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RESUMO

O biodiesel tem grande potencial para o mercado consumidor por ser biodegraddvel, atoxico,
apresentar baixas emissdes de monoéxido de carbono (CO) e de particulas s6lidas. Pode ser
produzido na reag@o de transesterificacdo com 6leos vegetais ou gordura de origem animal
como matérias-primas. A otimizagcdo da velocidade de rea¢do na producdo de biodiesel, é
possivel a partir da utilizacdo de zedlitas, como catalisadores que podem ser recuperados a
nivel inicial de forma econdmica. Foi realizado um trabalho de campo para a coleta de zedlita
natural e producdo de zedlitas sintéticas variando a quantidade de silica coloidal e aluminato
de sédio. A metodologia que apresentou a zedlita com apenas uma fase zeolitica e com baixa
quantidade de material amorfo foi submetida a diferentes tratamentos térmicos (8, 12, 24, e 30
horas). O tratamento térmico de 24 horas obteve uma zedlita (Sodalita) de elevada basicidade
o qual foi impregnada com fons Zn>*. Os materiais zeoliticos foram caracterizados com
difracdo de raios X (DRX), método de Rietveld, andlise de termogravimetria (TG/DTG),
espectrofotometria de absor¢c@o na regido do infravermelho (IV), microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva (EDS), andlise de fisissor¢do de
nitrogénio e andlise qualitativa e quantitativa de basicidade. O teste preliminar de conversao
de 6leo de soja em ésteres alquilicos foi realizado utilizando a Sodalita sem impregnacao, as
impregnadas com 3% e 9% de fons Zn** e a natural. A que apresentou a maior taxa de
conversao foi a Sodalita sem impregnagao (40,7%) possivelmente devido a maior quantidade
de sitios bdsicos totais que ela apresenta. A baixa taxa de conversdo verificada em outros
testes pode estar atrelada a rea¢do de saponificacdo, possivelmente devido a sua propriedade
altamente higroscOpica que diminui a eficiéncia da reacdo de transesterificacdo. Ou seja, a
presenga de dgua adsorvida na estrutura ou a eixsténcia de fons Na* e OH" propicia reacdes de
saponifica¢do do triglicerideo ao levar d4gua para o meio reacional.

Palavras-chaves: Biodiesel. Reacdo de transesterificagdo. Zedlitas. Catalisadores.



ABSTRACT

Biodiesel has great commercial potential for being biodegradable, non toxic, presenting low
carbon monoxide (CO) emission and solid particles. It can be produced from the
transesterification reaction of vegetal oil or animal fat as raw material. The optimization of the
reaction speed in the biodiesel production is possible with the use of zeolites as catalysts that
can be recovered at the initial level in an economical way. A field study was carried out to
collect natural zeolites and to produce synthetic zeolites varying the amount of colloidal silica
and sodium aluminate. The methodology which resulted in a zeolite with a single zeolitic
phase and low amount of amorphous material was submitted to different thermal treatments
(8, 12, 24, and 30 hours). The 24-hour thermal treatment obtained a zeolite (Sodalite) with
high basicity which was impregnated with Zn?* ions. The zeolitic material was characterized
with X-ray diffraction (XRD), Rietveld Method, thermogravimetry analysis (TG/DTG),
infrared absorption spectrophotometry (IV), scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive spectroscopy (EDS), nitrogen physisorption analysis and basicity qualitative and
quantitative analyses. The preliminary test converting soybean oil in alkyl esters was carried
out employing non impregnated, impregnated with 3% and 9% Zn>* ions and natural Sodalite.
The non impregnated Sodalite was the one presenting the highest conversion rate (40.7%)
possibly due to the larger number of total basic sites it presented. The low conversion rate
verified in other tests might be ascribed to the saponification reaction, possibly due to its
highly hygroscopic property which reduces the transesterification reaction efficacy. That is,
the presence of absorbed water in the structure or the existence of Na* and OH™ ions enables
triglyceride saponification reactions by taking water to the reaction medium.

Key-words: Biodiesel. Transesterification reaction. Zeolites. Catalysts.
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1 INTRODUCAO

As zedlitas sdo classificadas como aluminossilicatos cristalinos e hidratados,
constituidos por metais alcalinos terrosos ou alcalinos, podendo ser estruturados por unidades
de 6xido de aluminio (AlO4) ou 6xido de silicio (Si074) (BRECK, 1974, p.4).

Podem ser utilizadas nas mais diversas atividades, como por exemplo, na remediacao
de dreas contaminadas por metais pesados, tratamento de efluentes de minera¢do, na
otimizacdo de reacdes quimicas para a producdo de biocombustiveis e na remocdo de ions
metdlicos (GHESTT et al., 2007, IZIDORO, 2008, OLIVEIRA et al., 2009 e OLIVEIRA,
2011).

As zedlitas apresentam, em geral, como caracteristicas: elevada drea superficial,
seletividade, capacidade de adsor¢do, possibilidade de criacdo de sitios ativos de acordo com
sua utilizacdo, entre outras (CLIFTON, 1987, p. 17). Por esse motivo ha o interesse no
desenvolvimento de metodologias para a producdo deste material.

Em se tratando de seu uso como catalisador na producdo de combustiveis fosseis ou
biocombustiveis, € largamente empregado, na otimizacdo de processo de craqueamento do
petréleo na producdo de gasolina (SILVESTRE; VIEIRA e BARRETO, 2012, p. 63).

Pesquisas relacionadas a produc¢do de biodiesel com as mais variadas matérias-
primas (jerivd, soja, colza, sebo de origem animal e O6leo de fritura) estdo sendo
desenvolvidas, afim de, obter um produto de maior qualidade e menor preco (CHRISTOFF,
2006, GARCILASSO et al., 2012 e SIVESTRE; VIEIRA; BARRETO, 2012).

Comparando-se o biodiesel e o diesel de petréleo, o consumo de 1 kg de biodiesel
reduz em aproximadamente 3,2 kg de diéxido de carbono (CO) emitidos na combustao,
mostrando ser um combustivel menos poluente (SAGAR; KARTHA, 2007, p. 140).

Além disso, o biodiesel possui propriedades lubrificantes, podendo ser utilizado em
motores de ciclo diesel com pequenas ou nenhuma modificagdo no motor (FERRARLI;
OLIVEIRA; SCABIO, 2005, p. 20).

Foram sintetizadas zedlitas que apresentaram apenas uma fase zeolitica e com fase
secunddria minoritdria. Posteriormente, o material zeolitico foi impregnado com 3% e 9% de
fons Zn>* e foi realizada uma avalia¢do preliminar de sua eficiéncia catalitica e da zedlita
coletada em trabalho de campo na produgao de biodiesel (ésteres alquilicos) a partir de dleo

de soja.



17

2 JUSTIFICATIVA

A escolha de zedlita como catalisador estava no fato de ja haver um estudo prévio de
sua utilizacdio em escala industrial em reacdes cataliticas. E considerado um catalisador
heterogéneo por ser um sélido insolivel dependendo do meio reacional, que possibilita sua
facil recuperacdo através de centrifugacdo ou filtracio a vacuo, permitindo uma menor
contaminacdo dos produtos e sendo utilizados diversas vezes sem perda de sua eficiéncia
(ALVES et al., 2009 e SANTOS et al., 2005).

A impregnacdo com fons Zn>* teve como objetivo testar a possibilidade de melhorar
a eficiéncia catalitica do material tornando-o acido. Além disso, leva em consideracdo que o
cation escolhido é um importante centro ativo nas reacdes do 6leo para a producdo do
biodiesel e apresenta uma capacidade de realizar vdrios ciclos cataliticos com perda minima
de sua eficiéncia (BRUGNAGO, 2011, p. 50).

Segundo pesquisas de Pinto; Lancas (2010, p. 914), o 6leo de soja quando usado
como matéria-prima na producdo de biodiesel, produz um biodiesel com caracteristicas fisico-
quimicas muito préximas do diesel feito a partir do craqueamento do petréleo.

O trabalho de campo realizado teve como objetivo coletar uma zedlita natural e fazer

um teste preliminar de sua eficiéncia na producao de ésteres alquilicos.

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Coletar zedlitas naturais e produzir zedlitas que apresentem apenas uma fase zeolitica
e impregnd-las com fons Zn>*. Analisar a eficiéncia catalitica dos materiais zeoliticos

sintetizados e os naturais na produc¢do de ésteres alquilicos.
3.2 OBJETIVO ESPECIFICO

- Sintese das zeodlitas pelo método hidrotérmico em autoclave de aco inox, revestido
de teflon;

- Coleta de zedlitas naturais;

- Caracterizacao das zedlitas;

- Impregnacdo com 3% e 9% de fons Zn**;

- Avaliacdo preliminar da eficiéncia catalitica das zeolitas sintéticas e naturais.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 ZEOLITAS: CARACTERISTICAS GERAIS

A zedlita foi descoberta pelo mineralogista sueco Freiherr Axel Frederick Cronstedt,
a aproximadamente 250 anos, a partir de um mineral denominado estilbite
(NaCayAlsSi13036.14H,0) (MARTINS, 2012, p. 190). Naquela época verificou-se o aumento
de volume do mineral quando aquecido.

Cronstedt deu a essa familia de minerais, aluminossilicatos hidratados, a
denominacdo de zedlita, derivada das palavras gregas: zeo (que ferve) e lithos (pedra), ou seja,
pedra que ferve (CRONSTEDT, 1756, p. 118).

As zedlitas sdo aluminossilicatos hidratados que possuem estruturas tetraédricas
tridimensionais conectadas por dtomos de oxigénio, responsaveis pela sua microporosidade.
Seu arranjo estrutural é marcado por uma interconectividade entre cavidades e canais, onde
estdo presentes os ions de compensagao e as moléculas de 4gua (BRECK, 1974, p. 3).

As zedlitas em geral apresentam certas propriedades que as tornam interessantes,
justificando assim o desenvolvimento de tecnologias para a sua produg¢do. Quando
desidratadas apresentam uma boa estabilidade no arranjo cristalino, uniformidade dos canais
dos cristais, densidade baixa e elevado volume de poros. Além disso, tem uma boa
condutividade elétrica, grau de hidratacdo, permite trocas catiOnicas, adsor¢do de vapores e
gases e podem ser usados como catalisadores (BRECK, 1974; CLIFTON, 1987).

De acordo com Giannetto (2000, p. 214), uma cela unitdria de uma zedlita pode ser

expressa por:
My [(AlO2)x (SiO2)y]. mH20O

Em que:

M = cition que pode ser trocado;

n = valéncia do cation;

(x + y) = total de niimeros de tetraedros numa cela unitaria

m = quantidade de moléculas de dgua

De acordo com Guisnet; Ribeiro (2004, p. 118) os arranjos dos tetraedros TO4 (AlO 4
ou Si0O7), estdo interligados pelos seus dtomos de oxigénio formando subunidades e por fim
redes constituidas por blocos idénticos. Dependendo de como se dad o arranjo desses blocos,

pode-se ter diferentes tipos de zedlitas como € visto na Figura 1.



19

Figura 1 — Em (A) ze6lita com estrutura Faujasita, (B) estrutura de uma zeélita A e em (C) estrutura da Sodalita.

©)

Fonte: Adaptado de GIANNETTO, G.P. Zeolitas: caracteristicas, propriedades y aplicaciones industriales. 2. ed.
Caracas: UCV, 2000. 351 p.

As zedlitas ocorrem naturalmente em ambientes salinos, diagenéticos, alcalinos,
hidrotermais e relacionados a sistemas abertos e marinhos (LUZ, 1995, p. 24). Os maiores
produtores sao: China, Japao e Coréia do Sul.

O Brasil apresenta regides em que este mineral tem viabilidade de prospec¢do, como
na Formagao Corda da Bacia do Parnaiba. Entretanto, no territério brasileiro nao houve ainda
interesse de uma exploragdo para comercializacio (BERNARDI et al., 2008; RESENDE,
2002).

Apesar de ndo haver uma prospec¢io efetiva do mineral in natura no Brasil, a zedlita
sintetizada em laboratério € amplamente empregada na industria. Estudos que utilizem
materiais que possam melhorar a efici€ncia da zedlita ou mesmo diminuir os custos de sintese
utilizando materiais antes considerados rejeitos, estdo sendo largamente realizados (MAIA et
al., 2013, p. 320).

Até o comeco do século XXI, mais de cento e cinquenta tipos de minerais do grupo
das zedlitas foram sintetizados e menos de um ter¢o desse valor foi identificado na natureza
(AGUIAR; NOVAES, 2002; IZUMI; URABE e ONAKA, 1992).

O grupo das zedlitas apresenta diversos tipos de classificagdo, podendo ser quanto ao
tamanho da cavidade que estd relacionado a quantidade de 4tomos de oxigé€nio na estrutura,
pela composi¢do quimica, dimensionalidade das redes de canais (unidirecional, bidirecional
ou cruzado e tridimensional) e em relacdo aos grupos estruturais (GIANNETTO, 2000, p.
320).

De acordo com Guisnet; Ribeiro (2004, p. 200), os centros ativos em geral estdo
localizados dentro dos poros, necessitando que ocorra a difusdo das moléculas no interior
desses sitios. Dessa forma ha a necessidade da utilizacdo de zedlitas que tenham pelo menos 8

atomos de T (T podendo ser &tomos de aluminio ou silicio) e oxigénio.
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A Tabela 1 € uma classificagdo feita quanto ao tamanho dos poros das zedlitas.

Tabela 1 — Classifica¢do do grupo da zedlita quanto ao tamanho dos poros em angstrom

Zeolitas N° de 4tomos de Oxigénio Diametro Exemplos
relacionados a microporosidade dos poros (/f\)

Poro extragrande 18 9< ¢ VPI-5
Poro grande 12 6< ¢ <9 ZSM-12
Poro médio 10 5< <6 ZSM-5

Poro pequeno 8 3<p<5 ERI

Fonte: Adaptado de GIANNETTO, G.P. Zeolitas: caracteristicas, propriedades y aplicaciones
industriales. 2. ed. Caracas: UCV, 2000. 351 p.

VPI-5 = Virginia Polytechnic Institute with sequence number 5, ZSM-12 = Zeolite Socony Mobil-12,
ZSM-5 = Zeolite Socony Mobil-5 e ERI = Erionite.

Outra classificagao (Tabela 2) envolve a propor¢do entre silicio (Si) e aluminio (Al)

(FLANIGEN, 1980, p. 56).

Tabela 2 - Classificac@io da zedlita quanto a propor¢do de Si/Al (Silicio/Aluminio)

Propor¢ao de silica na zedlita | Propor¢ado de Si/Al

Baixa propor¢ao Si/Al1<2
Proporcao intermedidria 2 <Si/Al<5
Alta propor¢do Si/Al>5

Fonte: Adaptado de FLANIGEN, E.M. Structural analysis by infrared spectroscopy. 1. ed. Washington: ACS
Monograph Series, 1980, 80 p.

A quantidade de silica € responsavel pelo teor de acidez, zedlitas com alta propor¢cao
de silica sdo mais 4cidas e possuem boa estabilidade térmica (SZOSTAK, 1998, p. 342).

Segundo Ribeiro; Rodrigues (2010, p. 43), a atividade da zedlita dependerd do
funcionamento e o ndmero dos centros ativos. Este, por sua vez, estd relacionado a sua
localizagao (acessibilidade), sua forca e sua proximidade (dependendo de onde esté localizado
necessitara de mais de um centro ativo).

J4 na classificacdo envolvendo a dimensionalidade (Tabela 3) € possivel encontrar
zellitas com canais unidirecionais, cruzados e nas trés dire¢des X, y e z. Essa caracteristica ird
atuar na facilidade ou dificuldade de mobilidade das moléculas reagentes no interior da zedlita

(GRECCO; RANGEL e GONZALEZ, 2013, p. 140).
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Tabela 3 — Classifica¢do das zedlitas envolvendo a dimensionalidade da rede de canais

Nome comum da zedlita Simbolo estrutural Dimensionalidade
Zedlita A LTA Tridimensional
ZSM -5 MFI Tridimensional
Zeolita B BEA Tridimensional
Clinoptilolita Cln Cruzado ou Bidirecional
ZSM - 12 MTW Unidirecional

Fonte: Adaptado de GIANNETTO, G.P. Zeolitas: caracteristicas, propriedades y aplicaciones industriales. 2.
ed. Caracas: UCV, 2000. 351 p.

LTA = Linde Type A, MFI = Mobil Five, BEA = Beta Polymorph A, Cln = Clinoptilolite e MTW = Mobil
Twelve

Com o estudo mais aprofundado da topologia da estrutura, Clifton (1987, p. 16)
desenvolveu uma classificacdo levando em considerag@o os grupos estruturais como ¢ visto na
Tabela 4. Dependendo do tipo de anel, nimero de tetraedros e o arranjo cristalino sao

possiveis a obtencdo de uma grande variedade de zedlitas.

Tabela 4 — Grupos estruturais e exemplos

Grupo Unidade de Construc¢ao Secundaria Tipo de Zeoélita
1 Anel simples de 4 tetraedros (S4R) Analcima, Phillipsita
2 Anel simples de 6 tetraedros (S6R) Erionita, Offretita
3 Anel duplo de 4 tetraedros (D4R) Zedlita Ae P
4 Anel duplo de 6 tetraedros (D6R) Faujasita, Chabazita
5 Complexa 4 — 1 T5010 Natrolita, Thomsonita
6 Complexa 5 — 1 TgO1s Mordenita, Epistilbita
7 Complexa 4 —4 — 1 T10020 Heulandita, Estilbita

Fonte: Adaptado de CLIFTON, R.A. Natural and synthetic zeolites. 1. ed. Washington: Bureau of Mines
Information Circular/ 9140, 1987. 16-17 p.

Quanto aos anéis da estrutura zeolitica, eles sdo formados pelo arranjo de tetraedros
(TOy4), os quais podem estar ligados a partir do compartilhamento de 1 até 4 atomos de
oxigénio das extremidades gerando uma ampla variedade de estruturas. A ligacdo de dois
tetraedros a partir de um atomo de oxigénio configura uma linha (Figura 2A), desse modo a
ligacdao de seis tetraedros ilustra um hexdgono (um anel de seis membros) (Figura 2B)

(FORNER, 2008, p.126).
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Figura 2 - Em (A) ligacdo de dois tetraedros em um dtomo de oxigénio e em (B) hexdgono formado a partir do
anel de seis membros (tetraedros).

(A) (B)

Silicio ou

aluminio & Oxigénio

Fonte: Adaptado de FORNER, R. Organometéalico [MnCp(CO)3] ocluido em zeélito Y. 2008. 134f. Tese
(Doutorado em Ciéncias) — Departamento de Quimica, Universidade de Campinas, Campinas, 2008.

4.2 ZEOLITAS DE ESTRUTURA FAUJASITA (FAU)

As zedlitas de estrutura Faujasita sdo as mais utilizadas industrialmente por sua
eficiéncia e versatilidade, podendo ser usada como: adsorventes e catalisadores no refino de
petréleo e na industria de gds (BRANCO, 2011, p. 70).

Sua composicao pode variar, podendo ser célcica, sodica e magnésica (LUZ; LINS,
2005, p. 30).

Segundo Vermeiren; Gilson (2009, p.1148), as zedlitas do grupo FAU, sdo usadas
em mais de 90% em reagdes de catdlise, para a producao de gasolina a partir de petréleo.

O mineral natural Faujasita € muito raro de se encontrar na natureza, apresenta
caracteristicas que tornam interesse sua sintetizagdo (BALKUS; LY, 1991, p. 876). Dentre
essas caracteristicas, Martin (2005, p. 120) ressalta:

- o tamanho, tipo, localizacdo e a grade de intercambio envolvendo os cétions;

- a estrutura (tamanho e forma dos poros);

- relacdo entre silica e aluminio que afeta a atividade e seletividade;

- presenca de elementos metdlicos ativos no estado de dispersao;

- quantidade dos doadores de prétons na estrutura.

Além disso, Luna; Schuchardt (2001, p.887) apontam que a eficiéncia das zedlitas na
catélise envolve certas peculiaridades:

- elevada capacidade de adsorc¢do e grandes dreas superficiais;

- ampla variacdo da adsor¢do, variando desde altamente hidrofébicas a altamente
hidrofilicas;

- dimensdes de cavidade e canais compativeis com a grande maioria das moléculas

usadas como matéria-prima na industria;
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- variedade e complexidade de rede de canais que permite diferentes tipos de
seletividade de forma.

De acordo com Kiihl (2001); Musyoka et al. (2012); Mainganye; Ojumu e Petrik
(2013), a férmula quimica de uma zedlita do tipo NaX do grupo FAU sintetizada em

laboratério pode ser dada por:

NasAleSi110032.12H,0

A Figura 3 mostra a estrutura de uma zedlita Faujasita, atenta-se para a existéncia de
prismas hexagonais e anéis de seis e quatro membros (cavidades sodalita). A interconexao
entre essas cavidades através dos prismas e suas faces hexagonais acarreta no aparecimento de

cavidades maiores (supercavidades) (BALKUS; LY, 1991, p. 876).
Figura 3 — Zedlita de estrutura Faujasita.

Atomos de
Si

Supercavidades

Fonte: Adaptado de BALKUS, K.J.; LY, K.T. The preparation and characterization of an X-type zeolite: an
experiment in solid- state chemistry. Journal of Chemical Education, Washington, v. 68, n. 10, p. 875-
877, out. 1991.

4.3 COMPARATIVO DAS METODOLOGIAS NA SINTESE DE ZEOLITAS NaX COM
ESTRUTURA FAUJASITA

As zedlitas sdo bons catalisadores, em especial as sintetizadas em laboratdrio, por
apresentarem uma elevada uniformidade na composicao e teor de pureza. De modo geral, as
zeollitas t€m sua propriedade catalitica relacionada aos vazios, redes de canais interconectados
e aos sitios ativos facilitam a mobilidade de moléculas reagentes (BRECK, 1974 e
FLANIGEN, 1980).

Na sintese de zedlitas € necessdrio atentar para o processo de cristalizagdo,

temperatura, pH, ordem da mistura e a quantidade de aluminio, silicio, sédio e dgua a serem

utilizados (BALKUS; LY, 1991, p. 876).
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A Tabela 5 ¢ um resumo de algumas metodologias de sintese de zedlitas NaX que
obtiveram éxito nas fungdes as quais elas foram empregadas, mostrando de forma sucinta os

materiais utilizados, o tempo e a temperatura no processo de cristalizacao.

Tabela 5 — Exemplos de metodologias utilizadas para a producio de zedlitas NaX em laboratério

Autor(es) | Materiais | Temperatura e tratamento térmico
dgua deionizada;
BALKUS; LY, 1991 hidréxido de sédio; 90°C
silica em gel; 2 a4 horas

isoprop6xido de aluminio

dgua deionizada;
hidréxido de sédio em pellets; 120°C
DALAI et al., 2005 hidréxido de aluminio (p6 fino); 12 horas
cinza de casca de arroz;
silica em gel.

dgua ultra pura;

FRACARO et al,, hidréxido de sédio; 120°C
2012 aluminato de sédio; 4 horas
microssilica em gel
HTUN: HTAY: dgua deionizada;
’ ’ po de silica pura; 100°C
LWIN, 2012 hidréxido de sodio; 6 horas

tri-hidréxido de alumina

dgua deionizada;
hidréxido de sodio;
aluminato de sédio;

silicato de sé6dio

95°C
16 horas

SILVA; SILVA;
RODRIGUES, 2004

Fonte: Adaptado de BALKUS, K.J.; LY, K.T. The preparation and characterization of an X-type zeolite: an
experiment in solid- state chemistry. Journal of Chemical Education, Washington, v. 68, n. 10, p. 875-877,
out. 1991, DALAI, A.K.; PRADHAN, N.C; RAO, M.S.; GOKHALE, K.V.G.K. Synthesis and
characterization of NaX and Cu-exchanged NaX zeolites from silica obtained from rice husk ash. Indian
Journal of Engineering & Material Sciences, Nova Déli, v. 12, n. 3, p. 227-234, jun. 2005, FRACARO,
Y.C.0.; SOUZA, E.CF.; ANTUNES, SRM.; ARRUA, MEEP.; ANTUNES, A.C. Catalisadores
heterogéneos para a produgdo de monoésteres graxos. In: ENCONTRO ANUAL DE INICIACAO
CIENTIFICA, 21., 2012, Maringd. Resumo do XXI EAIC. Maringd: Universidade Estadual de Maring4,
2012, v.1, n.1, p. 1-1, HTUN, M.M.H.; HTAY, M.M.; LWIN, M.Z. Preparation of zeolite (NaX, Faujasite)
from pure silica and alumina sources. In: INTERNATIONAL CONFERENCE ON CHEMICAL
PROCESSES AND ENVIRONMENTAL ISSUES, 1., 2012, Cingapura. Resumo do 1° ICCEEL
Cingapura: PSRC, 2012. p. 212-216, e SILVA, M.L.P.; SILVA, Y.C.; RODRIGUES, M.G.F. Obtenc¢do e
caracterizacio de catalisadores pela impregnagio de bario em zedlita X. In: ENCONTRO DE POS-
GRADUA(;AO, 4., 2004, Sdo Bernardo do Campo. Resumo do IV EPG. Sio Bernardo do Campo:
Universidade do Vale do Paraiba, 2004, v.1, n.1, p.1-1.
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O processo utilizado por Balkus; Ly (1991, p. 876) relatou sucesso em obter zedlitas
NaX isentas de uma fase secundaria como a Sodalita e as zedlitas P e A. Entretanto na
metodologia de Dalai et al. (2005, p. 230), a producdo de zedlita NaX ocorreu juntamente
com a formacgao de Analcima, que seria uma espécie muito comum de aparecer na producao
de zedlitas do tipo X.

