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RESUMO

A conversdo catalitica em produtos de maior valor agregado é apresentada como alternativa
interessante para a valorizacdo do excesso de glicerol disponivel como coproduto no processo
de producdo do biodiesel. Este estudo apresenta o desenvolvimento e o aplicacdo de um
processo para a transformacao eficiente do glicerol em acido acrilico pela rota da desidratacéo
oxidativa em Unica etapa, e glicerol em solketal pela rota da cetalizacdo com acetona, utilizando
catalisadores do tipo vanadossilicatos derivados de estruturas zeoliticas. Devido as
propriedades oxidantes e &cidas Unicas que surgem com a substituicdo isomorfica de vanadio
em comparacdo ao aluminio, em estruturas zeoliticas, o projeto envolve o desenvolvimento de
vanadossilicatos onde os sitios ativos apresentem caracteristicas bifuncionais para a
desidratacdo oxidativa do glicerol, ou seja, em uma primeira etapa desidratam o glicerol a
acroleina e em uma segunda etapa oxidam a acroleina para produzir acido acrilico. Outro
aspecto avaliado foi a acidez dos sitios ativos necessaria na cetalizacdo do glicerol com acetona
para a producédo do solketal. Foram utilizadas estruturas zeoliticas lamelares com o intuito de
possibilitar uma maior acessibilidade aos sitios ativos pelos reagentes. Dentre os materiais
lamelares destaca-se a zedlita 1TQ-6, de estrutura FER, que possui desempenho catalitico
destacado em relacdo as zedlitas puramente microporosas e, portanto, foram os catalisadores
desenvolvidos e investigados neste trabalho. Foram sintetizados dois tipos de materiais, sendo
eles, vanadossilicatos, onde o precursor de vanadio foi adicionado a mistura de sintese, e
silicatos impregnados com vanadio, onde foi realizada a impregnacéo via imida de um sal de
vanadio sobre os catalisadores seguida de calcinacdo. Foram aplicados aos materiais um amplo
conjunto de técnicas que permitiram desvendar e entender os mecanismos de formacgdo de
vanadossilicatos, seu comportamento como catalisador na reacdo, a identificacdo e
funcionalidade dos sitios ativos. Foram realizadas caracterizacBes estruturais, texturais e
superficiais ex situ e in situ, entre elas, difracdo de raios X, fisissor¢cdo de nitrogénio,
ressonancia magnética nuclear de 2°Si, espectroscopias na regido do UV-Visivel e no
infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia de absor¢do de raios X, dessor¢éo
a temperatura programada de amonia, termogravimetria e espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X. Com estas informacbes foram, sistematicamente, estabelecidas as
condicdes de operacdo durante a sintese e a atividade catalitica desses materiais. A combinacao
entre acessibilidade, alta dispersao, acidez moderada e alto potencial oxidativo dos sitios ativos
nos materiais micro/mesoporosos V-ITQ-6, foram fatores determinantes no aumento
consideravel na produtividade de acido acrilico para a desidratacdo oxidativa e, solketal para a
cetalizagdo, quando comparados aos vanadossilicatos puramente microporosos, V-FER, e ao
pentdxido de vanadio ndo poroso.

Palavras-chave: glicerol; acido acrilico; solketal; zeolita, vanadio, desidratagdo oxidativa,
cetalizagdo.



ABSTRACT

The catalytic conversion to higher value-added products is presented as an interesting
alternative for the valorization of excess of glycerol available as a co-product in the biodiesel
production process. This study presents the development and application of a process for the
efficient transformation of glycerol into acrylic acid by single-step oxidative dehydration route,
and glycerol into solketal by ketalization route, using vanadosilicate catalysts derived from
zeolitic structures. Due to the unique oxidizing and acidic properties that arise with the
isomorphic substitution of vanadium, compared to aluminum, in zeolitic structures, the work
involves the development of vanadosilicates with the active sites presenting bi-functional
characteristics for the oxidative dehydration of glycerol, where, in a first step dehydrate the
glycerol to acrolein and in a second step oxidize the acrolein to produce acrylic acid. Another
aspect evaluated was the acidity of the active sites required in the ketalization of glycerol with
acetone to produce solketal. Lamellar zeolitic structures were used in order to allow greater
accessibility to the active sites by the reagents. Among the lamellar materials, the ITQ-6 zeolite,
with FER structure, has outstanding catalytic performance in relation to the purely microporous
zeolites and, therefore, were the catalysts developed and investigated in this work. Two types
of materials were synthesized, vanadosilicates, where the vanadium precursor was added to the
synthesis mixture, and vanadium-impregnated silicates, where the wet impregnation of a
vanadium salt was carried out on the catalysts followed by calcination. A wide range of
techniques were applied to the materials that allowed to unveil and understand the mechanisms
of formation of vanadosilicates, their behavior as a catalyst in the reaction, the identification
and functionality of the active sites. Structural, textural and superficial characterizations were
carried out ex situ and in situ, among them, X-ray diffraction, nitrogen physisorption, #Si
nuclear magnetic resonance, spectroscopies in the UV-Visible region, in the infrared region
with Fourier transform and X-ray absorption, temperature-programmed desorption of ammonia,
thermogravimetry and X-ray photoelectron spectroscopy. With this information, the operating
conditions were systematically established during the synthesis and catalytic activity of these
materials. The combination of accessibility, high dispersion, moderate acidity and high
oxidative potential of the active sites in the micro-mesoporous materials V-ITQ-6 were
determinant factors in the considerable increase of acrylic acid productivity for oxidative
dehydration and solketal productivity for ketalization, when compared to purely microporous
vanadosilicates, V-FER, and non-porous vanadium pentoxide.

