

átomos de O da rede cristalina do catalisador. Consequentemente o efeito de 

temperaturas elevadas resultou na remoção de 4 % de massa, ou seja, 

aproximadamente 0,07 mol de NH3. Desta forma o caráter ácido ao material, se deve 

a formação de grupos hidroxilos superficiais denominados sítios ácidos de Brønsted. 

A formação de sítios ácidos de Brønsted porque as moléculas de NH3 não 

apresentam grande afinidade de adsorção sobre os sítios ácidos de Lewis que são 

incapazes de formar ligações fortes de H, resultando assim na formação de sítios 

ativos nas unidades pentasil da zeólita, que informa a localização preferencial dos 

contra-íons (BUSCO et al., 2004). 

Para confirmação da dessorção de NH3, a fim de obter a zeólita protonada 

observou-se a variação dos espectros de gases dessorvidos da superfície da zeólita 

na região de 1300 - 700 cm-1, em função da variação de temperatura (45 - 665 °C), 

conforme a ilustra a Figura 22. 

 Duas bandas podem ser apreciadas na Figura 22, sendo estas na região de 

964 cm-1 e 930 cm-1, e estas vibrações são referentes à presença de NH3, conforme 

estudos o prévio de Hippler et al., (2010). As regiões observadas identificam a 

presença de monômeros de NH3 a uma ampla faixa de temperatura que inicia a 

270°C e termina acima de 570°C. Em função da temperatura de dessorção da 

amônia da superfície da zeólita NH4-Beta e NH4-ZSM-5, a protonação do material 

sólido ocorreu de maneira satisfatória acima de 500 °C, sendo a perda de massa 

acompanhada por TGA. 
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A zeólita H-Beta e H-ZSM-5 foram caracterizadas por Espectroscopia de 

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), nas regiões de 4000 a 500 cm-1, 

conforme Ilustra a Figura 23. 

Bandas vibracionais em 550 cm-1, correspondem à estrutura de formação dos 

catalisadores, indicando a vibração externa de anéis duplos de 5 membros. Segundo 

Jacobs et al., (1981), comprimentos de onda de 615 cm-1, 575 cm-1 e 550 cm-1 são 

características presentes em diferentes estruturas tendo uma alta intensidade, 

exceto para zeólitas MFI, pois tais regiões estão atreladas a vibrações de ligações 

externas.  

Para H-Beta as estruturas de pentacil estão presentes em menores 

proporções, entretanto encontram-se duas bandas no comprimento de onda de 576 

cm-1 e 524 cm-1 sendo estas bandas características para zeólita Beta, conforme 

Pérez-Pariente et al., (1987).  

A banda de 793 cm-1, para ambas as zeólitas, foi correlacionada com 

deformações provocada pelo processo de calcinação a 480-500 °C, indicando uma 

Figura 22: Infravermelho da dessorção de gás de NH3 da superfície da zeólita H-Beta, na região de 
1300 - 700 cm-1. 
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deformação simétrica de ligações externas entre T-O4 (T= silício ou alumínio), de 

acordo com Courtney et al., 2015 e Orha et al., 2011. 

 

As bandas de 1090 cm-1 e 1222 cm-1 são caraterísticas de zeólitas, pois estas 

bandas tem uma correlação com estiramentos assimétricos O-T-O, e as vibrações 

encontradas nestas regiões são de forma linear com o quadro de alumina. Segundo 

Malek e Malek, 2012 e Bania et al., 2012, o comprimentos de onda de 1120 - 450 

cm-1 podem ser associadas com ligações alongadas simétricas ou assimétricas de 

Si-O-Si, Si-O e Al.  Conforme o trabalho de Zhao et al., 2016 a intensidade  de 

bandas próximo de 1050 cm-1  corresponde a interações T-O que se encontram no 

interior de ambas as zeólita e, respectivamente, as vibrações externas são 

encontradas próximo a 1222 cm-1, estas mesmas observações são encontradas nas 

investigações de Sandoval-Díaz et al., 2015; Liu et al., 2013; Gougazeh e Buhl, 

2014; Dutta et al., 2007; Anunziata et al., 2004; Dutta e Barco, 1988; Van Bekkum et 

al., 2001. 

Para ambas as zeólitas observam-se bandas de em 1630 cm-1 e 3445         

cm-1, sendo que regiões são características de adsorção de água sobre as H-Z.  

Figura 23: Espectro de FTIR para as zeólitas H-ZSM5 e H-Beta, a 25°C, na região de 4000-500 cm-1. 
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Segundo Ward 1968, Wang et al., 2001 e Zhao et al., 2016, bandas vibracionais em 

1640 - 1630 cm-1 indicam a presença da deformação axial de δOH pertencentes a 

moléculas de água adsorvida sobre a zeólita, que juntamente com as bandas de 

3600 - 3000 cm-1 identificam estiramentos vOH na superfície.  

A presença do grupo Si(OH)Al, pode ser apreciada na região de 3640 cm-1, e 

geralmente para zeólitas  estas vibração estão associadas a presença de sítios 

ácidos de Brønsted. De acordo com Bording et al., (2015), inúmeras zeólitas entre 

3750 - 3450 cm-1 possuem frequências vibracionais v(OH) referente ao sítio ácido de 

Brønsted que pode ser relacionadas com as diferentes propriedades de cada 

material.  
A Fisissorção de nitrogênio – Brunauer - Emmett - Teller (BET) para as 

zeólitas H-Beta e H-ZSM5 é ilustrada na Figura 24.  

 

Conforme a isoterma de adsorção de N2, os pontos iniciais de  adsorção 

quando a pressão é nula são ausentes, indicando a presença de microporos, sendo 

Figura 24: Isoterma de adsorção e dessorção de N2 a (-195,8ºC) para a zeólita H-Beta e H-ZSM-5. 
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esta afirmação descrita por Greg e Sing, (1982). Segundo a IUPAC, (1985) quanto 

maior a quantidade de gás adsorvido maior é a presença de microporos. O volume 

de poros aumenta com uma baixa variação de pressão de N2, e tal efeito na curva 

apontaque a distribuição de poros na superfície é heterogênea. Observa-se também 

que o processo de adsorção/dessorção é irreversivel, devido a uma elevação nos 

pontos da curva de dessorção proxima de 0,5 P/P0, no qual o volume de N2 

desorvido é maior que a quantidade de N2 adsorvido, resultando em um efeito de 

histerese, ou seja, toda a superficie do material foi adsorvida pelo gás com P/P0>1 

(WEBB e ORR, 1997). 

Os valores para a área superficial, volume e diametro de poros, paras o 

eventual catalisador, é apresentado na Tabela 4. Os valores da área superficial 

foram calculados pelo método BET e o volume de poros juntamente com o diametro 

foram calculados pelo do método BHJ. 

Tabela 4: Caracterização textural para os diferentes caalisadores.  
Amostra Area Superficial BET 

(m2/g) 
Volume de poros  

(cm3/g) 
Diâmetro 

(nm) 
NH4-ZSM5 284 2,942x10-2  1,752e+01  

H-ZSM5 329 3,470 x10-2  1,766e+01 

NH4-Beta 539 1,035x 10-2 1,771e+01 

H-Beta 571 1,163 x10-1 1,775e+01 

As zeólitas protonadas (H-ZSM-5 e H-Beta) apresenta maiores áreas 

superficiais (329,1 m2/g para H-ZSM5 e 571,8 m2/g para H-Beta) quando 

comparadas com os materiais que apresentam NH4, e estes valores podem estar 

correlacionados com o processo de calcinação, uma vez que a dessorção de NH3 da 

superfície de ambos os materiais proporciona maiores espaços superficiais para 

adsorção de nitrogêneo, estando estes resultados similares com a literatura 

(CHUNG et al., 2008; SATYARTI et al., 2011; PATIL et al., 2014; MAHERIA, 2013; 

NANDIWALE e BOKAD, 2014). 
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4. 3. 2. Termogravimetria aplicada na adsorção de ácido acético e metanol sobre a 

superfície da zeólita H-Beta e H-ZSM-5 

Para avaliar a adsorção de ácido acético (AA) e Metanol (MOH) foi adicionado 

sobre a superfície dos catalisadores (H-Beta e H-ZSM-5) 100 µL de cada um dos 

reagentes e, em seguida o excesso de ambos os reagentes foram dessorvidos por 

meio da isoterma em temperatura constante próxima do ponto de ebulição das 

substancias adsorvidas conforme ilustra a Figura 25.  

