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RESUMO 

 

 

 Os materiais microporosos tipo zeólita beta e mesoporosos tipo MCM-41 e 

AlMCM-41 foram sintetizados hidrotermicamente e caracterizados pelos métodos de 

difração de raios X, infravermelho por transformada de Fourier, microscopia eletrônica 

de varredura, acidez superficial, adsorção de nitrogênio, análise térmica via TG/DTG. 

Ainda foi realizado um estudo do comportamento cinético termogravimétrico do óleo de 

girassol sobre os catalisadores micro e mesoporosos citados. Usando curvas integrais da 

TG e o método cinético de Vyazovkin, foram estimados a energia de ativação, as taxas 

de conversão e o tempo degradação do óleo em função da temperatura. O material 

microporoso zeólita beta apresentou menor cristalinidade, devido à existência de cristais 

menores e um maior número de defeitos estruturais. Quanto aos materiais mesoporosos 

MCM-41 e AlMCM-41 apresentaram amostras com formação da estrutura hexagonal 

unidimensional. O estudo do comportamento cinético do óleo de girassol com os 

catalisadores zeólita beta, AlMCM-41 e MCM-41, mostrou uma menor energia de 

ativação frente a energia do óleo de girassol puro, principalmente a zeólita beta. No 

craqueamento térmico e termocatalítico do óleo de girassol foram obtidas duas frações 

líquidas contendo uma fase aquosa e outra orgânica – fração líquida orgânica (FLO). A 

primeira FLO coletada, tanto no craqueamento térmico quanto no termocatalítico, 

apresentou índice de acidez muito elevado, sendo assim foi realizada as caracterizações 

das propriedades físico-químicas da segunda fração de acordo com as especificações da 

ANP.  As segundas FLOs coletadas no craqueamento termocatalítico do óleo de girassol 

apresentaram resultados na faixa adequada ao diesel de petróleo, apresentando-se como 

uma alternativa promissora para utilização como biocombustível líquido similar ao 

diesel, seja em substituição, ou misturado a este. 

 

 

Palavras-Chave: Zeólita beta. MCM-41. AlMCM-41. Craqueamento térmico. 

Craqueamento termocatalítico. 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

 

 Microporous materials zeolite type Beta and mesoporous type MCM-41 and 

AlMCM-41 were synthesized hydrothermally and characterized by methods of X-ray 

diffraction, Fourier transform infrared, scanning electron microscopy, surface acidity, 

nitrogen adsorption, thermal analysis TG / DTG. Also we performed a kinetic study of 

sunflower oil on micro and mesoporous catalysts. The microporous material zeolite beta 

showed a lower crystallinity due to the existence of smaller crystals and a larger number 

of structural defects. As for the mesoporous materials MCM-41 and AlMCM-41 

samples showed formation of  hexagonal one-dimensional structure. The study of 

kinetic behavior of sunflower oil with zeolite beta catalysts, AlMCM-41 and MCM-41 

showed a lower activation energy in front of the energy of pure sunflower oil, mainly 

zeolite beta. In the thermal cracking and thermocatalytic of sunflower oil were obtained 

two liquid fractions containing an aqueous phase and another organic - organic liquid 

fraction (FLO). The FLO first collected in both the thermal cracking as the 

thermocatalytic, showed very high level of acidity, performed characterizations of 

physicochemical properties of the second fraction in accordance with the specifications 

of the ANP. The second FLO thermocatalytic collected in cracking of sunflower oil 

presented results in the range of diesel oil, introducing himself as a promising 

alternative for use as biofuel liquid similar to diesel, either instead or mixed with it. 

 

 

Key Words: Zeolite beta. MCM-41. AlMCM-41. Thermal cracking. Cracking 

thermocatalytic. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

 A busca por combustíveis alternativos teve sua origem com as crises mundiais do 

petróleo, ocorridas em 1973 e 1978. A partir daí, a transformação de óleos vegetais passou a 

ser uma possibilidade promissora e apresentou a vantagem sobre outras fontes de energia, 

pois se acreditava que não esgotasse o solo e não agredisse ao meio ambiente (GONZALEZ et 

al., 2003).  

 Sob o ponto de vista da qualidade do combustível, esta era a linha que melhor 

atenderia ao problema. Não haveria necessidade de nenhuma modificação ou adaptação dos 

motores, bem como não se teria nenhum problema novo de corrosão ou poluição, uma vez 

que o combustível seria idêntico, em sua natureza, ao já utilizado. Sua escolha era justificada 

pelos brutais aumentos que vinha sofrendo o petróleo, no mercado internacional se a alta do 

petróleo tivesse continuado naquela escalada, provavelmente, hoje já seria compensador 

produzir o diesel por este processo. 

 Naquela época, o Brasil era um país carente de reservas suficientes para atender suas 

necessidades em combustível para motores e procurava fontes alternativas que pudessem 

suprir a demanda interna. Assim, para o motor Diesel, várias soluções foram discutidas, 

ressaltando-se a utilização do etanol e o aproveitamento dos óleos vegetais.  

 As primeiras informações sobre degradação de óleos vegetais datam de 1838 com 

Brandes, quando ao destilar o óleo de coco obteve o propenal, aldeído gerado da dupla 

desidratação do glicerol ao qual Berzelius denominou de “acroleína” (óleo estragado, 

degradado). A primeira constatação da formação de mistura de hidrocarbonetos pela 

degradação térmica dos óleos vegetais ou animais (triglicerídeos) foi feita em 1888 com os 

trabalhos de Engler e Seidner sobre o craqueamento térmico de óleo de peixe sob uma pressão 

compreendida entre 4 e 10 atm. Em 1921, na França com Mailhe e no Japão com Kobayashi 

vão aparecer os primeiros trabalhos empregando catalisadores para auxiliar a transformação 

dos óleos vegetais em hidrocarbonetos (GONZALEZ et al., 2003). Os catalisadores usados 

por ambos são essencialmente do tipo ácido, tendo sido empregadas argilas naturais 

(Kobayashi), alumina, cloretos de zinco e de alumínio (Mailhe). Os trabalhos de Mailhe 

foram bastante extensos, estudando vários óleos e diversos compostos como glicerídeos 

preparados e alguns ácidos carboxílicos, que foram apresentados em diversos artigos.  
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 A transformação de óleo vegetal em uma mistura de hidrocarbonetos, o mais 

semelhantes possível ao diesel, através de uma degradação térmica ou catalítica dos 

triglicerídeos que constituem o óleo vegetal, foi a linha de pesquisa de muitos trabalhos 

publicados nos últimos anos (LIMA, et al., 2004; WILLIAMS; HORNE, 1995; IDEM et al., 

1996; IDEM et al., 1997; SANTOS et al.,1998; TWAIQ et al., 2003; TWAIQ et al., 2004; 

BENSON et al., 2009, VONGHIA et al., 1995; MAHER et al., 2007).  

 No Brasil vários grupos de pesquisa vêm se dedicando ao estudo do craqueamento 

térmico e termocatalítico a partir de óleos vegetais. O Grupo de Catálise do IME desenvolve 

pesquisas de fontes renováveis de combustível desde 1979. A princípio, foram pesquisados 

vários óleos vegetais, onde foi evidenciado à necessidade da pré-hidrogenação do óleo, para 

aumentar o rendimento em hidrocarbonetos na faixa do diesel. Entretanto, no estudo da acidez 

de catalisadores sólidos, foram comparados catalisadores ácidos de Brönsted e Lewis 

suportados, de diferentes forças ácidas, utilizou-se além do óleo de soja não hidrogenado, o de 

babaçu, o de pinhão manso e bravo e ainda, ácidos graxos como compostos modelo. 

Paralelamente, foram estudados ácidos carboxílicos como compostos modelo e a reforma de 

óleo vegetal sobre catalisadores ácidos a base de nióbio, zeólitas modificadas ou não por 

terras raras, visando aumentar o rendimento em biodiesel. (GONZALEZ et al., 2003).  

 O Laboratório de Materiais e Combustíveis da UnB vem estudando, desde 2001, 

processos de transesterificação e craqueamento de óleos vegetais, visando resolver problemas 

tecnológicos ainda existentes. Foram alcançadas atividades catalíticas superiores às 

apresentadas pelos catalisadores tradicionais, aliadas à vantagem de não promoverem a 

formação de emulsões no final da reação, facilitando a separação dos produtos, e, em alguns 

casos, possibilitando a sua reutilização. Foi desenvolvida uma planta para produção de um 

combustível com propriedades similares às do diesel de petróleo pelo processo de 

craqueamento de óleos vegetais, que poderá ser instalada em comunidades isoladas das 

regiões da Amazônia, semi-árido nordestino e do Cerrado. Foram também estudados novos 

catalisadores, para reação de craqueamento, capazes de melhorar as propriedades do 

combustível obtido (SUAREZ, 2009; RIBEIRO, 2006; QUIRINO, 2006). 

 O Instituto de Química da UFG vem estudando os processos térmicos e 

termocatalíticos de óleos vegetais. A proposta do trabalho de Prado (2009) consistiu em 

utilizar um catalisador de baixo custo, no caso a bauxita, e avaliar a sua potencialidade na 

reação de craqueamento termocatalítico visando diminuir a presença de compostos 

oxigenados e a acidez do combustível final. O Laboratório de Catálise e Petroquímica da 
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UFRN também estuda processos de transesterificação e craqueamento de óleos vegetais. Luz 

Junior (2010) propôs obter diesel verde a partir do craqueamento termocatalítico do óleo de 

buriti (Mauritia flexuosa L.) sobre materiais nanoestruturados do tipo LaSBA-15, obtidos a 

partir da síntese direta com ajuste do pH do gel de síntese, após 24 horas de tratamento 

hidrotérmico.    

 Em todo mundo, atualmente, as pesquisas têm se concentrado bastante no 

craqueamento termocatalítico, onde a associação da temperatura a um catalisador tem 

indicado resultados bastante promissores. A ação desoxigenante dos catalisadores tem 

mostrado que as frações líquidas obtidas apresentam propriedades semelhantes à gasolina e ao 

diesel de petróleo. Do ponto de vista da catálise, estudos recentes apontam uma maior 

seletividade à fração semelhante ao diesel à medida que há um aumento no diâmetro de poros 

e, para catalisadores com um menor diâmetro de poros a seletividade é maior para gasolina.  

 O óleo escolhido para a pesquisa deste trabalho foi o óleo de girassol, extraído de uma 

flor com o mesmo nome e bastante cultivado no cerrado brasileiro. É a quarta produção 

oleaginosa no mundo. As sementes podem gerar de 35-50% de óleo e render 800 litros de 

óleo por hectare. Tem apresentado um grande potencial para obtenção de uma fração 

biocombustível, com cadeias carbônicas semelhante ao diesel de petróleo, por meio de 

processos como craqueamento e transesterificação. 
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2 OBJETIVOS 

 

 

2.1 OBJETIVO GERAL  

 

 

 Estudar a síntese e caracterização dos materiais microporosos, tipo zeólita beta, e 

mesoporosos, tipo MCM-41 e AlMCM-41 com razão molar silício/alumínio igual a 50, bem 

como avaliar as frações líquidas orgânicas obtidas a partir do craqueamento térmico e 

termocatalítico do óleo de girassol (Hellianthus annus L.) e compará-las às especificações da 

Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis (ANP) para diesel de petróleo.   

 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS   

 

 

 Sintetizar hidrotermicamente os catalisadores mesoporosos da família MCM-41 e 

AlMCM-41 com razão molar silício/alumínio 50; 

 

 Sintetizar hidrotermicamente o catalisador microporoso do tipo zeólita Beta; 

 

 Obter o catalisador do tipo H-Beta, por meio de troca iônica; 

 

 Caracterizar os catalisadores obtidos por: difração de raios-X (DRX), adsorção de 

nitrogênio (BET), espectroscopia na região do infravermelho (FT-IR), análise térmica 

(TG/DTG), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e acidez superficial; 

 

 Estudar e avaliar as melhores condições de craqueamento térmico e termocatalítico do 

óleo de girassol através de TG; 

 

 Realizar craqueamento térmico de óleo de girassol em sistema de destilação simples; 
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 Avaliar a atividade catalítica, especialmente a ação desoxigenante, dos catalisadores 

H-Beta, MCM-41 e AlMCM-41 no craqueamento termocatalítico do óleo de girassol; 

 

 Caracterizar as frações líquidas orgânicas com menor índice de acidez pela obtenção 

da curva de destilação e em seguida por meio da densidade, viscosidade cinemática, 

índice de cetano, ponto de fulgor e por espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier;  

 

 Identificar, por cromatografia gasosa, os hidrocarbonetos presentes nas amostras das 

frações líquidas orgânicas e determinar a seletividade para os mesmos nos 

craqueamentos térmico e termocatalíticos. 
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3 ESTADO DA ARTE 

 

 

3.1 ÓLEO DE GIRASSOL  

 

 

 Girassol (Hellianthus annus L.), nome botânico Hellianthus, do grego Helius, para sol 

e annus para flor. Como o próprio nome diz, as inflorescências do girassol realizam 

heliotropismo, isto é, seguem o sol. Por ser uma espécie que foi domesticada há milhares de 

anos, o homem acabou desenvolvendo um grande número de variedades, para duas principais 

finalidades: plantas não ramificadas com grandes capítulos únicos e numerosas sementes para 

uso alimentício e na produção de óleo; e plantas muito ramificadas, com mais de um capítulo 

floral para utilização ornamental (LANDGRAF, 2009a).  

 Dentre as características botânicas, o girassol é uma planta de caule ereto, geralmente 

não ramificado, apresenta altura de 1,0 a 2,5 metros e cada pé de girassol possui de 20 a 40 

folhas. (LANDGRAF, 2009b). A semente do girassol é composto por pericarpo (casca) e 

semente (polpa). Os híbridos atualmente cultivados têm até 25 % de casca e 75 % ou mais de 

polpa. (TAVARES et al, 2006).  

 Ribeiro (2004) contesta a origem do girassol, dizendo que é uma planta nativa do Peru, 

porém a maioria dos trabalhos remete sua procedência a partir da América do Norte, podendo 

ser encontrado desde as planícies do Canadá até a América do Sul (TAVARES et al, 2006; 

CHAVES, 2008). Foi levado à Europa pelos colonizadores espanhóis e portugueses, passando 

a ser cultivado como planta ornamental (ACOSTA, 2009). 

 As propriedades oleaginosas dos frutos foram descobertas na Rússia, sendo assim 

reintroduzido na América do Norte pelo Canadá (ACOSTA, 2009). É matéria-prima para a 

fabricação de um óleo muito apreciado no mundo inteiro. Quinta oleaginosa em produção de 

grãos e a quarta em produção de óleo no mundo, ficando atrás apenas do dendê, soja, e canola 

(USDA, 2008). A qualidade do óleo é determinada pela presença dos ácidos graxos 

insaturados que o compõem.  

 De acordo com a Tabela 3.1, pode-se verificar o perfil de ácidos graxos do óleo de 

girassol, com destaque para o ácido linoléico, rico em ômega-6. O ácido linoléico tem como 

fórmula C18H32O2 e possui duas insaturações, a primeira no carbono 9 e a segunda no carbono 

12. Com uma presença média de 70%, as propriedades físicas e químicas desse ácido 

contribuem fortemente nas propriedades finais do óleo. 
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Tabela 3.1: Perfil de ácidos graxos do óleo de girassol. 

 

Ácidos Graxos 

 

Fórmula 

 

Teor 

Porcentual 

(g/100 g) 

Mirístico (C14:0) CH3(CH2)12COOH 0,1 

Palmitoléico (C15:1) CH3(CH2)5CH=CH(CH2)7COOH 0,1 

Palmítico (C16:0) CH3(CH2)14COOH 5,8 – 6,6 

Esteárico (C18:0) CH3(CH2)16COOH 3,8 – 5,2 

Oléico (C18:1) CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH 16,0 – 23,8 

Linoléico (C18:2) CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH 64,6 – 71,5 

Linolênico (C18:3) CH3CH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH 0,1 – 0,4 

Arquítico (C20:0) CH3(CH2)18COOH 0,2 – 0,4 

Gadoléico (C20:1) CH3(CH2)7CH=CH(CH2)9COOH 0,1 – 0,3 

Behêmico (C22:0) CH3(CH2)20COOH 0,6 – 0,8 

Erúcico (C22:1) CH3(CH2)11CH=CH(CH2)7COOH – 

Lignocérico (C24:0) CH3(CH2)22COOH 0,1 

Ácido graxos saturados —  11,6 

Ácido graxos 

monoinsaturados 

—  23,1 

Ácidos graxos 

poliinsaturados 

— 65,3 

   Fontes: LANDGRAF (2009); SADRAMELI (2009) 

 No ano de 2006, o girassol cultivado em todos os continentes, chegou a abranger uma 

área de 18 milhões de hectares, totalizando aproximadamente 20 milhões de toneladas anuais 
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de grãos. Seus maiores produtores, com base na safra 2005/2006, são Rússia, Ucrânia, 

Argentina, União Européia e Índia (USDA, 2008; FAO, 2007).   

 Apesar do girassol ter sido introduzido no Brasil na época da colonização, a cultura 

ainda não possui uma área expressiva de cultivo, restringindo-se as regiões Sul, Sudeste e 

Centro-Oeste. Recentemente a cultura vem se expandindo na Região Nordeste. Dados da 

Companhia Nacional de Abastecimento – CONAB mostram que no ano de 2001 havia 52,6 

mil hectares de área cultivada com girassol no Brasil. No ano de 2005, essa área foi de 100 

mil hectares, segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuária – EMBRAPA, 

distribuídos nos Estados de Goiás (37%), Mato Grosso do Sul (18%), São Paulo (16%), Mato 

Grosso (11%), Rio Grande do Sul (9%) e Paraná (6%). No período de 1999 a 2004, a Região 

Centro-Oeste apresentou um aumento de área cultivada com girassol de 3,1% ao ano, sendo 

semeado principalmente na safrinha de fevereiro. Além do Centro Oeste, o girassol é semeado 

em fevereiro, no norte do Paraná, Minas Gerais e São Paulo. Já no Rio Grande do Sul, a 

semeadura ocorre de julho a setembro. No Paraná e São Paulo, a semeadura pode ocorrer 

também nos meses de agosto a outubro (CONAB, 2010; CASTRO et al., 1996).  

 O girassol apresenta características que permitem o seu uso em um grande número de 

situações devido à maior tolerância a seca, a temperaturas elevadas e a geadas. É também uma 

boa cultura antecedente ao milho e soja, proporcionando aumento de produtividade destas 

culturas em até 20% e 15%, respectivamente. 

 A Embrapa explica que o girassol é uma alternativa para a safrinha, como o milho, o 

sorgo, o milheto e a mamona. Por ter grande adaptabilidade ao Cerrado, o girassol aparece 

como uma nova espécie para rotação, reduzindo pragas e doenças da soja, nematóides e 

amplia o espaço de cultivo da safrinha. Talvez esse seja seu maior ganho.  Outro ponto a favor 

é ser uma planta recicladora de nutrientes, em razão de sua estrutura radicular, sendo assim, as 

culturas que sucedem o girassol serão sempre beneficiadas (ACOSTA, 2009). 

 É cultivado, atualmente, em todos os continentes e destaca-se por suas características 

físico-químicas e nutricionais, sendo considerado um dos óleos vegetais de melhor qualidade 

nutricional e organoléptica (aroma e sabor) do mundo. Em média, além de 400 kg de óleo de 

excelente qualidade, para cada tonelada de grão, a cultura do girassol produz 250 kg de casca 

e 350 kg de torta, com 45% a 50% de proteína bruta. O girassol por apresentar amplo 

aproveitamento (grão, óleo, torta, silagem, forragem, produção de mel, biodiesel, cosmético e 

lubrificante) surge como uma nova alternativa para agricultura familiar. Além disso, muitas 

pesquisas sobre o biodiesel dessa cultura estão sendo realizadas a fim de viabilizá-lo como 

combustível alternativo. 
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 Chaves (2008) fez uma avaliação do processo de produção do biodiesel etílico a partir 

do óleo de girassol refinado, do comércio local, usando três variáveis (tempo de reação, teor 

de KOH, e razão óleo:etanol), empregando DCCR (Delineamento Composto Central 

Rotacional). Em função do teor de ésteres com relação ao coeficiente de determinação, a 

modelagem não se mostrou muito adequada. O maior valor de teor de ésteres registrado foi de 

99,9 % utilizando um menor tempo e maior quantidade de catalisador. Das análises físico-

químicas, pode-se observar que o BEG (Biodiesel Etílico de Girassol) e suas misturas B5 e 

B10 encontram-se dentro dos limites estabelecidos pela ANP. 

 Santos (2010) estudou a estabilidade térmica e oxidativa do biodiesel provenientes do 

óleo de girassol assim como analisou as propriedades das blendas feitas no óleo mineral com 

biodiesel, na proporção B10, através das caracterizações físico-químicas de infravermelho e 

cromatografia a gás. Para o estudo da estabilidade térmica e oxidativa foram realizados 

análises por Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratória Diferencial sob Pressão 

(PDSC) e Rancimat. As amostras de biodiesel obtidas estiveram dentro das especificações 

estabelecidas pela Resolução N° 7 da ANP.  

 

 

3.2 BIOMASSA: FONTE DE ENERGIA RENOVÁVEL 

 

 

 Nos últimos tempos, a biomassa tem atraído muita atenção por se tratar de uma fonte 

de energia renovável e seu uso sustentável pode não provocar danos ao meio ambiente. Dentre 

as fontes de biomassa, os óleos vegetais têm sido largamente investigados como candidatos a 

programas de energia renovável, pois proporcionam uma geração descentralizada de energia e 

um apoio à agricultura familiar, criando melhores condições de vida (infra-estrutura) em 

regiões carentes, valorizando potencialidades regionais e oferecendo alternativas a problemas 

econômicos e sócio-ambientais de difíceis soluções. A utilização de óleos vegetais in natura 

como combustível alternativo tem sido alvo de diversos estudos nas ultimas décadas 

(RAMOS et al, 2003).  

 No Brasil, já foram realizadas pesquisas com os óleos vegetais virgens (macaúba, 

pinhão-manso, dendê, buriti, mamona, babaçu, entre outros) em caminhões e máquinas 

agrícolas. No entanto, esses estudos demonstraram a existência de algumas desvantagens no 

uso direto de óleos virgens: (a) a ocorrência de excessivos depósitos de carbono no motor por 

combustão incompleta; (b) a obstrução dos filtros de óleos, bicos e injetores; (c) a diluição 
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parcial do combustível no lubrificante diminuindo sua eficiência; (d) comprometimento da 

durabilidade do motor; (e) um aumento considerável em seus custos de manutenção (f) 

formação de acroleína (uma substância altamente tóxica e cancerígena) pela decomposição 

térmica do glicerol (RAMOS et al, 2003). Suarez et al. (2009) e Garcia (2006) demonstram 

em seus trabalhos que a alta viscosidade e a baixa volatilidade dos óleos vegetais in natura 

podem provocar muito dos sérios problemas que prejudicam o bom funcionamento do motor.  