Os experimentos de Fracaro et al. (2012, p. 1) produziram zedlitas NaX porém com
quantidades elevadas de quartzo (Si0O»), verificado a partir de técnica de difracao de raios X.

De acordo com Htun; Htay; Lwin (2012, p. 213), a temperatura durante a
homogeneizacdo dos reagentes, tempo e temperatura de tratamento térmico influi no produto
final. Em sua metodologia, além da fase Faujasita, foi obtido também zedlita do tipo P.

Alguns autores frisam que a temperatura ideal para a producao de zedlita Faujasita é
menor que de espécies minerais com estrutura complexa como a Mordenita. A temperatura
em média ideal seria em torno de 100°C (BRECK, 1974, p. 2).

Por fim no experimento de Silva; Silva e Rodrigues (2004, p.1), a produgdo de

zeollitas NaX foi possivel, porém com a presenca de fases com ferro, enxofre e cobre.
4.4 ZEOLITAS DE ESTRUTURA SODALITA (SOD)

De acordo com Ocanto et al. (2005, p. 17), as zedlitas de estrutura Sodalita podem
apresentar uma grande variedade de composicdo, se inserindo na categoria de clatratos,
zeollitas e feldspatdides.

A Sodalita natural, que contém cloro em sua estrutura, € classificada como um
feldspatéide, ao invés de zedlita, por possuir cloro no lugar de dgua em sua estrutura
(cavidade).

Ja as Sodalitas sintéticas, por utilizarem reagentes e condi¢cdes de pressdo e
temperatura controladas permite a obteng¢do de materiais de maior pureza e com outras
composigdes, como € o caso das Hidrossodalitas (HS), também conhecidas como Sodalita
hidratada (ZH), Hidroxisodalita que apresentam anion hidréxido para a estabilizacdo das
cargas estruturais e Sodalita béasica (BS) (FREITAS; LIMA e COUCEIRO, 2011; KHAJAVTI;
KAPTEIIN e JANSE, 2007).

Para a Sodalita sintetizada por Felsche; Luger e Baerlocher (1986, p. 369), a andlise
pelo método de Rietveld possibilitou a caracterizagdo de dois tipos de Sodalita, as
Hidrossodalitas que apresentam estrutura Nag(AlSiO04)6.8H2O e a anidra com estrutura

Nag(AlSia)s.
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De modo geral o material sintetizado de estrutura SOD apresenta a férmula quimica:

Niy[TO4]uKk .qH20
Onde:

N= € o cation
K= ¢ o anion
q = quantidade de dgua que estd entre 0 e 2

T = atomo do sitio tetraédrico (aluminio, silicio, gilio, germénio e boro).

Sua rede estrutural baseia-se na “fusao” de unidades menores de Sodalita, formando
canais interconectados e cavidades, os quais o fluxo de entrada e saida s@o controlados por
seis membros tetraédricos responsdveis pela formacdo dos anéis (Figura 4) (PAZ;

ANGELICA e NEVES, 2010, p. 580).

Figura 4 — Zed6lita de estrutura Sodalita.

Fonte: Adaptado de IZA — International Zeolite Association. Framework Type SOD. Estados Unidos, 2014a.
Disponivel  em:<http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/mat_xrd.xsl?-db=crystal_data&-lay=web&-max=
25&STC=SOD&-find>. Acesso em: 09 fev. 2014a.

Além disso, as Hidrossodalitas apresentam uma grande capacidade de troca catidnica

(CTC), possibilitando a sua utilizacdo no melhoramento de solos, remediacdo de dguas

residuais e como adsorvente idnico na remocdo de cations. Em contrapartida, Woolard;

Strong e Erasmus (2002) atentam que a Sodalita hidratada apresenta mais canais estreitos que

podem dificultar a passagem de certas moléculas, restringindo assim o seu uso.

De acordo com Paprocki (2008, p.1), a capacidade catalitica desse material se

relaciona a substituicao de silicio por aluminio nas estruturas cristalinas.
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A propriedade de adsorcdo no material estd relacionada a sua estrutura porosa que
com poros de tamanho definidos, desempenham o papel de peneiras moleculares, barrando as
moléculas maiores e permitindo a entrada das menores (BRUNO, 2008, p. 98).

A capacidade de troca catidnica depende da propor¢ao de Si/Al, na qual, cada d&tomo
de silicio que for substituido por aluminio, gera uma carga negativa, que serd compensada por
um cdtion. Esses cdtions podem migrar para dentro e para fora da estrutura da zedlita,
caracteristica que permite que o material possa ser utilizado para troca de cdtions as quais elas

estejam em contato (AUERBACH; CARRADO e DUTTA, 2003, p. 570).

4.5 COMPARATIVO DAS METODOLOGIAS NA SINTESE DE ZEOLITAS DO TIPO
SODALITA (SOD)

Assim como na sintese de Faujasita, a Sodalita sintetizada em laboratério necessita
de aten¢do quanto as condi¢des de preparo (BALKUS; LY, 1991).

De acordo com as metodologias de sintese adotadas por Paz; Angélica e Neves
(2010) e Santos et al. (2012), foi possivel a obtencdo de Sodalita basica com considerdvel
cristalinidade utilizando respectivamente caulim e rejeito caulinitico.

Entretanto nos experimentos de Izidoro (2013, p. 46), notou-se o aparecimento de
duas fases além da Hidrossodalita, concluindo que quanto maior € a temperatura e o tempo de
cristalizacdo, maior a probabilidade de se formar zedlitas com tamanho de poros menores,
como o caso da Hidrossodalita que possui uma maior estabilidade nessas condicoes.

A formacdo dos cristais de Sodalita estd relacionada a taxa de crescimento e de
nucleacdo, o qual exige condicdes de elevada nucleacdo aliada a estabilizagdo dos nicleos
(THANH, 2006, p. 211).

Para a obtencdo de um material que tenha elevada area superficial e ainda assim nao
perca a sua seletividade e outras de suas propriedades alguns fatores devem ser levados em
consideracdo (ILER, 1979; RAVISHANKAR et al., 1999):

- As reagdes de cristalizacdo devem ocorrer em temperaturas nao muito elevadas,
sendo o ideal em torno de 110°C, pois o aumento da temperatura acarreta no crescimento da
area do cristal em relacdo a taxa de nucleagao;

- A alcalinidade tem grande importincia nas reagdes quimicas. Com a concentracao
de hidroxila (OH") elevada ocorre a solubiliza¢do do aluminato e silicato, comprometendo a
sintese do material, uma vez que € observada a diminuicdo do tamanho das particulas na
andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) e da intensidade relativa nos resultados

de difracao de raios X (DRX) (CHAVES, 2010, p. 101).
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- O tempo de descanso antes de submeter a mistura ao tratamento térmico tem grande
influéncia nas taxas de nucleagdo. Em temperaturas baixas ocorre a formacdo de grande
quantidade de nicleos e a probabilidade de ocorrer outras fases além da desejada.

A Tabela 6 é um resumo de alguns estudos de sintese para obtencdo de zedlitas do

tipo Sodalita.

Tabela 6 — Metodologias utilizadas para a producdo de Sodalita

Autor(es) Materiais Tratamento térmico
rejeito caulinitico 150°C
PAZ; ANGELICA; NaOH 24 horas
NEVES, 2010 Na,CO3

agua destilada

Caulim
NaxCOs 170°C
SANTOS et al., 2012
NaOH 4 horas

dgua destilada

IZIDORO, 2013 NaOH 80 — 140°C
cinzas de Carvao 24 horas

dgua deionizada

Fonte: Adaptado de PAZ, S.P.A.; ANGELICA, R.S.; NEVES, R.F. Sintese hidrotermal de
sodalita bésica a partir de um rejeito de caulim termicamente ativado. Quimica Nova,
Sao Paulo, v.33, n.3, p.579-583, fev. 2010, SANTOS, C.G.M.; LANA, P.M.P.B.; SILVA,
A.A.S.; BARBATO, C.N. Sintese da fase sodalita com o uso do caulim da regido
Borborema — Serid6 (RN/PB) ativado termicamente. Holos, Rio Grande do Norte, v.5,
n.28, p. 52-59, nov. 2012 e IZIDORO, J.C. Sintese e caracterizacio de zedlita pura
obtida a partir de cinzas volantes de carvao. 2013. 148f. Tese (Doutorado em
Tecnologia Nuclear) — Departamento de Engenharia, Instituto Nuclear de Pesquisas
Energéticas, Sao Paulo, 2013.

NaOH = hidréxido de sédio e Na,COs3 = carbonato de sddio

4.6 ZEOLITAS DE ESTRUTURA NATROLITA (NAT)

A Natrolita (NaisAli6Si24050.16H20) € um tectossilicato pretencente ao grupo das

zeollitas, apresenta em sua estrutura soédio hidratado e silicato de aluminio (CHRISTIDIS,

2003, p. 83).
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Seu nome foi dado por Martin Heirinch Klaproth em 1803, deriva da palavra grega
natron (soda), referindo-se ao sddio encontrado nas rochas (KLAPOTH, 1803, p. 242).
Outros minerais sdo encontrados na familia desse mineral como: Mesolita
(Nas33Cas33A1165124080.21,33H20), Escolecita (CagAl16Si24050.24H20) e Galozilicato
(K16Gai16S124080.12H20) (LEE et al., 2002, p. 5467).

E umas das espécies zeoliticas mais comum de ocorrer na natureza. (STRADIOTO;
KIANG e CHANG, 2008, p. 440).

Uma metodologia de sintese de Natrolita, utilizou o nitrato de aluminio como fonte
de aluminio o qual foi misturado em uma solu¢do de hidréxido de sédio (NaOH) e silicato de
s6dio. A mistura foi submetida a uma temperatura de 170 °C por 24 horas. Apds esse periodo,
a zedlita formada foi filtrada, seca em estufa em temperatura de 120°C e depois calcinada em
temperatura de 540°C por 5 horas (PAWAIYA et al., 2012, p. 3090).

A Tabela 7 lista as principais zedlitas que podem ser encontradas na natureza.

Tabela 7 — Principais zedlitas que ocorrem na natureza

Zedlitas Férmula Quimica
Laumontita CaAl>S14012. 4H20
Clinoptilolita (Na,K,Ca)2-3A13(Al,Si1)2S113036.12H20
Estilbita NaCaAlsSi13036. 14H20
Phillipsita (K,Na,Ca)1-2(Si,Al)3016. 6H2O
Erionita (Ko, Ca, Na)>Al4Si114036. 15H20
Offretita (K2,Ca)sAl10S126072. 30H20
Faujasita (Naz,Ca)sAli0Si2sO72. 30H20
Chabasita CaAlLSi4012. 6H20
Natrolita NaAlSi3010.2H20

Fonte: Adaptado de FLEISCHER, M.; MANDARINO, J.A. Glossary of mineral species. 6. ed. Utah: The
Mineralogical Record Inc, 1995, 280 p.

Um aproveitamento dado a Natrolita envolve o amolecimento da dgua dura, onde ha
a troca dos fons de sédio (Na*) pelo de cilcio (Ca?*) da solu¢dio, consequentemente hd uma
mudanca da férmula quimica de NaxAl>Si3010.2H20 para CaAl>Si3010.2H20. A recuperagdo
do mineral é dada com tratamento em salmoura (DANA; HURLBUT JR, 1981, p. 640). A

Figura 5 ilustra a estrutura de uma zedlita do tipo Natrolita.
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Figura 5 — Zedlita de estrutura Natrolita.

Fonte: Adaptado de IZA — International Zeolite Association. Framework Type NAT. Estados Unidos, 2014b.
Disponivel  em:<http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/mat_xrd.xsl?-db=crystal_data&-lay=web&-max=
25&STC=NAT&-find>. Acesso em: 09 fev. 2014b.

47 DIFERENCAS ENTRE ZEOLITAS DO TIPO FAUJASITA, SODALITA E
NATROLITA

De acordo com os parametros de cela unitdria, as arestas da estrutura Faujasita sao
maiores que da Sodalita e da Natrolita (SALMAN, 2006, p. 93).

A porosidade encontrada nas zedlitas pode ser expressa pelo termo de densidade de
estrutura (FD), que é o ndmero de dtomos tetraedrais por 1,000 A3. O FD est4 relacionado ao
volume de poros e nao reflete as dimensdes de abertura destes (BNMNER; MEIER, 1989, p.
146).

Em se tratando do didmetro mdximo de uma esfera, a Sodalita permite a inclusdao de
6,32A ¢ a Faujasita de 11,24A, ambos possuem arranjo cristalino cubico. Enquanto a
Natrolita possui um arranjo cristalino ortorrdbmbico com didmetro méximo de esfera de 4,52 A
(FARO, 2011, p. 76).

A Faujasita € amplamente utilizada como catalisador e a Sodalita e Natrolita como
peneiras moleculares devido as suas caracteristicas (AUERBACH; CARRADO e DUTTA,
2003; VERMEIREN; GILSON, 2009).

A Tabela 8 mostra alguns exemplos das diferencas existentes entre as zedlitas de

estrutura FAU, SOD e NAT.
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Tabela 8- Caracteristicas das zedlitas FAU, SOD e NAT

Parametros Faujasita | Sodalita | Natrolita
Arestas (A) 24,345  8,9561 13,850
FD 13,3 16,7 16,2
Volume (A%) 1442877 718,38 1231,5
Arranjo Cristalino Cubico  Cuabico Ortorrombico
Diametro méximo da esfera dos poros maiores (A) 11,24 6,32 4,52
Diametro maximo da esfera dos poros menores (10\) 7,35 2,53 2,99

Fonte: Adaptado de IZA — International Zeolite Association. Framework Type SOD. Estados Unidos, 2014a.
Disponivel em:<http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/mat_xrd.xsl?-db=crystal_data&-la=web&-max=25
&STC=SOD&-find>. Acesso em: 09 fev. 2014a, IZA — International Zeolite Association. Framework
Type NAT. Estados Unidos, 2014b. Disponivel em:<http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/mat_xrd.xsl?-
db=crystal_data&-lay=web&-max=25&STC=NAT&-find>. Acesso em: 09 fev. 2014b e IZA -
International Zeolite Association. Framework Type FAU. Estados Unidos, 2014c. Disponivel
em:<http://izasc.ethz.ch/fmi/xsl/IZA-SC/ftc_fw.xsl?-db=Atlas_main&-lay=fw&-max=25&STC=FAU &
-find>. Acesso em: 09 fev. 2014c.

A= angstron, FD = densidade de estrutura e A= angstron ao cubo

4.8 TECNICAS DE IMPREGNACAO DE ZEOLITAS SINTETICAS

A impregnagdo com diferentes metais visa melhorar as caracteristicas do catalisador
e sua funcionalidade. A troca idnica nas zedlitas ocorre com a impregnagdo com metais
alcalinos ou alcalinos terrosos, devido suas propriedades como: estrutura bem definida e
cristalinidade (RIBEIRO; RODRIGUES, 2010, p. 45).

Trés fatores sdo levados em considerac@o neste processo:

1) Capacidade de troca i6nica (CTC) relacionado com a razdo de Si/Al (Tabela 9),
leva em consideragdo o cation da zedlita e a quantidade de aluminio existente na estrutura
(RIBEIRO; RODRIGUES, 2010, p. 46).

2) Cinética de troca, relacionado ao tempo necessdrio para que o cation da estrutura
seja deslocado a partir da movimentacao do contra-ion até o sitio de troca.

Segundo Vaughan (1988, p. 27), as trocas ocorrem efetivamente entre 5 a 30 minutos
em 20° a 80°C, sendo necessdrias as vezes temperaturas elevadas e dias para que os cations
que se encontram em cavidades pequenas sejam totalmente trocados.

A variacdo na composi¢do quimica e/ou as impurezas podem acarretar numa CTC
diferente dos valores tedricos. Em geral, uma maior capacidade de troca idnica ocorre em

baixas relacdes entre Si/Al (BRECK, 1974, p.2).
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Tabela 9 — Razdo entre Si/Al e a capacidade de troca de cétions, dado pelo nimero em miliequivalentes por
grama (mEq.g™")

Zedlitas Si/Al mEq.g-!
Zedlita A 1,00 - 1,25 7,0
Zedlita X 1,00 - 1,50 6,4
ZedlitaY 1,50 - 3,00 5,0
Chabazita 1,60 — 3,00 5,0
Analcima 1,80 - 2,90 4,9

Erionita 3,00 - 6,50 3,8
Mordenita 4,10 - 5,00 2,6

Clinoptitlolita 4,25 -5,25 2.6

Fonte: Adaptado de BRECK, D.W. Zeolite Molecular Sieves: Structure, Chemistry and Use. 1. ed. Londres:
John Wiley and Sons, 1974. 4 p.

3) Seletividade do cation, propriedade que pode ser alterada pela mudanca da razdo
de Si/Al, em que a zedlita apresenta uma preferéncia por um determinado cdtion. A alta
seletividade para alguns fons estd no fato da mesma apresentar facilidade em penetrar nos
microporos das zedlitas devido ao tamanho de seu raio i6nico (RIBEIRO; RODRIGUES,
2010, p. 45). Existem diferentes processos de impregnacao.

No experimento de Pinto; Lancas (2010, p. 394), afim de obter um biodiesel que
obedecesse os parametros da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis), foram utilizadas zedlitas pertencentes ao grupo FAU, impregnadas com
ferro e prata.

Para a impregnacao com prata, foram misturados dentro de um erlenmeyer, 2,5 g de
NaY, 3,65 g de nitrato de prata (Ag(NO3)2) e dgua destilada até completar 100 ml de solugdo.
Em seguida o sistema foi submetido a temperatura de 60°C por 24 horas em agitacdo. Apos
esse tempo, a solucdo foi filtrada a vdcuo e colocada em uma estufa para secar em
temperatura de 100°C por 20 horas. O mesmo procedimento foi realizado para a impregnagao
com ferro, com a Unica diferenca que a quantidade de sal utilizado foi de 2,7 g.

A Tabela 10 mostra o diametro médio de poros de algumas zedlitas e o cétion

trocavel.
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Tabela 10 — Diametro médio dos poros e o(s) cdtion(s) trocdvel(is)

Zedlita Diametro do poro (A) Cation Trocavel

X 7.4 Na

Y 7.4 Na

A 3,0 Na

A 4,0 K, Na

A 5,0 Ca,Na
Chabazita 4,0 Na, K,Ca, Mg

Clinoptilolita 4,0x 5,0 Na, K, Ca, Mg

Mordenita 6,0x7,0 Na
Philipsita 3,0 Na, K, Ca, Mg
Analcima 2,6 Na

Fonte: Adaptado de BRECK, D.W. Zeolite Molecular Sieves: Structure, Chemistry and Use. 1. ed. Londres:
John Wiley and Sons, 1974. 4 p.

Na metodologia de Malvesti et al. (2009, p. 1493), as zedlitas de estrutura FAU e
Beta (B), foram impregnadas com fons Zn** a partir de cloreto de zinco (ZnCl).

O material foi impregnado com diferentes concentracdes de fons Zn** (0,5%, 1% e
5%), em reacdes de 4 horas com temperatura de 80°C. Logo apds esse periodo, os materiais
foram submetidos a uma temperatura de 110°C por 12 horas para secagem.

Outra metodologia, utilizou a zedlita do tipo NaX, impregnando-a com 6xido de
bario (BaO) a partir de nitrato de bario (BaNQO3). Neste caso, o teor de bario em massa foi de
5%, a zedlita foi colocada dentro de um recipiente juntamente com a solu¢do de BaNOs e
submetido a uma temperatura de 80°C por 1 hora em agitacdo. Apds esse periodo esperou-se
evaporar a fase liquida e o solido foi submetido a uma temperatura de 110°C por 4 horas e
depois foi calcinada, com o objetivo de transformar BaNO3z em 6xido de bario (BaO) (SILVA;
SILVA e RODRIGUES, 2004, p. 1).

4.9 OCORRENCIA DE ZEOLITAS NA NATUREZA

De acordo com Luz (1995, p. 12), as zedlitas encontradas na natureza sdo formadas a
partir da precipitacdo de fluidos da alteracdo de vidros vulcanicos ou mesmo de origem
hidrotermal. Entretanto, Monte; Resende (2005, p. 670) descrevem que sua gé€nese € bem
mais ampla, com ocorréncia em ambientes geoldgicos de grande variacdo litolégica, de

fatores ambientais externos e internos atuantes e da idade.
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A literatura descreve ocorréncia de zedlitas associados a outros minerais em fendas
de rochas igneas e em amigdalas em especial nas rochas vulcanicas bésicas, porém é possivel
encontrd-las em rochas metamorficas de baixo grau, sedimentares e vulcano-sedimentares
(HAY; SHEPPARD, 2001, p. 230).

Uma classificagdo foi proposta envolvendo as possibilidades de formacgdo de zedlitas
na natureza por Gottardi (1989, p. 483):

- Diagénese de Baixo Grau, envolvendo os sistemas de lencdis fredticos,
hidrogeoldgicos e de solo;

- Ocorréncia em basaltos e geodos, devido a dissolucdo de material vitreo e
posteriormente a formacao de zedlitas;

- Génese Hidrotermal, associados a atuagdo tardia dos processos hidrotermais em
pegmatitos, ocorréncia em geodos € em veios em rochas ricas em feldspato, dreas com
processos geotermais e depdsitos hidrotermais;

- Génese Magmatica, relacionada a possibilidade de formacdo de certas zedlitas a
partir da fusdo de silicato.

No Brasil, a maior variedade e quantidade de zedlitas sdo encontradas na Formacao
Corda na Bacia do Parnaiba (Figura 6), tendo em torno de 30 m de espessura e uma area de
1.000 km?, caracterizados por zedlitas (Estilbita e Laumontita) em pacotes de arenitos fluviais

e edlicos (RESENDE, 2002, p. 201).

Figura 6 - Principais ocorréncias de zedlitas no Brasil.

O BACIA DO PARNAIBA
1 - Estilbita e lanumontita na
Formacdo Corda ( MA/TO)

é} BACIA DO PARANA
2 - Analcima na Formacio Adamantina (SP)

3 - Heulandita na Formacdo Botucatu (MS)
4 - Phillipsita na Forrmacdo Uberaba (MG)

BACIA POTIGUAR
5 - Phillipsita, harmotoma e analcima
na Formacdo Macau (RN)

Fonte: MONTE, M.B.M; RESENDE, N.G.A.M. Zeolitas Naturais. 1 ed. Rio de Janeiro: CETEM/COPM,
2005, 699- 720p.
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Outros potenciais locais de ocorréncia de zedlitas ¢ na Bacia do Parand nas
Formacgdes Botucatu (Heulandita), Adamantina (Analcima), Uberaba e na Bacia de Potiguar
com a Formacao Macau (RESENDE; ANGELICA, 1997, p. 196).

Ainda na Bacia do Paran4, destacam-se a ocorréncia de zedlitas associadas a dacitos
amigdaloidais e basaltos da Formacgdo Serra Geral (JANASI et al., 2007; MURATA et al.,
1987).

Apesar da existéncia de potenciais depdsitos para comercializagdo no territério
brasileiro, as zedlitas naturais nao estdo sendo prospectadas (MONTE; RESENDE, 2005, p.
718).

Em contrapartida, os estudos para sintese de zedlitas estdo sendo desenvolvidas cada
vez mais, pela possibilidade de obtencdo de materiais com maior pureza, uniformidade
(composicao) e facilidade de modelar suas propriedades para aplicacdes especificas
(BRAGA; MORGON, 2007; GRECCO; RANGEL ¢ GONZALEZ, 2013).

De acordo com Resende (2002, p.130), as principais zedlitas naturais prospectadas
sao: Chabazita, Mordenita, Clinoptilolita e Philipsita.