 

Inicialmente observa-se uma grande perda de massa (67%) para ambos os 

reagentes adsorvidos sobre H-Beta em aproximadamente 15 minutos para o AA e 

25 minutos para MOH, podendo este efeito ser relacionado a moléculas dos dois 

reagentes que não estão interagindo sobre a superfície do catalisador, podendo 

estar assim adsorvidos sobre diferentes camadas. Logo na dessorção do excesso 

de AA e MOH apenas 33 % dos reagentes se encontram adsorvidos. Estas mesmas 

observações foram encontradas para H-ZSM-5. 

A adsorção de ácido acético (AA) sobre a zeólita H-Beta, como passo 

elementar da reação de esterificação foi investigada por meio da análise 

Figura 25: Isoterma de dessorção de AA e MOH para H-Beta. Condições: Fluxo de N2 20 mL min-1, 

Temperatura constante de 105 °C para o ácido acético e 55°C para o metanol. 
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termogravimétrica acoplada ao infravermelho (TGA-IV), onde foi analisada a 

adsorção de AA sobre a superfície de H-Beta (ads_AA), bem como a adsorção de 

metanol sobre o catalisador sólido (ads_MOH), conforme ilustra a Figura 26.    

 

A ads_AA investigada sobre H-Beta, foi caracterizada por três diferentes 

níveis de perda de massa (Figura 26) com DTG em uma ampla faixa de temperatura 

(50-565 °C). A partir desta observação se propôs que a adsorção de AA poderia 

seguir hipóteses distintas. A primeira hipótese refere-se a adsorção sobre camadas 

de AA que podem interagir entre si cobrindo toda superfície do catalisador de forma 

que as inúmeras moléculas estejam fisiossorvidas. A segunda hipótese esta 

direcionada na região na qual ocorre a adsorção de AA podendo esta ocorrer na 

superfície externa sobre grupos silanois (SiOH) e interna sobre o sítio catalítico (sítio 

de Brønsted) e esta mesma hipótese pode também ser referida a adsorção física e 

química de AA na superfície. 

Ao analisar as deconvoluções encontraram-se áreas especificas para cada 

processo expressado na DTG. Assim, estudando os dois primeiros processos 

Figura 26: Termograma com TG, DTG e deconvolução para a remoção de ácido acético da superfície 

da zeólita H-Beta. Condições: Fluxo de N2 20 mL min-1, variação de temperatura de 50 até 565°C, 

com rampa de aquecimento de 10 °C/min. 
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observou-se que ambos possuíam áreas semelhantes de 4,74 - 4,04 cm2 resultando 

uma razão de 1:1 para as moléculas adsorvidas, indicando que podem existir 

adsorções de dupla camada. A primeira camada se encontra em 180 °C proveniente 

de interação física intermoleculares AA···AA de menos intensidade entre as 

moléculas de AA, a segunda camada AA- com a superfície do catalisador formando 

uma camada externa com maior interação, a partir de forças adsorbato-catalisador 

mais intensas. 

Avaliando a hipótese de dupla camada, com respeito aos picos de DTG nos 

três principais processos nota-se que o primeiro nível de dessorção de AA informado 

na Figura 26 refere-se a presença de uma adsorção física, entre 50-250 °C. De 

acordo com Kresnawahjuesa e colaboradores (2004), as moléculas que se 

encontram nesta faixa de temperatura estão fisiossorvidas sobre sítios de Brønsted, 

mas não reagem com a superfície. Assim, para verificar tal efeito, buscou-se 

identificar os gases removidos da superfície do sólido em diferentes temperaturas, 

conforme informa a Figura 27.  

As bandas de 1891 e 1778 cm-1 (Figura 27) são relacionadas a ligações C=O 

e a bandas de 1158 cm-1 pertencentes a ligações C-O do AA. Ao aumentar a 

temperatura gradativamente observa-se a remoção de AA, sendo este efeito 

ausente a temperaturas acima de 250°C. Neste processo encontra-se uma perda de 

9,5% de AA que corresponde a 5,7 g/mol de AA, e, assim, a análise por TGA-IV  

indica que acima de 250 °C não se encontram moléculas de AA adsorvidas 

fisicamente na superfície da zeólita, uma vez que o processo de perda de massa 

segue em temperaturas maiores não sendo detectados AA em forma de gás. 

O segundo processo encontra-se sob a faixa de temperatura de 260-400°C, 

apontando a reatividade de superfície por meio da adsorção química extremamente 

forte, possivelmente sobre os sítios ácidos de Brønsted, ilustrado na Figura 26, 

resultando na perda de 2,7 g/mol de massa da superfície do catalisador. O terceiro 

nível presente no termograma inicia-se a 420°C, indicando a formação de coque 

sobre os sítios catalíticos, que resulta no bloqueio e desativação dos mesmos, e 

esta observação está em concordância com os resultados de apresentados por 

Echevsky et al., 2001. 
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Para a adsorção de metanol sobre H-Beta, identificaram-se diferentes 

processos de perda de massa pela deconvolução, ilustrados na Figura 28. O 

termograma da remoção de metanol da superfície da zeólita H-Beta, com respeito à 

DTG pode caracterizar dois processos bem definidos entre 100 °C e 240°C, entre 

tanto, ao analisar a deconvolução se notam claramente 4 processos distintos 

relacionados a perda de massa. Assim, observou-se que a remoção de metanol esta 

centrada nos dois primeiros picos da deconvolução, nos quais se encontrou a 

relação de área de 3,66 e 3,31 sendo esta razão de 1:1 semelhante ao processo 

descrito para o ácido acético. 

 O primeiro nível de dessorção aponta para as moléculas fisiossorvidas sobre 

sítios ativos, tais como sítios de Brønsted e grupos silanois que participam da 

fisiossorção, a esta etapa com ponto máximo de perca de massa a 100 °C, 

resultando na remoção de 0,8 g/mol de metanol fisiossorvido. Ao aumentar a 

temperatura gradativamente notou-se a presença de moléculas adsorvidas 

quimicamente a 240 °C, com o aumento de temperatura nota-se que o metanol pode 

Figura 27: Espectro por infravermelho de gases removidos do processo de adsorção de ácido 

acético em fase de gás sobre H-Beta. Condições: Fluxo de N2 20 mL min-1, variação de 

temperatura de 50-600°C, com rampa de aquecimento de 10 °C/min. 
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reagir facilmente com os sítios ácidos de Brønsted provocando possivelmente uma 

lixiviação dos sítios ativos. 

 

Para ambas as zeólitas (H-Beta e H-ZSM-5) foi identificado o mesmo efeito e, 

assim, conhecendo as temperaturas de dessorção de AA e MOH sobre a superfície 

dos catalisadores, buscou-se encontrar as espécies adsorvidas por espectroscopia. 

