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Explorando a analise térmica: Cinética de dessor¢ao de
compostos organicos sobre a zedlita B

Exploring thermal analysis: Desorption kinetics of organic
compounds on 3 zeolite

RESUMO

Devido a busca por processos mais sustentdveis dentro da industria quimica, inUmeras
investigacdes buscam desenvolver novos materiais destinados a catdlise heterogénea na
conversdo de produtos de alto valor agregado. Contudo os mecanismos de reagdo em
solidos microporosos apresenta um dificil entendimento quando comparado com sistemas
homogéneos. Assim sendo, o objetivo desse trabalho foi gerar informacgdes sobre as reagdes
de superficie presentes na esterificacdo de acidos graxos catalisada por sélidos acidos,
usando moléculas modelo para avaliar a energia de ativagdao por meio da andlise cinética na
dessorc¢do de butanal, butanol e acido butirico na zedlita B, utilizando o método Flinn-Wall-
Ozawa. Os resultados mostram que a formagdo de um intermedidrio formado pela reagado
de superficie do catalisador com o acido butirico é energeticamente mais favoravel que a
formacdo de intermediarios alcéxidos.

PALAVRAS-CHAVE: Analise térmica, Solidos acidos, Catalisador heterogéneo.
ABSTRACT

Due to the search for more sustainable processes within the chemical industry, numerous
investigations seek to develop new materials for heterogeneous catalysis in the conversion
of products with high added value. However, the reaction mechanisms in microporous
solids are difficult to understand when compared to homogeneous systems. Therefore, the
objective of this work was to generate information on the surface reactions present in the
esterification of fatty acids catalyzed by acidic solids, using model molecules to evaluate the
activation energy through kinetic analysis in the desorption of butyraldehyde, butanol and
butyric acid in zeolite B, using the Flinn-Wall-Ozawa method. The results show that the
formation of an intermediate formed by the surface reaction of the catalyst with butyric
acid is energetically more favorable than the formation of alkoxide intermediates.

KEYWORDS: Thermal analysis, Acidic solids , Heterogeneous catalyst.
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INTRODUGAO

A transformacdo da biomassa em produtos de interesse comercial é uma
tendéncia que esta entrelacada na complexidade da matéria prima e sua fonte de
origem, com um alto potencial para inumeros processos, os quais podem envolver
o uso de zedlitas(Resasco, Wang et al. 2016). Nesse contexto, os 6leos e gorduras
residuais se apresentam como uma matéria prima de baixo custo quando
comparada com o dleo refinado, que é inserida na cadeia de produgdo de sabao,
cosméticos e biodiesel, com um baixo percentual de uso, devido a presenca de
impurezas fisico-quimicas que exigem um pré-tratamento(Ambat, Srivastava et al.
2018).

No processo convencional de producdo de biocombustiveis, a
transesterificacdo via catélise basica de éleos/gorduras com elevada concentracdo
de acidos graxos livres é inibida, resultando na hidrdlise alcalina (formacdo de
sabdo), que dificulta a separagdo entre os produtos-coprodutos obtidos no
processo, bem como a contaminacdo e a reducdo da qualidade de produtos
armazenados em tanque de estocagem(Bankovic-lli¢, Stojkovi¢ et al. 2014, Baskar
e Aiswarya 2016, Athar e Zaidi 2020). Devido a essa problematica a substituicdo
por catalisadores sdlidos acidos é desejavel, por estes serem amigaveis ao
ambiente, e insensiveis & presenca de acidos graxos livres resultando em uma facil
separacdo do meio reacional e operagdes unitarias mais simples na industria (Lee,
Bennett et al. 2014).As Zedlitas acidas sdo um tipo de catalizador sélido, que
podem ser utilizados em diversos processos em industrias quimicas, como por
exemplo: isomerizacdo, alquilacdo, acilacdo, esterificacdo, entre outros (Resasco,
Wang et al. 2016, Ennaert, Van Aelst et al. 2016).

Dessa forma para melhorar a concepg¢do sobre o mecanismo do processo
catalitico na esterificacdo sobre a superficie de zedlitas acidas investigou-se
recentemente por espectroscopia de absorgao no infravermelho e calculos de
estruturas eletronicas a adsor¢do de acido acético e metanol sobre H-Beta (H-B),
os resultados encontrados indicaram que a interagao do acido carboxilico com o
catalisador pode ocorre via carbonila (C=0) ou hidroxila (OH), sendo mais favoravel
energeticamente a adsorgdo pelo grupo carbonila (Gomes, Zalazar et al. 2017).