Os relatérios de The U.S. Geological Survey - USGS (2014, p. 5) mostraram que o
aumento ou a diminui¢do da producdo das zedlitas estd relacionado a demanda do mercado
para sua utilizagdo, por exemplo, na produ¢do de racdo para os animais, aplicacdes em
construgdes (cimento), como gds adsorvente e tratamento de efluentes.

A Tabela 11 mostra os principais paises produtores e sua producao de zedlitas entre o

periodo de 2012 a 2013.

Tabela 11 — Produgdo de zedlitas em toneladas no periodo de 2012 e 2013

Producdo de zedlitas em toneladas

Paises 2012 2013
China 2.000.000 2.000.000
Coréiado Sul ~ 230.000 230.000
Eslovaquia 85.000  Sem dados

Estados Unidos 74.000  75.000

Fonte: Adaptado de USGS — U.S. Geological Survey. Zeolites Statistics and Information, Estados Unidos, 2014.
Disponivel em: <http://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/zeolites/>. Acesso em: 09 fev. 2015.

A falta de dados de produgdo no ano de 2013 na Tabela 11 e também de estimativa

de reservas mundiais das zedlitas naturais estd relacionado a auséncia de publicacdo dos dados

por parte das empresas (USGS, 2014, p.5).
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4.10 ZEOLITAS NO ESTADO DO PARANA
4.10.1 Ocorréncia de Zedlitas entre Borrazdpolis e Novo Itacolomy

Borrazépolis e Novo Itacolomy sdo cidades situadas ao norte do estado paranaense,
nas quais foram descritas ocorréncias de zedlitas como Analcima, Thomsonita e Chabazita em
veios associados a basaltos e diabésios da Bacia do Paranda (MINEROPAR, 2010, p. 10).

Ambas as cidades se encontram no Grupo S3o Bento, aflorando em rochas da
Formacao Serra Geral e do Membro Nova Prata (MINEROPAR, 2013, p.30).

A Formacdo Serra Geral € caracterizada por pacotes espessos de rochas basalticas
com variagdes texturais e quimicas, ocorrendo litotipos ricos em silica (dacitos, basaltos
porfiros, riolitos e riodacitos), reunidos com a denominacdo de Membro Nova Prata
(MINEROPAR, 2002, p. 15).

Sdo descritas na Formacdo Serra Geral proximo a Borrazdpolis e Novo Itacolomy,
basaltos maci¢os e amigdaldides associados a efusivas bdsicas toleiticas, afaniticos de cor
cinza escura e com espessura continental (MINEROPAR, 2005, p. 25).

No Membro Nova Prata € descrita rochas ricas em silica como: dacitos, riolitos,
basaltos porfiros e riodacitos.

De modo geral os basaltos encontrados nesta formacdo sdao de cor cinza escura,
afanitica a faneritica fina com espessura varidvel, textura intergranular ou intersetal e
composto basicamente por plagiocldsio com clinopiroxénios € como acessorios, apatita,
quartzo, olivina, magnetita e seus produtos de alteracdo (LIMA et al., 2012; PEDRON, 2007).

Nas bordas dos derrames podem ser encontradas grandes quantidades de produtos de
desvitrificacdo e matéria vitrea. Os sills e diques tem textura ofitica frenquentemente,
granulacdo grossa e sao holocristalinos (CPRM, 2008, p. 12).

Trabalhos realizados pela Mineropar (2010, p. 27) apontam a ocorréncia de zedlitas
na estrada PR-453, entre a rodovia BR-272 e a cidade de Borrazépolis. A série de Sdo Bento
foi posteriormente denominada de Grupo Sao Bento, composta pelas formagdes Botucatu,

Pirambdia e Serra Geral (Figura 7) (MINEROPAR, 2002; WHITE, 1908; JABUR, 1985).
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Figura 7 - Mapa Geoldgico do estado do Parana.

Cenozodico

Sedimentos inconsclidados
Formagdo Alexandra
Formagdo Guabirotuba

Mesozdico
Grupo Bauru
Formacdo Adamantina

Form. Santo Anatacio
Formagdo Caiua

Rochas intrusivas
Intrusivas alcalinas e carbonatitos
Digues de rochas basicas
Grupo Sao Bento
- Formacdo Serra Geral

- Membro Nova Prata
- Formagdes Piramboia e Botucatu

Escala 1:3.000.000

Paleozdico Proterozoico Superior - Paleozdico
Grupo Passa Dois Grupo Castro
Formagéo Rio do Rasto Formag#o Guaratubinha
[ | Formagdo Teresina - Formagéo Camarinha
[ ] Formagéo Sera Atta Metamorfito de contate
- Formagéo Irati Granitos Subalcalino
Grupo Guaté Granito/Sieno-Granito
Formag#o Palermo Granito Alaskito
; Formag&o Rio Bonito - Granito porfiritico
Grupo ltararé I:l Migmatito e Granito de Anatexia Brasiliano

- Formagdes Rio do Sul, Mafra e Campe Tenente Proterozoico Superior
Seqiéncia Antinha

Grupo Parana N .
- Formagdo Ponta Grossa - Forrrja-iqa? ltalauic&
- o Sequencia Abapa
Formagdo Furnas . o
Formagé&o Capira
Convengdes Metabasitos
Hidrografia Formag&o Votuverava

Fonte: MINEROPAR — Minerais do Parand SA. Projeto Riquezas Minerais: Avaliagdo do Potencial Mineral e
Consultoria Técnica a Prefeitura Municipal de Realeza, Curitiba, 2002. Disponivel em: <http://www.
mineropar.pr.gov.br/arquivos/File/publicacoes/ relatorios_concluidos/37_relatorios_concluidos.pdf>.
Acesso em: 09 fev. 2015.

De acordo com Fernandes et al. (2010); Paisani et al. (2008) a cada evento de

derrame de lava vulcanica pode atingir espessuras de dezenas de metros, que podem ser

divididas em trés estratos:

- Base: caracterizada por uma zona rica em material vitreo e vesicular, sofre

alteracdo facilmente;

- Centro: drea mais espessa, presenca de basaltos maci¢cos com fraturas e juntas

horizontais e verticais;
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- Topo: zona rica em material vitreo, presenga de rochas do tipo olho de sapo,
formados a partir do acimulo de gases abaixo da lava de resfriamento. Essa concentracdo de
gases induz a formacdo de bolhas que podem ou ndo ser preenchidas, originando
respectivamente amigdalas e vesiculas e apresentam bolsdes de brechas de implosdo nas

regides vesiculares, preenchidas por calcita, zedlitas, quartzo, clorita, calcedonia e clorofeita.
4.11 METODO HIDROTERMICO

O método hidrotermal consiste na cristalizagao de materiais em solugdes aquosas, em
pressdes acima de 100 kPa e temperatura em torno da temperatura critica (temperatura acima
da qual a solugdo existird apenas na forma gasosa). Entretanto, pressdes e temperaturas mais
baixas estdo sendo utilizadas com sucesso na sintese de uma grande variedade de produtos
(WOIJCIECH; SUCHANEK e RICHARD, 2006, p. 191).

Esta metodologia produz material em forma de p6 com grande pureza, uniformidade
na distribui¢do, tamanho das particulas e composi¢do quimica, ao contrdrio de outras
metodologias de sintese que necessitam de outros processos posteriores para alcancar as
caracteristicas e propriedades almejadas (GUASTALDI; APARECIDA, 2010, p. 1287).

O método hidrotérmico pode ser feito utilizando uma estufa ou por aquecimento por
microondas ou mesmo pelo método mecanico-quimico que utiliza conjuntamente surfactantes
e um moinho para a obtencdo de materiais com granulometria muito fina (CHAO et al., 2012
p. 72).

De acordo com Byung-Dong et al. (2011, p.8087), o método que utiliza microondas é
a mais eficiente pela economia de energia, tempo de sintese e rendimento. Porém, em reacdes
quimicas heterogéneas de longo periodo, o monitoramento in situ é de dificil controle, pois a
medicdo de temperatura em algumas partes do material sendo analisado ndo garante a
verdadeira distribuicio de calor como um todo (GRAEBIN; LIMA, 2005;
JERMOLOVICIUS; SCHNEIDERMAN e SENISE, 2006).

4.12 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS

4.12.1 Difra¢do de Raios X (DRX)

Segundo Correa; Wallau e Schuchardt (1995, p.48) é de extrema importancia o
estudo fisico-quimico das zedlitas produzidas ou mesmo modificadas, pois a presenca de

alguma impureza pode acarretar na alteracao de suas propriedades.
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A anélise de difracdo de raios X permite que seja medido de forma quantitativa o
grau de cristalinidade e pureza, caracterizagdo da cela unitdria e de forma qualitativa auxilia
no estudo das formas cristalinas (GIANNETTO, 2000, p. 344).

Além disso, é possivel acompanhar as mudangas de fase e estabilidade térmica com a
utilizacdo da técnica de DRX in situ (NORBY; CHRISTENSEN e HANSON, 1994, p.186).

Segundo Cunha; Novo (2006, p. 70), esta ferramenta de andlise permite o estudo de
materiais cristalinos fornecendo informacdes de estrutura, morfologia das ligacdes,
composi¢ao quimica e fases presentes.

Esta técnica ndo destrutiva se baseia no mecanismo de interferéncia construtiva de
raios X monocromdticos na amostra cristalina o qual se quer analisar. Tendo como principio a
geracdo de raios X através de um tubo de raios catdédicos que a partir de um filtro gera
radiacdo monocromdtica. A interacdo entre a amostra e os raios incidentes produz a

interferéncia construtiva o qual obedece a lei de Bragg (eq. 1) (PADILHA, 2000, p.345).

2dsenf = nl
(D

Em que:

d = distancia entre os planos atdmicos considerados;
0 = angulo de incidéncia do plano almejado;

n = ndmero inteiro;

A = comprimento de onda incidente.

Através do arranjo geométrico (geometria Bragg-Brentano), os raios X difratados sao
detectados possibilitando a obtencdo do angulo 20. Estas informagdes sao tratadas
possibilitando a constru¢do de um difratograma que ajuda na identificacdo das fases na
amostra que estd sendo analisada.

O difratograma fornece informag¢des de acordo com o angulo 20 e a intensidade em
relacdo a distancia interplanar.

A interpretacdo pode ser quantitativa através da andlise de parametros estruturais e
de fases feito com o uso de programas especificos ou de forma qualitativa através da consulta
de um banco de dados cristalograficos (SHIMADZU, 2014, p. 7).

O tamanho médio do cristalito de um material pode ser determinado a partir da
equacdo de Scherrer (eq. 2). As dimensdes do cristalito podem influenciar no alargamento dos

picos (CULLITY, 1978 e GOMES, 2010).
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De acordo com Cullity (1978, p. 403) a equacdo para a determinagdo do tamanho

médio do cristalito € dada por:

t = (kA)/ B.cosOp
(2)

Em que:

t = tamanho médio do cristalito
k = constante

A = comprimento de onda

B = largura a meia altura do pico

OB - angulo de Bragg

A constante k pode ter seu valor entre 0,5 a 2,0, dependendo das dimensdes do cristal
(simetria, forma e distribui¢do) e o tipo de ajuste da largura integral. Em geral se considera o
valor da constante, 0,9 admitindo que os cristalitos tém formas esféricas (CULLITY, 1978, p.

403).
4.12.2 Método de Rietveld

E uma andlise desenvolvida por Hugo Rietveld, utilizado no estudo de materiais
policristalinos. A partir de modelos matematicos, permite a aproximagdo de parametros
instrumentais € da amostra, para que possa descrever a forma do padrdo da difracdo total
(RIETVELD, 1967, p. 151).

Outra informacao que pode ser fornecida por esta ferramenta é a quantificacdo de
fases, caracterizada por meio da concentracdo em massa para uma determinada fase presente
na amostra, quando se tem uma mistura de componentes (HILL; HOWARD, 1987, p. 470).

De acordo com Rietveld (1967, p. 152), o método se baseia no ajuste ponto a ponto
das intensidades calculadas (y;i?) e geradas experimentalmente (y;°*®) a partir de um padrio de
modelo cristalino e dados como efeitos 6ticos de difracdo. Esses fatores sdo inseridos no
modelo e refinados com o método dos minimos quadrados com o objetivo de minimizar o
residuo Sy (funcdo residual).

No final do processo de refinamento sdo gerados parametros de estrutura (fator de
ocupacdo, rede, largura a meia altura da reflexdo e concentracdao) (FREITAS; LIMA e

COUCEIRO, 2011; RIETVELD, 1967).
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A avaliacdo da eficdcia do ajuste € feito pelo monitoramento dos R’s, (fatores de
confianga), porém os parametros estatisticos mais significativos sdo Ry, (fator de peso
padrio) e Rexp (fator esperado) (RIETVELD, 1967, p. 152).

De acordo com Alves et al. (2008); Freitas; Lima e Couceiro (2011) uma boa
qualidade de refinamento apresentard um fator de qualidade (s) entre o intervalo de 1,65 —
2,04, para o fator de estrutura (RF?) em torno de 9% e do indice de discordincia (Rwp)
aproximadamente de 19%.

Na literatura sdo descritos diversos programas computacionais para o refinamento
pelo Método de Rietveld, entre eles, por exemplo: DBWS (BLEICHER; SASAKI e
SANTOS, 2000, p.1170), Rietan (IZUMI; IKEDA, 2000, p. 200) e GSAS (TOBY, 2001, p.
211).

4.12.3 Anélise Termogravimétrica (TG/DTG)

E uma técnica que fornece informacdes quanto a quantidade de substincias
organicas, hidratacao do material, transformacgdo de fase e perda de massa durante o processo
de variac@o de temperatura (MONTES et al., 1990, p. 6434).

De acordo com Skoog; Holler e Nieman (2002, p. 740), esta técnica de andlise
destrutiva permite o monitoramento da variacdo de massa da amostra em func¢io do tempo ou
temperatura. Seu funcionamento acompanha o comportamento de agregacdo ou perda de
massa durante a variacao de temperatura.

O aspecto das curvas de TG/DTG pode ser influenciado por parametros
instrumentais (aquecimento, atmosfera e o tipo de forno) ou relacionados as caracteristicas da
amostra (dimensdes da particula, quantidade, condutividade térmica, grau de compactagdo,
solubilidade dos gases liberados entre outros) (MATOS; MERCURI e BARROS, 2009, p.
56).

As curvas termogravimétricas fornecem informagdes da estabilidade térmica,
composi¢do da amostra, do composto intermedidrio que pode ser formar ou mesmo de
residuos se houver (WENDLANDT, 1964, p. 454).

O tipo de atmosfera empregada na andlise de termogravimetria dependerd do que
serd analisado. Por exemplo, nos estudos de oxida¢do com a temperatura, sdo utilizados
oxigénio ou ar e para avaliacdo da decomposicdo térmica se utiliza gés inerte para apenas os
efeitos da temperatura sobre a amostra sejam verificados (MOTHE; AZEVEDO, 2002, p.
247).
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4.12.4 Anélise de Espectrofotometria de Absorcao na Regido do Infravermelho (IV)

Segundo Bunaciu; Hassan e Fleschin (2010); Fatobene (2008); Leite; Rogerio
(2012), esta técnica permite a medicdo da intensidade de transmissdao e absor¢do de luz
infravermelha que afeta a vibracdo e rotacdo das moléculas presentes na amostra.

A técnica leva em consideracdo o fato que as ligacdes quimicas das amostras
possuem frequéncias com vibragdes especificas, que correspondem a niveis de energia
vibracional da molécula (MELO; SANTOS e CAMPQOS, 2008, p. 4). A absor¢do na regiao do
infravermelho acontece quando a frequéncia da radiagdo multiplicada pela constante de

Planck (h) apresenta o mesmo valor da diferenca de energia entre os dois estados vibracionais

(eq. 3).

E=h.v

3)

Em que:

v = c/A, (c = velocidade da luz/A = comprimento de onda da luz)
E = energia entre dois niveis vibracionais

h = constante de Planck

Segundo SALA (2008, p. 246), no processo haverd uma ressonancia entre a diferenca
da radiacdo eletromagnética e dos niveis de energia da molécula. Assim, para a absorcdo da
luz incidente, a vibracdo deve variar o momento de dipolo da molécula na qual a frequéncia
de vibracao deste momento coincida com a frequéncia incidente.

Com a andlise de espectrofotometria de absorcdo na regido do infravermelho é
possivel a identificacdo de grupos funcionais presentes na amostra, a partir da identificagao
das frequéncias de vibracdes de deformacdo ou estiramento nas moléculas (SILVERSTEIN;
BASSLER e MORRILL, 1994, p. 68).

As vibragdes das estruturas das zedlitas apresentam bandas tipicas na regido do
infravermelho distante e médio. As bandas caracteristicas estdo entre 1250 - 950 cm’!, 790-
650 cm™ e 500 — 420 c¢cm™', indicando respectivamente 0 modo de estiramento assimétrico
(«—OTO+«), estiramento simétrico («—OTO—) e de deformacao angular (T - O) do tetraedro
TO4. Da mesma forma as bandas entre 650 - 500 cm™ estdo associados as vibragdes das
ligacdes externas (vibracdes dos anéis duplos, de quatro, cinco ou seis tetraedros) (OJHA;

PRADHAN e SAMANTA, 2004, p.560).
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4.12.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

E uma técnica que permite analisar a morfologia e a distribuicio das particulas
(CORREA; WALLAU e SCHUCHARDT, 1995, p. 48).

A andlise feita por MEV tem como base a emissdo de elétrons com alta energia que
passa pela superficie da amostra através de bobinas defletoras originando imagens a partir
deste processo de varredura (geracdo de elétrons secunddrios e retroespalhados) (SIGLE,
2005, p. 301).

Os elétrons secunddrios de elevada energia permitem uma melhor resolu¢do das
imagens pela proximidade com a superficie da amostra. Enquanto os elétrons retroespalhados
fornecem uma menor resolu¢do de imagem (BOGNER et al., 2007, p. 400). A qualidade de
resolucdo de um microscopio eletronico de varredura estd relacionada basicamente as
imperfeicoes da lente e fonte de elétrons. As imperfei¢cdes da lente provocam distor¢cdes na
imagem e a nitidez se dd devido ao efeito de contraste gerado por diferentes regides de massa-

densidade da amostra além da difracdo de elétrons (BOGNER et al., 2007; VERNON, 2000).
4.12.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A andlise por espectroscopia de energia dispersiva permite a determinacdo da
composi¢ao quimica pontual do material. Esta ferramenta ajuda na caracterizagdo dos
elementos quimicos e sua distribui¢do nas amostras (MALISKA, 2012, p. 7).

De acordo com Josa; Castellano e Bertolino (2013, p. 35), o funcionamento se baseia
na emissdo de um feixe de elétrons que incide na amostra, os &tomos que estdo mais externos
e os fons constituintes sdao excitados, alterando seus niveis energéticos. Ao retornarem para
seu nivel inicial, liberam a energia absorvida que € emitida na forma de féton com
comprimento de onda no espectro de raios X. Dessa forma a energia do féton de raios X
emitido ou ions € registrada pelo detector na camara do MEV. Como cada dtomo possui

fétons com energias distintas € possivel caracterizar os elementos quimicos presentes na

amostra no ponto de incidéncia do feixe.
4.12.7 Anélise de Fisissor¢ao de Nitrogénio

A partir da adsorcao/dessor¢ao de gases como oxigénio, argonio e nitrogénio, obtem-
se informacdes quanto a estrutura porosa, sua acessibilidade e darea especifica (CORREA;

WALLAU e SCHUCHARDT, 1995, p. 47).
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De acordo com Cerutti (2007, p. 143), as isotermas de adsor¢do/dessor¢do levam em
consideracdo o comportamento de um sélido em equilibrio, sobre temperatura constante e
relaciona este fato a relagdo entre a quantidade molar de gds adsorvido ou dessorvido em
funcdo da pressao do gas. O formato da isoterma dependerd do tipo de poro do sélido.

A isoterma de adsor¢do/dessorcdo € obtida a partir de uma amostra que € colocada
em um compartimento evacuado e mantido em uma temperatura constante com um gas inerte.
A pressdo dentro do compartimento € registrada com o tempo e decai at€é um valor fixo
(pressao de equilibrio). A quantidade de gds removido da fase livre da amostra é o gés
adsorvido (Va) e a pressdo expressa como relativa (P/Po) em que, P € a pressdo real do gis e
Po € a pressio do vapor de géis. A isoterma gerada € um grifico de quantidade
adsorvida/dessorvida em funcdo da pressdo de equilibrio (P/Po) (ADAMSON; GAST, 1990,
p. 754).

De acordo com Yang; Takahashi e Yang (2003, p. 6237), a classificagio BDDT
(Brunauer, Deming, Deming, Teller), Figura 8, relaciona as isotermas de adsor¢do/dessorcao

com as caracteristicas dos poros:

Figura 8 — Classificagdo BDDT, relaciona as isotermas de adsor¢io/dessor¢do com as caracteristicas dos poros

do sdlido.
t Tipo 1 Tipo 2 4 Tipo 3
Vﬂds p Vﬂds“ p Vﬂds
0 P/E, 1 0 P/E, 1 0 P/E, 1
; b Tipo p Tipo 6
v, & Tipod v 4 twos Vads
ads ads
0 P ."Pn i 0 P."IPO 1 0 P_l'lPO 1

Fonte: Adaptado de YANG, R.T.; TAKAHASHI, A.; YANG, F.H. New Sorbents for Desulfurization of Liquid
Fuels by m-complexation. Industrial & Engineering Chemistry Research, Estados Unidos, v.40, s/n,
p.6236-6239, fev. 2003.

Segundo Yang e coladoradores (2003, p. 6237), a isoterma do tipo 1 € tipica de

solidos microporosos em que a quantidade adsorvida tende a um valor maximo quando P/Po
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tende a 1. O tipo 2 € tipico de materiais s6lidos macroporosos ou com nenhuma porosidade,
correspondendo a adsor¢do em camadas multiplas sobrepostas.

O tipo 3 € caracteristico da interacdo adsorbato-adsorvente. A isoterma do tipo 4
pode ser visto em s6lidos mesoporosos e do tipo 5, semelhante ao do tipo 3, tipico de fracas
interacdes adsorbato-adsorventes.

E por fim, a isoterma do tipo 6, rara, ocorre apenas em sdlidos com superficie
parcialmente uniforme e que ndo tenham superficie porosa.

O estudo das histereses das isotermas de adosrcao/dessorcao permite determinar a
geometria do poro do material de acordo com a classificacdo da [UPAC (Figura 9) (BOER,
1958 e OLIVEIRA, 2010).

Figura 9 — Classificagd@o de histereses da IUPAC baseada na classificacio de Boer.

Volume de gis adsorvido

H1 H2 H3 H4

PR

Fonte: Modificada de OLIVEIRA, V.M. Estudo da porosidade e pelotas de minério de ferro para altos-
fornos através de adsorcao fisica. 100f. 2010. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Metaldrgica e de
Minas) — Departamento de Engenharia, Universidade Federal de Mins Gerais, 2010.

De acordo com Boer (1958); Oliveira (2010), as histereses da Figura 9 indicam:

- Histerese H1, comum a materiais com poros regulares, apresenta geometria
cilindrica ou poliédrica com extremidades abertas;

- Histerese H2, materiais com poros cilindricos podendo ser abertos e fechados com
estrangulagdes, geometria é do tipo garrafa;

- Histerese H3, presencga de poros com formato de cunha, cones ou placas paralelas;

- Histerese H4, materiais em que a morfologia dos poros nao € definida, o raio do
poro é menor que 1,3 nm.

Para a determinagdo da distribuicao do tamanho dos poros, Barrett, Joyner e Halenda
(1951, p. 374) propuseram um método matemdtico denominado BJH no qual ¢ utilizada a

equacdo de Kelvin (equagdo 4) (WEBB; ORR, 1997, p. 3):

In(P/Po) = -(2yM,cos6/RTrm)
4)
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Onde:

P = pressao critica de condensagao

v = tensdo superficial do liquido

M, = volume molar do adsorvato

0 = angulo de contato entre o sélido e a fase condensada

I'm = raio de curvatura médio do menisco do liquido

O método matematico de BJH assume o progressivo esvaziamento dos poros cheios
de liquido com o decréscimo da pressdo. E um método que pode ser aplicado no ramo de
adsor¢do ou de dessor¢ao da isoterma, portanto que a diminuicao da pressao comece do ponto
onde os poros sdo considerados totalmente preenchidos, em geral para P/Po de 0,95 ou uma
pressao de 95% da pressao de saturacdo (BARRETT; JOYNER e HALENDA, 1951, p.374).