4. 3. 3. FTIR-ATR aplicada na adsorção de ácido acético e metanol sobre a 

superfície da H-zeólitas  

A espectroscopia por FTIR-ATR foi usada no estudo de adsorção de AA e 

MOH sobre H-beta e H-ZSM-5, a fim de auxiliar a identificação sobre os modos de 

adsorção de ambos os reativos sobre a superfície do catalisador. Inicialmente 

realizou-se uma varredura sobre os comprimentos de onda de 4000-650 cm-1, sendo 

este espectro dividido em três regiões de comprimento de onda 1300-650 cm-1 

(Figura 29), 1900-1300 cm-1 (Figura 30) e 4000-2400 cm-1 (Figura 31).  

As bandas na região de 1080-1200 cm-1 são referentes a estiramentos 

assimétricos e simétricos de T-O (Bania et al., 2012 e Zhao et al., 2016). Bandas ao 

Figura 28: Termograma com TG, DTG e deconvolução para a remoção de metanol da superfície da 

zeólita H-Beta. Condições: Fluxo de N2 20 mL min-1, variação de temperatura de 50 até 650°C, com 

rampa de aquecimento de 10 °C/min. 
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redor de 1730 e 1707 cm-1 caracterizam estiramento de grupos carbonila (Murphy et 

al., 2015). Bandas na região de 1500-1300 cm-1 indicam frequências vibracionais de 

grupos metilos C-H3 (Maçôas et al., 2003). Bandas na região de 3700-3000 cm-1 são 

referentes a modos de vibração de estiramento de grupos OH pertencentes a 

moléculas de água, ácidos e álcoois (Murphy et al., 2015).  

Os espectros do infravermelho para a adsorção de ácido acético (ads_AA), 

adsorção de metanol (ads_MOH), zeólita H-Beta, metanol (MOH) e ácido acético 

(AA) livres na região de 1300-650 cm-1, são ilustrados na Figura 29.  

  

As principais bandas observadas encontram-se em 1221 cm-1, 1060 cm-1 e 

753 cm-1, nestas regiões as principais diferenças encontradas se referem a presença 

de ambos os reagentes que possivelmente podem estar adsorvidos na superfície de 

H-Beta. Sendo que para o MOH a banda de maior intensidade em 1020 cm-1 (vC-O) 

é inibida pela banda de 1060 cm-1 que esta correlacionada com ligações T-O que 

caracterizam a estrutura da zeólita de acordo com Zhao et al., 2016. 

Figura 29: Espectro de FTIR-ATR, para a zeólita H-Beta, adsorção de ácido acético sobre H-Beta 

(ads_AA); adsorção de metanol sobre H-Beta (ads_MOH) e as espécies livres (metanol e ácido 

acético). Condições: 25 °C, na região de 1300-650 cm-1. 
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As regiões de 1900-1300 cm-1 são ilustradas na Figura 30, na qual se 

encontram inúmeras diferenças no espectro, de CH3COOH com respeito a ads_AA 

e a zeólita H-Beta. 

 

Segundo Maçôas e colaboradores (2003) por espectroscopia FTIR e cálculos 

teóricos a nível MP2/6-311G++(2d,2p), encontraram que as bandas referidas a 

vibrações de flexão de CH3 de AA livre com conformação trans se identificam ao 

redor de 1379 cm-1 experimentalmente e 1434 cm-1 para o modelo teórico. No 

espectro obtido por FTIR-ATR (Figura 30) estas bandas referidas ao AA livre se 

encontram em 1395 cm-1, mas ao observar o processo de adsorção nota se que 

ocorre um deslocamento a maiores números de onda 1434 cm-1, surgindo também 

uma nova banda na região de 1479 cm-1, sendo estas bandas atribuídas as 

interações do H do grupo metilo CH3 de moléculas de AA com oxigênios 

pertencentes rede cristalina do catalisador (OZ). Por outro lado Murphy e 

colaboradores (2015) identificam acetato de sódio adsorvido molecularmente sobre 

Figura 30: Espectro de FTIR-ATR, para a zeólita H-Beta, adsorção de ácido acético sobre H-Beta 

(ads_AA); adsorção de metanol sobre H-Beta (ads_MOH) e as espécies livres (metanol e ácido 

acético). Condições: 25 °C, na região de 1900-1300 cm-1. 
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Na-Y devido a aparição das bandas de HCH2 antissimétricas (1430 cm-1) e 

assimétricas (1385 cm-1) de o ácido acético.   

A banda de 1705 cm-1 é referente ao grupo carbonila (C=O). Assim na Figura 

30 se observa que esta banda segue sendo presente na ads_AA, entre tanto com 

menor intensidade (vC=O) indicando que a dupla ligação se encontra debilitada 

quando comparado ao espectro de AA livre devido a presença de outras interações. 

Assim, novas bandas surgem nas regiões de 1668 cm-1 e 1616 cm-1, indicando 

possíveis interações do reagente orgânico (ácido acético) com a superfície do 

catalisador, respectivamente por meio do grupo C=O. Observa-se que o AA não se 

encontra protonado sobre H-Beta, devido a presença da banda de 1705 cm-1 na 

ads_AA. Resultados similares são encontrados no trabalho de  Kresnawahjuesa e 

colaboradores (2004) para a caracterização de intermediários de acilação sobre H-

ZSM-5, sendo que a adsorção de ácido acético sobre H-ZSM-5 não apresenta 

transferência de próton. Mesmo assim, os autores informam que AA se encontra 

fracamente adsorvido sobre o catalisador devido a presença de vC=O em 1805 e 

1790 cm-1.  

Ao investigar as bandas na região de 4000-2400 cm-1, conforme ilustra a 

Figura 31, para a zeólita protonada, encontra-se uma banda em 3740 cm-1, para H-

Beta referente a grupos SiOH externos terminais. Conforme Bordiga et al., 2015, 

inúmeras zeólitas apresentam esta banda centrada na região de 3747-3744 

independentes da topologia e razão Si/Al. Para o AA livre observa-se a presença de 

um grupo OH, sendo identificado pela presença de uma larga banda próxima as 

regiões de 3700-3000 cm-1 com um máximo em 3034 cm1, também se encontra 

bandas em 2625 cm-1, possivelmente referidas a C-H. 

Ao relacionar as bandas de AA livre (3034 cm-1) com ads_AA (3122 cm-1) no 

processo de adsorção um deslocamento da banda aponta que é possível a interação 

do grupo hidroxila pertencente ao AA com a superfície da zeólita. Também se 

observa que a banda de 3740 cm-1 praticamente desaparece na ads_AA, ou seja, 

possivelmente este efeito mostra que existem duas adsorções referentes a estrutura 

do sólido catalítico, na qual uma adsorção é externa sobre grupos SiOH de fraca 

interação e uma segunda  adsorção com respeito ao sítios ativos que possuem uma 

maior interação com a molécula adsorvida, resultando em interações físicas que são 

identificas uma larga faixa de temperatura de dessorção (Figura 27).  De modo 

especifico as interações mais fortes de hidrogênio são referidas sobre o sítio ácido 
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de Brønsted e o sítio de Lewis, desta maneira os resultados experimentais indicam 

possivelmente uma interação entre o grupo OH pertencente ao ácido (AA) com 

respeito ao sítio de Lewis.  

 

Para a MOH, as regiões de 4000-2400 cm-1 caracterizaram duas frequências 

vibracionais em 2942 cm-1 e 2831 cm-1, indicando a presença de grupos CH3 

pertencente ao MOH e bandas de 3222 cm-1 que, de acordo Wu et al., (2007) é um 

indicativo de que as moléculas de MOH se encontram formando ligações de 

hidrogênios, entretanto a banda de 3222 cm-1 para o MOH livre diminui intensamente 

a frequência vibracional, tal efeito informa que a adsorção de metanol é 

extremamente forte sobre a superfície da zeólita, apontando a uma interação 

química. De acordo com as investigações de reatividade de superfície para metanol 

sobre zeólitas descrito por Kubelková e colaboradores (1990), as bandas de 2952 

cm-1 e 2850 cm-1 e a modificação na intensidade de bandas características de OH 

podem estar atreladas a adsorção de metanol sobre o catalisador.  

