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RESUMO

As propriedades cataliticas de zeo6litas micro e micro-mesoporoas foram avaliadas pela
desidratacdo do glicerol em fase gasosa. A dessilicacdo foi a metodologia utilizada para
criar mesoporos nas zedlitas, diminuir as limitacGes difusionais e aumentar a conversao de
glicerol devido a esse sistema hierarquico de poros criados no cristal zeolitico. A
composi¢do quimica e estrutural dos catalisadores foi estudada por difracdo de raios-X,
isotermas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio, TPD-NH; e quimissor¢do de piridina
seguida por espectroscopia IV. Embora o objetivo fosse dessilicar para criar
mesoporosidade nos cristais zeoliticos, a dessilicacdo promoveu a firmacdo de aluminio
extra-rede que afeta a conversao e a distribuicdo dos produtos. Os resultados mostram
claramente que zedlitas mesoporosas permitem a rapida difusdo e consequentemente
melhoram a cinética da reacdo. Entretanto, uma atencao especial foi dada a dessilicacao
porque tratamentos severos afetam negativamente, interferindo na distribuicdo relativa
dos sitios &cidos de Brensted e Lewis e, consequentemente, na ineficiéncia catalitica
promovida por esses materiais. Contudo, durante a reacdo catalitica, 0s mesoporos intra-
cristalisnos permitem compostos carbonaceos serem depositados dentro dos mesmos,
resultando em microporos menos bloqueados por coque e aumentando a sua estabilidade.

Palavras-chave: Materiais mesoporosos. Zedlitas. Desidratagdo do glicerol. Acroleina.
Desativacdo catalitica.



ABSTRACT

The catalytic properties of monomodal microporous and bimodal micro-mesoporous
zeolites were investigated in the gas-phase dehydration of glycerol. The desilication
methodology used to produce the mesoporous zeolites minimized diffusion limitations and
increased glycerol conversion in the catalytic reaction due to the hierarchical system of
secondary pores created in the zeolite crystals. The chemical and structural properties of
the catalyst were studied by X-ray diffraction, nitrogen adsorption—desorption isotherms,
NH3-TPD and pyridine chemisorption followed by IR-spectroscopy. Although the aim was
to desilicate to create mesoporosity in the zeolite crystals, the desilication promoted the
formation of extra-framework aluminum species that affected the conversion of glycerol
and the products distribution. The results clearly show that the mesoporous zeolites with
designed mesopore structure allowed a rapid diffusion and consequently improved the
reaction kinetics. However, especial attention must be given to the desilication procedure
because the severity of the treatment negatively interfered on the Brgnsted and Lewis acid
sites relative concentration and, consequently, in the efficiency of the catalysis performed
by these materials. On the other hand, during the catalytic reaction, the intracrystalline
mesopores allowed carbonaceous compounds to be deposited herein, resulting in less
blocked micropores and catalysts with higher long-term stability.

Keywords: Mesoporous materials. Zeolites. Glycerol dehydration. Acrolein. Catalytic
deactivation.
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1 INTRODUCAO

O tema deste trabalho foi o emprego de catalisadores heterogéneos com
porosidade controlada na conversdo seletiva do glicerol. A forga motriz foi a busca por
novos processos a partir deste co-produto do biodiesel pelo o seu grande volume de
producdo e o fato de que sera uma fonte abundante e barata de matéria-prima renovavel
nos proximos anos. Os catalisadores porosos foram sintetizados neste projeto a partir da
dessilicacdo de zeolitas com estrutura MFI para a conversdo seletiva do glicerol em
produtos de maior valor, como por exemplo, acroleina, acetol, alcool alilico e propanal..
Recentemente, alguns pesquisadores relataram a sintese de zeolitas mesoporosas
utilizando-se um procedimento de dessilicacdo e desaluminizacdo, e posteriormente
estes materiais foram empregados com sucesso como catalisadores em diversas reacgoes.
Estes procedimentos apresentaram resultados significativos e sdo simples, nao
envolvendo processos demorados e nem altos custos nas suas execugdes. A reacdo de
interesse nesta proposta é a desidratacdo do glicerol, que resulta em varios produtos,
destacando-se a acroleina, um importante intermediario para a producdo de acido
acrilico, e que é o produto majoritario quando sdo empregadas zeo6litas acidas como

catalisadores.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 As zedlitas

O termo zeolitas tal como inicialmente usado, se refere a denominagdo comum
aos silicatos hidratados de aluminio contendo um ou mais metais alcalinos ou alcalinos
terrosos. No entanto, este termo é atualmente aplicado a um grande nimero de minerais
cristalinos, naturais ou sintéticos, com caracteristicas estruturais semelhantes aos
aluminossilicatos. Quando aquecidas rapidamente a altas temperaturas, a estrutura das
zellitas entra em colapso e se observa um intumescimento causado pela evaporacao da
agua adsorvida. Devido a essa propriedade, o nome zeo6lita foi criado a partir de duas
palavras gregas zein, cujo significado é ferver e lithus, que significa pedra, termo
introduzido em 1756 pelo mineralogista sueco Axel Fredrick Cronsted quando Axel
aqueceu a zedlita estilbita e percebeu o vapor emitido. Aquecidas lentamente, as zeo6litas
podem ser desidratadas sem destruicdo da estrutura, de modo que o sistema de poros se
torna acessivel a outras moléculas, permitindo seu uso como adsorvente e catalisador.*

Em 1932, McBrain descreveu que, o termo “peneira molecular” aplica-se a
solidos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujos tamanhos permitem sua

entrada nos canais microporosos, a Figura 1 ilustra as peneiras moleculares.

Figura 1 - Cavidades de peneiras moleculares.

(a) (b)
Em (a), moléculas lineares sdo adsorvidas pela ze6lita A, mas o volume excessivo da molécula
ramificada impede a penetracdo nos poros em (b).
Fonte: LUNA; SCHUCHARDT (2001) apud BALL (1994).2
As zeolitas apresentam estruturas cristalinas altamente ordenadas, formada por
uma combinacédo tridimensional de tetraedros TO,4 (T = Si, Al e outros) e unidos por
atomos de oxigénio comuns, a unidade bésica de construcdo das zeolitas, como

ilustrado na Figura 2 (a). Sendo o aluminio trivalente, os tetraedros AlO,  induzem
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cargas negativas na estrutura, as quais sdo neutralizadas por cétions de compensacao,
como apresentado na Figura 2 (b). A estrutura apresenta canais e cavidades de
dimenses moleculares, cujo diametro depende do tipo da zedlita.®

Figura 2 - Esquema ilustrativo de (a) uma unidade bésica de construgdo de zedlitas
e (b) cations M* compensando as cargas negativas geradas ao redor dos atomos de Al.

(@) (b)
Fonte: MARTINS; CARDOSO (2006)."

Em geral, sua formula quimica & Myn[(AlO2)x(SiO2)y].zH,0 onde n é a valéncia
do cation M e z podem variar de dois até infinito segundo a regra de Loewenstein.

Nas zeolitas naturais, o cation M frequentemente € sddio, potassio, calcio,
magnésio ou bario. Nas zedlitas sintéticas, uma grande variedade de cétions podem ser
encontrados, cations esses provenientes diretamente da sintese ou por troca ibnica
posterior (Na*, K*, H", NH4", La*®, cations organicos diversos, geralmente usados como
direcionadores de estrutura como o cation tetrapropilamdnio). Arranjos tridimensionais
variados das unidades basicas de construcdo resultam em unidades secundarias de
construgdo, Figura 3, posteriormente, unidades poliédricas de construcdo, Figura 4, e,
por fim, superestruturas contendo os canais de dimensfes moleculares que caracterizam
as peneiras moleculares, Figura 5. O sistema poroso pode ser uni-, bi- ou tridimensional.
A dimensionalidade do sistema de canais pode determinar a susceptibilidade de uma
zedlita a desativacdo. A mobilidade das moléculas reagentes no interior de uma zeélita
contendo canais em todas as trés direcbes € maior do que em um sistema

unidimensional, e, portanto menor a possibilidade de blogueio dos canais.’
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Figura 3 - Unidades secundérias de construcédo de zedlitas.

C4 C6 C8

D4R D6R

C4-T1 C5-T1 C4-C4-T1

As letras C designam ciclos, D significam anéis duplos, dois ciclos unidos e a letra T significa
um tetraedro isolado, como em C5-T1, ou que completa outro ciclo, como em C4-T1.
Fonte: MASCARENHAS et al. (2001) apud GIANNETTO (1990).5

Figura 4 - Algumas unidades poliédricas de construcao.

A o-cavidade é um cubo-octaedro truncado ¢ a cavidade 3, ou cavidade sodalita, € um octaedro
truncado. A y-cavidade tem também o nome de cavidade gmelinita e a cavidade € é também
nomeada cavidade cancrinita.

Fonte: MASCARENHAS et al. (2001) apud GIANNETTO (1990).5
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Figura 5 - Estruturas de algumas zedlitas.

(@) (b)

(©)

(a) a estrutura da faujasita natural ou das zedlitas X e Y sintéticos; (b) estrutura da zedlita A,
sintética; (c) a estrutura da sodalita.
Fonte: MASCARENHAS et al. (2001) apud GIANNETTO (1990).°

Atualmente as zeolitas sdo utilizadas como trocadores idnicos em detergentes,
adsorventes, separacgdo de gases, agricultura, horticultura e principalmente nas industrias
de refino do petroleo e petroquimica.