No BJH € considerado um modelo geométrico (poros cilindricos) que permite
transformar o volume e comprimento do niicleo em respectivamente no volume e tamanho do
poro. Dessa forma € possivel obter informagdes da distribuicdo dos tamanhos dos poros

(SOUZA, 2005, p. 4).
4.12.8 Analise Qualitativa e Quantitativa de Basicidade

A andlise qualitativa de basicidade e acidez permite determinar a basicidade de uma
amostra a partir da mudancga de coloracao da solucdo indicadora em contato com o material.
A Tabela 12 lista algumas solucdes indicadoras com as cores indicando os meios

acido e basico.

Tabela 12 — Indicadores de Hammett em meio acido e basico

Indicadores Meio Acido | Meio Bésico
Amarelo de metilo  Vermelho Amarelo
Vermelho neutro Vermelho Amarelo
Azul de timol Amarelo Azul
Fenolftaleina Incolor Rosa
2.4 — Dinitroanilina  Amarelo Vermelho
4 - Nitroanilina Amarelo Laranja

Fonte: Adaptado de SILVA, L.C.A. Argilas modificadas para uso como catalisadores heterogéneos em
reacoes de transesterificacio: efeito da composicdo quimica das argilas. 2013. 121f. Dissertacio
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Departamento de Engenharia. Universidade Estadual do Oeste do
Parana, 2013.
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A técnica se baseia na titulacio de uma amostra sélida utilizando solucdes
indicadoras de Hammett como: amarelo de metilo, vermelho neutro, azul de timol,
fenolftaleina, 2,4-dinitroanilina e 4-nitroanilina, que ao chegar ao ponto de viragem ocorre a
mudanca de colorag¢do indicando a basicidade do material (HAMMETT; DEYRUP, 1932;
SILVA, 2013).

A andlise quantitativa de basicidade utiliza a técnica de titulacdo, solu¢do metandlica
de 4cido benzoico para criar condi¢des mais préximas do uso do catalisador na reacdo de
transesterificacdo e solugdes indicadoras de Hammett que permitem determinar os sitios
basicos nas amostras juntamente com a utilizacdo das seguintes equacdes (5) e (6) (SILVA,

2013, p. 833):

Cui=Cw x Vg
&)

B = (Cus/M)
(6)

Em que:

Cus+ = Quantidade de matéria de 4cido no volume de solucdo usado na titulacdo
(mol.L")

Cab = Concentragio da solugido metandlica de dcido benzdico (mol.L!)

V= Volume de solucao gasta na titulagcdo (L)

M = Massa da amostra o qual serd determinado a basicidade (g)

B = Basicidade da amostra (mmol. g'!)

Ap6s o cdlculo de basicidade da amostra em mol.g! utilizando as esquacdes (5) e (6)
os resultados foram comparados com os intervalos denominado de pKgn, na seguinte ordem:
pKgu = 3,3 (amarelo de metilo), pKgu = 6,8 (vermelho neutro), pKgu = 8,8 (azul de timol),
pKgu = 9,8 (fenolftaleina), pKpu = 15 (2,4 — dinitroanilina) e pKgn = 18,4 (4- nitroanilina), a
soma dos sitios basicos obtidos por essa comparacao fornece informacdes dos sitios bésicos
totais (SILVA, 2013, p. 833).

Além disso, hd outras técnicas para caracterizacdo da densidade dos sitios e sua
distribuicao de for¢a como o caso da dessor¢do de amdnia com programacgdo de temperatura
(TPD/NH3) que utiliza o gds amonia para ser quimissorvido para determinacdo dos sitios

acidos e a dessorcao de diéxido de carbono com programacio de temperatura (TPD/CO;) em
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que o gds quimissorvido é o didxido de carbono para caracterizacdo dos sitios basicos da
amostra, porém a metodologia mais utilizada ainda € por titulagdo de indicadores de Hammett

por ser uma técnica mais simples (ALVARENGA, 2013; BENVINDO, 2006).

4.12.9 Catélise Homogénea e Heterogénea na Producio de Biodiesel

O processo quimico responsavel pela transformagdo de um 6leo vegetal em biodiesel
¢ denominado de reacdo de transesterificacdo (Figura 10), em que o triglicerideo em presenca
de um élcool (metanol ou etanol), reage formando respectivamente ésteres metilico ou etilico,

dando origem ao biodiesel e glicerol (ENCINAR et al., 2011; SILVA; NETO, 2013).

Figura 10 — Reacdo de transesterifica¢do na catdlise homogénea com metanol produzindo biodiesel e glicerol.

Triglicerideo <+ Metanol 5 Biodiesel < Glicerol
HC-O-C-R, 3CHOH H,C-O-C-R, HC-OH
0 Q |
HC-0-C-R, HL-0-C-R,  HC-OH
9 Q |
H,C-0-C-R, H,C-0-C-R;  H,C—OH

Fonte: Adaptado de ENCARNACAO, A.P.G. Geraciio de biodiesel pelos processos de transesterificaciio e
hidroesterificacdo, uma avaliacdo economica. 2008. 144 f. Dissertagdo (Mestrado em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) — Departamento de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2008.

A Figura 10 ilustra a reagdo de transesterificacdo na catdlise homogénea o
triglicerideo reage com trés moléculas de metanol, dando origem a um éster alquilico
(biodiesel) e um co-produto (glicerol) (VIEIRA, 2011, p. 123).

Segundo Cordeiro et al. (2011, p.478), a reac@o de transesterificagdo ocorre a partir
de consecutivas reagdes reversiveis na qual a primeira etapa, uma molécula de dlcool reage
com o triglicerideo formando uma molécula de éster de dcido graxo e diglicerideo. Na etapa
seguinte o diglicerideo reage com outro dlcool produzindo a segunda molécula de éster e
monoglicerideo. Por fim, o monoglicerideo reage com a tultima molécula de alcool, gerando
glicerina e éster de 4cido graxo.

Na catdlise homogénea os reagentes mais empregados sdo os hidroxidos de metais

alcalinos como o hidréxido de sédio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH) (GHESTI, 2006,
p. 8).
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Em reagdes de transesterificacdo na catdlise heterogénea, os reagentes e produtos
estdo na fase liquida enquanto o catalisador estd na fase sdlida. Isso facilita a separacdo do
catalisador no final da reacdo, podendo ser feita por filtracio (DIAS; FERREIRA e CUNHA,
2012, p. 469).

Como exemplos dos principais catalisadores heterogéneos empregados em reacdes
de transesterificacdo, podem ser citados: 6xidos metalicos, sais inorganicos, zedlitas, resinas
de troca idnica e compostos de coordenagdo (CORDEIRO et al., 2011, p. 348).

A interagdo que pode ocorrer entre o catalisador e os reagentes € conhecida como
adsorc¢do e esta pode ser dividida em fisica ou quimica (VIOMAR, 2013, p. 74).

A adsorcdo fisica ou de Van der Waals, por apresentar forcas de atracdo mais fracas
niao modifica a quimica das moléculas, porém na adsorcdo quimica ou quimissor¢cdo, ha o
rompimento e formacdo de ligacdes quimicas, condicdes para que ocorra a catélise
heterogénea (ATKINS; PAULA, 2006, p. 1072).

Segundo Le Page (1978); Silva; Rodrigues e Nono (2008), durante a reacdo de uma
catélise heterogénea, as etapas envolvidas sio:

1°) Difusao dos reagentes

2°) Adsorg¢ao dos sitios ativos existentes na drea superficial do catalisador

3°) Reagdo quimica

4°) Processo de dessor¢do dos produtos encontrados na superficie

5°) Processo de difusdo dos produtos

Dentre as etapas envolvidas na catdlise heterogénea, os de difusdao sdao de carater
fisico em que ocorre a transferéncia das moléculas dos poros para a superficie e vice-versa.
Enquanto os demais processos sdo de natureza quimica.

De acordo com Lohse (1945, p. 175), a velocidade de reacdo assim como os
processos reacionais vistos na superficie de contato neste tipo de catdlise depende
basicamente dos seguintes fatores:

- presenca de reagdes que ocorram lateralmente ou de forma paralela;

- natureza das forgas reativas do solvente e do reagente;

- processos como: adsorcdo, deformacao, isomerizagdo, organizacao espacial, etc;

- taxa de decréscimo do calor de formagdo e de energia livre;

- periodo de contato dos produtos de reacao.

Os sitios 4cidos ou bdasicos responsdveis pela eficiéncia do catalisador sdo areas de
grande densidade de carga formada na superficie do catalisador, pelos Oxidos nao

estequiométricos (DI SERIO et al., 2008; SANTOS, 2007).
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Segundo Luna; Schuchardt (2001, p. 888), os sitios ativos sdo regides em que
ocorrem a adsor¢do quimica dos reagentes e ddo inicio as reagdes de catélise. Dependendo da
composi¢do, esses sitios podem ter um comportamento dcido ou mesmo de uma base de
Lewis.

A defini¢do de Lewis descreve que uma substancia dcida como receptora de par de
elétrons enquanto a base é doadora do par de elétrons, podendo dessa forma classificar os
catalisadores (CARDOSO, 2008; CORDEIRO; RAMOS, 2010).

A propriedade catalitica destes materiais estd relacionada aos sitios basicos de Lewis
e dcidos de Bronsted-Lowry (MORENO; RAJAGOPAL, 2009, p. 540).

Os protons, vindos de sdlidos que contém acidez de Bronsted-Lowry, podem
protonar a carbonila de triglicerideos e/ou 4cidos graxos, formando carbocations. Estes sao
submetidos a um ataque nucleofilico de alcodis utilizados na reacdo de esterificagdo e/ou
transesterificacio, formando monoésteres graxos (CORDEIRO et al., 2011, p. 352).

A reacdo de transesterificacdo pode ser catalisada por dcidos (4cido sulfurico, dcido
cloridrico, zedlitas de carater acida), bases (KOH, NaOH, carbonatos e zedlitas basicas) e
enzimas. O cardter 4cido ou mesmo bdsico da zedlita € dado pela propor¢do de aluminio e
silicio em sua composi¢do, em que uma maior quantidade de aluminio em relacdo ao silicio,
fornecerd um material de elevada basicidade (MEIER, 2007, p. 98).

Em uma reacdo de transesterificacdo bdsica, sua eficiéncia aumenta com a maior
quantidade de sitios bdsicos em sua superficie, em contrapartida na dcida, estd relacionado a
sua acidez superficial MBARAKA et al., 2003, p. 331).

A Figura 11, é o esquema de uma reacdo de transesterificacdo em que R € o radical
do 4cido graxo e o L € o sitio 4cido de Lewis, proposto por Cordeiro et al., 2011, ap6s uma
revisao sobre catalisadores heterogéneos.

De acordo com Cordeiro et al. (2011, p.478), pode ser observado no mecanismo da
Figura 10, que na superficie do catalisador as moléculas de 4cidos graxos sdo absorvidas.

H4 um acréscimo de densidade de carga positiva no carbono carbonilico, devido a
interacdo 4cido-base entre o metal presente no catalisador e o par de elétrons do dtomo de
oxigénio carbonilico existente no dcido graxo, gerando um ataque nucleofilico no par de
elétrons da hidroxila alcodlica e formacdo de um intermedidrio de estrutura tetraédrica, este
por sua vez elimina uma molécula de 4gua. O monoéster graxo gerado permanece adsorvido
na drea superficial do catalisador. E a dessor¢do do monoéster, acarreta em um catalisador

com superficie livre para os proximos ciclos cataliticos que possam ocorrer.
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Figura 11 - Mecanismo de reacdo de transesterificacio utilizando um sitio 4cido de Lewis em meio heterogéneo
Em que L € o sitio dcido de Lewis e R é o radical pertencente ao acido graxo.
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Fonte: CORDEIRO, C.S.; SILVA, F.R.;; WYPYCH, F.; RAMOS, L.P. Catalisadores heterogéneos para a

producdo de monoésteres graxos (biodiesel). Quimica Nova, Sdo Paulo, v. 34, n. 3, p. 477-486, jan.
2011.

A Figura 12 ilustra o mecanismo de transesterificagdo utilizando um catalisador

heterogéneo de carater basico, em que B € o sitio basico de Lewis e R e R» sao os radicais.

Figura 12 - Mecanismo de reagdo de transesterificagcdo utilizando um sitio basico de Lewis em meio heterogéneo
Em que B ¢ o sitio basico de Lewis e R; e R, sdo os radicais.
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Fonte: CORDEIRO, C.S.; SILVA, F.R.; WYPYCH, F.; RAMOS, L.P. Catalisadores heterogéneos para a

produ¢do de monoésteres graxos (biodiesel). Quimica Nova, Sao Paulo, v. 34, n. 3, p. 477-486, jan.
2011.
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A reagdo 4cido-base estimula o ataque nucleofilico entre o par de elétrons do dtomo
de oxigénio da hidroxila alcodlica ao carbono da carbonila do éster reagente, gerando um
intermedidrio de estrutura tetraédrica que origina um ion alcéxido e outra molécula de éster.
Esse alcéxido retira um préton da superficie do catalisador, com a geracdo de outra molécula
de dlcool, recuperando assim um sitio basico do sélido catalitico, que fica disponivel para um
novo ciclo de catdlise (CORDEIRO et al., 2011, p. 478).

De acordo com Encarnacio (2008, p.143), em geral € utilizado dlcool em excesso
para a formagao de uma fase separada de glicerol e deslocar o equilibrio para um rendimento
méximo de biodiesel. Com as andlises feitas por Bournay et al. (2005); Rodrigues, 2007, a
glicerina formada na catdlise heterogénea chega a ser mais pura e limpida que a da catdlise
homogénea.

A Tabela 13 mostra sucintamente as vantagens e desvantagens da utilizacdo de

catalisadores homogéneos e heterogéneos.

Tabela 13 — Vantagens e desvantagens da utilizacdo de catalisadores homeogéneos e heterogéneos

Catélise Homogénea Catélise Heterogénea

Vantagens Desvantagens Vantagens Desvantagens
Custos altos na
- separagao e Facilidade de separagio  Seletividad
Rendimento elevado ~ paragao cletividade
recuperagdo do do catalisador e produto baixa

catalisador

Problemas de corrosio
em algumas reacoes
em que o catalisador é

Vulnerabilidade a

Catalisador mais barato Atividade menor

> contaminagdo
um solvente dcido
Facilidade de execucio Possibilidade de
das etapas envolvidas contaminagdo do
(parametros reacionais: PFOdUtO pelo ) . Menor
temperatura e pressao) cata}lsador ou pelos Maior estabilidade reprodutibilidade
residuos formados
durante o processo
Praticamente todas as P .
Sensiveis a presenca Complexidade

moléculas de catalisador
sdo utilizadas

A . Regeneracao facil
de oxigénio e umidade & ¢

cinética maior

Fonte: Adaptado de RUSSEL, J. B. Quimica Geral. Sdo Paulo: Makron Books, 1994, v.2, 1268p., SATO, C.A.
Sintese e heterogeneizacio de complexos de paladio. Aplicacdo em reagdes de acoplamento C-C. 2007. 70f.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Departamento de Quimica Inorgédnica. Universidade Estadual de
Campinas, 2007, SILVA, J.B.; RODRIGUES, J.A.J. e NONO, M.C.A. Caracterizacio de Materiais
Cataliticos. 1 ed. Sao José dos Campos: INPE, 2008, 71p.
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De acordo com os métodos ABNT NBR 15764 e EN 14103 da ANP o teor de éster
minimo em massa para se ter biodiesel é de 96,5%. Abaixo desse valor significa que os
compostos ndo terminaram a reacdo de transesterificacdo completamente ou mesmo houve
contaminacdo (ANP, 2014, p.1).

Para o controle de qualidade do biodiesel sintetizado por catdlise homogénea ou
heterogénea certas andlises sdo estipuladas pela ANP (LOBO; FERREIRA e CRUZ, 2009, p.
1600), por exemplo:

- massa especifica, relacionada diretamente a estrutura molecular do biodiesel. Em que um
maior comprimento da cadeia carbdnica do alquiéster proporciona uma maior densidade e
vice-versa;

- numero de cetanos, relacionada a qualidade da igni¢do do combustivel, onde o maior
nimero de cetanos proporciona um menor tempo de igni¢ao;

- viscosidade cinemdtica, tende a aumentar com o tamanho da cadeia carbdnica e grau de
saturacao, pode alterar o processo de queima do biodiesel na cAmara de combustdao do motor,
ocasionando deposicao de residuos;

- indice de acidez, importante na estocagem, sua variacdo pode indicar a presenca de dgua e
proporcionar reagdes de saponificacdo, alterando a qualidade do biodiesel e comprometendo o
funcionamento de motores automobilisticos;

- estabilidade oxidativa, relacionada ao grau de instauracdo dos alquilésteres presentes no
biodiesel que varia de acordo com a matéria-prima utilizada. Um maior nimero de
insaturacdes ocasiona a degradacdo de moléculas do biodiesel (térmica ou oxidativa),
formando produtos insoliveis que causam entupimento do sistema de injecdo de combustivel
dos motores;

- ponto de fulgor, a minima temperatura em que € observada a liberacao de vapores liquidos

suficientes para formar uma mistura inflamavel com o ar.

4.12.10 Uso das Zedlitas como Catalisadores na Producao de Biodiesel

Os experimentos de Carmo et al. (2009, p. 466), utilizaram como catalisador a zedlita
silico-alumino-fosfato (SAPO) para a produgdo de biodiesel, a razdo de metanol:6leo foi de
1:60 em temperatura de 180°C com rendimento de 67%.

Para o procedimento adotado por Leite et al. (2010, p. 1), utilizando zedlita KL

dopada com nitrato de potédssio como catalisador, em temperatura de 160°C com tempo de
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reacdo de 2 horas e proporcao de 6leo:metanol (1:9) e 2% (m/m) de catalisador, obteve como
melhor rendimento uma conversao de 59%.

Utilizando-se uma razdo molar de 6:1 (metanol:6leo) e 3% (m/m) de catalisador, em
temperatura de 200°C em reacdo de 4 horas, foi observado um rendimento em torno de 70%
de estéres (JIPUTTI et al., 2006, p. 63).

Para o caso de Karmee; Chadha (2005, p. 1427), ao utilizar a razdo molar de
metanol:6leo (10:1) e catalisador a zedlita HB (11,5% (m/m)), em temperatura de 120°C por
24 horas foi obtido 59% de taxa de conversdo de ésteres.

Na utilizacdo de zedlita NaX impregnada com hidréxido de potdssio (KOH), com
proporcao de metanol: 6leo de 10:1, 3% (m/m) de catalisador e temperatura de 65°C por 8h,
foi descrito um rendimento aproximado de 85,6% (XIE; HUANG e LI, 2007, p. 937).

4.12.11 Avaliacao da Eficiéncia Catalitica na Rea¢ao de Transesterificacao
4.12.11.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética (RMN)

A Ressonincia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) é uma ferramenta
amplamente utilizada em estudos para calculo de conversao de 6leo em biodiesel (COSTA
NETO et al., 2004; GHESTI et al., 2007; KNOTHE, 2005).

De acordo com Gelbard et al. (1995, p.1248) a andlise para determinagdo da taxa de
conversdo em ésteres alquilicos pode ser feito utilizando os valores das integracdes das dreas
dos picos do hidrogénio metoxilico (CH30CO-) e do metileno a-carbonilico (-OCOCH>-), a
partir da equagdo (eq. 7).

Conversdo (%) = [(2 x A1)/(3 x A2)] x 100
(7)

Em que:
C = Taxa de conversao do 6leo de soja em biodiesel em porcentagem
A= area dos hidrogé€nios metoxilicos

Aj = drea dos hidrogénios do metileno a-carbonilico

Sao utilizados os sinais de 3,6-3,8 ppm e 2,3-2,4 ppm para a determinagao da taxa de

conversdo da reacdo de transesterificacio (CORDEIRO; RAMOS, 2010, p. 348).
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5 MATERIAL E METODOS
5.1 EQUIPAMENTOS PARA A SINTESE HIDROTERMAL

Para a sintese das zedlitas foi utilizado um equipamento constituido por uma camisa
metalica no qual foi inserido um cilindro feito de teflon.

Esse sistema foi colocado dentro de uma estufa onde a temperatura foi controlada por
um termopar ligado a uma ponteira e se manteve constante durante todo o periodo de sintese.

Os reagentes inseridos dentro do cilindro de teflon foram pesados em uma balanga

analitica digital eletronica.
5.2 MATERIAIS PARA SINTESE DAS ZEOLITAS

Para a sintese das zedlitas foram utilizados hidréxido de s6dio micropérolas P.A.
100% da marca SYNTH, 4gua ultrapura obtida do Complexo de Laboratério de Multiusudrios
da Universidade Estadual de Ponta Grossa (C-LABMU UEPG), aluminato de sédio (NaAlO»)
da empresa NALCO POMERODE-SC e silica coloidal SICOL 40 fornecidos pela empresa
UNAPROSIL.

5.3 SINTESE DAS ZEOLITAS

Para a metodologia em que se variou a silica coloidal foram utilizadas as quantidades
de 32,8 mmol, 30,75 mmol e 28,67 mmol.

A silica coloidal foi diluida em 10 mL de dgua ultrapura com 10,22 mmol de NaAlO;
e 164,50 mmol de NaOH diluida em 50 mL de dgua ultrapura.

Para o aumento de NaAlO; foram utilizados as quantidades de 13,24 mmol e 13,74
mmol com 41,10 mmol de silica coloidal diluida em 10 mL de dgua ultrapura e 164,50 mmol
de NaOH diluida em 50 mL de dgua ultrapura.

Para os testes realizados com aumento do tempo de tratamento térmico (8, 12, 24 e
30 horas), as quantidades dos reagentes foram:

A) 164,50 mmol de NaOH dissolvido em 50 mL de 4gua ultrapura;

B) 13,24 mmol de NaAlO»;

C) 41,10 mmol de silica coloidal diluida em 10 mL de dgua ultrapura.

Tanto na sintese das zedlitas na qual se variou apenas a quantidade de silica coloidal
e NaAlO> quanto na sintese que envolveu o aumento do tempo de tratamento térmico

utilizaram o mesmo procedimento de preparo da zedlita (Figura 13).



Figura 13 — Fluxograma de preparacio das zedlitas sintetizadas em laboratdrio.
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De acordo com a Figura 13, o NaOH diluido em 4gua ultrapura foi homogeneizado

em NaAlO; e posteriormente foi inserido silica coloidal diluida em dgua ultrapura. O sistema

ficou em agitagdo por 10 minutos para homogeneizacao.

Apo6s esse periodo, o sistema foi inserido em um cilindro de teflon e este dentro de

uma camisa metdlica sendo submetido a tratamento térmico em temperatura de 120°C.

Depois de decorrido os tempos de reacdo (4, 8, 12, 24 ou 30 horas) o s6lido formado

foi filtrado, lavado com &gua ultrapura e colocado na estufa por 6 horas em temperatura de
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60°C para a secagem, os materiais zeoliticos utilizados nos testes preliminares de conversdao

de 6leo em ésteres alquilicos ndo foram previamente calcinados.
5.4 IMPREGNACAO DA ZEOLITA COM IONS Zn**

Para a impregnacio das zedlitas com 3% e 9% de fons Zn>* foi levado em
consideracdo a metodologia de Pinto; Lancas (2010, p. 395).

Na impregnagdo com 3% e 9% de fons Zn>* foram utilizadas respectivamente 0,23 g
e 1,05 g nitrato de zinco para 1 g de zedlita Sodalita sintetizada e 100 mL de dgua ultrapura.

O sistema foi submetido a agitacdo magnética por 1 hora em temperatura de 80°C.

Logo apds esse periodo, as zeodlitas foram filtradas e secas em estufa a temperatura

de 100°C por 4 horas.
5.5 TRABALHO DE CAMPO

Para a realizagdo do trabalho de campo para a coleta de zedlitas naturais, foram feitos
estudos de mapas geoldgicos e topogréificos para identificacdo e correlagdo da zedlita com o
ambiente de ocorréncia e identificacdo de potenciais dreas de ocorréncia.

A zedlita natural foi encontrada em local de facil acesso na estrada PR-170 no km
156 em que liga a cidade de Borrazopolis a Novo Itacolomy ao norte do estado do Parana.

Sua localizagdo por GPS (Global Position System) € dada por: 22K
0445393/7364133, regido pertencente ao Grupo Siao Bento, Formacdo Serra Geral
(MINEROPAR, 2002).

A amostra de material zeolitico foi coletada, moida manualmente em um moinho de
almofariz de dgata, peneiradas com uma peneira com abertura de 190 um e caracterizadas

quimicamente.

5.6 TECNICAS PARA CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS SINTETICAS E
NATURAIS

5.6.1 Anélise de Difragcao de Raios X (DRX)

A andlise por difracdo de raios X das amostras sintetizadas e a natural foram
realizadas no Complexo de Laboratérios Multiusudrios da Universidade Estadual de Ponta
Grossa (C-LABMU UEPG).

