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GOMES, Glaucio José. MSc, Universidade Estadual do Oeste do Parand, Abril de
2016. Estudo experimental e tedérico de zedlitas H-BETA e H-ZSM-5 na
producado de ésteres alquilicos. Dr. Cleber Antonio Lindino, Dra. Maria Fernanda
Zalazar.

RESUMO

A aplicacdo de zedlitas em processos cataliticos é de grande interesse em inimeras
reacfes quimicas para transformacdo de biomassa em produtos de maior valor
agregado. Neste sentido a conversdo de &cidos graxos em ésteres catalisadas por
H-zedlitas recentemente ganha grande atencdo na academia e na inddstria uma vez
gue fornece uma rota sustentavel dentro da Quimica Verde destinada a producao de
produtos quimicos e energia, de interesse na producdo de biodiesel. Assim, a
reacao de esterificacdo por catalise heterogénea € complexa envolvendo inidmeros
passos reacionais na superficie que podem ocorrer simultaneamente sendo de
interesse também compreender os passos elementares envolvidos nesta reacao.
Nesta dissertacdo buscou-se compreender o processo de adsor¢cdo de metanol e
acido acético como modelos de reacdo para acidos graxos sobre a superficie da
zellita H-Beta e H-ZSM-5 por termogravimetria (TGA-IV), espectroscopia (FTIR e
FTIR-ATR) e a aplicacdo de estudos tedricos [calculos DFT a nivel M06-2X/6-
31G(D)] como suporte aos dados experimentais. Os resultados encontrados para
ambas as zeolitas por TGA-IV permitiram estudar a adsorcdo de acido acético e
metanol, sendo identificados diferentes processos de perda de massa
correlacionados com a forma de adsorcéo (adsorcéo fisica e quimica). Os espectros
obtidos por FTIR-ATR nos indicaram que o acido acético se encontra
molecularmente adsorvido sobre H-Beta, a partir do grupo carbonila com os sitios de
Bragnsted e o grupo hidroxila com o sitio de Lewis, € comprovada pelas frequéncias
vibracionais do modelo te6rico. A adsorcdo de acido acético por C=0 sobre o sitio
de Brgnsted é mais estavel que outras propostas encontradas na literatura. Para a
zellita H-ZSM-5 os espectros de FTIR-ATR informaram alteracbes na composicao
estrutural do material o qual ndo foi possivel realizar comparacdes com estudo
tedrico. Por outro lado os calculos tedricos puderam prever diferentes modelos de
adsorcado/co-adsorcao de acido acético e metanol sobre a superficie de H-zedlitas a
fim de proporcionar informacfes que podem auxiliar a interpretacdo do primeiro
passo da reacédo de esterificacdo acido acético e metanol em H-Beta e H-ZSM-5.

PALAVRAS-CHAVE: Catalisadores Sdlidos Acidos, Espectroscopia, Catalise

Computacional.
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GOMES, Glaucio José. MSc, University of West of Parana, April 2016. Experimental
and theoretical study of H-BETA e H-ZSM-5 zeolites in the production of alkyl
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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 Brgnsted 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=0 on the Brgnsted
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 | - INTRODUGAO

O crescimento populacional e o intenso consumo de recursos naturais tende a
alavancar diversos problemas relacionados a degradacdo ambiental (CRAICE, 2012;
ROBALINO-LOPEZ et al., 2015) e, suprir a demanda energética neste cenério torna-
se um interessante desafio, uma vez que os setores produtivos baseados em
matrizes ndo renovaveis representam no mundo a maior fonte de energia.

Segundo os estudos de Solaymani e Kari (2011), as exportagdes de produtos
petroquimicos foram de modo geral altas nos ultimos anos, enquanto que o PIB
(Produto Interno Bruto) de paises importadores de derivados de petréleo manteve-se
baixo. Assim, qualquer impacto na variacdo do preco de producao de petrdleo afeta
a economia estavel de diversos paises, bem como a logistica destinada a atender
outros mercados a nivel nacional/internacional, conduzindo a uma reducido ou
aumento na procura de produtos e servigos (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 sustentavel nas areas
ambientais, sociais e econdmicas (SCHUCHARDT et al., 2001).

A biomassa € de grande importancia na produgao de energias alternativas, a
fim de descentralizar a matriz energética, agregando maior valor aos
biocombustiveis (VAN DAM et al., 2009). O uso de recursos naturais apresenta
inumeras vantagens técnicas frente aos derivados de petréleo, como baixo custo de
obtencgao, biodegradabilidade e sdo menos poluentes (SUAREZ et al., 2007).

Dentro das principais fontes de energias vindouras da biomassa, o biodiesel
se destaca por ser derivado de O6leos e gorduras de origem vegetal e animal
(RAMADHAS et al., 2005). Este biocombustivel se expande por diversos paises
como Argentina, Brasil, Estados Unidos, Colémbia, China, Franga, entre outros. No
continente americano, a principal matéria prima (MP) na cadeia de produgdo do
biodiesel € o 6leo de soja, devido ao fator de que Estados Unidos, Brasil e Argentina
sdo os maiores produtores do grao no mundo (DOLABELLA, 2011).

O emprego de coprodutos gordurosos tais como 6leos de fritura usados na
cocgao de alimentos, gorduras de esgoto, gorduras de suinos, bovinos e de aves
apresentam um grande potencial na produgdo do combustivel alternativo, e os

diferentes materiais empregados na sintese influenciam nas propriedades fisico-



quimicas do biodiesel. Com estrutura definida pela presenca de inumeros acidos
carboxilicos e extensas cadeias carbbnicas, geralmente estes compostos sé&o
representados por acidos graxos livres (AGL’s) como o acido palmitico (C16:0),
acido estearico (C18:0), acido oleico (C18:1-9c), acido linoleico (C18:2-9¢;12c) entre
outros (LEE et al., 2014).

A producdo atual do biodiesel pode ser realizada por processos como a
esterificacdo (LEE e SAKA, 2010; BORGES e DIAZ, 2012), transesterificacdo
(RAMEZANI et al., 2010; ALPTEKIN e CANAKC, 2011), hidroesterificagdo (SOUSA
et al., 2010), processos termoquimicos sob condigdes elevadas de temperatura e
pressao (MADRAS et al., 2004; QUESADA-MEDINA et al., 2011; SOTO et al., 2014)
e processos biologicos (BHARATHIRAJA et al., 2014). Em escala industrial, a
transesterificacdo por catalise basica € o mecanismo de menor custo e que
apresenta bons rendimentos, sendo o principal processo de obteng¢do para o
biodiesel no mundo (ABREUA et al., 2005). De acordo com Atadashi e
colaboradores (2012), MP’s que possuem acidez acima de 3% sao indesejaveis na
transesterificacao, pois limitam a viabilidade do processo, resultando na formacéo de
emulsbes que consomem o0s reagentes envolvidos, deste modo € necessario
empregar métodos como a esterificagado de acidos graxos livres de baixa qualidade.

A reacao de esterificacdo de acidos carboxilicos catalisados por solidos é
desejavel na industria quimica, uma vez que neste processo de forma convencional
se utiliza acidos minerais tais como, acido sulfurico (H2S0O4), acido cloridrico (HCI),
acido lodidrico (HI) e acidos organicos (-COOH), que provocam a corrosdo de
equipamentos, elevam custos relacionados com tratamento de efluentes, separagao
e purificacdo de produtos e coprodutos (LILJA et al., 2002). Por estas questdes,
estudos que visam o emprego de catalisadores heterogéneos sao importantes na
producao de ésteres alquilicos, que representam grande parte de produtos quimicos
utilizados na obtencdo de medicamentos, plastificantes, conservantes para
alimentos, solventes, cosméticos e biocombustiveis (MCCRAKEN e DICKSON,
1967; LOTERO et al., 2005).

Devido a importancia econdmica da reacado de esterificacdo, diversos
catalisadores heterogéneos tais como zedlitas, Oxidos-sais inorganicos, compostos
de coordenacgao, liquidos ibnicos, resinas trocadoras de ions, acidos-bases
organicos e materiais lamelares sao estudados para inumeras reacgbes cataliticas
(CORDEIRO et al.,, 2011; LEE et al.,, 2014). Sendo assim, dentro da grande



diversidade de solidos cataliticos, as zedlitas acidas sdo de suma importancia em
processos cataliticos devido a alta seletividade de forma e estabilidade térmica,
conferindo a estes materiais 0 uso em uma ampla gama de aplicagdées industriais
(CORMA et al., 2007; COTERILLO, 2012).

A atividade catalitica de zedlitas acidas dentro da reagao de esterificagdo é
investigada por inUmeros autores na obtengao de ésteres alquilicos (KOSTER et al.,
2001; KIRUMAKKI et al., 2006; CHUNG et al., 2008; BEDAR et al., 2012), uma vez
que, diferente da catalise homogénea acida, a catalise heterogénea envolvendo
zeolitas se apresenta com algumas complicagdes relacionadas as diversas etapas
reacionais, que incluem principalmente a adsorcéo, reagdo quimica de superficie e
dessorcao sobre o sitio catalitico. O entendimento de passos reacionais a fim de
descrever um possivel modelo de reacao facilita a otimizacdo de reatores quimicos
envolvidos no processo, bem como a compressdo das variaveis, possibilitando a
tomada de decisao na otimizacido do sistema reacional.

Assim, € importante estudar a adsor¢do de reagentes (alcool e &cido
carboxilico) sobre a superficie de zedlitas acidas e este estudo tem como primeiro
passo a obtencdo de uma proposta de modelo reacional para esterificacdo
catalisada por H-zedlitas, uma vez que as hipoteses descritas por Kirumakki et al.,
2006 e Bedard et al.,, 2012, por modelos cinéticos se contrapbéem na etapa de
adsorgao do acido carboxilico sobre o sitio acido de Brgnsted.

A fim de detalhar com maior precisao a reacdo de esterificacdo de acidos
carboxilicos catalisados por H-zedlitas, faz-se necessario e interessante a utilizagao
de estudos tedricos, uma vez que na literatura se encontram diferentes propostas de
mecanismos reacionais. Portanto, por meio do estudo tedrico é possivel descrever e
prever etapas envolvidas na reagao quimica de forma isolada, fornecendo iniUmeras
informacdes a nivel atdbmico e molecular, que facilitam identificar as espécies
envolvidas sobre a superficie e caracterizar o comportamento do catalisador sob
determinadas condigbes de operagdo (NASCIMENTO, 2002; MYNSBRUGGE et al.,
2012). Desta maneira, nesta investigacdo centrou-se em estudar de forma
experimental por métodos de espectroscopia e quimica tedrica na aplicacdo da
Teoria do Funcional da Densidade a adsor¢cado de metanol e acido acético como
modelos de reagdo para acidos graxos sobre a superficie das zedlitas H-Beta e H-
ZSM-5.



OBJETIVOS

Objetivo geral

Investigar passos elementares da reagao de esterificagado de acidos graxos livres na
catalisados por zedlitas H-Beta e H-ZSM-5, na produgao de ésteres alquilicos, por
técnicas de espectroscopia e aplicagcdo de estudos tedricos usando ferramentas

computacionais.

Objetivos Especificos

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

- Estudar o processo de adsorgao de acido acético e metanol sobre o sitio acido de

Brgnsted das H-zedlitas;

- Usar métodos da quimica computacional como suporte para compreender a nivel
molecular o processo de adsor¢ao e co-adsor¢cdo de acido acético com metanol
sobre a superficie de H-zedlita, como passo elementar para a reacdo de

esterificacéo.



CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2. 1. Importéncia das energias alternativas

O consumo frequente de recursos naturais tende a trazer diversas
preocupagdes relacionadas a demanda energética. Neste contexto, diversos paises
apresentam politicas voltadas para investimentos em solugdes energéticas, visando
a mitigacao de efeitos climaticos e a seguranca energética (IEA e OECD, 2008).

Dados publicados pela Agéncia Internacional de Energia (IEA), apontam um
investimento cada vez maior na participagédo de fontes de energias de baixa emissao
de carbono, ja que, como ilustra a Figura 1, o carvédo, o diesel e o gas natural
representam ainda grande porcentagem da demanda global por energias primarias
até 2030.
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Figura 1: A demanda global de energia primaria entre os anos de 2000 até 2030. Fonte: IEA 2015,
adaptado pelo autor.

Observa-se que as energias renovaveis apresentam uma maior participagao
na demanda de energia mundial a partir do ano de 2013 e os recursos nao
renovaveis possuem uma elevada perspectiva de crescimento frente as energias
renovaveis.

Os recursos petroquimicos no mundo recebem grandes incentivos fiscais,
com o intuito de favorecer o consumidor e o produtor, algumas vezes com a intengéo
de manter o custo de energia estavel por razdes sociais e, por este fator, os
recursos nao renovaveis dificultam investimentos voltados para energias renovaveis,

devido a baixa competitividade de valores.



Com base em dados do IEA (2015), em 2014 foram estimados investimentos
de 510 bilhdes de dolares para reduzir os pregcos do combustivel féssil para o
consumidor final, conforme apresenta a Figura 2, na qual pode se apreciar o
investimento em petréleo por diferentes regides e o prego do barril entre os anos de
2007 a 2014.
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Figura 2: Valor de subsidios ao consumo de combustivel féssil mundial. Fonte: IEA (2015), adaptado
pelo autor.

Atualmente, cerca de 10% das emissdes de CO2z (dioxido de carbono) no
mundo estdo relacionadas a combustiveis subsidiados, e isso equivale a um
incentivo para emitir uma grande quantidade de CO:2 para a atmosfera, o qual
potencializa os impactos ambientais pela agao dos efeitos climaticos e gera diversos
problemas de saude para a sociedade como um todo, sendo contabilizados estes
dois fatores como gastos para os cofres publicos.

A demanda por energia, segundo as perspectivas do IEA (2015), para 2030
prevé que os setores industriais, transporte e produgcédo de energia sao os setores
que apresentam as maiores emissdes de COz2 (Figura 3). O Oriente Médio apresenta
as maiores taxas de emissdo do gas poluente, uma vez que o baixo custo da
energia principalmente de fontes petroquimicas é atrativo para investimentos
industriais como um incentivo ao consumo.

O Sudeste Asiatico demonstra uma baixa emissdo de CO2 com respeito a
construgdo civil frente as demais regides, como ilustrado na Figura 3, e este fator se

deve ao investimento em novas construgbes sustentaveis e a avaliagcdo do



desempenho energético de diversos eletrodomésticos, bem como a busca por
tecnologias de baixas emissdes de carbono. Mesmo assim, o Sudeste Asiatico até
2025 tende a apresentar as maiores taxas de emissdao de CO2, com relagdo a
producao de energia, uma vez que nesta regido o petroleo € a fonte mais abundante

de energia.
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Figura 3: Emissdo de CO: por setor e regido. *Outros representam os setores da agricultura e
construcao civil. Fonte: IEA 2015, adaptado pelo autor.
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Para as emissdes de CO2 na América Latina, todos os setores apresentam
menores emissdes de gases poluentes (CO2), quando comparados com as regides
do Oriente Médio e Sudeste Asiatico.

A produgdo de energia nao apresenta perspectivas de crescimento com
respeito a emissdo de CO2 para atmosfera, uma vez que grande parte da matriz
energética é representada por energias renovaveis, conforme dados relatados por
Hofsetza e Silva (2012).

No setor de transporte, as emissdes de CO2 na América Latina sdo maiores
quando comparadas com as demais regides (Figura 3), uma vez que a logistica de
transporte de matérias primas e produtos sdo realizados por meio das rodovias,
principalmente com veiculos abastecidos com diesel (Monteiro, 1998).

De acordo com Mordn-Villarreyes et al., (2007), motores a diesel sao
utilizados em diversas atividades dentro de inumeros setores, tais como transporte,
agricultura, atividades militares, geracdo de energia elétrica, construcdo civil,
motores maritimos e mineragdo. Conforme Ozener et al., (2014), estes motores,
quando abastecidos com diesel, emitem uma grande quantidade de CO (mondxido

de carbono) devido a queima incompleta na cadmera de combustdo e, assim, a



utilizacdo de percentuais de biodiesel ao diesel petroquimico tende a reduzir a
emissodes de CO.

Segundo Wehrmann et al., (2010), no Brasil, 70% da poluicdo do ar em
grandes centros € causada por motores ciclo diesel. Assim sendo, é de fundamental
importancia a utilizacdo de biocombustiveis tais como o biodiesel e o etanol para
mitigar problemas relacionados a emissdao de gases poluentes, gerando
desenvolvimento regional e a diminuigdo de importagdes relacionadas a derivados
de petréleo (GARCEZ e VIANNA, 2009).

De acordo com os dados do IRENA (International Renewable Energy
Agency), em 2014 as energias alternativas geraram 7,7 milhdes de empregos
formais e informais no mundo, com destaque paises como China, Brasil, Estados
Unidos, india, Alemanha, Indonésia, Jap&o, Franga, Bangladesh e Colédmbia. As
principais fontes de energias que mais movimentaram as relagbées entre empregado
e empregador foram as industrias de energia fotovoltaica, biocombustiveis liquidos,
energia edlica e biomassa. Estes dados demostram que, além da importancia
econdbmica relacionada a diminuicao do uso de derivados de petrdleo, as questdes
ambientais, a geragao de emprego e a seguranga energética tendem a ganhar maior

importancia com respeito ao uso de novas energias sustentaveis.

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

As matérias primas para a producdo deste biocombustivel podem ser
adquiridas das mais diversas fontes tais como 6leo de algodao, canola, palma,
peixe, soja, amendoim, pinhdo manso (Jatropha curcas), coco, girassol, 6leos
residuais, gordura bovina, de frango e suina (PARENTE, 2003). Atualmente, a
cadeia de producdo do biodiesel na América Latina tem como principal matéria
prima o oleo de soja (LEE et al., 2014).

A producdo mundial de biodiesel € dominada por 6leos comestiveis sendo
estes pertencentes a primeira geragdo de tal biocombustivel, sendo que o custo
destes 6leos € maior que o preco do diesel de petrdleo por se tratar de 6leos de
elevado grau alimentar, impactando negativamente na viabilidade econbémica da
producdo do biodiesel quando comparado ao combustivel derivado de petréleo

(KANSEDO et al., 2009). Também se deve salientar a existéncia do uso de dleos



nao comestiveis que adentram como MP para combustiveis renovaveis de segunda
geracédo (SCHOLZ e SILVA, 2008), sendo estes mais competitivos economicamente,
e nado afetam diretamente a producdo de alimentos por serem considerados
coprodutos obtidos por meio de processos de cocgdo (JANAUNA e ELLIS, 2010).
Entretanto, os Oleos e gorduras de origem animal, vegetal ou os residuos
graxos apresentam inumeras diferengas correlacionadas as suas estruturas
quimicas e fisicas. Como pode ser observado na Tabela 1, existe uma grande

variagdo na composic¢ao de acidos graxos de diferentes tipos de dleos.

Tabela 1: Composi¢céo de acidos graxos pertencentes a algumas oleaginosas.