 Para resolver esses problemas descritos anteriormente, houve um considerável 

investimento na adaptação dos motores para que o uso de óleos vegetais in natura pudesse ser 

viabilizado, particularmente na produção de energia elétrica em geradores movidos por 

motores estacionários de grande porte. Nesses casos, o regime de operação do motor é 

constante e isso facilita o ajuste do parâmetro para garantir uma combustão eficiente do óleo 

vegetal, podendo ser utilizada, inclusive, uma etapa de pré-aquecimento para diminuir a sua 

viscosidade e facilitar a injeção na câmara de combustão. No entanto, para motores em que o 

regime de funcionamento é variável (por exemplo, no setor de transportes) é necessário 

desenvolver várias metodologias para a transformação química do óleo a fim de que suas 

propriedades se tornassem mais adequadas ao uso como combustível (RAMOS et al, 2003). 

Diferentes estratégias têm sido estudadas para reduzir esses problemas com os óleos vegetais, 

as mais importantes são: (I) transesterificação e (II) craqueamento representados na Figura 

3.1. 
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Figura 3.1: Obtenção de combustíveis líquidos a partir de triglicerídeos pelas reações de: (I) 

transesterificação; e (II) craqueamento. As equações não estão balanceadas. Fonte: RIBEIRO (2006). 

 

 

3.2.1 Transesterificação  

 

 

 A transesterificação ou alcoólise é considerada, em muitos trabalhos, como a melhor 

alternativa para transformar óleos vegetais em biodiesel (MELERO et al., 2009; POUSA, 

2007). E a principal vantagem desse processo é a sua simplicidade e as características físico-

químicas dos ésteres de ácidos graxos que são muito semelhantes às do óleo diesel (SUAREZ, 

2007). No entanto, apresenta três desvantagens: a) viscosidade um pouco acima do diesel 

convencional, sendo necessários pequenos ajustes nos motores; b) solidificam à temperaturas 

ligeiramente superiores a 0°C, limitando assim o seu uso em regiões de clima frio; e c) custo 

de sua produção que é superior a do diesel mineral. A fim de minimizar os custos, algumas 

alternativas são aproveitadas: o uso de matérias-primas como óleos residuais de fritura, 

gorduras animais residuais do beneficiamento de carnes; uso direto de grãos de soja, entre 

outras; recuperação de subprodutos de alto valor agregado, como a glicerina e vitaminas 

(SANTOS, 2007).  
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 Na reação, ilustrada na Figura 3.2, os óleos vegetais reagem com álcoois de cadeias 

pequenas em presença de um catalisador, dando origem a monoésteres de ácidos graxos.  
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Figura 3.2: Reação de transesterificação. 

 

 

 Usualmente, o biodiesel é preparado a partir de um álcool de cadeia curta (metanol ou 

etanol) e óleo vegetal ou gordura animal (por exemplo, óleo de soja ou sebo suíno), utilizando 

um catalisador básico (NaOH) ou ácido (H
2
SO

4
). Os catalisadores básicos, devido à formação 

de sabões, são associados à presença de emulsões no final da reação, tornando difícil a etapa 

de purificação do biodiesel formado. Esta dificuldade é eliminada com o uso dos catalisadores 

ácidos, que evitam a formação de sabões. No entanto, estes sistemas catalíticos são associados 

à corrosão e apresentam atividades catalíticas muito inferiores àquelas verificadas nos 

sistemas básicos. Cabe destacar aqui que a atividade tanto dos sistemas básicos quanto os 

ácidos decresce com o aumento da cadeia do álcool, sendo pouco ativos ou completamente 

inativos para álcoois de cadeias superiores. Assim, um dos desafios tecnológicos para o 

desenvolvimento da indústria de biodiesel é a procura por sistemas catalíticos alternativos que 

evitem a formação de emulsões e apresentem alta atividade (RIBEIRO, 2006; SUAREZ, 

2004).  

 Catalisadores ácidos de Bronsted estão sendo utilizados como uma alternativa para a 

reação catalisada por enzimas ou por uma base. Nesse caso, H2SO4 está sendo bastante 

empregado. O problema apresentado por esse tipo de catálise é que uma alta razão óleo:álcool 

é necessária para que se obtenha uma conversão satisfatória. Além disso, a reação ocorre 4000 

vezes mais lentamente em relação à catálise básica com a mesma quantidade de catalisador. 

Outros problemas relacionados a este catalisador são: a corrosão e a necessidade de 

neutralização, normalmente com CaO, produzindo CaSO4. Em contrapartida, esse tipo de 

catálise é mais adequado para glicerídeos com altos conteúdos de ácidos graxos livres e maior 

quantidade de água, como o óleo de dendê e os óleos residuais (SUAREZ et al, 2009). 
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 O emprego de catalisadores ácidos de Lewis ambientalmente adequados está 

crescendo em decorrência das leis ambientais aplicadas a processos industriais, onde a reação 

química convencional é transformada em um processo ambientalmente correto. 

Diferentemente dos catalisadores convencionais, catalisadores verdes não produzem resíduos 

indesejados, não são corrosivos, não exigem uma etapa de neutralização, são mais seletivos e 

ainda podem ser reutilizados.  

 O uso de catalisadores ácidos heterogêneos pode acelerar a reação de 

transesterificação. Este sistema já vem sendo testado na produção de ésteres, melhorando os 

métodos de obtenção do biodiesel, eliminando os custos dos processos adicionais associados a 

catalisadores homogêneos, além de apresentarem vantagens expressivas na regeneração do 

catalisador (GHESTI, 2006).  

 

 

3.2.2 Craqueamento  

 

 

 O processo de craqueamento, ou pirólise, de triglicerídeos consiste no processo de 

quebra das cadeias carbônicas de triésteres de origem animal ou vegetal pelo aumento de 

temperatura do sistema, resultando em uma mistura de compostos constituída, na sua maioria, 

por hidrocarbonetos. De fato, com o aumento da temperatura, a agitação das partículas do 

sistema tende a aumentar assim como a vibração das diversas ligações químicas presentes. 

Quando a energia cinética dos átomos envolvidos em uma ligação química supera a energia 

potencial que os mantém unidos, dá-se inicio ao processo de degradação térmica conhecida 

como craqueamento de triglicerídeos. Ao atingir a temperatura aproximada de 400°C, a 

maioria dos óleos vegetais e gorduras animais iniciam seu processo de degradação, marcadas 

pelo rompimento das primeiras ligações químicas da estrutura original do triglicerídeo em 

estudo (SANTOS, 2007, QUIRINO, 2009).  

 A pirólise de diferentes triglicerídeos foi usada em diferentes países durante as 

Guerras Mundiais como fonte de obtenção de combustíveis alternativos ao petróleo, devido à 

falta deste no mercado internacional.  Por exemplo, na China, combustíveis líquidos gerados 

pelo craqueamento de óleo de tungue foram usados como substituto à gasolina e ao diesel de 

petróleo durante a Segunda Guerra (SANTOS, 2007). 

 O craqueamento dos triglicerídeos encontrou emprego principalmente na produção de 

fontes alternativas e no desenvolvimento de técnicas de análise da composição de óleos 
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vegetais. A combustão de compostos orgânicos na presença de baixa quantidade de oxigênio 

(pirólise) provoca a quebra das cadeias originalmente presentes, resultando em uma mistura 

de moléculas com cadeias menores e alguns produtos de elevada massa molar, precursores na 

formação do coque. No caso da pirólise de triglicerídeos, as diversas moléculas menores 

formam uma mistura de hidrocarbonetos com propriedades físico-químicas muito semelhantes 

àquelas dos combustíveis fósseis, constituindo um ótimo substituinte na geração de energia 

em motores a explosão. Já no caso da análise de óleos vegetais, o triglicerídeo é submetido a 

uma pirólise rápida e os produtos obtidos – em sua maioria ácidos carboxílicos – podem ser 

identificados por cromatografia gasosa com detecção em espectrometria em massa (CG-MS), 

gerando um parâmetro da compreensão da estrutura original do óleo (QUIRINO, 2009).   

 No estudo do craqueamento de triglicerídeos, distinguem-se dois processos baseados 

no mesmo princípio, mas com características e objetivos distintos: o craqueamento térmico e 

o craqueamento catalítico. 

 

 

3.2.2.1 Craqueamento Térmico  

 

 

 O craqueamento térmico de triglicerídeos caracteriza-se pela pirólise dos óleos, ou 

gorduras, realizada na ausência de qualquer catalisador. Neste processo, o efeito térmico é o 

único responsável pela quebra das cadeias carbônicas dos triésteres presentes.  

 Apesar da simplicidade de se usar apenas alta temperatura para realizar o 

craqueamento, a grande desvantagem é a formação de compostos oxigenados, os quais tornam 

o produto ácido. A formação de parafinas e olefinas cíclicas e lineares, além de produtos 

oxigenados tais como aldeído, cetonas e ácidos carboxílicos foram observados durante uma 

decomposição térmica (SANTOS, 2007).   

 Estudos detalhados do processo de craqueamento revelaram a ocorrência em duas 

etapas distintas e sucessivas. A primeira etapa, caracterizada pela formação de espécies 

ácidas, chamada de craqueamento primário (Figura 3.3); a segunda etapa, caracterizada pela 

degradação dos ácidos produzidos durante a primeira etapa, nomeada de craqueamento 

secundário (SANTOS, 2007).  

 O craqueamento primário corresponde, principalmente, à formação de ácidos 

carboxílicos a partir do rompimento de ligações C-O entre a parte glicerídica e o resto da 

cadeia do óleo ou gordura. Para explicar esse processo, foram propostos dois mecanismos 



3 Estado da Arte                                                                                                                                          35 

 

 

distintos: a transferência de um hidrogênio gama e a eliminação do hidrogênio beta; embora o 

último seja mais coerente com os produtos obtidos para a reação e com o conceito de acidez e 

basicidade de Lewis. 
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Figura 3.3: Reação global para o craqueamento primário. 

 

 

 

 No mecanismo da transferência do hidrogênio gama, cada uma das três cadeias de 

triglicerídeos são passíveis de eliminar um alceno terminal (verificados dentre os produtos da 

reação) gerando como subproduto uma molécula de ―triacetin‖ (C9H14O6), não verificada 

entre os produtos da reação representadas na Figura 3.4. Sua ausência pode ser explicada por 

uma provável degradação posterior a altas temperaturas (QUIRINO, 2009). 
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Figura 3.4: Mecanismo da transferência do hidrogênio gama. 

 

 

 No mecanismo da beta eliminação, uma estrutura intermediária de seis membros 

fornece estabilidade para a rota reacional considerada. O hidrogênio na posição beta em 

relação à primeira cadeia de triglicerídeo, por ser mais ácido que os demais, interagem com os 

pares de elétrons do oxigênio do grupo acila da referida cadeia, formando o intermediário 

citado.  A sequência do mecanismo encontra-se especificada na Figura 3.5. Uma sequência de 

duas eliminações beta nas cadeias de um triglicerídeo e um rearranjo final resulta em dois 

ácidos carboxílicos de cadeia longa, uma molécula de acroleína e uma molécula de ceteno. O 

número de átomos de carbono nas cadeias dos ácidos e do ceteno depende diretamente da 

composição do triglicerídeo em questão, uma vez que a clivagem de ligações carbono-

carbono demanda uma maior quantidade de energia do que se verifica necessário no 

rompimento de ligações carbono-oxigênio e, portanto, acontecem com frequência menor 

(QUIRINO, 2009). 
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Figura 3.5: Mecanismo da beta-eliminação para o craqueamento de triglicerídeos. A =  molécula de 

triglicerídeo onde R, R’ e R‖ são cadeias carbônicas saturadas ou insaturadas. A’ = intermediário 

altamente instável do processo de degradação de óleos e gorduras. B = moléculas de ácido carboxílico 

formadas durante o processo. C = ceteno. D = acroleína. 

 

 

 A análise dos produtos das reações de craqueamento de triglicerídeos por 

cromatografia gasosa (CG) vem revelando que ambas as rotas podem acontecer durante o 

processo, uma vez que são verificados alcenos terminais, acroleína e uma pequena quantidade 

de cetenos dentre esses produtos. Durante o craqueamento secundário, ocorre a desoxigenação 

dos ácidos carboxílicos produzidos no craqueamento primário. Esse processo de 

desoxigenação pode acontecer por duas rotas distintas: a descarboxilação e a descarbonilação 

representados na Figura 3.6 (QUIRINO, 2009).  
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Figura 3.6: Rotas para a degradação dos ácidos formados a partir do craqueamento primário. 

 

 

 Embora o mecanismo de ambos os processos ainda não tenha sido completamente 

elucidado, existem evidências indicando que o processo ocorre por meio de reações de 

radicais (Figura 3.7) facilmente formados a elevadas temperaturas e na presença de O2 – 

condições essenciais para a pirólise de triglicerídeos – bem como por condensação dos ácidos 

carboxílicos, originando cetonas simétricas, seguida da transferência do hidrogênio gama. 

Sabe-se ainda que, os dois mecanismos geram produtos diferentes; enquanto a 

descarbonilação fornece monóxido de carbono, água e alcenos terminais, a descarboxilação 

fornece dióxido de carbono e alcanos lineares. Experimentalmente, verificou-se, por meio da 

composição dos produtos finais, que os dois mecanismos acontecem simultaneamente durante 

o processo de pirólise, mas que a presença de catalisadores pode fornecer uma determinada 

rota (QUIRINO, 2009; RIBEIRO, 2006). 
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Figura 3.7: Mecanismo via formação de radicais para a descarboxilação. Onde RH representa um 

hidrocarboneto. 

 

 

 Estudos de pirólise realizada na ausência de catalisadores foram realizados utilizando 

óleos de soja (Glycine max) (SCHWAB et al., 1988; LIMA et al., 2004), de dendê  (Elaeis 
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sp.) (ALENCAR et al. 1983, LIMA et al., 2004) de babaçu (Orbignya phalerata) (ALENCAR 

et al., 1983), pequi (Caryocar brasiliense) (ALENCAR et al., 1983), macaúba (Acrocomia 

aculeata) (FORTES, BAUGH, 1999, 2004), canola (Brassica napus) (IDEM et al., 1996), 

mamona (Ricinus communis) (LIMA et al., 2004) e banha de porco (Sus domesticus) 

(ADEBANJO et al., 2005) como matérias-primas. Nestes trabalhos, a caracterização dos 

produtos líquidos e gasosos mostrou a formação de parafinas lineares, cíclicos e olefinas, 

aldeídos, cetonas, ácidos carboxílicos e diversos caminhos de reações foram propostos. 

Existem diferentes rotas mecanicistas no processo de pirólise que tornam difícil o controle na 

formação de determinados produtos. Fatores como temperatura, catalisador, atmosfera e etc., 

afetam a reação de pirólise, resultando na formação de diversos compostos químicos 

diferentes.  

 Santos e colaboradores (2010) utilizaram no processo da pirólise subprodutos 

agroindustriais derivados de óleos e gorduras com baixo valor agregado: a borra de óleo de 

soja, a gordura de frango e o sebo de boi. Em todos os casos foram obtidas as misturas de 

hidrocarbonetos e compostos oxigenados. Essas misturas foram destiladas e as frações de 

diesel foram isoladas e caracterizadas por CG-FID, GC-MS e FT-IR, mostrando a formação 

de olefinas, parafinas, e alguns compostos oxigenados, tais como ácidos carboxílicos e 

ésteres. As principais propriedades físico-químicas atenderam perfeitamente às especificações 

da ANP (Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis) para o diesel de 

petróleo (densidade, viscosidade, curva de destilação, o resíduo de carbono, teste de corrosão 

do cobre, o índice de cetano, ponto de entupimento a dedo frio, índice de acidez e poder 

calorífico). 

 

 

3.2.2.2 Craqueamento Catalítico 

 

 

 A presença de catalisadores na reação de craqueamento pode favorecer determinadas 

rotas e, consequentemente, alterar a composição final dos produtos. Diversos catalisadores já 

foram testados com os mais diversos propósitos. Classes de catalisadores bastante estudados 

na pirólise da biomassa para a produção de hidrocarbonetos aromáticos e de cadeias menores 

como HZSM-5 (ADJAYE et al, 1996); sílica-alumina, (KATIKANENI et al,1995) e MCM-

41/H-Beta (OOI et al, 2004). A influência desses sólidos foi estudada na tentativa de 

encontrar um meio de aprimorar o rendimento das reações de pirólise de óleos vegetais.    
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 A zeólita mais estudada em trabalhos de craqueamento catalítico é a HZSM-5. Sua 

elevada acidez (sítios ácidos de Lewis e de Bronsted) vinculada a sua alta seletividade (canais 

internos – 5,1 x 5,5 nm e 5,4 x 5,4nm) ocasiona a formação de hidrocarbonetos lineares de 

cadeia curta, cíclicos, alifáticos e aromáticos, diminuindo a quantidade de resíduos formados e 

aumentando consequentemente o rendimento em produtos líquidos, principalmente 

aromáticos (BTX – benzeno, tolueno e xileno) e gasosos comparáveis à fração da gasolina de 

petróleo (SHARMA; BAKHSHI, 1993; SERRANO et al, 2005; LI et al, 2007, ARANDES et 

al, 2007). 

 Outros tipos de catalisadores como HY, H-Mordenita, USY, sílica, silicalita e sílica-

alumina tiveram seus resultados comparados aos do HZSM-5. No caso da H-Mordenita, por 

ter uma estrutura porosa unidimensional, seus poros são mais sensíveis ao bloqueio, ao longo 

da reação, à medida que ocorre formação de coque, mesmo que em pequenas quantidades, 

conduzindo a uma rápida desativação do catalisador e resultando num menor rendimento 

percentual de frações C5-C12 quando comparado com as reações realizadas em presença de 

USY e HZSM-5 (ADJAYE; BAKHSHI, 1995; SANTOS et al, 1998). No caso dos 

catalisadores a base de sílica, os testes catalíticos apontaram que a acidez do catalisador 

determina a formação de certos compostos, por exemplo, a silicalita favorece aos aromáticos 

como benzeno e tolueno (IDEM et al, 1997). 

 Ooi e colaboradores (2004) sintetizaram compósitos de MCM-41/BETA usando dois 

métodos: de semeadura e de cristalização em duas etapas. Os difratogramas de raio X 

mostraram a existência de microfases e mesofases  bem estruturadas nos compósitos da 

zeólita Beta e MCM-41. O desempenho desses materiais como catalisadores foi investigado 

no craqueamento do óleo de dendê residual e, sua atividade catalítica foi comparada a mistura 

física dos dois catalisadores. Os compósitos sintetizados pelo método de semeadura 

mostraram um considerável aumento da atividade e seletividade da fração da gasolina no 

craqueamento, e a mistura física dos dois catalisadores apresentaram um apreciável valor da 

atividade e seletividade da fração do diesel. 

 Prado e Antoniosi Filho (2009) avaliaram o craqueamento térmico e térmico catalítico 

do óleo de soja para a produção de biocombustíveis como alternativa aos combustíveis 

fósseis. A bauxita foi o catalisador usado na reação, um catalisador com acidez elevada e de 

baixo custo. O perfil cromatográfico dos biocombustíveis obtidos pelo craqueamento mostrou 

compostos de hidrocarbonetos como alcanos, alquenos e aromáticos, assim como alguns 

compostos oxigenados, tais como ácidos carboxílicos, cetonas e álcoois. Os produtos gerados 

pelo processo de craqueamento térmico catalítico mostrou resultados melhores do que os 
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produtos de craqueamento térmico, devido à baixa quantidade de ácidos presentes. O 

catalisador utilizado mostrou-se atuante no processo de craqueamento secundário, em que os 

ácidos graxos se decompuseram e geraram hidrocarbonetos. 

 

 

3.3 ZEOLITAS MICROPOROSAS E PENEIRAS MESOPOROSAS 

 

 

 Em 1756, o barão sueco Axel Cronstedt descreveu pela primeira vez um grupo mineral 

que visivelmente perdia água quando aquecido com a chama de um maçarico, intumescência. 

Esta classe de minerais recebeu o nome de zeólita, das clássicas palavras gregas ζειν (zein) e 

λιθοσ (lithos), que significam ―pedra que ferve‖ (MACEDO, 2007; GUISNET, RIBEIRO, 

2004).  

 Embora sejam conhecidos há cerca de 250 anos, foi somente a partir de 1920, com os 

trabalhos pioneiros de Seelinger, Weigel e Steinhoh, que esses materiais começaram a 

despertar interesse industrial, principalmente devido as suas propriedades de sorção e troca 

iônica. As zeólitas são também conhecidas como peneiras moleculares, termo introduzido por 

McBain em 1932, para definir sólidos que agem como peneira em nível molecular (LUNA; 

SCHUCHARDT, 2001). A síntese das primeiras zeólitas sintéticas ocorreu entre as décadas 

de 1940-50 por Beck e colaboradores nos laboratórios da Union Carbide, quando foram 

preparados vinte zeólitas diferentes com baixo teor de silício. Em seguida, foram sintetizadas 

e comercializadas várias zeólitas contendo maiores teores de silício, como a zeólita Y e a 

mordenita de microporos grandes (ALVES, 2002).   

 As primeiras tentativas para a obtenção de zeólitas e peneiras moleculares com poros 

maiores foram realizadas empregando-se moléculas orgânicas ou cátions direcionadores 

volumosos, que poderiam levar ao aumento de tamanho de poros, mantendo-se a estrutura 

cristalina e periódica das zeólitas. Outras tentativas envolveram mudanças na composição 

química do gel, nas quais os elementos formadores, individualmente ou em conjunto, foram 

substituídos por elementos do grupo principal como berílio, gálio, fósforo e arsênio ou por 

metais de transição tais como titânio (IV), ferro (III) e cobalto (II) (ALVES, 2002). 
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Figura 3.8: Direcionadores de estrutura: a) alquil amônio quaternário para materiais microporosos e; 

b) cetiltrimetil amônio para matérias mesoporosos. 

 

 

 Uma nova família de materiais porosos, apresentando um sistema de mesoporos de 

tamanho bem definido com arranjo espacial regular, foi desenvolvida por cientistas da Mobil 

Oil Corporation em 1992 (BECK et al., 1992), denominada M41S (BASTOS, 2002).  A 

tecnologia de síntese de peneiras moleculares da família M41S foi então desenvolvida e 

transformou os horizontes no campo de direcionamento de estruturas que até então eram 

concebidas com base em pequenas moléculas direcionadoras orgânicas (BECK et al., 1992; 

VARTULI et al., 1994), como por exemplo, moléculas de amônio quaternário (Figura 3.8a). 