Keywords: glycerol; acrylic acid; solketal; zeolite; vanadium; oxidative dehydration;
ketalization.
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Figura 16 - (a) Potencial de aquecimento global (PAG), (b) demanda de energia cumulativa
(DEC) e (c) custos operacionais (CO) para os processos (A) P6, (B) P7 e (C) P8.
Economia de recursos gerada pelos processos individuais de valorizagdo do
glicerol, @ Nas DIOrefiNarias 1 € 2. .......ccoveeieiieiiee e 54

Figura 17 - Unidades de construcao secundarias, estruturas tridimensionais e diametro de poros
das zeolitas faujasita, X, Y, ZSM-12, ZSM-5, silicalite-1, theta-1 e ZSM-22......56

Figura 18 - Mecanismos de formacéo de sitios &cidos de Brgnsted e Lewis nas zeolitas. .....57

Figura 19 - Representacdo esquematica dos efeitos da seletividade de forma em zedlitas para
(A) o desproporcionamento do tolueno em p-xileno sobre HZSM-5 e (B) o
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Figura 20 - Representacdo esquematica dos tratamentos pos-sintese do precursor lamelar
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Figura 21 - Representacdo esquematica dos tratamentos pés-sintese do precursor lamelar
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Figura 22 - Modelos propostos para os sitios de vanadio em vanadossilicatos em (a) ref. 168,
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Figura 23 - Difratogramas de raios X para o precursor lamelar, [V]-PreFer, e os catalisadores
[V]-FER e [V]-ITQ-6 nas razdes Si/V utilizadas na mistura de sintese iguais a (a)
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Figura 24 - Modelos estruturais propostos para o precursor lamelar [\V]-PreFER(25) e a zedlita
[V]-FER(25). .ottt 75

Figura 25 - (A) Difratogramas de raios X da regido de difracdo no plano de difracdo (200), (B)
evolucdo da intensidade do pico de difracdo do plano (200) com a temperatura e
(C) compostos formados, acompanhados por espectrometria de massas, durante a
calcinacdo do precursor lamelar, PreFER, para uma (a) amostra puramente silicica
e nas razdes Si/V utilizadas na mistura de sintese iguais a (b) 40, (c) 25 e (d) 15.

Figura 26 - Difratogramas de raios X refinados pelo método de Le Bail para as amostras (a)
Si-PreFER, (b) Si-FER, (c) [V]-PreFER(40), (d) [V]-FER(40), (e) [V]-PreFER(25),
(f) [VI-FER(25), (9) [V]-PreFER(15), (h) [V]-FER(15). ....cceoevviirieriiieierin 78

Figura 27 - (A) Isotermas de fisissor¢do de N2 e (B) distribuigdo do volume de poros para (a)
[VI-ITQ-6(15), (b) [VI-ITQ-6(25), (c) [VI-ITQ-6(40), (d) [VI-FER(15), (e) [V]-
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Figura 28 - Espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 2°Si utilizando magic-angle
spinning (MAS) com polarizacao direta (DP) para (a) [V]-FER(25) e (b) [V]-ITQ-

Figura 30 - Espectros na regido do infravermelho para as referéncias Si-FER e Si-ITQ-6, 0s
precursores lamelares [V]-PreFER e os catalisadores [V]-FER e [V]-ITQ-6 nas
diferentes razdes Si/V eStudadas. ..........ccooeriiiiieieie i 82

Figura 31 - Espectros na regido do UV-Visivel para as razBes Si/V de sintese iguais a (A) 15,
(B) 25 e (C) 40, dos materiais (a) [V]PreFER, (b) [V]-FER e (c) [V]-ITQ-6 e (D)
modelos para as diferentes coordenacgdes de vanadio observadas......................... 83

Figura 32 - Espectros de absorcdo de raios X na regido do XANES para os catalisadores de
razdo Si/V de sintese igual a 25 e para padrdes de vanadio. .............cccccevverirenenn. 85

Figura 33 - Perfis para a dessorcdo a temperatura programada de NH3 para as estruturas (A)
puramente microporosas, [V]-FER, e para as estruturas (B) micro/mesoporosas,
Y2 LI OSSPSR 85

Figura 34 - Conversdo de glicerol em funcdo do tempo para diferentes condicbes de
temperatura e atmosfera de reacdo nos catalisadores [V]-FER(25) (em vermelho) e
[V]-1TQ-6(25) (EM Pret0). ...c.eeueeeeieeeiieiie sttt 87

Figura 35 - Rendimentos de acido acrilico durante a desidratacdo oxidativa do glicerol em uma
Unica etapa obtidos em funcdo da temperatura para (a) [V]-FER(25) e (b) [V] ITQ
6(25) e em funcdo da atmosfera de reacdo para (c) [V]-FER(25) e (d) [V]-ITQ-

Figura 36 - Espectros na regido do UV-Vis para os catalisadores (a) [V]-FER(25) em diferentes
atmosferas e (b) [V]-1TQ-6(25) em diferentes temperaturas. XPS da amostra [V]-
FER(25) apds a reacdo em temperatura de (c) 290 °C e (d) 350 °C......ccccevvereee. 88

Figura 37 - Rendimento para os produtos condensaveis durante a desidratacdo oxidativa do
glicerol sobre os catalisadores [V]-FER e [V]-ITQ-6 nas diferentes razdes Si/V de
SINEESE ESTUAAUAS. .....vevveee ettt renne s 89

Figura 38 - Produtividade especifica média (mol de &c. acrilico por mol de vanadio por
segundo) em 6 h de reacdo para os catalisadores [V]-FER e [V]-ITQ-6 nas
diferentes razdes Si/V de sintese durante a desidratacdo oxidativa do glicerol. ...89