Oleo/Gordura Composicao de acidos graxos (%)
C16:1 C18:0 C181 C182 C183 C20 C22 C24
Algodao 28,23 0,89 13,27 57,51 - - - -
Soja 11,75 3,15 23,26 5553 6,31 - - -
Crambe 20,7 0,70 18,86 9,00 56,8 2,09 0,08 1,12
Colza 3,49 0,85 644 2230 8,23 - - -
Girassol 6,08 3,26 16,93 73,73 - - - -

Oleo Residual  Depende do 6leo de cozinha usado
Fonte: O'BRIEN et al.,2000, adaptado pelo autor.

Usualmente os principais AGL’s encontrados nos diferentes MP sao C16
(acido palmitico), C18:0 (acido estearico), C18:1-9c (acido oleico), C18:2-9c;12c
(acido linoleico) e C18:3-9¢;12c;15¢ (acido linolénico) (O'BRIEN et al., 2000), assim
estes acidos podem facilmente ser correlacionados a estabilidade oxidativa
(WAZILEWSKI et al., 2013), numero de cetano, processo de hidrolise, aumento de
viscosidade entre outras caracteristicas que vao estar presentes no biocombustivel.

Desta forma, é importante que o biodiesel atenda corretamente as
especificacoes da ASTM D7151 (American Society of Testing and Materials) e a EN
14214 (Unido Europeia) responsaveis pelo controle de qualidade do biodiesel,
estabelecendo padrbes que fixam teores limites de contaminantes, que n&o venha
interferir no desempenho e integridade do motor diesel. No Brasil, as especificagbes
da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis) pela
Resolugao n° 07 de 2008, faz com que os critérios de avaliacdo para o biodiesel

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

O biodiesel € definido como combustivel composto de ésteres alquilicos de
cadeias longas derivados de 6leos e gorduras de origem animal ou vegetal, podendo
substituir parcialmente ou totalmente o diesel petroquimico. Este biocombustivel
apresenta inumeras vantagens frente ao diesel derivado de petrdleo como baixa
emissao de CO, de sulfetos, de fuligens e de materiais particulados, resultando em
uma combustao completa (GINTING et al., 2012; ATADASHI et al., 2013).

Comercialmente a produgcao de biodiesel é realizada pela transesterificagao

ou esterificagdo conforme ilustra a Figura 4.
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Figura 4: Producdo de Biodiesel via Transesterificagdo e esterificagdo. Fonte: Lee et al., 2014,
adaptado pelo autor.

A transesterificacdo de triacilgliceréis presentes em diversas oleaginosas
ocorre via catalise basica na presenca de um alcool de pequena cadeia carbdnica,
geralmente metanol, devido ao menor custo associado a separagcdo de ésteres
alquilicos e glicerina. Tal reagdo € sensivel a presenga de acidos graxos livres, e,
neste mesmo sentido a reacado de esterificacdo se apresenta com a finalidade de
producao de ésteres alquilicos, partindo de matérias-primas ndo comestiveis que

possuem elevado concentracdo de AGL’s.
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Assim na transesterificacdo e esterificacdo, o processo catalitico € um fator
indispensavel para viabilidade do processo. Sabe-se que o0 uso dos catalisadores
homogéneos basicos e acidos sdo causadores de inumeros problemas relacionados
a separacao de produtos e reagentes, sendo necessaria a aplicagao de processos
aquosos envolvendo temperatura e neutralizacdo, que resultam na formacido de
emulsdes indesejaveis no caso dos catalisadores alcalinos e em um rigoroso
tratamento para catalisadores acidos (LOTERO et al., 2005). Assim, catalisadores
heterogéneos se apresentam como solugdes de interesse na obtengao de biodiesel,
pois facilitam a separacédo dos produtos do meio reacional e podem ser reciclados e
reutilizado varias vezes em um processo continuo (KNOTHE, 2010).

2. 4. Catalise e Catalisadores

Os catalisadores tém um papel crescente na busca da minimizacdo de
poluentes e na inovacédo de tecnologias verdes, bem como no desenvolvimento
sustentavel de processos industriais (ARMOR, 2011).

Os primeiros conceitos e definicdes de catalisadores (do grego Katalysis)
foram descritos por Berzelius. Segundo a IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), o processo quimico que provoca o aumento da velocidade de
reacao quimica € por sua vez denominado de catalise, na qual o catalisador € um
reagente que normalmente ndo € consumido ao final da reagdo. Assim sendo, o
catalisador € recuperado apds cada ciclo catalitico, sem alterar a composicdo de
equilibrio termodinémico apos o término da reagdo (FECHETE et al., 2012).

A Figura 5 ilustra como um catalisador atua sobre uma determinada reacao,
na qual se observa a variagdo da energia de ativagao (Ea), na presenga e auséncia
do catalisador. Conforme a Figura 5, o catalisador diminui a energia de ativacdo do
complexo ativado, fornecendo trajetorias e colisbes para choques atdmicos, sendo
que esta energia é suficientemente forte para quebrar ligagdes e a formagdo do
produto almejado.

O sentido da reacao direta é afetado na presenca do catalisador, bem como o
sentido inverso, uma vez que a alteracdo na velocidade reacional € modificada
(ATKINS, 2009).
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FIGURA 5: Energia de ativagdo de uma reagao catalisada e ndo catalisada. Fonte: ATKINS (2009),
adapotada pelo autor.

Os catalisadores em geral podem ser classificados como catalisadores
homogéneos, heterogéneos e enzimas bioldgicas, ambas as classes podem ser
voltadas para a producdo de biodiesel, mas em fungdo da estabilidade térmica e
regeneragao, os catalisadores heterogéneos sélidos sao favoraveis dentro do ciclo
cataliticos, na reducdo de custos voltados aos processos transesterificagdo ou
esterificacéo.

2. 5. Catalisadores heterogéneos

Devido a grande diversidade de fungbes em muitos processos quimicos, a
catalise heterogénea exerce um importante papel na sociedade industrializada
causando um forte impacto na economia global (YILMAZ e MULLER, 2009), uma
vez que esta envolvido em aproximadamente 90% da fabricacdo de produtos
quimicos e 20% em processos industriais (LEE et al., 2014).

A substituicdo dos catalisadores homogéneos ambientalmente nocivos por
catalisadores heterogéneos em diferentes processos quimicos é desejada
(MASUDA et al., 1998; BRAGA e MORGON, 2007; MORENO e RAJAGOPAL, 2009;
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FECHETE et al., 2012). Entretanto, envolve uma série de interrogagcdes, uma vez
que a catalise por estes materiais ocorre sobre a superficie, na qual se encontram
inumeras etapas reacionais como difusdo dos reagentes ao catalisador, adsor¢ao
dos reagentes sobre os sitios ativos e a dessorgédo do produto formado da superficie
do material catalitico (CORNIL e HERRMANN, 2003).

A Figura 6 ilustra uma reacéo de esterificacdo de acidos graxos na presenga
de metanol catalisada por sélidos demonstrando, assim a complexidade envolvida

entre as diferentes etapas reacionais.

VA G S
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FIGURA 6: Mecanismo de esterificagdo em meio heterogéneo. L representa o sitio acido de Lewis,
e R representa o radical do acido graxo. Fonte: CORDEIRO et al., 2011.

Observa-se na Figura 6 que a molécula de acido graxo (reagente) é adsorvida
na superficie do catalisador, devido a presenca da interacdo entre o par de elétrons
do oxigénio da carbonila do acido graxo e o cation presente na estrutura do
catalisador. Ao final da reagdo de esterificagdo, o monoéster (produto) formado

permanece adsorvido na superficie do catalisador, para, em seguida, ocorrer a
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dessor¢cdo do monoéster, e a superficie do catalisador fica livre para participar dos
préximos ciclos cataliticos (CORDEIRO et al., 2011).

A atividade catalitica dos sélidos esta principalmente atrelada aos centros
ativos e, desta forma, a eficiéncia catalitica e seletiva dos materiais necessita de
estudos envolvendo estruturas e propriedades visando assim a otimizagdo e
disponibilidade dos centros cataliticos (FECHETE et al., 2012). De modo especial, o
uso de catalisadores heterogéneos tais como, zedlitas, sob condigbes suaves de
operagao, € um grande desafio para diferentes areas da quimica verde, resultando

na melhor concepg¢ao e inovagao catalisadores e reatores quimicos.

2. 6. Zedlitas: composigao e estrutura

As zedlitas s&o cristais aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos,
sendo estes solidos formados por atomos tetraédricos de Silicio (Si) e Aluminio (Al)
capazes de formarem diferentes estruturas. Estes tetraedros estédo ligados entre si
por atomos de oxigénio, que criam aberturas formando poros de diversos tamanhos
e dimensdes (CORMA, 1995).

A Figura 7 representa dois tetraédricos de Silicio, unidos por um
compartilhamento de vértices, sendo esta a estrutura principal da formagao de

inumeras zeodlitas.

Figura 7: Unidade estrutural de constru¢ao de zedlitas.
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Conforme a Figura 7, a unidade de construgdo primaria das zeodlitas é
formada por atomos tetraédricos, podendo ser estes de aluminio ou silicio, unidos
por compartilhamentos de vértices formando desta maneira fortes ligagbes com o
atomo de oxigénio. Os tetraedros de silicio-oxigénio s&o neutros entre si quando
estdo conectados em um reticulo tridimensional como no quartzo SiO2. A troca de
um Si (IV) por um Al (lll), em tal estrutura cria uma instabilidade de carga eletrénica,
que é estabilizada com uma carga positiva para cada [AlO4], e esta estabilizagdo das
cargas elétricas é realizada pelos céations que podem ser inseridos no interior da
zeolita (Na*, K*, H* etc.) (SMART e MOORE, 2005).

Os atomos tetraédricos podem ser unidos compartilhando um, dois, trés ou
quatro vértices, formando assim uma grande variedade de estruturas diferentes, e
estas estruturas s&o conhecidas como anéis de seis atomos, com um atomo
tetraédrico em cada interseg&o de duas linhas retas, conforme ilustrado na Figura 8.

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

para ilustrar as ligagcdes de oxigénio que conectam atomos de Al e Si.

N N
Al Si ~ ™
o~ o So PN
3 l/ o 0
» WY W’ &
4 \([) fl)"/ : »
—Si Al— O “-0
| S0 |
a b

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

Na Figura 9 se ilustra uma unidade do sélido sodalita, sendo conhecida como
um material cristalino altamente simétrico. Muitas zedlitas (9.c; 9.d) se baseiam em
unidades sodalita, nas quais este mineral € composto por anéis de quatro membros

compartilhados por duas unidades de sodalita em uma rede primitiva, sendo que a
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cavidade criada pelas unidades de uma sodalita forma uma unica unidade

preenchendo todo o espaco da célula unitaria.

Sodalita
o} q Zeodlita A

FIGURA 9: a) Unidade de sodalita. b) Representagéo simplificada. c) e d) Armacao estrutural de
zedlitas construidas a partir de unidades de sodalita. Fonte: SMART e MOORE, 2005, adaptado

Estes materiais apresentam atomos tetraédricos localizados entre interse¢des
de quatro linhas, ja que as pontes de oxigénio se formam por compartilhamento de
quatro vértices de tetraedros.

A Figura 9.c e 9.d representa duas estruturas de zedlitas, sendo elas sodalita
e zeodlita A, demonstrando a armacao de estrutural, bem como seus respectivos
canais. Observa-se que a zedlita A é formada inicialmente por unidades de sodalitas
como estrutura base para sua formagdo estrutural e ambas as estruturas se

diferenciam pelas ligagdes de oxigénio que interligam cada unidade de sodalita.
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2. 7. Cavidades e canais

Uma das caracteristicas estruturais de maior relevancia para as diversas
zeolitas existentes sdo as cavidades/poros que formam o interior da estrutura solida,
sendo estas cavidades de diversas dimensdes moleculares, podendo adsorver
especies que apresentam menor dimensédo de tamanho em relagdo ao diametro dos
canais. A cavidade é um fator que controla as moléculas que podem ou n&o ser
adsorvidas no interior das zedlitas, sendo esta caracteristica definida pelo numero
de tetraedros que formam a circunferéncia do canal, determinando assim o tamanho
do anel (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).

A Tabela 2 exemplifica alguns tamanhos de poros das zeolitas mais citadas
na literatura, na qual os microporos sao classificados por tamanho, sendo poros
pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A), supergrandes (> 8 A).

Tabela 2: Tamanhos dos poros de algumas zedlitas.

Microporo Diametro do Poro (A) Nome Comum Simbolo estrutural
Pequeno 41 Zeolita A LTA
Médio 5,3x5,6 TS-1, ZSM-5 MFI
3,9 x6,3 AIPO-11 AEL
5,5 %6,2 ZSM-12 MTW
Grande 7,3 AIPO-5 AFI
7,4 Zedlita X, Y FAU
~6 x~7 Zedlita BETA BEA
Super Grande 7,9 x8,7 AIPO-8 AET
121 VPI-5 VFI
13,2 x4,0 Cloverita 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 numero de atomos tetraédricos que formam os anéis de

controle de difusdo através dos canais. O tamanho em termos de dimensodes dos
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diametros dos canais contribui para explicar os resultados da atividade catalitica em
funcao da topologia dos microporos (CORMA et al., 2009).

As zedlitas apresentam canais tridimensionais como pode ser apreciado na
Figura 10, na qual se observa duas estruturas de zedlitas, 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
reacao catalitica para a maior formacédo de produtos desejaveis evitando reagdes
secundarias indesejaveis (CORMA, 1997).

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

Os canais ilustrados na Figura 10 sdo de grande importancia em uma reagao
quimica, pois a conversdo dos reagentes depende da probabilidade de estes terem
livre acesso aos sitios acidos e do tempo em que eles levam para transcorrer o

interior do sdlido.

2. 8. Zedlitas como catalisadores
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As zeolitas se destacam por possuirem um grande interesse industrial, pois
apresentam uma vasta area de aplicagdes, como trocadores de cations,
adsorventes, peneiras moleculares para separar moléculas de diferentes tamanhos
e catalisadores de diversas reagoes, e sua versatilidade se deve a caracteristicas
como alta area superficial, capacidade de adsorcdo, seletividade de forma, tamanho
de poros e centros ativos (CAOVILLA et al., 2009).

A grande capacidade de troca ibnica e a possibilidade de gerar sitios de
Brgnsted oferecem propriedades Unicas, sendo que muitos estudos ja foram
realizados sobre estes materiais soélidos cristalinos para utilizagdo destes como
catalisadores, uma vez que os mesmos materiais apresentam uma boa seletividade
(NASCIMENTO et al., 2012; COLIN e CUNDY, 2003).

O tamanho, disposicdo dos canais e cavidades condicionam os reagentes
intermediarios de reacgdes 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 sintese de zedlitas com poros de diametros maiores tem sido um dos
desafios enfrentados por pesquisadores nas ultimas décadas, pois a criacdo de
novas zedlitas tem como objetivo favorecer o emprego de moléculas de maior
volume, que sejam de interesse industrial na quimica fina.

A Figura 11 demonstra a seletividade causada pelo tamanho das cavidades
do material cristalino, uma vez que a primeira etapa de uma reacao catalisada por
zeolitas é a difusdo do reagente pela cavidade permitindo que o mesmo atinja o sitio
ativo.

Geralmente a seletividade pode ser de trés 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 dimenséo
dos poros nao pode abandonar os sitios ativos e se difundir no exterior através dos
canais) e seletividade do estado de transigdo (quando os espacgos internos das
cavidades delimitam estados de transi¢cdes que ndo conferem com a dimensao da
cavidade) sendo estas etapas fundamentais ao processo de catalise.

Devido a similaridade de moléculas héspedes que sao inseridas nas
cavidades das zedlitas é de grande importancia identificar o tamanho dos poros, pois

esta caracteristica define a utilizagdo para uma determinada aplicacdo, pois o
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tamanho da cavidade € um dos fatores principais para a limitacdo de difusdo na taxa
de reacdo, uma vez que o canal restringe o transporte de moléculas na dire¢do dos
sitios ativados (ZHENG et al., 2011; BRAGA e MORGON, 2007).

Seletividade de reagente

W—l* l—-N+«-”“‘-

/\/\(>l| |

Seletividade de produto
CH,OH + ©/—* @-_—"\Q/-_:—" — ¢
]

—'_'__'_'_'—_\_\_\_\_"‘—\-._
Jf'_f_'__'_,.,-'—"" '\_\\\I
= =
T —_ U —
o s
U ==
Seletividade do estado de transi¢cao
& — W 0
= =

FIGURA 11: Principios basicos de catalise seletiva por forma. Fonte: SMART e MOORE, 2005.
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Devido a similaridade de moléculas héspedes que sao inseridas nas
cavidades das zedlitas € de grande importancia identificar o tamanho dos poros, pois
esta caracteristica define a utilizagdo para uma determinada aplicacdo, pois o
tamanho da cavidade é um dos fatores principais para a limitacdo de difusdo na taxa
de reacdo, uma vez que o canal restringe o transporte de moléculas na dire¢do dos
sitios ativados (ZHENG et al., 2011; BRAGA e MORGON, 2007).

Tendo em vista a importancia de materiais sélidos como catalisadores em
diversos interesses cientificos e industriais devido a sua complexidade quimica um
grande numero de pesquisas esta direcionado para a sintese de estruturas
cristalinas, procurando elevar a capacidade catalitica, com respeito ao tamanho dos
poros como nas modificacbes dos sitios cataliticos, permitindo introduzir e reagir
outras moléculas de interesse, a fim de potencializar suas aplicacdes na sintese de
produtos quimicos (MOLINER e CORMA, 2013).

2. 9. Zedlitas acidas

As zedlitas acidas sao amplamente utilizadas em processos de conversao de
hidrocarbonetos, devido a sua alta atividade e seletividade catalitica, com os centros
ativos formados por grupos hidroxila (JACOBS et al., 1994).

A Figura 12 representa um modelo de zedlita acida na qual se pode observa o
sitio acido de Brensted (SAB), responsavel pela acidez das zedlitas proténicas (H-

zeolitas).

Sitio Acido de
Sitio Brensted
de Lewis

FIGURA 12: Representacao do sitio acido de Brgnsted.
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Geralmente, o proton (H*) esta localizado entre as estruturas tetraédricas dos
atomos de Si e Al, sendo que a troca do Al pertencente a rede cristalina do
catalisador pode afetar a eficiéncia catalitica (CORMA, 1995).

Tecnologias promissoras que buscam aperfeigoar os centros ativos no interior
das zedlitas tendem a melhorar a atividade catalitica destes sodlidos (BRAGA e
MORGON, 2007). A propriedade acida é gerada pela substituicdo dos cations
alcalinos por prétons que se ligam fracamente aos atomos de oxigénio produzindo
grupos de hidroxila ligados, sendo estes sitios acidos de Brgnsted, nos quais a forga
acida depende de parametros como angulo de ligagdo Al-(OH)-Si, a proximidade
entre os protons, velocidade de troca ibnica e a interagdo com o sitio acido
(GRECCO et al., 2013).