A grande novidade veio quando se teve a idéia de usar moléculas tensoativas de cadeia longa 

para promover o efeito de direcionamento de formação da estrutura (Figura 3.8b). 

 

 

3.3.1 Zeólitas 

 

 

3.3.1.1 Definição 

 

 

 As zeólitas são aluminossilicatos cristalinos, cuja estrutura compõe-se de uma rede 

tridimensional de tetraedros AlO4
-
 e SiO4, onde os átomos de silício ou alumínio, chamados 

de átomos T, ocupam a posição central e os oxigênios, os vértices. Esses tetraedros são 

ligados entre si pelos átomos de oxigênio, cada um deles comum a dois tetraedros vizinhos. 

Com isto, existem duas vezes mais átomos de oxigênio que átomos T na estrutura zeolítica. 
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Cada Al está ligado a quatro oxigênios e, como o átomo de alumínio é trivalente, a rede 

cristalina apresenta cargas negativas que devem ser compensadas por contra-íons, que 

geralmente são cátions de metais alcalinos (Na
+
, K

+
, Rb

+
 ou Cs

+
), alcalinos terrosos (Mg

2+
 e 

Ca
2+

), NH4
+
, H3O

+
 (H

+
), tetralquilamônios e terras raras (GONÇALVES, 2006). 

 Empiricamente, podem-se representar as zeólitas na forma: 

  

Mx/n(AlO2)x(SiO2)y.wH2O                                                                                       (3.1) 

 

onde M representa um cátion de valência n. O valor de y/x é sempre maior ou igual a um, pois 

os Al
3+

 não podem ocupar sítios adjacentes. Nesta representação (x+y) corresponde ao 

número total de tetraedros na cela unitária da zeólita. A estrutura das zeólitas apresenta canais 

e cavidades de dimensões moleculares, que formam um tipo de estrutura microporosa com 

uma imensa área interna, quando comparada a área de sua superfície externa (AFONSO et al., 

2003). Esse tipo de estrutura apresenta microporosidade, permitindo a transferência de massa 

entre o espaço intracristalino e o meio exterior que a rodeia. A transferência de massa é 

limitada pelo diâmetro dos poros da zeólita, só sendo possível à entrada ou saída de 

moléculas, com dimensões inferiores ao diâmetro crítico, que varia em função de cada zeólita 

(GONÇALVES, 2006; MACEDO, 2007). 

 A unidade primaria de construção de uma zeólita é um tetraedro que consiste num 

cátion pequeno, como Si
4+

, coordenado tetraedricamente com quatro átomos de oxigênio, 

também denominado de tetraedro TO4, T = Si ou Al. O íon Al
3+

 coordena-se tanto tetraédrica 

como octaedricamente com átomos de oxigênio em silicatos. Essa propriedade exerce uma 

profunda influência na composição e estrutura dos aluminossilicatos. Outros íons em 

coordenação tetraédrica em redes zeolíticas incluem P
5+

, Ga
3+

 e Ge
4+

.  A substituição de 

silício pelo alumínio gera uma espécie positiva, geralmente um cátion de metal alcalino ou 

alcalino terroso, que se localiza nos poros e cavidades da estrutura (MACEDO, 2007). 

 Diferentes tipos de aluminossilicatos resultam a partir de diferenças no modo como os 

tetraedros se conectam no espaço em uma, duas ou três dimensões e a partir dos tipos de íons 

presentes nos poros e cavidades contrabalanceando as cargas negativas geradas. Formam-se 

assim canais e/ou cavidades de dimensões moleculares podendo ocorrer o aprisionamento de 

contra-íons, moléculas de água, dentre outros adsorbatos (ALVES, 2002). 

 No tetraedro, unidade estrutural básica de uma zeólita, a sua estrutura tridimensional é 

gerada pelas chamadas Unidades Secundárias de Construção (USC) que por sua vez, são 
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originadas pela união dos tetraedros podendo formar anéis ou até mesmo poliedros (Figura 

3.9). A união destas USC’s leva a formação de cerca de 150 estruturas cristalinas de zeólitas 

sintéticas. Destas, cerca de treze são consideradas mais importantes devido ao potencial 

catalítico e uso na área de novos materiais: SOD, LTA, FAU, EMT, LTL, CHA, MOR, BEA, 

MFI, MEL, AFI, VFI e CLO. Para cada nova estrutura a União Internacional de Química Pura 

e Aplicada (IUPAC) atribuiu um código mnemônico de três letras (FRENHANI, 2002) 

baseado somente na estrutura, independente da composição química, e.g., MOR (mordenita), 

FAU (faujasita), etc. Para estruturas interrompidas, o código de três letras é precedido por um 

hífen, e.g., -CLO (cloverita), e para materiais intercrescidos, o asterisco denota a estrutura de 

um hipotético membro final, e.g., *BEA (MACEDO, 2007).  

 Os microporos das zeólitas são classificados de acordo com o tamanho (LUNA; 

SCHUCHARDT, 2001):  

 poros pequenos (< 4 Å);  

 poros médios (4 - 6 Å);   

 poros grandes (6 - 8 Å);  

 poros supergrandes (> 8 Å);  

 Peneiras moleculares com poros maiores que 20 Å, com paredes amorfas, são 

classificadas como mesoporosas. 
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Figura 3.9: A construção de quatro estruturas diferentes de zeólitas a partir sodalita ou β-cavidade. A 

unidade sodalita é encontrada em estruturas como SOD, LTA, FAU, EMT. Fonte: AUERBACH 

(2003). 

 

 

3.3.1.2 Síntese 

 

 

 A síntese de zeólitas é baseada principalmente no mecanismo via template, um 

direcionador estrutural é utilizado, seguido da cristalização por técnicas hidrotérmicas dos 

géis hidrolíticos obtidos. O termo hidrotérmico se refere a recristalizações a partir de sistemas 

aquosos em temperaturas superiores a 100°C, realizadas em sistemas fechados para manter a 

pressão de vapor da água; assim o esqueleto aluminossilícico pode ser estabilizado durante o 

crescimento pela oclusão de moléculas convidadas (FRENHANI, 2002).  

 A função mineralizante da água contribui significantemente para a versatilidade da 

química hidrotérmica devido a uma série de fatores;  

 a água promove a estabilização de retículos porosos devido ao preenchimento de 

espaços;  

 a água é um bom solvente auxiliando na dissolução dos componentes sólidos;  



3 Estado da Arte                                                                                                                                          46 

 

 

 a água sob altas pressões e temperaturas pode hidrolisar e reformar ligações do tipo Si-

O-Si e Si-O-Al aumentando a reatividade química dos precursores.  

 A eficiência das zeólitas em catálise se deve a algumas características peculiares 

desses materiais. Zeólitas possuem:  

 altas área superficial e capacidade de adsorção;  

 propriedades de adsorção que variam num amplo espectro desde altamente 

hidrofóbicas a altamente hidrofílicas;  

 uma estrutura que permite a criação de sítios ativos, tais como sítios ácidos, cuja força 

e concentração podem ser controladas de acordo com a aplicação desejada;  

 tamanho de canais e cavidades compatíveis com a maioria das moléculas das matérias-

primas usadas na indústria;  

 uma complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade de 

forma, i.e., seletividade de reagente, de produto e de estado de transição como 

esquematizado na Figura 3.10.(GUISNET, RIBEIRO, 2004; LUNA; SCHUCHARDT, 

2001).  
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Figura 3.10: Tipos de seletividade com peneiras moleculares. Fonte: LUNA; SCHUCHARDT (2001). 

   

 

3.3.1.3 Sítios Ácidos 

 

  

 A atividade catalítica que esses materiais apresentam não está só relacionada com a 

quantidade de sítios ácidos e sua natureza; se doadores de prótons (tipo Brönsted) ou 

aceptores de elétrons (tipo Lewis), mas também com a força ácida destes sítios. Normalmente 

eles não possuem uma única classe de sítios, mas exibe uma larga distribuição de força ácida, 

resultado da não homogeneidade na composição, como também da existência de defeitos 

estruturais e diferentes topologias para a localização do sítio. A aplicação em importantes 

processos industriais motivou o estudo das propriedades ácidas desses materiais, ou seja, o 
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número, a força e a natureza (Brönsted ou Lewis) dos sítios ácidos presentes na estrutura 

(GONÇALVES, 2006). 

 Nos aluminossilicatos a acidez pode ser gerada de diferentes maneiras. De um modo 

geral pode-se estabelecer que as propriedades ácidas de um óxido misto simples ocorrem pela 

presença de grupos hidroxilas (acidez de Brönsted) e cátions de metais expostos (acidez de 

Lewis). Sítios ácidos de Brönsted podem ser gerados em aluminossilicatos e outros óxidos 

mistos sempre que um cátion trivalente como o alumínio (Al
3+

) está em coordenação 

tetraédrica com o oxigênio. Quando todos os ânions de oxigênio na ligação tetraédrica são 

compartilhados por dois cátions é criada uma carga negativa para todos os cátions com carga 

menor que quatro (GONÇALVES, 2006). Quando o excesso de carga negativa é compensado 

por prótons no lugar de cátions na rede cristalina da estrutura, são formados os sítios de 

Brönsted, representados pela Figura 3.11. 

 

 

 

Figura 3.11: Sítios ácidos de Brönsted em aluminossilicatos. Fonte: WARD (1981). 

 

 

 O processo de substituição isomórfica de um cátion tetravalente por um de menor 

valência na coordenação tetraédrica pode ocorrer na superfície, como no caso dos 

aluminossilicatos amorfos, ou pode ser um processo de volume, como o apresentado por 

zeólitas, que são aluminossilicatos cristalinos com composição bastante homogênea 

(TIELEN, 1985). Sítios de Lewis são também criados quando por algum mecanismo, como 

ação da temperatura, por exemplo, são gerados sítios coordenativamente insaturados, capazes 

de aceitar o par de elétrons. Para aluminossilicatos amorfos e cristalinos a geração de sítios de 

Lewis é normalmente representada na literatura conforme ilustração da Figura 3.12. Porém, é 

sabido que espécies de alumínio extra-rede são também responsáveis pela acidez de Lewis das 

zeólitas (GONÇALVES, 2006). 
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Figura 3.12: Representação esquemática do sítio ácido de Lewis em aluminossilicatos. Fonte: WARD 

(1981). 

 

 

3.3.1.4 Troca Iônica 

 

 

 As estruturas dos aluminossilicatos e dos silicoluminofosfatos possuem carga negativa 

por causa do desbalanceamento entre os números de oxidação dos átomos T. Como as cargas 

negativas remanescentes são compensadas por cátions trocáveis, é possível introduzir espécies 

catiônicas de metal redox por um simples processo de troca iônica. A troca iônica pode ser 

completa ou parcial. Zeólitas adsorvem preferencialmente determinados cátions de acordo 

com o tamanho do poro e com o caráter hidrofílico específico. Caso o volume da esfera de 

coordenação dos cátions hidratados a serem introduzidos impeça a entrada no sistema poroso, 

é possível recorrer à troca iônica em estado sólido como uma alternativa. Nesse caso, a 

trituração do sal do metal de transição com a zeólita desidratada com a ajuda de um almofariz, 

seguida de um tratamento térmico, é suficiente para que a troca iônica aconteça 

(GONÇALVES, 2006). Algumas vantagens justificam o procedimento da troca no estado 

sólido em detrimento do método convencional em solução para a introdução de cátions 

metálicos em zeólitas:  

 no estado sólido não é necessário manusear grandes volumes de soluções salinas;  

 o descarte de soluções de sais é evitado, diminuindo danos ao meio ambiente;  

 podem ser introduzidos cátions metálicos, em casos que a troca iônica em solução 

seria impedida pelo volume da esfera de solvatação do cátion (LUNA; 

SCHUCHARDT, 2001). 
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3.3.1.6  Zeólita Beta 

 

 

 A Zeólita Beta (BEA) é um aluminossilicato cristalino sintetizado a partir de um gel 

contendo cátion de metal alcalino e tetraetilamônio. Foi sintetizada pela Mobil e patenteada 

por Wadlinger em 1967 (CABRAL, 2008). Como o nome indica, foi o segundo em uma 

seqüência anterior. Primeira zeólita sintetizada com o direcionador orgânico hidróxido de 

tetraetilamônio (TEAOH). Apresenta cela unitária formada por 64T (tetraedros), cuja fórmula 

é: 

 

    Na n [Al n Si 64-n O 128]          onde: 0,1 < n 7     

 

 Com alto teor de silício, a zeólita Beta é um catalisador importante devido a sua 

grande estabilidade térmica e hidrotérmica, estabilidade ao tratamento ácido, elevada força 

ácida e particular hidrofilicidade. Pode ser usada em particular combinação com componentes 

hidrogenantes, tais como tungstênio, vanádio, molibidênio, níquel, cobalto, cromo, manganês 

ou com metais nobres, tais como paládio ou platina. Cátions de metais de transição são 

particularmente preferidos (CABRAL, 2008). 

 Apesar de ter sido sintetizada na década de 1960, só em 1988 é que foi sugerida sua 

estrutura, graças aos trabalhos independentes de Newsan et al. (1988) e Higgins et al.(1988), 

que propuseram uma estrutura para zeólita.  Sua estrutura muito complexa exibe um sistema 

de canais em 3D com anéis de 12 membros. A zeolita Beta é constituída por um 

intercrescimento de duas estruturas distintas denominadas polimorfas A e B, com 

possibilidade que exista um terceiro C (MACEDO, 2007). Os três polimorfos hipotéticos são 

descritas na Figura 3.13. 

 

 

 

Figura 3.13: Perspectivas dos polimorfos A, B e C da zeólita beta . Fonte: PERGHER (2005). 
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 Os polimorfos crescem como lâminas em duas dimensões e as lâminas desenvolvem-

se aleatoriamente entre os dois. Apresenta uma grande quantidade de falhas de empilhamento, 

que não diminuem a sua capacidade de adsorção, ou seja, não ocorre bloqueio ou diminuição 

do tamanho de seus poros, pois estes são interconectados, existe apenas uma alteração em sua 

tortuosidade (MACEDO, 2007). Apresenta canais retos perpendiculares (abertura de 6,7 x 6,7 

Å) e canais tortuosos (5,6 x 5,6 Å) (Figura 3.14). 

 

 

 
Figura 3.14: Perspectivas da estrutura da zeólita Beta sob diferentes planos. (a) (010), (b) (100) e (c) 

(001) Fonte: BÁRCIA et al. (2006). 

 

 

 O difratograma padrão de raios X da zeólita Beta apresentado por Fernández (1992) é 

caracterizado por uma combinação de picos largos e estreitos que sugerem um alto grau de 

desordem de empilhamento. O difratograma mostra dois picos maiores característicos 

localizados a 2θ ≈ 7,6° (101) e 22,4° (302). O aparecimento característico de ambos é 

atribuído aos defeitos estruturais da zeólita beta. Temperaturas de calcinação superiores a 

560°C reduzem a intensidade do pico 2θ ≈ 22,4° ( a do pico 2θ ≈ 7,6° permanece inalterada) 

indicando a redução da cristalinidade. A existência de grupamentos defeituosos na zeólita 

Beta impede a especulação sobre os dados estruturais obtidos por método convencionais 

(CABRAL, 2008). 

 Os defeitos de empilhamento e os alumínios parcialmente coordenados influenciam a 

acidez tanto de Brönsted como de Lewis. As falhas de empilhamento não afetam o volume 

dos microporos da zeólita Beta, mas influenciam facilmente a formação de uma rede porosa 

secundária que facilita o transporte de reagentes e produtos, além da influência das 

propriedades catalíticas (CABRAL, 2008). Gündüz et al. (2004) acreditava que as 

características intrínsecas da zeólita poderiam ser mudadas significativamente usando 
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métodos diferentes de síntese ou por pré-tratamento térmico, apesar dos longos períodos de 

indução e nucleação comparada a outras zeólitas.   

 Kim e colaboradores (2004) prepararam a zeólita Beta por síntese direta sob irradiação 

de microondas a 150°C por 4 h. Este trabalho mostrou que a zeólita beta foi rapidamente 

sintetizada pelo método de microondas com a ajuda de espécies de flúor. Após a irradiação de 

microondas, o período reduzido na etapa de indução de nucleação com a adição da espécie de 

flúor é considerada crucial para a síntese rápida deste material. Entretanto, a adição de 

sementes para a solução de síntese não é tão eficaz para reduzir o tempo de síntese na 

ausência de espécies de flúor. Acredita-se que o papel essencial dos íons fluoreto na síntese 

sob irradiação microondas implica na reposição rápida da água moléculas no modelo de 

cátions hidratados por alumínio oligômeros na presença de íons fluoreto. 

 Cabral (2008) observou que os testes catalíticos de hidrocraqueamento (HCC) do 

cumeno correlacionados aos ensaios de acidez da piridina por infravermelho indicaram uma 

relação direta entre acidez e atividade entre os catalisadores. O catalisador NiMo com suporte 

HBeta, maior numero de sítios ácidos (tanto de Brönsted como de Lewis) foi o mais ativo 

para a reação. Os resultados da atividade catalítica indicaram que, nas condições operacionais 

utilizadas e com níveis de atividades diferenciados, foram produzidos principalmente o 

benzeno e o propano, ocasionando alta seletividade dos catalisadores da reação de HCC do 

cumeno.  

 Para Macedo (2007) alguns dos problemas chave na área de catálise são a 

determinação de parâmetros de acidez em catalisadores sólidos ácidos e sua correlação com 

conversão catalítica. O seu trabalho envolve o estudo da acidez de zeólitas e heteropoliácidos 

e sua atividade em reações modelo (transformação do decano e esterificação do ácido oléico). 

Os resultados mostraram que para a BEA os sítios mais fortes estão relacionados à acidez de 

Lewis e os mais fracos a Brönsted. Foi possível mostrar que na zeólita beta os sítios mais 

fortes de Brönsted, a temperatura de ativação mais branda (450 °C), são perdidos a 550 °C. A 

análise por Cal-Ad (calorimetria e adsorção) permitiu diferenciar famílias de sítios ácidos, 

muitas vezes determinados como um único tipo por outras técnicas.    
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3.3.2 Materiais Mesoporosos  

 

 

3.3.2.1 Definição 

 

 

 A família dos silicatos e aluminossilicatos mesoposoros M41S (BECK et al., 1992; 

KRESGE et al., 1992) revolucionaram todo o cenário do mundo catalítico, visto que 

apresentavam poros excepcionalmente largos da ordem de 20-100 Å (CIESLA; SCHÜTH, 

1999). Segundo a IUPAC (ROUQUEROL et al., 1994) os materiais porosos adotaram uma 

classificação em relação aos diâmetros de seus poros:  

 

 Microporosos: dp < 2 nm (dp < 20 Å);  

 Mesoporosos: 2 < dp < 50 nm (20 < dp < 500 Å);  

 Macroporosos: dp > 50 nm (dp > 500 Å).  

 

 Uma peculiaridade da síntese destes materiais foi o emprego de um arranjo de cristal 

líquido de surfactante como direcionador. A organização desses direcionadores é mais 

complexa do que aquela observada para as moléculas simples usadas nas sínteses das zeólitas.  

Os materiais M41S foram obtidos a partir do tratamento hidrotérmico de uma mistura 

composta de silicato de tetrametilamônio/sílica precipitada, alumina e de uma mistura de 

hidróxido e cloreto de hexadeciltrimetilamônio. O produto recuperado, mais tarde designado 

MCM-41 (Figura 3.15a), apresentava um arranjo hexagonal regular de mesoporos uniformes 

com diâmetro em torno de 4,0 nm e área BET de 1000 m
2
/g (KRESGE et al., 1992). Neste 

mesmo trabalho, foram feitos breves comentários da possibilidade de síntese de outras 

estruturas mesoporosas, que mais tarde foram sintetizadas e identificadas como MCM-48 com 

arranjo cúbico, e MCM-50 com arranjo lamelar (Figuras 3.15b e 3.15c, respectivamente).  

 O MCM-48 (Figura 3.15c) é uma estrutura tridimensional composta por dois sistemas 

de poros que não se interseccionam e que estão dispostos nas direções [111] e [100] (ALVES, 

2002). Alfredsson e Anderson (1996) utilizaram microscopia eletrônica de transmissão e de 

varredura para verificar que as partículas do MCM-48 têm a forma de um octaedro truncado, 

mas não são poliedros perfeitos. As áreas superficiais específicas e a estabilidade térmica são 

muito similares àquelas da MCM-41. A principal diferença entre as sínteses de MCM-48 e 

MCM-41 é a razão molar surfactante/silício nos géis de preparação, além disso, as condições 
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de síntese da MCM-48 são bem mais especificas (PEÑA et al., 2001). Uma característica 

importante desses materiais é que o tamanho e o formato de poros são bem definidos e 

ajustáveis, na faixa de 16 a 100 Å. O diâmetro de poros pode ser controlado através da 

escolha adequada do surfactante, aditivos e condições de reação (VARTULI et al, 1994). 

 A estrutura lamelar MCM-50 (Figura 3.15d) pode ser representada por folhas ou 

bicamadas de moléculas de surfactante intercaladas com camadas de silicatos. As cabeças 

hidrofílicas do surfactante estão direcionadas para a interface e a remoção do surfactante 

resulta no colapso da estrutura e na perda de porosidade; no entanto, essa instabilidade pode 

ser aumentada através da pilarização das camadas com tetraetilortossilicato (TEOS). A falta 

de picos de difração em ângulos mais altos sugere que as camadas de silicato nessa 

mesoestrutura não são tão ordenadas como outros silicatos lamelares (BIZ, OCCELLI, 1998; 

TERRES-ROJAS et al., 1997). Esta observação é consistente com a falta de uniformidade no 

tamanho dos poros observada por fisissorção de argônio (VARTULI et al., 1995).  

 

 

 
                  (a)                                         (b)                                                 (c) 

 

Figura 3.15: Mesofases típicas pertencentes à família M41S: (a) arranjo hexagonal de poros 

monodimensionais MCM-41; (b) estrutura cúbica tridimensional MCM-48 e (c) estrutura lamelar 

MCM-50. 

 

 

3.3.2.2 MCM-41 (Mobil Composition of Matter ou Mobil Crystalline Material) 

 

 

 A MCM-41 é o membro mais estudado da família M41S, apresenta um arranjo 

hexagonal de mesoporos unidimensionais com diâmetro variando entre 2 a 10 nm, facilitando 

o acesso de moléculas grandes aos sítios ativos no interior dos poros, tornando-o um material 

promissor em catálise e adsorção. É uma sílica amorfa com unidade básica estrutural que 
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requer o uso de, pelo menos, três técnicas independentes para a caracterização real da 

estrutura hexagonal: difração de raios X, microscopia eletrônica de transmissão e analise de 

adsorção (BARROS, 2005; SANTOS, 2004).  