Figura 39 - (A) Espectros no infravermelho para adsorgéo de piridina a 25°C dos catalisadores
[V]-FER(25) e [V]-ITQ-6(25). (B) Mecanismo proposto para a formacéo de sitios
de Brgnsted na superficie dos vanadossilicatos apos tratamento com vapor de agua.
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(B) Mecanismo proposto para a formacdo preferencial de acroleina sobre os
vanadossilicatos na etapa de desidrataGao. ...........cceoereririniiiieieie e 90

Figura 40 - (A) Difratogramas de raios X para o precursor lamelar, Si-PreFER, e para 0s
suportes Si-FER e Si-ITQ-6. (B) Difratogramas de raios X para os catalisadores (a)
[1V]Si-FER, (b) [5V]Si-FER e (c) [10V]Si-FER. (C) Difratogramas de raios X para
os catalisadores (a) [1V]Si-ITQ-6, (b) [5V]Si-ITQ-6 e (c) [10V]Si-ITQ-6.
Circunferéncias em cinza marcam as posicoes referentes aos picos de difracdo da
fase CriStaliNa Vo0 5. ......c.viiiiiie e 92
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(b), [10V] Si-ITQ-6 (c), [1V]Si-FER (d), [5V]Si-FER (e) and [10V]Si-FER (f). 94

Figura 42 - Representacdo dos diferentes canais da estrutura FER...........c.cccociiiiniiininnnen 95

Figura 43 - (A) Espectros na regido do infravermelho para as amostras desidratadas a 350 °C
(B) Absorbancia no infravermelho dos grupos silanol isolados (simbolos
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Figura 44 - Perfis de reducéo a temperatura programada para os catalisadores impregnados e o
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Figura 45 - Espectros na regido do UV-Visivel com refletancia difusa para os catalisadores
impregnados com suporte Si-FER € Si-ITQ-6. ........ccccvvevveieiieceee e 98
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Figura 47 - Comparag&o entre os espectros experimentais filtrados de EXAFS e 0 ajuste tedrico
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[BVISI-ITQ 6. ettt 101

Figura 48 - Perfis para a dessorcdo de amonia a temperatura programada nos catalisadores
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Figura 50 - Espectros na regido do infravermelho para altos nimeros de onda das amostras (A)
[5V]Si-ITQ-6 and (B) [5V]SI-FER durante 1 h de reacdo do metanol a (a) 70, (b)
150, (c) 250 and (d) 350 °C BM @ ...ceeieeieiieiieeie e 104

Figura 51 - Espectros na regido do infravermelho para baixos nimeros de onda das amostras
(A) [5V]Si-ITQ-6 and (B) [5V]SIi-FER durante 1 h de reacdo do metanol a (a) 70,
(b) 150, (c) 250 and (d) 350 °C EM A~ ...eccvveieiieeiecie e 105

Figura 52 - Evolucdo com o tempo do sinal correspondente as espécies V-OCHz em relacao ao
sinal total das espécies Si-OCHz na superficie dos catalisadores....................... 106

Figura 53 - (A) Espectros de absorcéo de raios X na regido de XANES coletados a cada 1,5
minutos, durante a oxidagdo do metanol, do catalisador V2Os, em ciclos alternados
de reacdo em atmosfera inerte e oxidacdo de 30 minutos cada um. (B) Especiagédo
do vanéadio no catalisador V>Os durante os ciclos de reagdo em atmosfera inerte e
=0 ) q Lo F-Tor: Lo TSSO 108

Figura 54 - (A) Espectros de absorcao de raios X na regido de XANES coletados a cada 1,5
minutos, durante a oxidacdo do metanol, do catalisador [5V]Si-FER, em ciclos
alternados de reacdo em atmosfera inerte e oxidacdo de 30 minutos cada um. (B)
Especiacdo do vanadio no catalisador [5V]Si-FER durante os ciclos de reacdo em
atmosfera inerte @ reOXidaGHD. ........ovveiviiiiiiieiee e 109

Figura 55 - (A) Espectros de absorcéo de raios X na regido de XANES coletados a cada 1,5
minutos, durante a oxidagdo do metanol, do catalisador [5V]Si-ITQ-6, em ciclos
alternados de reacdo em atmosfera inerte e oxidacdo de 30 minutos cada um. (B)
Especiacdo do vanadio no catalisador [5V]Si-ITQ-6 durante os ciclos de reacdo em
atmosfera inerte € reoXidaGao. ...........cceiieiieiieiicseere e 110

Figura 56 - (A) Espectros de absorcdo de raios X na regido de XANES coletados a cada 1,5
minutos, durante a oxida¢do do metanol, do catalisador V.0s, em ciclos alternados
de reacdo em atmosfera oxidante e oxidagdo de 30 minutos cada um. (B) Especiacéo
do vanadio no catalisador V20s durante os ciclos de reacdo em atmosfera oxidante
€ TEOXTUAGHD. ...veeeeeee ettt bbbttt nn bbb 111

Figura 57 - (A) Espectros de absorcéo de raios X na regido de XANES coletados a cada 1,5
minutos, durante a oxidacdo do metanol, do catalisador [5V]Si-FER, em ciclos
alternados de reacdo em atmosfera oxidante e oxidacdo de 30 minutos cada um. (B)
Especiacdo do vanadio no catalisador [5V]Si-FER durante os ciclos de reacdo em
atmosfera oxidante € reoXidaga0. .........cocueiiereiieniee e 112

Figura 58 - (A) Espectros de absorcéo de raios X na regido de XANES coletados a cada 1,5
minutos, durante a oxidagdo do metanol, do catalisador [5V]Si-ITQ-6, em ciclos
alternados de reagdo em atmosfera oxidante e oxidagédo de 30 minutos cada um. (B)
Especiacdo do vanadio no catalisador [5V]Si-ITQ-6 durante os ciclos de reagdo em
atmosfera oxidante € reoXidaga0. .........cocvvririieiiiniee e 113
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Figura 59 - Distribuigdo de produtos formados durante as etapas de reacdo e reoxidacdo dos
catalisadores V205 (em preto), [5V]SI-FER (em vermelho) e [5V]Si-ITQ-6 (em
azul) em atmosferas inerte e oxidante, acompanhada por espectrometria de massas.