InvestigagOes aplicando andlise termogravimétrica (TGA) mostram que a
técnica de TGA pode ser usada para obtencdo de dados cinéticos (Bittencourt e
Scremin 2019). Contudo, estudos sobre a cinética de degradagdo térmica,
informam ndo apenas uma relagdo entre a taxa de aquecimento e a coordenada
de reacdo, mas também fornecem estimativas sobre as curvas gravimétricas que
podem ser relacionadas com a energia de ativacao (E.) e fatores pré-exponenciais
obtidos pelo método Flynn-Wall-Ozawa (FWO) (Flynn e Wall 1967). Por tanto, a
determinacdo do valor da E, obtida sobre o processo de dessorcdo para moléculas
de alcool e aldeido pode permitir descriminar a formacdo de um intermediario
estavel, resultante dos reagentes adsorvidos sobre a estrutura da zedlita B. Assim
sendo a Ea obtida sobre esse sistema catalitico pode colaborar para a compressao
da forma com que os 4acidos carboxilicos se adsorvem para formar intermediarios
ativos na reacdo de esterificacdo. O objetivo desse trabalho estd centrado na
determinacdo de intermediarios formados sobre a superficie da zedlita B podendo
estes resultados comprovar a hipétese descrita por (Gomes, Zalazar et al. 2017),
fornecendo assim indicios sobre questdes que envolvem o mecanismo de adsorgao
e catdlise sobre H-B.
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METODOLOGIA

A zeolita BEA (NH4-B, razdo Si /Al = 38) foi adquirida por Zeolytes International.
O material foi calcinado a 500 °C para a remocdo de NHs e a ativagdo formando um
sitio acidos. O material depois do tratamento térmico foi denominado H-B. As
caracterizacdes do catalisador protonado foram similares a descritas
anteriormente por (Gomes, Zalazar et al. 2017). Todos os reagentes utilizados nos
experimentos tais como acido butirico, butanal, butanol possuiam pureza analitica.

O experimento de TG constituiu-se em trés etapas: (1) A zedlita foi calcinado
por 30 minutos sob ambiente inerte com fluxo de N, a 500°C. Na segunda etapa
(1) o catalisador foi resfriado a 50°C, dando-se inicio ao processo de adsor¢do em
fase liquida com a adicdo de 20 pL de cada reagente em um experimento individual
sobre o catalisador. Em seguida foi realizado uma isoterma a uma temperatura
proxima do ponto de ebulicdo de cada reagente, com a finalidade de remover a
monocamada e excesso de reagente que ndo se encontrava adsorvido na
superficie da zedlita. Na etapa 3 todos os reagentes adsorvidos no catalisador eram
submetidos a uma mudanca de temperatura de 50-650 °C em quatro taxas de
aquecimento diferentes (30, 20, 10 e 5 °C por minuto). Os dados obtidos na cinética
de dessorcdo foram usados para tragar o diagrama de Arrhenius, e o método Flynn-
Wall-Ozawa (Flynn e Wall 1967) foi usado para a analise matematica
correspondente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizagdo de H-Beta

A darea especifica da zedlita e a estabilidade térmica foram investigadas
exaustivamente por trabalhos realizados em nosso grupo de pesquisa, nos quais
um maior detalhe das caracterizagdao térmica e morfologia da estrutura da zedlita
B pode observada (Gomes, Zalazar et al. 2017).

Processo de adsorgdo de butanol, butanal e dcido butanoico.

As curvas de analise térmica para dessor¢ao dos reagentes organicos é
apresentada na Figura 1. Analisando as curvas termogravimétricas para todos os
reagentes estudados nota-se um processo de perda de massa muito similar que
sdo relacionados a dois processos: (I) a dessorgdo de compostos fisiossorvidos na
regidao de 230-250°C e consequentemente formacgdo de intermedidrios formados
sobre a superficie do catalisador que em altas temperaturas sao degradados.
Resultados similares foram observados na evolucdo de gases (TG- acoplado ao IR)
H-Beta e H-ZSM-5 para rea¢bes envolvendo acido aceito e metanol (Gomes,
Zalazar et al. 2017, Gomes, Zalazar et al. 2019). No entanto esses resultados
também estdo relacionados a hipdtese de dessorc¢do e adsorcdo dentro dos poros
e cavidades da zedlita B, que possui estrutura tridimensional.