A eficiéncia das zedlitas em catalise se deve a algumas caracteristicas peculiares
desses materiais. Zeolitas possuem: (a) alta area superficial e capacidade de adsorgédo
(b) propriedades de adsorcdo que variam num amplo espectro desde altamente
hidrofébicas a altamente hidrofilicas; (c) uma estrutura que permite a criacdo de sitios
ativos, tais como sitios acidos, cuja forca e concentracdo podem ser controladas de
acordo com a aplicagédo desejada; (d) tamanho de canais e cavidades compativeis com a
maioria das moléculas das matérias-primas usadas na industria; e () uma complexa
rede de canais que Ihes confere diferentes tipos de seletividade de forma, por exemplo,
seletividade de reagente, de produto e de estado de transi¢cdo. A Figura 6 apresenta 0s

esquemas de seletividade das zedlitas.*
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Figura 6 - Esquema de seletividade das zedlitas.

Seletividade a reagentes:

Seletividade de produto:

Seletividade de estado de transicdo:

Fonte: LUNA; SCHUCHARDT (2001) apud BALL (1994) 2

1.1.1 A zedlita MFI

A estrutura MFI é descrita como a combinacdo de dois sistemas de canais
internectados. A estrutura de Si/Al forma canais sinusoidais com anéis de 10 membros
ao longo de um eixo a, interconectado através de outro anel com 10 membros com um
eixo b. Um caminho tortuoso de poros é apresentado através de um eixo c, Figura 7 (a).
A estrutura MFI é construida através da unidade pentasil cuja formacéo é dada por oito
anéis de 5 membros. Nesses anéis, os vértices sdo atomos de Si ou Al e entre os vértices

estd presente O, Figura 7 (b). A Figura 7 (a) também apresenta o direcionador de
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estrutura TPA (tetrapropilaménio) que promove o crescimento dos cristais MFI na
forma de um prisma hexagonal, com Lc > La > Lb, em que Li é o comprimento do
cristal através de um eixo i, como ilustrado na Figura 7 (c).Em (d) h& a formac&o dos

planos da zedlita MFI.°

Figura 7 - Formacdo da estrutura zeolitica MFI.

a

o1

(@) (b)

(c) (d)
Fonte: DIAZ et al. (2004).°

A zedlita MFI foi mais bem conhecida por Argauer e Landolt (1972) que a
patentearam denominada ZSM-5 (“Zeolite Socony Mobil of number 5”), que logo
demonstrou ser extremamente Util na transformacdo de compostos organicos e no

cragueamento catalitico.

1.2. Criacdo de mesoporos na zeolita MFI: Dessilicacdo

Com a necessidade do refino de petr6leo e com tratamento de matérias-primas
renovaveis com elevadas massas moleculares, a demanda por zeoélitas que possuam
melhor acessibilidade aos poros e/ou grandes volumes de poros aumentou

drasticamente. Para minimizar limitacOes de difusdo e consequentemente o aumento da
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eficiéncia catalitica ha metodologias conhecidas como sintese de ze6litas mesoporosas
(didmetro do poro 2-50 nm). Entretanto, outra estratégia pode ser a obtencdo de
materiais zeoliticos com mesoporos constituindo sistemas de poros secundarios dentro
dos cristais microporosos das ze6litas.”™

Diferentes estratégias podem ser utilizadas para a criagdo de zeo6litas com as
combinacbes de micro- e mesoporos. Uma dessas estratégias é a inducdo do
desenvolvimento de mesoporos a partir da estrutura microporosa através de um
tratamento alcalino (dessilicagdo). A segunda delas é a utilizagdo de moldes
mesopororos em que uma zeo6lita microporosa pode ser cristalizada sobre esses
moldes.'0*3

1.2.1 Dessilicacéo por tratamento alcalino:

A dessilicacdo ¢ uma técnica de demetalacdo que consiste na extracdo seletiva
de atomos de silicio da estrutura zeolitica. A extracdo de atomos de silicio leva a uma
quantidade significativa de extra porosidade que € iniciada pelas extremidades do cristal
zeolitico e com a preservacdo da estrutura da zedlita. Entretanto, hd uma razéo Si/Al
6tima para essa metodologia, que no caso da estrutura MFI é na faixa 25-50.

Figura 8 - Formacao de mesoporos através da dessilicacdo em zedlitas MFI com diferentes

razdes Si/Al.

Si/Al < 15 Si/Al 25-50 Si/Al > 200
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AlUuminio previne a
extracdo de silicio.
OSilicio

Raz&o Si/Al 6tima.
Mesoporos formados.
®Aluminio

Dissolucédo excessiva de
silicio.

Fonte: VERBOEKEND; RAMIREZ (2011)."-adaptado
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1.3. Glicerol

O glicerol (Figura 9) foi primeiramente descoberto em 1779 por Scheele, pelo
aquecimento de uma mistura de Oxido de chumbo com azeite de oliva. Na época, ele o
batizou de “o doce principio das gorduras”. O glicerol ocorre naturalmente em formas
combinadas, como nos triglicerideos, em todos os 6leos graxos animais e vegetais, sendo
isolado quando estes Oleos sdo saponificados com hidroxido de sédio ou potéssio, no
processo de manufatura de sabdes. Ha a possibilidade da sintese do glicerol pela através
do propeno, processo que € conhecido desde 1949. Em 2011, o Brasil assumiu a terceira
posicdo no mundo em producdo de glicerol (2,4 bilhGes de litros) atras apenas da
Argentina (3,3 bilhdes de litros) e dos Estados Unidos (3,1 bilhdes de litros). **** Esse
aumento da produtividade brasileira de glicerol deve-se principalmente pela
transesterificacdo de glicerideos para a producéo de biodiesel. Para cada 90 m* produzidos
de biodiesel por transesterificacdo sdo gerados, aproximadamente, 10 m® de glicerol.*®

Figura 9- Estrutura molecular do glicerol

OH

HO\)\/OH

Fonte: MOTA etal. .1
A aplicabilidade do glicerol é extensa, com grande quantidade sendo responsavel
pela fabricacdo de remédios, cosméticos, pastas de dentes, espumas de uretano, resinas
sintéticas e borrachas de esteres, fabricacdo de tabaco e de alimentos. A Figura 10
apresenta a distribuicdo dos principais setores de uso industrial do glicerol.

Figura 10- Principais setores industriais de utilizacdo do glicerol

M Papéis W Tabaco M Filme de celulose
M Resinas alquidicas W Alimentos e bebidas B Outros
Poliglicerina Esteres Revenda

Cosméticos/Farmacos

Fonte: MOTA et al. .14
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O glicerol também ocorre naturalmente em todas as células animais e vegetais
na forma de lipidios.

O termo “glicerol” aplica-se somente ao composto quimico puro
1,2,3-propanotriol. O termo “glicerina” aplica-Se aos produtos comerciais purificados
normalmente contendo pureza acima de 95% de glicerol. Varios niveis de glicerina sdo
encontrados comercialmente, diferindo-se no contetdo de glicerol e em outras

caracteristicas como cor, odor e tragos de impureza.
1.3.1 Propriedades do glicerol

O glicerol (1,2,3-propanotriol) é um &lcool trihidroxilado, liquido, translucido,
viscoso, de gosto doce e higroscopico. E completamente soltvel em etanol e em &gua,
pouco solivel em solventes organicos como acetato de etila e insoldvel em
hidrocarbonetos. Apresenta tendéncia de superesfriamento e pronunciada depressdo do
ponto de congelamento quando misturado com dgua. Uma mistura de 66,7% de glicerol
e 33,3% de 4gua forma uma mistura eutética com ponto de fusdo de -46,5 °C. A Tabela

1 mostra as propriedades fisico-quimicas do glicerol.
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Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Propriedade Valor
Ponto de fuséo (°C) 18,17
Ponto de ebulicdo (°C)
0,53 kPa 14,9
1,33 kPa 166,1
13,33 kPa 222,4
101,3 kPa 290
Densidade especifica, 25/25°C 1,2620
Pressdo de vapor (Pa)
50 (°C) 0,33
100 (°C) 526
150 (°C) 573
200 (°C) 6100
Tensdo superficial (2 °C, mN/m) 63,4
Viscosidade (20 °C, mPa.s) 1499
Calor de vaporizagéo (J/mol)
55°C 88,12
95 °C 76,02
Calor de solubilizacdo para uma diluicdo 5,778
infinita (kJ/mol)
Calor de formacao (kJ/mol) 667,8
Condutividade térmica (W/m.K) 0,28
Ponto de fulgor (°C)
Copo aberto de Cleveland 177
Copo fechado de Pensky-Martens 199
Ponto de inflamacao (°C) 204

Fonte: MOTA et al. .»*

1.3.2 Glicerol e o Biodiesel

Recentemente, o biodiesel surgiu como uma alternativa viavel em termos de
combustivel renovavel. A principal rota de obtencdo do biodiesel é a partir da
transesterificacdo de Oleos vegetais com alcoois (metanol e etanol), usando catalise
basica (Figura 11).*

Figura 11 - Esquema representativo da transesterificacao de triglicerideos

Fonte: MOTA et al. (2009).*
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Do ponto de vista quimico, o dleo vegetal usado na producdo de biodiesel € um
triglicerideo, ou seja, um triéster derivado da glicerina. Sob a acdo de um catalisador
basico e na presenca de metanol ou etanol, o 6leo sofre uma transesterificacdo formando
trés moléculas de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos, que constituem o
biodiesel em sua esséncia, e liberando uma molécula de glicerol.