 

 

 

Figura 3.16: Esquema representativo da estrutura hexagonal do MCM-41 antes e após a calcinação, 

onde (•— - molécula surfactante; T – temperatura; t – tempo; wt - espessura média da parede de sílica; 

d(100) - distância interplanar no plano (100) e a0 – parâmetro de estrutura mesoporoso. Fonte: 

GNATYUK (2000). 

 

 

 As reflexões apresentadas nos difratogramas de raios X (Figura 3.17) estão abaixo de 

2θ igual a 7. Os planos cristalográficos apresentam cinco picos distintos, sendo o mais intenso 

atribuído à reflexão (100) e situado na região de menor ângulo. Os outros quatro picos, em 

ângulos maiores, são referentes às reflexões dos planos (110), (200), (210) e (300), segundo 

os índices de Miller (hkl) (SOUZA et al., 2004). Estes cinco picos são indexados a uma cela 

unitária hexagonal (SANTOS, 2004; ARAUJO et al., 2005). Para explicar a estrutura de poros 

do MCM-41, a microscopia eletrônica de transmissão é normalmente utilizada e mostra a 

imagem de um arranjo hexagonal de poros uniformes medindo 4 nm, podendo aumentar 

através de alterações nos procedimentos de síntese (SANTOS, 2004).  

 A família MCM-41 possui elevada área superficial cujos valores obtidos por 

fisiossorção de nitrogênio estão na faixa de 700 a 1000 m
2
/g. Possuem elevada capacidade de 

troca iônica permitindo funcionalizar a superfície destes materiais para aplicações específicas. 

Estes materiais não merecem destaque apenas pela dimensão de seus poros, mas também por 

apresentarem elevada estabilidade hidrotérmica. 
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Figura 3.17: Difratograma de raios X do material MCM-41. Fonte: SOUZA et al. (2004). 

 

 

 Beck e colaboradores (1992) propuseram um novo mecanismo de síntese de materiais 

mesoporosos que foi a utilização de moléculas orgânicas auto-organizadas como agentes 

direcionadores da estrutura, inicialmente chamado mecanismo de direcionamento com cristais 

líquidos- LCT (liquid cristal templating) (COSTA, 2006; ALBUQUERQUE, 2002). A 

formação das estruturas por direcionamento com cristal líquido foi o primeiro mecanismo 

proposto para explicar a formação de estruturas da família M41S (Figura 3.18). O 

comportamento é baseado em soluções monodispersas de moléculas orgânicas formadas por 

uma parte hidrofóbica, que consiste de compostos alifáticos ou hidrocarbonetos aromáticos, é 

outra parte hidrofílica, polar, que interage fortemente com a água e são constituídos 

geralmente por grupos hidroxila, carboxílicos e iônicos (COSTA, 2006). 

 No primeiro processo (1), há formação das micelas, que são estruturas onde as partes 

hidrofóbicas das moléculas se associam para formar uma região sem solvente, e os grupos da 

cabeça, hidrofílicos, permanecem na superfície para formar uma região sem solvente, e os 

grupos da cabeça, hidrofílicos, permanecem na superfície para maximizar a interação como a 

água ou outros contraíons. Quando a concentração de surfactante em solução aumenta, a 

repulsão entre as micelas diminui e estas se agrupam gerando micelas cilíndricas. Após a 

formação das micelas cilíndricas, as espécies inorgânicas, silicato ou aluminossilicato se 

organizam para formar estruturas com empacotamento hexagonal, seguido da migração e 

polimerização dos ânions silicato em volta dessas estruturas, resultando na formação da 

estrutura do MCM-41 (ALBUQUERQUE, 2002; FRENHANI, 2002, ALVES, 2002). 
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Figura 3.18. Possíveis mecanismos de formação do MCM-41. (1) iniciada pela fase cristalina líquida 

e (2) pelo ânion silicato. Fonte: BECK et al. (1992). 

 

 

 Este mecanismo proposto por Beck e colaboradores (1992) para a família M41S 

considera que o direcionamento da estrutura é função do ordenamento das micelas mesmo 

antes da adição da fonte de silicato. No entanto, a solução do surfactante é muito sensível as 

alterações nas condições de reação e, este arranjo pode ser gerado no momento da adição das 

espécies silicato. As micelas cilíndricas interagem com as espécies silicato produzindo 

monocamadas de sílica ao redor da superfície externa da micela, formando, espontaneamente, 

um ordenamento característico da MCM-41. Esse mecanismo tem contra si dois aspectos 

muito relevantes: (i) As concentrações de surfactante em que se sintetizam os materiais 

MCM-41, por exemplo, são muito menores do que as concentrações mínimas necessárias para 

existirem micelas cilíndricas em solução. (ii) O elevado pH onde a síntese desses materiais é 

conduzida, tipicamente os silicatos e aluminossilicatos não polimerizam nessas condições 

(ALBUQUERQUE, 2002; FRENHANI, 2002). Isso explica porque as peneiras moleculares 

MCM-41 foram obtidas em concentrações muito reduzidas de surfactante e em condições 

muito alcalina.  

 Na literatura podem ser encontrados também outros estudos acerca dos mecanismos 

que envolvem a formação dos materiais mesoporosos da família M41S (INAGAKI et al., 

1994; ZHAO et al. 1996). Dentre as várias possíveis rotas estudadas para a síntese desses 

materiais um mecanismo também proposto é o de direcionamento cooperativo descrito por 

Firouzi e colaboradores (1995) e verificado por Ciesla e Schüth (1999). Este mecanismo 

propõe fundamentalmente que antes da adição das espécies de silicatos deve existir um 

equilíbrio dinâmico entre as moléculas simples de tensoativo, micelas esféricas e cilíndricas 

na solução (Figura 3.19a). Dessa forma após a adição da fonte de sílica (Figura 3.19b), são 

 

MCM-41 
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geradas espécies multicarregadas de silicatos que realizam um processo de troca iônica com 

os ânions [Br
-
] ligados aos seguimentos catiônicos polares das moléculas tensoativas (Figura 

3.19c). Através de forças de atração eletrostática entre as espécies formadas e dependendo da 

densidade de empacotamento das interfaces geradas ocorre a formação de uma morfologia 

bifásica que em seguida sofre uma transição de fase que conduz a formação da fase hexagonal 

(Figura 3.19d).   

 

 

 

Figura 3.19: Mecanismo de direcionamento cooperativo para formação de MCM-41. 

  

 

 O mecanismo cooperativo encontra mais defensores do que o LCT, principalmente 

porque não está restrito a concentrações específicas do surfactante, além do que soluções de 

silicato são sistemas complexos de espécies oligoméricas e ânions poliméricos, cuja 

composição e concentração podem influenciar a fase de cristal líquido do direcionador. 

Devido à enorme variedade de procedimento de síntese apresentada, logo após a descoberta 

da família M41S, os modelos mecanísticos propostos anteriormente pareciam 

(b) 

 (c) 

 (a) 

(d) 
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demasiadamente simples e assim, mecanismos mais sofisticados foram sugeridos 

(ALBUQUERQUE, 2002). 

 A preparação típica da matriz hexagonal MCM-41 precisa, basicamente, um agente 

direcionador (molécula surfactante) e uma fonte de sílica. Para a dissolução da fonte de 

silício, normalmente utiliza-se um agente mineralizante, como soluções de hidróxido de 

sódio, hidróxido de amônio e, em alguns casos, ácido fluorídrico. Durante a dissolução da 

fonte de silício, produzem-se íons silicato. Na presença das microemulsões micelares do 

direcionador, os ânions se difundem pelas superfícies micelares, devido a atrações 

eletrostáticas, formando a superfície da MCM –41 (COSTA, 2006; ALBUQUERQUE, 2002). 

 Um direcionador é um agente que orienta a estrutura durante a síntese, já que a mesma 

é construída ao redor dele. Os direcionadores (ou templates) mais comuns são os íons 

quaternários de amônio com cadeias alquilas pequenas, que são usados para a síntese de 

zeólitas. Para a síntese do MCM – 41, os íons quaternários de amônio possuem geralmente 

cadeias alquilas longas, que durante a síntese se transformam em longos tubos em forma de 

bastão. As moléculas direcionadoras têm caráter hidrofílico no agrupamento da cabeça e 

hidrofóbico na cauda. Opcionalmente podem ser usados templates de natureza catiônica, 

aniônica, neutra e anfóteros (COSTA, 2006; ALBUQUERQUE, 2002).  

 A fonte de sílica (sílica fumed, silicato de sódio, tetraetilortosilicato, 

tetrametilamôniosilicato, sílica amorfa, etc) é hidrolisada e condensada para formar ânions 

multidentados e multicarregados que podem se coordenar com os seguimentos catiônicos do 

template. As espécies de sílica e os templates organizam-se formando então uma matriz sílica-

template e um gel (produto da mistura) é formado. O pH deve ser ajustado numa faixa de 9-10 

usando um ácido ou uma base, como CH3COOH e NaOH, respectivamente. O ajuste do pH 

nessa faixa é de fundamental importância para a formação do MCM-41, visto que é nessa 

faixa que a maioria das espécies de silicatos encontram-se altamente solubilizadas na forma 

de monômeros e dímeros, sendo essas espécies altamente reativas para o processo de 

cristalização. Opcionalmente podem ser adicionados cátions de tetraalquilamônio (TMA
+
, 

TEA
+
, etc) e sódio (COSTA, 2006; ALBUQUERQUE, 2002; FRENHANI, 2002; ALVES, 

2002). Segundo Das e colaboradores (1999) a adição desses cátions pode aumentar 

consideravelmente a estabilidade hidrotérmica desses materiais.  

 O gel obtido pode ser então submetido a um longo repouso, formando uma fase 

siloxana pela condensação das espécies de sílica sobre as micelas direcionadoras, ou então, o 

gel pode ser colocado em um vaso de teflon, fechado em uma autoclave de aço e colocado na 

estufa a temperaturas de 100 – 150°C por períodos de 1-5 dias. Após a cristalização os sólidos 
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obtidos são filtrados, lavados com água destilada e/ou deionizada, secos a temperatura 

ambiente ou na estufa. A remoção das micelas tensoativas dos poros do material obtido pode 

ser realizada em parte por lavagem com solução ácida (ARAUJO, JARONIEC, 2000; 

ARAUJO et al., 2001) e/ou eliminadas por completo por uma etapa de calcinação (ARAUJO 

et al., 2004; SOUZA et al., 2004).  

 

 

3.3.2.3 AlMCM-41  

 

 

 Peneiras moleculares mesoporosas do tipo AlMCM-41 são sintetizadas através de 

tratamento térmico de um gel reativo, em torno de 100ºC, utilizando-se sílica gel como fonte 

de silício e pseudobohemita (Oxihidróxido de Alumínio ou outros sais de Alumínio), como 

fonte de Alumínio (SOUZA, 2001a). O hidrogel reativo é preparado geralmente em meio 

básico, com pH em torno de 12, utilizando para isso hidróxidos de metais alcalinos ou de 

amônio quaternário. Como direcionadores tensoativos estruturais (templates), utilizam-se 

aminas e sais de amônio quaternário. A água é utilizada como solvente. O tamanho de poros e 

forma dos cristais é controlado pela nucleação e crescimento ao redor do direcionador 

(CASTRO, 2008).  

 Uma limitação na incorporação do alumínio ao MCM-41 se dá devido ao aumento da 

quantidade de alumínio provocar uma diminuição na resolução do difratograma de raios-X, 

indicando uma menor região de ordenamento estrutural em relação à encontrada na estrutura 

do MCM-41 (MELO, 2000). Muitas fontes de alumínio podem ser utilizadas, mas as 

principais são: sulfato de alumínio, alumina, aluminato de sódio, ortofosfato de alumínio, 

acetilcetonato de alumínio, isopropilato de alumínio, hidróxido de alumínio e nitrato de 

alumínio (SOUZA, 2001a). A escolha da fonte de alumínio exerce grande influência na 

localização e coordenação dos aluminosilicatos mesoestruturados. (SELVAN et al, 2000; BIZ 

et al., 1998; BUSIO et al, 1995; KUMAR et al, 1994).  

 Para a síntese da estrutura, é obtido um gel com a seguinte composição molar:  

 

aR:bM2O:cAl2O3:dSiO2:eH2O 

 
 onde a, b, c, d, e, são as quantidades molares no gel; ―M‖ representa um cátion 

alcalino e ―R‖ representa o direcionador estrutural. A escolha do reagente, do grau de pureza e 
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do fabricante deve ser cuidadosamente observada, tendo em vista a formação da estrutura a 

partir de ligações dos átomos de Si e Al, coordenados tetraedricamente através do oxigênio. A 

mistura reacional é formulada segundo a razão molar dos óxidos dos reagentes (COSTA, 

2008). 

 O AlMCM-41 também pode ser sintetizado com diâmetros de poros variando entre 2 e 

10 nm, dependendo do tipo de surfactante (template) utilizado em sua síntese. Essa variação 

no diâmetro deve-se ao mecanismo de formação do arranjo hexagonal de poros através do 

comprimento da cadeia lateral do surfactante, determinando as dimensões do domínio 

hidrofóbico e conseqüentemente a célula unitária do cristal líquido (COSTA, 2008; SOUZA, 

2001a). Assim, poros de diferentes diâmetros podem ser obtidos pela mudança do tamanho da 

cadeia do surfactante. Outra maneira de controlar o tamanho de poros que é através do 

emprego de determinadas moléculas orgânicas auxiliares, como a trialquilbenzenos, durante a 

síntese, fazendo com que esse auxiliador orgânico se ―encaixe‖ no interior da micela onde a 

mesma fique expandida (CASTRO, 2008). Diâmetro de poros maiores também pode ser 

obtido pelo uso de surfactantes catiônicos com cabeça maior ou ajustando o pH da mistura de 

síntese para 10 a 11,5 (ARAUJO, 2006). Limitações encontradas na síntese do AlMCM-41 

ocorrem durante a etapa de calcinação. Devido às altas temperaturas, ocorre a hidrólise do 

alumínio estrutural pelo vapor de água gerado da combustão do surfactante; desta forma, após 

o processo de eliminação do surfactante, observa-se uma diminuição do alumínio tetraédrico 

(SOUZA, 2001a). 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

4.1 SÍNTESE HIDROTÉRMICA DOS CATALISADORES 

 

 

4.1.1 Síntese da Zeólita Beta 

 

 

 Os reagentes utilizados para a síntese da zeólita Beta foram os seguintes: 

 

• Fonte de silício: Ortossilicato de Tetraetila (TEOS, (CH3CH2O)4Si , Aldrich 98%); 

 

• Fonte de alumínio: Aluminato de Sódio Anidro (NaAlO2, Riedel-de Häen); 

 

• Direcionador da estrutura: Hidróxido de Tetraetilamônio Solução 20% em água 

(TEAOH, (CH3CH2)4NOH, VETEC);  

 

• Solvente: Água desmineralizada (H2O); 

 

• Troca iônica: Cloreto de Amônio (NH4Cl).  

 

 A síntese da zeólita Beta foi realizada em autoclaves de teflon de 200 mL envolvidas 

numa proteção de aço inoxidável (Parr Instruments) a partir de um sistema contendo  

 

1Na2O : 1Al2O3 : 10SiO2 : 27,5 TEAOH : 400H2O 

 

  Em uma preparação característica, 199,90 g de TEAOH e 4,26 g de aluminato de 

sódio foram adicionados a um becker  de 600 mL, e a mistura foi agitada a temperatura 

ambiente até a formação de uma solução clara e viscosa. A essa mistura foi adicionada 125,80 

g de ortossilicato de tetraetila, que foi seguida pela adição de 27,00 g de H2O 

desmineralizada. As quantidades de cada reagente foram medidas em uma balança analítica 

com precisão de quatro casas decimais modelo Mettler. Em seguida foi agitada vigorosamente 
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por cerca de 2 h a 60 °C, a fim de evaporar o etanol formado. O hidrogel foi transferido para 

uma autoclave revestida de teflon de 200 mL (Figura 4.1) para cristalização a 170 °C por 

quatro dias em uma estufa (BORADE and CLEARFIELD, 1992; BORADE and 

CLEARFIELD 1996). 

 

Figura 4.1. Autoclave utilizada na síntese hidrotérmica da zeólita beta. Onde 1=mola; 2=prato de 

pressão superior; 3=prato de pressão inferior; 4=disco de ruptura; 5=disco de corrosão; 6=tampa 

rosqueada; 7=tampa de teflon; 8=copo de teflon e 9=disco de base. Fonte: SOUZA (2005). 

 

 

4.1.1.1 Lavagem, Secagem e Calcinação 

 

 

 Após a síntese hidrotérmica, o produto sólido foi filtrado e lavado com água quente 

desmineralizada até o pH 7,0, para remoção de possíveis íons de hidróxidos e sódio residuais. 

Finalmente, o produto foi seco a 120 °C por uma noite e calcinado a 550 °C por 6 h em ar 

com fluxo de 100 mL min
-1

 

e uma razão de aquecimento de 10 °C min
-1

. Um sistema de 

calcinação horizontal (Figura 4.2) foi usado a fim de remover o material orgânico TEA
+
 retido 

nos poros da zeólita (LOIHA et al, 2009; BORADE, CLEARFIELD, 1992; BORADE, 

CLEARFIELD 1996). 
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Figura 4.2 Sistema de calcinação para a remoção do direcionador estrutural TEA
+
 da zeólita beta e 

NH3. Onde: 1 = ar sintético; 2 = válvula controladora de fluxo; 3 = “trap” com sílica gel; 4 = forno; 5 

= controlador de temperatura; 6 = amostra. Fonte: CASTRO (2008). 

 

 

4.1.1.2 Troca Iônica com Cloreto de Amônio 

 

 

 Após a calcinação, a zeólita beta foi submetida a um processo de troca iônica, onde os 

cátions de sódio compensando as cargas das estruturas das zeólitas foram substituídos pelos 

os íons amônio provenientes de uma solução de cloreto de amônio, conforme a reação 

indicada na Equação 4.1. 
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 A amostra da zeólita Na-Beta (cerca de 5g), previamente calcinada, foi transferida 

para um balão de fundo chato de 500 mL, interligado a um sistema de refluxo (Figura 4.3). 

Adicionou-se 250 mL de solução 2 molar de cloreto de amônio (NH4Cl) a 80 °C, mantida sob 

forte agitação por 8 horas. O material foi filtrado a vácuo, e o sólido foi lavado com cerca de 1 

litro de água desmineralizada a 80 °C para remover os íons amônio (NH4
+
) não trocados e os 

íons cloreto (Cl
-
).  

 

 

 

Figura 4.3 Diagrama esquemático do sistema de refluxo utilizado na troca iônica, onde: 1: entrada de 

água de refrigeração; 2: saída de água de refrigeração; 3: balão de fundo chato; 4: suspensão da zeólita 

na solução de NH4Cl; 5: agitador magnético com aquecimento, 6: manta de fibra de vidro para 

isolamento, 7: termômetro. Fonte: SILVA (2004). 

 

 

 O processo de troca iônica foi repetido duas vezes e o produto final foi seco a 120 °C 

por uma noite. A forma protônica (H-Beta) foi obtida através da calcinação a 450 °C por 3 h 

em ar, com uma razão de aquecimento de 10 °C min
-1

 num sistema de calcinação horizontal 

(Figura 4.2) a fim de remover os íons amônio (NH4
+
) retido nos poros da zeólita (SILVA, 

2004). Durante a etapa de calcinação ocorreu a decomposição dos íons NH4
+
 que estão 

compensando cargas dentro da estrutura da zeólita liberando NH3 e um H
+
, conforme 

indicado na Equação 4.2. Este próton originado da decomposição do íon amônio se liga ao 

oxigênio próximo ao alumínio estrutural gerando um sítio ácido de Bronsted, tornando a 
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superfície da zeólita ácida. As amostras da zeólita na forma ácida serão representadas como 

H-Beta. Todo o processo descrito encontra-se representado na Figura 4.4. 
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Figura 4.4 Fluxograma para a síntese da zeólita H-Beta. 

 

 

4.1.2 Síntese dos Materiais Mesoporosos MCM-41 e AlMCM-41 com razão  Si/Al = 50 

 

 

 Para as sínteses das peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 e AlMCM-41 foram 

utilizados os seguintes reagentes como materiais de partida:  

 

 Fonte de silício: Sílica gel (SiO2, Sigma-Aldrich, 200-400 mesh, 60Å);  

 

 Fonte de alumínio: Pseudobohemita (Vista, 69,2 % de Al2O3
 
e 30,8 % de água);  

 

 Agente mineralizante: Hidróxido de sódio (NaOH, VETEC, 99%);  
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 Direcionador da estrutura: Brometo de cetiltrimetilamônio (CTMABr; 

C16H33N(CH3)3Br; VETEC, 98%);  

 

 Solvente: água destilada;  

 

 Correção do pH: solução 30% de ácido acético (CH3COOH, Merck).  

 

 As peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 e AlMCM-41foram sintetizadas pelo 

método hidrotérmico partindo de procedimentos experimentais adaptados de diversos 

trabalhos (ARAUJO E JARONIEC, 2000; SAYARI, 1996; BECK et al., 1992). 

 

 

4.1.2.1 Síntese do MCM-41 

 

 

 Os materiais MCM-41 foram sintetizados em autoclaves de teflon de 200 mL 

colocadas em um forno de aço inoxidável TECNAL TE-007D, tendo como material de 

partida a sílica gel, hidróxido de sódio, brometo de cetiltrimetilamônio (CTMABr, 98%), e 

água destilada. Os produtos químicos foram misturados a fim de obter hidrogel para o MCM-

41 com a seguinte composição molar:  

 

1 CTMABr: 2 NaOH: 4 SiO2: 200H2O. 

 

 O procedimento usado para obtenção de 6 g de MCM-41 calcinado foi o seguinte: a 

solução (1) foi preparada pela adição de 5,82 g de sílica, 1,86 g de hidróxido de sódio e 82,80 

g de água que foram agitados por 2 h a 60 °C, a fim de obter uma solução clara; a solução (2) 

foi preparada a partir de 8,55 g de brometo de cetiltrimetilamônio e 82,80 g de água destilada 

e envelhecida por 30 minutos sob agitação em temperatura ambiente. Em seguida a solução 

(2) foi adicionada a solução (1) e agitada por mais 30 minutos na temperatura ambiente.  As 

quantidades de cada reagente foram medidas em uma balança analítica com precisão de 

quatro casas decimais modelo Mettler. Os hidrogéis foram colocados em uma autoclave de 

teflon de 200 mL e aquecidos a 100 °C por 4 dias num forno de aço inoxidável (Figura 4.6). 