A fim de buscar identificar as bandas relacionadas às interações do 

catalisador com AA e MOH determinou-se as frequências vibracionais a partir de 

Figura 31: Espectro de FTIR-ATR, para a zeólita H-Beta, adsorção de ácido acético sobre H-Beta 

(ads_AA); adsorção de metanol sobre H-Beta (ads_MOH) e as espécies livres (metanol e ácido 

acético. Condições: 25 °C, na região de 4000-2400 cm-1. 
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modelos teóricos de adsorção de AA [ads_AA(C=O) e ads_AA(OH)] e metanol 

(ads_MOH) os quais se descrevem em detalhes mais a frente (ver descrição, item 4. 

3. 4). Na Tabela 5 se informam as frequências vibracionais obtidas por meio dos 

modelos teóricos otimizados a nível M06-2X/6-31(G), literatura.  

Tabela 5: Frequências vibracionais (cm-1) para a ligação OHz do sítio ácido de 
Brønsted em H-Beta, v(OHZ), e principais frequências calculadas para os ácido 
acético isolado (AA), metanol isolado (MOH), e os complexos adsorvidosa obtidos a 
nível M06-2X/6-31G(d)b. Se informam os valores experimentais e teóricos obtidos na 
literatura para AA livre c. 

 
AAc 

  H-Beta AA ads_AA 
(C=O) 

ads_AA 
(OH) 

MOH ads_MOH 

 Exp. Teo.  Calculado 

v(OHz) - -  3682 - 1312 2871 - 1527 

v(OH) 3563 3793  - 3696 3174 3562 3840 3589 

v(C=O) 1779 1805  - 1878 1817 1907 - - 

v(C-O) 1259 1352  - 1225 1310 1195 1137 984 

vCH3 2944 3115  - 3045 3033 3038 3043 3042 

δHCH2 d 1439 1506  - 1473 1461 1457 1513 - 

δHCH2 e 1434 1506  - 1472 1465 1472 1500 1496 

δCH3 1379 1434  - 1349 1381 1403 1515 1527 

a ads_AA(C=O): adsorção de ácido acético sobre o SAB pelo grupo carbonila; ads_AA(OH): adsorção 
de ácido acético sobre o SAB  pelo grupo hidroxilo; ads_MOH: adsorção de metanol. 
b Fator de escala M06-2X: 0,979. 
c Maçôas et al., 2003. 
d Vibrações simétricas. 
e Vibrações assimétricas. 

Na Tabela 5 observa-se que os dados de frequências vibracionais a nível 

M06-2X/6-31G(D) para o modelo de AA livres estão em concordância com os 

resultados de Maçôas e colaboradores (2003), que usaram um maior nível de 

cálculo MP2/6311++G(2d,2p) junto com técnicas experimentais, apontando que o 

método adotado para estudar o processo de adsorção é aceitável.   

Comparando os espectros teóricos para a adsorção de AA, nos quais a 

molécula de AA possui duas possibilidades de interagir com a superfície (sítio ativo) 

de H-Beta uma delas resulta na adsorção de AA sobre o sítio ácido pelo grupo 

carbonila [ads_AA(OH)] e a outra absorve pelo grupo hidroxila [ads_AA(OH)]. Ao 

analisar as frequências vibracionais teóricas para cada um dos modelos adsorvidos 

encontram-se diferenças significativas no deslocamento de algumas frequências no 

processo de adsorção.  
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Nas regiões onde se identifica δCH3 e δHCH2 pelo espectro teórico, não se 

encontram diferenças significativas para os espectros vibracionais referentes ao 

grupo metilo presente em AA na forma livre. Logo no processo de adsorção observa-

se perturbações resultante das interações causadas pelo efeito de confinamento, 

mesmo assim os valores referentes ao processo de adsorção são similares para 

ads_AA(C=O) e ads_AA(OH).  Na região do espectro experimental (Figura 30) o 

deslocamento da banda em 1395 cm-1 é a maior comprimento de onda observando-

se a separação e formação de uma nova banda em 1479 cm-1, onde possivelmente 

esta banda esta relacionada à interação de CH3 com a rede do catalisador.  

Com relação à frequência vibracional para v(C=O) o modelo ads_AA(C=O),  

na adsorção se desloca para 61 cm-1 para menor número de onda, enquanto que 

para o modelo ads_AA(OH) a frequência vibracional se desloca a 29 cm-1 a maiores 

números de onda,  quando é comparado com AA livre, apontando que o grupo 

carbonila é perturbado por diferentes interações fracas, mas a frequência vibracional 

que caracteriza C=O segue respectivamente na mesma região na adsorção para 

ambos os modelos (Tabela5). Experimentalmente (Figura 30) observa-se que a 

banda correspondente ao grupo carbonila se mantem na mesma região logo após a 

adsorção (1705 cm-1), isso confirma que o processo observado implica em uma 

adsorção física de AA, porém não permite distinguir qual dos modelos prevalece.  

 Com relação às frequências vibracionais v(OH), para ads_AA(C=O) a 

frequência se encontra em 3174 cm-1 (deslocamento de 522 cm-1com respeito ao AA 

livre) enquanto que para o modelo ads_AA(OH) a mesma frequência se encontra em  

3562 cm-1 (deslocamento de 134 cm-1 referido a AA livre), se observa por tanto que 

em relação aos modelos teóricos a frequência vibracional v(OH) e v(OHz) são 

afetados significativamente no processo de adsorção. Ao comparar os espectros de 

FTIR-ATR da Figura 31, encontrou-se uma banda larga com uma grande 

intensidade na região de 3122 cm-1, com um deslocamento de 88 cm-1 a maior 

número de onda em relação ao AA livre, assim esta banda pode estar informando a 

interação entre o OH com o sítio de Lewis, de acordo com o modelo ads_AA(C=O), 

indicando que a adsorção principal do ácido acético é referente a adsorção do grupo 

carbonila sobre o sítio ácido de Brønsted. 

 Para a zeólita H-ZSM-5 a mesma avaliação por espectroscopia FTIR-ATR foi 

realizada a fim de se comparar o espectro experimental com os modelos teóricos, 

conforme ilustra a Figura 32. 
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 Os espectros referentes à zeólita H-ZSM-5 não foram possíveis de serem 

analisados com respeito a adsorção de ácido acético e metanol sobre a superfície 

do sólido, em especial na região de 4000-2400 cm-1 na qual o processo de adsorção 

é facilmente caracterizado em função de grupos ativos presentes no catalisador 

(grupos silanois e sítios ácidos de Brønsted). 

Os resultados encontrados informam bandas características de C-H (2920  

cm-1 e 2848 cm-1) impregnadas na estrutura do catalisador bem como a presença de 

bandas na região de 3380 cm-1 pertencentes a grupos OH. Assim, a presença 

destas bandas afetou diretamente a identificação de bandas na adsorção de metanol 

e ácido acético, não sendo possível comparar os espectros ads_AA e ads_MOH 

com os espectros teóricos. 

  

Figura 32: Espectro de FTIR-ATR, para a zeólita H-ZSM-5, adsorção de ácido acético sobre H-

ZSM-5 (ads_AA); adsorção de metanol sobre H-ZSM-5 (ads_MOH). Condições: 25 °C, na região de 

4000-2400 cm
-1

. 
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4. 3. 4. Estudo Teórico 

4. 3. 4. 1. Adsorção de ácido acético sobre H-zeólitas 

Buscou-se inicialmente analisar os parâmetros geométricos e as 

energias de adsorção envolvidas para ads_AA(OH) e ads_AA(C=O), conforme 

ilustra a Figura 33.  
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O2 

Hz 
Si1 

Si2 
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ads_AA(C=O) 

 

ads_AA(OH) 
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Figura 33: Modelos teóricos mais estáveis da adsorção de ácido acético sobre o sítio ácido de 
Brønsted da zeólita H-Beta. Ads_AA(C=O): adsorção de ácido acético pelo grupo carbonila; 
ads_AA(OH): adsorção de ácido acético pelo grupo hidroxila.  