Com o estimulo mundial a produgdo de substancias (como o biodiesel) com
potencial para suprir o uso das reservas petroquimicas e, no caso do Brasil, com o
avanco do programa nacional do biodiesel, em 2011 foram fabricados 2,6 bilhGes de
litros de biocombustivel e a producéo estimada para 2020 é de 14,3 bilhGes. Com isso 0
volume de glicerol gerado é enorme e muito acima da demanda, lembrando que 10 % é
a producdo de glicerol que sobra da producédo total de biodiesel. Em 2011 o glicerol
atingiu 260 mil toneladas apenas como subproduto do biodiesel, volume quase 8 vezes

superior & demanda, estimada em 40 mil toneladas. *°
1.3.3 Sinteses envolvendo o glicerol

A quantidade de reacdes em que glicerol € o precursor e que 0s produtos sdo
compostos de alto interesse cientifico e elevado valor econémico € elevada. A seguir

estdo as reagdes mais importantes tendo o glicerol como reagente.
1.3.3.1 Sintese de acetais

Acetais e cetais sdo substancias obtidas da reacdo de alcoois com aldeidos ou
cetonas, respectivamente, sob a acdo de catalisadores &cidos. Os cetais e acetais
derivados do glicerol tém aplicacdes diversas, destacando-se 0 uso como aditivo para
combustiveis surfactantes, flavorizantes e solventes para uso em medicina. Nas reagoes
com benzaldeido s&o produzidas misturas dos acetais [1,3]-dioxan-5-ol (R e S) e [1,3]-
dioxolan-4-metanol (R e S), que sdo aditivos para combustiveis. A Figura 12 apresenta

0 esquema de formag&o de acetais do glicerol.*
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Figura 12 - Esquema de formagé&o de acetais do glicerol

OH
\*/o“
b e Y ‘ . H0
©/ o N 07 o
\_&OHH)
OH

Fonte: DEUTSCH et al. (2007)."

HO

1.3.3.2 Sintese de éteres

A eterificacdo do glicerol produz compostos de menor polaridade e viscosidade
e, por conseguinte, de maior volatilidade. Isto faz com que os éteres do glicerol tenham
inimeras aplicacdes, sobretudo como aditivos para combustiveis e solventes. ** A Figura
13 abaixo apresenta o esquema de eterificacdo do glicerol com isobuteno cujos produtos

sdo aditivos para combustiveis.

Figura 13 - Eterificacdo do glicerol com isobuteno

Fonte: KLEPAKOVA et al.(2003)."
1.3.3.3 Sintese de ésteres

Os mono e diésteres do glicerol (mono e diacilglicerois) ocorrem naturalmente
em gorduras que foram parcialmente hidrolisadas. Os de alta massa molecular sdo
soliveis em oOleo e insoldveis em agua. Os triacilglicerois sdo componentes primarios

das gorduras e 0Oleos vegetais. Os mono e diacilglicerois sdo bastante utilizados como
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surfactantes. A Figura 14 apresenta a producdo seletiva de monoacilglicerois, que €
normalmente realizada em trés etapas. Inicialmente duas hidroxilas do glicerol sdo
protegidas pela reacdo com acetona para formar o cetal. Em seguida, ocorre uma
transesterificacdo com um éster de acido graxo para funcionalizacdo da hidroxila livre
do cetal do glicerol (solketal). Por fim, o cetal é hidrolisado para formar o

monoacilglicerol.**

Figura 14 - Producdo seletiva de monoacilglicerois usando grupo de protecdo

OH
Ho\/K/OH

B }
= “\)\/nn HO
S .

,\‘.1_.('()-,| /U\

THiCO™ ~CyHys

S\ OH
0 YH
”\)\/o CiyHas —™ HO\/‘\/O\n/C'-?H"*"

0 0
Fonte: MARQUEZ-ALVARES et al. (2004)*

1.3.3.4 Hidrogendlise do glicerol

Uma das reagdes de transformacdo quimica do glicerol mais estudadas na
literatura é a hidrogendlise a 1,2- e 1,3-propanodiol. O primeiro produto, também
conhecido como propileno-glicol, tem aplicacdo como agente anticongelante e na
producéo de polimeros. J& 0 1,3-propanodiol é utilizado na producdo de fibras sintéticas

de poliésteres.* A Figura 15 mostra o esquema de hidrogendlise do glicerol.
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Figura 15 - Esquema de hidrogendlise do glicerol

Fonte: CHAMINAND et al. (2004).%°

1.3.3.5 Oxidacéo do glicerol

A oxidacdo do glicerol pode produzir diversos compostos. Dois deles séo a 1,3-
di-hidroxi-acetona que é utilizada em bronzeadores e também na producdo de polimeros
e o gliceraldeido, um intermedidrio no metabolismo de carboidratos. Este pode ser
produzido pela oxidacdo do glicerol sobre catalisadores de platina, que sdo mais
efetivos para a oxidacdo da hidroxila priméaria. A Figura 16 mostra 0 esquema de

oxidagéo do glicerol

Figura 16 - Esquema de oxidacdo do glicerol a 1,3-di-hidroxi-acetona e a gliceraldeido

Fonte: BAUER et al. (2006).2

1.3.3.6 Desidratacéao do glicerol

A partir da desidratacdo do glicerol, ha possibilidade da sintese de acroleina por
uma rota renovavel, diminuindo a utilizacdo de fontes petroguimicas como matéria-
prima. A acroleina ¢ um intermediario usado na producdo do acido acrilico e,
consequentemente, resinas acrilicas, como adesivos, superabsorventes além da

possibilidade de producdo de detergentes.?? A producdo comercial de acroleina foi
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estabelecida primeiramente em 1942 pela Degussa, através da condensacdo de
formaldeido e acetaldeido. Atualmente, a principal fonte de acroleina é pela oxidacdo do
propeno catalisada por 6xidos mistos de bismuto e molibdénio.?® Um importante avanco
tecnoldgico seria o desenvolvimento de um Unico processo de producdo de &cido
acrilico a partir do glicerol. Uma alternativa para esse estudo seria o0 desenvolvimento
de um sistema catalitico de leito duplo com dois catalisadores®* ou, 0 que seria mais
interessante, o desenvolvimento de um catalisador bifuncional que pudesse tanto
desidratar o glicerol quanto oxidar a acroleina a acido acrilico. A Figura 17 apresenta a

desidratacdo do glicerol a acroleina

Figura 17 - Esquema de desidratag&o do glicerol a acroleina.

OH
HO \/L/m I I N
g cal x o +H0
glicerol acroleina

Fonte: POSSATO et al. (2013).%

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos

2.1.1 Catalisadores

As zeolitas comerciais em forma sodica foram adquiridas pela Zeolyst (EUA).
Ao longo do trabalho a nomenclatura adotada foi como zedlitas originais MFI15,
MFI25 e MFI140 (comerciais) (1) em que o numero é relacionado a razdo Si/Al. Para as
zeolitas dessilicadas a partir da zeolita MFI40: MFIOHXx, em que x a razdo molar entre
NaOH e silicio da zeo¢lita (2). Diferentes tratamentos alcalinos foram realizados em
solucdo aquosa de 0,2 mol/L de NaOH na temperatura de 40 °C. Para isso, 1 g de
zedlita foi disposto em um frasco de polipropileno e agitado em um volume especifico
de solugdo em que o ajuste volumétrico fornece razdo entre hidroxila (NaOH) e silicio
de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,2.”° A suspensdo resultante foi resfriada, centrifugada e lavada
com agua destilada por 3 vezes. Os produtos secos foram convertidos na forma acida
por trés consecutivas trocas iénicas em NH;NH3 0,1 mol/L e calcinadas em atmosfera

de ar a 500 °C por 2 h com taxa de aquecimento de 5 °C/min.
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2.1.2 Caracterizagao

A fase cristalina presente nas amostras calcinadas foi analisada por difragéo de
raios X, usando difratometro Siemens D5000 e radiagdo Cu Ko selecionada por
monocromador de grafite. Os dados foram coletados na faixa de 2-theta de 5 a 40 °
usando um tamanho de passo de 0,01 ° e tempo de contagem de 4 s. Para a
determinacdo dos parametros de cela unitéria, foi usada a base de dados de difracdo de
raios X da Associagdo Internacional de Zeodlitas. Deu-se o refinamento utilizando o
cristal monoclinico (a # b # c) da zeodlitas em sua forma amoniacal. Os pardmetros de
cela foram calculados utilizando em média 10 picos de cada difratograma. Os diferentes
angulos entre as ligacdes T-O-T (onde T representa atomos de silicio ou de aluminio
tetraedricamente coordenados) permitem a cada estrutura zeolitica a contracdo ou
expansao em diferentes niveis, dependendo de variaveis como temperatura, composi¢cdo
da estrutura e bem como moléculas presentes nos poros.

As isotermas de adsorcdo-dessorcao de nitrogénio foram obtidas em temperatura
de nitrogénio liquido e pressdes relativas entre 0,001 e 0,998 em Micrometrics (ASAP
2010). As amostras foram dispostas sob vécuo, previamente a 200 °C por 12 h e 1x107
Pa. O método t-plot foi aplicado para a contribuicdo individual de meso e microporos e,
por BJH, a distribuicdo de mesoporos foi estimada. O volume de mesoporos foi
estimado de acordo com: Vmeso = Vp - Vmicro, em que Vp e Vmicro séo o volume
total de poros e o volume de microporos, respectivamente.

O tamanho de cristais das zeolitas e morfologia foram observados por
micrografias de varredura eletrénica sobre um microscépio XL30 Philips. As amostras
foram previamente depositadas em suporte para amostras de aluminio e recobertas com
ouro.

Os espectros RMN *’Al foram registrados usando um espectrometro Varian
INOVA 500 equipado com uma sonda de 7 mm a velocidade de rotacéo de 4,5 kHz. Os
deslocamentos quimicos de *’Al foram referentes a uma solucéo de AI(NO3)3 1,0 mol/L.
As condicbes experimentais foram frequéncia de operacdo de 78,2 MHz, tempo de
aquisicdo de 15,4 ms, largura de pulso de 2,4 ps, reciclo delay de 0,1 s. Para cada
espectro foram adquiridas 256 varreduras.