Os materiais zeoliticos foram caracterizados utilizando a técnica do p6 com o

difratdmetro da marca Shimadzu, modelo XRD-6000 operando com tubo de cobre a 40 kV e
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30 mA, obtendo-se um comprimento de onda caracteristico de 0,15406 nm, com varredura
para levantamento dos dados de 3° a 100° (260) e passo de 0,02°.

Foram utilizadas fendas de divergéncia e espalhamento de 1,0° e fenda de recepcao
de 0,30 mm.

As amostras nas quais foram feitas a andlise qualitativa de identificacdo de fases
cristalinas foram submetidas a0 modo de varredura continua com velocidade igual a 2°.min.

Posteriormente, os dados foram tratados com o software OriginPro versao 8.0, no
qual foi realizado a identificacdo das fases presentes utilizando o banco de dados da
International Zeolite Association (IZA) e a estimativa da porcentagem de quartzo (SiO2),
material amorfo e das fases zeoliticas, realizadas a partir do cédlculo da drea total dos picos de
todas as fases presentes na amostra e comparando com as dreas dos picos referentes a cada
fase para cada metodologia testada e para a zedlita coletada em trabalho de campo.

A determinacdo do tamanho médio do cristalito da zedlita foi realizada a partir da
equacdo de Scherrer (eq. 2), na qual o valor de 8 para o pico (111) da zedlita com estrutura
cristalina semelhante a Faujasita e (110) da Sodalita foram respectivamente, 3,08° e 6,98°, o
valor da constante K foi de 0,9 admitindo que os cristalitos possuissem formas esféricas e 3
corresponde a largura a meia altura calculada pelo programa OriginPro versao 8.0, utilizando

a funcao Voightl.

5.6.2 Anélise pelo Método de Rietveld

A andlise pelo Método de Rietveld foi realizada para uma caracteriza¢cdo mais
detalhada da composi¢do do material zeolitico e de se sua estrutura cristalina. Os materiais
zeoliticos foram caracterizados utilizando a técnica do p6 com o difratbmetro da marca
Shimadzu, modelo XRD-6000 operando com tudo de cobre a 40kV e 30 mA, com
comprimento de onda caracteristico de 0,15406 nm, varredura para levantamento dos dados
de 3° a 100° em relagdo a 20 realizadas no C-LABMU UEPG.

As amostras foram submetidas a modo de varredura de tempo fixo, com passos de
0,02° e tempo por passo igual a 10s. Foram utilizadas fendas de divergéncia e espalhamento
de 1,0° e fenda de recepcao de 0,15 mm.

A andlise pelo Método de Rietveld utilizou o programa GSAS+Expgui (LARSON;
VON DREELE, 2000; TOBY, 2001). A fun¢do de perfil adotada foi a pseudo-Voigt que
incluiu o modelo fenomenolégico de Peter Stephens (STEPHENS, 1999, p. 283) para
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correcdo do alargamento de linha anisotrépico, eficiente em casos onde o alargamento da

linha de difracdo ndo € uma funcdo lisa do espacamento interplanar.

5.6.3 Anidlise Termogravimétrica (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica foi realizada em um equipamento TGA 50 da marca
Shimadzu.

Foram feitas para as amostras de zedlitas sintetizadas com e sem impregnacdo de
fons Zn** e para a zedlita natural (coletada no trabalho de campo).

As amostras foram colocadas em cadinho de platina e submetidas a uma temperatura
méxima de 800 °C, com aquecimento de 10 °C.min"' em atmosfera de nitrogénio.

Posteriormente os dados foram tratados no programa OriginPro versdo 8.0.
5.6.4. Anélise de Espectrofotometria de absorcao na regido do infravermelho (IV)

A andlise foi feita no C-LABMU UEPG, com um espectrofotometro de
infravermelho FTIR 8.400 da marca Shimadzu, na regidio espectral entre 4000 a 400 cm™, no
modo transmitincia, dissolvidos em KBr.

As amostras os quais foram submetidos a essa andlise foram as zedlitas sintetizadas
com e sem impregnacio com fons Zn** e a zedlita natural.

Os materiais zeoliticos foram moidos em um almofariz de 4gata e logo apds
misturados com KBr, prensados formando uma pastilha o qual foi inserido no equipamento
para a andlise.

Os dados obtidos foram tratados nos programas OriginPro versao 8.0.

5.6.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

As andlises foram feitas no C-LABMU UEPG com os materiais zeoliticos sem e
impregnadas com fons Zn** e a natural.

No procedimento de preparo das amostras, cada zedlita analisada foi colocada em um
microtubo de 2 mL juntamente com tripolifosfato de sédio (dispersante) e 1 mL de dlcool
1sopropilico.

Os microtubos foram inseridos em uma lavadora ultra-sonica digital com

temperatura de 60°C por 40 minutos.
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Ap0s esse periodo, as solucdes dos microtubos foram gotejadas sobre stubs com fita
de carbono. E estes foram metalizados com uma liga de ouro/palddio, no aparelho de marca
Quorum Technologies, Sputter Coater, modelo SC7620.

As amostras metalizadas foram analisadas no aparelho de marca TESCAN
Performance in Nanospace, modelo Mira 3 LM FEG- SEM.

A andlise de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) foi realizada igualmente
no C-LABMU UEPG com os mesmos materiais zeoliticos analisados por MEV.

Para a andlise, uma quantidade de cada zedlita foi colocada sobre uma fita de
carbono fixado sobre os stubs, o qual posteriormente foi metalizado com uma liga de
ouro/paladio.

Apés as amostras serem metalizadas, foram analisadas no mesmo equipamento de
microscospia eletronica de varredura fornecendo as informagdes semiquantitativas da

composi¢ao quimica das zeodlitas.
5.6.6 Anélise de Fisissor¢ao de Nitrogénio

A andlise de fisissor¢do de nitrogénio foi realizada no Laboratério de Catdlise e
Producdo de Biodiesel da Universidade Federal do Parana (UFPR), Campus Palotina.

Para esta andlise foi utilizado o equipamento Surface Area & Pore Size, modelo
NOVA 2000e da marca Quanta Chrome Instruments.

Com esta ferramenta foi possivel obter dados quanto a porosidade, drea superficial,
as isotermas de adsor¢ao/dessor¢cdo e dados quanto a distribuicdo do tamanho dos poros das
amostras zeoliticas.

Foram realizadas nas amostras de zedlita com e sem impregnagio com fons Zn>*, na
zellita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita e na natural.

As amostras foram secas a temperatura de 80°C por 24 horas na estufa para a
eliminacdo de umidade no material zeolitico, para cada andlise foi utilizado em torno de 0,05
a 0,07 g de amostra. Apds a secagem dos materiais zeoliticos, o seguinte procedimento foi
adotado para as andlises no equipamento:

1°) Pesagem do porta amostra;

2°) Pesagem do porta amostra juntamente com a amostra;

3°) O porta amostra foi colocado dentro de uma manta de aquecimento e acoplado no

equipamento para formar vicuo (DEGASS);
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4°) O sistema foi submetido a um aquecimento de 200°C por 4 horas, afim de secar a
amostra, isentando de uma possivel umidade;

5°) Apo6s esse periodo a manta foi desligada e o gds foi novamente recolocado no
sistema;

6°) O tubo com a amostra foi pesado;

7°) Foi realizado um célculo de subtracdo entre o peso do porta amostra sem a
amostra e do porta amostra mais amostra apds a secagem, o valor obtido foi necessério para
configurar a segunda etapa da andlise.

Para a segunda etapa, os seguintes procedimentos foram adotados:

1°) O tubo com a amostra foi recolocado no equipamento porém em outro
compartimento para que ocorresse o contato com o0 nitrogénio;

2°) O dewar com nitrogénio liquido foi colocado logo abaixo do porta amostra e
quando o sistema foi estabilizado o dewar subiu, deixando o porta amostra emerso € o sistema
em uma temperatura de -196 °C;

3°) O procedimento pdde ser acompanhado no programa Quantachrome™ NovaWin
e o tempo de andlise da amostra dependeu de sua estabilizacao no sistema;

4°) Apos a andlise, retirou-se o dewar e as amostras concluindo o andlise.

Os dados obtidos foram tratados no programa OriginPro versdo 8.0 e as isotermas de
adsorcdo/dessor¢ao foram comparadas com a classificacio BDDT (Brunauer, Deming,

Deming, Teller), permitindo a caracterizacao da estrutura porosa.
5.6.7 Analise Qualitativa de Basicidade

Os indicadores utilizados nesta analise foram: amarelo de metilo, azul de timol,
vermelho neutro, fenolftaleina, 4-nitroanilina e 2,4-dinitroanilina.

Para a preparacdo de 50 mL de solucdo indicadora foi utilizada 0,05 g de cada
indicador diluido em metanol e homogeneizados em um baldao volumétrico de 50 mL.

Os indicadores foram armazenados em frasco dmbar com parafilme envolto com
papel aluminio.

Para a anélise foi utilizada a metodologia de titulacio de Hammett (HAMMETT;
DEYRUP, 1932; SILVA, 2013), realizada no Laboratério de Catédlise e Produgdo de
Biocombustiveis da UFPR, Campus Palotina.

O objetivo foi determinar basicidade das zedlitas sintetizadas e a natural.
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Foi pesado 0,45 g de cada zedlita a ser analisada que foram submetidas a estufa em
temperatura de 100°C por 24 horas para que fosse possivel isentar as amostras da umidade.

Ap6s esse procedimento, para cada zedlita a ser analisada, sua massa foi distribuida
igualmente em 12 tubos de ensaio transparente e com rosca, para andlise em duplicata.

Para cada tubo foi adicionado 1 mL de solucdo indicadora e colocado na incubadora
com o shaker ligado por 15 minutos a 240 rpm.

A cor foi avaliada no momento em que foi adicionado o indicador, ap6s 15 minutos

de agitacdo e por fim depois de 24 horas de repouso.
5.6.8 Analise Quantitativa de Basicidade

Esta andlise foi realizada no Laboratério de Catélise e Producdo de Biocombustiveis
da UFPR, Campus Palotina com o objetivo de quantificar os sitios bdsicos existentes nos
catalisadores.

As andlises foram realizadas para a Sodalita, as zedlitas impregnadas com fons Zn?*
e para a natural.

Para o preparo de solug¢do de acido benzédico 0,01 mol/L em metanol foi misturado
500 mL de metanol em 0,6106 g de dcido benzdico.

Para o procedimento de andlise foi colocado nos erlenmeyers de 125 mL, 0,15 g de
catalisador.

Depois adicionou - se 2 mL de uma solugdo indicadora (amarelo de metilo, azul de
timol, vermelho neutro, fenolftaleina, 4-nitroanilina ou 2,4-dinitroanilina). Fechou-se o
erlenmeyer e o sistema foi submetido a uma agita¢ao de 230 rpm por 30 minutos.

Apés esse procedimento ocorreu o processo de titulagdio com uma solucdo
metandlica de dcido benzdico e foi possivel o célculo de sitios bésicos a partir das seguintes

equagdes (eq. 5) e (eq. 6) (SILVA, 2013, p. 833):

5.6.9 Metodologia para conversao de 6leo soja em ésteres alquilicos

O teste preliminar de conversdo de 6leo de soja em ésteres foi realizado no
Laboratério de Catalise e Produgao de Biocombustiveis da UFPR, Campus Palotina.

Foram feitos com as zedlitas Sodalita, as impregnadas com ions Zn** e a natural,
utilizando 6leo de soja comercial da marca Cocamar.

Para a reacdo de transesterificacao foi utilizado um reator batelada de aco inox, um

mandmetro acoplado ao reator para registro de pressdo autégena, uma barra magnética, um
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termOmetro digital para controlar a temperatura do 6leo de banho do reator e um agitador
magnético com aquecimento no qual foi colocado o recipiente com o reator (Figura 14).

Foram realizados testes com razdo molar de metanol:6leo de 12:1 em temperatura de
90°C utilizando 5% (m/m) e 10% (m/m) de catalisador com 4 horas de reacdo e 10% (m/m)
de catalisador com reagdo de 6 horas.

Ap06s esse periodo o produto obtido na reacdo de transesterificacdo foi colocado em
uma centrifuga por 10 minutos na velocidade de 2500 rpm. A fragcdo de estér for retirado e
homogeneizado em 1 g de sulfato de sédio para isentar a amostra de possivel umidade
existente e depois submetido novamente a centrifuga por 10 minutos na velocidade de 2500
rpm.

Logo apés esse procedimento, a fracdo de éster foi transferida para um béquer que
continha n-heptano (o volume de n-heptano utilizado foi o mesmo da fracdo éster a ele
misturado). O béquer ficou sobre um agitador magnético com aquecimento até que foi

verifiado que todo o n-heptano foi evaporado.

Figura 14- Equipamentos utilizados na reacdo de transesterificagdo com 6leo de soja e zedlitas.

Fonte: A autora.

5.6.10 Caracterizacao da eficiéncia catalitica das zedlitas sintéticas e a natural na producdo de
ésteres alquilicos

5.6.10.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As andlises de espectroscopia de ressonancia magnética foram realizadas no C-

LABMU UEPG, utilizado um espectrometro de ressondncia magnética nuclear da marca
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Bruker modelo Ascend, operando a 400 MHz para frequéncia do hidrogénio, utilizando
tetrametilsilano (TMS) como padrdo de referéncia interna e como solvente deuterado o
cloroférmio (CDCI3).

Nos espectros gerados foram identificadas as areas dos picos do hidrogénio
metoxilico (CH30CO-) e do metileno a-carbonilico (-OCOCH:?-) que posteriormente serviram
de base para o cédlculo da taxa de conversdo dos ésteres alquilicos em porcentagem com a

férmula (eq. 7).
6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente serdo apresentados os resultados de caracterizacdo das zedlitas
sintetizadas em laboratério, logo apés as impregnadas com fons Zn** e por fim os resultados
de caracterizacdo da zedlita natural (zedlita com estrutura cristalina semelhante a Natrolita

coletada no trabalho de campo).

6.1 DIFRACAO DE RAIOS X PARA AS AMOSTRAS COM VARIACAO DA
QUANTIDADE DE SILICA COLOIDAL E NaAlO;

A andlise de difracdo de raios X permitiu quantificar e identificar de forma
preliminar as fases presentes nas zeolitas sintetizadas com diferentes quantidades molares de
silica coloidal e NaAlO; utilizando tratamento térmico de 4 horas em 120 °C.

Os experimentos foram feitos afim de, obter um material zeolitico de maior pureza
com menor quantidade em massa de material amorfo e quartzo (SiO»).

Os difratogramas apresentados nas figuras 15 a 19 sdo das zedlitas com estrutura
cristalina semelhante a Faujasita que obtiveram os melhores resultados dentre as réplicas
feitas.

As figuras 15, 16 e 17 s@o os difratogramas das zedlitas sintetizadas com 32,82
mmol, 30,75 mmol e 28,67 mmol de silica coloidal respectivamente.

Na metodologia com 32,82 mmol de silica coloidal (Figura 15) sdo observadas as
fases de quartzo (SiO»), zedlita com estrutura semelhante a Faujasita e material amorfo que se
concentrou entre 20°- 40° em relagdo a 20.

Para o indice de indexacdo do pico (111) referente a zedlita com estrutura tipo
Faujasita, o tamanho médio do cristalito foi de 28,0 nm e a quantidade em massa da fase

zeolitica de 28,1%, SiO; de 5,1% e material amorfo de 66,8%.
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Figura 15 — Difratograma de raios X do tratamento térmico com 32,82 mmol de silica coloidal, presenga de fase
quartzo (SiOy) e da zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita.
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Fonte: A autora.

Figura 16 — Difratograma de raios X do tratamento térmico com 30,75 mmol silica coloidal, presenca de fase
quartzo (SiOy) e de zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita.
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Figura 17 — Difratograma de raios X do tratamento térmico com 28,67 mmol de silica coloidal, presenca de fase

Sodalita, quartzo (SiO) e da zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita.

1200 o
e [] Fase da zedlita com estrutura & Fase Sodalita  [Fase SiO:
cristalina semelhante 4 Faujasita 110 101
111 733 400 200
1000 + 220 660 332 210
~—~ 311 751 430
S 331 840 531
Z 511 664 610
= - g 440 931 541
B 800 71 620 1022 631
[ 533 550
B g "
o~ 533 101
o 600
=
[
=
A=
171
5
5 400 -
=
200 H
0 T T T T T T T T T ]
0 20 40 60 80 100

Fonte: A autora.

Na Figura 16, difratograma de raios X do material zeolitico sintetizado com 30,75
mmol de silica coloidal.

Foram caracterizadas as fases de SiO», da zedlita com estrutura cristalina semelhante
a Faujasita e material amorfo entre o intervalo de 20°- 40° em 26.

A porcentagem em massa de quartzo foi de 5,2%, material amorfo de 63,4% e da
zeollita semelhante a Faujasita de 31,4%.

O tamanho médio do cristalito calculado para a fase zeolitica com pico de (111) foi
de 33,5 nm.

A Figura 17 apresenta o difratograma de raios X obtido para a metodologia com
28,67 mmol de silica coloidal.

Estdo presentes as fases de SiO», Sodalita e da zedlita semelhante a Faujasita.

A quantidade em massa de material amorfo foi de 64,8%, SiO> de 4,4%, Sodalita
8,3% e da fase zeolitica semelhante a Faujasita de 22,5%.

Para o pico com indice de indexacdo (111) referente a zedlita do tipo Faujasita a
dimensao média do cristalito foi de 27,7 nm e para o pico em (110) da Sodalita de 29,7 nm.

Nas metodologias empregadas por Fernandes-Machado; Miotto-Bigatdao (2007), para
obter uma zedlita do tipo FAU foi relatado também o aparecimento da fase Sodalita como
observado no teste com 28,67 mmol de silica coloidal (Figura 17).

Os anexos A.1, A.2 e A.3, mostram dados quanto a localizacdo dos picos da fase

zeolitica em relacdo a 20, a intensidade relativa determinada na andlise (I/Io(observada)) € @
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relatada na literatura (I/Iogiteraura)) € 0 indice de indexacdo (hkl) para os difratogramas das
figuras 15 a 17.

As figuras 18 e 19 s@o os difratogramas em que se variou a concentragdo de NaAlO:
em 13,24 mmol e 13,74 mmol respectivamente.

Na Figura 18, referente a zedlita sintetizada com 13,24 mmol de NaAlO; foi
identificada a fase da zedlita semelhante a Faujasita, SiO> e material amorfo que se
concentrou no intervalo de 20°- 40° em relagdo a 260.

A porcentagem relativa em massa da fase zeolitica semelhante a Faujasita foi de
33,5%, Si0O> de 5,2% e material amorfo de 61,3%.

O tamanho médio do cristalito para o pico de indexacdo (111) referente a zedlita
semelhante a Faujasita foi de 29,7 nm.

Com 13,74 mmol de NaAlO> (Figura 19), as fases presentes foram a da Sodalita,
Si0> e da zedlita com estrutura cristalina tipo Faujasita.

O material amorfo se concentrou entre a faixa de 20°- 40° em relacgdo a 260.

A quantidade em massa de Sodalita foi de 14,7% com tamanho médio dos cristalitos
de 29,8 nm em relacdo ao pico (110), SiO> de 7,2%, material amorfo de 48,3% e da zedlita
com estrutura semelhante a Faujasita de 29,8% com dimensdo média do cristalito em relagdo

ao indice de indexacdo (111) de 38,9 nm.

Figura 18 — Difratograma de raios X do tratamento térmico com 13,24 mmol de NaAlO,, presenca de fase
quartzo (SiO) e da zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita.
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Fonte: A autora.
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Figura 19 — Difratograma de raios X do tratamento térmico com 13,74 mmol de NaAlO,, presenga de fase

quartzo (Si0;), Sodalita e da ze6lita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita.
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Fonte: A autora.

Os anexos A4 e A.5 fornecem dados de fase, a ocorréncia em relagcdo a 20,

intensidade relativa determinada na anélise (I/Io(observada)), O relatado na literatura (I/Iogiteratura))

e o indice de indexag¢do (hkl) para os difratogramas das figuras 18 e 19.

Das metodologias testadas com variagdao da quantidade em massa de silica coloidal e

NaAlO,, as que apresentaram apenas uma fase zeolitica foram as metodologias que utilizaram

32,82 mmol e 30,75 mmol de silica coloidal e 13,24 mmol de NaAlO».

Dentre essas 3 metodologias a que mostrou maior quantidade em massa de fase

zeolitica e menores de material amorfo foram as metodologias que utilizaram 13,24 mmol e

13,74 mmol de NaAlO:.

A Tabela 14 mostra a quantidade em massa de cada fase zeolitica, material amorfo,

quartzo (SiO2) e tamanho médio dos cristalitos nas metodologias com variacdo de silica

coloidal e NaAlO:».
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Tabela 14 — Informagdes obtidas a partir das metodologias com variagdo das quantidades de silica coloidal e

NaAlO;
Parametros 32,82 30,75 28,67 13,24 13,74
Analisados mmol de mmol de mmol de mmol de mmol de
silica coloidal | silica coloidal | silica coloidal | NaAlO» NaAlO;
FAU’ (%) 28,1 31,4 22,5 33,5 29,8
SOD (%) - - 8,3 - 14,7
Material 66,8 63,4 64,8 61,3 48,3
Amorfo (%)
S102 (%) 5,1 5,2 4,4 5.2 7,2
Cristalitoraur 28,0 33,5 27,7 29,7 38,9
(nm)
Cristalito(sop) - - 29,7 - 29.8
(nm)

Fonte: A autora.

FAU’=zeélita com estrutura cristalina semelhante & Faujasita, SOD=Sodalita, SiO,=quartzo,
Cristalitoray)=tamanho médio do cristalito da zedlita com estrutura semelhante a Faujasita, Cristalitosop)=tamanho
médio do cristalito da Sodalita.

6.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) E METODO DE RIETVELD PARA AMOSTRAS
COM VARIACAO NO TEMPO DE TRATAMENTO TERMICO

Ap6s determinar que a melhor metodologia foi com 13,24 mmol de NaAlO; obtendo
um material zeolitico de maior quantidade de fase zeolitica e menor de material amorfo foi
realizado um teste em que se variou o tempo de tratamento térmico, fixando a temperatura em
120°C e variando o tratamento térmico em 8, 12, 24 e 30 horas.

Para os materiais zedliticos que mostraram uma menor quantidade de fase amorfa e
apenas uma fase zeolitica foi realizada a anélise por método de Rietveld o qual caracterizou
detalhadamente a composicao da zedlita.

Para o tratamento térmico de 8 horas (Figura 20) houve o aparecimento das fases
Sodalita, Silica Tetragonal juntamente com a zeolitica semelhante a Faujasita e material
amorfo que ainda se concentrou entre 20°- 40° no eixo 260.

A quantidade em massa de zedlita semelhante a Faujasita foi de 47,2%, Sodalita
2,3%, Silica Tetragonal 3,0% e material amorfo 47,5%.

O tamanho médio do cristalito para a zedlita semelhante a Faujasita foi de 21,9 nm e

para a Sodalita de 23,5 nm.



Figura 20 - Difratograma de raios X do tratamento térmico de 8 horas, presenca de fase Sodalita, Silica
Tetragonal e da zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita.
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Fonte: A autora.

Figura 21 - Difratograma de raios X do tratamento térmico de 12 horas, presenca de fase Sodalita, quartzo
(Si0») e da zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita.
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Fonte: A autora.
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Figura 22 - Difratograma de raios X do tratamento térmico de 24 horas, presenca de fase Sodalita e quartzo

(Si0y).
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Figura 23 - Difratograma de raios X do tratamento térmico de 30 horas, presenca de fase Sodalita e quartzo

(Si0y).
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Para o tratamento térmico de 12 horas (Figura 21), ainda a zedlita sintetizada

apresentou as fases de Sodalita (47,2%), da zedlita semelhante a Faujasita (4,9%) e SiO>
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(1,9%). Com aparente diminuicao de material amorfo (46,0%) concentrado entre 20°- 40° em
relagdo a 260.

Para o indice de indexacao do pico (111) da fase zeolitica com estrutura semelhante a
Faujasita o tamanho médio do cristalito foi 28,9 nm e para a largura do pico (110) da Sodalita
de 25,7 nm.

Para o tratamento térmico de 24 horas, a zedlita semelhante a Faujasita desapareceu e
foi observada apenas os picos caracteristicos da Sodalita (99%) e SiO, (Figura 22).

Houve diminuicdo da quantidade em massa de SiO> e de material amorfo que foi
aproximadamente de 1% de acordo com a andlise realizada pelo Método de Rietveld.

O tamanho médio do cristalito calculado para o pico (110) da Sodalita foi de 33,7
nm.