Figura 60 - Mecanismo proposto para a formacdo de éter dimetilico sobre sitios de vanadio
AAJACENTES. ..ottt et et e et e e e e nre e e 115

Figura 61 - (a) Rendimentos de produtos condensaveis, (b) conversédo de glicerol e rendimento
para COX e (c) produtividade especifica obtidos para os catalisadores durante a
desidratacéo oxidativa do glicerol em uma Unica etapa. .......c..ccevververereresieennnn 116

Figura 62 - Converséo de glicerol durante a cetalizagdo com acetona para os catalisadores de
vanadio suportados em Si-FER € Si-ITQ-6. ........cccceevviviiiniieiieesece e 118

Figura 63 - Atividade média dos catalisadores ap0s 1 h de reagao. .........cc.ccocevevvrerneniennnn. 118

Figura 64 - Seletividade para os produtos da reacdo utilizando os catalisadores suportados em
(A) Si-FER ([1V]Si-FER em cinza, [5V]Si-FER em vermelho e [10V]Si-FER em
azul) e (B) Si-ITQ-6 ([1V]Si-ITQ-6 em cinza, [5V]Si-ITQ-6 em vermelho e
[10V]Si-ITQ-6 em azul). As cores escuras representam seletividade para solketal e
as cores claras seletividade para o acetal com anel de 6 membros...................... 120

Figura 65 - Reusabilidade do catalisador [10V]Si-ITQ-6. Conversdes foram medidas ap6s 1 h
em cada uso. O catalisador foi lavado utilizando (A) &gua ou (B) acetona apds 0s
05017 PSP 121

Figura 66 - Mecanismo proposto para a cetalizacao do glicerol com acetona sobre catalisadores
[V]ISI-FER € [V]SI-ITQ-6...c.ociiiiiiiieiiieieese e 121
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

NaY: Zeolita Y na forma sodica

HZSM-5: zeolita ZSM-5 de estrutura MFI na forma protdnica
MTBG: mono-tertbutil-glicerol

DTBG: ditertbutil-glicerol

TTBG: tritertbutil-glicerol

MAG: monoacetato de glicerol

DAG: diacetato de glicerol

TAG: triacetato de glicerol

H-BEA: zeolita beta na forma protonica

PAG: potencial de aquecimento global

DEC: demanda de energia cumulativa

CO: custos operacionais

MCM-22(P): precursor lamelar de estrutura zeolitica MWW
MCM-36: zeolita pilarizada de estrutura MWW

ITQ-2: zedlita esfoliada de estrutura MWW

PreFER: precursor lamellar da estrutura zeolitica FER
ITQ-36: zedlita pilarizada de estrutura FER

ITQ-6: zedlita esfoliada de estrutura FER

LNLS: Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron

XPD: X-ray powder diffraction

ICP-OES: Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
ATR: Attenuated Total Reflectance

XANES: X-ray Absorption Near Edge Structure

EXAFS: Extended X-Ray Absorption Fine Structure

XPS: X-ray Photoelectron spectroscopy

FWHM: full width at half maximum

FID: flame ionization detector

TCD: thermal conductivity detector

RMN: Ressonancia Magnética Nuclear

MAS: magic angle spinning

DP: direct polarization
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A producdo de biodiesel tem se amplificado mundialmente nos ultimos anos.
Diferentemente do etanol, biocombustivel cuja a producdo esta, quase que, totalmente
concentrada no Brasil e EUA, o biodiesel tem despertado o interesse comercial de diversos
paises, que apesar de possuirem legislacbes prdprias para 0 consumo, apresentam uma
tendéncia comum de aumento anual na porcentagem do composto a ser misturada no diesel
derivado de fontes petroguimicas. Com capacidade de ser produzido através de uma vasta gama
de matérias primas, o biodiesel é sintetizado a partir de gorduras de origem animal ou vegetal
na presenca de metanol e um catalisador alcalino. Além do biocombustivel, no processo
também sdo geradas moléculas de glicerol, que correspondem a aproximadamente 10% em
massa do total de produtos. O excesso de glicerol disponivel no mercado advindo da producéo
do biodiesel tem despertado o interesse como possivel matéria-prima na sintese de compostos
de alto valor agregado e com alta demanda na industria quimica, como o acido acrilico, acido
latico, epicloridrina, aditivos de combustivel, entre outros. Muitos trabalhos com foco na
valorizacdo do glicerol tém sido desenvolvidos apds a consolidacédo do biodiesel no mercado,
porém estudos adicionais ainda sdo necessarios até o desenvolvimento de catalisadores que
otimizem o processo viabilizando a aplicacdo em larga escala.

As oportunidades em relagdo a valorizacdo do glicerol acima mencionadas e o0s
materiais apresentados para aplicacdo como potenciais catalisadores nessas reacdes, reportados
na literatura até 0 momento, motivaram o desenvolvimento deste trabalho que tem como
objetivo principal o desenvolvimento de vanadossilicatos lamelares derivados de estruturas
zeoliticas, por meio de sintese direta ou incorporacdo pés-sintese, seletivos na desidratacédo
oxidativa do glicerol para a producdo de acido acrilico em Unica etapa e para a cetalizacdo do
glicerol com acetona para producéo de solketal. Através deste estudo busca-se desenvolver uma
metodologia de sintese adequada para a substituicdo isomorfica do vanadio por atomos de
silicio na estrutura zeolitica, desvendar as propriedades e avaliar a estabilidade da estrutura dos
novos materiais sintetizados, entender as etapas de formacdo e a coordenacdo de diferentes
espécies de vanadio na superficie, avaliar as propriedades acidas e redox dos sitios ativos
gerados, assim como, determinar as condi¢des ideais para alcancar a produtividade maxima dos
compostos de interesse e propor mecanismos de reacdo para estes catalisadores com base nos

resultados observados pelo conjunto de técnicas ex situ e in situ aplicados.
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2. DESENVOLVIMENTO DO TEMA