As propriedades éacidas dos catalisadores foram caracterizadas por dessorcéo a
temperatura programada de amonia (NH3-TPD). Em todas as experiéncias, 150 mg de

amostra foram degasadas a 300 °C durante 1 h sob fluxo de hélio (60 mL/min) e em
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seguida arrefecidas a 100 °C. Nessa temperatura a amostra foi exposta a um fluxo de 60
mL/min de 1 % de amdnia em hélio, durante 1 h. Apés atingida a saturacdo de amdnia
adsorvida, a amostra foi exposta a 150 °C durante 1 h, com hélio para remover o
excesso de amonia, e em seguida a temperatura foi programada com uma rampa de
10 °C/min até 700 °C em fluxo de hélio a 60 mL/min. A quantidade de amdnia
dessorvida por grama de amostra foi monitorada e estimada pelo espectrémetro de
massas modelo Balzers Omnistar.

Para a quimissorcdo de piridina, as amostras foram moldadas em pastilhas, sob
pressdo de 2 ton/cm? com massas de aproximadamente 20 mg. As amostras foram
tratadas a vacuo (0,013 Pa) da temperatura ambiente até 300 °C e manteve-se nessa
temperatura por 30 minutos. Houve o resfriamento da amostra para a temperatura
ambiente e o0 espectro da matriz (zedlita) foi tracado. Apds isso, injetou-se 2 UL e apds
15 min de vacuo um espectro de piridina quimissorvida a temperatura ambiente foi
feito. Os espectros apresentados foram adquiridos sob temperatura de 150 °C. O
experimento foi realizado pelo instrumento Shimadzu Prestige IR 21 em que a cela de
porta amostra é em vidro. A concentracdo relativa de sitios acidos de Brgnsted e Lewis
foi calculada pela intensidade das bandas PiH" e PiL (cerca de 1545 e 1450 cm™,
respectivamente).

A andlise termogravimétrica dos catalisadores utilizados ap6s a reacdo foi
realizada sob atmosfera oxidante (100 mL/min) utilizando uma termobalanca TA SDT
Q600 TGA/DSC em uma taxa de aguecimento de 10 ° C/min e na faixa de 30 900 °C.

2.1.3 Reac0es Cataliticas - desidratacdes de glicerol e etanol

A reacdo de desidratacdo catalitica foi realizada em fase gasosa a 300 °C %2’

sob pressdo atmosférica em um reator em leito fluxo de vidro dentro de uma caixa
quente a 180 °C para evitar a condensacdo de produtos. Antes dos testes cataliticos de
100 mg de zeodlitas na forma acida foi aquecida até 300 ° C, sob fluxo de nitrogénio
(15 mL / min) e mantida a esta temperatura durante 15 minutos para remover a agua
adsorvida. Depois disso, a valvula bypass do sistema de avaliacdo catalitica foi
desativada, permitindo que a mistura de glicerol e de gas de arraste fluisse através do
reator (tempo zero). A valvula bypass foi iniciada anteriormente para que todo o sistema
(tubos e valvulas) tinha sido previamente saturado e operando em estado estacionario. O
glicerol foi utilizado tal como recebido (99 % da Sigma-Aldrich). A composicdo da

solucdo de glicerol alimentada foi de 10 % em &gua (m/m) em fluxo de 6 mL/h,
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controlado por uma bomba de pistdo (GILSON 307) e nitrogénio foi utilizado como gas
de arraste (15 mL/min). A solucdo e o gas foram alimentados para o reator através da
linha aquecida a 180 °C. O uso de nitrogénio como gas de arraste garante que oS
reagentes e os produtos formados nos ultimos minutos de reacdo sejam transportados de
forma mais eficiente e recolhidos no separador de gas-liquido mantido a 4 ° C. O
glicerol é um liquido de ponte ebulicdo de elevado, ndo se comportando como a dgua da
solucdo, por conseguinte, a utilizacdo de nitrogénio contribui para o transporte mais
eficiente do glicerol através do reator catalitico. Com a finalidade de confirmar que as
precaucdes adequadas para as experiéncias de desidratacdo de glicerol foram realizadas,
coletou-se amostras utilizando um reator vazio, isto &, sem catalisador, e foi possivel
verificar o fluxo em estado estacionario bem como composi¢do constante da solucdo de
glicerol. Os produtos recolhidos foram analisados por cromatografia a gas (Shimadzu
GC-2014, equipado com uma coluna capilar RTX-1, 60 m, 0,32 mm 1 um) e detector
FID. Antes de cada anélise uma massa conhecida de n-butanol foi adicionada como
padrédo interno. Os tempos de retencdo foram comparados com 0S compostos
conhecidos. A conversdo de glicerol e seletividade aos produtos foram calculadas de

acordo com as seguintes equacdes eq.1 e eq.2:

entra _ sai
ConversdoGlicerol (%) = =——<—x100 (eq.1)
Gl
- n, Zi
Setividade(%) = —— = ¥ x100 (eq.2)
Gl —Ha Gl

"2 e ng™ sdo os fluxos molares de glicerol na entrada e de saida; n; o fluxo

onde ng™"
molar do produto i; Zg = 3 e Z representa o nimero de atomos de carbono na molécula
de glicerol e nos produtos, respectivamente .2

A conversdo de glicerol em tempo zero foi estimada baseada na extrapolacao de

acordo com o decaimento exponencial do tipo eq.3:
Xgnwm (%) = A-exp(-t/B) (eq.3)

A desativacao relativa dos catalisadores usados na desidratacdo do glicerol foi

calculada de acordo com a eq.4:
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(X glicerol )note,mozm - (X glicerol )apc')£8h

(X

D (%)= x100 (eq.4)

glicerol )notarpozeo

O balanco molar de carbono (Css / Centra) X100 representa a quantidade de
atomos de carbono que sai do reator, ou seja, 100 % s@o para amostras sem depdsitos de
coque e valores baixos no saldo de carbono representa amostras severamente
coqueificadas.

Para o estudo da desativacdo foi realizada a desidratacdo do etanol, reagdo bem
estabelecida e que ha uma pequena taxa de deposicdo de carbono. Sob pressdo
atmosfeérica, a reacdo conduziu-se em um reator em leito fluxo de vidro dentro de uma
caixa quente a 150 °C para evitar a condensacao de produtos. O etanol utilizado foi da
marca QHEMIS (99,5 %), em fluxo de 6 mL/h, controlado por uma bomba de HPLC
(GILSON 307) e nitrogénio foi utilizado como géas de arraste (15 mL/min). A solugdo e
0 gas foram alimentados para o reator atraves da linha aquecida a 150 °C. Os produtos
recolhidos em um coletor frio a 4 °C foram analisados por cromatografia a gas
Shimadzu GC-2014, equipado com uma coluna capilar RTX-1, 60 m, 0,32 mm 1 yum
acoplado ao detector FID. Antes de cada analise uma massa conhecida de n-butanol foi
adicionada como padréo interno. Os tempos de retencdo foram comparados com 0s
padrdes dos analitos injetados previamente. A conversdao de glicerol foi calculada de
acordo com as seguintes equacoes (eq.5):

entra sai

Conver soBanol (%) = % x100 (eq. 5),
n

Et
em que Et™™e Et™ sio os fluxos molares de etanol na entrada e de saida do reator.

2.2 Resultados
2.2.1 Modificacao e caracterizacdo dos catalisadores

Os resultados da composicdo dos catalisadores e as isotermas de
adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio para as amostras comerciais € para as amostras
dessilicadas estdo apresentados na Tabela 2. Tais propriedades confirmam que a maioria
das zedlitas contém microporos e a quantidade de mesoporos varia de acordo com o
grau de dessilicacéo.

Apds tratamento alcalino, as isotermas das amostras apresentaram alteragdes nas

propriedades de adsor¢do como demonstrado na Figura 18, devido a extracdo de silicio

36



da estrutura e de formacio de mesoporos.™® O volume de mesoporos (Vmeso) aumenta e
dos microporos diminui (Vmicro). A taxa em que ocorre a alteracdo de um sistema
praticamente microporoso para micro- mesoporoso depende do grau de dessilicacéo.

Os tamanhos dos microporos sdo relacionados com a estrutura da zeélita MFlI,
isto €, compostos de 0,55 nm de largura em canais sinusoidais ao longo do eixo “a” e de
0,53 nm de largura em canais retos ao longo do eixo “b”. Os tamanhos de mesoporos
criados apoOs a dessilicagdo concentram-se na faixa de 20-30 nm (Figura 18),
apresentando uma distribuicdo ampla e morfologias irregulares. O volume de
mesoporos detectado na amostra MFI40 decorre da consequéncia de pequenos cristais
que agregam-se, levando a uma porosidade intracristalina.

Os difratogramas de raios X, na Figura 19, confirmam que a identidade da
estrutura zeolitica é preservada, no entanto, a intensidade das reflexdes diminui com o
aumento do tratamento alcalino, sugerindo a perda de cristalinidade com condicbes
alcalinas mais severas.

Tabela 2 - Composicdo quimica e propriedades fisicas de amostras originais e dessilicadas nas
formas protonicas. Uma alumina comercial foi incluida como referéncia.