0,16 nm 
0,20 nm 

0,16 nm 
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Na Tabela 6 se encontram alguns dos principais parâmetros geométricos 

dos modelos de adsorção de ácido acético sobre a zeólita H-Beta e H-ZSM-5, 

sendo identificados os parâmetros geométricos referentes a distâncias e 

ângulos entre os catalisadores e o complexo adsorvido. Analisando a Figura 32 

e a Tabela 6, se observa dois modelos distintos de adsorção da molécula de 

ácido acético sobre o próton do sítio ácido de Brønsted (Hz). Para 

ads_AA(C=O) a principal interação com o Hz ocorre por meio do grupo 

carbonila do ácido, dando lugar a interação Hz···OB (d= 0,13 nm para H-Beta vs 

0,15 nm para H-ZSM-5), por outro lado para ads_AA(OH) o oxigênio da 

hidroxila (OA) interage com Hz (d Hz···OA = 0,16 nm para H-Beta vs 0,16 nm 

para H-ZSM-5). 

Tabela 6: Principais parâmetros geométricos otimizados para adsorção de 
ácido acético sobre o sítio ácido de Brønsted de H-Beta e H-ZSM-5 e as 
zeólitas isoladas calculadas a nível M06-2X/6-31G(D). 
  H-Beta    H-ZSM-5  
 Hβ ads_AA 

(OH) 
ads_AA 
(C=O) 

 H-ZSM-5 ads_AA 
(OH) 

ads_AA 
(C=O) 

d(nm)        
O1-HZ 0,09 0,11 0,11  0,10 0,10 0,10 
Al-O1 0,18 0,18 0,18  0,19 0,18 0,18 
Al-O2 0,17 0,17 0,17  0,17 0,17 0,17 

Hz···OA - 0,16 0,27  - 0,16 0,28 
Hz···OB - 0,36 0,13  - 0,33 0,15 
HA···O2 - 0,20 0,17  - 0,18 0,18 

ângulo (°)        
O1-Al-O2 94,2 95,3 96,2  88,2 90 91 
Al-O1-Hz 112 113,2 116,6  103,3 108,9 112 

O1-Hz···OA - 164,1 128,8  - 167,3 149,5 
O1-Hz···OB - 150,3 174,6  - 139,5 159,3 
OA-HA···O2 - 128,5 162,7  - 132,2 172 

*Ver Figura 33 para identificar os átomos referentes à zeólita e o ácido acético. 

As distâncias para os parâmetros geométricos relacionados com a 

zeólita entre os dois modelos (H-Beta e H-ZSM-5) são similares, mas a forma 

com que o AA se acomoda sobe a superfície ativa é distinta. Em ads_AA(C=O) 

a hidroxila do ácido tende a ficar orientada na direção de O2 (Sítio de Lewis), 

dando lugar a interação secundaria que pode-se caracterizar como ligação de 

hidrogênio (d HA···O2= 0,17 nm para H-Beta vs 0,18 nm para H-ZSM-5 e 

ângulo OA-HA···O2 > 130°) de força moderada (STEINER, 2002). O grupo 
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metilo (CH3) por sua vez se encontra próximo à interseção dos canais de 

ambos os catalisadores, e esta acomodação possibilita que os hidrogênios do 

CH3 criem possíveis interações com oxigênios da rede cristalina dos sólidos 

(Oz). 

Para a ads_AA(OH) a interação principal é Hz···OA na qual em ambas as 

zeólitas a distância é de 0,16 nm, porem na interação secundaria (HA···O2) a 

distância é mais larga (d=0,20 nm vs 0,18 nm), em H-Beta quando comparada 

com H-ZSM-5, respectivamente, nota-se que o Hz na ads_AA(C=O) possui 

menor distância frente a ads_AA(OH),  resultando em uma interação mais 

próxima entre OB···Hz. 

Ambos os modelos de adsorção [(ads_AA(C=O) e ads_AA(OH)] para os 

dois catalisadores (H-Beta e H-ZSM-5) foram avaliados com respeito à 

estabilidade energética obtida mediante a energia de adsorção (Eads). A 

ads_AA(C=O) apresentou -128,20 kJ mol-1 para H-Beta e -147,27 kJ mol-1 para 

H-ZSM-5 e, por outro lado a ads_AA(OH), resultou em uma energia de 

adsorção de -82, 83 kJ mol-1 para H-Beta e -83, 05 kJ mol-1 para H-ZSM-5.  

Os resultados a nível M06-2X/6-31 apontam que a adsorção do ácido 

acético sobre o sítio ácido de Brønsted pelo grupo C=O resultam em um 

modelo energeticamente mais favorável frete a adsorção pelo grupo OH [mais 

favoráveis por -45,15 KJ mol-1 (H-Beta) e -64,44 kJ mol-1 (H-ZSM-5)].  Portanto 

para o modelo ads_AA(C=O) considera-se que é de particular importância a 

interação com o sítio ativo da zeólita,  por meio da ligação secundaria que se 

forma entre a OH do AA e o sítio básico do catalisador (O2), dado que aporta 

uma estabilidade adicional frente ao modelo ads_AA(OH), na qual apenas o 

grupo OH interage com o sítio ácido e básico da zeólita. 

4. 3. 4. 2. Adsorção de metanol sobre H-zeólitas 

 A adsorção de metanol sobre o sítio ácido de Brønsted é uma etapa que 

envolve inúmeras reações químicas de interesse Industrial (VAN 

SPEYBROECK et al., 2014; HUBER e CORMA, 2007). Por este motivo neste 

capítulo informam-se alguns resultados principais referentes a adsorção de 

metanol, que é um tema amplamente discutido tanto do ponto vista teórico 
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quanto experimental (NGUYEN et al., 2010; VAN DER MYNSBRUNGGE et al., 

2012; STÜCKENSCHNEIDER et al., 2013; SASTRE, 2016). Assim analisaram-

se os parâmetros geométricos da adsorção de metanol sobre o agregado de 

átomos da zeólita H-Beta e H-ZSM-5, conforme ilustra a Figura 34 e a Tabela 

7, nas quais se mostram os parâmetros geométricos (distâncias e ângulos) 

encontrados em ambas as zeólitas na etapa ads_MOH, analisando desta forma 

o complexo adsorvido e a zeólita isolada, como informa a Tabela7. 

 

A molécula de metanol pode formar duas ligações de hidrogênio sobre o 

sítio ativo de ambos os catalisadores, uma vez que o grupo hidroxila (OH) do 

álcool pode simultaneamente ser receptor e doador de H+. A principal interação 

observada para ambas as zeólitas protonadas esta relacionada com o oxigênio 

do metanol (OM) e o próton do sítio ácido de Brønsted pertencente à zeólita 

(HZ), com distância de 0,12 nm para H-Beta vs 0,13 nm para H-ZSM-5. Uma 

interação secundaria também pode ser observada, respectivamente entre o 

hidrogênio do metanol (HM) e o oxigênio adjacente ao sítio ácido da zeólita (O2) 

(d,HM···O2= 0,21 nm para H-Beta e para H-ZSM-5). Com base nas distâncias de 

HZ···OM (d, H-Beta= 0,12 nm vs H-ZSM-5= 0,13 nm), HM···O2 (d, H-Beta= 0,21 

nm vs H-ZSM-5= 0,21 nm), e os ângulos O1-Hz···OM (171,3° para H-Beta e 

Figura 34: Modelo teórico mais estável da adsorção de metanol sobre o sitio ácido de Brønsted 
da zeólita H-Beta a nível M06-2X/6-31G(D). 
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170,9° para H-ZSM-5) e Al-O2···HM (121,5° para H-Beta e 136,3° para H-ZSM-

5) as ligações de hidrogênio podem ser consideradas fortes  para Hz···OM  e 

moderadas para HM···O2 em ambos os sólidos de acordo com a classificação 

da ligação de hidrogênio descrito por Steiner, 2002. 