No tratamento térmico de 30 horas, foi caracterizado a presenga de Sodalita e SiO>
(Figura 23). O tamanho médio do cristalito para indice de indexacdo do pico (110) foi 27,4
nm.

De acordo com a andlise feita pelo método de Rietveld a quantidade relativa em
massa de Sodalita foi de 99% e de material amorfo juntamente com SiO> de 1%.

Os anexos A.6, A.7, A.8 e A.9 mostram informacgdes quanto as caracteristicas das
fases presentes, a ocorréncia em relacdo a 20, intensidade relativa determinada na anélise
(I/To(observada)), @ relatada na literatura (I/Iogiterawra)) € O indice de indexacdo (hkl) para as
metodologias empregadas nos difratogramas das figuras 20 a 23.

A Tabela 15 mostra os dados obtidos quanto as dimensdes médias do cristalito e a
quantidade em masssa das fases zeoliticas obtidas nos tratamentos térmicos de 4, 8, 12, 24 e
30 horas.

De acordo com os dados gerados na Tabela 15, as metodologias que apresentaram
apenas uma fase zeolitica foram os tratamentos térmicos de 4, 24 e 30 horas. Dentre essas
metodologias as que mostraram maior quantidade de fase zeolitica foram de 24 e 30 horas.

A menor dimensdao média do cristalito calculado no pico com indice de indexagdao
(110) obtido no tratamento de 30 horas em relacdo a 24 horas pode estar relacionado a erros
de medida existentes entre a faixa de 25 — 35 nm.

Segundo Plotegher; Ribeiro, (2009); Poole et al., (2000), quanto maior é a
temperatura e o tempo de cristalizacdo durante o tratamento térmico, maior a propensao em se
ter zedlitas com menores tamanhos de poros, como € o caso da Sodalita que possui uma maior

estabilidade nessas condigdes.
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Tabela 15 — Dados de tamanho médio do cristalito e quantificacdo das fases

Tratamento Dimensodes Quantificacao das Fases (%)
Térmico Médias do
(horas) Cristalito (nm)

FAU’ | SOD | FAU’ | SOD | SiO | Material

Amorfo
4 29,7 - 33,5 - 5,2 61,3
8 21,9 235 472 23 30 47,5
12 28,9 25,6 49 472 19 46,0
24 - 33,7 - 99 - 1
30 - 27,4 - 99 - 1

Fonte: A autora.
FAU’ = zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita, SOD = Sodalita e
Hidrossodalita e SiO, = quartzo

A presenca de quartzo (SiO2) em todos os materiais zeoliticos sintetizados esta
atrelado a resisténcia do quartzo residual em reagir e a pouca degradabilidade das fases
suportadas por aluminio-silicio (FUNGARO; IZIDORO e BRUNO, 2009; IZIDORO, 2008).

De acordo com Kacirek; Lechert (1975, p. 1592), a formacao de diferentes fases de
zellitas estd relacionada a quantidade de reagentes e temperatura da reacdo (KACIREK;
LECHERT, 1975; LECHERT, 2001; RUSMILI; YULIATI e RAMLLI, 2012).

As andlises por método de Rietveld foram realizadas nos tratamentos térmicos que
obtiveram material zedlitico com maior grau de pureza (tratamento térmico de 24 horas e 30
horas). Para a Sodalita sintetizada com o tempo de 24 horas (Figura 24), a andlise mostrou
que 53% em quantidade de massa pertenciam a fase Sodalita bésica, 46% a Hidrossodalita e
1% dividido entre Cristobalita e Oxido de sédio (Na2O).

O indice de discordancia (Rwp) para o tratamento térmico de 24 horas foi de 6,92%,

fator de qualidade (s) de 1,29 e fator de estrutura R(F?) indicando o ajuste de 2,44%.
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Figura 24 - Estrutura da zedlita Sodalita sintetizada no tratamento térmico de 24 horas. Presenca dos dtomos de
silicio ligados aos 4tomos de oxigénio conferindo porosidade ao material zeolitico.

Fonte: A autora.

No tratamento térmico de 30 horas a porcentagem em massa de Sodalita bésica foi de
37%, a Hidrossodalita de 62% e o Superéxido de sédio (NaO») e SiO> de 1%.

O Rwp calculado foi de 6,92%, o fator de qualidade de 1,30 e o R(F?) de 4,62%.

Esses resultados evidenciaram uma boa qualidade de refinamento, considerado
satisfatorio e confidvel quando alcancga baixos indices de discordancias (ALVES et al., 2008,

FREITAS; LIMA e COUCEIRO, 2011; LOIOLA et al., 2010).
6.3 DIFRACAO DE RAIOS X PARA AS ZEOLITAS IMPREGNADAS COM [ONS Zn?*

De acordo com os dados obtidos na Tabela 15 e a anélise pelo método de Rietveld, a
metodologia que apresentou apenas uma fase zeolitica com maior quantidade em massa de
Sodalita basica (53%) foi o tratamento térmico de 24 horas.

Para esse material zeolitico foi realizado uma impregnacdo com fons Zn** a partir de
Zn(NOs)> com porcentagens em massa de 3% e 9%.

A Figura 25 e Figura 26 sdo respectivamente os difratogramas gerados pela anélise
de difracdo de raios X das ze6litas impregnadas com 3% e 9% de fons Zn>".

As dimensdes médias do cristalito para a zedlita impregnada com 3% de fons Zn**
foi de 1,1 nm enquanto para a zedlita com 9% de Zn** de 0,8 nm, que sao bem menores que

da zedlita sem impregnacgdo (33,7 nm).
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Figura 25 - Difratograma de raios X da amostra impregnada com 3% de fons Zn?*, presenga de fase Sodalita e de

quartzo (SiO»).
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Figura 26 - Difratograma de raios X da amostra impregnada com 9% de fons Zn**, presenca de fase Sodalita e de

quartzo (SiOy).
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Foi observado também que o zinco nao foi detectado nos difratogramas (Figura 25 e

26) e a impregnacado com este ion diminuiu a intensidade dos picos da fase Sodalita, que pode

ser possivelmente atribuida a localizacdo do ion nos canais do material zeolitico como é

descrita em outros estudos em que a zedlita foi impregnada (CABRAL et al., 2006; SILVA;

SILVA e RODRIGUES, 2004).
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Os anexos A.10 e A.11 fornecem informacdes quanto a localizacdo dos picos em
relacdo a 20, a intensidade relativa determinada na andlise (I/IO(bservada)), O relatado na

literatura (I/I0qierawura)) € 0 indice de indexaciio para as zedlitas impregnadas com fons Zn>*.

6.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TG/DTG)

A andlise foi realizada para o estudo do comportamento térmico das zedlitas uma vez
que seu comportamento pode influir na reagc@o de transesterificacao.

As figuras 27 e 28 mostram repectivamente as curvas de TG/DTG gerados na anélise
realizada para a Sodalita sem impregnacdo e as com fons Zn**.

De acordo com os dados da Figura 27, a perda de massa em torno de 43°C e 111°C
estd relacionada com a dgua fisicamente adsorvida dentros dos poros da estrutura zeolitica,
tipica de zeodlitas, e que podem ocorrer em uma ou mais etapas (FUNGARO; BORRELY,
2012; HAMDAN et al., 1997). A &4gua presente nas cavidades da zedlita geralmente ¢é
removida pelo aquecimento em temperaturas maiores como o verificado em 209°C com a
perda de massa devido a eliminacdo da umidade (4gua existente na estrutura) (ATASOY,

2005; REYES; WILLIAMS e ROBERTS, 2011).

Figura 27 — Curvas de TG/DTG obtidos na andlise termogravimétrica da zedlita Sodalita sem impregnacao.
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Fonte: A autora.

Observando as curvas de TG/DTG da Figura 28 para as zedlitas impregnadas com
fons Zn**, a perda de massa entre o intervalo de temperatura de 22°C a 139°C (Figura 28A e

28B) estao associadas a dgua adsorvida fisicamente dentros dos poros da estrutura zeolitica

(FUNGARO; BORRELY, 2012; WANG, 20006).
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Figura 28 — Em (A) curvas de TG/DTG obtidos na andlise termogravimétrica da ze6lita impregnada com 3% de
fons Zn** e em (B) curvas de TG/DTG obtidos na analise termogravimétrica da ze6lita impregnada
com 9% de fons Zn**.

100 0,0002
= 0,0000
95 ;
~ --0,0002
790 -0,0004 (5
- =
= --0,0006
=85+
'E - -0,0008
gSﬂ- = =0, 0010
247°C (A L.o.0012
75 . . .
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)
0,0004
-0,0000
)
g -0,0004 5
- =
2 00008 &
. .0,0012
B
15 289°C (B) - -0.0016
0 200 400 600 300
Temperamra (°C)

Fonte: A autora.

Em 247°C (Figura 28A) e 289°C (Figura 28B) a perda de dgua encontrada dentro da
cavidade zeolitica que possivelmente pode estar associado a Hidrossodalita que foi
identificada na amostra de Sodalita pelo método de Rietveld (ATASOY, 2005; REYES;
WILLIAMS e ROBERTS, 2011) e em 797°C (Figura 27B) a perda de hidroxilas
(desidroxilacdo) (RIBEIRO et al., 2013; XAVIER; BANDA e CHAMA, 2013).

De acordo com Pascual et al. (2009), a decomposi¢do da Sodalita ocorre a uma

temperatura aproximada de 1198°C.

6.5 ANALISE DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO (1V)

A andlise de espectrofotometria de absor¢cdo na regido do infravermelho visou

caracterizar os grupos funcionais existentes no material zeolitico, visto que elas podem influir

nas reacoes de catdlise heterogénea (OJHA; PRADHAN e SAMANTA, 2004, p. 560).
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A Figura 29 e as Tabelas 16 e 17 foram obtidas a partir do tratamento dos dados da
andlise de Espectrofotometria de Absorcao na Regido do infravermelho para a Sodalita sem
impregnacio e para as zedlitas impregnadas com fons Zn**.

Figura 29 — Espectros obtidos na andlise de espectrofotometria por absorcdo do infravermelho para as zedlitas
Sodalita e as impregnadas com fons Zn?*,
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Fonte: A autora.

A Tabela 16 lista os valores dos picos e Tentativa Atribuicdo obtidos da andlise de

espectrofotometria de absor¢do na regido do infravermelho realizada para a Sodalita sem

impregnacao.
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Tabela 16 — Dados obtidos de espectrofotometria de absor¢do na regido do infravermelho e sua Tentativa

Atribuicdo para a amostra de Sodalita sem impregnacio

Sodalita sem impregnagao (cm™)

Atribui¢do Tentativa

3631,96
3493,09
1651,07
1475,54
1411,89
1031,92
995,27
960,55
731,02
707,88
663,51
563,21
464,84
432,05

[estyo-n
[estyo-n
00-H-0
[est)o0-a10
I'(est)o-a1-0
dsi-0
I'wib.)Al-OH
I'wib.)Al-OH
I(est.)si-0-Al
I'(est)si-0-Al
[ (est)si-0-A1
[ (est)si-0-A1
['(est)0-si-0

I (est)o-si-0

Fonte: A autora.

[estyo-u=estiramento dos grupos O-H, do.n-o=deformacdes das ligacdes de O-H-O, T'st)o-a-0=estiramento dos
grupos O-Al-O, dsi.o=deformacdes das ligagdes de Si-O, I'wib,al-on=vibragdes das ligagcdes de Al-OH, I'wib,)si-o-
ai=vibracdes de estiramento das liga¢des de Si-O-Al, I'est.)o0-si-o=vibracdes de estiramento das ligacdes de O-Si-O.

De acordo com as informacdes obtidas na Figura 29 e na Tabela 16, entre o intervalo

de 3631,96-3493,09 cm™', estd relacionado ao estiramento de grupos O-H (oxigénio e

hidrogénio) das moléculas de dgua existente na estrutura zeolitica, em torno de 1651,07 as

deformacdes das ligacdes das moléculas de dgua e em 1475,54-1411,89 cm’! ao estiramento

assimétrico das ligagdes de O-Al-O (oxigénio-aluminio-oxigénio) (FERNANDEZ -
JIMENEZ; CRIADO e PALOMO, 2007; MADELA, 2007; PAPROCKI, 2008; SANTOS et

al., 2014).

Em 1031,92 cm™ a andlise dos picos obtidos mostrou a deformacdo das ligacdes de

Si-O (silicio e oxigénio) e entre 995,27-960,55cm™! as vibragdes de Al-OH (aluminio e

hidroxila) (PAZ; ANGELICA e NEVES, 2010; VAN DER MAREL; BENTELSPACHER,

1976; VIOTTI, 2006).
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No intervalo de 731,02-563,21cm™ os picos foram relacionados as vibragdes das
ligacdes Si-O-Al (silicio-oxigénio-aluminio), conforme relatado por Jentys; Lercher (2001,
p-352), que descreve essas bandas no espectro de infravermelho comum a uma zéolita.

E entre 464,84-432,05 cm™' as vibracdes de estiramento das ligacdes O-Si-O
(oxigeénio-silicio-oxigénio) (GOMES, 1986; MELO; RIELLA, 2010).

Tabela 17 - Dados de espectrofotometria de absor¢do na regido de infravermelho e Atribuicdo Tentativa dos
materiais zeoliticos impregnados com 3% e 9% de fons Zn>*

Zedlita com 3% de fons Atribuicdo Zedlita com 9% de fons Atribuicdo
Zn** (cm™) Tentativa Zn**(cm™) Tentativa
3460,30 I'est)o-H 3491,16 [estyo-n
1633,00 00-H-0 1651,07 00-H-0
1473,62 ["(est)0-A1-0 1479,40 Iest)0-A1-0
1400,32 [est)o0-A10 1408,04 ['est)0-A10
989,48 I'wib)Al-oH 991,41 I'vib.)Al-oH
889,18 [ (est)si-0-Al 723,31 [ (est)si-0-Al
723,31 [ (est)si-0-Al 659,66 [ (est)si-0-Al
665,44 Iest.)si-0-A1 563,21 Iest.)si-0-A1
462,92 Test)0-si-0 460,99 [ est)o-si-0
439,77 I (est)o-si-0 430,13 I'(est.)0-si-0

Fonte: A autora.

[(estyo-n=estiramento dos grupos O-H, do.n.o=deformacdes das ligagdes de O-H-O, §si.o=deformacdes das ligagoes
de Si-O, I'vib)aron=vibracdes das ligacoes de Al-OH, I'yib.)si-o-ai=vibracdes de estiramento das ligacdes de Si-O-Al.

Os dados obtidos na andlise das zedlitas impregnadas com 3% e 9% em massa de
fons Zn>* (Figura 29 e Tabela 17) mostraram que entre 3491,16-3460,30 cm™! os picos estao
relacionadas ao estiramento de O-H de moléculas de dgua existentes nas zedlitas impregnadas
e em 1633,00-1651,07 as deformacdes das ligacdes das moléculas de dgua e entre 1479,40-
1400,32 cm™ ao estiramento assimétrico das ligagdes de O-Al-O (FERNANDEZ -
JIMENEZ; CRIADO e PALOMO, 2007; MADELA, 2007; PAPROCKI, 2008; SANTOS et
al., 2014).

Entre 991,41-989,48 cm™ houve a identificacdo das vibrag¢des de Al-OH existente na
estrutura zeolitica (PAZ; ANGELICA e NEVES, 2010; VAN DER MAREL;
BENTELSPACHER, 1976; VIOTTI, 2006).
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No intervalo de 889,18-563,21 cm™' os picos estdo associados as vibragdes das
ligacdes de Si-O-Al (JENTYS; LERCHER, 2001, p. 352). E em 460,99 cm™ e 430,13 cm’!
foram relacionados as vibragcdes de estiramento das ligacdes de O-Si-O (AUERBACH;
CARRADO e DUTTA, 2003; MOZGAWA; BAIDA, 2006; OLIVEIRA FILHO et al., 2013).

6.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Sodalita sem impregnacao (Figura 30) e as zedlitas que foram impregnadas com
fons Zn** (Figuras 31A e 31B) apresentaram cristais com morfologia arredondada
caracterizando aglomerados de policristais, tipica de zedlitas do tipo Sodalita, que quando
bem desenvolvidas lembram novelos de 12 (CHAVES, 2010; GRADER; BUHL, 2013; PAZ;
ANGELICA e NEVES, 2010).

A média das dimensdes dos cristais de Sodalita sem impregnagdo foi de 233,9 nm,
com 3% de fon Zn** 271,6 nm e com 9% de Zn>** 317,0 nm, maiores que os citados na
literatura.

De acordo com Ghasemi; Younesi e Kazemian (2011, p. 605), a sintese de Sodalita
realizado com cinzas de casca de arroz obteve nanosodalitas na faixa de 30 nm — 60 nm para
uma temperatura de 60°C por 5 horas em tratamento térmico. E nos experimentos de Rusmili;
Yuliati e Ramli (2012, p. 249), a média dos nanoscristais de Sodalita obtido na sintese ficou

entre 50 — 100nm.

Figura 30 — Cristais arredondados de Sodalita sem impregnacio formando aglomerados de policristais.

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.98 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 27.7 um Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx | Date{m/diy): 05/14/14 Performance in nanospace

Fonte: A autora.
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Figura 31 - Em (A) ze6lita impregnada com 3% de fons Zn>* € em (B) ze6lita impregnada com 9% de fons Zn?".
Presenca de cristais arredondados e aglomerados formando policristais.

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.88 mm MIRA3 TESCAN

View field: 27.7 pm Det: SE

View field: 27.7 pm Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx | Date(midiy). 05/14/14 Performance in nanospace

SEM MAG: 5.00 kx | Date{m/diy): 05/14/14 Performance in nanospace

Fonte: A autora.

6.7 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A andlise foi realizada para o estudo da composi¢do quimica da Sodalita sem e com
impregnacdo com diferentes concentracdes de fons Zn?".

A partir dos dados da Tabela 18, obtidos pela andlise de EDS foi possivel a
identificacdo da composi¢do quimica da Sodalita sintetizada sem impregnacido e comparé-la
com o do banco de dados da IZA (2014a) que fornece a seguinte féormula quimica para a

Sodalita: Nas(H20) [SicAlsO24].

Tabela 18 — Dados de EDS da Sodalita sem impregnacdo em % AtOmica

Elemento Quimico Dados de EDS em % AtOomica Média
Oxigénio 67,68 66,63 61,98 59,29 6548 65,16 64,73
Sédio 9,890 10,84 14,17 13,56 13,10 12,96 12,42
Aluminio 11,23 11,26 11,84 13,43 10,64 11,00 11,57
Silicio 11,20 11,27 12,01 13,72 10,78 10,88 11,64

Fonte: A autora.

Ao tratar os dados da Tabela 18, foi obtida a seguinte composicao quimica:
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Nas,42(H20)9,36[ Si6,06A16024]

Apesar de algumas diferencas quanto os valores de sédio, dgua e silicio, a Sodalita
sintetizada em laboratdrio se assemelhou muito a descrita pela literatura (IZA, 2014a, p.1).

Essas diferencas verificadas podem estar atreladas a secagem na estufa, a erros
técnicos do préprio equipamento, por ser uma técnica semiquantitativa, entre outras coisas.

A Tabela 19 mostra os dados obtidos por EDS da zedlita impregnada com 3% de
fons Zn**

A partir da Tabela 19 e levando em consideragdo a férmula quimica da Sodalita, a

zedlita impregnada com 3% de fons Zn>* apresentou a seguinte composi¢io quimica:
Nas 47Zn0,51(H20)7,2[Si6,16A16024]

Os valores obtidos para silicio, aluminio e oxigénio estdo condizentes com as
relatadas pela IZA (2014a), a menor quantidade de moléculas de dgua pode se dar pelo fato

que a zeodlita foi seca em estufa antes da anélise.

Tabela 19 — Dados de EDS para a zedlita impregnada com 3% de fons Zn** em % Atdmica

Elemento Quimico Dados do EDS em % Atdmica Média
Oxigénio 63,57 62,779 6547 61,62 63,44 62,53 63,24
Sédio 11,67 12,27 9,84 822 12,01 12,55 11,09
Aluminio 11,53 11,95 11,85 1448 11,39 11,74 12,16
Silicio 11,72 12,19 12,10 1521 11,75 11,98 12,49
Zinco 1,51 080 0,75 048 141 1,20 1,03

Fonte: A autora.

Na impregnacdo com fons Zn**, foi observada a troca entre os fons de Na* e Zn?",
mostrando diminui¢do de Na* e aparecimento de Zn** (Tabela 18).

A soma dos valores de 5,47 do Na* e 0,51 do Zn** (ambos da férmula quimica obtida
no EDS, Tabela 19), mostrou um valor aproximado de 6, condizente com a composi¢cao
quimica da Sodalita antes da troca catiOnica.

O mesmo tratamento de dados foi realizado com a zedlita com estrutura cristalina
semelhante 4 Sodalita com impregnacdo de 9% de fons Zn** (Tabela 20).

A Tabela 20 mostra os dados obtidos da andlise de EDS para a zedlita impregnada

com 9% de fons Zn**.
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Tabela 20 — Dados de EDS para a zedlita impregnada com 9% de fons Zn** em % Atdmica

Elemento Quimico Dados do EDS em % At6mica Média

Oxigénio 63,698 64,57 59,80 65,44 60,30 59,56 62,23
Sédio 9,37 9,15 10,38 9,04 10,55 10,37 9,81
Aluminio 11,52 11,28 13,99 12,07 12,71 13,14 1245

Silicio 11,89 11,35 14,28 12,35 12,93 13,39 12,70
Zinco 353 366 1,55 1,08 3,51 3,54 28I

Fonte: A autora.

De acordo com os dados obtidos pela analise de EDS na Tabela 20, a seguinte

composi¢io quimica para a ze6lita impregnada com 9% de fons Zn** foi obtida:
Nay4 73Zn1 35(H20)6[ Si6.2Al6024]

Assim como a zedlita com 3% de fons Zn>*, os valores para silicio, aluminio e
oxigénio estdo de acordo com a IZA (2014a).

Como a quantidade de fons Zn?* para esta impregnacdo foi maior, esperava-se
também uma troca catidnica de Na* por Zn** proporcional, isso pdde ser evidenciado pela
férmula quimica obtida ap6s o tratamento dos dados da Tabela 20.

A soma de 4,73 do Na* e 1,35 do Zn?** (valores obtidos apos o tratamento dos dados
da anédlise de EDS da Tabela 20), obteve um valor préximo de 6, que estd de acordo com a

férmula quimica da Sodalita sem impregnacao relatada pelo IZA (2014a, p. 1).
6.8 ANALISE DE FISISSORCAO DO NITROGENIO

A drea superficial e as caracteristicas dos poros sdao de extrema importancia em
reacoes de catdlise e adsorcdo. A superficie especifica permite um maior contato com o
reagente ¢ o didmetro dos poros por ser definido fornece ao material uma seletividade a
adsor¢do de uma espécie o qual o tamanho da molécula terd que ser da mesma grandeza dos
poros ou menor (TOSHEVA; VALTCHEV, 2005, p. 2500).

Os poros de algumas zedlitas por ndo apresentarem uma grande varia¢io de tamanho,
conferem ao material seletividade podendo ser utilizado com sucesso em reagdes cataliticas

evitando reacOes paralelas indesejaveis (LUNA, SCHUCHARDT, 2001, p. 890).
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A Tabela 21 contém os dados da andlise de fisissorcao de gases utilizando nitrogénio
para os materiais zeoliticos sintetizados que foram utilizados no teste preliminar de conversao

de 6leo de soja em ésteres alquilicos.

Tabela 21 — Dados de drea superficial, volume e raio médio dos poros para as zedlitas sintetizadas e utilizadas no
teste preliminar de conversdo de 6leo em ésteres alquilicos

Metodologia de Area Superficial (mZ.g™) Volume de Poros Raio médio dos
Sintese p 8 (cm’.gh) poros (A)
Sodalita sem 11,38 0,06508 19,792
impregnagao
Zeodlita com 3% de 35.52 0.1391 19.950
7Zn
Zeodlita com 9% de 64.71 0.2558 20,002
7n

Fonte: A autora.

A Sodalita sem impregnagdo apresentou uma drea superficial menor que a relatada
na literatura que estd entre 33 - 72 m>.g"' e o volume de poros (0,04884 — 0,12 cm?.g™!)
(HIYOSH]I, 2012; FRANUS; WDOWIN e FRANUS, 2014; SILVA et al., 2009).

Para as zedlitas impregnadas com fons Zn?* houve uma diminui¢io da drea
superficial e do volume de poros quando comparados com a Sodalita antes da impregnacao.

O aumento da 4rea superficial nas zedlitas com fons Zn** pode estar atrelado 2 troca
dos fons Na® por Zn>* pois o Na' apresenta raio idnico superior a do Zn?*
(KNOWLEDGEDOQOR, 2014, p. 1).