. 1 . 2 3 Vmicro Vmeso5

Tratamento  Amostras Si/Alg Si/Alg fal (mL/g) (mL/g)
- MFI15 15 0,063 0,29 0,23
Zeolitas e op 25 . 0038 029(0,00) 0,26 (0,08)

originais

MFI140 40 40 0,024 0,32 0,16

MFIOHO02 34 0,029 0,27 0,41

MEI40 MFIOH04 29 24 0,033 0,20 0,53
dessilicadas MFIOHO06 18 0,063 0,18 (0,03) 0,76 (0,77)
MFIOHO08 11 24 0,083 0,03 1,58

MFIOH12 08 15 0,111 0,02 2,07

Referéncia Al,O3 1,000 0 0,89

1. Razdo molar Si/Al global; 2. Razédo Si/Al de rede estimada por deconvolugdo do espectro de RMN “’Al;
3. Fragdo molar de aluminio (Al/(Si + Al)) calculada em base da razdo global Si/Al. 4. Entre parénteses
estdo indicados o volume de micro- e mesoporos em catalisadores ap6s 8 h de reacdo de desidratacdo de
glicerol. 5. Volume de mesoporos (Vmeso), que foi calculado de acordo com Vmeso = Vp — Vnicro-

Fonte: O Autor.
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Figura 18 - Isotermas de adsorcdo-dessorcdao de nitrogénio, (B) Distribuicdo de poros da
zedlita original MFI40 e dessilicadas MFIOH06 e MFIOH12 (BJH). Os pontos cheios
representam adsor¢do e pontos vazios representam dessor¢do. (C) Gréafico t-plot
apresentando as regides usadas para determinar os volumes de microporos (Curva 1) e de

mesoporos (Curva 2).
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Figura 19 - Difrag&o de raios X da amostra original MFI40 e dessilicadas MFIOHO6 e
MFIOH12.

MFIOH12

MFIOHO06

MF140

5 10 15 20 25 30 35 40
20°
Fonte: O Autor.

As imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras MFI40 e
MFIOHO04, MFIOHO08 e MFIOH12 (Figura 20) revelam que ap0s o tratamento alcalino
a dimensdo global e morfologia da superficie exterior dos cristais das zedlitas sédo
significativamente afetadas. Isto corrobora com a distribuicdo de tamanho de poros,
indicando o0 aumento no volume de nitrogénio adsorvido pelas zedlitas com o progresso
do grau de dessilicacdo. Inicialmente, a amostra original MFI140 consiste em cristais
nanométricos agregados e de dimensdo na faixa de micrébmetros, a desaglomeracdo das
particulas ocorre nos limites do cristal, devido a dissolucdo do silicio. Isto pode ser
evidenciado pela observacdo da zedlita MFIOH12, cujos cristais sdo asperos, formando
uma topologia esponjosa, completamente distinguivel da zeélita MF140 original.

Figura 20 - Microscopias eletrénicas de varredura para a amostra original MF140 e
dessilicadas MFIOH04, MFIOH08 e MFIOH12.
MFIOHU4

MFIOHOS MFIOH12

— 200 non — 200 nan

Fonte: O Autor.
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Para a investigacdo do processo de dessilicagdo, as amostras foram examinadas
por RMN #’Al no estado sélido, uma vez que o aluminio é removido de maneira
involuntaria da estrutura zeolitica durante a dessilicacao.

De acordo com o espectro, o aluminio tetra-coordenado da estrutura zeolitica
apresenta um sinal com deslocamento quimico ao redor de 60 ppm (identificado como
AlO4 | na Figura 21), que é evidente na amostra original MFI40. Entretanto, para
amostras dessilicadas, esse pico € menos intenso e alarga-se devido a contribuicdo de
espécies de aluminio que ndo fazem parte da estrutura zeolitica.?® Embora o propésito
seja remover silicio da estrutura, aluminio também pode ser removido dependendo de
qudo severo for o tratamento alcalino. Por exemplo, picos de ressonancia muito amplos
e sobrepostos na amostra MFIOH12 (Figura 21B) é uma caracteristica associada as
espécies de Al extra-rede com diferentes tamanhos oligoméricos, neutras ou até mesmo
ibnicas que contenham carga efetiva negativa, reduzindo a quantidade e a forca de sitios
acidos. A estimativa das intensidades relativas dos sinais dos picos correspondentes as
espécies de aluminio estdo listadas na Tabela 3 e permitem o célculo aproximado da
razdo silicio/aluminio de rede (Si/Alg), presentes na Tabela 1. A Figura 21B indica a
deconvolugdo dos picos que foram integrados na amostra MFIOH12. Os picos
relacionados com a familia de espécies de aluminio hexa-coordenados (AlOg) sdo
atribuidos a agregados oxi-hidroxi de composicdo polimérica indefinida. Ambas as
familias de espécies de aluminio AlOg influenciam negativamente a catélise realizada
por zedlitas se 0s poros estdo bloqueados e a acessibilidade aos sitios ativos esta
impedida. 2% Além disso, espécies idnicas também podem trocar prétons (acidez de
Bragnsted) e compensar a carga, resultando em um quadro de menor densidade de sitios
acidos. Tratou-se a amostra MFIOH06 em solucdo 0,5 mol/L oxalico por 1 h sob
refluxo, e a contribuicdo das espécies isoladas de aluminio hexacoordenado diminuiu

23,5-15,2 %, provavelmente devido a lixiviacdo de espécies idnicas.?®
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2.2.2 Medidas de acidez
Além da estrutura de poros, a quantidade e a forca de sitios &cidos também sdo

fatores decisivos que determinam as fungdes cataliticas das zedlitas. A esse respeito,
analisou-se a acidez dos materiais pela dessor¢ao a temperatura programada de amonia
(NHs-TPD) e quimissorcao de piridina por espectroscopia na regido do infravermelho
(Pi-TF-1V), seguidamente a dessorcdo de espécies fracamente ligadas na estrutura, antes
e apos o tratamento alcalino. Considerando-se que o método TPD tem varios problemas
para induzir a interpretacdo de propriedades acidas, tais como readsor¢do de amonia,
sobreposicao de picos, forte influéncia da microporosidade e efeito de confinamento de
amonia fisissorvida, a quimissorcdo de piridina também foi usada como caracterizacao
complementar.

As curvas tipicas de TPD das zedlitas tanto originais quanto dessilicadas estdo
demonstradas na Figura 22A. As curvas tém dois picos de dessor¢do, denominados
pico-l e pico-h (temperaturas de baixa e alta, respectivamente). De acordo com varias
referéncias, na forma acida as amostras de zedlitas com alta cristalinidade, apresenta o
pico-h relacionado a dessor¢do de amonia quimissorvida em aluminio de rede. Por outro
lado, o pico-l € encontrado mesmo em zedlitas na forma sddica, além da sua presenca
poder corresponder a moléculas de aménia fortemente fisissorvidas nos microporos.® A
interpretacdo dos dados de TPD é um pouco complexa e ndo linear. Por exemplo,
alguns autores sugerem também que o pico-l est4 associado tanto a concentracdo mais
elevada de espécies de aluminio extra-rede ou de grupos silanol na superficie externa
dos cristais zeoliticos. As amostras originais apresentam aumento na area de TPD com o
aumento da fracdo de aluminio (Figura 22A). Isso € uma consequéncia do aumento da
presenca de sitios &cidos de Brgnsted nas amostras originais. Para as amostras
dessilicadas a quantidade de amdnia quimissorvida passa por um maximo, e nhas
amostras mais dessilicadas, o aumento da quimissorcdo na regido do pico-l é
relacionado ao aumento das espécies acido de Lewis, especialmente de alumina fora da
rede (Figura 22B). A alumina de referéncia, que apresentou baixa quimissor¢do de
amonia e ampla temperatura de dessorcdo, reforca as caracteristicas fracas de sitios

acidos de Lewis.
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Figura 22 - Perfis de dessorcao a temperatura programada de amonia (A) zeolitas originais e
alumina de referéncia e (B) zedlitas dessilicadas.
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Figura 23 - Relagdo da quantidade total de amonia dessorvida em funcéo da fracdo de aluminio
no sélido (aluminio de rede e extra-rede estdo inclusos nos calculos).
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Os pontos cheios correspondem as amostras originais contendo somente aluminio tetra-
coordenado e 0s pontos vazios correspondem as zedlitas dessilicadas em diferentes volumes da
solucéo de NaOH.

Fonte: O Autor.

Uma determinacdo mais qualitativa dos sitios &cidos de Brgnsted e de Lewis foi
realizada utilizando as bandas de IV em 1540 cm™ (PiH") e 1450 cm™ (Pi-L) apés a
adsorcéo de piridina, respectivamente (Fig. 24) **. Essas bandas de IV s&o as bandas
caracteristicas para a molécula sonda de piridina que interage com os sitios acidos. Apds
o tratamento alcalino, a concentracdo total de sitios &cidos de Brensted foi diminuida
devido a dessilicacdo da estrutura. Notavelmente, as mudancas mais significativas na
relacdo Lewis/Brgnsted ocorreram mais fortemente na zedlita MFIOH12, que
apresentou intensidade relativa entre sitios de 1,0. Na zedlita MFI40, praticamente
apenas sitios de Brgnsted estdo presentes. Esse resultado apoia que as zedlitas originais
apresentam mais sitios acidos de Brgnsted, ou seja, fortes grupos acidos (hidroxila), em
comparacao com as zeo6litas dessilicadas, porém em uma andlise realista das aplicacdes
industriais desses materiais, a difusdo lenta em termos de cristais puramente
microporosos de zedlita pode levar a uma menor seletividade ao produto desejado e a
baixa durabilidade devido a problemas de difuséo e a formacéo de coque.

Ao combinar os resultados nas Figuras 22 e 23, podemos concluir que as zedlitas
dessilicadas possuem forca acida um pouco menor do que as zedlitas originais que
apresentam a mesma fracdo de aluminio, mas uma estrutura de poros bem estabelecida
pode permitir uma répida difusdo e consequentemente melhorar a cinética da reacdo

como medida pela desidratacéo catalitica do glicerol.
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Figura 24 - Espectros na regido do infravermelho de piridina adsorvida em ze6litas a 150 °C.
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A intensidade relativa de piridina quimissorvida entre sitios de Lewis e Brgnsted esta indicada.
Fonte: O Autor.