Analisando as trés curvas de TG observou-se um comportamento Unico para
cada reagente adsorvido sobre a zedlita protonada (Figura 1). Esse efeito é
referente a interacdo do grupo funcional sobre o sitio acido de Brgnsted e a
mobilidade de cada molécula no interior do espaco vazio confinado que é formado
por anéis de 12 membros formando uma cavidade que permite uma interacdo da
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molécula com distintas partes da estrutura zeolitica. Observando a Figura 1c, nota-
se que a dessorcdo do acido butirico é mais estdvel do que os demais reagentes
sobre o catalisador. Estudos tedricos mostram que os sitios acidos de Brgnsted
atuam como doadores de pares de elétrons e o Al presente na estrutura atua como
sitios acidos de Lewis, para moléculas como alcool a principal interacdo é formada
entre o préton e a hidroxila da molécula adsorvida, no entanto para acidos
carboxilicos a principal interacdo é dada pelo grupo carbonila, sendo a molécula
estabilizada com o auxilio de uma segunda interagdo formada pelo grupo OH com
0s oxigénios acidos adjacentes ao sitio acido de Brgnsted do catalisador, contudo
interagdes fracas do tipo van der Wall favorecem uma maior adsor¢do sobre os
sitios ativos dependendo do tamanho da molécula adsorvida(Gomes, Zalazar et al.
2017, Gomes, Zalazar et al. 2019, Gomes, Dal Pozzo et al. 2019)

Ao comparar os diferentes perfis de dessor¢do sobre H-Beta (Figura 1)
observa-se que a adsorcdo de butanal é mais estavel quando comparada com a
adsorcao de butanol. No entanto, o acido butirico apresenta dois grupos funcionais
altamente reativos (C=0 e OH) tendo perda de massa é linear, isso sugere que a
formacdo de intermedidrios sobre H-Beta sdo altamente reativos, o que favorece
reagOes simultaneas na superficie do catalisador.

FIGURA 1. Curvas de TG para a dessor¢do reagentes orgdnicos sobre H-Beta. (a)
butanal, (b) butanol; (c) dcido butanoico adsorvido sobre H-Beta. Condigdes: temperatura
=50-650 °C, sob fluxo de Na.
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Fonte: Autores (2020).

(b)

Para compreender com maiores detalhes os efeitos da cinética térmica no
processo de adsor¢ao envolvendo zedlitas aplicou-se o Método FWO em uma faixa
especifica de 200-350 °C para os trés complexos de adsorg¢do (butanal, butanol e

acido butirico).
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Anteriormente tinhamos realizado um experimento usando moléculas
menores, porém a temperatura de ebulicdo era muito pequena e dificultava o
controle para o estudo cinético. Para determinar a energia de ativagao do processo
de dessorgcao usou-se o procedimento de um trabalho prévio (Ye, Huang et al.
2016).

Analisando as curvas da energia de ativagdo obtidas pelo método FWO, é
possivel observar que ao longo da reacdo de superficie a E; estimada diminui,
possivelmente esse resultado pode estar relacionado com reagdes paralelas que
ocorrem sobre a evolucdo da temperatura no experimento de TG. Dessa forma
observamos que apenas pelo método de cinética térmica ndo é possivel descrever
com precisdo o comportamento da superficie do catalisador em funcdo da
molécula sonda, contudo é possivel formular teorias para o comportamento da
molécula sonda sobre a superficie do catalisador alterando os grupos funcionais
de molécula organicas com cadeias de carbono similares.

Por meio da cinética de TG para diferentes moléculas organicas sobre a zedlita
B observa-se que em uma reacdo de esterificacdo envolvendo acidos carboxilicos
e um alcool o intermediario formado é gerado pela presenca do acido sobre a
superficie do catalisador. No entanto estudos mais robustos envolvendo calculos
de estruturas eletrénicas devem ser realizados para detalhar de fato o real efeito
da estrutura zeolitica no processo de adsorcdo e o efeito dos ambientes vazios
confinados sobre a molécula sonda.

CONCLUSAO

A formacdo de intermediarios formandos na reacdo de superficie para
moléculas organicas com diferentes grupos funcionais foi avaliada por meio da
cinética de andlise térmica. Os resultados observados pelo método Flinn-Wall-
Ozawa sugerem que a formagdo de um intermediario estavel é possivel por meio
da adsor¢do de um acido carboxilico que possui maior estabilidade devido as
interagdes fortes formadas pelos grupos funcionais C=0 e OH, esses resultados
podem auxiliar calculos de estruturas eletronicas e dar luz aos intermediarios
formandos na esterificagao catalisados por sélidos dcidos microporosos.
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