2.1 Biocombustiveis: uma alternativa eficiente para o consumo de combustiveis fosseis

Nos Ultimos anos, o aumento da demanda por combustiveis fosseis, a concentracao
geogréfica das reservas de petréleo, o alto custo da busca e exploracdo de novas reservas e a
preocupacdo gerada pelo aumento das concentracdes atmosféricas de gases derivados da
gueima destes combustiveis, que sdo responsaveis pelo aquecimento global, tém levado a busca
por mudancas nas politicas energéticas. Como alternativa a preocupacgéo global com a escassez
e impactos ao meio ambiente causados por esses compostos, 0s biocombustiveis tém sido
apontados como alternativa, devido a possibilidade de sua producdo local em sistemas
sustentaveis, reducdo da emissdo dos gases que causam o efeito estufa e, consequentemente, o
reciclo do dioxido de carbono que é extraido da atmosfera durante a produgéo da biomassa.(1,2)

O biodiesel é obtido a partir da transesterificacdo de moléculas de triglicerideos, que séo
gorduras do tipo vegetal ou animal que podem ser obtidas das mais diversas fontes, e alcoois,
geralmente o metanol, na presenca de um catalisador alcalino, como o hidroxido de sodio ou o

metdxido de sodio (Figura 1A).(2) Como produto majoritario desta reacdo estd o biodiesel,
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Figura 1 - (A) Esquema de reacdo para a producgéo de biodiesel a partir da transesterificagdo de
triglicerideos com metanol, destacando-se as principais matérias-primas utilizadas no processo. (B)
Producdo mundial de biodiesel no periodo de 2002-2017 e estimativa de producao para o periodo
2018-2026. (C) Classificacdo dos 10 paises que mais produziram biodiesel em 2016. (D) Glicerol
disponivel no mercado no periodo de 2006-2017 e estimativa de disponibilidade entre 2018-2024.
Fonte: Adaptado de MA et al. (2), KATRYNIOK et al. (3) e LARI et al. (9).
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composto basicamente de moléculas de ésteres de acidos graxos, e o glicerol como coproduto.
A demanda por biodiesel tem aumentado anualmente e é estimada, para o ano de 2020, que a
producdo alcance, aproximadamente, 40 milhdes de toneladas, de acordo com os dados
apresentados na Figura 1B.(3-7) O Brasil se tornou um dos maiores produtores e consumidores
de biodiesel do mundo, utilizando principalmente o 6leo vegetal extraido da soja no processo
de producdo, devido a vasta quantidade da matéria-prima presente no pais. Atualmente, o Brasil
é 0 segundo maior produtor de biodiesel no mundo, com uma producdo de aproximadamente
3,4 milhdes de toneladas por ano, o que representa 10% do total produzido no mundo, perdendo
apenas para os Estados Unidos (Figura 1C). Um dos fatores que influenciaram a expanséo da
producéo do biodiesel no Brasil foi o marco regulatorio consolidado para esse biocombustivel,
jaque em 2014 o governo federal instituiu o Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel
que prevé a adicdo crescente de biodiesel ao diesel derivado do refino do petrdleo, tornando
obrigatdria a adigdo de 3% a partir de 2008, 5% a partir de 2015, 7% atualmente, e com
estimativa de chegar a 20% em 2019.(8)

O crescimento da demanda por biodiesel, tem aumentado drasticamente a
disponibilidade de glicerol no mercado (Figura 4D), considerando que esse coproduto do
processo corresponde a aproximadamente 10% em massa do total de produtos da reacéo.(7,9)
Além da oferta muito superior a demanda, outra preocupacao surge ao considerar o glicerol um
residuo do processo a ser descartado, o que envolve uma implicacdo chave a nivel ambiental e
econémico. A Figura 2A compara os lucros obtidos com a producéo de diesel a partir de fontes
fosseis com os da producdo do biodiesel.(9—-11) Devido a limitagdes quimicas na utilizacdo
plena dos atomos de carbono do substrato e o preco elevado dos 6leos vegetais em relacéo as
matérias-primas fosseis, o lucro na producéo do biodiesel é de aproximadamente 50% do obtido
pelo diesel. Como é observado, uma das alternativas para equiparar os lucros € a utilizacéo de

processos para a valorizacdo do glicerol obtido como coproduto da reacéo.
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Figura 2 - (A) Lucro obtido com a producdo de combustiveis a partir do petréleo comparado ao lucro
da produgéo de biodiesel com ou sem a valorizag&o do coproduto glicerol. (B) Preco e demanda de
mercado dos principais produtos derivados do glicerol.

Fonte: Adaptado de LARI et al. (9).
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2.2 Oportunidades para o uso do glicerol advindo da produgéo do biodiesel

O glicerol ou 1,2,3-propanotriol, em condi¢des ambientais de temperatura e pressdo, se
apresenta na forma de um liquido viscoso incolor e de sabor adocicado. Esse composto
apresenta propriedades fisicas e quimicas que permitem sua aplicacdo em diversos setores da
indUstria, destacando-se o setor farmacéutico, téxtil, alimenticio e de cosméticos. A producgédo
de glicerol era realizada primordialmente pela rota petroguimica, a partir da cloracdo do
propeno, para formar o 3-cloropropeno, que € posteriormente convertido a 1,3-dicloro-propan-
2-ol na presencga de acido hipocloroso e finalmente hidrolisado em condices alcalinas para a
formagéo do produto de interesse. Com 0 avango na producgéo de biodiesel, a partir de 2008,
essa se tornou a principal fonte de obtencédo do glicerol. Com o aumento excessivo da oferta e
uma demanda praticamente estavel, os setores da industria que sdo consumidores tradicionais
de glicerol ndo conseguiram sozinhos absorver o excedente disponivel. Outro problema surge
ao considerar que o glicerol obtido na producédo do biodiesel apresenta pureza entre 70 e 80%,
e 0s processos de purificacdo ainda apresentam custos elevados e estdo em fase de otimizacao
para serem aplicados de maneira eficiente na industria.(12)