As isotermas de adsorc¢ao/dessorcao da zedlitas sdo apresentadas nas figuras 32 a 34.

Figura 32 — Em (A) isoterma de adsor¢do/dessor¢do da zedlita Sodalita e em (B) a curva de distribui¢do do raio
médio do poro.
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Fonte: A autora.

De acordo com a isoterma de adsorcdo/dessorcio da Sodalita sem impregnacdo

(Figura 32A), foram caracterizadas mesoporos do tipo 4 e a andlise por BJH (Figura 32B)

apresentou mesoporos com raio médio de 19,792A com geometria dos poros em forma de

cunha, cone ou placas paralelas.

As zedlitas impregnadas com 3% e 9% de fons Zn>" também apresentaram

mesoporos do tipo 4 com geometria dos poros em forma de cunha, cone ou placas paralelas

(Figura 33A e 33C).

Figura 33 — Em (A) isoterma de adsor¢do/dessor¢io da zedlita impregnada com 3% de fons Zn?*, (B) a curva de
distribui¢io do raio médio do poro da zedlita com 3% de fons de Zn?**, (C) isoterma de
adsorgdo/dessorgdo da zedlita impregnada com 9% de fons Zn** e em (D) curva de distribui¢do do
raio médio do poro da zedlita com 9% de fons Zn**.

(A)

Volume de Nitrogénio Fisissorvido (cm3.g™)

160

120

S0

——

Diessorcio
Adsorgio I




(B)

,_.
=
1

—
]
1

Distribui¢do do tamanho dos poros

87

—_
(=)
1

Volume de Poros (em/A.g ™"

0 100 200 300 400 500 600
Raio do Poro (4)

e

160 o

[—o—Dessorgiio
120 |=—a .'\,{1:;(1B:i|.l,1_

0

Volume de Nitrogénio Fisissorvido (cm®.g™")

0,0 04 0,8 1.9
PiPa

D)

(=)
<
1

— Distribui¢éio do tamanho dos poros

.
(=]
1

Volume de Poros (cm’/A.g™)
&
1

0 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Raio do Poro (A)

Fonte: A autora.

A andlise por BJH das zedlitas impregnadas com 3% (Figura 33B) e 9% (Figura

33D) de fons Zn?** apresentou mesoporos com raio médio de respectivamente 19,950 Ae



88

20,002 A. O aumento da drea superficial com a impregnacdo com fons Zn>* também
aumentou o raio médio dos poros dos materiais zeoliticos.

Para o tratamento térmico de 4 horas em que se produziu uma zedlita com estrutura
cristalina semelhante a Faujasita e que ndo foi utilizada no teste preliminar de produgao de
ésteres alquilicos por conter uma elevada quantidade de material amorfo. A sua drea
superficial foi de 355,40 m%.g"! e o volume de poros de 0,2280 cm>.g™!, valores acima da
Faujasita comercial que tem &4rea de 332,2 mz.g‘1 (CAOVILLA et al., 2004; MIOTTO;
MACHADO, 2009) e volume médio de poros de 0,2461 cm3.g‘1 (COELHO, 2012;
KUZNICKI et al., 2002; SILVEIRA et al., 2007 e). As isotermas de adsor¢do/dessor¢do da
zeollita tipo Faujasita (Figura 34), apresentaram microporos do tipo 1 com raio de poro menor

que 1,3 nm e geometria ndo definida.

Figura 34 — Isoterma de adsorcio/dessorcdo da zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita mostrando
a presenca de microporos do tipo 1.
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Fonte: A autora.

6.9 ANALISE QUALITATIVA DE BASICIDADE

A andlise foi realizada com o objetivo de caracterizar a propriedade relacionada a
basicidade da zedlita, por esta interferir na efici€ncia catalitica na produgdo de biodiesel.

De acordo com Costa (2011); Souza (2006), a catdlise bdsica apresenta uma maior
eficiéncia na conversio de triglicerideo em relagdo a catdlise dcida. Além de necessitar de

menores quantidades de catalisador, relacdes de dlcool/6leo e tempo de conversao.
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Entretanto, a catdlise dcida beneficia o uso de gorduras e 6leos com elevado teor de
acidos graxos livres (residuos domésticos e industriais ricos em triglicerideos, 6leo de fritura e
6leos vegetais nao refinados).

As andlises de basicidade foram realizadas na zedlita com estrutura cristalina
semelhante 2 Faujasita, na Sodalita sem impregnacio e com 3% e 9% de fons Zn** utilizando
as solugdes indicadoras de amarelo de metilo, vermelho neutro, azul de timol, fenolftaleina,
2.4-dinitroanilina e 4-nitroanilina.

Os resultados foram comparados em tabelas de indicadores de 4cido/base
(BERNARDO, 2010, p. 96) (Tabela 12).

A Tabela 22 mostra os resultados das soluc¢des indicadoras utilizadas para a

determinacgdo da basicidade da zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita.

Tabela 22 - Andlise de basicidade da zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita utilizando diferentes
solucdes indicadoras.

Indicador No~mom§nt9 da 15 minutos 24 horas Cara,t er da
Inje¢do do indicador zeoblita

Amarelo de metilo Amarelo Amarelo Amarelo
Vermelho neutro Vermelho escuro  Marrom escuro  Marrom amarelado

Azul de timol Vermelho Vermelho Azul marinho

Fenolftaleina Rosa claro Rosa claro Rosa carmim Basico
2.4-Dinitroanilina Amarelo Amarelo Amarelo

4-Nitroanilina Amarelo Amarelo Amarelo

Fonte: A autora.

A zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita apresentou em solugdo
indicadora de fenolftaleina uma coloragdo rosa indicando elevada basicidade, conforme visto
na Figura 35.

Figura 35 — Zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita em solu¢do de fenolftaleina indicando
elevada basicidade. Foto tirada 24 horas apds a adicdo da solugdo indicadora.

Fonte: A autora.



90

A Sodalita sem impregnacdo também apresentou elevada basicidade, entretanto para

as zedlitas impregnadas com 3% e 9% de fons Zn** a basicidade foi baixa.

A Tabela 23 mostra os resultados obtidos utilizando diferentes solucdes indicadoras

para determinar basicidade da Sodalita sem impregnacao.

Tabela 23 — Resultados da andlise de basicidade da Sodalita sem impregnacao

Indicador de pH .NO momfent(.) da 15 minutos 24 horas Caréte'r da
Injecdo do indicador zeoblita
Amarelo de metilo Amarelo Amarelo Amarelo
Vermelho neutro Vermelho escuro  Marrom escuro  Marrom amarelado
Azul de timol Vermelho Vermelho Azul marinho
Fenolftaleina Rosa claro Rosa claro Rosa carmim Bésico
2,4-Dinitroanilina Amarelo Amarelo Amarelo
Amarelo Amarelo Amarelo

4-Nitroanilina

Fonte: A autora.

A Tabela 24 mostra os resultados obtidos na andlise de basicidade para a zedlita

impregnada com 3% de fons Zn**.

Tabela 24 — Resultados da analise de basicidade para a zedlita impregnada com 3% de fons Zn?*

Indicador de pH No momento da 15 minutos | 24 horas Carzitgr da
Injecdo do indicador zeollita
Amarelo de metilo Amarelo Amarelo Amarelo
Vermelho neutro Vermelho Vermelho  Laranja
Azul de timol Vermelho Vermelho  Laranja .
Fenolftaleina Rosa claro Rosa claro Rosa claro Acido
2,4-Dinitroanilina Amarelo Amarelo Amarelo
Amarelo Amarelo Amarelo

4-Nitroanilina

Fonte: A autora.

Na Tabela 25, resultados obtidos a anédlise de basicidade para a zedlita impregnada

com 9% de fons Zn>*.
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Tabela 25 — Resultados da anélise de basicidade para a zedlita impregnada com 9% de fons Zn*

Indicador de pH No momento da 15 minutos | 24 horas Carater da
Inje¢do do indicador zeoblita
Amarelo de metilo Amarelo Amarelo  Amarelo
Vermelho neutro Vermelho Vermelho Vermelho
Azul de timol Vermelho Vermelho  Laranja .
, Acido
Fenolftaleina Incolor Incolor Incolor
2,4-Dinitroanilina Amarelo Amarelo  Amarelo
4-Nitroanilina Amarelo Amarelo Amarelo

Fonte: A autora.

Na Figura 36 ¢ possivel observar a Sodalita sem impregnacdo e as zedlitas
impregnadas com fons Zn>*.

O material zeolitico apds a impregnacdo apresentou baixa basicidade possivelmente
devido ao cardter anfétero do fon. De acordo com Atkins; Paula (2006, p. 1000), alguns
6xidos de semi-metais ou metais de transi¢cdo quando ligados ao oxigénio podem apresentar
elevada ou baixa basicidade. A elevada basicidade do 6xido € favorecido quando o elemento
formador estd mais proximo de metais alcalino-terrosos e alcalinos enquanto a basicidade

baixa quando o elemento formador aproxima-se dos ndo-metais.

Figura 36 — Em (F) solu¢éo indicadora de fenolftaleina sem material zeolitico, (1AF) Sodalita sem impregnag@o
indicando elevada basicidade, (SAF) zedlita com 3% de fons Zn** de basicidade baixa e em (10A)
zedlita com 9% de fons Zn?>* de basicidade baixa. Foto tirada 24 horas ap6s a adi¢do da solugio
indicadora.

Fonte: A autora.
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6.10 ANALISE QUANTITATIVA DE BASICIDADE

A partir dos dados obtidos na titulacdo para a andlise quantitativa de basicidade,
identificou-se a quantidade de sitios bésicos totais e de basicidade de cada amostra de zedlita
com as equacoes (5) e (6).

Esses resultados estdo na Tabela 26, em que as solugdes indicadoras de Hammett
utilizadas estdo representadas na seguinte ordem: pKgu = 3,3 (amarelo de metilo), pKgn = 6,8
(vermelho neutro), pKgn = 8,8 (azul de timol), pKsn = 9,8 (fenolftaleina), pKgu = 15 (2,4 —
dinitroanilina) e pKgn = 18,4 (4- nitroanilina) (SILVA, 2013, p. 833).

Tabela 26 — Sitios bdésicos totais e de basicidade das amostras de Sodalita sem impregnagdo e das zedlitas
impregnadas com 3% e 9% de {ons Zn**

Basicidade (mmol.g™!)

Azul 2.4 —
Solugdo Amarelo | Vermelho Fenolfta- 4 —
de Dinitro- Totais
Indicadora | de metilo Neutro leina Nitroanilina
Timol anilina
pKgH 3,3 6,8 8.8 9.8 15 18,4

Amostras

Sodalita sem

- 0,205 0,036 0,036 - - 0,277
impregnacao
Zeolita com
- 0,046 - 0,066 - - 0,056
3% de Zn**
Zeodlita com
- 0,017 - - - - 0,017

9% de Zn**

Fonte: A autora.

Analisando a Tabela 26, concluiu-se que os indicadores de Hammett que possuem
um valor muito baixo ou alto de pKgu (amarelo de metilo, 2,4 — dinitroanilina e 4-
nitroanilina), ndo sdo detectados sitios bdsicos, indicando possivelmente que nenhuma das
zeollitas da Tabela 26 possui sitios ativos com for¢a muito elevada (SILVA, 2013, p. 833).

Comparando-se as 3 zedlitas, a Sodalita sem impregnacdo apresentou maior nimero
de sitios bdsicos totais (0,277 mmol.g™!), seguido da zeélita com 3% de fons Zn** (0,056

mmol.g™!) e da zedlita com 9% de fons Zn>* (0,017 mmol.g™!).
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6.11 TRABALHO DE CAMPO

O material zedlitico encontrado no trabalho de campo preenchia as amigdalas de
dacito como verificadas na Figura 37.

Os cristais eram na ordem de 2,0 cm, hébito fibro- radiado, associados com quartzo e
alguns minerais que reagiam com 4cido cloridrico, possivelmente calcita.

Segundo Dana; Hurlbut Jr. (1981, p. 600), o dacito € uma rocha vulcanica que pode
ser formada por piroxénio, quartzo e feldspato.

Intimeros casos foram relatados da ocorréncia de zedlitas (Natrolita e Mordenita)
associado a dacito na regido da Formacdo Serra Geral (MONTE; RESENDE, 2005;
MONTANHEIRO et al., 2008; SHINZATO et al. 2009).

Figura 37 — Em (A) cristais de zedlita natural preenchendo vesiculas na ordem de 2,0 cm e em (B) foto geral do
dacito com cristais de zedlita juntamente com outros minerais.

Fonte: A autora.

6.11.1 Difracdo de Raios X e Andlise pelo método de Rietveld

A Figura 38 € o difratograma da zedlita coletada no trabalho de campo. Foram
observadas a fase semelhante a Natrolita (Naje(H20)[Si24Ali60s0]) € Mesolita
(CazxNazAlsS19030.8H20), mineral pertencente ao grupo da Natrolita (SHINZATO, 2002, p.
1991 ). Houve uma sobreposi¢ao dos picos dessas duas fases entre 10° - 30° em relacdo a 20,
os quais foram caracterizadas com o banco de dados da International Zeolite Association
(IZA, 2014b).

A andlise pelo método de Rietveld mostrou que a zedlita coletada no trabalho de
campo apresentou uma estrutura cristalina com parametros de cela unitdria semelhantes a

estrutura cristalina da Natrolita.
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Sua intensidade relativa € superior ao sintetizado em laboratdrio e a concentragdo dos
picos estava entre a faixa de 13° - 33° em relacdo a 20, condizentes com a Natrolita sintetizada

por Lee et al. (2002); Pawaiya et al. (2012, 2013).

Figura 38 - Difratograma de raios X da zedlita natural, presenca de fase Natrolita e Mesolita.
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Fonte: A autora.

O anexo A.12 compara a posi¢do dos picos em relacdo a 20, intensidade relativa
(I/lo) e o indice de indexagdo (hkl) das fases presentes na zedlita natural com o relatado na

literatura.

6.11.2 Analise Termogravimétrica (TG/DTGQG)

O comportamento térmico da zedlita natural (Figura 39) foi determinado pela andlise
termogravimétrica (TG/DTGQG).

O intervalo de 15 - 44°C foi relacionado a presenca de dgua adsorvida fisicamente
dentro dos poros da zedlita natural (ATASOY, 2005; FUNGARO; BORRELY, 2012;
HAMDAN et al., 1997; WANG, 2006). Em 220°C - 402°C a elimina¢do de 4gua nas
cavidades da zeodlita (dgua existente na estrutura) que foi removida pelo aquecimento em
temperaturas mais elevadas, iniciando-se em 220°C tendo a perda maior no pico de 331°C e
terminando em 402°C (ATASQY, 2005; REYES; WILLIAMS e ROBERTS, 2011).

Os picos de 733°C e 800 °C foram relacionados a perda de dgua por descarboxilacao

(XAVIER; BANDAS e CHAMAS, 2013, p. 1698).
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Figura 39 — Curvas de TG/DTG obtidos na andlise termogravimétrica da zedlita natural.
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Fonte: A autora.

6.11.3 Anadlise de Espectrofotometria de Absor¢ao na Regidao do Infravermelho (IV)

A andlise foi realizada para caracterizar os grupos funcionais existentes na estrutura
zeolitica e que podem interferir na reagcao de transesterificacao.
A Figura 40 mostra as bandas de absor¢do geradas na andlise da zedlita natural em

1

que o intervalo de 3539,38 cm™ a 3217,27 cm™' estavam relacionados ao estiramento de

grupos O-H das moléculas de dgua (FERNANDEZ-JIMENEZ; CRIADO e PALOMO, 2007;
PAPROCKTI, 2009).

Figura 40 — Espectro obtido na andlise de espectrofotometria por absor¢do do infravermelho para a zedlita
natural.
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Fonte: A autora.
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A banda em 1637,56 cm’! regido em que ocorreu a deformacio das ligacdes de dgua
e em 1062,78 cm™ a deformacdo de Si-O (PAPROCKI, 2009). A vibracio de Al-OH foram
determinadas em 979,84 cm’!, e de Si-O-Si em 416, 62 cm™ (GOMES, 1986; VAN DER
MAREL; BENTELSPACHER, 1976).

A alteracdo de densidade eletronica das cargas da zedlita pela presenga de cations
dentro da estrutura estava no intervalo de 489,92 a 624,94 cm™', relacionados 2 troca catidnica
entre o calcio das rochas encaixantes e o sodio da zedlita natural MOZGAWA; BIDA, 2006;
OLIVEIRA FILHO, 2013).

De acordo com Jentys; Lercher (2011, p. 352), entre 416,62 — 1062,78 cm’! também
ocorreu a vibracdo de ligacdes de Si-O-Al. Alguns autores descrevem esse tipo de vibragdo de
estiramento T-O-T num intervalo menor (900-500 cm!) (VAN DER MAREL;
BENTELSPACHER, 1976; VIOTTI, 2006).

Dados similares obtidos na andlise de espectrometria na regido de infravermelho (IV)
também foram relatados em outros estudos (PAWAIYA et al., 2012, 2013). A Tabela 27 € um
resumo das bandas de absor¢do e atribuicdo tentativa do espectro gerado na andlise de

espectrofotometria de absor¢ao na regiao do infravermelho (IV)

Tabela 27 — Dados de espectrofotometria de absor¢do na regido do infravermelho e sua Tentativa Atribuicao
para a amostra de zedlita natural

Zeoblita com estrutura cristalina AtribuicaoTentativa
semelhante 2 Natrolita (cm™)

3539,38 [estyo-n
3460,30 [estyo-n
3325,28 [estyo-n
3217,27 I'est)o-H
1637,56 00-H-0
1062,78 3si-0, I'vib,)si-0-Al
979,84 [ib.)yaro-H, I'vib.)si-0-al
680,87 I"(vib.)si-0-Al
624,94 Troca de Na* pelo Ca**, T'vib)si-0-al
543,93 Troca de Na* pelo Ca*", T'wib,)si-0-al
489,92 Troca de Na* pelo Ca**, T'vib,)si-0-al
416,62 [ vib)o-si-0, I'vib,)si-0-Al

Fonte: A autora.

[estyo-n= estiramento de O-H da molécula de dgua, do-n.0 = deformacio das ligacdes de dgua, dsi.o=
deformac@o de Si-O, I'wib)si-o-ai= vibracdo de Si-O-Al, I'wib)ai-o-u= vibragdo de Al-O-H
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6.11.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

A morfologia da zedlita com estrutura cristalina semelhante a da Natrolita foi
analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV). Foram caracterizados cristais nao

aglomerados com dimensao média de 88,14 um x 64,99 um (Figura 41).

Figura 41 - Cristais de zedlita natural de dimensao média de 88,14 um x 64,99 um.
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Date(midiy): 05/14/14 ance in nanospace
Fonte: A autora.

A composicdo da zedlita coletada no trabalho de campo foi analisada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS), apds tratar os resultados (Tabela 28), foi obtida a

seguinte composi¢ao quimica:

Nai123Ca0,7(H20)10,31[Si23,98Al16080]

Tabela 28 — Dados de EDS da zedlita natural

Elemento Quimico Dados do EDS em % Atdmica Média
Oxigénio 69,02 56,71 68,77 6547 6545 57,56 61,59 63,49
Sédio 6,28 7,36 924 974 991 6,75 6,00 7,89
Aluminio 9,59 13,71 892 995 986 13,99 12,72 11,25
Silicio 14,02 21,46 1290 14,62 14,55 21,23 19,20 16,85
Cdlcio 1,10 0,77 0,17 023 023 043 0,50 0,49

Fonte:A autora.
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Os valores de silicio, aluminio e oxigénio estavam condizentes com a literatura (IZA,
2014b, p.1), a quantidade baixa de moléculas de dgua possivelmente estd relacionada a
secagem que a amostra passou antes de ser analisada.

Apesar da zedlita natural ndo apresentar célcio em sua composi¢do e levando em
consideragdo uma diminuicdo do valor de sédio encontrado na anélise de EDS, possivelmente
o adtomo de sddio foi trocado por célcio de outras formas minerdlicas existentes ao seu redor,

formando dessa forma uma fase concorrente com estrutura cristalina semelhante a Mesolita.
6.11.5 Analise de Fisissorcao de Nitrogénio

Através da isoterma de adsorcdo/dessorcao de nitrogénio foi determinada a drea
superficial e as caracteristicas dos poros, propriedades que podem afetar fungdes como
adsorg¢ao e catdlise (TOSHEVA; VALTCHEV, 2005, p. 2500).

De acordo com a classificagdo de BDDT (Brunauer, Deming, Deming, Teller), a
zeollita apresentou mesoporos do Tipo 4 (Figura 42 A) com geometria dos poros em forma de
cunha, cone ou placas paralelas com drea superficial de 4,72 m?.g"! e volume de poros de
0,012 cm3.g‘1 condizentes com o relatado na literatura (PAWAIYA et al., 2012, 2013). A
andlise por BJH (Figura 42B) mostrou a presenca de mesoporos com raio médio de poro de

20,007 A.

Figura 42 — Em (A) isoterma de adsor¢do/dessor¢do da zedlita natural e em (B) a curva de distribui¢do do
raio médio do poro.
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Fonte: A autora.

A zedlita natural em comparacdo com a Faujasita que é amplamente utilizada como
catalisador tem uma menor 4rea superficial, volume e raio médio de poros (MIOTTO;
MACHADO, 2002, p.1631). Por apresentar essas caracteristicas a literatura relata o seu uso

comum como peneira molecular (PAWAIYA et al., 2012, p. 3095).

6.11.6 Andlise Qualitativa e Quantitativa de Basicidade

Tanto a andlise qualitativa de basicidade quanto a andlise quantitativa foram
realizados utilizando a técnica de titulacio de Hammett e os indicadores: amarelo de metilo,
azul de timol, vermelho neutro, fenolftaleina, 4-nitroanilina e 2,4-dinitroanilina.

A andlise qualitativa foi feita uma vez que a basicidade do material pode afetar a
atividade catalitica na conversdo do 6leo em éster alquilico.

A Tabela 29 lista os resultados da anélise qualitativa realizada para a zedlita natural.

Tabela 29 - Resultado dos indicadores utilizados para determinagdo da basicidade da zedlita natural

Indicador de pH No momento da 15 minutos 24 horas Carétgr da
Injecdo do indicador zeollita
Amarelo de metilo Amarelo Amarelo Amarelo
Vermelho neutro Vermelho Vermelho Vermelho
Azul de timol Vermelho Vermelho Vermelho Lo
Fenolftaleina Incolor Incolor Incolor Acida
2.4-Dinitroanilina Amarelo Amarelo Amarelo
4-Nitroanilina Amarelo Amarelo Amarelo

Fonte: A autora.
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O resultado da andlise mostrou uma basicidade baixa para a zedlita natural (Figura
43), podendo favorecer reacdes que utilizem 6leos e gorduras com alto teor de dcidos graxos
livres (SOUZA, 2006, p.1).

Figura 43 - Em (F) solucéo de fenolftaleina sem material zeolitico e em (NF) solucdo de fenolftaleina com a
zedlita natural. Foto tirada 24 horas apds a adi¢do da solucdo indicadora.

Fonte: A autora.

O sitio basico total calculado foi de 0,013 mmol.g™!' (Tabela 30) e a falta de detecgio
de sitios bdsicos na maioria dos indicadores de Hammett utilizados, mostrou que a zedlita
com estrutura cristalina semelhante a Natrolita possivelmente ndo possui sitios ativos com

forca elevada (SILVA; NETO, 2013, p. 835).

Tabela 30 — Sitios bésicos totais e de basicidade da zedlita natural

Basicidade (mmol.g!)

Azul 2.4 —
Solucao Amarelo | Vermelho Fenolfta- 4—
de Dinitro-
Indicadora | de metilo Neutro leina Nitroanilina Totais
Timol anilina
pKsn 3,3 6,8 8,8 9.8 15 18,4
Amostra
Natrolita - 0,013 - - - - 0,013

Fonte: A autora.

Comparando as zedlitas sintetizadas e a natural, a Sodalita sem impregnacio

apresentou niimero maior de sitios bdsicos totais (0,277 mmol.g!), seguido da zeélita com 3%
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de fons Zn** (0,056 mmol.g!), zedlita com 9% de fons Zn** (0,017 mmol.g!) e a zedlita

natural (0,013 mmol.g™!).
6.12 Avaliacdo dos Catalisadores na Transesterificacio de Oleo de Soja

A andlise foi realizada para estimar a taxa de conversao do 6leo de soja em ésteres
alquilicos (eq. 7).

Foi identificado nos espectros gerados (ANEXO B) os picos do hidrogénio
metoxilico (CH30CO-) (3,5-3,8 ppm) e do metileno a-carbonilico (-OCOCH2»-) (2,2-2,4 ppm)
que estdo relacionados a conversdo de 6leo em éster alquilico (SIMONETT], 2011, p. 97).