A Figura 4.5 apresenta um fluxograma da síntese do MCM-41. Tendo o pH ajustado para 9-
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10 a cada 24 h com ácido acético 30 % para tornar o meio ideal a formação do sistema 

hexagonal ordenado e unidimensional.  

 

 

 

Figura 4.5 Fluxograma para a síntese do MCM-41. 

 

 

 

Figura 4.6 Autoclave e forno utilizados nos quatro dias de síntese hidrotérmica das peneiras 

moleculares mesoporosas MCM-41 e AlMCM-41. 

 

 

 

 

Autoclaves de Teflon 

Forno em aço 

inoxidável 
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4.1.2.2 Síntese do AlMCM-41 

 

 

 A síntese do AlMCM-41 com razão molar Si/Al = 50 foi realizada usando o método 

hidrotérmico e utilizando um método de síntese baseado nas sínteses de Araujo e 

colaboradores (2002) e de diversos trabalhos que relatam a incorporação de alumínio na 

estrutura do MCM-41 (STOCKER et al., 2001; CESTEROS, HALLER, 2001; BIZ, 

OCCELL, 1998). O processo de síntese do AlMCM-41para obter a mesma massa de material 

calcinado, foi semelhante ao do MCM-41 (item 4.1.2.1) com a adição de 0,13 g de 

pseudobohemita (fonte de alumínio) na mistura 1. A fórmula molar do hidrogel foi: 

 

1 CTMABr: 2 NaOH: 4 SiO2: 0,04 Al2O3: 200 H2O 

 

A Figura 4.7 apresenta um fluxograma geral para a síntese do AlMCM-41. 

 

 

 

Figura 4.7 Fluxograma para a síntese do AlMCM-41. 
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4.1.2.3 Lavagem, Secagem e Calcinação 

 

 

 Após as sínteses hidrotérmicas, os materiais obtidos foram filtrados e lavados com 100 

mL de água destilada para remoção de possíveis íons de bromo e sódio residuais. Após esse 

procedimento cada material foi colocado para secar em uma estufa a 100 °C durante 5 horas. 

Para a remoção do CTMA
+ 

dos poros dos catalisadores mesoporosos foi utilizada o sistema de 

calcinação horizontal (Figura 4.8). Neste procedimento cada amostra foi submetida a 

aquecimento da temperatura ambiente até 450 °C sob atmosfera dinâmica de nitrogênio com 

fluxo de 100 mL min
-1

 

com uma razão de aquecimento de 10 °C min
-1

. Ao chegar a 450 °C 

cada material permaneceu por uma hora sob nitrogênio no mesmo fluxo. Ao final desse tempo 

o gás nitrogênio foi substituído por ar sintético, ficando a amostra por mais uma hora a 450 °C 

com fluxo de 100 mL min
-1

.  

 

 

 

Figura 4.8 Sistema de calcinação para a remoção do direcionador estrutural CTMA+ dos catalisadores 

mesoporosos MCM-41 e Al-MCM-41. Onde: 1 = nitrogênio, 2 = ar sintético; 3 = válvulas 

controladoras de fluxo; 4 = “trap” com sílica gel; 5 = forno; 6 = controlador de temperatura; 7 = 

amostra. Fonte: CASTRO (2008). 
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4.2 CARACTERIZAÇÕES FÍSICO-QUÍMICAS DOS CATALISADORES 

 

 

4.2.1 Difração de raios X  
 

 

 Os difratogramas de raios X de todas as amostras da zeólita beta foram obtidos numa 

varredura angular de 5 a 60° em um equipamento da Shimadzu modelo XRD 6000 (Figura 

4.9). Para as amostras contendo materiais mesoporosos, os DRX foram realizados numa faixa 

angular de 1 a 10°. Os ensaios foram conduzidos utilizando radiações de CuKα e filtro de 

níquel com uma voltagem de 30 kV e corrente do tubo 30 mA, respectivamente. A fenda 

apresentou uma abertura de 0,15 graus e o feixe de raios X foi defasado em relação às 

amostras com uma velocidade de 0,5°
  

min
-1

 

e passo de 0,02°.  

 

 

 

Figura 4.9 Difratômetro de Raios X. 
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4.2.2 Espectroscopia na Região Do Infravermelho  

 

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho das amostras da zeólita beta, 

MCM-41 e AlMCM-41 calcinadas e não calcinadas, além das espécies direcionadoras 

TEAOH e CTMABr, foram obtidos na região do infravermelho médio na faixa de 400 – 4000 

cm
-1

 

com resolução de 4 cm
-1

. Antes das análises, as amostras foram previamente secas na 

estufa a 100 °C por 2 horas e em seguida homogeneizadas em um almofariz com o agente 

dispersante (KBr)  numa concentração de aproximadamente 2% em peso. O material obtido 

foi prensado (Prensa Carver) hidraulicamente com 4,5 ton. por 3 min., formando uma pastilha 

fina e translúcida, que foi encaminhada a um equipamento Bomem MB100 – FTIR, conforme 

Figura 4.10, onde se obteve os espectros. 

 

 

 

Figura 4.10 Espectrômetro de Infravermelho com Transformada de Fourier. 

 

 

4.2.3 Microscopia Eletrônica de Varredura  

 

 

 As microscopias eletrônicas de varredura das amostras dos catalisadores microporosos 

e mesoporosos foram obtidas em um equipamento Philipps modelo XL30-ESEM (Figura 

4.11). Antes das análises, as amostras foram aderidas à porta-amostra por meio de uma fina 

fita de carbono, e submetidas a um pré-tratamento que consistiu na deposição de uma fina 

nanocamada de ouro, com o objetivo de tornar a amostra boa condutora de elétrons e assim 
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poder dar uma boa qualidade e resolução de imagem. As análises foram realizadas com 

ampliações de faixa de 2500 a 10000 vezes.  

 

 

 

Figura 4.11 Microscópico eletrônico de varredura. 

 

 

4.2.4 Determinação da Acidez Superficial 

 

 

 As medidas de acidez dos materiais microporosos e mesoporosos sintetizados foram 

determinados pelo método de adsorção de base seguido de dessorção por aumento de 

temperatura. A base utilizada como molécula sonda foi a n-butilamina e a determinação da 

quantidade de base retida em cada faixa de temperatura foi realizada em um analisador 

termogravimétrico da METTLER TOLEDO TGA/SDTA 851. A Figura 4.12 mostra o sistema 

de saturação das amostras com a molécula sonda. O procedimento para saturar os centros 

ácidos dos materiais com a n-butilamina consistiu em submeter a amostra calcinada sob uma 

ativação a temperatura de 400 °C, com um fluxo de N2, vazão de 100 mL min
-1

 durante 2 h. 

Após este período a temperatura foi reduzida para 95 °C e os vapores de n-butilamina foram 
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continuamente direcionados para as amostras pelo fluxo de N2 por 1 hora, para uma completa 

saturação dos sítios ácidos presentes nos materiais. Após estes procedimentos, as amostras 

saturadas foram purificadas com N2 puro na mesma temperatura, durante 1 hora, para a 

remoção da base fisicamente adsorvida. 

 Após este tratamento, foi realizada a termodessoção da n-butilamina em uma 

termobalança Mettler Toledo TGA/SDTA851 (Figura 4.12-B), utilizando cerca de 15 mg da 

amostra saturada a uma razão de aquecimento de 10 °C min
-1

, partindo-se da temperatura 

ambiente até 900 °C, sob fluxo de Helio a uma vazão de 25 mL min
-1

. A acidez das amostras 

foi determinada em função da quantidade de n-butilamina termodessorvida de acordo com a 

Equação 4.1 (ARAUJO et al., 1993), (ARAUJO et al., 1999). 

 

 

 

Figura 4.12 (A) Sistema utilizado para saturação de bases orgânicas sobre os catalisadores em estudo 

para medidas de acidez, seguida por (B) análise termogravimétrica. 
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                                                                                 (4.3) 

Onde:  

 A= Acidez (mmol g
-1

 ); 

  P= Perda de massa no evento;  

 M0= Massa inicial da amostra (g);  

 MF= Massa final da amostra (g);  

 M= Massa molecular da n-butilamina (73 g mol
-1

) 

 

 

4.2.5 Adsorção de Nitrogênio  

 

 

 O levantamento das isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio das amostras 

calcinadas foram realizados num equipamento Quantachrome NOVA 2000 (Figura 4.13).  

 

 

 

Figura 4.13 Equipamento utilizado para análise das propriedades texturais. 
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 Cerca de 100 mg de cada amostra foi previamente seca a 300 °C durante 6 horas sob 

vácuo para em seguida serem submetidas à adsorção de nitrogênio a 77 K. As isotermas de 

adsorção e dessorção foram obtidas numa faixa de P/P0
 
de 0 até 1,0. Os dados relativos a 

volume de gás adsorvido em função da pressão parcial foram correlacionados por modelos 

matemáticos para determinação da área superficial (BRUNAUER et al., 1938), volume e 

distribuição de poros (BARRET et al., 1953).  

 

 

4.2.6 Análise Térmica via TG/DTG 

 

 

 Neste trabalho a análise termogravimétrica (TG/DTG) foi utilizada visando: 

 Determinar as melhores temperaturas de calcinação para eliminar os direcionadores 

(templates) TEA
+ 

e CTMA
+
 dos poros dos catalisadores microporosos (zeólita Beta), e 

mesoporosos (MCM-41 e AlMCM-41), respectivamente; As curvas padrão dos 

catalisadores não calcinados foram obtidas aquecendo as amostras da temperatura 

ambiente até 600 °C
 

em atmosfera dinâmica de hélio a uma razão de aquecimento de 

10 °C min
-1

. 

 Realizar o estudo cinético para a degradação do óleo de girassol puro e do óleo de 

girassol com os catalisadores zeólita H-Beta, MCM-41 e AlMCM-41.sob a atmosfera 

do hélio com três diferentes razões de aquecimento (5; 10 e 20°C min
-1

). Usando 

curvas integrais da TG e o método cinético de Vyazovkin, foram estimadas a energia 

de ativação, as taxas de conversão e o tempo degradação do óleo em função do tempo. 

   As curvas termogravimétricas desses materiais foram obtidas em uma 

termobalança Mettler Toledo TGA/SDTA851 (Figura 4.14). Para cada ensaio foram 

utilizados cadinhos de alumina e massa de catalisador em torno de 15 mg. 
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Figura 4.14 Termobalança utilizada na análise termogravimétrica. 

 

 

 Através da análise termogravimétrica também foi possível realizar uma série de 

estudos cinéticos referentes às melhores temperaturas para reações de degradação do óleo de 

girassol puro e adicionado aos catalisadores microporosos e mesoporosos anteriormente 

citados. Nas análises do óleo de girassol puro foram usados cerca de 75 mg, enquanto que, 

para análises com o catalisador foram usados cerca de 60 mg de óleo com 15 mg de 

catalisador (na proporção 4:1), cada amostra foi aquecida partindo da temperatura ambiente 

até 600 °C
 

a uma razão de aquecimento de 5; 10 e 20 °C min
-1

 em atmosfera dinâmica de 

hélio a uma razão de aquecimento de 10 °C min
-1

.  
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4.3 CRAQUEAMENTO TÉRMICO E TERMOCATALÍTICO DO ÓLEO DE GIRASSOL 

 

 

4.3.1 Óleo Vegetal 

 

 

 As sementes do óleo de girassol foram prensadas a frio e plenamente refinadas com 

rendimento médio de 47% de um óleo límpido, de cor amarelo dourado claro, com odor suave 

característico, suportando as mais baixas temperaturas (< 190 °C) sem que se congele. O óleo 

comprado da empresa Campestre Ind. e Com. de Óleos Vegetais LTDA (município de São 

Bernardo do Campo SP) foi cedido pelo Laboratório de Combustíveis e Lubrificantes (LCL) 

da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), para ser utilizado nas reações de 

craqueamento e foi usado na forma bruta e sem prévio tratamento.  

 

 

4.3.2 Catalisadores 

 

 

 Os catalisadores microporosos e mesoporosos utilizados foram:  

 

 zeólita H-Beta preparada conforme item 4.1.1;  

 

 MCM-41 e AlMCM-41 preparados conforme item  4.1.2. 

 

 

4.3.3 Reação de Craqueamento  

 

 As reações de craqueamento foram realizadas com o óleo puro (térmico) e com o 

óleo/catalisador (termocatálítico). Todas as reações foram feitas nas mesmas condições de 

temperatura, razões de massa óleo/catalisador, equipamentos elétricos e vidrarias utilizadas. 

As pesagens do óleo de girassol e do catalisador foram realizadas numa balança analítica 

digital com precisão de 0,0001 g. A massa de óleo puro foi de 100 g para o craqueamento 

térmico. A massa do catalisador em cada reação termocatalítica foi de 1 g (1% 

óleo/catalisador em massa). O aquecimento foi feito em um sistema de destilação simples 
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(Figura 4.15). A vidraria para a reação foi constituída de um destilador simples com balão de 

500 mL de fundo redondo, torre de destilação, condensador e provetas para coleta dos 

produtos. A temperatura foi medida em dois pontos do sistema de destilação. O primeiro, 

entre a manta aquecedora e o balão, por termômetro digital com termopar LUTRON modelo 

TM914C. A segunda, na entrada do condensador, por um termômetro INCOTEAM.    

 

 

 

Figura 4.15 Sistema de destilação simples. (1a) termopar externo com faixa de temperatura do 

craqueamento; (1b) termopar interno com temperatura inicial de formação dos vapores; (2) manta 

aquecedora; (3) balão de destilação de fundo redondo; (4) condensador; (5) coletor. 

 

 

 Para cada reação de craqueamento, seja térmico ou termocatalítico, após certo 

intervalo de tempo sob aquecimento, houve a formação de vapores que eram destilados, 

evidenciando a formação de produtos e assim o inicio do craqueamento. A reação prosseguiu, 

aumentando a temperatura até aproximadamente 190 °C (termopar interno), assim a primeira 

fração foi recolhida na proveta, em seguida a maior quantidade possível do óleo foi 

craqueado, condensado e recolhido pela segunda proveta do sistema. Os produtos gasosos não 

foram recolhidos. Ao final de cada reação, os produtos coletados nas provetas estavam unidos 

por uma fração orgânica e outra aquosa, com colorações do marrom ao verde e incolor, 

respectivamente. Os resíduos que permaneceram no balão da reação foram pesados antes do 

descarte, para comparação com a massa do produto líquido obtido em relação à massa inicial 

do óleo. Cada craqueamento catalítico e térmico foram realizados em triplicatas. A fase 
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orgânica foi separada da fase aquosa por decantação, em seguida foram pesadas. A primeira 

fração líquida orgânica (FLO1ªfração) foi estudada somente do ponto de vista quantitativo 

devido ao elevado índice de acidez. A segunda fração líquida orgânica (FLO2ªfração) foi 

acondicionada em frasco de vidro e mantido em local com refrigeração e sem iluminação para 

posteriores análises e caracterizações. 

 As segundas frações líquidas orgânicas receberam um código para melhor 

identificação:  

 CGA1 é craqueado de girassol com AlMCM-41;  

 CGM1 é craqueado de girassol com MCM-41;  

 CGB1 é craqueado de girassol com H-Beta e;  

 CGT é craqueado térmico de girassol.  

 

 

4.3.4 Caracterização Físico-Química da Segunda Fração Líquida Orgânica 

 

 

 Após decantação, a segunda fração líquida orgânica (FLO2ªfração) foi submetida a 

análises, seguindo metodologia padrão da American Society of Testing and Materials 

(ASTM) que é adotada pela ANP. Os valores obtidos para as análises padronizadas foram 

comparados aos valores determinados pelas normas de regulação do diesel de petróleo de 

acordo com a Portaria 310/2001 da Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e 

Biocombustíveis (ANP) 

 

 

4.3.4.1 Curvas de destilação   

 

 

 A destilação de cada fração líquida orgânica foi feita em destilador automático Herzog 

modelo HDA 627. Foram retirados uma alíquota de 100 mL referentes a cada tipo de reação e 

submetidos a destilação, segundo a norma ASTM D86. O processo forneceu as temperaturas 

de destilação em tempo real e registrou em microcomputador os resultados obtidos. 
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4.3.4.2 Espectroscopia de Infravermelho 

 

 

 As amostras FLO2ªfração foram submetidas a análises em espectrômetro de 

infravermelho com transformada de Fourier com equipamento Nexus FT-IR 470 da Termo 

Nicolet. Os espectros foram obtidos na região do infravermelho médio na faixa de 400 – 4000 

cm
-1

 

com resolução de 4 cm
-1

. Cada amostra foi acondicionada em um filme plástico de 

polietileno que apresenta baixa absorção de energia e colocada no espectrômetro de 

infravermelho, onde a radiação incidiu através das mesmas. Os espectros foram normalizados 

para comparação dos picos e bandas presentes que são referentes aos modos vibracionais 

característicos de produtos de craqueamento.   

 

 

4.3.4.3 Índice de acidez 

 

 

 O índice de acidez foi determinado por titulação potenciométrica das amostras, 

segundo o método da AOCS Cd3d363 (RIBEIRO, 2006; QUIRINO, 2006). Cada amostra foi 

analisada em triplicata, tomando-se alíquotas de 1 g diluídas em 10 g de solvente composto de 

uma mistura 1:1 de tolueno (Vetec) e isopropanol (Vetec), e titulado com uma solução 

metanólica de hidróxido de potássio a 0,1 mol L. Com o auxílio de 3 gotas de fenolftaleína 

(Vetec) a 1% em isoprapanol (Vetec), realizou-se a titulação, sob agitação, até a observar o 

ponto de viragem. O volume de titulante consumido em cada determinação foi anotado e 

utilizado para obtenção do índice de acidez por meio da Equação 4.2.   

 

 

                                                                                                                                          (4.4) 

 Onde:  

  V = volume de titulante gasto,  

  C = concentração do titulante e,  

  m = massa da  alíquota. 
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4.3.4.4 Densidade 

 

 

 As densidades foram acondicionadas em banho térmico mantidos a 15 °C e 20 °C 

segundo a norma ASTM D4052 para que se determinassem suas densidades nessas 

temperaturas. Foi utilizado densímetro eletrônico Anton Paar modelo DMA 35N para 

determinar cada uma das densidades em cada uma das temperaturas. Tal procedimento foi 

feito em triplicada para cada amostra e registrados os valores. 

 

 

4.3.4.5 Viscosidade cinemática  

 

 

 A viscosidade de cada amostra foi determinada por meio de viscosímetro de 

ubbelohde certificado em banho térmico para determinação de viscosidade Herzog modelo 

HVB 438 de acordo com a norma ASTM D445. O tempo de escoamento da fração líquida 

orgânica pelo viscosímetro foi anotado e a viscosidade foi determinada pela Equação 4.3. 

 

 ᶯ = t.C                                                                                                                                   (4.5) 

 Onde: 

  t = tempo de escoamento pelo viscosímetro em segundos;  

  C = constante inerente às dimensões do viscosímetro utilizado.  

 

 Tal procedimento foi feito em triplicata para todas as amostras. 

 

 

4.3.4.6 Ponto de Fulgor 

 

 

 O ponto de fulgor das amostras foi determinado de acordo com a norma ASTM D93, 

com o auxílio do equipamento Flash Point Tester da Pensk-Martens, modelo HFP 380. No 

teste, foram utilizados 75 mL de amostra, que ficaram sob agitação (100 rpm) em um 

recipiente de bronze fechado. A amostra foi aquecida sob uma razão de aquecimento de 40% 
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e, a partir de 37 ºC, uma chama foi direcionada para o interior do recipiente de cobre, em 

intervalos de 1 ºC, até que se observasse o flash. 

 

 

4.3.4.7 Índice de cetano 

 

 

 O cálculo do índice de cetano é efetuado tendo a disposição as temperaturas da 

destilação em 10 %, 50% e 90% de volume de líquido destilado e dispondo também da 

densidade da amostra na temperatura especificada pela norma ASTM D613. O valor desse 

índice, assim como muitos parâmetros discutidos neste trabalho, para que seja aceitável no 

mercado como combustível certificado para motores diesel deve ser maior que 45,0. O índice 

de cetano é dado pela Equação 4.4. 

 

 

ICC = 45,2 + + (0,0892)(T10N) + [0,131 + (0,901) (B)][T50N] + [0,0523 –  (0,420) (B)][T90N] + 

[0,00049][(T10N)
2
 - (T90N)

2
] + (107)(B) + (60)(B)

2
                                                      (4.6) 

 

 

Onde:  

ICC = índice de cetano calculado por equação variável;  

D = Densidade a 15 °C, determinada pelo método certificado ASTM D1998; 

DN = D -0,85; 

B = [e
(-3,5)(DN)

]-1 

T10 = Temperatura a 10% de líquido destilado, em °C, determinada pelo método certificado 

ASTM D86 e corrigido para pressão barométrica padrão, T10N = T10 – 215;  

 T50 = Temperatura a 50% de líquido destilado, em °C, determinada pelo método certificado 

ASTM D86 e corrigido para pressão barométrica padrão, T50N = T50 –260;  

T90 = Temperatura a 90% de líquido destilado, em °C, determinada pelo método certificado 

ASTM D86 e corrigido para pressão barométrica padrão, T90N = T90 –310. 

 

 

 



4 Materiais e Métodos                                                                                                                                  85 

 

4.3.4.8 Cromatografia gasosa 

 

 

 A análise cromatográfica gasosa usou o método conhecido como destilação simulada 

(SIMDIS), para determinar a composição dos hidrocarbonetos, de acordo a norma ASTM 

D2887 estendida. Foi usado um equipamento da Varian 450-GC com injetor automático CP-

8400, detector FID, usando uma coluna de polidimetilsiloxano, modelo CP SimDist (10m, 

0,53 mm 0,88 μm). O software, Galaxie 1.9 SP 2b, utilizado na captura e tratamento dos 

dados, além de fornecer as curvas de destilação simulada das amostras, forneceu, baseado nos 

padrões de referência (ASTM D 2887 Reference Gas Oil, Lot. 2) e calibração (SimDist 

Calibration sample, C5 a C60), os cromatogramas das mesmas com os picos dos 

hidrocarbonetos identificados por número de átomos de carbono. 