Os valores informados na Tabela 7 não mostram diferenças 

significativas em relação a como se acomoda o metanol próximo ao sítio ativo 

entre as zeólitas H-Beta e H-ZSM-5, salvo no O1-Hz···OM, no qual se observa 

uma pequena diferença, sendo que na adsorção de metanol o referido ângulo é 

similar para ambos os catalisadores. Entretanto as Eads são diferentes, para H-

Beta (Eads= -119,7 kJ mol-1) e para H-ZSM-5 (Eads= -127 kJ mol-1). Para a H-

ZSM-5 encontra-se na literatura o trabalho experimental de Lee et al., (1997), 

que descreve uma energia de adsorção de metanol sobre H-ZSM-5 de -115 kJ 

mol-1, indicando que o valor teórico calculado de -127kJ mol-1 é próximo ao 

experimental. 

Para os dois modelos otimizados o grupo metil (CH3) se encontra 

orientado em direção aos átomos de oxigênios pertencentes à rede do 

catalisador e, assim a diferença em Eads, esta relacionada principalmente com o 

diâmetro das cavidades de ambos os catalisadores, uma vez que a H-ZSM-5 

possui cavidades com diâmetros menores que H-Beta, proporcionando uma 

maior estabilização devido ao efeito de confinamento. 

Tabela 7: Principais parâmetros geométricos otimizados para adsorção de 
metanol sobre o sitio ácido de Brønsted de H-Beta e H-ZSM-5 e as zeólitas 
isoladas a nível M06-2X/6-31G(D). 
 H-Beta  H-ZSM-5 

H-Beta ads_MOH          H-ZSM-5 ads_MOH 
d(nm)      

O2-HZ 0,09 0,11 0,09 0,11 
Al-O1 0,18 0,18 0,18 0,18 
Al-O2 0,17 0,17 0,17 0,17 

Hz···OM - 0,12 - 0,13 
HM···O2 - 0,21 - 0,21 

ângulo (°)     
O1-Al-O2 94,2 95,7 88,2 91,7 
Al-O1-Hz 112 111,9 103,3 111,9 

O1-Hz···OM - 171,3 - 170,9 
Al-O2···HM - 121,5 - 136,3 

*Ver Figura 33 para identificar os átomos da zeólita e metanol. 



74 
 

4. 3. 4. 3. Co-adsorção de metanol e ácido acético sobre H-zeólitas 

Com o fim de obter os complexos adsorvidos de ácido acético/metanol 

proposto por Bedard como espécie chave do mecanismo de esterificação 

(Bedard et al., 2012), como seguinte passo do estudo considerou-se passos 

elementares de adsorção/co-adsorção. As estruturas mais estáveis encontram-

se na Figura 35 e suas correspondentes energias na Figura 36.  

Para a adsorção de AA e co-adsorção de MOH, se analisaram dois 

diferentes possibilidades, primeiro a adsorção de AA que ocorre sobre o Hz 

pelo grupo carbonila ou bem pelo grupo hidroxila seguindo da co-adsorção de 

metanol, as estruturas mais estáveis para este modelo de adsorção são 

ads_AA(C=O)-coads_MOH e ads_AA(OH)-coads_MOH, respectivamente este 

mecanismo é relacionando com o caminho M_2 do mecanismo de Bedard 

(Figura 16). A outra proposta é primeiro a adsorção de metanol e posterior co-

adsorção de AA por diferentes grupos funcionais (C=O e OH), na qual se 

encontram as estruturas de ads_MOH-coads_AA(C=O) e ads_MOH-

coads_AA(OH) (caminho para o mecanismo M_1, ilustrado na Figura 16). A 

terceira opção é que as moléculas orgânicas (ácido e metanol) se absorvam 

simultaneamente sobre o sítio ácido de Brønsted, compartindo HZ, resultando 

em duas estruturas mais estáveis denominadas ads_AA(OH)/ads_MOH e 

ads_AA(C=O)/ads_MOH. 

Para a proposta que envolve primeiramente a adsorção de AA, se 

observa que o modelo ads_AA(C=O)-coads_MOH é mais estável 

energeticamente que o modelo ads_AA(OH)-coads_MOH (-195,9 kJ mol-1 vs -

164,3 kJ mol-1),  e a diferença de energia é de 31,6 kJ mol-1. 

Os principais parâmetros geométricos que caracterizam o modelo mais 

estável indicam interações entre Hz···OB (d= 0,10 nm), enquanto que o metanol 

se encontra próximo ao OH do ácido co-adsorvido por meio de uma ligação de 

hidrogênio sobre o mesmo (dHA···OM= 0,14 nm). Entretanto no modelo 

ads_AA(OH)-coads_MOH  nota-se que  molécula do AA se adsorve  sobre o Hz 

(dHz···OA = 0,15 nm) e O2 (dHA···O2 = 0,19 nm), sendo que o metanol se 

encontra mais afastado do próton (dHA···O2 = 0,26 nm). 
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ads_AA(C=O)-coads_MOH ads_AA(OH)-coads_MOH 

ads_AA(OH)/ads_MOH ads_AA(C=O)/ads_MOH 

ads_MOH-coads_AA(C=O) ads_MOH-coads_AA(OH) 

Figura 35: Modelos teóricos mais estáveis referentes a co-adsorção de metanol e ácido 
acético sobre o sítio ácido de Brønsted da zeólita H-Beta, otimizados a nível M06-2X/6-
31G(D). Os parâmetros geométricos são informados na Tabela 8 que se encontra no 
ANEXO1. 
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Para a proposta que envolve primeiramente a adsorção de MOH e 

posteriormente a co-adsorção de AA se encontra o modelo ads_MOH-

coads_AA(C=O) (-215,7 kJ mol-1) menos estável com respeito ao modelo 

ads_MOH-coads_AA(OH) (-218,1 kJ mol-1) o qual supera eme 2,39 kJ mol-1. 

Para ads_MOH-coads_AA(C=O), encontra-se a adsorção de MOH sobre Hz 

com interações entre Hz···OM (d= 0,11nm) na qual o AA se localiza sobre o 

MOH sem interagir com o sítio ativo diretamente, formando uma interação de 

hidrogênio com MOH (dOB···HM = 0,19 nm), para ads_MOH-coads_AA(OH) 

encontra-se as principais interações centradas em Hz···OM (d= 0,14 nm) e 

HA···OM (d= 0,19 nm), sendo que o grupo hidroxila pertencente ao AA torna-se 

suscetível a interagir com outros oxigênios presentes no interior da zeólita  

auxiliando desta forma a estabilidade do complexo co-adsorvido.  

Para a adsorção das duas moléculas orgânicas simultaneamente em 

uma única etapa propõe-se a possibilidade de que, tanto o álcool quanto o 

ácido estão compartilhando o mesmo próton sobre sítio ácido (Hz), e com 

relação à proposta de Bedard et al., (2012), que sugere um mecanismo 

envolvendo ambas as espécies adsorvidas, com esse fim obteve-se dois 

modelos teóricos [ads_AA(C=O)/ads_MOH e ads_AA(OH)/ads_MOH] sendo 

que os mesmos se diferenciam pela forma de adsorção do grupo funcional de 

AA.  