Os testes preliminares de conversdo foram realizados com as zedlitas Sodalita sem
impregnacdo, as impregnadas com fons Zn>* e a natural.

Foram testadas as metodologias em que a razdo molar entre dlcool:6leo foi de 12:1
com 5% (m/m) e 10% (m/m) de catalisador com temperatura fixa de 90°C e tempo de reacdo

de 4 horas e 6 horas (Tabela 31)

Tabela 31 — Resultados da % de Conversdo do 6leo de soja em ésteres alquilicos para as zedlitas Sodalita, as
impregnadas com fons Zn?* e a natural

5%(m/m) de 10%(m/m) 10%(m/m)
catalisador T=90°C T=90°C
Catalisador T=90°C 4 horas de 6 horas de
4 horas de reacao reacao reacao
(%) de Conversao
Sodalita sem impregnagao 40.7 58 8.1
Zedlita natural 0.6 ) _
Zeolita impregnada com 3% de
fons Zn** 4,9 - B}
Zeolita impregnada com 9% de 29 i i

fons Zn>*

Fonte: A autora.

De acordo com os dados da Tabela 31 a Sodalita sem impregnagao apresentou uma
maior taxa de conversio seguido da zeélita impregnada com 3% de fons Zn**, 9% de fons
Zn*e por fim a zedlita natural.

O tunico material zeolitico que apresentou alguma conversio com o aumento da

massa de catalisador e do tempo de reagao foi a zedlita Sodalita sem impregnacao.
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A porcentagem de conversdo foi de aproximadamente 40,7% e em outras reagdes que
a conversdo foi abaixo de 7% a presenca de catalisador contribuiu para a conversdao de 6leo
em ésteres alquilicos e a ndo presenca de catalisador poderia em alguns casos para 0 mesmo
tempo de reagdo ser quase nulas ou a conversao ser possivelmente menor que 7%.

Segundo Lilja et al. (2005, p. 13), a reacdo de transesterificacdo pode ocorrer sem o
catalisador, porém a energia de ativagdo serd muito maior fazendo com que a reacdo demore
mais tempo para terminar. Em presenca de catalisador, a energia de ativacdo e o tempo gasto
na rea¢ao serdo menores devido a maior velocidade de processamento da reagao.

Experimentos realizados por Araujo et al. (2013, p. 3), mostram que utilizando os
mesmos reagentes com e sem a presenca de catalisador, mostraram que para o mesmo
intervalo de tempo, a reacdo com catalisador apds 4 horas obteve uma taxa de conversiao de
100% e sem o catalisador para o mesmo periodo de tempo uma conversao apenas de 17%.

Os resultados obtidos (Tabela 31) mostram que para a zedlita natural e com 3% e 9%
de fons Zn>* houve apenas a conversio de 6leo em éster alquilico com a utilizacdo de 5%
(m/m) de catalisador com tempo de reacdo de 4 horas. O aumento de massa do catalisador e
de tempo de reacdo ndo melhorou a eficiéncia de conversao de 6leo em biodiesel.

Apesar das zedlitas impregnadas com fons Zn?** apresentarem 4rea superficial e
volume de poros maiores que da Sodalita sem impregnacdo (maior taxa de conversdo), elas
mostraram uma quantidade de sitios ativos menores possivelmente devido a troca dos ions
Na* por Zn** que resultou em perda de eficiéncia catalitica (KNOWLEDGEDOOR, 2014, p.
1).

Para a zéolita Sodalita sem impregnacdo a maior porcentagem de conversio se deu
com a metodologia que utilizou 5% (m/m) de catalisador com tempo de reacdo de 4 horas.
Com o aumento da porcentagem em massa do catalisador assim como do tempo de reacdo
houve uma diminui¢ao do processamento de ésteres alquilicos.

Verificou-se que o aumento de massa de catalisador de 5% (m/m) para 10% (m/m)
mantendo a temperatura e o tempo de reacdo fixo houve uma diminui¢do da conversao.
Mostrando que a utilizagdo de uma maior porcentagem de catalisador ndo acarreta em uma
maior taxa de conversao.

O aumento da porcentagem de catalisador alterou a efici€ncia catalitica da reacao
pelo o material zeolitico apresentar uma capacidade altamente higroscopica que
possivelmente diminuiu a eficiéncia da reacdo de transesterificacio (CAMPOS, 2011;

VIOMAR, 2013). Ou seja, a presenga de ions Na* e OH™ e a dgua adsorvida na estrutura da
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zellita propiciaram reacdes de saponificacdo do triglicerideo ao levar 4gua ao meio reacional,
reduzindo a porcentagem de conversao (ARAUJO; LIMA e LIMA, 2011; CODEIRO, 2011).

Nos experimentos em que se utilizou 10% (m/m) de catalisador em reagdes de 4 e 6
horas, a ndo presenca de conversdao para as zedlitas impregnadas e a natural se deve
possivelmente também as reacdes de saponificacao.

Mantendo-se a porcentagem de massa de catalisador em 10% e aumentando o tempo
reacional de 4 para 6 horas, houve um aumento da taxa de conversdo de 6leo em biodiesel.
Isso possivelmente se deve a cinética de reacdo, que para tempos maiores haverd uma maior

conversao.
7 CONSIDERA COES FINAIS

As andlises feitas para a escolha da metodologia para sintese de zedlita e
posteriormente impregnacio com fons Zn>* levou em considera¢io a produciio de um material
zeolitico de maior pureza e com menores quantidades em massa de fases secunddrias.

Os testes preliminares mostraram que a zeodlita (Sodalita sem impregnacdo) com
melhor taxa de conversdo de 6leo de soja em ésteres alquilicos (40,7%) apresentava maior
quantidade de sitios ativos totais em rela¢do a outros materiais zeoliticos testados.

Possivelmente a perda da eficiéncia na producdo de ésteres se deu devido a sua
propriedade higroscépica (CAMPOS, 2011; VIOMAR, 2013) que favoreceu as reacOes de
saponificacdo na transesterificacdo assim como a falta de conversdao em reagdes em que se
utilizou as zedlitas impregnadas com fons Zn>* e a natural para 10% (m/m) de catalisador em
reacoes de 4 e 6 horas.

Para as zedlitas impregnadas com 3% e 9% de fons Zn>* apesar de apresentarem
areas superficiais e volumes de poros superiores a da Sodalita sem impregnacdo, seus sitios
ativos totais eram menores, possivelmente esse fato contribuiu para menores taxas de
conversao de 6leo em ésteres alquilicos além de sua propriedade higroscdpica, pois na reacao
de transesterificacdo em que a Sodalita sem impregnacdo obteve uma taxa de conversdao de
40,7% as zedlitas impregnadas com 3% e 9% de fons Zn>* mostraram repectivamente uma
conversido de 4,9% e 2,9%.

A zedlita natural apresentou sitios ativos totais, drea superficial e volume de poros
menores que todos os materiais zeoliticos testados, assim como a taxa de conversdo na

producdo de ésteres alquilicos.
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

(1) Aprimoramento da metodologia de sintese de Faujasita, visando um material cristalino e

puro;

(2) Desenvolvimento de metodologias para aumentar o volume de poros e drea superficial da

Sodalita;

(3) Estudo da aplicacdo da Natrolita em processos de clarificacio de 6leo;

(4) Estudo da aplicacdo da Sodalita como peneira molecular em processos de tratamento de

areas contaminadas;

(5) Estudo da aplicacdo da Sodalita em processos de extracdo de enxofre em biorreatores;

(6) Estudo utilizando Sodalita em condicdes reacionais de transesterificagdo mais amplos;

(7) Estudo das zedlitas utilizando microscopia eletronica de transmissdo (MET) para

acompanhar o desenvolviemnto das faces dos cristais formados;

(8) Estudo de producao de zedlitas utilizando matérias-primas de baixo custo;

(9) Estudo utilizando como catalisador as zedlitas impregnadas com fons Zn>* em reacdes

com 0leo residual ou com acidez maior;
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Tabela 1 — Dados de posi¢do em relag@o a 20, intensidade relativa e o indice de indexagdo para a fase zeolitica
presente na metodologia com 32,82 mmol de silica coloidal

20 I/Io(observada) I/Io (literatura) hkl

6,1 100 100 111
9,9 35,1 80 220
11,8 30,6 80 311
15,5 48,2 100 331
18,4 14,1 40 511
20,1 32,1 80 440
23,3 57,2 80 533
24,6 17,3 10 444
29,3 27,1 20 733
30,3 35,8 40 660
30,9 70,1 60 751
32,12 36,9 40 840
33,7 30,2 40 664
34,4 19,7 20 931
37,6 19,7 20 1022
41,0 17,1 20 880

Fonte: a autora.
20= localizagdo dos picos, I/Io(bservaday= intensidade relativa obtida na analise, I/I0wraura)= intensidade relativa
relatada na literatura, hkl= indice de indexacdo da fase zeolitica.

Tabela 2 — Informagdes de localizagdo dos picos da fase zeolitica com estrutura cristalina semelhante a Faujasita
em relacdo a 20, intensidade relativa e indice de indexa¢do para metodologia com 30,75 mmol de
silica coloidal

20 I/To (observada) I/Io(literatura) hkl

6,1 100 100 111
9,9 33,4 80 220
11,7 29,4 80 311
15,5 43,6 100 331
18,4 13,1 40 511
20,0 24,5 80 440

22,3 13,3 40 620




Continuacdo da Tabela 2

23,3
25,4
29,2
30,8
31,9
33,5
34,1
35,1
37,2
39,8

56,1
8,8
20,9
57,9
30,1
26,2
16,5
8,9
15,3
7,8

533
551
733
660
751
664
931
844

10 22

864

Fonte: a autora.
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20= localizacdo dos picos, I/Iobservaday= intensidade relativa obtida na andlise, I/I0giterawra)= intensidade relativa
relatada na literatura. hkl= indice de indexacdo da fase zeolitica.

Tabela 3 — Dados quanto a localizag@o dos picos (20), intensidade relativa e indice de indexacdo para as fases de
Sodalita e da zedlita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita para o teste com 28,67 mmol de
silica coloidal

Zeolita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita Sodalita

20 | I/Io(bservada) | I/IOgiteratura) Hkl 20 | I/Io(observada) | I/I0giteraturay | hkl
6,1 100 100 111 14,0 318 395 110
10,1 31,4 80 220 40,8 1000 15 400
11,8 31,3 80 311 47,2 533 31 332
15,6 47,6 100 331 51,8 624 1 430
18,4 16,1 40 511 61,1 464 1 531
20,1 30,6 80 440 63,4 578 1 610
22,5 15,1 40 620 68,0 533 24 541
23,3 54,9 80 533 71,9 442 35 631
29,3 27,1 20 733 75,6 284 2 550
30,3 36,3 40 660
31,2 66,7 60 751
32,2 41,7 40 840
33,7 26,8 40 664
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Continuagdo da Tabela 3
34,3 17,3 20 931
37,2 17,3 20 1022

Fonte: a autora.

20=localizagdo dos picos, I/Iowbservada=intensidade relativa obtida na analise, I/Togitcranray=intensidade relativa relatada
na literatura,hkl=indice de indexa¢do da fase zeolitica.

Tabela 4 — Caracteristicas da fase zeolitica presente na metodologia com 13,24 mmol de NaAlO, quanto a
ocorréncia em relacdo a 20, intensidade relativa e o indice de indexagao

20 I/Io(observada) I/Io (literatura) hkl

6,2 100 100 111
10,08 31,4 80 220
11,8 30,4 80 311
15,6 46,5 100 331
18,7 17,4 40 511
20,3 32,3 80 440
23,5 58,6 80 533
25,6 13,1 10 551
29,5 29,5 20 733
30,6 40,3 40 660
31,2 73,7 60 751
32,3 36,6 40 840
33,7 30,3 40 664
34,5 20,2 20 931
35,1 12,9 10 844
37,6 20,0 20 1022
41,2 17,0 20 880

Fonte: a autora.
20=localizac¢do dos picos, I/Iobservaday=intensidade relativa obtida na andlise, I/I0giwerauray=intensidade relativa
relatada na literatura,hkl=indice de indexagdo da fase zeolitica.



Tabela 5 — Dados das fases zeoliticas sintetizadas no teste com 13,74 mmol de NaAlO,
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Zeolita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita Sodalita

20 | I/Toobservada) | 1/I0(iteratura) hkl 20 | IIo(observada) | 1/I0qiteratura) | hkl
6,1 100 100 111 14,2 166 395 110
10,0 43,6 80 220 24,0 1000 999 211
11,7 33,8 80 311 40,8 369 15 400
15,5 57,4 100 331 47,1 247 31 332
18,4 17,5 40 511 51,6 288 1 430
20,1 31,0 80 440 61,3 225 1 531
22,0 37,8 40 620 63,1 265 1 610
23,5 67,9 20 622 68,0 229 24 541
242 52,7 10 444 71,9 170 35 631
27,1 47,4 10 731 75,7 152 2 550
29,0 28,4 20 733
30,0 59,3 40 660
31,1 90,1 60 751
34,4 42,7 20 931
37,3 23,3 20 1022

Fonte: a autora.

20=localizacdo dos picos, I/Iowbservaday=intensidade relativa obtida na andlise, I/I0gierawra)=intensidade relativa
relatada na literatura,hkl=indice de indexacdo da fase zeolitica.

Tabela 6 — Caracteristicas das zedlitas Sodalita e com estrutura semelhante a Faujasita para tratamento térmico

de 8 horas

Zeolita com estrutura semelhante a Faujasita Sodalita

20 | I/Io(observaday | 1/I0giteraturay | hkl | 20 | I/I0(observada) | I/IOqiteratura) | hkl
6,2 100 100 111 14,1 19,3 395 110
10,1 344 80 220 224 13,9 1 210
11,8 27,7 80 311 24,6 27,5 999 211
15,5 41,3 100 331 404 100 15 400
18,6 17,0 40 511 51,2 21,2 1 430
20,2 31,0 80 440 63,5 19,3 1 610
23,4 60,2 80 533 644 15,8 95 532




Continuacdo da Tabela 6
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26,8 31,2
29,5 23,2
30,6 34,4
31,2 57,8
32,2 31,7
33,7 26,9
33,5 12,7
37,6 17,1

40
20
40
60
40
40
20
20

642 68,1 14,8 24 541
733 71,8 11,7 35 631
660 78,8 9,5 65 721
751
840
664
931
1022

Fonte: a autora.

20=localizag¢do dos picos, I/Io(pservaday=intensidade relativa obtida na analise, I/I0iwrawra)=intensidade relativa
relatada na literatura,hkl=indice de indexacdo da fase zeolitica.

Tabela 7 — Informacdes quanto intensidade relativa, posi¢do em relacdo a 26 dos picos e o indice de indexacdo
das fases presentes no tratamento de 12 horas.

Sodalita Zeoblita com estrutura cristalina semelhante a Faujasita

20 | I/Io(observada) | I/I0qiteratura) | Dkl 20 1/To(observada) 1/Toiteratura) hkl
14,5 1000 395 110 6,2 100 100 111
22,3 107 1 210 10,1 34,4 80 220
244 1559 999 211 11,7 37,5 80 311
31,8 701 70 310 15,5 70,2 100 331
34,9 666 190 222 184 40,7 40 511
43,0 504 278 411 20,2 82,7 80 440
45,5 63 38 420 234 87,4 80 533
50,1 134 28 422 37,56 62,4 20 1022
52,0 206 26 431
56,4 74 22 521
58,4 254 89 440
60,3 179 43 530
62,4 136 76 442
64,2 132 95 532
68,1 85 24 541
69,8 128 23 622
71,6 99 35 631
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73,4 66 20 444
75,3 59 2 550
78,6 184 721
82,1 66 730
85,6 48 651
88,3 48 810

Fonte: a autora.

20=localiza¢do dos picos, 1/Io(bservada)=intensidade relativa obtida na anélise, I/I0iwraura)=intensidade relativa
relatada na literatura,hkl=indice de indexacao das fases zeoliticas.

Tabela 8 - Informagdes quanto a posigdo (20), intensidade relativa e o indice de indexacdo das fases presentes no
tratamento térmico de 24 horas.

20 I/Io(observada) I/Io (literatura) hkl

14,3 100 395 110
19,7 13,2 54 200
24,5 151,0 999 211
28,3 12,2 1 220
31,6 61,3 70 310
34,8 63,9 190 222
37,6 13,6 197 321
43,1 46,8 278 411
45,5 5.5 38 420
47,6 5,8 31 332
50,0 12,9 28 422
52,2 18,1 26 431
56,3 4,6 22 521
58,51 19,0 89 440
60,2 16,8 43 530
62,1 12,3 76 442
64,0 11,6 95 532
68,1 9,7 24 541
70,7 10,6 1 542
71,7 6,1 35 631

73,3 5.5 20 444




Continuagdo da Tabela 8

75,3
78,64
82,3
85,7
89,2

4,5
10,3
5,1
3,5
3,5

550
721
730
651
741

Fonte: a autora.
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20=localizacdo dos picos, I/Iobservaday=intensidade relativa obtida na andlise, I/Iogiterawra)=intensidade relativa
relatada na literatura.hkl=indice de indexacdo da fase Sodalita.

Tabela 9 — InformacGes do material zeolitico sintetizado no tratamento térmico de 30 horas quanto a posi¢dao
(20), intensidade relativa e a indexacéo das fases (hkl)

20 | I/To(observada) | I/TOgiteraturay | hkl
14,5 100 395 110
19,8 14,4 54 200
22,3 8,7 1 210
24,6 141,2 999 211
28,4 17,7 1 220
31,7 64,4 70 310
34,7 65,7 190 222
37,6 13,2 197 321
432 50,4 278 411
47.8 6,3 31 332
50,1 12,3 28 422
52,3 19,2 26 431
56,4 6,3 22 521
58,6 21,0 89 440
60,1 16,8 43 530
62,2 12,3 76 442
64,1 11,1 95 532
68,3 7,8 24 541
69,7 11,7 23 622
73,4 5,4 20 444
78,7 9,8 65 721




Continuacio da Tabela 9

82,4
85,8
88,3

6,3
4,2
5,1

9 730
30 651
1 810

Fonte: a autora.
20=localizacdo dos picos, 1/Io(bservada)=intensidade relativa obtida na andlise, I/I0ieranray=intensidade relativa
relatada na literatura,hkl=indice de indexa¢do da fase Sodalita.

Tabela 10 - Dados da andlise de difragdo de raios X para a zeélita dopada com 3% de fons Zn?*

20 | Ilo(observada) | I/10qiteraturay | hkl
14,0 1000 395 110
19,9 118 54 200
22,3 89 1 210
24.4 1193 999 211
28,2 144 1 220
31,5 519 70 310
34,7 563 190 222
37,6 116 197 321
45,3 31 38 420
52,3 113 26 431
56,4 39 22 521
58,3 134 89 440
60,3 115 43 530
62,4 89 76 442
64,2 69 95 532
67,9 49 1 621
69,7 82 23 622
71,3 26 35 631
78,6 57 65 721
82,1 18 9 730
85,3 13 30 651
88,8 15 1 88,8

Fonte: a autora.
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26=localiza¢do dos picos, 1/I0(bservaday=intensidade relativa obtida na andlise, I/Iogiwcranray=intensidade relativa

relatada na literatura.hkl=fndice de indexacéo da fase da zedlita dopada com 3% de fons Zn>".



Tabela 11 - Dados da andlise de difragio de raios X para a zeélita dopada com 9% de fons Zn?*

20 | I/To(observada) | I/TOgiteraturay | hkl
14,0 100 110 395
19,7 15,5 200 50
24,5 123,3 211 999
28,4 21,7 220 1
31,7 75,8 310 70
39,2 17,9 012 82
427 348 200 58
45,9 8,0 420 38
50,0 11,5 422 28
52,6 17,4 431 26
61,4 16,9 531 1
63,4 10,9 610 1
70,8 14,1 542 1
83,1 9,8 731 1

Fonte: a autora.
20=localizag¢@o dos picos, I/Io(bservaday=intensidade relativa obtida na andlise, I/I0jerauray=intensidade relativa
relatada na literatura, hkl=indice de indexac@o da fase da ze6lita dopada com 9% de fons Zn**.
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Tabela 12 — Comparacdo da posi¢do (20), intensidade relativa (I/Io) e o indice de indexacdo (hkl) das fases
presentes na ze6lita

Zeodlita com estrutura

cristalina semelhante a Natrolita

Zeodlita com estrutura

cristalina semelhante a Mesolita

20 | I/Ioobservada) | 1/I0giteratura) | kI 20 | I/Ioobservada) | I/TOgiteratura) | hkI
13,5 100 52 220 13,5 100 60 602
15,1 20,5 100 111 15,1 20,5 65 311
18,9 22,9 21 040 18,9 22,9 45 12 00
20,2 14,3 41 311 20,2 14,3 45 313
21,3 31,5 24 240 21,3 31,5 18 604
28,2 15,6 34 511 28,2 15,6 30 315
31,2 27,5 47 531 31,2 27,5 70 915




Continuacio da Tabela 12
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34,9
36,5
37,33
41,4
442
48,5
50,7
53,1
57,4
60,4
63,5
66,0
67,6
72,5
77,2
78,4

3,9
6.8
6,6
10,3
2,8
2,2
6.8
59
3,9
1,5
3,7
2,8
41,1
59.4
30,0
52,2

g RV N S NV T N

N =N R B

422
171
800
622
313
153
771
951
10 02
424
882
991
644
973
515
355

34,9
36,5
37,33
41,4
44,2
48,5

3,9
6.8
6,6
10,3
2.9
2,2

10 1222
14 2111
16 317
8 626
7 931
8 428

Fonte: A autora.

20=localizag¢do dos picos, 1/I0(bservaday=intensidade relativa obtida na analise, 1/I0itcrawray=intensidade

relativa relatada na literatura, hkl=indice de indexac¢do das fases zeoliticas



ANEXO B - Resultados de Espectroscopia de Ressoniancia Magnética Nuclear (RMN)






Figura 1 — Espectro de ressonincia do éster alquilico produzido com zedlita Sodalita sem impregnagao
utilizando 10% (m/m) de catalisador em 4 horas de reacdo.

K 1R
@ O O o P
g ielogs 2335392
[N eV IS BES B I nNnMmNOOoOCOoODOO
T o NSNS EN
NNy {
Sy NN
|
|
‘ ‘
|
|
|
| | *
| | !
. ‘ |
* ( ih moo '\ ‘“
J\ i "I H| il }II [ |“
/ ‘
A ,JULf,JL o JUJ LY Lfi_L
T T T T T T T T T T T
70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppr
gx ‘E‘ \5/

Fonte: A autora.
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Figura 2 — Espectro de ressonincia do éster alquilico produzido com Sodalita sem impregnacdo

utilizando 10% (m/m) de catalisador em reag@o de 6 horas.
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Figura 3 — Espectro de ressondncia do éster alquilico produzido com 5% (m/m) de Sodalita sem

impregnacdo em reacdo de 4 horas.
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Figura 4 — Espectro de ressonancia do éster alquilico produzido com zeélita impregnada com 3% de
fons Zn** utiliando 10% (m/m) de catalisador em reacdo de 4 horas.
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Figura 5 — Espectro de ressonancia do éster alquilico produzido com zeélita impregnada com 3% de
fons Zn** utilizando 10% (m/m) de catalisador em reacdo de 6 horas.
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Figura 6 — Espectro de ressonancia éster alquilico produzido com zedlita impregnada com 3% de {ons
Zn** utilizando 5% (m/m) de catalisador em reacdo de 4 horas.
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Figura 7 — Espectro de ressonancia de éster alquilico produzido com zedlita impregnada com 9% de
fons Zn?* utilizando 10% (m/m) de catalisador em reacdo de 4 horas.
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Figura 8 — Espectro de ressonancia de éster alquilico produzido com a zedlita impregnada com 9% de
fons Zn?* utilizando 10% (m/m) de catalisador em reacdo de 6 horas.
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Figura 9 — Espectro de ressonancia do éster alquilico produzido com zedlita impregnadada com 9% de
fons Zn?*, utilizando 5% (m/m) de catalisador em uma reacio de 4 horas.
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Figura 10 — Espectro de ressondncia do éster alquilico produzido com zedlita natural utilizando 10%
(m/m) de catalisador em reagdo de 4 horas.
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Figura 11 — Espectro de ressonancia do éster alquilico produzido com a zedlita natural utilizando 10%
(m/m) de catalisador em reacdo de 6 horas.
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Figura 12 — Espectro de ressonancia do éster alquilico produzido com a zedlita natural utilizando
5%(m/m) de catalisador em reacdo de 4 horas.
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