 Pelo fato do SIMDIS não poder fornecer a porcentagem de massa dos hidrocarbonetos 

presentes na amostras, as mesmas foram analisadas em um cromatógrafo Shimadzu modelo 

GC-2010, equipado com uma coluna de polidimetilsiloxano (CBPI PONA-M50-042, 50m, 

diâmetro interno 0,15 mm e um filme de espessura de 0,42 µm). O teor das substâncias 

identificadas nas amostras foi determinado por detector de ionização por chamas (FID). A 

temperatura de injeção de 250 °C, 0,5 mL min. 
-1

 de fluxo em coluna, razão de split igual a 

200, fluxo da coluna de 0,50 mL H2 min
-1

,  aquecimento da coluna de 2 °C min
-1

, de 30 a 250 

°C, num total de 137 min. O hidrogênio (99,999%) foi usando como gás de arraste. Os 

cromatogramas e o tratamento dos mesmos foram relatados e analisados pelo software PONA 

solution que permitiu a determinação da concentração relativa (porcentagem em massa) dos 

hidrocarbonetos na faixa C5-C17 presentes nas amostras. Baseado nestas concentrações, as 

seletividades para os hidrocarbonetos identificados na faixa de C5 a C17 foram determinadas 

em cada uma das amostras selecionadas 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1 CARACTERIZAÇÕES FÍSICO-QUÍMICAS DOS CATALISADORES 

 

 

5.1.1 Difração de raios X 

 

 

 A Figura 5.1 apresenta os difratogramas de raios X com reflexões características da 

topologia da zeólita beta (CABRAL, 2008; FERNÁNDEZ, 1992) na região 2θ de 5 a 60°, 

marcados por uma combinação de picos largos e estreitos.  
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Figura 5.1 Difratogramas de raios X da zeólita beta nas formas: (a) não calcinada – BetaNC, (b) após 

primeira calcinação – BetaC e (c) após segunda calcinação – H-Beta. 

 

 

 Os difratogramas da Figura 5.1 mostram dois picos maiores característicos localizados 

na região 2θ ≈ 7,6° (101) e 22,4° (302). O aparecimento bem definido destes picos indica que 
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todas as amostras consistem numa zeólita beta com uma alta cristalinidade. Observou-se que a 

cada calcinação o pico 2θ ≈ 22,4° (302) diminuiu a intensidade, isto sugere a existência de 

cristais menores ou um maior número de defeitos estruturais da zeólita (AGUADO, 2008), 

sem alterar significativamente a sua estrutura. O pico 2θ ≈ 7,6° (101) diminuiu apenas após a 

segunda calcinação, onde foi realizada a troca iônica, contribuindo assim para o aumento nos 

defeitos estruturais da zeólita beta (CABRAL, 2008). A presença de um ombro foi observado 

na região 2θ de 20° a 30° foi relatado por Perez-Pariente et al. (1988), em difratogramas de 

zeólita beta com razão Si/Al menor que 10, como uma fase analcima tornando o material mais 

denso. 

 Estes dados indicam que o método de síntese empregado neste trabalho foi efetivo 

para a produção da zeólita H-Beta. Ainda que a zeólita tenha sido submetida a vários 

tratamentos (lavagem com água quente desmineralizada para o controle do pH (BetaNC), 

calcinação para remoção do direcionador orgânico (BetaC), troca iônica seguida de uma nova 

calcinação (H-Beta)), ao final ainda apresentou uma significativa cristalinidade, indicando 

que são materiais muito resistentes  

 A Figura 5.2 mostra as análises de DRX pelo método do pó na região 2θ de 1 a 10, 

realizadas nos materiais mesoporosos calcinados de MCM-41 e AlMCM-41com razão Si/Al = 

50, com o objetivo de verificar se houve a formação da estrutura hexagonal unidimensional 

proposta por Beck e colaboradores (1991).  
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Figura 5.2 Difratogramas de raios X dos materiais mesoporosos (a) MCM-41 e (b) AlMCM-41  nas 

formas calcinadas. 
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 Observou-se, nestas amostras, a presença de cinco picos característicos de difração, 

referentes aos planos, cujos índices são (100), (110), (200), (210) e (300). Esses planos, 

segundo a literatura (ZHAO et al., 1996; BECK et al., 1992), são característicos de um 

sistema hexagonal bem estruturado, comum a materiais da família MCM-41. Segundo Das e 

colaboradores (1999) a utilização de cátions de tetraalquilamônio no gel de síntese podem 

melhorar consideravelmente a estabilidade térmica e hidrotérmica do MCM-41, nesse 

trabalho foi usado o brometo de cetiltrimetilamônio como direcionador. Souza (2005) 

observou em seu trabalho que a fonte de alumínio mais promissora foi a pseudobohemita. 

Estudos realizados por Badamali et al. (2000) também chegaram a concluir a que 

pseudobohemita é uma fonte de alumínio promissora em comparação ao aluminato de sódio e 

sulfato de alumínio. Nesse caso foi obtido AlMCM-41 com estrutura hexagonal bem definida 

pela presença dos cinco principais picos característicos (ZHAO et al., 1996; BECK et al., 

1992). 

 

 

5.1.2 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

 

 

 As análises por espectroscopia na região do infravermelho por Transformada de 

Fourier (FT-IR) foram conduzidas na faixa de 4000-400 cm
-1

. As análises foram conduzidas 

para:  

 a) Identificar as freqüências vibracionais e suas respectivas atribuições referentes aos 

grupos funcionais orgânicos presentes na estrutura do direcionador TEAOH, dos íons do 

direcionador TEA
+
, contidos nos poros das amostras de zeólita beta na forma não calcinada e 

monitorar a eficiência do processo de calcinação na remoção do direcionador pelo 

desaparecimento dessas bandas nas amostras da zeólita calcinada e após troca iônica; 

 b) Identificar as freqüências vibracionais e suas respectivas atribuições referentes aos 

grupos funcionais orgânicos presentes na estrutura do direcionador CTMABr, dos íons do 

direcionador CTMA
+
 contidos nos poros das amostras de MCM-41 e AlMCM-41 na forma 

não calcinada e monitorar a eficiência do processo de calcinação na remoção do direcionador 

pelo desaparecimento dessas bandas nos materiais calcinados. 

 A Figura 5.3 apresenta os espectros de infravermelho do direcionador TEAOH e da 

zeólita nas diversas etapas de preparação BetaNC, BetaC e H-Beta. 
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Figura 5.3 Espectros de infravermelho do direcionador TEAOH (a), da zeólita beta nas formas 

BetaNC (b), BetaC (c) e H-Beta (d). 

 

 

 A Tabela 5.1 apresenta as principais freqüências vibracionais e suas respectivas 

atribuições feitas para os espectros de infravermelho da zeólita beta nas diversas fases da síntese. 

Analisando primeiramente os espectros das amostras do direcionador TEAOH e BetaNC é 

possível observar uma vibração intensa na faixa de 3730 – 2430 cm
-1

 atribuída ao estiramento 

OH presente na superfície do esqueleto inorgânico além das moléculas de água adsorvidas por 

ligação hidrogênio. Este evento está relacionado à banda de adsorção na faixa de 1750 – 1550 

cm
-1

, menos intensa na amostra BetaNC, indicando menor presença destes grupos nesta 

amostra . A presença de uma banda de pequena intensidade no espectro da amostra BetaNC  

na região 3040 - 2990 cm
-1

 é caracterizada pelo estiramento Si(C –H) devido a presença da 

cadeia carbônica do direcionador, que está incorporada na estrutura inorgânica da zeólita. 

Duas bandas fortes em 1487 cm
-1 

e 1395 cm
-1 

resultam da vibração do alongamento do N –H 

do grupo amino do direcionador TEA
+
, confirmando assim a presença do direcionador na 

estrutura.  
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 Nas amostras BetaNC (b) BetaC (c) e H-Beta (d) foram observadas vibrações 

característica da fase esquelética da zeólita beta (BEA), essas vibrações aparecem em 515 e 

573 cm
-1

. Estas bandas não são observadas em sílica amorfa, confirmando assim o elevado 

nível de cristalinidade das amostras (AGUADO et al, 2008). Este fato está relacionado aos 

resultados do DRX, onde foi mostrado que a diminuição da intensidade dos picos das 

amostras calcinadas não alterou de forma significativa a cristalinidade da zeólita. 

 A ausência das bandas referentes a N-H em 1487 cm
-1 

e 1395 cm
-1

nas amostras 

calcinadas, BetaC e H-Beta, indicam a retirada do direcionador orgânico. A presença de uma 

banda larga na faixa de 3750 – 2740 cm
-1

, decorrente do estiramento O–H na superfície do 

catalisador, é mais intensa no espectro (d), H-Beta, o que sugere a maior hidrofilicidade deste 

material. Este evento está associado à banda de transmitância na faixa de 1750 – 1550 cm
-1

, 

presente em todos os espectros, é atribuída à água que interage com a superfície do catalisador 

(HO e CHO, 1995, SILVA, 2005). O fato da maior intensidade dessa banda na amostra H-

Beta indica que a troca iônica aumentou o caráter adsorvente do material e os sítios ácidos 

presentes no catalisador possibilitaram a formação de ligação hidrogênio.   

 Nas amostras BetaNC (b) BetaC (c) e H-Beta (d) notam-se ainda bandas 

características referentes aos estiramentos assimétricos Si - O na faixa de 1230 – 1205 cm
-1

, 

este deslocamento de freqüência deve ser provocado pelo alto teor de sílica (SOUZA, 2001b). 

As vibrações nas regiões próximas de 1120 - 1025 cm
-1

 e 828-502 cm
-1

 

são devidas aos 

estiramentos das ligações dos tetraedros TO4 (T = Si, Al), muito comuns em silicatos e 

aluminossilicatos (ZHAO et al, 1993).  

 

Tabela 5.1 Dados relativos às freqüências vibracionais observadas e suas respectivas atribuições feitas 

para o espectro de infravermelho da zeólita beta nas diversas fases da síntese. 

 

Número de onda (cm
-1

) Atribuições 

3730 – 2430 Moléculas de água adsorvida em grupos hidroxilas 

3690 – 3150 Estiramentos da ligação OH  

 3040 – 2990   Estiramentos S(C-H) da cadeia carbônica do TEA
+
, 

1750 – 1550 Água adsorvida na superfície do catalisador 

1487 – 1395 Alongamento do N –H do grupo amino do direcionador TEA
+
 

1230 – 1205 Estiramento Si – O assimétrico 

1120 – 1025 Vibrações nos tetraedros da ligação T-O-T (T = Si, Al) 

787 – 780 Estiramento assimétrico da ligação CH3 – N
+
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828 – 720 Estiramento simétrico da ligação T-O (T = Si, Al) 

573 – 515 Estiramento da fase esquelética da BEA 

 

 

 As Figuras 5.4 e 5.5 mostram espectros de infravermelho para as amostras 

mesoporosas de MCM-41 e AlMCM-41 (Si/Al = 50) nas formas não calcinada e calcinada, 

além do espectro do direcionador CTMABr, conduzidas na faixa de 4000-400 cm
-1

.  
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Figura 5.4 Espectros de infravermelho do direcionador CTMA
+
 (a), do MCM-41 nas formas: não 

calcinada (b) e calcinada (c). 
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Figura 5.5 Espectros de infravermelho do direcionador CTMA
+
 (a), do AlMCM-41 nas formas não 

calcinada (b) e calcinada (c). 

 

 

 A Tabela 5.2 apresenta as principais freqüências vibracionais e suas respectivas 

atribuições feitas para os espectros de infravermelho do MCM-41 e AlMCM-41. Observou-se 

nos espectros do direcionador orgânico e dos materiais não calcinados, a ocorrência de bandas 

de transmitância referentes à presença do direcionador orgânico CTMA
+
 na faixa de 3000-

2850 cm
-1

 

devido a estiramentos entre a ligação C-H dos grupos CH2 e CH3 do CTMA
+
; de 

1520-1450 cm
-1 

referente às deformações do íon CTMA
+
 e em 965-955 cm

-1
 

referente ao 

estiramento assimétrico da ligação CH3-N
+
 do agrupamento polar do CTMA

+
 (Tabela 5.2). 

Em todas as amostras na forma calcinada foram observadas a presença de uma banda larga na 

faixa de 3750-3250 cm
-1

 

referente aos grupos hidroxilas internos e externos na estrutura 

mesoporosa. Foram observadas também bandas típicas referentes a estiramentos assimétricos 

da ligação Si-O na faixa de 1260-1240 cm
-1

 

e de 950 - 700 cm
-1

 

devidas a estiramentos 

simétricos das ligações T-O (T = Si, Al), muito comuns em silicatos e aluminossilicatos. A 

banda de absorção na faixa de 1750-1550 cm
-1

 

é atribuída à água interagindo com a superfície 

do suporte (HO e CHO, 1995). 
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Tabela 5.2 Dados relativos às freqüências vibracionais observadas e suas respectivas atribuições feitas 

para os espectros de infravermelho do MCM-41 e AlMCM-41. 

 

Número de onda (cm
-1

) Atribuições 

3750 – 2950   

2980 - 2820  

Grupos hidroxilas internos e externos na estrutura mesoporosa 

Estiramentos entre o C-H dos grupos CH2
 
e CH3

 
do CTMA

+
  

1730 – 1560  Água adsorvida na superfície do material 

1510 – 1450  Deformações do íon CTMA+ 

1455 – 1490  Deformação assimétrica da ligação CH3 – N
+
 

1260 - 1215 Estiramento Si-O assimétrico 

1150-1010 Vibrações nos tetraedros da ligação T-O-T (T = Si, Al) 

985 - 925  Estiramento assimétrico da ligação CH3 – N
+
 

840 - 770 Estiramentos simétricos das ligações T-O (T = Si, Al) 

495 - 420 Estiramento assimétricos da ligação T-O (T = Si, Al) 

 

 

 

5.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

 

 A microscopia eletrônica de varredura é uma técnica que permite a caracterização da 

morfologia dos materiais nanoestruturados sintetizados. As micrografias das amostras de 

zeólita beta após troca iônica (H-Beta) estão apresentadas na Figura 5.6. As partículas 

apresentam um material com formas e tamanhos diferentes. Nas várias micrografias, é visto 

claramente que as partículas são formadas por aglomerados de forma esférica e de tamanho 

menores a 1,5 µm, este fato pode está relacionado aos resultados obtidos nos difratogramas 

quando se observa a diminuição da intensidade dos dois maiores picos da zeólita no decorrer 

das calcinações. No mesmo material, observa-se também a presença de bastonetes com o 

tamanho variando de 6 a 9 µm.  A Figura 5.6c traz uma micrografia com detecção dos 

elétrons retroespalhados, mostrando nitidamente a presença de dois tipos de materiais, o mais 

claro (ao centro da micrografia) é mais denso que o material em redor.  
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Figura 5.6 Microscopia eletrônica de varredura da amostra da zeólita beta após troca iônica (H-Beta). 

(a) partículas esféricas, (b, d) com presença de bastonetes e (c) elétrons retroespalhados.  

 

 

 Observa-se na Figura 5.7 que a amostras de MCM-41 (a,b) e AlMCM-41 (c,d) 

apresentam partículas formadas a partir de agregados na faixa de 500 nm (GARCIA, 2008). A 

morfologia das partículas das amostras de AlMCM-41 se mostraram semelhantes em relação 

a amostras de MCM-41. Em todos os casos foram observadas materiais com formas e 

tamanhos na sua maioria uniformes, dando o aspecto de pequenas esferas, algumas 

interligadas. Outras são semelhantes a bastonetes, indicando ser provavelmente essa a fase 

correspondente ao AlMCM-41 (Figura 5.7 c,d), visto que as análises de DRX e adsorção de 

nitrogênio mostraram que essas amostras são puras e apresentam alto grau de ordenação.  

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figura 5.7 Microscopia eletrônica de varredura da amostra do MCM-41 (a, b) e AlMCM-41 (c,d) 

calcinado. 

 

 

 De acordo com Cheng e colaboradores (1995) o crescimento de cristais de MCM-41 

pode ocorrer com formação desse tipo de estrutura, podendo apresentar cristalitos também na 

forma de placas hexagonais perfeitas (caso ideal) e placas hexagonais imperfeitas e 

irregulares (caso realístico). A Figura 5.8 apresenta um esquema representativo do mecanismo 

proposto por Cheng para a formação de cristais de MCM-41 (SOUZA, 2005). 

 

 

 

Figura 5.8 Possíveis morfologias para partículas de MCM-41. 

(a) 

(c) 

(b)
 (c) 

 (c) 

) 

(d) 
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5.1.4 Determinação da Acidez Superficial 

 

 

 Neste trabalho as medidas de acidez das amostras microporosa de zeólita H-Beta e 

mesoporosa de AlMCM-41 e MCM-41 (CASTRO, 2008) foram obtidas por adsorção de n-

butilamina e serviram como mais um parâmetro para avaliar o comportamento desses 

materiais frente a reação de craqueamento catalítico do óleo de girassol. As propriedades 

ácidas dos catalisadores utilizados no estudo foram avaliadas por termodessorção de n-

butilamina, onde a quantidade de base dessorvida por grama de material indica o número total 

de sítios ácidos. A faixa da temperatura de dessorção pode ser relacionada à força ácida. 

 A termodessorção de n-butilamina tem sido utilizada para determinação relativa da 

distribuição de força dos sítios ácidos de diversos catalisadores, decompondo-se o perfil de 

dessorção em sítios “arbitrariamente” definidos como fracos, médios e fortes e medindo-se a 

área dos picos, ao invés da utilização da temperatura máxima do pico. A área do perfil 

completo permite obter o número de sítios ácidos totais 

 As curvas termogravimétricas da termodessorção de n-butilamina são mostradas nas 

Figuras 5.9 e 5.10 para os materiais microporosos e mesoporosos. Nestes gráficos observa-se 

basicamente a ocorrência de três estágios de perda de massa os quais foram atribuídos a: 

I. Dessorção de água intra e inter cristalina e da n-butilamina adsorvida nos centros 

ácidos fracos (ARAÚJO, 1992). 

II. Dessorção de n-butilamina quimiossorvida aos centros ácidos de força média 

(ARAÚJO, 1992; SILVA, 1999). 

III. Saída de buteno e amônia (devido à reação de decomposição da n-butilamina sobre os 

centros ácidos fortes) (ARAÚJO, 1993; SILVA, 1999). 
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Figura 5.9 Curvas de TG/DTG mostrando a termodessorção de n-butilamina sobre a zeólita 

H-Beta. 
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Figura 5.10 Curvas de TG/DTG mostrando a termodessorção de n-butilamina sobre mesoporoso 

AlMCM-41. 
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 Os dados relativos a cada estágio de perda de massa durante a remoção da n-

butilamina são apresentados na Tabela 5.3, onde se observa nitidamente que a zeólita beta 

apresenta uma maior capacidade de adsorção (cerca de 24,3%) que o mesoporoso AlMCM-41 

(cerca de 15,5%), este fato está relacionado com a natureza e força dos centros ácidos 

presentes na superfície do sólido. 

 

 

Tabela 5.3 Resultados da perda de massa associada com dessorção de n-butilamin e acidez total dos 

materiais zeólita beta e Al-MCM-41 em comparação ao MCM-41 da literatura. 

Amostra Faixa de Temperatura (°C) Perda de Massa (%) Acidez 

Total 

(mmol g
-1

) 
(I) (II) (III) (I) (II) (III) 

Zeólita Beta  28 -296 296-518 518-845 9,7 9,1 5,5 0,060 

MCM-41* 30-93 93-286 - 1.9 13.0 - 0.010 

Al-MCM-41 25-80 80-203 470-765 5.8 7.6 2.1 0,022 

* Fonte: CASTRO (2008) 

 

 

 A Tabela 5.3 apresenta as concentrações de sítios ácidos totais em mmol de base por 

gramas de catalisador. Isto mostra que a zeólita beta apresenta valor superior aos materiais 

amorfos. Os valores das quantidades de sítios ácidos totais são referenciados em termos de 

NH3 e não de n-butilamina, pois a amônia é uma das espécies resultantes da dessorção da n-

butilamina nos sítios de ácidos fortes, como se pode observar pela reação demonstrada na 

Figura 5.11 (GONÇALVES, 2008). 
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Figura 5.11 Dessorção da n-butilamina dos sítios de ácidos fortes com geração de amônia. 

 

 

 

 

5.1.5 Adsorção de Nitrogênio 

 

 

 As isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio a 77 K da zeólita beta, após troca 

iônica, são mostradas nas Figuras 5.12. Nota-se que isoterma apresentou uma maior adsorção 

de nitrogênio em baixas pressões parciais P/P0 de 0,03 a 0,48 com uma queda em 0,1, 

correspondendo à adsorção de microporos. Em seguida houve uma diminuição na adsorção 

em altas pressões parciais P/P0 de 0,5 a 0,9 correspondendo a adsorção interparticular. A 

partir desses resultados, propõe-se a geração de microporos com dimensões ainda menores, 

devido ao aumento de defeitos estruturais (AGUADO, 2008).   

 

 



5 Resultados e Discussão                                                                                                                          101 

 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
60

80

100

120

140

160

 adsorção

 dessorçãoV
o

lu
m

e 
ad

so
rv

id
o

 (c
c 

g
-1
)

Pressão Relativa (P/P0)
 

Figura 5.12 Isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77K da amostra da H-Beta. 

 

 

 A área superficial total foi determinada pelo método de BET, a amostra apresentou 

isoterma do tipo II com histerese do tipo III, confirmando a microporosidade existente nesse 

tipo de material.  A área superficial baixa de 310 m
2 

g
-1 

está associada à presença de uma fase 

cristalina mais densa em muitas BEA ricas em alumínio (BORADE; CLEARFIELD, 1992). A 

Tabela 5.4 mostra que a área interna da zeólita teve um valor maior que a área externa, 

criando sinais de que a maioria dos sítios de Bronsted esta localizada nos microporos da 

zeólita. O valor elevado da superfície externa do catalisador indica a presença significativa de 

sítios ácidos nas paredes externas demonstrada pela dessorção de n-butilamina 

quimiossorvida aos centros ácidos de força moderada (Figura 5.10, item II). Na Tabela 5.4 o 

volume microporoso da zeólita beta foi determinado pelo método t-plot e apresentou valor de 

0,097 cm
3
 g

-1
, próximo ao relatado na literatura (De BOER et al., 1966, GUIL et al., 1998). 
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Tabela 5.4 Propriedades texturais da amostra Zeólita H-Beta obtidas das análises de adsorção de N2 a   

77 K. 

Amostra Área Superficial 

Total (m
2
 g

-1
) 

Área Superficial (m
2
 g

-1
) Volume dos 

Microporos (cc g
-1

) 
Externa Interna 

Zeólita H-Beta 310 113 197 0,097 

 

 

 

 A Figura 5.13 apresenta as isotermas de adsorção/dessorção de N2 dos materiais 

mesoporosos da família M41S. Nas amostras de MCM-41 e Al-MCM-41 com razão Si/Al = 

50 foram obtidas isotermas do tipo IV, características de materiais mesoporosos com sistema 

cilíndrico uniformes. A histerese, principalmente na isoterma de AlMCM-41,  em altas 

pressões parciais P/P0 acima de 0,9, corresponde à adsorção de macroporos.   
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Figura 5.13 Isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77K da amostra doMCM-41 e AlMCM-41.  