A Figura 13 ilustra como ocorre a sintese de sitios acidos em zedlitas,

levando em consideracao que os sitios ativos foram obtidos a partir de ions de Na*.

a
Na NH,{r
\/ ~, / NH," (aq) \/ ~, /0
.
/\ /\ /\ /\
b
NH4 H*
\/\/ A \/\/

/\ /\ - NH, /\ /\

FIGURA 13: Etapas de troca idnica para a geragao de acidez de Brgnsted (a) troca do ion sddio pelo
ion amonio; (b) decomposigdo do ion aménio com liberagdo do amoniaco e geragao do sitio acido de

Brgnsted, Fonte: Moreno e Rajagopal, 2009, adaptado pelo autor.
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Os ions Na* estabilizam as cargas eletrbnicas da estrutura Si-Al, que podem
reagir com uma substancia acida formando sitios acidos de Brensted. Caso a
estrutura do catalisador se apresente instavel em meio acido tem-se a formacao de
um sal de amoénio adsorvido quimicamente na superficie da zedlita que, calcinado
préximo dos 500-550 °C é eliminado da superficie da estrutura na forma de aménia
(NHs) resultando apenas o proton H* adsorvido sobre o oxigénio da zedlita acida,
conforme mostra a Figura 13. Um novo tratamento térmico sobre a H-zedlita elimina
as moléculas de H20 adsorvidas préximas aos sitios ativos resultantes da troca
ionica e, desta maneira tem-se um surgimento de um sitio acido de Lewis, uma vez
que o atomo de Al fica tri coordenado, com um par de elétrons livres para interagir
com a substancia que sera catalisada (SMART e MOORE, 2005).

A quantidade de sitios acidos nas zedlitas esta relacionada com a razao silicio
e aluminio que fazem parte da estrutura do sélido, sendo que, quanto menor for esta
relagdo, maior sera a presenca de atomos de Al e maior sera a quantidade de sitios
acidos. No entanto, como a formacdo de sitios acidos esta associada ao
desbalanceamento de cargas geradas pela substituicdo de anions de cargas
diferentes, resulta em um maior numero de Al que sao sujeitos a desbalancear a

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

2. 10. Reacgao de transesterificagao

A principal rota de producdo do biodiesel no mundo é a transesterificacéo
(SUAREZ et al., 2004). Esta reagcdo quimica foi descrita pela primeira vez pelo
pesquisador belga Charles George Chavanne em 1931, sendo muito estudada nos
anos 1940 e 1950 para a producdo de glicerina (CHAVANNE,1943). A reacéo de
transesterificacdo por catalise basica apresenta baixo custo na produgcao de ésteres
alquilicos e as variaveis da reagao (temperatura, concentragao de catalisador, tempo
de reacéo, velocidade de agitagado e razdo molar 6leo: alcool) ja sdo conhecidas na
literatura (RAMADHAS et al., 2005; LEE et al., 2010; MARCHETTI, 2012; ARYEE et
al., 2013).

Basicamente a reacdo de transesterificagdo consiste inicialmente na mistura

reacional de um alcool com um catalisador alcalino (NaOH, KOH, entre outros),
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formando um alcoxido altamente reativo que na presenga de oleo/gorduras reage na

formacgao de ésteres alquilicos e glicerol, conforme ilustra a Figura 14.

CH,-0O0C-R, R,;-COO-R’ CH,-OH
CH-OOC-R; + 3R'OH %" R,COOR 4 CH-OH
| alcool |
CH,-00C-R; R;-COO-R’ CH,-OH
Triacilglicerol ésteres alquilicos glicerol

Figura 14: Reacao de transesterificagao. Fonte: Canakci e Van Gerpen, 2007, adaptada pelo autor.

A desvantagem da reacdo de transesterificagdo por catalise basica esta
relacionada com a dependéncia da qualidade da matéria prima (6leo/gordura), pois
niveis de acidez acima de 3% causam a formacdo de emulsdes, que s&o
irreversiveis e dificultam a purificacdo dos ésteres ao final do processo (SHARMA e
SINGH, 2009). Desta forma, a entrada de 6leos residuais na cadeia produtiva de
biodiesel acaba sendo limitada, uma vez que estes materiais sdao de grande
importancia na mitigagao de custos.

Segundo Math et al., (2010), o uso de 6leos de cozinha usados pode reduzir
em aproximadamente 60-70% dos custos da produgao de biodiesel, sendo estes
materiais essenciais para a viabilizacdo comercial do biodiesel para o futuro. Neste
sentido Zhang et al., 2003 e Uzun et al., 2012, investigando a reacdo de
transesterificagdo envolvendo odleos residuais concluiram que a catalise alcalina é
sensivel a presenga de agua no meio reacional e favorece a hidrolise de AGL’s,
resultando na saponificagdo dos produtos desejados.

De acordo com Encinar e colaboradores (2011), que investigaram a produgao
de biodiesel partindo de gorduras animais observaram que, para a produgdo de
biodiesel, na qual a matéria prima possui alta AGL (gorduras animais), a
transesterificacdo por catalise acida torna-se menos eficiente, quando comparada
com processos onde envolvem um pré-tratamento pela esterificagcdo, que reduz a
quantidade de AGL no meio reacional. De acordo com Cardoso et al., 2008 a
catalise acida € mais tolerante a presenga de AGL e agua, sendo esta reagéo a

melhor opgao de tratamento para MP’s com elevada acidez.
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2.11. Reacgao de esterificagdo por catalise heterogénea

A esterificagdo € uma reagao quimica de substituigdo nucleofilica (LIU et al.,
2006). Em escala industrial, a esterificagdo ocorre na presenga de um acido mineral
como H2S04 (Acido Sulfurico) ou HCI (Acido Cloridrico) para a produgdo de ésteres
usados como solventes, farmacos, perfumes, aromatizantes e biocombustiveis
(DUTIA, 2004; KULKARNI et al., 2007). Dentro da producédo de biodiesel, segundo
Borges e Diaz (2012), as matérias primas com alto teor de acidos graxos livres
(AGL) podem ser processadas pela reacdo de esterificacdo catalisada em fase
homogénea, entretanto, os catalisadores acidos liquidos sédo altamente perigosos e
corrosivos. Conforme Mbaraka et al., (2003), o uso de catalisadores acidos
homogéneos em processos quimicos implica em custo de tratamento de residuo e
neutralizacdo do reagente ao final do processo.

Existem diversos estudos avaliando a eficiéncia de catalisadores
heterogéneos para a producdo de biodiesel pela reagdo de esterificagdo usando
diferentes tipos de zedlitas (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), 6xidos
metalicos (PETERS et al., 2006), heteropoliacidos (YADAV et al., 1994), resinas
idbnicas (SUWANNAKARN et al., 2007).

A reacao de esterificagado catalisada por zedlitas acidas (HZ) é abordada por
alguns pesquisadores como uma solugdo viavel para o uso de diferentes 6leos e
gorduras que ndo possuem alto grau de pureza.

Chung et al., (2008) estudaram a reacao de esterificacdo de Oleos de fritura
com metanol catalisada por diferentes zedlitas acidas (HMFI, HBEA, HFAU e
HMOR), e os autores relatam conversdes de 80-70% para HMFI e HMOR, sob
condigbes de 60°C e 3h de reagdo. Segundo os autores, a obtencédo destas
conversdes possivelmente esta atrelada com a estrutura dos canais, e a
conformagao estrutural em zig-zag para a HMFI induz facilmente a quebra de
extensas moléculas organica tais como AGL’s, quando as mesmas adentram aos

poros estreitos e no interior das cavidades do catalisador.
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A razao Si/Al também exerce um papel fundamental na conversdo de
reagentes em produtos, pois o0 aumento desta razdo Si/Al diminui as conversdes
pela diminuicdo dos sitios ativos para HMFI. Este mesmo efeito € relatado em
trabalhos de Chung e Park, 2009 e Purova et al., 2015, que avaliaram o
desempenho da HMCM-36 na esterificacdo do acido palmitico com metanol.
Entretanto, com respeito as publicagdes de Chung et al., (2008) e Chung e Park et
al., (2009) n&do se encontram rendimentos de AGL na esterificagcdo com as mesmas
condic¢des reacionais sugeridas pelo autor e colaboradores.

Vieira e colaboradores (2013) usaram a zedlita H-ZSM-5 impregnada com
La%* como catalisador na esterificagdo de AGL com metanol, sob condi¢cdes de
100°C e 10% de catalisador, obtendo assim conversdes de 80-100% de mono éster
para H-ZSM-5 e SLO/H-ZSM-5. Os melhores resultados foram obtidos mediante a
razdo molar 1:20 (dleo/alcool), pois o excesso de metanol tende a diminuir a
viscosidade do meio reacional permitindo um melhor contato entre os reagentes e a
superficie do catalisador. Também os autores observaram que a adsorcdo do
produto (mono éster) sobre o sitio ativo € extremamente forte dificultando o reuso do
catalisador.

Outros autores apontam que emprego de zedlitas na reagao de esterificacdo
€ limitado, pela restricdo 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 catalise de H-zedlitas (H-Beta, H-Modernita, H-ZSM-5 e HY) com Oxido
de Nidbio e encontraram que as zedlitas acidas apresentaram elevada acidez e
grande area superficial, mesmo assim resultaram em baixas conversdes, pois a
difusdo interna dos AGL’s estudados era maior que o poro das zedlitas investigadas,
fazendo que a reagédo catalitica ocorresse majoritariamente na superficie externa do
material, na qual também se notou que a presenca de agua bloqueia os sitios ativos,
sendo estes materiais sensiveis a tal reagente.

Analisando os diferentes trabalhos, observa-se uma ampla discussao do
emprego de zedlitas acidas na reagao de esterificagdo, sendo que algumas destas
investigagées informam rendimentos contraditorios. Para alguns autores os
microporos de inumeras zeodlitas sao inadequados para producdo de biodiesel em
funcdo da dimensao dos diferentes AGL que compdem os mais diversos 6leos e

gorduras, limitando assim o processo de difusdo de moléculas ou estado de
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transicao sé pode ser possivel em zeolitas que possuem espaco 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 didmetro dos canais e poros ndo € um dos principais fatores
limitantes sendo que a se encontram na literatura bons rendimentos reacionais para
H-ZSM-5 e H-MOR na sintese de ésteres. Desta forma inumeros fatores como forga
acida, hidrofobicidade, adsorgdo de reagentes e produtos entre outros podem ser
afetar o rendimento (Bedard et al., 2012). Uma vez que a compreensdo da catalise
por sélidos acidos tende a melhorar a eficiéncia no processo catalitico torna-se de
grande interesse a compressdo de passo que norteiam os mais diferentes
mecanismos envolvidos no processo da reagao de esterificagcdo (TEO e SAHA,
2004; KOSTER et al., 2001).

2. 12. Mecanismos para a reagao de esterificagao catalisada por zedlitas acidas

A promissora eficiéncia de zedlitas acidas aplicadas na producdo de ésteres
alquilicos pelo processo de esterificacdo, envolve como passo primordial a
compreensdo dos mecanismos presentes no caminho da reagao. Neste sentido, a
conversdo de acidos graxos sobre a superficie de H-zedlitas € investigada por
diferentes grupos, partindo inicialmente de moléculas simples tal como o acido
acético. Segundo Danuthai et al. (2009), moléculas de pequena cadeia alifatica e
que possuem grupos funcionas importantes sao mais faceis de estudar frente a
moléculas de longas cadeias carbdnicas, facilitando desta forma o entendimento da
interagcéo entre o acido carboxilico e sitio ativo do catalisador.

Na literatura se encontram dois mecanismos distintos para a reacédo de
esterificacdo sobre superficie de catalisadores heterogéneos, 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 especies
adsorvidas reagem em conjunto, por isso é referido como mecanismo de duplo sitio,
enquanto que o modelo ER descreve um mecanismo no qual um dos reagentes esta
na forma gasosa e reage com uma espécie que esta adsorvida, sendo referido

assim como mecanismo de sitio unico.
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Kirumakki et al., 2006 e Bedard et al., 2012, estudaram zedlitas acidas como
catalisadores na reacao de esterificagdo de acidos carboxilicos e, por meio de dados
cinéticos, propuseram alguns mecanismos para a reagao entre o acido acético (AA)
e alcool (etanol ou metanol) catalisados por H-Zedlitas, conforme ilustram as Figuras
15 e 16, respectivamente.

Kirumakki et al. (2006) propéem a reagao de esterificagdo de AA com um
alcool catalisado por HZ é dependente inicialmente da acidez presente no SAB. O
primeiro passo da reacdo sobre a superficie sobre H-Z é a adsor¢cdo quimica de AA
pelo grupo carbonilo (C=0) sobre o sitio ativo, resultando em um intermediario
protonado que segue via ataque nucleofilico do alcool em fase gas em direcdo a

carbonila do acido acético.
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Figura 15: Mecanismos proposto para a reacdo de esterificagdo sobre sélidos acidos segundo os
estudos realizados por Kirumakki et al., 2006. M_4: Envolve a adsorgdo quimica de AA sobre o SAB
pelo grupo funcional carbonilico e a reagéo prossegue pela reagéo entre AA protonado com alcool.
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Mas recentemente Bedard et al., (2012), variando as taxas de pressdes de
reagentes (acido e alcool) sobre a superficie de H-Zedlita, observou-se que trés
mecanismos distintos sdo dependentes de pressdes observadas (M_1, M_2 e M_3),

conforme ilustra a Figura 16.
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Figura 16: Mecanismos proposto para a reagéo de esterificacdo de acido acético (AA) e etanol (E-
OH) sobre solidos acidos segundo Bedard et al.,, 2012. M_1: Envolve a adsorgédo de etanol (E-OH)
sobre o sitio acido de Brgnsted (SAB) seguindo pela ativagdo e reagdo com o AA; b) M_2: Envolve a
adsorcdo de AA sobre o SAB seguindo pela ativacdo e reagdo com E-OH; c) M_3: Envolve a co-
adsorcao de AA e E-OH sobre o SAB.

Os mecanismos descritos na Figura 16 estdo relacionados a adsorgéo fisica
de ambos os reagentes sobre o préton da zedlita. Observasse que tanto o alcool
quando o acido acético pelo grupo hidroxila pode ser adsorvido na superficie do
catalisador. Mas que ambos os passos (M_1 e M_2) resultam no complexo de
adsorcdo (M_3) onde os reagentes organicos compartiham o Hz sendo esta

estrutura de grande importancia como passo determinante da reacdo de
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esterificacdo catalisada por H-Z, uma vez que a formacdo do complexo era
relacionado com o rendimento, sendo assim que o M_3 indicava ser o mecanismo
energeticamente mais favoravel sobre o sitio ativo. Desta forma, os pesquisadores
observaram que a velocidade da reacao de esterificagdo aumentava com o aumento
da pressao de AA, sugerindo que AA é o passo determinante das taxas de reacéo,
pois, ao aumentar a pressdo de adsorcdo de E-OH as taxas de reagao diminuiam
observando assim que espécies derivadas do E-OH inibiam a eficiéncia catalitica
para a obtencdo do monoéster de acetato de etila. Tendo em vista tamanha
complexidade para compressao da reacgao esterificacdo por estudos cinéticos,
Bedard et al., (2012) concluiram que, para discriminar reagdes quimicas sobre
zeolitas protonadas, se faz necessario o estudo mais a fundo de passos limitantes e

restricdes espaciais na estabilidade de intermediarios adsorvidos.

2. 13. Quimica computacional

Devido as inovagdes tecnoldgicas, novas ferramentas de analises na parte
experimental e tedrica foram desenvolvidas, a fim de ampliar interpretacbes de
fendbmenos que ocorrem na area da fisica, na biomedicina, na quimica e nas demais
ciéncias e engenharias, podendo prever cada vez mais determinadas propriedades a
nivel atbmico.

Parémetros relacionados a estruturas e moléculas como, energia de um
sistema em uma determinada geometria e frequéncias vibracionais podem auxiliar
na identificagdo de estruturas e propriedades quimicas de intermediarios de uma
reacdo, bem como correlacionar as entalpias de reacdo, temperatura, efeitos
isotopicos e energias de dissociagdo, criando desta maneira propostas para um
possivel mecanismo reacional (MYNSBRUGGE et al., 2013; JOHN et al., 2015;
LEYDIER, et al., 2011).

Neste sentido, a quimica computacional € uma disciplina baseada nas leis
fundamentais da mecanica quantica (LEWARS, 2011), permitindo simular
matematicamente estruturas e reag¢des quimicas, que possibilitam investigar os
efeitos de fendbmenos fisicos e quimicos, resolvendo problemas de dificil solugao do
ponto de vista experimental (HASE, 2003). Alguns métodos podem ser usados para

modelar n&do apenas moléculas estaveis, mas também intermediarios estaveis de
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vida muito curta que intervém em reagdes de olefinas catalisadas por zedlitas
(ZALAZAR, 2010), sendo que as metodologias tedricas podem resolver problemas
da quimica ambiental e industrial.

Os sistemas moleculares sido definidos por uma funcdo de onda, em que a
energia e outras propriedades relacionadas de uma molécula podem ser obtidas
resolvendo a equacao de Schrodinger (Equagéao 1).

Eq. 1

HY = EY

A resolucao analitica exata desta equacao é desconhecida, incluindo atomos
e moléculas muito sensiveis sendo necessario recorrer a métodos de aproximacgao
para encontrar uma resolu¢cdo da Equacado 1. Quando se encontra a resultado para
esta equacao sem usar nenhum dado empirico, os métodos se denominam ab initio
(do latim; desde o principio) (MO e YANEZ, 2011).

Os meétodos ab initios sdo em principio aplicados para qualquer geometria
molecular do estado fundamental e dos estados excitados, descrevendo com grande
precisdo magnitudes termodinémicas de diversas estruturas quimicas, assim como o
método DFT.

A limitagdo para o emprego dos métodos ab initios € relacionado com a
equacéao de onda independente do tempo e a nao utilizacdo de dados experimentais,
com excegao apenas da constante fisica, resultando desta maneira em um elevado
custo computacional (MISHRA e MEUWLY, 2010; THIEL, 2005) especialmente para
a sua aplicagao 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 atomos é obtida por uma fungao
de densidade eletronica, tendo esta técnica uma vantagem frente as outras, uma vez
que a funcdo de onda é uma fungdo matematica, podendo descrever o numero de
elétrons em trés dimensbes de determinadas coordenadas no espacgo fisico
facilitando o entendimento de estruturas quimicas com varios atomos (MO e YANEZ,
2011; SMUSZKIEWICZ et al., 2013). Os métodos baseados em DFT introduzem os
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efeitos de correlagdo eletrbnica em resolugdo a equacédo de Schrddinger obtendo
desta forma resultados satisfatorios (COHEN et al., 2012).

O uso da quimica computacional pode ser apreciada em uma grande
quantidade de pesquisas em diferentes areas, visando a busca de solugdes, 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 tedricos, demonstrando a
confiabilidade, precisdo e a importancia da aplicagao de tal método em suas areas
de pesquisa profissional.