Como alternativa as dificuldades apresentadas pelo processo de purificacdo, a
conversao catalitica eficiente do glicerol em produtos de maior valor agregado tem se
tornado o foco de muitos pesquisadores nos Gltimos anos. Até o momento, sdo conhecidos
poucos processos industriais em larga escala baseados na valorizagdo do glicerol obtido da
producdo do biodiesel, destacando-se a producdo da epicloridrina e a conversdao em gas de
sintese para producdo de metanol.(3) Existe, no entanto, em escala laboratorial a busca por
outras formas de valorizacdo desse composto, em reacdes como a cetalizacdo, para a
formacdo de cetais ciclicos que podem ser utilizados como aditivos para combustiveis e
solventes(13,14), a hidrogendlise, resultando em 1,2 propanodiol, aplicado como agente
congelante e na producdo de polimeros(15), e 1,3 propanodiol, aplicado na producdo de
fibras sintéticas(16), a desidratacdo para formar acroleina(17), entre outros. A Figura 2B
compara 0s precos e a demanda de mercado dos principais produtos que podem ser obtidos
a partir do glicerol e que tém sido amplamente estudados na literatura.(9) Analisando a
figura e comparando a demanda de produtos com a disponibilidade de glicerol (Figura 1D),
nota-se que produtos como o &cido acrilico, acido latico e epicloridrina se tornam atrativos
por apresentarem precos de mercado intermediarios (entre 1,50 e 2,00 US$.kg™) e demandas
acima de 1 milhdo de toneladas por ano, comparaveis com a disponibilidade de glicerol.

Outros produtos que se destacam sdo os aditivos para combustiveis que apesar do baixo
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preco em comparagio aos citados anteriormente (0,50 US$.kg?) tem demanda anual
elevada, acima de 10 milhdes de toneladas.

Ao considerar a transformacédo do glicerol nesses produtos, grande énfase é dada ao
desenvolvimento de catalisadores eficientes para a reacdo, uma vez que a utilizacdo de
reagentes estequiométricos torna o processo mais caro, pois dificilmente serdo alcancadas
altas porcentagens de economia de atomos, e pode resultar na formagdo de grandes
quantidades de produtos residuais, 0 que gera um impacto ambiental negativo. Ao
considerar as reacdes cataliticas para a conversao do glicerol, os sistemas heterogéneos se
tornam particularmente atraentes quando comparados aos sistemas quimicos e bioldgicos
homogéneos, tendo em vista a maior facilidade e seguranga no seu manuseio, robustez em
ambientes de reacdo severos, e facilidade na separacdo, que pode ser realizada por filtracao
em sistemas liquido-sélido e de forma automatica pelo fluxo de produtos em sistemas gas-

solido.(18) A Figura 3 apresenta de maneira simplificada os principais catalisadores

.
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Figura 3 - Principais produtos obtidos para a valorizagéo do glicerol e catalisadores comumente
utilizados durante o processo.
Fonte: Adaptado de LARI et al. (9).
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utilizados em sistemas heterogéneos para a conversdo de glicerol nos produtos de interesse
anteriormente citados. Nos topicos seguintes, cada um dos processos ilustrados na figura

sera detalhado, a fim de criar um panorama completo sobre os avanc¢os obtidos no tema.

2.2.1 Producéo de 1,2-propanodiol e 1,3-propanodiol a partir do glicerol

O 1,2-propanodiol ou propileno glicol, como é comumente conhecido, é um
importante composto quimico organico utilizado como intermediario em diversos setores
da industria, destacando-se a producdo de resinas de poliésteres insaturados, como solvente
industrial e anticongelante, conservante para alimentos, na formulacdo de produtos
cosméticos e farmacéuticos, e como lubrificante para maquinaria da industria alimenticia.
A rota industrial tradicional para a producao do 1,2-propanodiol envolve a hidratacdo do
oxido de propileno, derivado da inddstria petroquimica, em rea¢Ges ndo catalisadas, em
temperaturas de 200-220 °C, ou na presenca de catalisadores, como por exemplo acido
sulfarico, em temperaturas de 150-180 °C, com rendimentos em torno de 20% para o
produto desejado, que necessita de posterior purificacdo para ser comercializado.(19)

A producéo do 1,2-propanodiol a partir do glicerol é realizada a partir de duas etapas
consecutivas, uma desidratacdo para a formacdo da hidroxiacetona, seguida de uma
hidrogenacdo, como destacado na Figura 4.(20,21) Para essa reagdo, sdo estudados
principalmente catalisadores a base de metais nobres como Ru(22) e Pt(23), e, também, de
Cu(24) suportados, de carater bifuncional, capazes de realizar a desidratacédo e hidrogenacao
no mesmo leito catalitico. Grandes avancos tém sido observados na otimizagdo do processo,
com rendimentos préximos a 100% em condi¢Ges brandas de temperatura e pressdo. Fatores
como a descoberta de diferentes temperaturas favoraveis em cada etapa da reacao, sistemas
autossuficientes na producgdo de H» para a etapa de hidrogenacao, e aditivos que estabilizam

a fase ativa dos catalisadores foram essenciais para o desenvolvimento do processo.

desidratacao hidrogenacgao
A0 +H7
glicerol hidroxiacetona 1,2-propanodiol
[ hidrogendlise direta (-H,0, +H,) f