5 Resultados e Discussão                                                                                                                          103 

 

 

 De acordo com a Tabela 5.5, a determinação das áreas superficiais dos materiais 

mesoporosos obtidos foi correlacionado aos dados das isotermas de adsorção de nitrogênio a 

77 K pela classificação de Brunauer e colaboradores (BRUNAUER et al., 1938).  

 

 

Tabela 5.5. Propriedades texturais dos materiais mesoporosos. 

Amostra SBET 

(m
2
.g

-1
) 

Smicro 

(m
2
g

-1
) 

Vp 

(cm
3
.g

-1
) 

Vmicro 

(cm
3
g

-1
) 

a0 

(nm) 

Dp 

(nm) 

Wt 

(nm) 

 

MCM-41 

 

1338 

 

243 

 

0,31 

 

0,31 

 

4,77 

 

3,16 

 

1,61 

Al-MCM-41 788 107 0,36 0,36 4,68 3,08 1,60 

a0= Parâmetro de rede; Dp= Diâmetro do poro; Wt= Espessura da parede de sílica
*
;  Vp=  

Volume de poros; SBET= área superficial pelo método de BET. *Wt = a0 – Dp 

  

 

 Através do método BET, as amostras apresentam áreas superficiais totais de 1338  

m
2
g

-1
 para o MCM-41 e 788 m

2
g

-1
 para o AlMCM-41. As distribuições de diâmetros de poros 

dos materiais mesoporosos foram obtidas correlacionando os valores de volume adsorvido em 

função da pressão relativa (P/P0) nos algoritmos propostos por BJH (Brunauer et al., 1953) 

numa faixa de poros de 1 – 100 nm. Os diâmetros médios dos poros foram estimados através 

da curva de distribuição de poros obtidas pelo método BJH na etapa de adsorção e revelaram 

valores na faixa de 3,16 e 3,08 nm (Tabela 5.5). Estes resultados estão em concordância com 

os obtidos pelo difratograma de raios X, onde na região 2θ ≈ 2,14, corresponde à reflexão 

(100) na amostra MCM-41 que fornece, de acordo com a regra de Bragg, a dimensão do 

parâmetro de rede hexagonal de a0 = 4,77 nm. Na amostra AlMCM-41 foi observado uma 

diminuição do valor de a0 = 4,68, indicando uma contração de rede, este fato pode está 

relacionado a variação no ângulo de ligação T – O – T com a incorporação de alumínio na 

rede cristalina cause uma distorção no ordenamento à longa distancia na estrutura hexagonal, 

que pode ser visualizada pela diminuição de intensidade do pico de difração referente à 

reflexão (100). Através da diferença entre o parâmetro de estrutura (a0) e os respectivos 

diâmetros médios de poros (Dp) foi possível estimar os valores médios das espessuras de 

parede de sílica (Wt)  em 1,6 nm. Foram observados valores relativamente altos o que pode 

conferir a esses materiais alta resistência mecânica e a possibilidade de aplicação como 
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suportes catalíticos em processos onde os catalisadores são submetidos muitas vezes a 

condições operacionais com altas temperaturas e pressões.  

 

 

5.1.6 Análise Térmica via TG/DTG 

 

 

5.1.6.1 Remoção dos direcionadores  

 

 

 Após as sínteses hidrotérmicas, os materiais microporosos e mesoporosos precisam 

passar por uma etapa de calcinação para a completa remoção dos íons dos direcionadores 

orgânicos (templates) dos poros. A determinação das melhores condições de calcinação 

visando a total remoção desses íons é uma etapa fundamental na obtenção dos catalisadores 

de alta qualidade. Para garantir essa qualidade, os catalisadores calcinados devem ser 

totalmente isentos de matéria orgânica e também preservar a estrutura do catalisador. 

 A Figura 5.14 mostra curvas de TG e DTG para as amostras da zeólita beta na forma 

não calcinada (BetaNC) com razão de aquecimento de 10°C min
-1

. Como pode se observar, as 

curvas não calcinadas apresentam quatro eventos de perda de massa. Segundo dados da 

literatura para remoção do TEA
+
 da zeólita ZSM-12 (GOPAL et al, 2001; SILVA, 2004) e da 

zeólita beta (VAUDRY et al., 1997) foram feitas as seguintes atribuições para estes eventos:

  

I. Dessorção de água fisiossorvida nos poros do material, na faixa de 26 – 160°C;  

II. Remoção dos íons do direcionador TEA
+
 fracamente ligados a superfície, na faixa de 

160 – 360°C;  

III. Decomposição dos íons do direcionador TEA
+
 fortemente ligados a superfície e na 

saída dos fragmentos orgânicos (possivelmente compensando cargas na estrutura), na 

faixa de 360 – 502°C e; 

IV. Remoção de coque e fragmentos amínicos formados a partir dos produtos da 

decomposição do direcionador orgânico, na faixa de 502 – 774°C. 
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Figura 5.14 Curvas TG e DTG da amostra BetaNC obtidas a 10°C min
-1

. 

 

 As curvas de TG e DTG para as amostras do MCM-41 e AlMCM-41 com razão   

Si/Al = 50 nas formas não calcinadas com razão de aquecimento de 10°C min
-1

 são mostradas 

na Figura 5.15. Como se pode observar, nas curvas foi obtido tipicamente três eventos de 

perda de massa. Segundo literatura (SOUZA, 2005; AQUINO, 2001) esses eventos são 

atribuídos a:  

I. dessorção de água fisicamente adsorvida nos poros do material, na faixa de  25-125°C;  

II. remoção dos íons direcionadores (CTMA
+
), na faixa de 122-325°C e;  

III. remoção residual do CTMA
+
 e liberação de água, proveniente do processo de 

condensação secundária dos grupos silanóis, na faixa de 308 – 576°C. 
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Figura 5.15 Curvas TG e DTG das amostras MCM-41 (a) e AlMCM-41 (b) com razão Si/Al = 50 não 

calcinadas obtidas a 10°C min
-1

. 

 

 

 De acordo com a Tabela 5.6, o primeiro evento de perda de massa relativa da zeólita 

beta é atribuído à umidade que a amostra foi exposta antes da análise termogravimétrica. Uma 

vez que se trata de água fisiossorvida pelo material zeolítico que é formado por sílica que são 

extremamente susceptíveis à umidade. O segundo evento é atribuído ao direcionador 

remanescente fracamente ligados a superfície que não foi removido através da lavagem prévia 

com água quente desmineralizada até atingir o pH 7.  No terceiro evento, a perda de massa 

relativa é um indicativo de que no alumínio incorporado ao gel de síntese do material da 

zeólita beta ocorreu a condensação dos grupos silanóis (Si-OH e Al-OH) situados dentro dos 

poros da estrutura zeolítica, dificultando a remoção. A perda de massa do quarto evento indica 

que a decomposição do direcionador orgânico produz uma considerável quantidade de coque 

e resíduos amínicos que deve ser removido em atmosfera oxidante, como ar sintético, por isso 

a calcinação para remoção dos íons do direcionador TEA
+
 não pode ser realizada em 

atmosfera inerte. Desse modo, o gás adotado para a remoção do direcionador dos poros da 

zeólita foi o ar sintético, para oxidar os resíduos formados a partir da decomposição do 

direcionador. Este processo causou poucos danos às estruturas cristalinas das zeólitas, pois 

evitou a queima dos íons do direcionador dentro dos poros. 
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Tabela 5.6 Identificação das faixas de temperatura e perdas de massa parcial e total para os materiais 

sintetizados. 

Amostra Faixas de Temperatura 

(°C) 

Perdas de Massa 

Relativa (%) 

Perda de Massa 

Total (%) 

 

Zeólita    

H-Beta 

26 – 160 4,3  

25,4 160 – 360 6,9 

360 – 502 8,7 

502 – 774 5,5 

    

 

MCM-41 

25 – 125 7,9  

51,8 125 – 308 37,3 

308 – 571 6,6 

    

 

 

AlMCM-41 

 

25 – 122 

 

5,9 

 

 

42,7 122 – 322 33,1 

322 – 576 3,7 

 

 

 Ainda com relação aos dados da Tabela 5.6, observou-se que nas amostras dos 

materiais mesoporosos de MCM-41 e AlMCM-41 não ocorreu variação significativa de 

temperatura para remoção de moléculas de água e do direcionador e da massa residual do 

CTMA
+
 e da água. A perda de massa do primeiro evento, a exemplo da zeólita beta, é 

atribuída à água que cada amostra absorveu antes da análise termogravimétrica, uma vez que 

o material mesoporoso é a base de sílica. Com relação à segunda perda, esta é atribuída à 

remoção dos íons direcionadores (CTMA
+
) que estão fracamente ligados a superfície do 

material ou situados as paredes externas da sílica. Na terceira perda de massa, a diferença 

percentual mássica está atribuída à remoção residual do CTMA
+
 e liberação de água, 

proveniente do processo de condensação secundária dos grupos silanóis (Si-OH) e também 

(Al-OH), para a amostra de AlMCM-41, situados dentro dos poros da estrutura. Após as 

sínteses hidrotérmicas, os materiais foram levados a um sistema de calcinação horizontal 

(Figura 4.2) a fim de remover totalmente os materiais orgânicos (direcionadores) retidos nos 

poros dos catalisadores.  
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 As Figuras 5.16 e 5.17 mostram curvas de TG e DTG para as amostras calcinadas 

BetaC, do MCM-41 e do AlMCM-41 com razão Si/Al = 50 com razão de aquecimento de 

10°C min
-1

.  
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Figura 5.16 Curvas TG e DTG da amostra BetaC obtidas a 10°C min
-1

. 
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Figura 5.17 Curvas TG e DTG das amostras MCM-41 (a) e AlMCM-41 (b) com Si/Al = 50 calcinada 

obtidas a 10°C min
-1

. 

 

 



5 Resultados e Discussão                                                                                                                          109 

 

 

 As curvas de termogravimetria mostram que os materiais microporosos e mesoporosos 

calcinados  apresentaram um  único evento de  perda de massa atribuída à água que cada 

amostra absorveu antes da análise termogravimétrica, uma vez que o material mesoporoso é a 

base de sílica. Como se pode observar, todos os materiais microporosos e mesoporosos 

mostraram-se isentos dos direcionadores orgânicos [SOUZA, 2005; AQUINO, 2001).  

 

 

5.1.6.2 Comportamento cinético da pirólise de óleo de girassol sobre a Zeólita Beta 

 

 

 As curvas de TG para o óleo de girassol e o óleo/H-Beta com três diferentes razões de 

aquecimento são mostradas na Figura 5.18. Foi observada uma diminuição na temperatura de 

degradação do óleo com a presença do catalisador. Para a degradação térmica do óleo de 

girassol, nenhuma decomposição significativa ocorreu até 330°C (Tabela 5.7). Com a adição 

do catalisador H-Beta a decomposição iniciou a 240°C. Este fato mostra que a degradação 

catalítica do óleo de girassol ocorreu em uma temperatura mais baixa que a degradação 

térmica. Sugerindo que os sítios ácidos de Bronsted e Lewis encontrados na zeólita H-Beta 

foram eficientes para a degradação do óleo nas condições pré-estabelecidas.  
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 Figura 5.18 Curvas de TG do óleo de girassol (a) e óleo/H-Beta (b) com diferentes razões de 

aquecimento βi (i = 5; 10 e 20°C min
-1

). 

 

 

Tabela 5.7 Faixas de temperaturas da pirólise do óleo/H-Beta, óleo/H-Beta e óleo de girassol de 

acordo com as curvas TG. 

Amostras Faixas de temperaturas (°C) 

óleo/H-Beta 240-465 

óleo de girassol 330-500 

 

  

 

 De acordo com os dados obtidos pela análise termogravimétrica as amostras 

apresentaram uma perda mássica pronunciada na faixa de temperatura de 240-500°C, portanto 

esta faixa foi selecionada para estudos cinéticos. Notou-se uma diminuição na temperatura de 

degradação do óleo ao ser adicionado o catalisador. A Figura 5.19 mostra a conversão da 

degradação do óleo em função da temperatura para óleo puro e na presença de 20% em massa 
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de H-Beta, respectivamente. Observou-se que, a degradação catalítica foi mais eficiente, pois 

necessitou de menor energia.  
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Figura 5.19 Conversão do óleo de girassol (a) e do óleo/H-Beta (b) em função da temperatura com 

diferentes razões de aquecimento αi (i = 5; 10 e 20°C min
-1

). 

 

 

 A energia de ativação para a decomposição térmica e termocatalítica do óleo é 

mostrada na Figura 5.20. Para o óleo a energia de ativação, a 50% de conversão, foi de 193 kJ 

mol
-1

, observando-se que para o óleo/H-Beta o valor diminui para 88 kJ mol
-1

, explicitando 

assim a evidência da atividade catalítica da zeólita no processo.  
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Figura 5.20 Energia de Ativação do Óleo de girassol (a) e Óleo/H-Beta (b). 

 

 

 A conversão térmica e catalítica do óleo de girassol em função da tempo, para 

temperaturas diferentes, foi estimada, notando-se que o tempo diminui consideravelmente em 

função da temperatura. Também foi possível estimar a temperatura para os processos de 

degradação do óleo, fornecendo uma estimativa do momento requerido ao processo em uma 

dada temperatura (Tabela 5.8). Observou-se, por exemplo, que para a degradação de 80% de 

óleo em um período de 1h, é necessária uma temperatura de 374°C, enquanto que para a 

mesma conversão no mesmo período de tempo para óleo/H-Beta, a temperatura requerida é 

320°C. 
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Tabela 5.8 Aplicações cinéticas: Parâmetros de isoconversão para Óleo de girassol e Óleo/H-Beta. 

 [°C] 

α (%) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 95 

Tempo (min)           

Óleo de girassol + H-Beta 

50 215 234 249 262 274 286 300 325 359 379 

60 210 230 244 256 269 281 295 320 356 376 

70 206 225 240 252 264 277 291 317 353 374 

80 202 222 237 249 261 274 288 314 350 371 

Óleo de girassol 

50 318 332 342 349 354 361 368 377 390 400 

60 314 329 339 345 351 358 365 374 387 397 

70 311 327 336 343 349 355 362 371 385 394 

80 309 324 334 341 347 353 360 369 382 392 

 

 

 

 

5.1.6.3 Comportamento cinético da pirólise de óleo de girassol sobre o MCM-41 e     

AlMCM-41 

 

 

 As curvas TG de óleo de girassol, óleo/AlMCM-41 e óleo/MCM-41 são mostrados na 

Figura 5.21. A primeira perda mássica, comum as três curvas TG, ocorreu na faixa de 300-

510°C, atribuída à pirólise do óleo de girassol. No entanto, observaram-se na Tabela 5.9 que a 

temperatura inicial das perdas de massa diminuiu ao ser adicionado os catalisadores, 

principalmente o AlMCM-41, sugerindo assim, a atividade catalítica destes sólidos na pirólise 

de girassol. Esse comportamento pode ser explicado pela maior acidez do AlMCM-41 em 

comparação com a MCM-41, confirmando, assim, com os dados obtidos na determinação da 

acidez superficial. 
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Figura 5.21 Curvas de TG do óleo de girassol (a), óleo/AlMCM-41 (b) e óleo/MCM-41 (c) com 

diferentes razões de aquecimento βi (i = 5; 10 e 20°C min
-1

). 

 

 

 Observa-se na Tabela 5.9 que todas as amostras apresentam uma perda acentuada na 

faixa de temperatura de 300-510°C, de modo que este intervalo foi selecionado para estudos 

cinéticos. 

 

 

Tabela 5.9 Faixas de temperaturas da pirólise do óleo/MCM-41, óleo/AlMCM-41 e óleo de girassol 

de acordo com as curvas TG. 

Amostras Faixas de Temperatura (°C) 

óleo/MCM-41 314-510 

óleo/AlMCM-41 300-493 

óleo de girassol 330-500 

 

 

 Houve também uma diminuição na temperatura de degradação do óleo quando foi 

adicionado o catalisador. A Figura 5.22 mostra a conversão de degradação do óleo em função 

da temperatura para o óleo puro e na presença de 20% em peso dos catalisadores. Notou-se 
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que a degradação foi mais eficiente na presença de catalisador AlMCM-41, pois necessitou de 

menor energia. 
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Figura 5.22. Conversão do óleo de girassol (a), óleo/AlMCM-41 (b) e óleo/MCM-41 (c) em função da 

temperatura com diferentes razões de aquecimento αi (i = 5; 10 e 20°C min
-1

). 

 

 

 

 Vyazovkin e Goryachko [1992] desenvolveram um método model-free kinetic onde as 

taxas de aquecimento permitem avaliar múltiplas reações cinéticas simples e complexas ao 

mesmo tempo. Sabe-se que a taxa de reação de uma reação térmica e catalítica depende de 

conversão (α), temperatura (T) e tempo (t). Para cada processo, a taxa de reação em função da 

conversão, f (α), é diferente e deve ser determinada a partir dos dados experimentais. Para as 

reações individuais, a avaliação de f (α), na ordem n é possível. Para reações complexos, tal 

como óleo de pirólise por exemplo, a avaliação de f (α) é complicado e, em geral 

desconhecido. Neste caso, para obter informações confiáveis e consistentes sobre a cinética 

global do processo, o método model-free kinetics foi aplicada baseada na teoria Vyazovkin. 
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Esta teoria é baseada em uma técnica isoconversional computacional que calcula a energia de 

ativação efetiva (Ea) em função da conversão (α) de uma reação química, E = f (α). Os 

métodos que fazem uso do princípio isoconversional que afirma que em uma medida 

constante de conversão, a taxa de reação é uma função apenas da temperatura de forma que: 

 

   
R

E

dT

dtdd a







1

)/ln( 
   (5.1) 

 

 Na equação (5.1), Ea é o parâmetro de Arrhenius (energia de ativação aparente), R é a 

constante do gás, T é a temperatura, t é o tempo, e α é a medida de conversão, que pode ser 

determinado a partir da análise de TG como uma perda de massa fracionada. A model-free 

kinetics é um programa baseado na teoria Vyazovkin para estudos de decomposição da reação 

complexa. A abordagem segue todos os pontos de conversão de múltiplas experiências, em 

vez de um único. A reação química é medida pelo menos em três diferentes taxas de 

aquecimento (β) e as respectivas curvas de conversão são calculadas fora das curvas TG 

medidas. 

 A energia de ativação para a decomposição térmica e catalítica do óleo de girassol é 

mostrado na Figura 5.22. Para o óleo a energia de ativação, a 50% de conversão, foi de 193 kJ 

mol
-1

 notando que para óleol/MCM-41 o valor diminuiu para 172 kJ mol
-1

, devido ao fato do 

catalisador MCM-41 ser formado de uma fase ordenada tendo uma matriz hexagonal formado 

pelo canais uniformes e unidimensionais. Enquanto que para a amostra óleo/Al-MCM-41 a 

energia de ativação foi ainda menor, 167 kJ mol-1, confirmando, assim, os valores obtidos nas 

medidas de acidez superficial (Figura 5.23) em que o catalisador AlMCM-41  mostrou um 

valor significativo de sítios ácidos de Bronsted e Lewis. Isso mostra que os materiais 

mesoporosos são catalisadores promissores na degradação de óleos vegetais. 
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Figura 5.23 Energia de Ativação do óleo de girassol (a), óleo/MCM-41 (b) e óleo/AlMCM-41 (c). 

 

 

 A conversão térmica e catalítica do óleo de girassol em função do tempo foi estimada 

verificando que o tempo diminui consideravelmente com o aumento da temperatura. Também 

foi possível estimar a temperatura para os processos de degradação de óleo, fornecendo uma 

estimativa do tempo necessário para processar uma dada temperatura. Notou-se na Tabela 

5.10, por exemplo, que a degradação do óleo de 80% no período de 50 minutos, requer uma 

temperatura de 374 ° C, para óleo/MCM-41, enquanto que para a mesma conversão no 

mesmo período de tempo para o óleo / AlMCM-41, exigiu temperatura de 369 ° C.    
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Tabela 5.10 Aplicações cinéticas: Parâmetros de isoconversão para óleo de girassol, óleo/MCM-41 e 

óleo/AlMCM-41. 

 

 [°C] 

α (%) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 95 

Tempo (min)           

Óleo de Girassol + AlMCM-41 (Si/Al = 50) 

50 287 314 329 339 347 354 361 369 380 388 

60 282 309 325 335 343 351 358 366 376 384 

70 278 306 322 332 341 348 355 363 373 381 

80 275 303 319 330 338 345 352 361 370 378 

Óleo de Girassol + MCM-41 

50 291 318 332 341 348 356 364 374 392 407 

60 287 315 328 337 345 353 360 371 389 403 

70 284 312 325 334 342 350 358 368 386 401 

80 281 309 323 332 340 347 355 366 384 398 

Óleo de Girassol 

50 318 332 342 349 354 361 368 377 390 400 

60 314 329 339 345 351 358 365 374 387 397 

70 311 327 336 343 349 355 362 371 385 394 

80 309 324 334 341 347 353 360 369 382 392 
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5.2 CRAQUEAMENTO TÉRMICO E TERMOCATALÍTICO DO ÓLEO DE GIRASSOL 

 

 

 Os craqueamentos térmico e o termocatalítico do óleo de girassol sobre as amostras 

dos catalisadores zeólita H-Beta, MCM-41 e AlMCM-41 com razão Si/Al = 50, foram 

realizadas nas mesmas condições experimentais, registrando os seguintes componentes:  

 - duas frações líquidas (Figura 5.24) que, após decantação, geraram uma fase aquosa e 

outra fase orgânica, denominada de fração líquida orgânica (FLO); 

 - além de resíduos e  

 - fração gasosa, esta não foi coletada, sua massa foi expressa pela diferença com os 

outros componentes. 

 

 

                           

Figura 5.24 Foto das frações líquidas coletada durante o craqueamento termocatalítico do óleo de 

girassol sobre o catalisador AlMCM-41. Primeira fração, à esquerda (descartada); segunda fração, à 

direita (caracterizada de acordo com as normas para óleo diesel). 