A quimica computacional também vem sendo incorporada a estudos
referentes a energias renovaveis e nas industrias petroquimicas, que na atualidade
ganham um forte apelo pela preocupacdo com o meio ambiente e questdes
econdmicas, sendo alguns trabalhos referidos a Asakuma et al., 2009; Wang et al.,
2009; Silva et al., 2013. Mesmo assim pode-se realizar predicdes de propriedades
moleculares, por exemplo, frequéncias vibracionais, intensidade de infravermelho,
momento dipolar que podem ajudar na deteccdo de novos compostos como
dicarburos e tricarburos d uranio de interesse em combustiveis empregados na
geracgao de novos reatores nucleares (ZALAZAR et al., 2013, ZALAZAR et al., 2012).

O conhecimento de praticas e ferramentas facilita o entendimento das
distintas reacdes para obtencdo de combustiveis, oxidagdo, craqueamento
petroquimico que sao realizadas teoricamente e experimentalmente.

Desta forma, devido a uma crescente necessidade de se compreender os
mecanismos cataliticos na ciéncia de superficie e no conhecimento da reatividade
de transicdes em superficies metalicas, muitos avancos se destinam a catalise acida
por H-zedlitas, criando uma oportunidade de modelagens de taxas globais de
reacdes, podendo determinar etapas de um mecanismo de reacgdo. Os estudos
tedricos também sdo capazes de construir esquemas de energias de reagao
facilitando diversas interpretagdes reacionais (RAMACHANDRAN et al., 2008).

Assim, com embasamento nestes trabalhos, observa-se a grande variedade
de aplicagdes da quimica computacional, sendo esta capaz de fornecer uma grande
gama de informag¢des sobre as mais diversas reagdes quimicas e processos
industriais de dificil realizagao pela parte experimental, trazendo resultados rapidos e

praticos de grande confiabilidade.
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2. 14. Quimica computacional aplicada a catalise com zedlitas

Existem diferentes métodos da quimica quéantica baseados em calculos de
sistemas de estruturas eletrbnicas que se podem ser empregados para solucionar os
mais distintos problemas relacionados a catalise, especificamente relacionados com
a quebra e formacgédo de ligagbes quimicas sobre a superficie de sélidos, sendo que
tais métodos partem da extracdo de dados sobre as propriedades cataliticas
(WESTMORELAND et al., 2002).

Desta maneira, a quimica tedrica € uma area de investigagcdo em expansao
na busca por novos materiais cataliticos, com a disponibilidade de um elevado poder
computacional destinado a compreensao de propriedades atdmicas com suficiente
precisdao, aplicado para modelagem de catalise heterogénea, combinado com a
criacao de ferramentas graficas que permitem a visualizagdo e manipulagdo de
complexas estruturas sélidas (VAN SPEYBROECK et al., 2015).

Devido a necessidade de se compreender os mecanismos cataliticos na
ciéncia de superficie e no conhecimento da reatividade de transicbes em superficies
de solidos cataliticos, muitos avangos computacionais e tedricos dedicam seus
esforcos em métodos qualitativos e quantitativos que podem prever eventos
moleculares sobre reagdes cataliticas promovidas por H-zedlitas. A descricdo
molecular e atébmica € fundamental para a fisico-quimica envolvida no ciclo
catalitico, assim uma visdo detalhada de passos isolados de reagdes cataliticas
propicia a total compreensao dos sistemas de reacao criando uma oportunidade de
modelagens de taxas globais de reagdes e esquemas de energia, facilitando as
diversas interpretagdes reacionais (VAN SANTEN e NEUROCK, 2006).

O sucesso na modelagem de sistemas cataliticos ndo depende apenas da
exatiddo dos métodos empregados, mas também da realidade da selegdo 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 reagao
pode auxiliar na obtencdo de resultados confiaveis. Inicialmente, os métodos
aplicados para catalise heterogenea estao baseados na quimica quantica (QQ), da
qual diferentes métodos de aproximacdo tal como método da teoria extendida
Huckel, métodos semi-empiricos € métodos ab initios, estdo centrados na solucéo

da equacao de Schrddinger.
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Atualmenteusam-se de trés modelos distintos aplicados para investigagoes
referentes a catalise com zedlitas, tais modelos sdo denominados como Modelo de
agregados atomicos (Cluster Approach), Modelos Hibridos (Embedding) e Métodos
Periodicos (Methods Periodic), ambos os modelos atomicos possuem vantagens e
desvantagens, sendo necessario escolher cuidadosamente o ajuste entre método de
calculo com modelo que melhor represente o sistema catalitico (PIDKO e VAN
SANTEN, 2010).

A modelagem de sistemas cataliticos heterogéneos é complexa quando
comparada com a catalise em sistemas homogéneos, pois pouco se conhece sobre
a superficie de soélidos cataliticos. Estes materiais podem sofrer modificagdes em
suas estruturas causadas pelo ambiente de processamento no meio reacional,
entretanto as zedlitas e alguns materiais 6xidos sao excegdes, pois apresentam uma
rede cristalina bem definida, assim, a maior parte de pesquisas por simulagéo
tedrica procruram preditar estruturas e propriedades, elucidando mecanismos de
reagdes, energias, com a finalidade de estabelecer relacbes na adsorgdo de
inumeras particulas sobre os catidons de zedlitas (WESTMORELAND et al., 2002).

A importancia em estudar as zedlitas por meio da quimica computacional
permite desvendar a complexidade dos ciclos de reagdes cataliticas que sé&o
compostas por diferentes etapas reacionais, nas quais a transferéncia de préton e a
estrutura do substrato ndo sao necessariamente fatores que determinam a forma
com que reacéo quimica ocorre (WESTMORELAND et al., 2002; MYNSBRUGGE et
al., 2012).

2. 15. Modelos de agregados atémicos (Cluster)

O método de agregados se baseia em analisar um determinado numero de
atomos que represente o sitio ativo ou regido de interagdo entre o catalisador e o
reagente, buscando compreender fendmenos locais que ocorrem sobre a superficie
de sélidos (PIDKO e VAN SANTEN, 2010).

Diversos calculos da mecanica quantica sdo necessarios para descrever o
estado fisico de um determinado material em funcdo da funcdo de onda, e os
resultados das equacgdes trazem informacdes sobre posicbes de atomos em um

determinado espago, bem como criam correlagéo eletronica do conjunto do reagente



35

adsorvido na superficie do solido, prevendo assim energias de adsor¢cdo e
reatividades que ocorrem na superficie.

Os agregados podem adotar diferentes tamanhos e formas, dependendo do
sistema especifico a ser examinada, desta maneira a precisdo dos resultados
permite criar uma interpretacdo de ligagdes e reatividades, formulando relagbes
entre estrutura e propriedades, uma vez que a adsorgao quimica € um fenbmeno
local (VAN SANTEN e NEUROCK, 2006). Assim, é necessario que o modelo de
catalisador a ser analisado envolva um sitio ativo, sendo este construido de varias
unidades TOg4 para imitar a estrutura do catalisador sélido que se deseja estudar,
proporcionando analises de diferentes propriedades locais para zedlitas tais como
passos elementar de reacdes e adsorcdo sobre a superficie do sitio ativo de

Bronsted.

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

Dentro da quimica tedrica, muitos avancos na otimizacao de modelos tedricos
sdo avaliados a fim de possibilitar calculos com grande precisdao em sistemas
moleculares complexos, usando puramente métodos QM (Mecénica Quantica).
Entretanto, a busca de modelos que envolvem diversos atomos torna-se custoso por
QM, devido ao consumo de memodria dos computadores bem como a extrema
demora no processamento dos dados na otimizagdo (CHUNG et al., 2015). Para
suprimir a demanda por calculos de extensas estruturas cataliticas, usam-se
modelos hibridos, na busca de mitigar gastos computacionais. Tais métodos
permitem investigar com alto nivel de precisdo sistemas quimicos extensos,
dividindo em multiplos fragmentos o modelo estrutural atdmico, que é otimizado por
niveis de calculos tedricos por meio de combinacdo usualmente de métodos QM
(Mecénica Quéntica) com MM (Mecénica Molecular) (VREVEN et al., 2006).

Geralmente métodos hibridos baseiam-se na divisdo de sistemas moleculares
em diferentes niveis de calculos para otimizagdo, sendo que parte do sistema
tratado a maior precisdao € denominado “"MODELO”, o qual representa a parte de

interesse onde ocorre a quebra e formacao de ligagbes quimicas, enquanto que o
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restante do sistema é tratado com menor nivel de precisdo denominado “REAL?”,
uma vez que estas regides ndo participam de maneira direta nos fenbmenos de
superficie. Desta forma, a energia total do sistema hibrido pode ser obtida conforme

a Equacao 2.

Eq. 2

EONIOM = EModelo,alto + EREAL,baixo - EMODELO,baixo

O total de energia de todo o sistema reacional ONIOM é a soma de energias
do sistema MODELO com o sistema REAL e as interagdes dos sistemas MODELO-
REAL (WARSHEL e LEVIT, 1976; MASERAS e MOROKUMA, 1995).

Modelos hibridos sao excelentes ferramentas tedricas aplicadas para estudos
que envolvam solidos cataliticos como as zedlitas, pois estes materiais apresentam
uma extensa unidade de atomos que dificulta o emprego de métodos ab initio
(BOBUATONG e LIMTRAKUL, 2003). Portanto, estudos teoricos iniciais levavam em
consideragao uma pequena parte da célula unitaria de tais materiais, entretanto
sabe se que o efeito de confinamento e a energia do sistema sao alterados em
funcao da extensao do agregado (ZARAGOZA et al., 2000; YAN et al., 2010). Assim,
o método ONIOM possibilita descrever todo sistema levando em consideracéo a
pequena parte na qual ocorre determinada reagao de superficie e a célula unitaria
que é o restante do sistema, o emprego de métodos hibridos aplicados a sistemas
de catalise por zedlitas 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 Ill - RESULTADOS - ESTUDO TEORICO DA MODELAGEM DE
ACIDOS GRAXOS

3. 1. Introducao

Dentro da cadeia produtiva do biodiesel, o 6leo de soja, palma e pinhdo-
manso sao as principais matérias primas, que atendem o mercado mundial do
biodiesel (LEE et al., 2014). Desta forma, torna-se interessante analisar o emprego
de dleos residuais por se tratar de residuos de baixo valor agregado e que podem
mitigar custos de produgdo, conforme relatado por outros pesquisadores
(ATADASHI et al., 2012; MATH et al., 2010; CANAKCI et al., 2007).

Entretanto, sabe-se que Oleos residuais apresentam elevada quantidade
AGL'’s, sendo estes empregados de forma benéfica no processo de esterificagao
para produgdo de inumeros produtos quimicos, entre eles o biodiesel (LEE et al.,
2014; CIRUJANO et al., 2015; Ll et al., 2015).

Estudar a composicao de AGL’s de diferentes 6leos e gorduras possibilita
compreender as principais caracteristicas fisico-quimicas existentes nestas
substancias, facilitando a compressdo do comportamento dos mesmos em
diferentes reag¢des quimicas 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 auxilio de simulagdo quantica a nivel SVWN/6-31G pode
confrontar dados experimentais com respeito a composigédo de biodiesel e algumas
impurezas estudando os AGL’s maioritarios presente no 6leo de soja. Bem como
Miska e colaboradores (2012), que por DFT a nivel B3LYP/6-311++G** e analise por
cromatografia a gas estudaram a isomerizagao cis/trans do acido Linoleico presente
no oleo de soja em processos de tratamento térmico.

Ambos os trabalhos estdo centrados em aplicar métodos tedricos para
avaliacdo de parametros de qualidade tanto do 6leo como do biodiesel, entretanto
até o eventual momento nao foi encontrado investigacoes tedricas que buscam fazer
a correlagdo entre as propriedades dos AGL’'s com o didmetro de catalisadores
como zeodlitas em principio, assim para compreender a adsor¢do de acidos graxos
iniciou-se a investigacao pela compreensao de parametros geométricos de AGL'’s

com respeito ao didmetro dos poros do catalisador. Do ponto de vista experimental
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tamanho de AGL’s/ diametro de poro esta intrinsicamente associado a conversao de
de AGL’s em ésteres (KOSTER et al., 2001), um vez que a seletividade de forma é
determinante para obtencdo de bons rendimentos. Mesmo assim, se encontra uma
ampla discussdo sobre o tema, pois diferentes autores encontram rendimentos
satisfatorios tendo zedlitas como catalisadores.

Assim através destas contradi¢des neste capitulo buscou-se descrever a nivel
molecular a estrutura dos acidos graxos que constituem diferentes éleos e gorduras
(acido palmitico, oleico e linoleico). Sendo necessario a aplicagdo de métodos da
quimica teorica para analisar os isdbmeros mais estaveis em fungcédo das energias, e
parametros geométricos, com a finalidade de verificar a relagdo entre o didmetro do
poro dos catalisadores com a respectiva estrutura dos acidos referidos nesta

investigacao.

3. 2. Materiais e métodos

As otimizacbes geométricas para os modelos dos AGL’s de cadeia curta
(acido palmitico) e cadeia longa (acido oleico e linoleico) foram efetuados no marco
da Density Functional Theory por meio do funcional hibrido Meta-GGA MO06-2X
usando a funcgéo base 6-31G(D) (ZHAO e TRUHLAR, 2008).

Para todos os pontos estacionarios encontrados foram calculados os
espectros vibracionais, para a identificagcdo dos minimos energéticos, sendo estes
caracterizados pela auséncia de frequéncias vibracionais imaginarias, os calculos se
realizaram com o pacote de programas Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009).

Para a visualizagdo dos modelos analisados utilizou-se o programa
GaussView 5.0 (DENNINGTON, et al., 2009).

3. 3. Resultados e discussodes

Os isomeros mais estaveis dos respectivos AGL’s sao ilustrados na Figura 17.
Tais acidos graxos estdo presentes em grande percentual em Oleos e gorduras
residuais. As diversas estruturas otimizadas demostram que as isomerizagdes
cis/trans alteram drasticamente a estrutura da cadeia carbbnica 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, o0 qual € a parte altamente reativa da estrutura em reagdes quimicas de
interesse nesta dissertacdo, mesmo assim ressalta-se que o restante da cadeia de

H-C também interage no interior da cavidade das zedlitas.
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Figura 17: Estruturas mais estaveis de acidos graxos em estudo (acido linoleico, acido oleico
acido palmitico) calculados a nivel M06-2X/6-31G(D). Os atomos na cor verde indical
insaturacdes na molécula.

As estruturas mais estaveis energeticamente para os modelos de acidos

graxos (palmitico, oleico e linoleico) obtidos a nivel M06-2X/6-31G(D), e a energia
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relativa (Er) de cada AGL foi analisado, bem como os parametros geométricos
referentes a largura e comprimento, descritos na Tabela 3.

Analisando os resultados em E: observa-se que energeticamente as
estruturas mais estaveis sao as que apresentam conformacdes frans. As
isomerizagdes cis—trans ocorrem teoricamente de forma espontanea sem a
necessidade de uma grande quantidade de energia para as rotagdes das ligagcbes
(energia< 2 kcal mol') (TSUZUKI, 2010), a reagdo inversa (trans para cis) ndo
ocorre facilmente devido a exigéncia de uma a elevada energia de ativagao,
geralmente processos que envolvem temperaturas elevadas podem proporcionar
energia suficiente para que as instauragées nos isbmeros cis sofram rotagao para
frans, sendo os isbmeros trans mais favoraveis ao processo de oxidacio frente a
isbmeros cis (Li et al., 2013). Desta perspectiva resulta o interesse do eventual
trabalho de pesquisa, uma vez que os Odleos reutilizados por sofrerem diferentes
processos de aquecimento por longos periodos vado ser encontrados

majoritariamente com conformacéo trans.

Tabela 3: Energia relatva (kJ mol') e pardmetros geométricos (nm)
correspondentes as estruturas dos acidos oleico, linoleico e palmitico otimizados a
nivel M06-2X/6-31G(D).

Parametros Geométricos (nm)

AGL Estruturas E Largura Comprimento

acido palmitico C16 0,00 0,2-0,3 2,2
C18:1-9t 0,00 0,3-0,7 2,1

acido oleico C18:1.9¢ 4.76 15-15 16

C18:2-9t;12¢ 548 03-06 2.2

scido linoleico C18:2-9t;12t 0,00 0,4-0,8 1,8
C18:2-9c;12t 8,49 0,4-0,7 2

C18:2-9¢;12c 8,55 0,4-0,5 1,5

*Distancia com respeito ao grupo carbonila (C+-O = 0,12 nm) e grupo hidroxila (O-H = 0,09 nm),
também se informam as distancias das duplas liga¢des d= 0,13 nm).

Com respeito aos parametros geomeétricos (Tabela 3), as distancias entre a
largura e comprimento dos acidos se diferem em funcdo da isomeria. As distancias
entre as duplas ligagdes sdo semelhantes para o acido oleico e linoleico (d= 0,13
nm), tais como descritos por Li et al.,, (2013). O mesmo ocorreu para 0S grupos
carboxilo dos AGL’s (distancia, C1+-O = 0,12 nm; O-H = 0,09 nm).
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Para os modelos otimizados mais estaveis de AGL’s buscou-se correlacionar
o comprimento e largura da cadeia carbénica com o didmetro de uma das cavidades
das zedlitas estudadas, conforme ilustra a Figura 18 e dados da Tabela 3, sendo

possivel avaliar a aplicagdo da modelagem no estudo de adsor¢do de AGL’s e
metanol sobre H-zedlitas.

Comprimento
(1,5-2,2 nm)

b)
H-ZSM-5 (MFI)

AVA 4EA

VAN EEE
\Vl '-.

0,51 -0,66 nm 0,55 0,67 nm

H-Beta (BEA)

Figura 18: a) Modelo de zedlita H-Beta 80T para ilustrar a correlagdo entre o tamanho da cavidade de
uma H-zedlita com um modelo de AGL’s no interior do canal. b) Forma de canais para a zedlita H-
ZSM-5 e zeolita H-Beta.
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Para o acido linoleico, oleico e palmitico, o comprimento da cadeia carbdnica
se encontra entre 1,6 - 2,2 nm com largura de 0,3 - 0,8 nm. A zedlita H-Beta possui
duas cavidades com diametros de 0,55 - 0,67 nm, e ambos 0s canais sao retos; ja a
zeolita H-ZSM-5 com canais em forma de zig-zag apresenta didametros de 0,51nm -
0,66 nm, (Figura 18.b).

Correlacionando os parametros geométricos oberva-se que a cavidade de
ambas as zeodlitas nao suportaria moléculas de acido graxos volumosos como € o
caso do acido oleico (cis). Mesmo assim, os demais AGL's (acido palmitico e
oleico(trans)) podem adentrarem de forma linear pelos poros do catalisador
(zedlita) e consequentemente terem acesso aos sitios ativos e posteriormente
reagirem sobre superficie ativa. Além disso o uso de moléculas grandes e
volumosas no interior do canal, tais como os AGL’s, sdo inadequados para modelar
inicialmente a reagao de esterificagao, desta forma a aplicagdo de moléculas como o
acido acético (AA) sédo 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 reacao de
esterificacdo, podendo expressar os efeitos de interagbes no interior da cavidade
dos catalisadores a serem estudados.