Figura 4 - Esquema de reacdo para a conversdo do glicerol em 1,2-propanodiol.
Fonte: O Autor.
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Akiyama e colaboradores(25) avaliaram as etapas de desidratacdo do glicerol e
hidrogenacdo da hidroxiacetona separadamente sobre catalisadores de Cu/Al203 em presséo
atmosférica, e descobriram que, ao controlar o equilibrio termodinamico na segunda etapa
(hidrogenacdo), utilizando um gradiente de temperatura no reator, onde a etapa de
desidratacdo é realizada a 200 °C e a hidrogenacdo a 120 °C, o rendimento para 1,2-
propanodiol € consideravelmente ampliado, chegando a 96,9%. D’Hondt e
colaboradores(26) realizaram a conversédo catalitica do glicerol em 1,2-propanodiol sobre
catalisadores de Pt suportados em zedlitas NaY sem a adicao de H» ao sistema, e observaram
que a reacdo se desenvolvia de maneira autossuficiente, onde os sitios de Pt previamente
convertiam parte da solucdo glicerol/dgua em Hz, que era consumido durante a etapa de
hidrogenacdo, e CO, que fornecia a acidez necessaria para a etapa de desidratacéo.
Recentemente, Zhu e colaboradores(27) estudaram as propriedades estabilizantes do 6xido
de boro em catalisadores de Cu/SiO2 para esta reacdo e observaram que a presenca do
aditivo impediu o crescimento das particulas de cobre, efeito responsavel pela desativagdo
do material, promovendo uma boa dispersdo das espécies ativas durante a calcinacdo,
reducdo e reacdo, resultando em rendimentos de 98% de 1,2-propanodiol.

O 1,3-propanodiol, assim como o 1,2-propanodiol, é utilizado na producdo de
poliésteres, em sua maior parte na sintese de fibras de politereftalato de trimetileno, e
aparece também na formulacdo de alguns outros produtos como compdsitos, adesivos,
laminados e revestimentos. A producdo industrial do 1,3-propanodiol atualmente é
realizada pela hidratacdo da acroleina ou pela hidroformilacdo do 6xido de etileno.(28)
Além de ser dependente da rota petroquimica, esses processos requerem elevadas
temperaturas e pressdes, catalisadores de custo elevado, e acabam gerando uma grande
preocupacdo ambiental, pois sdo gerados intermediarios toxicos e poluentes.

Nos ultimos anos grande parte das pesquisas envolvendo a producdo do 1,3-
propanodiol tém focado na utilizagdo do glicerol como reagente, em processos catalisados
biologicamente, através da fermentacdo na presenca de micro-organismos, ou através da
catalise heterogénea.(29,30) Anteriormente no texto, as vantagens da utilizacdo de
catalisadores heterogéneos em relacdo aos sistemas biologicos foram apresentadas. A
producédo desse composto a partir do glicerol também envolve duas etapas, a desidratacao
para a formacgédo do intermediario 3-hidroxipropanal, seguida da hidrogenacdo como pode
ser observado na Figura 5. Apesar de apresentar as mesmas etapas da sintese do 1,2-
propanodiol, a diferenga entre as duas reagdes estd na etapa de desidratacdo, onde no

primeiro caso uma hidroxila primaria é protonada, e nesse caso, a hidroxila secundaria do
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% des|dratagao ég )gg hldrogenagao %

glicerol 3-hidroxipropanal 1,3-propanodiol
[ hidrogendlise direta (-H,0, +H,) 4

Figura 5 - Esquema de reacdo para a converséo do glicerol em 1,3-propanodiol.
Fonte: O Autor.

glicerol é o alvo da protonacdo, demandando a utilizacdo de catalisadores que apresentem
sitios &cidos de Brgnsted para a etapa de desidratagdo. Entre os catalisadores utilizados para
esta reacdo podem ser citados os baseados em Ir(31), Pt(32), Ru(33), Pd(34) e Cu(33,34)
suportados. Os materiais do tipo Ir-ReOx/SiO> tém sido bastante estudados e apresentaram
resultados satisfatorios com rendimentos proximos de 40%.(35) A adicdo de ReOx favorece
a adsorcdo e ativacdo da molécula de glicerol na superficie de Ir dos catalisadores.
Infelizmente um dos problemas na utilizacdo desses materiais € a necessidade de se utilizar
um co-catalisador que fornece a acidez de Brgnsted necessaria para a etapa de desidratacao.
Geralmente H>SO. é adicionado ao sistema como co-catalisador, 0 que traz algumas
preocupacOes em relacdo ao reuso e separacdo dos produtos no processo. Nakagawa e
colaboradores(36) compararam o desempenho de diferentes tipos de sélidos acidos como
alternativas para co-catalisadores durante a hidrogendlise do glicerol para formacao de 1,3-
propanodiol, e observaram que a utilizacdo da zedlita H-ZSM-5 resultava em um
rendimento muito proximo ao da utilizagdo do H2SO4, em torno de 33%. Outro sistema
muito aplicado nessa reacdo é Pt-WOx em diferentes tipos de suporte, onde a Pt é
responsavel pela etapa de desidrogenagdo e o0 WOy, por fornecer a acidez de Brgnsted
necessaria para a etapa de desidratacdo. Arundhathi e colaboradores(37) avaliaram
catalisadores de platina e 6xido de tungsténio suportados em bohemita para a reacdo, e
mostraram que as espécies Al-OH na superficie do suporte foram ativas e contribuiram para
um aumento na produtividade de 1,3-propanodiol, resultando em um rendimento de,

aproximadamente, 69%, que se manteve mesmo apods dez reusos do material.