 

 

 De acordo com a Figura 5.24, após a reação de craqueamento, as duas frações líquidas 

deram coloração do marrom ao verde, onde a fração da direita (primeira fração) apresentou 
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em todos os produtos do craqueamento uma coloração mais clara que a esquerda (segunda 

fração). Além disso, a primeira fração apresentou um aspecto mais fluído que a segunda, 

possivelmente por ter sido coletada em uma temperatura menor (abaixo de 190ºC) e, 

consequentemente, apresentar compostos com forças intermoleculares mais fracas que 

aqueles presentes na segunda fração. Supõe-se que a primeira fração seja formada por 

hidrocarbonetos na faixa da gasolina e do querosene, além de uma considerável quantidade de 

compostos oxigenados leves como álcoois e ácidos carboxílicos, visto que o índice de acidez 

do liquido orgânico desta fração foi superior a 300 mg KOH/mg de FLO. Isto se repetiu em 

todos os craqueamentos catalíticos, o que, a princípio, pode parecer ineficiência dos 

catalisadores avaliados. Comportamento semelhante fora observado com o óleo de buriti,onde 

Luz Junior (2010) ressaltou que os catalisadores não atuaram significativamente sobre a 

primeira fração líquida em virtude de sua rápida destilação, visto que tal fração começou a ser 

destilada logo após o início do processo de craqueamento.  

 Devido à elevada acidez da primeira fração liquida orgânica, a mesma foi estudada 

somente do ponto de vista quantitativo. A seguir serão apresentados e discutidos os resultados 

da segunda fração dos craqueamentos térmicos e termocatalíticos do óleo de girassol sobre os 

catalisadores zeólita beta, MCM-41 e AlMCM-41a 450°C (Tabela 5.11). 

 

 

Tabela 5.11 Resultados quantitativos (% em massa) do craqueamento térmico e termocatalítico do 

óleo de girassol sobre diversos catalisadores a 450 ºC. 

 

Amostra FLOtotal FLO1ªfração FLO2ªfração Gases Água Resíduo 

Térmico 73,5 36,2 37,3 14,7 4,0 7,8 

AlMCM-41 74,1 34,0 40,1 13,9 3,6 8,4 

MCM-41 76,7 37,8 38,9 11,8 3,3 8,2 

H-Beta 72,9 34,3 38,6 15,3 3,9 7,9 

 

 

  

 A Tabela 5.11 compara os dados relativos ao processo de craqueamento térmico a 

aqueles realizados sobre os catalisadores zeólita H-Beta, MCM-41 e AlMCM-41, mostrando 

como resultado as massas das frações liquidas orgânicas (FLO), água, gases e resíduos. 

Observa-se que as FLOs apresentaram valores próximos, tendo o catalisador microporoso 
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zeólita H-Beta a menor formação da FLO, em contrapartida, teve a maior formação de gases. 

Este comportamento pode está relacionado ao fato do material ser bastante microporoso e 

haver necessidade da quebra das cadeias carbônicas do óleo de girassol puro, ou seja, 

acontecer primeiramente craqueamento térmico e só depois, com cadeias menores, penetrar os 

poros do catalisador (OOI et al, 2004; AGUADO et al, 2008).       

 Analisando os dados quantitativos relativos as frações dos processos de craqueamento 

térmico e termocatalítico, nota-se no caso do AlMCM-41 e H-Beta haver maior formação de 

água que o MCM-41, favorecendo a reação de descarbonilação.  Este fato pode ser explicado 

pela presença de sítios ácidos de Bronsted e Lewis (verificado pela termodessorção de n-

butilamina), possibilitando a desoxigenação dos compostos provenientes do craqueamento 

primário, o que proporciona uma diminuição da fragmentação destes compostos (OOI et al, 

2004; CHEW e BHATIA, 2009).  
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5.3 PROPRIEDADES FISICO-QUÍMICAS DA FRAÇÃO LÍQUIDA ORGÂNICA  

 

 

5.3.1 Curvas de Destilação 

 

 

 A Figura 5.25 apresenta a curva de destilação de um óleo diesel de petróleo, de uma 

gasolina e da fração liquida orgânica proveniente do craqueamento térmico do óleo de 

girassol (CGT). A semelhança entre o diesel de petróleo e o CGT, levou a investigação nas 

amostras catalíticas.  
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Figura 5.25 Curvas de destilação de uma amostra de diesel de petroleo (a), de uma amostra de 

gasolina (c) e do CGT (b) proveniente do craqueamento térmico do óleo de girassol. 

 

 

 

 A sobreposição das curvas de destilação do material termocatalítico com o diesel de 

petróleo, apresentadas na Figura 5.26, evidencia a semelhança entre as propriedades químicas 

dos líquidos combustíveis, assim como indica afinidade entre a composição dos mesmos.  
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Figura 5.26 Curvas de destilação de uma amostra de diesel de petróleo (a), e das frações líquidas 

orgânicas CGA1 (d), CGM1 (e) e CGB1(f) proveniente do craqueamento termocatalítico do óleo de 

girassol. 

 

 

 O fato da curva dos materiais craqueados cataliticamente terem ficado abaixo da curva 

do diesel de petróleo no início da destilação indica uma considerável concentração de 

hidrocarbonetos leves na faixa C5 a C8 nas amostras das FLOs. De forma semelhante, com 

menor intensidade, as curvas de destilação destas amostras ficaram abaixo da curva do diesel 

de petróleo no final da destilação. A explicação pode está no fato de não haver formação de 

hidrocarbonetos de cadeias carbônicas tão longas nas amostras do craqueamento, como 

acontece no diesel de petróleo. Observa-se nas amostras CGT e CGM1 que para a destilação 

de 10-80% do volume foi necessária temperaturas superiores ao do diesel, isto indica a 

formação de hidrocarbonetos com cadeias maiores que a do diesel usado como referência. 

Esta pequena concentração de hidrocarbonetos pesados, embora possa também ter interferido 

negativamente nas propriedades físico-químicas, pode possibilitar uma menor formação de 

particulados durante a combustão do FLO, quando comparado ao diesel de petróleo (LUZ 

JUNIOR, 2010). 

 

 

 

 



5 Resultados e Discussão                                                                                                                          124 

 

 

5.3.2 Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

 

 

 A Figura 5.27 apresenta os espectros de infravermelho do óleo de girassol e das 

frações liquidas orgânicas (FLO) obtidas nos craqueamentos térmicos e termocatalítico de 

óleo de girassol. 
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Figura 5.27 Espectros de absorbância na região do infravermelho do óleo de girassol (a) e das 

frações orgânicas do craqueamento térmico (b) e termocatalítico com as amostras de MCM-

41 (c), H-Beta (d) e AlMCM-41 (e). 

 

 

 Para melhor interpretação dos resultados obtidos, é importante fazer uma comparação 

entre os espectros do óleo de girassol e das frações orgânicas do craqueamento térmico e 

termocatalítico, a fim de estimar a sua degradação ou a presença de grupos funcionais 

remanescentes após a reação. Como foram mostrados, os óleos vegetais possuem estruturas 

predominantes em sua composição e assim caracterizam-se pelas propriedades químicas 

dessas substâncias. É importante verificar a elevação da linha de base na região, mostrando 
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uma banda larga da deformação axial de OH na região de aproximadamente 2500 a 3350    

cm
-1

, nos espectros de CGT e CGM1. Isto ocorre devido à dimerização entre moléculas de 

ácidos graxos pela ligação hidrogênio que se formam entre os grupos carboxilas dos mesmos, 

apresentando absorbância ao longo dessa faixa e em outras regiões do espectro, como por 

exemplo, 1150 a 1330 cm
-1

, indicado pela deformação axial C-O. Além da identificação de 

ácidos, pode-se também verificar a presença de modos vibracionais que evidenciam a 

presença de alcanos e alcenos (IDEM et al, 1996; RIBEIRO, 2006) nos modos vibracionais de 

C – H na região 2860 e 2920 cm
-1

, nos espectros das amostras catalíticas.  

 Nota-se que nos espectros das amostras catalíticas o pico característico em 1709 cm
-1

, 

referente à deformação axial de C = O dos ácidos carboxílicos, têm menor intensidade nas 

amostras obtidas pelo craqueamento termocatalítico. Comparando os espectros das amostras 

catalíticas com o térmico, percebe-se que ocorreu a desoxigenação dos produtos oriundos do 

craqueamento primário sobre os sítios catalíticos. Mesmo no catalisador MCM-41, 

constituído basicamente de sílica e que apresenta baixa acidez. A  sua ação desoxigenante 

pode estar associada a estrutura ordenada de poros; que possibilita a difusão das moléculas, 

oriundas do craqueamento primário, favorecendo as reações de desoxigenação, de acordo com 

Luz Junior (2010).  

 Ainda com relação à ação desoxigenante dos catalisadores, as menores intensidades 

dos picos característicos de ácidos carboxílicos em 1709 cm
-1

 podem ser vistas no CGA1 e 

CGB1, onde foram usados os catalisadores AlMCM-41 e H-Beta, respectivamente. Este 

comportamento está atribuído ao aumento da acidez de Lewis e Bronsted destas amostras 

como foi mostrado pela acidez superficial.  De acordo com a literatura (TWAIQ et al., 2004; 

OOI et al., 2004; CHEW E BHATIA; 2009), a presença de sítios ácidos nos catalisadores 

favorece a ocorrência de reações de descarboxilação e descarbonilação dos ácidos graxos 

oriundos do craqueamento primário.  
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 5.3.3 Índice de Acidez 

 

 

 A Tabela 5.12 apresenta os índices de acidez das frações liquidas orgânicas (FLO) 

obtidas nos craqueamentos térmicos e termocatalítico de óleo de girassol. 

 

 

Tabela 5.12 Índices de acidez das frações líquidas orgânicas (FLO) provenientes do 

craqueamento térmico e termocatalítico do óleo de girassol sobre os catalisadores microporosos e 

mesoporosos. 

Amostra Índice de acidez (mg KOH/g FLO) 

AOCS Cd3d363 

CGT 67 

CGB1 16 

CGA1 17 

CGM1 36 

 

 

 A Tabela 5.12 reflete os resultados da análise por infravermelho das amostras obtidas 

nos craqueamentos térmicos e termocatalítico, apresentados e discutidos anteriormente. Os 

dados indicam que as amostras termocatalíticas obtiveram uma redução no índice de acidez 

do FLO, quando comparadas ao termico; este fato reflete a atuação desoxigenante destas 

amostras no processo de craqueamento termocatalítico do óleo de girassol, já indicada pelos 

resultados de infravermelho. Além disso, as informações também sugerem que a 

desoxigenação foi mais intensa quando o processo foi realizado sobre as amostras CGA1 e 

CGB1, que promoveram uma menor acidez da FLO, indicando a ação efetiva dos sítios ácidos 

presentes nos catalisadores. Estes resultados são coerentes com a análise de infravermelho, 

onde se percebe que as bandas características de ácidos carboxílicos têm menor intensidade 

nas amostras obtidas pelo craqueamento termocatalítico. Fato que evidencia a ação 

desoxigenante dos catalisadores no craqueamento secundário do óleo. Tal fato é observado até 

mesmo para a amostra CGM1 com o catalisador MCM-41, constituído basicamente de sílica e 

que apresenta baixa acidez.  
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5.3.4 Propriedades Físico-Químicas 

 

 

 A Tabela 5.13 mostra as propriedades físico-químicas da segunda fração líquida 

orgânica (FLO2ªfração) de todos os craqueamentos térmico e termocatalítico seguindo as 

especificações do diesel de petróleo segundo a ANP. 

 

 

Tabela 5.13 Propriedades físico-químicas do FLO proveniente do craqueamento do óleo de girassol 

sobre os catalisadores microporosos e mesoporosos. 

Amostras CGT CGM1 CGA1 CGB1 Faixa adequada 

Diesel Método 

Massa 

Específica 

(Kg m
-3

) 

(15°C) 895,2 874,7 855,0 857,2 
820-880       

ASTM 4052 
(20°C) 891.7 871.2 851.5 853,8 

Viscosidade a 40°C               

(mm
2
 s) 

8.1 3.7 2.5 2,6 2.0-5.0         

ASTM D445 

Ponto de Fulgor (°C) 53 45 54 56 38-52           

ASTM D93 

 

Destilação 

(°C) 

10% (T10) 210.4 170.0 146,0 150,7 Anotar 

50% (T50) 325.9 320.6 279.5 294,7 245-310 

85% (T85) 341,2 350,6 337,8 352,1 max. 370 

 90% (T90) 331.4 347.2 355.5 367,3 Anotar          

ASTM D86 

Índice de cetano 32 39,7 43,5 44,6 40-60           

ASTM D4737 

 

 

 A Tabela 5.13 demonstra que a FLO proveniente dos craqueamentos termocatalíticos 

do óleo de girassol sobre os catalisadores H-Beta, MCM-41 e AlMCM-41 apresenta 

propriedades físico-químicas semelhantes às do diesel de petróleo, refletindo a composição de 

hidrocarbonetos desta amostra, bem como a atividade de desoxigenação dos catalisadores no 

processo de craqueamento termocatalítico do óleo de girassol. A semelhança entre as 

propriedades físico-químicas das amostras de FLO com as do diesel de petróleo torna-se 
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bastante evidente nas Figuras 5.25 e 5.26, que apresenta as curvas de destilação destas 

amostras e do diesel de petróleo.  

 O alto índice de acidez da amostra de CGT frente às outras amostras demonstra que o 

craqueamento térmico apresenta uma concentração elevada de compostos oxigenados 

(álcoois, ácidos carboxílicos) na amostra. Outro fato que reforça está idéia é o valor do índice 

de cetano que se mostra inferior a do craqueamento termocatalítico, apontando um elevado 

valor da massa específica e a temperatura de 50% do volume destilado está acima dos limites 

estabelecido. A massa específica e a viscosidade mais elevada estão mais relacionadas aos 

alcoóis presentes nas amostras.  Da mesma forma, o CGM1 aumentou o índice de acidez, 

possivelmente pela maior concentração de hidrocarbonetos de cadeias mais longas presentes 

na mistura.  

  

 

5.3.5 Análise Cromatográfica da Segunda Fração Líquida Orgânica 

 

 

 A Figura 5.28 apresenta os cromatogramas da segunda fração líquida orgânica obtida 

nos craqueamentos térmico e termocatalíticos do óleo de girassol sobre os diversos 

catalisadores.  
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Figura 5.28 Cromatogramas das FLO2ª Fração provenientes dos craqueamentos térmico (CGT) e 

termocatalíticos do óleo de girassol sobre os catalisadores H-Beta (CGB1), MCM-41 (CGM1)e 

AlMCM-41 (CGA1). 

 

 

 Os dados indicam uma semelhança na composição dos produtos obtidos no 

craqueamento térmico e nos termocatalíticos, confirmando a idéia de que as presenças de 

catalisadores não alteram significativamente a composição dos produtos do craqueamento de 

um óleo vegetal, como relatado na literatura (TWAIQ et al., 2003; WILLIAMS e HORNE, 
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1995; IDEM et al., 1997; QUIRINO, 2006; CHEW e BHATIA, 2009; BENSON et al., 2009; 

KUBICKA e KALUZA., 2010). Por outro lado, demonstra que a distribuição dos produtos é 

modificada pela ação dos catalisadores. A intensidade dos picos referentes aos produtos de 

maior massa molar (maior tempo de retenção) nos cromatogramas provenientes dos processos 

termocatalíticos é maior, quando comparada à dos mesmos picos no cromatograma 

proveniente do processo térmico. Este comportamento fica mais evidente quando os dados são 

comparados em termos de seletividade para os hidrocarbonetos mais leves na faixa de C5 a 

C17, conforme apresentado na Figura 5.29.  
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Figura 5.29 Seletividade dos hidrocarbonetos, na faixa de C5 a C17, presentes nas FLO provenientes 

dos craqueamentos térmico e termocatalíticos do óleo de girassol. 

 

 

 A Figura 5.29 demonstra que a seletividade para hidrocarbonetos mais leves foi muito 

próxima tanto no processo térmico quanto nos termocatalíticos. No entanto, a seletividade dos 

hidrocarbonetos de maior número de átomos de carbono é maior nas frações provenientes dos 

craqueamentos termocatalíticos. Este comportamento pode estar associado à facilidade de 
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difusão dos compostos originários do craqueamento primário do óleo de girassol, 

especialmente dos ácidos graxos, pelos canais micro e mesoporosos dos catalisadores 

empregados. Tal difusão atenua a fragmentação das cadeias carbônicas destes compostos, 

possibilitando, assim, a obtenção de hidrocarbonetos com maior número de átomos de 

carbono.  

 Outro fator que influencia bastante, na composição da fração líquida orgânica é a 

composição da matéria prima, neste caso do óleo vegetal. Óleos e gorduras com elevada 

quantidade de ácidos graxos insaturados e com cadeias carbônicas relativamente pequenas 

favorecem a obtenção da fração gasolina com elevado teor de aromáticos (IDEM et al., 1996). 

As insaturações facilitam o craqueamento da cadeia carbônica e as reações de ciclização e 

posterior aromatização (IDEM et al., 1996). Já aqueles com elevado teor de ácidos graxos 

saturados e com cadeias carbônicas grandes favorecem a obtenção da fração diesel com 

menor quantidade de aromáticos.  

 Levando-se em consideração que o interesse deste trabalho era obter um 

biocombustível com características semelhantes ao diesel de petróleo, nota-se que as amostras 

termocatalíticas CGA1 e CGB1 apresentam os resultados mais adequados à faixa do diesel, 

quando comparados a amostra termocatalítica, CGM1, bem como ao craqueamento térmico. 

Indicando que os sítios ácidos encontrados nos catalisadores AlMCM-41 e H-Beta foram 

bastante eficientes para o craqueamento do óleo. 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6 CONCLUSÕES 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



6  Conclusões                                                                                                                                            133 

 

 

6 CONCLUSÕES 

 

 Com base nas diversas técnicas de caracterização empregadas para estudar as 

propriedades do catalisador microporoso zeólita beta e o comportamento cinético  da pirólise 

do óleo de girassol sobre a zeólita, pode-se concluir que: 

 

 Através de síntese hidrotérmica foram sintetizados com sucesso o material 

microporoso zeólita beta, com lavagem para ajuste de pH 7, seguido de calcinação. 

Foi realizada troca iônica com NH4Cl seguida de calcinação para tornar o catalisador 

mais ácido, H-Beta. 

 

 O material após troca iônica mostrou, pelo DRX, menor cristalinidade, devido a 

existência de cristais menores (também observado no MEV) e um maior número de 

defeitos estruturais, que foi constatado na adsorção de nitrogênio pelo método do BET 

quando a área obtida apresentou um menor valor.  

 

 Com relação a acidez, o material apresentou acidez elevada principalmente moderada 

e forte, considerando que a troca iônica  Fo bem sucedida, principalmente quando se 

observa o FTIR dessa amostra.  

 

 O estudo cinético mostrou que a energia de ativação da pirólise do óleo de girassol 

com catalisador H-Beta foi muito menor que a energia do óleo de girassol. 

 

Com base nas diversas técnicas de caracterização empregadas para estudar as propriedades 

dos catalisadores mesoporosos tipo MCM-41 e AlMCM-41 e o comportamento cinético  da 

pirólise do óleo de girassol sobre esses materiais mesoporosos, pode-se concluir que: 

 

 Através de síntese hidrotérmica com ajuste diário de pH, foram sintetizados com 

sucesso os materiais mesoporosos SiMCM-41 e AlMCM-41 com razão Si/Al = 50.  

 

 O DRX mostrou em todas as amostras a formação da estrutura hexagonal 

unidimensional e a adsorção de nitrogênio apresentou áreas superficiais bastante 

satisfatórias. 
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 A acidez superficial mostrou a presença de sítios ácidos moderados. 

 

 O estudo cinético mostrou que a energia de ativação da pirólise do óleo de girassol 

com catalisador AlMCM-41 foi muito menor que a energia do óleo de girassol, 

mostrando que a presença do alumínio contribuiu para o aumento da acidez do 

material. 

 

Com base nos processos de craqueamento térmico e termocatalítico do óleo de girassol: 

 

 Proporcionaram a obtenção de duas frações líquidas, contendo uma fase aquosa e 

outra orgânica – fração líquida orgânica (FLO). 

 

 As FLOs das duas frações líquidas coletadas apresentaram coloração do marrom 

verde, sendo o da primeira fração mais claro que o da segunda, que foi denominada de 

acordo com o tipo de craqueamento submetido. 

 

 A primeira FLO coletada, tanto no craqueamento térmico quanto no termocatalítico, 

apresentou índice de acidez muito elevado (> 300 mg KOH/g FLO) decorrente da 

rápida destilação desta fração no sistema de destilação simples utilizado para 

realização dos ensaios de craqueamento do óleo de girassol. 

 

 Os produtos com AlMCM-41e zeólita H-Beta proporcionaram os melhores resultados 

das FLOs para a faixa do diesel, quando comparadas às amostras com MCM-41 bem 

como ao craqueamento térmico. A primeira , em virtude da acidez moderada dentro e 

fora dos seus mesoporos, ocorrendo uma maior desoxigenação dos compostos 

provenientes do craqueamento primário, promovendo um biocombustível com menor 

teor de ácidos carboxílicos e álcoois e, conseqüentemente, menor índice de acidez que 

aqueles obtidos nos demais craqueamentos do óleo de girassol.  Na segunda amostra, 

ocorreu inicialmente um craqueamento térmico primário, em seguida esses fragmentos 

puderam penetrar nos microporos, ocorrendo uma desoxigenação significativa no 

material. 
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 As segundas FLOs coletada no craqueamento termocatalítico apresentaram 

propriedades físico-químicas semelhantes às do diesel de petróleo, apresentando-se  

como uma alternativa promissora para utilização como biocombustível líquido similar 

ao diesel, seja em substituição, ou misturado à este. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

 Caracterizar os catalisadores através de: 

 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) de alta resolução, objetivando verificar 

o arranjo de poros e a espessura das paredes dos materiais sintetizados;  

 Ressonância Magnética Nuclear de alumínio e silício, determinando assim as espécies 

de alumínio que foram incorporadas aos suportes;  

 Espectroscopia Fotoelétrica de Raios-X e Estrutura Fina de Raios-X Absorvidos para 

estabelecer com mais refinamento a natureza das fases ativas, sua estrutura e 

disposição sobre os suportes mesoporosos. 

 

 Realizar troca iônica no material mesoporoso Al-MCM-41 para aumentar a acidez, a 

fim de testá-lo  no craqueamentos termocatalíticos.  

 

 Analisar via Cromatografia Gasosa acoplada a um Espectrômetro de Massa os produtos 

gerados através dos craqueamentos térmicos e termocatalíticos. 

 

 Constituir misturas dos produtos gerados através dos craqueamentos térmicos e 

termocatalíticos com diesel de petróleo e avaliar as propriedades físico-químicas das mesmas. 

 

 Avaliar as propriedades de estabilidade oxidativa dos produtos gerados através dos 

craqueamentos térmicos e termocatalíticos. 

 

 Obter os produtos gerados através dos craqueamentos térmicos e termocatalíticos a 

partir de outras matérias primas, tais como óleo de pupunha e sebo animal. 

 

 Testar a atividade catalítica de outras peneiras moleculares micro e mesoporosas no 

craqueamento termocatalítico de óleos e gorduras. 
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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