2.2.3 Desidratacdo do glicerol: atividade, seletividade a acroleina e desativacao
catalitica
Os catalisadores utilizados neste trabalho ndo possuem melhor seletividade para

acroleina quando comparados com outros catalisadores cuja seletividade geralmente vai
além de 80%. Obviamente, isto depende das condi¢Bes da reacdo. Por exemplo, neste
estudo de uma mistura de glicerol em agua (10% m/m) utilizada para alimentar
eficientemente glicerol no reator, no entanto a agua pode fortemente adsorver sobre os
sitios &cidos superficiais dos catalisadores &cidos solidos e perturbar a adsor¢do dos
reagentes. A contribuicdo mais importante deste estudo é comparar os catalisadores para
revelar que, além da acidez, a conversao de glicerol e a durabilidade do catalisador s&o
efetivamente influenciados pela estrutura e pelas propriedades texturais dos solidos.

O principal produto encontrado durante a reacdo de desidratagdo do glicerol é
acroleina, além de produtos como acetaldeido, acetol, alcool alilico, propanal e
compostos carbonaceos depositados sobre o catalisador (coque), que nao foram
identificados, mas foram quantificadas através do equilibrio de carbono (Css; / Centra
Figura 25). A falta de carbono nessa relacdo também pode ser devida a alguns
compostos desconhecidos e detectados pela cromatografia. Ndo foi detectada a
formacdo de acido acético ou acido acrilico, os produtos resultantes da desidratacdo
oxidativa do glicerol. A reforma do glicerol na temperatura de reacdo de 300 °C é

totalmente descartada.
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O baixo balango de carbono durante a reacdo catalitica e o escurecimento dos
catalisadores utilizados sugeriu a significativa formacdo de coque, influenciando
negativamente a seletividade para acroleina. Se apenas os produtos volateis que fluem
para fora do reator fossem considerados, a contribui¢cdo para o rendimento seria maior.

A desativagéo foi confirmada e quantificada por experiéncias realizadas sob condig¢oes
isotérmicas a 300 ° C durante 8 h.
Figura 25 - Efeito do tempo de reacdo no comportamento catalitico (conversdao de glicerol,

seletividade de produtos e balango de carbono) das zeélitas MFI15, MFI40, MFIOHO06 e da alumina
comercial de referéncia.
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Fonte: O Autor.

A Figura 26 mostra um esquema para explicar a desidratacdo de glicerol em
sitios acidos de Brgnsted e de Lewis para a producdo de acroleina, além dos principais
co-produtos revelados na Figura 23. Nos sitios de Bregnsted, ha dois eventos de
desidratacdo, que estdo em série. A hidroxila secundéria do glicerol é protonada na
etapa (1). Subsequentemente, ha a formacdo de um intermediario, 1,3 dihidroxipropeno
(2), e depois disso, um rearranjo ceto-endlico leva a 3 hidroxipropanal (3). No passo (4)
o catalisador é regenerado. Apos a formacdo de 3-hidroxipropanal (3) a desidratacdo
ocorre através da segunda protonacdo do grupo hidroxila restante para produzir
acroleina (5). No passo 6, o catalisador é regenerado. Ha a desidratacdo do glicerol por
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uma rota paralela a de Brgnsted que ocorre nos sitios &cidos de Lewis (1) através da
interacdo do grupo hidroxila terminal do glicerol com o sitio ativo. Em seguida, ocorre a
formacéo de 2,3 dihidroxipropeno (2) e o rearranjo ceto-enolico permite a producéo de
acetol (3).2* As origens do restante de subprodutos ndo s&o t&o claras. Uma explicacéo
6bvia é que todos esses compostos podem ser derivados a partir da modificagdo quimica
ou cisdo de ligacdes dos produtos mencionados anteriormente.

Figura 26 - Etapas provaveis e simplificadas de reacdo durante a desidrata¢do do glicerol em

sitios acidos de Brgnsted e em sitios acidos de Lewis, que correspondem a uma rede de reacdes
em série e em paralelo, respectivamente.

Sitios de Brgnsted

(1) glicerol ) (3) 3-hidroxipropanal
HO""OH  HO Y ToH HO™SNoH = 0 "0H
OH OH,
HO % o <: h0" Ho
@[+ +
o HO

(5) acroleina
(3) 3-hiroxipropanal

ONCHZ
c\/\ +
o HO’/OH — o/,\;\on <: h,0" H,0
B ) (6)(+ +
o HO
o -
Sitios de Lewis
. 4
(1) glicerol o) HC|) H<|>
HO H,C, M M
HO/\O?\OH . OR<H—0H \E:\OH
M/O\M M/O\M I + -H,0
o e (3) acetol NSy
HsCp™~on o ke

o

Fonte: O Autor.

A desidratacdo do glicerol foi realizada nas amostras originais e nas amostras
dessilicadas, sendo que a relacdo do tempo de reacdo com a conversao do glicerol para
os principais catalisadores esta disposta na Figura 27A. Para ndo considerar o efeito da
desativacdo na interpretacdo das atividades cataliticas, os resultados presentes na Figura

27C estdo dispostos de modo gque a conversdo presente é a relacionada extrapolada ao
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tempo = 0 de reagéo da Figura 27A. Em um esforgo adicional, para explorar o efeito da
porosidade e excluir a influéncia da desativacao pela deposicao de coque, fora realizada
a desidratacdo do etanol sobre os catalisadores. Essa reacdo € amplamente conhecida e
caracterizada pela praticamente nula desativacéo. *

As curvas das figuras 27C e 27D claramente apresentam que a atividade
catalitica das amostras dessilicadas apresenta um maximo - similar ao comportamento
relatado na dessor¢do de amoénia para 0s mesmos catalisadores. Ha, no entanto, outro
fator que contribui para a atividade catalitica, além da quantidade variavel de sitios
acidos, que é provavelmente causada pelo aumento do volume de mesoporos nos
cristais das zedlitas dessilicadas. As Figuras 27C e 27D foram separadas em duas
regides: regido 1 corresponde a zeoélitas dessilicadas que possuem maior atividade
catalitica quando comparadas com as zeo0litas originais na mesma fracdo de aluminio e
regido 2, que corresponde a zedlitas severamente dessilicadas e com estrutura cristalina
comprometida, resultando em uma menor atividade catalitica. Nota-se 0 aumento da
conversdo na MFIOHO4 em relacdo a MFI40. H& um méaximo de conversdo em
MFIOHO06 que posteriormente cai com a dessilicacdo aumentando até MFIOH12, que
pode ser explicado pela degradacdo da estrutura da zeolita com o forte tratamento
basico. Um comportamento semelhante é também detectado na desidratacéo de etanol,
reforcando a observacdo de que a combinacdo adequada de acidez superficial e estrutura
de poros bem estabelecida permite uma rapida difuséo e, consequentemente, a melhora
da conversdo de reagentes.

A Figura 27C mostra que, como esperado, 0 aumento da quantidade de aluminio
nos catalisadores originais aumenta a conversao de glicerol, como uma consequéncia da
maior quantidade de sitios &cidos. Com a inteng&o de verificar a atividade intrinseca dos
sitios acidos de cada amostra, a taxa de conversdo de glicerol por mol de aluminio
presente no catalisador foi estimada (TOF - “turnover frequency”, ou frequéncia de
reacdo, na Tabela 4) e um aumento regular no TOF com teor decrescente de aluminio
nas zedlitas foi encontrado. O nimero TOF aumentando & medida que diminui teor de
aluminio é uma propriedade conhecida para as zeoélitas e esta relacionada com uma
densidade de carga negativa mais baixa na estrutura zeolitica, que contribui para a
atividade de sitios acidos mais fortes. Comparando a mesma quantidade de aluminio, as
zedlitas micro-mesoporosas sao mais ativas com base nos numeros TOF. A mudanca na
abundancia relativa de sitios acidos de Lewis e de Brgnsted é uma das razfes provaveis
para as diferentes seletividades de acroleina e acetol, porque, como mencionado e
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discutido na Figura 26, a desidratacdo pode ocorrer atraves de diferentes processos
mecanisticos. A Tabela 4 indica que, para as zedlitas dessilicadas ha a diminui¢do na
seletividade para acroleina e aumento para o acetol. Esse resultado correlacionou-se
com a seletividade de acroleina mais de 30% em MFI40 e com a maxima seletividade
de acetol de 3,4% em MFIOH12. A seletividade muito baixa de acroleina (e razdo molar
acetol / acroleina alta), utilizando a alumina como catalisador de referéncia reforca essa
observacao. A relacdo molar de acetol/acroleina aumenta regularmente de 0,01 a 0,23.
Entretanto, o aumento da formag&o de acetol ndo é proporcional a quantidade relativa de
sitios de Lewis/Brgnsted. Por exemplo, ao contrério de que a amostra MFIOH12
apresenta a relacdo Lewis/Brgnsted igual a 1,0, como revelado pela quimissorcdo de
piridina, a seletividade a acetol é cinco vezes menor comparado & acroleina. A
interpretacdo desse comportamento e o uso de alumina como catalisador de referéncia
reforca a caracteristica de sitios acidos fracos de Lewis para a conversao de glicerol a
acetol. Predominantemente para as zedlitas comerciais a razdo molar acetol/acroleina
foi diferente as zeolitas dessilicadas (na faixa entre 0,13 e 0,30). Nesse caso atribuiu-se
a presenca de uma quantidade muito pequena de aluminio extra-rede nas amostras
comerciais que sdo facilmente lixiviados na presenca de poucos mililitros da solucédo de

hidréxido de sddio usada para a dessilicagao.
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A Figura 28 apresenta que altos valores de TOF para a mesma razdo Si/Al sdo
atribuidos a criacdo de mesoporosidade nos cristais zeoliticos tendo maior
acessibilidade aos sitios acidos que auxilia 0 aumento da transferéncia de massa e maior
atividade catalitica. A diferenca entre as zeolitas comerciais sdo mais evidentes para as
zedlitas menos dessilicadas, porque a estrutura zeolitica é preservada e 0s sitios acidos
de Brgnsted sdo mais abundantes. Para amostras com tratamentos alcalinos mais
severos, como MFIOHO08 e MFIOH12, os valores de TOF sdo mais baixos em relacao
as amostras comerciais, pela existéncia de menos sitios acidos de Lewis e
ocasionalmente o bloqueio dos microporos devido a presenca de aluminio extra-rede.