O complexo mais estável resulta na ads_AA(C=O)/ads_MOH (-190,0 kJ 

mol-1). Assim a energia co-adsorção esta referida a forma de acomodação de 

ambos os reagentes orgânicos sobre o sítio ácido de Brønsted, mais estáveis 

em 38,61 kJ mol-1 ao complexo ads_AA(OH)/ads_MOH. 

Os parâmetros geométricos para ads_AA(C=O)/ads_MOH (-190,0 kJ 

mol-1) com respeito as interações entre Hz···OB (d= 0,28 nm), Hz···OM (d= 0,14 

nm) e HA···OM (d= 0,18 nm), indicaram que  tanto o MOH e AA estão 

fisiossorvidos sobre Hz  sendo encontrada uma ligação de hidrogênio entre 

ambos os reativos HA···OM o que proporciona uma maior estabilidade 

energética ao complexo ads_AA(C=O)/ads_MOH quando comparado  

respectivamente com ads_AA(OH)/ads_MOH (-151,4 kJ mol-1) uma vez que as 

interações entre Hz···OA (d= 0,18 nm), Hz···OM (d= 0,21 nm), e HA···O2 (d= 0,24 

nm) informam o compartilhamento de Hz entre os reagentes, porém a molécula 
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de AA interage adicionalmente sobre  o sítio de Lewis e de Brønsted (não 

interagindo com a molécula de MOH como no modelo anterior).  

Com a finalidade de compreender as etapas envolvidas no processo de 

adsorção e co-adsorção para os modelos mais estáveis apresentados 

anteriormente, analisou-se as Eads e Ecoads traçando o perfil energético para 

cada modelo otimizado, conforme ilustra a Figura 36. 

 

A análise dos diferentes modos de adsorção/co-adsorção permitiu 

analisar do ponto de vista energético quais os modelos teóricos seriam mais 

favoráveis em relação as diferentes propostas estudadas.  

Foram analisados os modelos envolvidos em duas etapas (ads/coads), 

para a primeira etapa a adsorção de AA pelos diferentes grupos funcionais se 

difere em 45,15 kJ mol-1, sendo mais estável a adsorção pelo grupo carbonila 

(C=O) sobre o sítio ácido de Brønsted sendo descartado desta forma a 

adsorção pelo grupo hidroxila, entretanto se observa que a Eads para o modelo 

Figura 36: Perfil energético (kJ mol-1) para a etapa de adsorção (ads) e co-adsorção (coads) 
referidas a metanol (MOH) e ácido acético(AA) sobre H-Beta, calculados a nível M06-2X/6-
31G(D). 
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ads_MOH (- 119,70 kJ mol-1) e ads_AA(C=O) (-128,20 kJ mol-1) se diferem em 

8,5 kJ mol-1, uma vez que a energia entre os modelos não apresenta grande 

diferença energética e a adsorção sobre o sítio de Brønsted pode ser 

competitiva entre a adsorção do AA pelo C=O vs a adsorção de metanol.  

Para a segunda etapa, analisou-se as energias para os complexos 

ads_MOH-coads_AA(C=O) e ads_MOH-coads(OH), nota-se que são os 

modelos mais estáveis na co-adsorção, e as estruturas se diferenciam em 2,39 

kJ mol-1 com a ∆Ecoads competitiva entre si. Porém, ao se referir ao passo 

anterior (adsorção) ambos os modelos são menos favoráveis, uma vez que 

ads_AA(C=O) é energeticamente mais estável. Para a adsorção de AA seguida 

pela co-adsorção de MOH a estrutura mais favorável é a proposta de 

ads_AA(C=O)-coads_MOH uma vez que o passo anterior (adsorção) é o que 

possui maior estabilidade energética.  

Para a proposta de adsorção de AA e MOH em uma só etapa, 

encontrou-se como modelo mais estável a ads_AA(C=O)/ads_MOH que se 

refere a adsorção de AA(C=O) e MOH compartilhando o mesmo próton (HZ). 

Do ponto de vista energético este modelo se diferencia em 6,9 kJ mol-1 com 

respeito ao modelo mais favorável ads_AA(C=O)-coads_MOH, que implica na 

adsorção em duas etapas.  

Resumindo, o perfil energético ilustra dois possíveis mecanismos mais 

favoráveis pela qual a reação de esterificação catalisada por zeólita prossegue, 

isso é, a adsorção de AA sobre o HZ pela AA(C=O) é  seguida de co-adsorção 

de metanol, ou bem a adsorção de ambos os reagentes em uma única etapa 

(ads_AA(C=O)/ads_MOH). Em relação à investigação de Bedard, o autor 

comenta que a etapa limitante da reação deve se dar pela presença da 

adsorção simultânea de AA e MOH, porém o mecanismo que o investigador 

propõe informa que o AA deveria se adsorver pelo grupo hidroxila, desta 

maneira os resultados da dissertação mostram que  tanto para adsAA(C=O) 

como para ads_AA(C=O)-coads_MOH e ads_AA(C=O)/ads_MOH o ácido 

acético se encontra adsorvido pela carbonila (C=O), sendo a esta a chave para 

o mecanismo dado que deveria envolver a protonação grupo carbonila de AA. 

4. 3. 4. 4. Avaliação das estruturas mais estáveis para H-ZSM-5 
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 Os modelos de adsorção ads_AA e ads_MOH bem como os parâmetros 

geométricos otimizados (Tabela 6 e 7) foram discutidos anteriormente, uma vez 

que os mesmos modos de adsorção relatados para H-Beta são semelhantes 

para H-ZSM-5.  

Com respeito adsorção e a co-adsorção em etapas, encontrou-se seis 

propostas de estruturas energeticamente mais estáveis. Os modelos 

encontrados na adsorção e co-adsorção são similares para aos informados 

para H-Beta, mesmo observa-se diferenças quanto à estabilidade energética 

em relação aos resultados de H-Beta (Eads e Ecoads). O perfil energético é 

ilustrado na Figura 37 e as respectivas estruturas para os modelos mais 

estáveis obtidos para as diferentes propostas de adsorção/co-adsorção, em H-

ZSM-5 são ilustradas na Figura 37.   

 

Figura 37: Perfil energético (kJ mol-1) para a etapa de adsorção (ads) e co-adsorção (coads) 
referidas a metanol (MOH) e ácido acético(AA) sobre H-ZSM-5, calculados a nível M06-2X/6-
31G(D). 
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ads_AA(OH)-coads_MOH ads_AA(C=O)-coads_MOH 

ads_MOH-coads_AA(C=O) 

Figura 38: Modelos teóricos mais estáveis referentes a co-adsorção de metanol e ácido acético 
sobre o sítio ácido de Brønsted da zeólita H-ZSM-5, otimizados a nível M06-2X/6-31G(D).  
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A adsorção para AA sobre o sítio ativo o modelo mais estável é ads_AA(C=O) 

com Eads 147,27 kJ mol-1 vs -82,83 para ads_AA(OH) (∆Eads=64,44 kJ mol-1). 

Ao comparar a adsorção de AA (C=O) e MOH, observou-se uma ligeira 

diferença entre a Eads (-20,25 kJ mol-1), ou seja, diferente da zeólita H-Beta a 

adsorção de ambos os reagentes (metanol e ácido acético) não é competitiva, 

sendo preferencialmente aceita a adsorção de AA pela carbonila (Hz···OB). 

Quando se analisa a co-adsorção de AA e MOH nota-se que o modelo 

mais estável implica inicialmente na adsorção de MOH [ads_MOH-

coads_AA(C=O), Eads=-247,16 kJ mol-1], mas assim como H-Beta o passo 

anterior (adsorção) não é favorável em energia para MOH, uma vez que 

ads_AA(C=O) é mais estável.  