O modelo minimo para suportar uma molécula completa de acido graxo
resulta em um modelo 80T (Figura 18) resulta em um estudo tedrico que se
apresenta com grande complexidade de execugéo, devido ao elevado numero de
atomos do sistema (aproximadamente 546 atomos), o que resulta em um maior
custo computacional, referente ao tempo de otimizagdo. Assim, opta-se por usar
modelos de catalisadores (H-zedlitas) de menor tamanho atomico aplicados na
simulagdo da adsorcdo de acido carboxilico e alcool sobre H-zedlita como passo

elementar na reagao de esterificagao.

3. 4. Conclusao

As observacdes a nivel moleculares referidas ao estudo tedrico dos acidos
graxos livres como &cido palmitico, oleico e linoleico, que constituem os
componentes majoritarios do aceite de soja, informam parédmetros energéticos e

geomeétricos sobre suas estruturas moleculares calculadas a nivel M06-2X/6-31G(D).
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Na literatura se encontram diversas publicacbes que comentam a limitacédo
para o uso de H-zedlitas em diferentes reacbes quimicas relacionadas com a
utiizacdo de AGL’s presentes em Oleos/gorduras para a produgdo de
biocombustiveis e seus derivados devido ao tamanho volumoso da matéria prima
(acido graxo) com o diametro do poro do catalisador.

O modelo tedrico que foi desenvolvido neste capitulo permite fazer uma
correlagao indireta ente o diametro do poro dos catalisadores com a estrutura do
acido palmitico, oleico e linoleico, que nos informam a possibilidade de estudar
passos elementares da reacio de esterificagdo no interior do canal, uma vez que os
AGL’s a pesar de serem volumosos podem ter acesso ao interior da cavidade da

zeolita entrando de maneira efetiva (forma linear em relagao ao poro da zedlita).
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CAPITULO IV - RESULTADOS - ESTUDO EXPERIMENTAL E TEORICO DA
ADSORGAO DE ACIDO ACETICO E METANOL SOBRE A SUPERFICIE DAS
ZEOLITAS H-BETA E H-ZSM-5

4. 1. Introducao

A crescente dependéncia de derivados de petréleo na matriz enérgica
mundial tende a provocar inUmeros problemas ambientais. Assim, é de grande
importancia a busca e compreensao do uso da biomassa em processos sustentaveis
e na producdo de biocombustiveis. A reacéo de esterificacdo de acidos carboxilicos
catalisados por sélidos acidos é interessante dentro da industria quimica, uma vez
que a aplicagado de ésteres alquilicos atinge um vasto mercado de produtos tais
como cosméticos, solventes, agroquimicos, alimentos, plastificantes, lubrificantes,
farmacos e biocombustiveis como o biodiesel (MCCRAKEN e DICKSON, 1967;
ZAIDI et al., 1995; DUTIA, 2004; KULKARNI et al., 2007).

O emprego de catalisadores heterogéneos nos mais distintos processos
quimicos possui varias vantagens quando comparada com a catalise homogénea,
de modo especial a reciclagem, reutilizagéo e a facil remogao do meio reacional s&o
as caracteristicas que viabilizam economicamente o uso e investimento cientifico em
tais catalisadores solidos (LILJA et al., 2002; SUWANNAKARN et al., 2007;
ENDALEW et al., 2011; LEE et al., 2014). Diversos estudos sao descritos na
literatura com respeito a utilizagdo de diferentes catalisadores solidos acidos
inorganicos em inumeras reagdes cataliticas voltadas para a produgédo de ésteres
alquilicos (CHOUHAN e SARMA, 2011; SEMWAL et al., 2011; LEE et al., 2014). Em
especial, as zedlitas acidas sdo um dos principais catalisadores heterogéneos a
serem estudados em uma larga variedade de reagbes como craqueamento de
hidrocarbonetos, alquilacdo de aromaticos, transesterificacdo, isomerizagdo de
alquenos, esterificacdo, conversdao de metanol em hidrocarbonetos (PRIMO e
GARCIA, 2014; BORDIGA et al., 2015; CORMA, 2007).

Estudar a aplicacdo de zedlitas acidas na reacao de esterificagdo € um tema
que se apresenta com grande complexidade, em fungdo da difusdo molecular
através dos poros e os inUmeros passos reacionais limitantes que ocorrem sobre a
superficie do catalisador (BEDARD et al., 2012). De acordo com Hemelsoet e

colaboradores (2013), obter informagdes experimentais € algo complexo, uma vez
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que muitas reagcdes ocorrem simultaneamente, sendo necessario assim o uso da
quimica computacional, a fim de permitir o estudo de modelos tedricos que
possibilitam a representacdo de passos elementares do mecanismo de reacao,
resultando em informacdes que podem dar suporte a dados experimentais na
tomada de decisdes, favorecendo a melhor producédo e controle de qualidade dos
produtos almejados. De acordo com PHUNG et al., (2013), moléculas de cadeias
extensas sao indesejaveis para estudar modelos de reagao, assim acidos de menor
massa molecular podem ser empregados facilmente para estudos de modelos
reacionais na esterificagao.

Desta forma no presente trabalho investigou-se experimentalmente e
teoricamente a adsorgéo de acido acético (AA) e metanol (MOH) sobre o sitio acido
de Brognsted da zedlitas H-Beta e H-ZSM-5, como modelo do primeiro passo
elementar do mecanismo reacao de esterificagao de acidos carboxilicos catalisados
por H-zeolitas. A abordagem experimental estd centrada na compreensdo do
sistema catalitico por termogravimetria (TGA) e FTIR-ATR. Por outro lado, por meio
do estudo tedrico buscam-se informacgdes a nivel molecular e atdbmico da adsorg¢ao
sobre o sitio ativo, tendo como objetivo a realizagdo da correlacdo de dados
experimentais por espectroscopia com a estrutura eletrbnica modelada pela Teoria
do Funcional da Densidade (DFT).

4. 2. Materiais e Métodos

4.2.1. Sintese dos catalisadores

A zedlita ZSM-5 foi obtida por doagcdo da empresa Fabrica de Catalisadores
Carioca, Rio de Janeiro, Brasil. Inicialmente realizou-se um tratamento de
desidratacdo 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 a troca i6nica por 1 hora com cloreto de aménio (1,0
mol L") a 80° C sob agitagdo magnética (Fisatom - Modelo 753 A), sendo o material
sélido ao final do processo filtrado e calcinado em um TGA (Perkin EImer modelo
STA6000) a 480-500 °C com fluxo de N2 (20 mL/min").
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A zedlita Beta na forma amoniacal (NHs4-Beta) com razao silicio/aluminio de
38 foi obtida da Zeolyst International, Conshohocken, Estados Unidos.
Subsequentemente, a zedlita foi submetida a tratamento térmico de decomposigcao
de NH4* para H* e NHs com o auxilio de uma balanga 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-'). A zedlita protonada foi

abreviada como H-Beta.

4. 2. 2. Caracterizagao dos catalisadores

Para a determinagéo da area superficial BET (Brunauer, Emmett and Teller),
o volume e o tamanho dos poros, utilizou-se o método de adsorg&o de nitrogénio (N2
liguido 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 analise Termogravimétrica acoplada ao Infravermelho (TGA-IV) foi
utilizada na caracterizagcado da superficie da zedlita H-Beta e H-ZSM-5, com balanca
termogravimétrica Perkin EImer modelo STA6000 acoplado ao espectrofotdbmetro da
Perkin Elmer, com variacdo de temperatura de 50 a 700°C com razao de
aquecimento de 10 °C min”', sendo os espectros dos gases dessorvidos da
superficie analisados na regido de 1300-700 cm™', em ambiente inerte sob fluxo de
N2, resultando em 1403 espectros ao final da analise térmica. A caracterizagao
estrutural foi realizada por Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) no
qual a amostra do catalisador foi diluido em KBr (seco a 105 °C por 3 horas)
formando pastilhas que possibilitaram a obtencdo de espectros com resolugao de 2
cm™ na regigo de 4000-500 cm-'.

4. 2. 3. Caracterizagao do processo de adsorgcao por TGA-IV e FTIR-ATR

Os experimentos de adsorcédo de &acido acético (Vetec, P.A. 99,7 %) e
Metanol (P.A. 99,9%) sobre H-Beta e H-ZSM-5 foram realizados em uma balanga
termogravimétrica, Perkin Elmer modelo STA6000 acoplada com |IV. Onde a amostra

de ambos os catalisadores sodlidos (H-Zedlita) foi submetido calcinagado 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 °C
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'! 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
superficie do catalisador em funcdo da variacdo de temperatura. O fenbmeno da
adsorcdo de MOH e respectivamente de AA foi analisado a 115 °C, por FTIR com
modulo de Refletancia Total Atenuada (ATR) Perkin Elmer, com resolugdo de 2 cm'
na regido de 4000 - 600 cm™, com varredura para a identificagdo das espécies

adsorvidas sobre a superficie do catalisador.

4. 2. 4. Estudo computacional

A Figura 19 ilustra a célula unitaria encontrada no banco de dados de zedlitas
(Database of Zeolite Structures) e o modelo de agregado atdbmico utilizado neste

estudo para a zedlita H-Beta que é similar ao referido a zedlita H-ZSM-5.

A modelagem das zedlitas e as espécies envolvidas (acido acético e metanol)
foi desenvolvida dentro do contexto da quimica tedrica e computacional. A estrutura
da zeodlita BEA e MFI foi importada da base de dados de zedlitas na International
Zeolite Association (I1ZA).

Ambos os modelos (BEA e MFI) foram recortados de suas respectivas células
unitarias que incluiam uma parte suficientemente grande do quadro em torno do
sitio ativo do solido, possibilitando contabilizar os efeitos de confinamento relevantes
dos reagentes adsorvidos sobre o catalisador (Figura 19). As bordas do agregado
foram saturadas com atomos de hidrogénio (Si-H), para evitar a deformacao da rede
cristalina do catalisador, sendo os atomos de H fixados na posigao cristalografica.

O sitio acido de Brgnsted do catalisador foi formado por meio da troca de um
atomo de silicio por um atomo de aluminio na posicdo T sobre a interse¢ao dos
canais da zedlita, conferindo assim uma carga negativa na estrutura que é
compensada pela adicdo de um atomo de hidrogénio (Hz) sobre um oxigénio (O1)

adjacente ao Al, na posicdo mais estavel energeticamente formando assim a
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diferengca de cargas eletrOnicas no interior da cavidade conforme descrito por
(NGUYEN et al., 2010).

Célula Unitaria - BEA Célula Unitaria - MFI

Zedlita H-BETA 52T Zeolita H-ZSM-5 46T

FIGURA 19: Representacédo do agregado de atomos para a zeélita H-Beta e H-ZSM-5.

Desta forma a zedlita protonada H-Beta, apresentou canais retos com
didametros de 0,55 - 0, 67 nm, sendo formada por um agregado 52T (sendo que T
representa atomos tetraédricos de Si ou Al) com uma composigcdo de He3O73Sis1Al ,
respectivamente a zedlita H-ZSM-5, possui canais em zig-zag com diametros de
0,51 - 0,67 nm, sendo representada por um agregado 46T com composi¢ao total
H490e68Si45Al (Figura 19).

Inicialmente, as otimizagdes geométricas foram realizadas com a metodologia
ONIOM (MASERAS e MOROKUMA, 1995; VEREN e MOROKUMA, 2000) sobre as
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estrutura do catalisador (Figura 20) dividindo a estrutura das H-zedlitas em duas
capas, uma com alto nivel de calculo e outra com baixo nivel.

Dentro do modelo ONIOM selecionou-se um agregado 3T, (composto pelo
sitio acidos de Bronsted e sitio basico de Lewis), e este agregado foi definido como
a capa interna da estrutura para a ambas as zeolitas (H-Beta e H-ZSM-5) (tratado a
alto nivel) e os demais atomos restantes foram descritos como capa externa
(tratados a menor nivel calculo). A regido do sitio ativo (Si2O9AlIOH) e os reagentes
deixou-se relaxar para acomodar melhor as moléculas organicas, e os demais

atomos presentes nos agregados continuaram fixos na estrutura cristalografica.

Figura 20: Modelos de agregado utilizados para a zedlita H-Beta no esquema ONIOM MO06-2X/6-
31g(d):PM6 (a) modelo atdmico 3T/52T ONIOM; (b) sitio ativo do agregado atémico 3T.

A capa interna 3T na qual ocorre a adsorgao sobre o sitio acido de Bragnsted
(Figura 20 b), bem como as moléculas organicas confinadas no interior das zedlitas
foram calculados com um funcional hibrido Meta GGA M06-2X (ZHAO y TRUHLAR,

2008) usando a funcdo base 6-31G (D). Este funcional é projetado para capturar
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principalmente a dependéncia da energia de correlagdo de troca na densidade de
spin local, resultando em previsbes de geometrias e frequéncias vibracionais de
grande precisao, por este fator, este funcional tem grande funcionalidade para
grupos quimicos e metais de transicdo em simulagdes de sistemas de tamanho
moderado, sendo também usado com sucesso por outros autores em reacgdes
envolvendo zedlitas (MEEPRASERTA et al., 2013; DE WISPELAERE et al., 2013; e
ZHAO e TRUHLAR, 2006). A capa externa foi calculada com o método semi-
empirico - PM6. O método foi descrito como ONIOM (M06-2X/6-31G(D):PM6). Os
calculos de otimizagdo e caracterizacdo dos pontos estacionarios da estrutura se
realizaram empregando o programa Gaussian 09 (FRISCH, et al., 2009).

Para a estrutura mais estavel energeticamente obtida com o método ONIOM
realizou-se a otimizacdo a nivel M06-2X/6-31G(D), deixando fixo os atomos
pertencentes a rede cristalografica do catalisador e relaxando os atomos
pertencentes ao sitio ativo (3T), a molécula de MOH e a molécula do AA. Assim as
energias foram aperfeicoadas por meio de calculos de ponto unico (ZPE — Energia
do Ponto Zero) na estrutura otimizada permitindo calcular os valores com respeito a
energia de adsorgédo a uma temperatura de 298,15 K.

A energia envolvida na formagdo de intermediarios (adsorgao fisica) se
calcula de acordo com a equacédo 3. Sendo a energia obtida calculada a 298K.

(Eq. 3)

Eads = EComplexo adsorvido ~ EZeélita - Ereagente

4. 3. Resultados e Discussbdes
4. 3. 1. Caracterizagao da zeolita H-Beta e H-ZSM-5

O processo de ativagdo da zeolita NHs-Beta e da zedlita NH4-ZSM-5 foi

realizado por termodecomposicdo de ions de amoénio da superficie do catalisador
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com o auxilio da analise termogravimétrica acoplada ao infravermelho (TGA-IV),
conforme ilustra a Figura 21.
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Figura 21: Termograma da dessor¢do de agua, NHs, NH4* e H* da superficie da zedlita NH4-Beta e

NH4-ZSM-5. Condig¢des: Fluxo de N2 20 mL min-', variagdo de temperatura entre 45 - 665 °C, com
rampa de aquecimento de 10°C/ min.

Os catalisadores solidos foram calcinados a elevadas temperaturas para
atingir a forma protonada (H-Beta e H-ZSM-5), e neste sentido inumeros trabalhos
na literatura relatam uma faixa eficiente de calcinagdo a 500 - 550 °C para a
dessor¢do de NHs da superficie do material sélido (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
calcinagdo da zeolita NHs4-Beta e NH4-ZSM-5 foi analisado pelo perfil
termogravimétrico (Figura 21), para ambas zeolitas e os resultados foram
semelhantes.

A curva de TG demonstra dois processos relacionados a perda de massa com
respeito a variagdo de temperatura. Sendo assim, a DTG (Derivada
Termogravimétrica) ilustra ambos os processos com maior precisdo. O primeiro

processo envolvendo a perda de massa esta referido a dessor¢cao de moléculas de
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agua adsorvidas sobre a superficie do solido catalitico e, este mesmo efeito é
relatado por Kosanovic et al., 1996 e Wei et al., 2006. A perda de agua ocorre
abaixo de 220 °C, sendo verificada a remogao de 16 % de massa na andlise, o que
corresponde a 0,33 mol de agua 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
dessorg¢ao de compostos nitrogenados (NHs e NH4*). A remocéo térmica dos ions de
amoénia exige uma elevada temperatura de dessorgéo, pois a adsorgdo de NH4* é
extremamente forte, devido a presenca do atomo de aluminio que favorece a
formacgao de ligacbes de hidrogénio entre o oxigénio da ligacdo Si-O-Al que atua
como um acido de Lewis e um H da ion NH4*, respectivamente os demais atomos de
H pertencentes a NH4" sdo estabilizados pelo efeito de confinamento causado pelos
atomos de O da rede cristalina do catalisador. Consequentemente o efeito de
temperaturas elevadas resultou na remocdo de 4 % de massa, ou seja,
aproximadamente 0,07 mol de NHs. Desta forma o carater acido ao material, se deve
a formagao de grupos hidroxilos superficiais denominados sitios acidos de Brgnsted.

A formagao de sitios acidos de Brgnsted porque as moléculas de NH3 ndo
apresentam grande afinidade de adsorgao sobre os sitios acidos de Lewis que s&o
incapazes de formar ligagdes fortes de H, resultando assim na formacéo de sitios
ativos nas unidades pentasil da zedlita, que informa a localizagao preferencial dos
contra-ions (BUSCO et al., 2004).

Para confirmacao da dessor¢cdo de NHs, a fim de obter a zedlita protonada
observou-se a variagdo dos espectros de gases dessorvidos da superficie da zedlita
na regido de 1300 - 700 cm™', em fung&o da variagao de temperatura (45 - 665 °C),
conforme a ilustra a Figura 22.

Duas bandas podem ser apreciadas na Figura 22, sendo estas na regido de
964 cm™' e 930 cm™', e estas vibragdes sdo referentes a presenca de NH3, conforme
estudos o prévio de Hippler et al., (2010). As regides observadas identificam a
presenca de mondmeros de NHs a uma ampla faixa de temperatura que inicia a
270°C e termina acima de 570°C. Em funcdo da temperatura de dessorgdo da
amoénia da superficie da zedlita NHs-Beta e NH4-ZSM-5, a protonagdo do material
solido ocorreu de maneira satisfatéria acima de 500 °C, sendo a perda de massa

acompanhada por TGA.
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Figura 22: Infravermelho da dessorc¢ao de gas de NHs da superficie da zedlita H-Beta, na regido de
1300 - 700 cm-.

A zeolita H-Beta e H-ZSM-5 foram caracterizadas por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), nas regides de 4000 a 500 cm-",
conforme llustra a Figura 23.