Figura 28 - TOF calculado baseado na conversdo de glicerol para as amostras
originais e dessilicadadas.

40
30
—
w @)
—
~ 20
LL
O
|_
10 -
—@— Zedblitas comerciais
—O— Zeolitas dessilicadas

5 10 15 20 25 30 35 40
Razéo Si/Al global

Fonte: O Autor.

A comparacdo ilustrada na Figura 25 para dois tempos de reacdo de VAarios
catalisadores (1 e 8 h), confirma a diminuicdo da seletividade para o coque. Esse fato é
geralmente atribuido a uma diminui¢cdo na conversdo de glicerol, conduzindo a uma
menor contribuicdo de rea¢des consecutivas, e significando que 0s compostos pesados
sdo formados principalmente por reacfes de condensacdo dos produtos. A Figura 25
revela também que, durante a reacdo de desidratacdo, a seletividade para a acroleina
aumenta. A razdo é que este produto é formado a partir de sitios &cidos fortes
(Bransted), enquanto outros, tais como acetol e acetaldeido sdo formados em locais de
acido fraco (Lewis), que sdo rapidamente desativados por deposicdo de coque. A
elevada desativacdo de alumina, composta por sitios &cidos de Lewis, na Tabela 4,

explica esse resultado.
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Uma comparacéo entre catalisadores revela que, além da acidez, a diminuicéo da
conversdo de glicerol é também influenciada pela estrutura e pelas propriedades
texturais dos sélidos. A desativacdo, a qual foi estimada com base na conversdo de
glicerol inicial e final apds 8 h de reacdo, mostrou um valor minimo centrado na zeoélita
MFIOHO06 com poros e sitios ativos mais acessiveis as moléculas de glicerol.

A combinacéo de medidas dos parametros estruturais na Figura 29 e na Tabela 5
e as curvas termogravimétricas na Figura 30 fornecem suporte a uma explicacdo para 0s
resultados que permite apresentar uma imagem microscopica da desativacdo por
deposicdo de coque no sistema hierarquico de canais criado entre 0s micro - e
Mesoporos.

Os parametros estruturais presentes na Tabela 5 apresentam que os cristais de
MFI expandem com o avanco do tempo de reacdo devido a deposi¢cdo de moléculas de
cogue nos microporos, determinadas por medidas realizadas por difracdo de raios X em
diferentes tempos de reacdo. Na verdade, o volume de microporos diminui
drasticamente na amostra MFI25, passando de 0,29 para 0,00 mL/g (Tabela 1). Essas
observac@es levam ao raciocinio de que o coque € essencialmente depositado dentro dos
microporos. O estudo da difracdo de raios X sugere uma taxa continua da flexibilidade
da estrutura zeolitica durante a formacéo de coque.®* O volume de cela unitéria para a
zedlita MFI140 aumenta de 5,278 para 5,371 nm® ap6s 8 h de reacéo, atingindo saturacéo
a 5,377 nm?®. As trés direces da cela unitéria da zedlita expande igualmente. Isso sugere
que o deposito de carbono ndo ocorre em uma direcdo preferencial no cristal zeolitico.
Tanto nos canais retos do cristal, representados ao longo de um eixo “b”, quanto nos
canais sinusoidais, representados ao longo de um eixo “a”, ha coque depositado. Os
parametros calculados na zedlita MFIOHO6 antes da reacdo, revelado por baixos valores
de B (°), mostram menores distor¢des da rede cristalina e maiores defeitos superficiais,
comparados com a amostra original. Curiosamente, a zedlita MFIOHO06 ndo expande
seu sistema cristalino ap6s diferentes tempos de reacdo, possivelmente devido ao menor
bloqueio efetivo de microporos do sistema MFI, de acordo com a baixa desativagédo de
44,9 % registrada na desidratacdo do glicerol e decaimento do volume de microporos
menos intenso, revelado pela adsor¢do de nitrogénio no catalisador apds a reacdo. No
entanto, um resultado muito contrastante e intrigante foi observado para essa amostra,
apesar da menor desativacdo uma maior quantidade de depdsitos carbonaceos foi
detectada em comparacdo com as zedlitas originais. A partir dos resultados de analise
termogravimétrica das amostras apos a desidratacdo catalitica do glicerol, foi possivel
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estabelecer a relagdo entre o volume de mesoporos e da quantidade de compostos
carbonaceos depositados sobre o catalisador (Figura 30B). Como mostrado na Figura
30A, a zedlita original MFI40 apresenta um decaimento de massa de aproximadamente
15%, enquanto que a amostra mais dessilicada, MFIOH12, perde 30% da massa. A
alumina de referéncia mostra a maior quantidade de depésito de carbono.

O esquema da Figura 31 fornece uma imagem microscopica simplificada da
desativacdo por deposicdo de coque sobre os diferentes catalisadores: (1) no caso de
zedlitas puramente microporosas 0 coque € essencialmente depositado dentro
microporos retos e sinusoidais, e seu efeito sobre o desempenho catalitico € mais
pronunciado, mesmo para baixa quantidade de coque depositada, causando bloqueio dos
poros e obstruindo o acesso de glicerol para canais estreitos localizados no interior dos
cristais, (2) no caso de zedlitas micro e mesoporosas as grandes moléculas de coque nao
entram nos microporos estreitos, fato confirmado a partir de alteragdes insignificantes
nos pardmetros cristalograficos da zedlita, mas sdo preferencialmente localizadas em
bolsdes intra-cristalinos criados por meio da dessilicacdo. Este comportamento tem
origem na mudanca da localizacdo da maior parte dos sitios ativos, bem como a partir
da mais facil de retencdo de moléculas de coque em ambientes ndo confinados, tipicos

em zeolitas puramente microporosas.

Figura 29 - Progressdo da expansdo do volume de cela unitaria em catalisadores ap0s a reagdo
devido a deposicdo de cogue nos microporos, medidas de raios X em diferentes
tempos de reacdo.”

“E 5,40

S

@© D\D ] |
\5 5,36' .><D><.
=

>

© 5,32

S — = — MFI40

€ 528{ « —o— MFIOH06
S

> T T T T T

0 2 4 6 8
Tempo de reacao (h)

Fonte: O Autor.
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Tabela 5 - Comparagdo de parametros estruturais das ze6litas MFI antes e apds a reacao.

Parametros Antes da reacdo (0 h) Apbs a reacao (8 h)
MF140 MFI25 MFIOHO06 MFI140 MFI25 | MFIOHO6
B (°) 90,176 90,176 90,050 90,307 90,129 90,202
a (nm) 1,984 1,984 2,005 1,997 2,003 2,009
b (nm) 1,992 1,992 2,005 2,005 2,001 1,992
c(nm) 1,336 1,335 1,339 1,339 1,342 1,342
V (nm°) 5,278 5,278 5,382 5,360 5,377 5,371

Fonte: O autor

Figura 30 - (A) Curvas termogravimétricas de catalisadores ap6s 8 h de desidratacéo do
glicerol e em (B) correlagdo do volume de mesoporos e a perda de massa dos
catalisadores, em porcentagem, na faixa de 150 a 700 °C.
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3 CONCLUSAO

Buscou-se durante o presente trabalho demonstrar o efeito da dessilicagdo na
conversdo de glicerol, a distribuicdo dos produtos e também o controle das limitagdes
de difuséo e de desativacdo pela diferente localizacdo da formacéo de coque nos poros.
Para as zeolitas tratadas em meio alcalino, a atividade catalitica em desidratacdo do
glicerol passou por um maximo, em funcdo do grau de dessilicacdo. Esse
comportamento pode ser explicado pela combinacdo de propriedades antagonicas:
diminuicgdo da forga acida de superficie e aumento de mesoporosidade e acessibilidade
de glicerol aos sitios ativos. As técnicas de caracterizacdo de TPD de amodnia e de IV de
piridina mostraram a presenca de sitios &cidos de Brgnsted nas amostras originais e o
aumento da quantidade de espécies de acido de Lewis em zedlitas severamente
dessilicadas. No caso de zedlitas micro-mesoporosas, as grandes moléculas de coque
sdo preferencialmente depositadas em bolsGes intra-cristalinos criados por meio da
dessilicacdo, resultando em catalisadores mais estaveis. Este estudo demonstra que tanto
a porosidade quanto a acidez devem ser consideradas na avaliacdo da atividade total dos

catalisadores porosos preparados por processos semelhantes.
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Perspectivas de trabalhos futuros: A desidratacdo oxidativa do glicerol

A reacdo de interesse neste projeto € a desidratacdo oxidativa do glicerol, que
possui como produto majoritario o acido acrilico. Para ilustrar a complexidade do
sistema reacional a Figura 1 mostra a quantidade de reacGes quimicas secundarias
possiveis de ocorrer além da formacgéo indesejada de oligémeros do glicerol e coque,
responsaveis pela desativacdo do catalisador.””> Em destaque estdo os produtos da

desidratacdo do glicerol e o &cido acrilico, que é obtido pela oxidacéo da acroleina.