Consequentemente, a adsorção de AA e posterior co-adsorção de MOH 

[ads_AA(C=O)-coads_MOH], refere-se a estrutura mais estável quando 

analisado a etapa anterior (adsorção) e a energia total do complexo se 

encontra em 214,18 kJ mol-1. Ao comparar os modelos mais favoráveis na co-

adsorção para H-Beta e HZSM5 observa uma grande diferença de energia (-

196,95 kJ mol-1  vs -214,18 kJ mol-1 para H-Beta e H-ZSM-5 respectivamente), 

sendo que este fator se refere a o espaço confinado no interior de ambos os 

modelos pois a zeólita H-ZSM-5 possui cavidades com menor diâmetro o que 

resulta em formas limitas de acomodação de AA e MOH sobre o sítio catalítico, 

resultando em uma interação mais forte entre com O que constituem parte do 

catalisador. 

Os resultados encontrados para H-ZSM-5 com respeito às energias (Eads 

e Ecoads) apontam que também é possível encontrar a adsorção de ambos os 

reagentes sobre o sítio ácido do catalisador sendo mais estável o complexo 

ads_AA(C=O)/ads_MOH (Eads= -191,92 kJ mol-1) respeito ao modelo 

ads_AA(OH)/ads_MOH (Eads= -172,50 kJ mol-1). 

4. 4. Conclusão 

A análise termogravimétrica  da curva de DTG para a dessorção de 

ácido acético foi similar para ambas as zeólitas, sendo que para adsorção de 

AA foram caracterizadas as curvas de perda de massa com respeito a 

adsorção física, química e formação de coque. Para o metanol ocorre o mesmo 
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efeito entre tanto com menos processos de perca de massa para ambos os 

catalisadores.  

O FTIR-ATR para adsorção do AA sobre H-Beta informou que, as 

bandas de 1479 cm-1 e 1434 cm-1 referentes a CH3, juntamente com as bandas 

de 1668 cm-1 e 1616 cm-1 próximas de 1705 cm-1 (vC=O) são referentes a 

perturbações envolvendo o grupo carbonila, indicando uma adsorção molecular 

de AA. Na região de 4000-2400 cm-1, se encontra uma ampla banda referente 

ao OH de AA, ao comparar o espectro de AA livre (3034 cm-1) contra o 

adsorvido (3122 cm-1) se nota um deslocamento de 88 cm-1 que indica 

possivelmente a adsorção de AA pelo grupo carbonila sobre o sítio ácido de 

Brønsted e do OH sobre o sítio básico adjacente, sendo comprovado pelo 

modelo teórico que apresenta uma frequência vibracional em 3174 cm-1, 

referente a interação entre a hidroxila de AA com o oxigênio do sítio básico, O2 

(sítio de Lewis).  

Para a zeólita H-ZSM-5 os espectros demostraram inúmeras alterações 

na estrutura do catalisador, não sendo possível comparar os espectros de 

adsorção com os modelos teóricos previstos, possivelmente a síntese do 

catalisador pode ter afetado de maneira significativa a composição do material. 

 Os resultados derivados de cálculos teóricos a nível M06-2X/6-31G(D) 

com respeito às energias de adsorção, indicam que o ácido acético apresenta 

duas formas distintas de adsorção em função dos grupos funcionais, conclui-se 

assim que, as estruturas mais estáveis na etapa de adsorção se referem ao 

modelo que envolve a adsorção pelo grupo carbonila ads_AA(C=O) (-128,20 kJ 

mol-1 para H-Beta vs -147,27 kJ mol-1 para H-ZSM-5). Ao comparar a energia 

de adsorção de AA (EadsAA) com respeito a adsorção de metanol ads_MOH 

(EadsMOH= -119,7 kJ mol-1 para H-Beta e -127 kJ mol-1 para H-ZSM-5) observa-

se a existência de uma adsorção competitiva  para H-Beta, já para H-ZSM-5 

este efeito não é observado devido ao elevada ∆Eads 20,27 kJ mol-1 obtido entre 

ads_AA(C=O) e ads_MOH. 

Quando se analisou a nível teórico a co-adsorção de ácido 

acético/metanol se encontram várias possibilidades quanto à forma de 

acomodação das moléculas orgânicas no interior das cavidades. Para o 

processo de adsorção/co-adsorção em etapas o modelo proposto de menor 

energia implica que o ácido se adsorve pelo grupo carbonila e posterior co-



83 
 

adsorção do MOH [ads_AA(C=O)-coads-MOH] com energia total do complexo 

em -195,95 kJ mol-1.  

Para a proposta de adsorção simultânea de AA e MOH sobre o sítio 

ácido de Brønsted, encontrou-se o modelo ads_AA(C=O)/ads_MOH como mais 

estável em ambos os catalisadores, resultando em uma energia total do 

complexo de -191,92 kJ mol-1 para H-ZSM-5 e -190, 02 kJ mol-1 para H-Beta. 

Assim o perfil energético informa dois mecanismos favoráveis pela qual a 

reação de esterificação catalisada por zeólita prossegue, sendo eles os 

modelos ads_AA(C=O)-coads_MOH e ads_AA(C=O)/ads_MOH, tais  

resultados suportam a proposta de Bedard e colaboradores (2012), que implica 

no passo determinante da velocidade de formação do complexo AA/MOH 

adsorvido sobre o sítio ativo, porém os modelos mais estáveis [adsAA(C=O), 

ads_AA(C=O)-coads_MOH e ads_AA(C=O)/ads_MOH] encontrados neste 

estudo resultam na adsorção de AA preferencialmente pela carbonila  (C=O) e 

não pelo OH.  
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ANEXO 1 

Tabela 8: Principais parâmetros geométricos otimizados a nível M06-2X/6-
31G(d) para o ácido acético, metanol e a zeólita H-Beta isolados e a co-
adsorção de ácido acético e metanol sobre o sítio ácido de Brønsted. 
 reagentes isolados adsorção física  
 AA MOH H-Beta I II III IV V VI 
d (Å)          

Al-O1 - - 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 
Al-O2 - - 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 

Hz···OA - - - - 0,15 0,18 - - - 
Hz···OB - - - 0,10 - - 0,28 - - 
HA···O2 - - - - 0,19 0,24 - - - 
Hz···OM - - - - - 0,21 0,14 0,11 0,14 
HA···OM - - - 0,14 - - 0,18 - 0,19 
OB···HM - - - - - - - 0,19 - 

          
ângulo (°)          

HM-OM-CM - 108 - 111 107 108 112 110 113 
OB-C-OA 122 - - 124 120 122 122 122 123 
CA-OA-HA 106 - - 119 108 106 107 108 108 
O1-Al-O2 - - 94 98 96 96 96 98 96 
Al-O1-Hz - - 112 112 111 115 112 108 108 

O1-Hz···OA - - - - 161 148 91 - - 
O1-Hz···OB - - - 173 - - - - - 
O1-Hz···OM - - - - - 121 164 169 167 
OA-HA···OM - - - 163 - - 162 - 149 
CA-OB···OM - - - - - - - 171 - 

*Ver 37 para identificar os átomos pertencente ao ácido acético, metanol e da zeólita H-Beta. 
AA: representa a molécula de ácido acético isolada; MOH: representa a molécula de metanol 
isolada. I representa o modelo ads_AA(C=O)-coads_MOH; II representa o modelo 
ads_AA(OH)-coads_MOH; III representa o modelo ads_AA(OH)/ads_MOH; IV representa o 
modelo ads_MOH-coads_AA(C=O); IV representa o modelo ads_AA(C=O)/ads_MOH; V 
representa o modelo ads_MOH-coads_AA(C=O) e VI representa o modelo ads_MOH-
coads_AA(OH). 
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