Bandas vibracionais em 550 cm™', correspondem a estrutura de formagéo dos
catalisadores, indicando a vibragédo externa de anéis duplos de 5 membros. Segundo
Jacobs et al., (1981), comprimentos de onda de 615 cm™', 575 cm™ e 550 cm™ sdo
caracteristicas presentes em diferentes estruturas tendo uma alta intensidade,
exceto para zeolitas MFI, pois tais regides estdo atreladas a vibragdes de ligagdes
externas.

Para H-Beta as estruturas de pentacil estdo presentes em menores
proporgdes, entretanto encontram-se duas bandas no comprimento de onda de 576
cm’ e 524 cm™ sendo estas bandas caracteristicas para zedlita Beta, conforme
Pérez-Pariente et al., (1987).

A banda de 793 cm’', para ambas as zedlitas, foi correlacionada com

deformacdes provocada pelo processo de calcinagdo a 480-500 °C, indicando uma
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deformagao simétrica de ligagbes externas entre T-Os (T= silicio ou aluminio), de
acordo com Courtney et al., 2015 e Orha et al., 2011.
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Figura 23: Espectro de FTIR para as zedlitas H-ZSM5 e H-Beta, a 25°C, na regido de 4000-500 cm-".

As bandas de 1090 cm™' e 1222 cm™! sdo carateristicas de zedlitas, pois estas
bandas tem uma correlacdo com estiramentos assimétricos O-T-O, e as vibragdes
encontradas nestas regides sado 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™' podem ser associadas com ligagdes alongadas simétricas ou assimétricas de
Si-O-Si, Si-O e Al. Conforme o trabalho de Zhao et al., 2016 a intensidade de
bandas préoximo de 1050 cm™ corresponde a interagdes T-O que se encontram no
interior de ambas as zedlita e, respectivamente, as vibracbes externas sao
encontradas préximo a 1222 cm™', estas mesmas observacdes sdo encontradas nas
investigacbes de Sandoval-Diaz 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 zedlitas observam-se bandas de em 1630 cm’ e 3445

cm™', sendo que regides sdo caracteristicas de adsorgdo de agua sobre as H-Z.
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Segundo Ward 1968, Wang et al., 2001 e Zhao et al., 2016, bandas vibracionais em
1640 - 1630 cm™' indicam a presenca da deformacéo axial de 5OH pertencentes a
moléculas de agua adsorvida sobre a zedlita, que juntamente com as bandas de
3600 - 3000 cm™* identificam estiramentos vOH na superficie.

A presencga do grupo Si(OH)AI, pode ser apreciada na regido de 3640 cm™, e
geralmente para zedlitas estas vibragdo estdo associadas a presenca de sitios
acidos de Brgnsted. De acordo com Bording et al., (2015), inumeras zedlitas entre
3750 - 3450 cm™' possuem frequéncias vibracionais v(OH) referente ao sitio acido de
Brgnsted que pode ser relacionadas com as diferentes propriedades de cada
material.

A Fisissor¢cao de nitrogénio — Brunauer - Emmett - Teller (BET) para as

zeolitas H-Beta e H-ZSM5 é ilustrada na Figura 24.
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Figura 24: Isoterma de adsorgao e dessorgéo de N2 a (-195,8°C) para a zedlita H-Beta e H-ZSM-5.

Conforme a isoterma de adsorgdo de N2, os pontos iniciais de adsorg¢ao

quando a pressao € nula sao ausentes, indicando a presenca de microporos, sendo
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esta afirmagao descrita por Greg e Sing, (1982). Segundo a IUPAC, (1985) quanto
maior a quantidade de gas adsorvido maior € a presenga de microporos. O volume
de poros aumenta com uma baixa variagao de pressao de Nz, e tal efeito na curva
apontaque a distribuicdo de poros na superficie € heterogénea. Observa-se também
que o processo de adsorcdo/dessorcao € irreversivel, devido a uma elevagdo nos
pontos da curva de dessorgdo proxima de 0,5 P/Po, no qual o volume de N2
desorvido € maior que a quantidade de N2 adsorvido, resultando em um efeito de
histerese, ou seja, toda a superficie do material foi adsorvida pelo gas com P/Po>1
(WEBB e ORR, 1997).

Os valores para a area superficial, volume e diametro de poros, paras o
eventual catalisador, € apresentado na Tabela 4. Os valores da area superficial
foram calculados pelo método BET e o volume de poros juntamente com o diametro

foram calculados pelo do método BHJ.

Tabela 4: Caracterizagao textural para os diferentes caalisadores.

Amostra Area Superficial BET Volume de poros Diametro
(m?/g) (cm®(g) (nm)

NH4-ZSM5 284 2,942x107 1,752e+01

H-ZSM5 329 3,470 x102 1,766e+01

NHs-Beta 539 1,035x 102 1,771e+01

H-Beta 571 1,163 x10" 1,775e+01

As zedlitas protonadas (H-ZSM-5 e H-Beta) apresenta maiores areas
superficiais (329,1 m?/g para H-ZSM5 e 571,8 m?g para H-Beta) quando
comparadas com os materiais que apresentam NH4, e estes valores podem estar
correlacionados com o processo de calcinacdo, uma vez que a dessor¢cao de NHz da
superficie de ambos os materiais proporciona maiores espacos superficiais para
adsor¢cdo de nitrogéneo, 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 adsorcao de acido acético e metanol sobre a
superficie da zedlita H-Beta e H-ZSM-5

Para avaliar a adsorcdo de acido acético (AA) e Metanol (MOH) foi adicionado
sobre a superficie dos catalisadores (H-Beta e H-ZSM-5) 100 pL de cada um dos
reagentes e, em seguida o excesso de ambos os reagentes foram dessorvidos por
meio da isoterma em temperatura constante préxima do ponto de ebulicdo das

substancias adsorvidas conforme ilustra a Figura 25.
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Figura 25: Isoterma de dessorcéo de AA e MOH para H-Beta. Condigdes: Fluxo de N2 20 mL min?,
Temperatura constante de 105 °C para o 4cido acético e 55°C para o metanol.

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 nao estdo interagindo sobre a superficie do catalisador, podendo
estar assim adsorvidos sobre diferentes camadas. Logo na dessorcdo do excesso
de AA e MOH apenas 33 % dos reagentes se encontram adsorvidos. Estas mesmas
observacdes foram encontradas para H-ZSM-5.

A adsorcdo de acido acético (AA) sobre a zeolita H-Beta, como passo

elementar da reacdo de esterificacdo foi investigada por meio da analise
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termogravimétrica acoplada ao infravermelho (TGA-1V), onde foi analisada a
adsorcdo de AA sobre a superficie de H-Beta (ads_AA), bem como a adsorcdo de

metanol sobre o catalisador sdlido (ads_MOH), conforme ilustra a Figura 26.

100 —1TG
98
96

©
N
1

s

92

Perda de Massa (%)

90

—-DTG
0,06 —— Deconvolugdes

R*= 0,998

0,04

-dm/dT

0,02 4

0,00

T T T T

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 26: Termograma com TG, DTG e deconvolugéo para a remoc¢éo de acido acético da superficie
da zedlita H-Beta. Condigbes: Fluxo de N2 20 mL min, variagdo de temperatura de 50 até 565°C,
com rampa de aquecimento de 10 °C/min.

A ads_AA investigada sobre H-Beta, foi caracterizada por trés diferentes
niveis de perda de massa (Figura 26) com DTG em uma ampla faixa de temperatura
(50-565 °C). A partir desta observacdo se propds que a adsorcdo de AA poderia
seguir hipéteses distintas. A primeira hipotese refere-se a adsorcdo sobre camadas
de AA que podem interagir entre si cobrindo toda superficie do catalisador de forma
que as inumeras moléculas estejam fisiossorvidas. A segunda hipOtese esta
direcionada na regido na qual ocorre a adsor¢cao de AA podendo esta ocorrer na
superficie externa sobre grupos silanois (SiOH) e interna sobre o sitio catalitico (sitio
de Brgnsted) e esta mesma hipdtese pode também ser referida a adsorgéo fisica e
quimica de AA na superficie.

Ao analisar as deconvolucdes encontraram-se areas especificas para cada

processo expressado na DTG. Assim, estudando os dois primeiros processos
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observou-se que ambos possuiam areas semelhantes de 4,74 - 4,04 cm? resultando
uma razdo de 1:1 para as moléculas adsorvidas, indicando que podem existir
adsorcdes de dupla camada. A primeira camada se encontra em 180 °C proveniente
de interacdo fisica intermoleculares AA---AA de menos intensidade entre as
moléculas de AA, a segunda camada AA- com a superficie do catalisador formando
uma camada externa com maior interacdo, a partir de forcas adsorbato-catalisador
mais intensas.

Avaliando a hipotese de dupla camada, com respeito aos picos de DTG nos
trés principais processos nota-se que o primeiro nivel de dessorcédo de AA informado
na Figura 26 refere-se a presenca de uma adsorcao fisica, entre 50-250 °C. De
acordo com Kresnawahjuesa e colaboradores (2004), as moléculas que se
encontram nesta faixa de temperatura estao fisiossorvidas sobre sitios de Brgnsted,
mas nao reagem com a superficie. Assim, para verificar tal efeito, buscou-se
identificar os gases removidos da superficie do solido em diferentes temperaturas,
conforme informa a Figura 27.

As bandas de 1891 e 1778 cm (Figura 27) séo relacionadas a ligacdes C=0
e a bandas de 1158 cm pertencentes a ligagcbes C-O do AA. Ao aumentar a
temperatura gradativamente observa-se a remocdo 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 analise por TGA-IV
indica que acima de 250 °C ndo se encontram moléculas de AA adsorvidas
fisicamente na superficie da zedlita, uma vez que o processo de perda de massa
segue em temperaturas maiores ndo sendo detectados AA em forma de gas.

O segundo processo encontra-se sob a faixa de temperatura de 260-400°C,
apontando a reatividade de superficie por meio da adsor¢cado quimica extremamente
forte, possivelmente sobre os sitios acidos de Brgnsted, ilustrado na Figura 26,
resultando na perda de 2,7 g/mol de massa da superficie do catalisador. O terceiro
nivel presente no termograma inicia-se a 420°C, indicando a formacdo de coque
sobre os sitios cataliticos, que resulta no bloqueio e desativacdo dos mesmos, e
esta observacdo esta em concordancia com os resultados de apresentados por
Echevsky et al., 2001.
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Figura 27: Espectro por infravermelho de gases removidos do processo de adsor¢do de &cido
acético em fase de géds sobre H-Beta. Condicdes: Fluxo de N2 20 mL min?, variacdo de
temperatura de 50-600°C, com rampa de aquecimento de 10 °C/min.

Para a adsorcdo de metanol sobre H-Beta, identificaram-se diferentes
processos de perda de massa pela deconvolucao, ilustrados na Figura 28. O
termograma da remoc¢ao de metanol da superficie da zedlita H-Beta, com respeito a
DTG pode caracterizar dois processos bem definidos entre 100 °C e 240°C, entre
tanto, ao analisar a deconvolucdo se notam claramente 4 processos distintos
relacionados a perda de massa. Assim, observou-se que a remocao de metanol esta
centrada nos dois primeiros picos da deconvolucdo, nos quais se encontrou a
relacdo de area de 3,66 e 3,31 sendo esta razdo de 1:1 semelhante ao processo
descrito para o 4cido acético.

O primeiro nivel de dessorcéo aponta para as moléculas fisiossorvidas sobre
sitios ativos, tais como sitios de Brgnsted e grupos silanois que participam da
fisiossorcdo, a esta etapa com ponto maximo de perca de massa a 100 °C,
resultando na remocédo de 0,8 g/mol de metanol fisiossorvido. Ao aumentar a
temperatura gradativamente notou-se a presenca de moléculas adsorvidas

guimicamente a 240 °C, com o0 aumento de temperatura nota-se que o metanol pode
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reagir facilmente com os sitios 4cidos de Brgnsted provocando possivelmente uma

lixiviagdo dos sitios ativos.

100 — e
08 -
96 -

94

Perda de Massa (%)

92

—— DTG
—— Deconvolugdes
0,06 R’= 0,996

0,04 -

-dm/dT

0,02

0,00 -

T T T T y T v T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 28: Termograma com TG, DTG e deconvolucéo para a remocao de metanol da superficie da
zeolita H-Beta. Condicdes: Fluxo de N2 20 mL min-1, variacdo de temperatura de 50 até 650°C, com
rampa de aquecimento de 10 °C/min.

Para ambas as zedlitas (H-Beta e H-ZSM-5) foi identificado o mesmo efeito e,
assim, conhecendo as temperaturas de dessorcdo de AA e MOH sobre a superficie
dos catalisadores, buscou-se encontrar as espécies adsorvidas por espectroscopia.

4. 3. 3. FTIR-ATR aplicada na adsorcdo de acido acético e metanol sobre a
superficie da H-zedlitas

A espectroscopia por FTIR-ATR foi usada no estudo de adsorcdo de AA e
MOH sobre H-beta e H-ZSM-5, a fim de auxiliar a identificacdo sobre os modos de
adsorcdo de ambos os reativos sobre a superficie do catalisador. Inicialmente
realizou-se uma varredura sobre os comprimentos de onda de 4000-650 cm-%, sendo
este espectro dividido em trés regides de comprimento de onda 1300-650 cm™
(Figura 29), 1900-1300 cm! (Figura 30) e 4000-2400 cm (Figura 31).

As bandas na regido de 1080-1200 cm™ sdo referentes a estiramentos
assimétricos e simétricos de T-O (Bania et al., 2012 e Zhao et al., 2016). Bandas ao
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redor de 1730 e 1707 cm™! caracterizam estiramento de grupos carbonila (Murphy et
al., 2015). Bandas na regido de 1500-1300 cm indicam frequéncias vibracionais de
grupos metilos C-Hz (Macoas et al., 2003). Bandas na regido de 3700-3000 cm™ sdo
referentes a modos de vibracdo de estiramento de grupos OH pertencentes a
moléculas de agua, acidos e alcoois (Murphy et al., 2015).

Os espectros do infravermelho para a adsor¢cdo de acido acético (ads_AA),
adsorcdo de metanol (ads_MOH), zedlita H-Beta, metanol (MOH) e acido acético

(AA) livres na regido de 1300-650 cm™, sdo ilustrados na Figura 29.
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Figura 29: Espectro de FTIR-ATR, para a zedlita H-Beta, adsor¢éo de acido acético sobre H-Beta
(ads_AA); adsorcdo de metanol sobre H-Beta (ads_MOH) e as espécies livres (metanol e &cido
acético). Condigdes: 25 °C, na regiao de 1300-650 cm™.

As principais bandas observadas encontram-se em 1221 cm, 1060 cm™ e
753 cm, nestas regides as principais diferencas encontradas se referem a presenca
de ambos os reagentes que possivelmente podem estar adsorvidos na superficie de
H-Beta. Sendo que para o MOH a banda de maior intensidade em 1020 cm* (vC-O)
é inibida pela banda de 1060 cm™ que esta correlacionada com ligagcdes T-O que

caracterizam a estrutura da zedlita de acordo com Zhao et al., 2016.
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As regides de 1900-1300 cm™ sdo ilustradas na Figura 30, na qual se
encontram inimeras diferencas no espectro, de CH3COOH com respeito a ads_AA

e a zeodlita H-Beta.
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Figura 30: Espectro de FTIR-ATR, para a zeélita H-Beta, adsorcido de &cido acético sobre H-Beta
(ads_AA); adsorcdo de metanol sobre H-Beta (ads_MOH) e as espécies livres (metanol e &cido
acético). Condicdes: 25 °C, na regido de 1900-1300 cm-.,

Segundo Macgbas e colaboradores (2003) por espectroscopia FTIR e calculos
tedricos a nivel MP2/6-311G++(2d,2p), encontraram que as bandas referidas a
vibracdes de flexdo de CHs de AA livre com conformagédo trans se identificam ao
redor de 1379 cm experimentalmente e 1434 cm™ para o modelo teérico. No
espectro obtido por FTIR-ATR (Figura 30) estas bandas referidas ao AA livre se
encontram em 1395 cm™, mas ao observar o processo de adsorcdo nota se que
ocorre um deslocamento a maiores nimeros de onda 1434 cm™, surgindo também
uma nova banda na regido de 1479 cm, sendo estas bandas atribuidas as
interacbes do H do grupo metilo CHs de moléculas de AA com oxigénios
pertencentes rede cristalina do catalisador (Oz). Por outro lado Murphy e

colaboradores (2015) identificam acetato de sodio adsorvido molecularmente sobre
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Na-Y devido a aparicdo das bandas de SHCH: antissimétricas (1430 cm) e
assimétricas (1385 cm) de o &cido acético.

A banda de 1705 cm™ é referente ao grupo carbonila (C=0). Assim na Figura
30 se observa que esta banda segue sendo presente na ads_AA, entre tanto com
menor intensidade (vC=0) indicando que a dupla ligacdo se encontra debilitada
guando comparado ao espectro de AA livre devido a presenca de outras interacdes.
Assim, novas bandas surgem nas regifes de 1668 cm™ e 1616 cm, indicando
possiveis interacdes do reagente organico (acido acético) com a superficie do
catalisador, respectivamente por meio do grupo C=0. Observa-se que o AA nao se
encontra protonado sobre H-Beta, devido a presenca da banda de 1705 cm™ na
ads_AA. Resultados similares sdo encontrados no trabalho de Kresnawahjuesa e
colaboradores (2004) para a caracterizacao de intermediarios de acilacdo sobre H-
ZSM-5, sendo que a adsorcdo de acido acético sobre H-ZSM-5 ndo apresenta
transferéncia de préton. Mesmo assim, os autores informam que AA se encontra
fracamente adsorvido sobre o catalisador devido a presenca de vC=0 em 1805 e
1790 cm™.

Ao investigar as bandas na regido de 4000-2400 cm, conforme ilustra a
Figura 31, para a zedlita protonada, encontra-se uma banda em 3740 cm?, para H-
Beta referente a grupos SiOH externos terminais. Conforme Bordiga et al., 2015,
inUmeras zeolitas apresentam esta banda centrada na regido de 3747-3744
independentes da topologia e razdo Si/Al. Para o AA livre observa-se a presenca de
um grupo OH, sendo identificado pela presenca de uma larga banda proxima as
regides de 3700-3000 cm™ com um maximo em 3034 cm?!, também se encontra
bandas em 2625 cm!, possivelmente referidas a C-H.

Ao relacionar as bandas de AA livre (3034 cm™) com ads_AA (3122 cm™) no
processo de adsor¢cao um deslocamento da banda aponta que é possivel a interacao
do grupo hidroxila pertencente ao AA com a superficie da zedlita. Também se
observa que a banda de 3740 cm praticamente desaparece na ads_AA, ou seja,
possivelmente este efeito mostra que existem duas adsorcdes referentes a estrutura
do solido catalitico, na qual uma adsorcdo é externa sobre grupos SiOH de fraca
interacdo e uma segunda adsorcdo com respeito ao sitios ativos que possuem uma
maior interacdo com a molécula adsorvida, resultando em interagdes fisicas que sao
identificas uma larga faixa de temperatura de dessor¢cdo (Figura 27). De modo

especifico as interacdes mais fortes de hidrogénio séo referidas sobre o sitio acido
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de Brgnsted e o sitio de Lewis, desta maneira os resultados experimentais indicam
possivelmente uma interacdo entre o grupo OH pertencente ao acido (AA) com

respeito ao sitio de Lewis.
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Figura 31: Espectro de FTIR-ATR, para a zeolita H-Beta, adsor¢éo de acido acético sobre H-Beta
(ads_AA); adsorcédo de metanol sobre H-Beta (ads_MOH) e as espécies livres (metanol e acido
acético. Condigdes: 25 °C, na regido de 4000-2400 cm™.