OH
1 HO OH 4
“H,0 glicerol FD‘ OH
®) OH
W Zl—HQO HO /O
3-hidroxi-propanal o)
|-H0 OH -HO]
\/\O acetol L H.
acroleina 0] OH Q
lo, )J\ )\/OH /u\/o
OH
0 o)
\)k \)J\/-Hzo OWO
OH o
. o -CO,
cido acrilico \  gyefinac conte co| o
Aromaticos — ~°4 _Z
Oligbmeros

Figura 1. Esquema geral de reacBes secundarias série-paralela partindo da desidratacdo do
glicerol, em destaque a rota reacional de interesse.*’

O estudo da desidratacdo do glicerol estd mais bem estabelecido, ao contrario da
desidratacdo oxidativa que é um desafio e um tema incipiente. Curiosamente, apds
longa busca na literatura poucos trabalhos foram encontrados sobre a desidratacdo
oxidativa e dois deles sdo publica¢bes de grupos brasileiros. No primeiro trabalho que
se refere a uma patente depositada em 2008, de um grupo da UFMG, a reacdo de
conversdo de glicerol em &cido acrilico foi realizada utilizando um catalisador de 6xido
de nidbio modificado, na presenca de H,0, ou O, molecular como agente oxidante.® Os
resultados mostraram que houve a conversdo do glicerol para acido acrilico, acroleina e
compostos com massas molares oriundas da condensacdo do glicerol. O segundo
trabalho publicado agora em 2013, de um grupo da UFRJ, a desidratacdo oxidativa do
glicerol a &cido acrilico foi estudada com o uso de zedlita BEA impregnada com 6xidos
de vanadio.®® Os catalisadores foram preparados por impregnacdo Umida do

metavanadato de aménio sobre a zedlita BEA na forma amoniacal, seguida de
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calcinagdo em ar. A acroleina foi o principal produto formado, tendo também sido
observados acetaldeido e hidroxi-acetona. O 4&cido acrilico foi formado com
aproximadamente 25% de seletividade sobre as zedlitas impregnadas. Este trabalho ndo
menciona qualquer aspecto sobre o estado de oxidagdo do vanadio, distribuicdo de
tamanho de particulas, acidez da zedlita e a interacdo das espécies de vanadio com 0s
poros e sitios ativos da zedlita, ou seja, € um trabalho exploratorio que demonstra a
potencialidade do tema.

Deleplanque e colaboradores em 2010?° estudaram a desidratagdo oxidativa do
glicerol sobre o 6xido misto Mo-V-Te-Nb, com 28 % de seletividade ao acido acrilico.
Este € um dos resultados mais animadores encontrado na literatura para essa reacdo que
ainda apresenta acroleina, acetaldeido e acido acético como coprodutos. Outros
catalisadores como Oxidos mistos de vanadio e pirofosfatos apresentam conversdo de
glicerol préxima a 100 %, entretanto, ndo mais de 1 % de seletividade a acido acrilico®.

h** e Soriano e colaboradores** estudaram a mesma reacdo com

Ulgen e Hoelderic
Oxidos de tungsténio, mas também com baixa seletividade a acido acrilico. Em 1997,
Joseph Tichy*® estudou a oxidacdo da acroleina a acido acrilico sobre éxidos mistos do
tipo VMo30 e destacou que € imprescindivel que o estado de oxidacdo do vanadio seja
4+, Em seu estudo sistematico, Tichy apresentou que uma mistura binaria entre MoO3 e
V704 (3 % em mol de V,0,) apresenta baixa atividade catalitica ao passo que na faixa
de 7-30 % apresenta alta formacao de acido acrilico. Para concentracdes molares acima
de 40 % de vanadio a oxidacdo da acroleina foi completa.

Um aspecto parece ser bastante desafiador neste projeto: a alimentacdo do gas de
arraste do glicerol ao reator deve ser rica em oxigénio para promover a oxidacdo da
acroleina , no entanto isto podera interferir negativamente na mudanca do estado de
oxidacdo do vanadio, passando de 4+ para 5+ com diminuicdo da seletividade méaxima a

acido acrilico.
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APENDICES

APENDICE 1- Determinac&o de volume de microporos e mesoporos através do

meétodo t-plot. Exemplo MFIOHO06.

Va t

Pt @) P/Pg Po/P A)

1 134,97 0,00 10450,41 1,23
2 139,02 0,00 5996,82 1,27
& 141,74 0,00 4202,51 1,29
4 147,20 0,00 2105,17 1,35
5| 150,66 0,00 1379,11 1,39
6 | 152,99 0,00 1044,01 1,42
7 | 156,39 0,00 703,56 1,46
8 | 159,13 0,00 517,51 1,49
9| 162,85 0,00 345,78 1,54
10| 165,61 0,00 258,65 1,58
11| 168,17 0,01 198,88 1,62
12| 170,89 0,01 151,84 1,66
13| 174,35 0,01 108,28 1,72
14| 178,16 0,01 77,17 1,79
15| 181,36 0,02 58,20 1,85
16| 184,00 0,02 46,87 1,90
17| 185,84 0,02 40,51 1,94
18| 187,98 0,03 34,66 1,98
19| 190,15 0,03 29,47 2,02
20| 192,17 0,04 25,54 2,07
21| 194,55 0,05 21,83 2,12
22| 198,33 0,06 17,23 2,20
23| 201,81 0,07 14,16 2,28
24| 207,54 0,10 10,48 2,42
25| 212,64 0,12 8,28 2,55
44| 364,38 0,82 1,22 7,69
45| 413,41 0,86 1,17 8,58
46| 465,99 0,88 1,13 9,36
47| 514,67 0,90 1,11 9,97
48| 672,57 0,93 1,07 11,70
49| 732,79 0,94 1,06 12,37
50| 792,12 0,96 1,05 13,29
51| 833,41 0,97 1,03 14,33
52| 856,58 0,97 1,03 14,98
53| 895,08 0,98 1,02 16,01
54| 923,27 0,99 1,01 18,36
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A equagéo de t:

13,99

t = P
In("°/p) +0,034

Vmeso = Vp - Vmicro

1000,00
900,00 /ﬂ'ﬁ/ [ )
800,00 - —
©700,00 o
_EISOO,OO e~ Vp /
gsoo,O(( ®
= 400,00 iy o ®
300,00 micro -
200,0(
100,00\ _/
0,00 : : :
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00
t

Fonte: O autor

Va = Volume de adsorvente (nitrogénio)
t = Espessura estatistica (empirico)
Obs.: Va é obtido nas condi¢cdes normais de temperatura e pressao

Para o calculo de do volume de microporos ou volume de poros total utilizou-se
o valor obtido em cada interseccdo, calculando o nimero de mol/massa de nitrogénio na
CNTP (a) e posteriormente relacionando o volume de gas com o volume de nitrogénio
na fase liquida, ou seja, o volume real de nitrogénio que preenche 0s poros.
nN, = Volumeyterseccao/ (82,05x273,15)
mN, = nN, /28,014

Vmicro = mN, /0,809

|Valor obtido da intersecc¢éo = 134 mlL/g |
nN, = 0,00598 moles
m N, = 0,16749 g
V-micro = 0,2070 mL/g
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APENDICE 2 - Determinacio dos pardmetros de cela a, b, ¢ ¢ p. Como exemplo a
zeolita MFIOHO06.

[ A= 015418 nm |

Ponto h k | 20 d (nm) |dp (hm)| Desvio a 2,005 [nm
1 0 1 1 7,94 1,113 1,113 0,0000 b 2,005 [nm
2 0 2 0 8,82 1,003 1,003 0,0000 C 1,339 [nm
4 0 1 2 13,9 0,637 0,635 0,0021 B | 90,050 [°
5 0 3 1 14,78 0,599 0,598 0,0013 V 5,382 |nm?®
6 -3 1 1 15,46 0,573 0,573 0,0000
7 0 2 2 15,94 0,556 0,557 0,0007
8 0 5 1 23,1 0,385 0,384 0,0009
9 0 3 3 23,94 0,372 0,371 0,0005
10 -3 1 3 24,38 0,365 0,365 0,0000

Soma*100 0,5620
1
Comori o dy =
omprimento ligag&o 2 |2 2.1
Si-0 0,162 nm 4+ —| 2 |.cos B
2 2 2
Al-O 0,175 nm ac ¢ a-c k
2 Tz
sen“f b

Fonte: O autor

Para tal avaliacdo foram escolhidos os 10 picos de difragdo com maior
intensidade. Na tabela acima cada “Ponto” ¢ a um pico com seu respectivo plano
cristalogréfico [hkl]. O valor de 26 ¢ o valor maximo de cada pico de difragdo analisado
no cromatograma. d (nm) é o célculo das distancias entre os planos através da Lei de
Bragg. dna (nm) € o célculo das distancias interplanares com base nos parametros de
hkl. Utilizou-se a equacao para sistema monoclico. A comparagdo entre d (nm) e dnw
(nm) para o célculo de a, b, c e g foi estimada atraves do método de minimos quadrados
da ferramenta Solver do Excel. A figura abaixo representa o difratograma da zedlita

MFI140 com seus picos indicados com os respectivos planos cristalograficos utilizados.
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APENDICE 3 - Difratogramas raios-X dos catalisadores utilizados no trabalho.

MF140 MFIOHO02

L

| o e

5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
20° 20°

MFIOH04 MFIOHO06

oo

5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
20° 200

MFIOHO08 MFIOH12

5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40
20° 20°
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APENDICE 4 - Conversdo de glicerol em func&o do tempo.
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APENDICE 7 - Cromatogramas

uV(x1,000,000)
Chromatogram

1.00
0.754

0.501
0.25 n
0.00 A N

-0.25+

-0.50

T T T T T T T
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0 min

uV(x100,000)
3.0 Chromatogram

2.5+
2.0

1.54

RN | | bl

-0.54

-1.04

T T T T T T T
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0 min

uV(x10,000)
Chromatogram

3.59
3.0
2.5
2.0
1.54
1.04

0.0

-0.5

-1.04

-1.54

T T T T T T T
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0 min

Tempo (min) Composto
2,958 Acetaldeido
4,040 Acetol
4,633 Acroleina
4,899 Propanal
6,406 Alcool Alilico
9,040 Butanol (Padréo)
14,300 Glicerol
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