Para a MOH, as regides de 4000-2400 cm* caracterizaram duas frequéncias
vibracionais em 2942 cm? e 2831 cm, indicando a presenca de grupos CHs
pertencente ao MOH e bandas de 3222 cm™ que, de acordo Wu et al., (2007) é um
indicativo de que as moléculas de MOH se encontram formando ligacGes de
hidrogénios, entretanto a banda de 3222 cm™ para o MOH livre diminui intensamente
a frequéncia vibracional, tal efeito informa que a adsorcdo de metanol é
extremamente forte sobre a superficie da zedlita, apontando a uma interacéo
quimica. De acordo com as investigacdes de reatividade de superficie para metanol
sobre zedlitas descrito por Kubelkova e colaboradores (1990), as bandas de 2952
cm™ e 2850 cm* e a modificacdo na intensidade de bandas caracteristicas de OH
podem estar atreladas a adsor¢cédo de metanol sobre o catalisador.

A fim de buscar identificar as bandas relacionadas as interacdes do

catalisador com AA e MOH determinou-se as frequéncias vibracionais a partir de
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modelos tedricos de adsorcdo de AA [ads_AA(C=0) e ads_AA(OH)] e metanol
(ads_MOH) os quais se descrevem em detalhes mais a frente (ver descricao, item 4.
3. 4). Na Tabela 5 se informam as frequéncias vibracionais obtidas por meio dos

modelos tedricos otimizados a nivel M06-2X/6-31(G), literatura.

Tabela 5: Frequéncias vibracionais (cm™) para a ligacdo OH: do sitio acido de
Bronsted em H-Beta, v(OHz), e principais frequéncias calculadas para os &cido
acético isolado (AA), metanol isolado (MOH), e os complexos adsorvidos? obtidos a
nivel M06-2X/6-31G(d)°. Se informam os valores experimentais e tedricos obtidos na
literatura para AA livre °.

AAC H-Beta AA ads_AA ads_AA MOH ads_MOH
(C=0) (OH)
Exp. Teo. Calculado
v(OHz) - - 3682 - 1312 2871 - 1527
v(OH) 3563 3793 - 3696 3174 3562 3840 3589
v(C=0) 1779 1805 - 1878 1817 1907 - -
v(C-0) 1259 1352 - 1225 1310 1195 1137 984
VCHs 2944 3115 - 3045 3033 3038 3043 3042
OHCH:d 1439 1506 - 1473 1461 1457 1513 -
OHCH:e 1434 1506 - 1472 1465 1472 1500 1496
OCH3 1379 1434 - 1349 1381 1403 1515 1527

a2 ads_AA(C=0): adsorcao de acido acético sobre o SAB pelo grupo carbonila; ads_AA(OH): adsorcao
de &cido acético sobre 0 SAB pelo grupo hidroxilo; ads_MOH: adsor¢éo de metanol.

b Fator de escala M06-2X: 0,979.

¢ Magoas et al., 2003.

d Vibragdes simétricas.

© VibragBes assimétricas.

Na Tabela 5 observa-se que os dados de frequéncias vibracionais a nivel
M06-2X/6-31G(D) para o modelo de AA livres estdo em concordancia com o0s
resultados de Macbdas e colaboradores (2003), que usaram um maior nivel de
calculo MP2/6311++G(2d,2p) junto com técnicas experimentais, apontando que o
método adotado para estudar o processo de adsor¢céo é aceitavel.

Comparando os espectros teodricos para a adsorcdo de AA, nos quais a
molécula de AA possui duas possibilidades de interagir com a superficie (sitio ativo)
de H-Beta uma delas resulta na adsorcdo de AA sobre o sitio acido pelo grupo
carbonila [ads_AA(OH)] e a outra absorve pelo grupo hidroxila [ads_AA(OH)]. Ao
analisar as frequéncias vibracionais teodricas para cada um dos modelos adsorvidos
encontram-se diferengas significativas no deslocamento de algumas frequéncias no

processo de adsorgao.
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Nas regides onde se identifica 6CHs e SHCH: pelo espectro teorico, ndo se
encontram diferengas significativas para 0s espectros vibracionais referentes ao
grupo metilo presente em AA na forma livre. Logo no processo de adsorcéao observa-
se perturbacdes resultante das interacbes causadas pelo efeito de confinamento,
mesmo assim o0s valores referentes ao processo de adsor¢cdo sao similares para
ads_AA(C=0) e ads_AA(OH). Na regiao do espectro experimental (Figura 30) o
deslocamento da banda em 1395 cm™ é a maior comprimento de onda observando-
se a separacgdo e formacdo de uma nova banda em 1479 cm, onde possivelmente
esta banda esta relacionada a interagdo de CHs com a rede do catalisador.

Com relacdo a frequéncia vibracional para v(C=0) o modelo ads_AA(C=0),
na adsorcdo se desloca para 61 cm™ para menor nimero de onda, enquanto que
para o modelo ads_AA(OH) a frequéncia vibracional se desloca a 29 cm™ a maiores
nameros de onda, quando é comparado com AA livre, apontando que 0 grupo
carbonila é perturbado por diferentes interacdes fracas, mas a frequéncia vibracional
que caracteriza C=0 segue respectivamente na mesma regido na adsorcao para
ambos os modelos (Tabela5). Experimentalmente (Figura 30) observa-se que a
banda correspondente ao grupo carbonila se mantem na mesma regiao logo apos a
adsorcdo (1705 cm), isso confirma que o processo observado implica em uma
adsorcao fisica de AA, porém nao permite distinguir qual dos modelos prevalece.

Com relacdo as frequéncias vibracionais v(OH), para ads AA(C=0) a
frequéncia se encontra em 3174 cm™* (deslocamento de 522 cmcom respeito ao AA
livre) enquanto que para o modelo ads_AA(OH) a mesma frequéncia se encontra em
3562 cm (deslocamento de 134 cm™ referido a AA livre), se observa por tanto que
em relacdo aos modelos tedricos a frequéncia vibracional v(OH) e v(OHz) sdo
afetados significativamente no processo de adsorcdo. Ao comparar 0s espectros de
FTIR-ATR da Figura 31, encontrou-se uma banda larga com uma grande
intensidade na regido de 3122 cm™, com um deslocamento de 88 cm™ a maior
namero de onda em relacdo ao AA livre, assim esta banda pode estar informando a
interacdo entre 0 OH com o sitio de Lewis, de acordo com o modelo ads_AA(C=0),
indicando que a adsorcao principal do acido acético é referente a adsor¢do do grupo
carbonila sobre o sitio acido de Brgnsted.

Para a zedlita H-ZSM-5 a mesma avaliagdo por espectroscopia FTIR-ATR foi
realizada a fim de se comparar o espectro experimental com os modelos teéricos,

conforme ilustra a Figura 32.
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Figura 32: Espectro de FTIR-ATR, para a zeolita H-ZSM-5, adsor¢@o de Acido acético sobre H-
ZSM-5 (ads_AA); adsorcéo de metanol sobre H-ZSM-5 (ads_MOH). Condic¢8es: 25 °C, na regido de

4000-2400 cm ™.
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Os espectros referentes a zeodlita H-ZSM-5 ndo foram possiveis de serem
analisados com respeito a adsorcdo de acido acético e metanol sobre a superficie
do sélido, em especial na regido de 4000-2400 cm™ na qual o processo de adsorcéo
é facilmente caracterizado em funcdo de grupos ativos presentes no catalisador
(grupos silanois e sitios acidos de Brgnsted).

Os resultados encontrados informam bandas caracteristicas de C-H (2920
cm® e 2848 cm?t) impregnadas na estrutura do catalisador bem como a presenca de
bandas na regido de 3380 cm™ pertencentes a grupos OH. Assim, a presenca
destas bandas afetou diretamente a identificagéo de bandas na adsor¢do de metanol
e acido acético, ndo sendo possivel comparar os espectros ads_AA e ads_ MOH

com os espectros tedricos.
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4. 3. 4. Estudo Tebdrico

4. 3.4.1. Adsorcao de acido acético sobre H-zedlitas

Buscou-se inicialmente analisar os parametros geométricos e as
energias de adsorgéo envolvidas para ads_AA(OH) e ads_AA(C=0), conforme
ilustra a Figura 33.

ads_AA(OH)

Figura 33: Modelos tedricos mais estaveis da adsor¢ao de 4cido acético sobre o sitio acido de
Bronsted da zedlita H-Beta. Ads_AA(C=0): adsor¢do de acido acético pelo grupo carbonila;
ads_AA(OH): adsorgédo de acido acético pelo grupo hidroxila.
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Na Tabela 6 se encontram alguns dos principais parametros geométricos
dos modelos de adsorgido de acido acético sobre a zeodlita H-Beta e H-ZSM-5,
sendo identificados os paréametros geométricos referentes a distédncias e
angulos entre os catalisadores e o complexo adsorvido. Analisando a Figura 32
e a Tabela 6, se observa dois modelos distintos de adsorcdo da molécula de
acido aceético sobre o proton do sitio acido de Brgnsted (H:z). Para
ads_AA(C=0) a principal interagdo com o H:z ocorre por meio do grupo
carbonila do acido, dando lugar a interagéo H.:--Og (d= 0,13 nm para H-Beta vs
0,15 nm para H-ZSM-5), por outro lado para ads AA(OH) o oxigénio 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 parametros geométricos otimizados para adsor¢ado de
acido acético sobre o sitio acido de Bregnsted de H-Beta e H-ZSM-5 e as
zedlitas isoladas calculadas a nivel M06-2X/6-31G(D).

H-Beta H-ZSM-5
HB ads_AA ads_AA H-ZSM-5 ads_AA ads_AA
(OH) (C=0) (OH) (C=0)
d(nm)
O1-Hz 0,09 0,11 0,11 0,10 0,10 0,10
Al-O4 0,18 0,18 0,18 0,19 0,18 0,18
Al-O5 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17 0,17
Hz:--Oa - 0,16 0,27 - 0,16 0,28
H.:--Os - 0,36 0,13 - 0,33 0,15
Ha--O2 - 0,20 0,17 - 0,18 0,18
angulo (°)
04-Al-O2 94,2 95,3 96,2 88,2 90 91
Al-O1-H; 112 113,2 116,6 103,3 108,9 112
O1-Hz--Oa - 1641 128,8 - 167,3 149,5
O1-Hz--Os - 150,3 174,6 - 139,5 159,3
Oa-Ha'--O2 - 128,5 162,7 - 132,2 172

*Ver Figura 33 para identificar os atomos referentes a zedlita e o acido acético.

As distancias para os parametros geométricos relacionados com a
zeolita entre os dois modelos (H-Beta e H-ZSM-5) s&o similares, mas a forma
com que o AA se acomoda sobe a superficie ativa é distinta. Em ads_AA(C=0)
a hidroxila do acido tende a ficar orientada na diregdo de O2 (Sitio de Lewis),
dando lugar a interagdo secundaria que pode-se caracterizar como ligagao de
hidrogénio (d Ha---O2= 0,17 nm para H-Beta vs 0,18 nm para H-ZSM-5 e
angulo Oa-Ha---O2 > 130°) de forga moderada (STEINER, 2002). O grupo
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metilo (CH3) por sua vez se encontra préximo a intersecdo dos canais de
ambos os catalisadores, e esta acomodagao possibilita que os hidrogénios do
CHs criem possiveis interagcbes com oxigénios da rede cristalina dos solidos
(Oz).

Para a ads_AA(OH) a interagao principal é H,:--Oa na qual em ambas as
zeodlitas a distancia é de 0,16 nm, porem na interagdo secundaria (Ha--O2) a
distancia 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=0) possui
menor distancia frente a ads_AA(OH), resultando em uma interagcdo mais
préxima entre O Hx.

Ambos os modelos de adsorc¢édo [(ads_AA(C=0) e ads_AA(OH)] para os
dois catalisadores (H-Beta e H-ZSM-5) foram avaliados com respeito a
estabilidade energética obtida mediante a energia de adsorgdo (Eads). A
ads_AA(C=0) apresentou -128,20 kJ mol-' para H-Beta e -147,27 kJ mol' para
H-ZSM-5 e, por outro lado a ads_AA(OH), resultou em uma energia de
adsorcao de -82, 83 kJ mol' para H-Beta e -83, 05 kJ mol-! para H-ZSM-5.

Os resultados a nivel M06-2X/6-31 apontam que a adsor¢ao do acido
acético sobre o sitio acido de Brgnsted pelo grupo C=0 resultam em um
modelo energeticamente mais favoravel frete a adsorgao pelo grupo OH [mais
favoraveis por -45,15 KJ mol-! (H-Beta) e -64,44 kJ mol' (H-ZSM-5)]. Portanto
para o0 modelo ads_AA(C=0) considera-se que € de particular importancia a
interagdo com o sitio ativo da zedlita, por meio da ligagdo secundaria que se
forma entre a OH do AA e o sitio basico do catalisador (O2), dado que aporta
uma estabilidade adicional frente ao modelo ads_AA(OH), na qual apenas o

grupo OH interage com o sitio acido e basico da zedlita.

4. 3. 4. 2. Adsorcao de metanol sobre H-zedlitas

A adsorgao de metanol sobre o sitio acido de Brgnsted é uma etapa que
envolve inumeras reagdes quimicas de interesse Industrial (VAN
SPEYBROECK et al., 2014; HUBER e CORMA, 2007). Por este motivo neste
capitulo informam-se alguns resultados principais referentes a adsorgcdo de

metanol, que é um tema amplamente discutido tanto do ponto vista tedrico
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quanto experimental (NGUYEN et al., 2010; VAN DER MYNSBRUNGGE et al.,
2012; STUCKENSCHNEIDER et al., 2013; SASTRE, 2016). Assim analisaram-
se 0s parametros geomeétricos da adsor¢do de metanol sobre o agregado de
atomos da zedlita H-Beta e H-ZSM-5, conforme ilustra a Figura 34 e a Tabela
7, nas quais se mostram os parametros geométricos (distancias e angulos)
encontrados em ambas as zedlitas na etapa ads_ MOH, analisando desta forma
o complexo adsorvido e a zedlita isolada, como informa a Tabela?.

ads_MOH

Figura 34: Modelo tedrico mais estavel da adsor¢cdo de metanol sobre o sitio 4cido de Brgnsted
da zedlita H-Beta a nivel M06-2X/6-31G(D).

A molécula de metanol pode formar duas ligagdes de hidrogénio sobre o
sitio ativo de ambos os catalisadores, uma vez que o grupo hidroxila (OH) do
alcool pode simultaneamente ser receptor e doador de H*. A principal interagao
observada para ambas as zedlitas protonadas esta relacionada com o oxigénio
do metanol (Om) e o proton do sitio acido de Brgnsted pertencente a zedlita
(Hz), com distancia de 0,12 nm para H-Beta vs 0,13 nm para H-ZSM-5. Uma
interacdo secundaria também pode ser observada, respectivamente entre o
hidrogénio do metanol (Hm) e o oxigénio adjacente ao sitio acido da zedlita (O2)
(d,Hm--O2= 0,21 nm para H-Beta e para H-ZSM-5). Com base nas distancias de
Hz.-Owm (d, H-Beta= 0,12 nm vs H-ZSM-5= 0,13 nm), Hwm--O2 (d, H-Beta= 0,21
nm vs H-ZSM-5= 0,21 nm), e os angulos O1-Hz---Om (171,3° para H-Beta e
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170,9° para H-ZSM-5) e Al-O2---Hwm (121,5° para H-Beta e 136,3° para H-ZSM-
5) as ligagdes de hidrogénio podem ser consideradas fortes para H,--Ou €
moderadas para Hwu --O2 em ambos os solidos de acordo com a classificacédo
da ligagao de hidrogénio descrito por Steiner, 2002.

Os valores informados na Tabela 7 ndo mostram diferencas
significativas em relagdo a como se acomoda o metanol proximo ao sitio ativo
entre as zeodlitas H-Beta e H-ZSM-5, salvo no O+-H,--Own, no qual se observa
uma pequena diferencga, sendo que na adsorg¢ao de metanol o referido angulo é
similar para ambos os catalisadores. Entretanto as Eads sdo diferentes, para H-
Beta (Eads= -119,7 kJ mol') e para H-ZSM-5 (Eads= -127 kJ mol'). Para a H-
ZSM-5 encontra-se na literatura o trabalho experimental de Lee et al., (1997),
que descreve uma energia de adsor¢ao de metanol sobre H-ZSM-5 de -115 kJ
mol!, indicando que o valor tedrico calculado de -127kJ mol' é préximo ao
experimental.

Para os dois modelos otimizados o grupo metil (CHs) se encontra
orientado em direcdo aos atomos de oxigénios pertencentes a rede do
catalisador e, assim a diferenga em Eads, esta relacionada principalmente com o
didmetro das cavidades de ambos os catalisadores, uma vez que a H-ZSM-5
possui cavidades com diametros menores que H-Beta, proporcionando uma

maior estabilizacdo devido ao efeito de confinamento.

Tabela 7: Principais parametros geométricos otimizados para adsor¢ado de
metanol sobre o sitio acido de Bronsted de H-Beta e H-ZSM-5 e as zedlitas
isoladas a nivel 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-O;4 0,18 0,18 0,18 0,18
Al-O2 0,17 0,17 0,17 0,17
H, - Owm - 0,12 - 0,13
Hu: O - 0,21 - 0,21
angulo (°)
04-Al-O2 94,2 95,7 88,2 91,7
Al-O4-H, 112 111,9 103,3 111,9
O4-Hz --Owm - 171,3 - 170,9
Al-Oz--Hwu - 121,5 - 136,3

*Ver Figura 33 para identificar os atomos da zedlita e metanol.
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4. 3. 4. 3. Co-adsorcao de metanol e acido acético sobre H-zedlitas

Com o fim de obter os complexos adsorvidos de acido acético/metanol
proposto por Bedard como espécie chave do mecanismo de esterificacdo
(Bedard et al., 2012), como seguinte passo do estudo considerou-se passos
elementares de adsorgao/co-adsorcdo. As estruturas mais estaveis encontram-
se na Figura 35 e suas correspondentes energias na Figura 36.

Para a adsorcdo de AA e co-adsor¢cdo de MOH, se analisaram dois
diferentes possibilidades, primeiro a adsorcdo de AA que ocorre sobre o Hz
pelo grupo carbonila ou bem pelo grupo hidroxila seguindo da co-adsorg¢ao de
metanol, as estruturas mais estaveis para este modelo de adsor¢cdo séao
ads_AA(C=0)-coads_MOH e ads_AA(OH)-coads_MOH, respectivamente este
mecanismo € relacionando com o caminho M_2 do mecanismo de Bedard
(Figura 16). A outra proposta é primeiro a adsor¢gao de metanol e posterior co-
adsorcao de AA por diferentes grupos funcionais (C=0 e OH), na qual se
encontram as estruturas de ads_MOH-coads AA(C=0) e ads_MOH-
coads_AA(OH) (caminho para o mecanismo M_1, ilustrado na Figura 16). A
terceira opgao é que as moléculas organicas (acido e metanol) se absorvam
simultaneamente sobre o sitio acido de Brgnsted, compartindo Hz, resultando
em duas estruturas mais estaveis denominadas ads_AA(OH)/ads_MOH e
ads_AA(C=0)/ads_MOH.

Para a proposta que envolve primeiramente a adsorcao de AA, se
observa que o0 modelo ads AA(C=0)-coads MOH ¢é mais estavel
energeticamente que o modelo ads_AA(OH)-coads_ MOH (-195,9 kJ mol* vs -
164,3 kJ mol"), e a diferenca de energia é de 31,6 kJ mol.

Os principais parametros geométricos que caracterizam o modelo mais
estavel indicam interagbes entre Hz---Os (d= 0,10 nm), enquanto que o metanol
se encontra proximo ao OH do acido co-adsorvido por meio de uma ligagao de
hidrogénio 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 H:
(dHz:--Oa = 0,15 nm) e O2 (dHa--O2 = 0,19 nm), sendo que o metanol se

encontra mais afastado do préton (dHa---O2= 0,26 nm).
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ads_MOH-coads_AA(C=0) ads_MOH-coads_AA(OH)

1+ 3

ads_AA(C=0)/ads_MOH ads_AA(OH)/ads_MOH

Figura 35: Modelos tedricos mais estaveis referentes a co-adsor¢gdo de metanol e acido
aceético sobre o sitio acido de Bregnsted da zedlita H-Beta, otimizados a nivel M06-2X/6-
31G(D). Os parametros geométricos sado informados na Tabela 8 que se encontra no

ANEXO1.
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Para a proposta que envolve primeiramente a adsorcdo de MOH e
posteriormente a co-adsorcdo de AA se encontra o modelo ads MOH-
coads_AA(C=0) (-215,7 kJ mol') menos estavel com respeito ao modelo
ads_MOH-coads_AA(OH) (-218,1 kJ mol") o qual supera eme 2,39 kJ mol".
Para ads_MOH-coads_AA(C=0), encontra-se a adsorcdo de MOH sobre H:
com interagbes entre Hz---Om (d= 0,11nm) na qual o AA se localiza sobre o
MOH sem interagir com o sitio ativo diretamente, formando uma interacéo de
hidrogénio com MOH (dOs:--Hm = 0,19 nm), para ads_MOH-coads_AA(OH)
encontra-se as principais interagdes centradas em Hz:--Om (d= 0,14 nm) e
Ha---Owm (d= 0,19 nm), sendo que o grupo hidroxila pertencente ao AA torna-se
suscetivel a interagir com outros oxigénios presentes no interior da zedlita
auxiliando desta forma a estabilidade do complexo co-adsorvido.

Para a adsorgdo das duas moléculas organicas simultaneamente em
uma unica etapa propde-se a possibilidade de que, tanto o alcool quanto o
acido estdo compartilhando o mesmo préton sobre sitio acido (Hz), e com
relacdo a proposta de Bedard et al., (2012), que sugere um mecanismo
envolvendo ambas as espécies adsorvidas, com esse fim obteve-se dois
modelos tedricos [ads_AA(C=0)/ads_MOH e ads_AA(OH)/ads_MOH] sendo
que os mesmos se diferenciam pela forma de adsor¢céo do grupo funcional de
AA.

O complexo mais estavel resulta na ads_ AA(C=0)/ads_MOH (-190,0 kJ
mol'). Assim a energia co-adsorgdo esta referida a forma de acomodacdo de
ambos o0s reagentes organicos sobre o sitio acido de Brgnsted, mais estaveis
em 38,61 kJ mol' ao complexo ads_AA(OH)/ads_MOH.

Os parametros geométricos para ads_AA(C=0)/ads_ MOH (-190,0 kJ
mol') com respeito as interagdes entre Hz:--Og (d= 0,28 nm), Hz--Om (d= 0,14
nm) e Ha---Owm (d= 0,18 nm), indicaram que tanto o MOH e AA estéo
fisiossorvidos sobre Hz sendo encontrada uma ligagdo de hidrogénio entre
ambos os reativos Ha--*Om 0 que proporciona uma maior estabilidade
energética ao complexo ads_AA(C=0)/ads_ MOH quando comparado
respectivamente com ads_AA(OH)/ads_MOH (-151,4 kJ mol"') uma vez que as
interacdes entre Hz---Oa (d= 0,18 nm), Hz---Om (d= 0,21 nm), e Ha---O2 (d= 0,24

nm) informam o compartilhamento de H:z entre os reagentes, porém a molécula
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de AA interage adicionalmente sobre o sitio de Lewis e de Brgnsted (ndo
interagindo com a molécula de MOH como no modelo anterior).

Com a finalidade de compreender as etapas envolvidas no processo de
adsorcdo e co-adsorcdo para os modelos mais estaveis apresentados
anteriormente, analisou-se as Eads € Ecoads tragando o perfil energético para

cada modelo otimizado, conforme ilustra a Figura 36.
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Figura 36: Perfil energético (kJ mol') para a etapa de adsorgéo (ads) e co-adsorgédo (coads)
referidas a metanol (MOH) e acido acético(AA) sobre H-Beta, calculados a nivel M06-2X/6-
31G(D).

A anadlise dos diferentes modos de adsorgao/co-adsorcdo permitiu
analisar do ponto de vista energético quais os modelos tedricos seriam mais
favoraveis em relagao as diferentes propostas estudadas.

Foram analisados os modelos envolvidos em duas etapas (ads/coads),
para a primeira etapa a adsorgdo de AA pelos diferentes grupos funcionais se
difere em 45,15 kJ mol', sendo mais estavel a adsorgéo pelo grupo carbonila
(C=0) sobre o sitio acido de Brgnsted sendo descartado desta forma a

adsorgao pelo grupo hidroxila, entretanto se observa que a Eads para o modelo
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ads_MOH (- 119,70 kJ mol') e ads_ AA(C=0) (-128,20 kJ mol") se diferem em
8,5 kJ mol', uma vez que a energia entre os modelos ndo apresenta grande
diferenca energética e a adsorgdo sobre o sitio de Bregnsted pode ser
competitiva entre a adsorgédo do AA pelo C=0 vs a adsorgido de metanol.

Para a segunda etapa, analisou-se as energias para os complexos
ads_MOH-coads_AA(C=0) e ads_MOH-coads(OH), nota-se que sao os
modelos mais estaveis na co-adsorgao, e as estruturas se diferenciam em 2,39
kJ mol'' com a AEcads competitiva entre si. Porém, ao se referir ao passo
anterior (adsorgdo) ambos os modelos sdo menos favoraveis, uma vez que
ads_AA(C=0) é energeticamente mais estavel. Para a adsor¢gao de AA seguida
pela co-adsor¢cdo de MOH a estrutura mais favoravel é a proposta de
ads_AA(C=0)-coads_MOH uma vez que o passo anterior (adsorgéo) é o que
possui maior estabilidade energética.

Para a proposta de adsorcdo de AA e MOH em uma soO etapa,
encontrou-se como modelo mais estavel a ads_AA(C=0)/ads_MOH que se
refere a adsor¢cdo de AA(C=0) e MOH compartilhando o mesmo proton (Hz).
Do ponto de vista energético este modelo se diferencia em 6,9 kJ mol' com
respeito ao modelo mais favoravel ads_AA(C=0)-coads_MOH, que implica na
adsorcdo em duas etapas.

Resumindo, o perfil energético ilustra dois possiveis mecanismos mais
favoraveis pela qual a reagao de esterificagdo catalisada por zedlita prossegue,
isso €, a adsorcéo de AA sobre o Hz pela AA(C=0) é seguida de co-adsorgéo
de metanol, ou bem a adsor¢do de ambos os reagentes em uma unica etapa
(ads_AA(C=0)/ads_MOH). Em relagdo a investigacdo de Bedard, o autor
comenta que a etapa limitante da reagdo deve se dar pela presenca da
adsorcao simultdanea de AA e MOH, porém o mecanismo que o investigador
propde informa que o AA deveria se adsorver pelo grupo hidroxila, desta
maneira os resultados da dissertacdo mostram que tanto para adsAA(C=0)
como para ads_AA(C=0)-coads_ MOH e ads_AA(C=0)/ads_MOH o a&cido
acético se encontra adsorvido pela carbonila (C=0), sendo a esta a chave para

0 mecanismo dado que deveria envolver a protonag¢ao grupo carbonila de AA.

4. 3. 4. 4. Avaliagao das estruturas mais estaveis para H-ZSM-5
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Os modelos de adsorcédo ads_AA e ads_ MOH bem como os parametros
geométricos otimizados (Tabela 6 e 7) foram discutidos anteriormente, uma vez
que os mesmos modos de adsorcao relatados para H-Beta sdo semelhantes
para H-ZSM-5.

Com respeito adsorcao e a co-adsorcdo em etapas, encontrou-se seis
propostas de estruturas energeticamente mais estaveis. Os modelos
encontrados na adsor¢cdo e co-adsor¢ao sdo similares para aos informados
para H-Beta, mesmo observa-se diferengas quanto a estabilidade energética
em relagdo aos resultados de H-Beta (Eads € Ecoads). O perfil energético é
ilustrado na Figura 37 e as respectivas estruturas para os modelos mais
estaveis obtidos para as diferentes propostas de adsor¢ao/co-adsor¢do, em H-
ZSM-5 sdo ilustradas na Figura 37.
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Figura 37: Perfil energético (kJ mol') para a etapa de adsorgéo (ads) e co-adsorgao (coads)
referidas a metanol (MOH) e &cido acético(AA) sobre H-ZSM-5, calculados a nivel M06-2X/6-
31G(D).



80

ads_AA(OH)/ads_MOH ads_AA(C=0)/ads_MOH

Figura 38: Modelos tedricos mais estaveis referentes a co-adsor¢cado de metanol e acido acético
sobre o sitio acido de Brgnsted da zedlita H-ZSM-5, otimizados a nivel M06-2X/6-31G(D).
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A adsorgao para AA sobre o sitio ativo o modelo mais estavel € ads_ AA(C=0)
com Eadgs 147,27 kJ mol! vs -82,83 para ads_AA(OH) (AEads=64,44 kJ mol™).
Ao comparar a adsor¢ao de AA (C=0) e MOH, observou-se uma ligeira
diferenga entre a Eadgs (-20,25 kJ mol'), ou seja, diferente da zedlita H-Beta a
adsorcao de ambos os reagentes (metanol e acido acético) ndao é competitiva,
sendo preferencialmente aceita a adsorgao de AA pela carbonila (Hz --Os).

Quando se analisa a co-adsor¢ao de AA e MOH nota-se que o modelo
mais estavel implica inicialmente na adsor¢gdo de MOH [ads MOH-
coads_AA(C=0), Eads=-247,16 kJ mol'], mas assim como H-Beta o passo
anterior (adsor¢ado) nao é favoravel em energia para MOH, uma vez que
ads_AA(C=0) é mais estavel.

Consequentemente, a adsor¢cado de AA e posterior co-adsor¢éao de MOH
[ads_AA(C=0)-coads_MOH], refere-se a estrutura mais estavel quando
analisado a etapa anterior (adsor¢do) e a energia total do complexo se
encontra em 214,18 kJ mol-'. Ao comparar os modelos mais favoraveis na co-
adsorcao para H-Beta e HZSM5 observa uma grande diferenga de energia (-
196,95 kJ mol' vs -214,18 kJ mol' para H-Beta e H-ZSM-5 respectivamente),
sendo que este fator se refere a o espacgo confinado no interior de ambos os
modelos pois a zedlita H-ZSM-5 possui cavidades com menor didmetro o que
resulta em formas limitas de acomodacao de AA e MOH sobre o sitio catalitico,
resultando em uma interacdo mais forte entre com O que constituem parte do
catalisador.

Os resultados encontrados para H-ZSM-5 com respeito as energias (Eads
€ Ecoads) apontam que também é possivel encontrar a adsor¢gdo de ambos os
reagentes sobre o sitio acido do catalisador sendo mais estavel o complexo
ads_AA(C=0)/ads_MOH (Eads= -191,92 kJ mol') respeito ao modelo
ads_AA(OH)/ads_MOH (Eads= -172,50 kJ mol").

4. 4. Conclusao

A anadlise termogravimétrica da curva de DTG para a dessorgédo de
acido aceético foi similar para ambas as zedlitas, sendo que para adsorcao de
AA foram caracterizadas as curvas de perda de massa com respeito a

adsorcao fisica, quimica e formacgao de coque. Para o metanol ocorre o mesmo
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efeito entre tanto com menos processos de perca de massa para ambos 0s
catalisadores.

O FTIR-ATR para adsorcdo do AA sobre H-Beta informou que, as
bandas de 1479 cm™' e 1434 cm referentes a CHs, juntamente com as bandas
de 1668 cm™ e 1616 cm™ proximas de 1705 cm™ (vC=0) séo referentes a
perturbagdes envolvendo o grupo carbonila, indicando uma adsorgdo molecular
de AA. Na regido de 4000-2400 cm™', se encontra uma ampla banda referente
ao OH de AA, ao comparar o espectro de AA livre (3034 cm™) contra o
adsorvido (3122 cm™) se nota um deslocamento de 88 cm” que indica
possivelmente a adsorcdo de AA pelo grupo carbonila sobre o sitio acido de
Brgnsted e do OH sobre o sitio basico adjacente, sendo comprovado pelo
modelo tedrico que apresenta uma frequéncia vibracional em 3174 cm,
referente a interagao entre a hidroxila de AA com o oxigénio do sitio basico, O2
(sitio de Lewis).

Para a zedlita H-ZSM-5 os espectros demostraram inumeras alteragdes
na estrutura do catalisador, ndo sendo possivel comparar os espectros de
adsorcdo com os modelos tedricos previstos, possivelmente a sintese do
catalisador pode ter afetado de maneira significativa a composi¢gao do material.

Os resultados derivados de calculos teoricos a nivel M06-2X/6-31G(D)
com respeito as energias de adsorcdo, indicam que o acido acético apresenta
duas formas distintas de adsor¢ao em fungéo dos grupos funcionais, conclui-se
assim que, as estruturas mais estaveis na etapa de adsor¢do se referem ao
modelo que envolve a adsorg¢ao pelo grupo carbonila ads_AA(C=0) (-128,20 kJ
mol' para H-Beta vs -147,27 kJ mol! para H-ZSM-5). Ao comparar a energia
de adsorcdo de AA (Eadsan) com respeito a adsorcdo de metanol ads_MOH
(Eadsmon= -119,7 kJ mol' para H-Beta e -127 kJ mol' para H-ZSM-5) observa-
se a existéncia de uma adsorgdo competitiva para H-Beta, ja para H-ZSM-5
este efeito ndo é observado devido ao elevada AEads 20,27 kJ mol™' obtido entre
ads_AA(C=0) e ads_MOH.

Quando se analisou a nivel tedrico a co-adsor¢gdo de acido
acético/metanol se encontram varias possibilidades quanto a forma de
acomodacdo das moléculas organicas no interior das cavidades. Para o
processo de adsorcao/co-adsorcdo em etapas o modelo proposto de menor

energia implica que o acido se adsorve pelo grupo carbonila e posterior co-
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adsor¢cao do MOH [ads_AA(C=0)-coads-MOH] com energia total do complexo
em -195,95 kJ mol'.

Para a proposta de adsor¢cao simultanea de AA e MOH sobre o sitio
acido de Brgnsted, encontrou-se o modelo ads_AA(C=0)/ads_MOH como mais
estavel em ambos os catalisadores, resultando em uma energia total do
complexo de -191,92 kJ mol' para H-ZSM-5 e -190, 02 kJ mol"' para H-Beta.
Assim o perfil energético informa dois mecanismos favoraveis pela qual a
reacao de esterificagcdo catalisada por zedlita prossegue, sendo eles os
modelos ads_AA(C=0)-coads MOH e ads_AA(C=0)/ads_MOH, tais
resultados suportam a proposta de Bedard e colaboradores (2012), que implica
no passo determinante da velocidade de formag¢do do complexo AA/MOH
adsorvido sobre o sitio ativo, porém os modelos mais estaveis [adsAA(C=0),
ads_AA(C=0)-coads_ MOH e ads AA(C=0)/ads_MOH] encontrados neste
estudo resultam na adsorgdo de AA preferencialmente pela carbonila (C=0) e
nao pelo OH.
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Tabela 8: Principais parametros geométricos otimizados a nivel M06-2X/6-
31G(d) para o acido acético, metanol e a zedlita H-Beta isolados e a co-
adsorgao de acido acético e metanol sobre o sitio acido de Brgnsted.

reagentes isolados

adsorcao fisica

AA MOH  H-Beta I Il 1] \Y] \Y \
d (A)
Al-O4 - - 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18
Al-O, - - 0,17 0,177 0,27 0,17 0,247 0,17 0,17
Hz --Oa - - - - 0,195 0,18 - - -
H,--Os - - - 0,10 - - 0,28 - -
Ha Oz - - - - 0,19 0,24 - - -
Hz:--Owm - - - - - 0,21 0,14 0,11 0,14
Ha*-Owm - - - 0,14 - - 0,18 - 0,19
Og'*Hwm - - - - - - - 0,19 -
angulo (°)
Hm-Om-Cwm - 108 - 11 107 108 112 110 113
Og-C-Oa 122 - - 124 120 122 122 122 123
Ca-Oa-Ha 106 - - 119 108 106 107 108 108
04-Al-0O; - - 94 98 96 96 96 98 96
Al-O4-H; - - 112 12 111 115 112 108 108
O1-Hz --Oa - - - - 161 148 91 - -
O4-H;--Og - - - 173 - - - - -
O1-Hz'--Om - - - - - 121 164 169 167
Oa-Ha"--Owm - - - 163 - - 162 - 149
Ca-Og:--Owm - - - - - - - 171 -

*Ver 37 para identificar os atomos pertencente ao acido acético, metanol e da zedlita H-Beta.
AA: representa a molécula de &cido acético isolada; MOH: representa a molécula de metanol
isolada. | representa o modelo ads_ AA(C=0)-coads MOH; I
ads_AA(OH)-coads_MOH; Il representa o modelo ads_AA(OH)/ads_MOH; IV representa o
modelo ads_MOH-coads_AA(C=0); IV representa o modelo ads_AA(C=0)/ads_ MOH; V
representa o modelo ads_MOH-coads AA(C=0) e VI representa o modelo ads MOH-

coads_AA(OH).

representa o modelo
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