2.2.2 Producdo do alcool alilico a partir do glicerol

O élcool alilico é um composto de alto valor agregado (~2,50 US$.kg™) utilizado

como intermediario na preparagdo de polimeros vinilicos, ésteres e éteres dialilicos e para
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a sintese do glicidol, utilizado como matéria-prima na producdo de monémeros glicidilicos.
Como alternativa a rota convencional de preparacdo do alcool alilico utilizando o propeno,
a reacdo partindo do glicerol envolve duas etapas, uma dupla desidratacdo para formar
acroleina, seguida de uma hidrogenacdo resultando no produto final, como € ilustrado na
Figura 6. Em ambas as etapas da reacdo, séo encontrados desafios em relacéo a seletividade,
j& que na primeira etapa o acetol pode ser formado concorrentemente a acroleina durante a
desidratacdo e na segunda etapa as ligacbes C=C ou C=0 podem ser reduzidas pela
hidrogenacao resultando na formacédo de propanal ou alcool alilico, respectivamente. Para
resultar em um processo eficiente, a utilizacdo de catalisadores bifuncionais, capazes de
realizar a conversdao em uma Unica etapa, se torna necessaria. Na primeira etapa da reacéo,
a desidratacdo para formar acroleina, a utilizacdo de catalisadores que sejam compostos
basicamente por sitios acidos de Brensted parece ser uma boa alternativa para evitar a
ocorréncia de reacdes em série que resultem em altas seletividades para acetol. Outro
problema associado com esse processo é a desativacao causada pela grande quantidade de
coque gerado. A hidrogenacdo da acroleina a alcool alilico se torna bastante desafiadora
considerando a conjugag¢ao 7 entre as ligagdes C=C e C=0. Para esta etapa a utilizagéo de
metais como Pd, Pt, Rh e Ru ndo se mostrou eficiente por apresentarem alta seletividade
para a formacdo do propanal.(38) Catalisadores de Ag(39,40) e Au(41) tém mostrado
resultados satisfatérios na hidrogenacdo da acroleina com rendimentos entre 50-60% de
alcool alilico.

Em um trabalho recente, Lari e colaboradores(42) desenvolveram catalisadores
bifuncionais de zedlitas hierarquicas H-ZSM-5 impregnadas com Ag para a conversao em
Unica etapa do glicerol para alcool alilico. Através de um procedimento simples de

desilicalizacdo em solucdo de NaOH foram criadas zedlitas micro/mesoporosas com alta

alcool
— alilico
-2H,0 hidrogenacao
+H2
. - —» propanal
desidratacao

hidrogenacao .
* propanodiol
-H,0 +H,

Figura 6 - Esquema de reacdo para a conversdo de glicerol em alcool alilico.
Fonte: O Autor.
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concentracdo de sitios acidos de Brgnsted. Ao associar a acidez elevada e mesoporosidade
do suporte, que evitou a rapida desativacdo do material por acimulo de coque durante a
etapa de desidratacdo, e a alta seletividade da Ag no processo de hidrogenagdo, foram
alcancadas seletividades de 20% para alcool alilico e conversdes de até 80% de glicerol,

com o catalisador se mantendo ativo por 100 h de reacao.

2.2.3 Producéo do carbonato de glicerol a partir do glicerol

O carbonato de glicerol ou 4-hidroximetil-1,3-dioxano-2-ona, é um composto da
industria quimica com um grande potencial de aplicagdo com um novo componente em
membranas de separacdo de gases , um solvente para diversos tipos de material, como
matéria-prima na sintese de novos materiais poliméricos como o glicidol e, também, como
biolubrificante devido a sua capacidade de adesdo em superficies metalicas e resisténcia a
oxidacdo, hidrdlise e pressdes elevadas. O carbonato de glicerol se destaca como um dos
derivados do glicerol que apresentam maior crescimento de demanda no mercado, com um
volume de 200 mil toneladas em 2015 e uma estimava para 3 milhdes de toneladas em 2020.
O composto j& é produzido em escala industrial a partir do glicerol na presenca de
carbonatos organicos, porém estudos laboratoriais constantes sdo realizados a fim de
encontrar processos mais eficientes.(9) A utilizacdo da uréia como co-reagente tem
mostrado 6timos resultados, por se tratar de um composto quimico de natureza abndxia,
com alta reatividade e economia atémica, quando comparado aos processos que utilizam os
carbonatos orgéanicos.(43) A reacdo utilizando a ureia é realizada através de duas
substituicdes nucleofilicas consecutivas dos dois grupos amina por hidroxilas do glicerol,
que sdo eliminados em cada etapa da reacdo na forma de aménia, como ilustrado na Figura
7. A reacdo ¢ catalisada por sitios basicos, e na catalise heterogénea os 6xidos basicos como
Ca0, ZnO e MgO mostraram bons resultados com rendimentos elevados. (44,45) Um dos
problemas na utilizagdo desses materiais foi o alto grau solubilizacdo que 0s mesmos

apresentaram durante a reacdo.

substituicao substituicao
nucleofilica nucleofilica
+ _ A
fNH, fNH,
glicerol uréia carbonato de glicerol

Figura 7 - Esquema de reagdo para a converséo de glicerol em carbonato de glicerol.
Fonte: O Autor.
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Como alternativa aos Oxidos basicos, recentemente, 6xidos mistos de Mg-Al,
derivados da ativacao térmica de hidrotalcitas, foram estudados na conversédo do glicerol a
carbonato de glicerol em presenca de ureia e apresentaram rendimentos elevados, chegando
a 80%, sendo resistentes a solubilizacdo durante o processo.(46) A ativacdo térmica dos
materiais do tipo hidrotalcita remove os carbonatos presentes entre as lamelas do material,
desorganizando-as e, consequentemente, elevando a &rea de superficies do material,
tornando os sitios mais acessiveis. A presenca de sitios acidos de Lewis, responsaveis pela
ativacdo do grupo carbonila da ureia, associados aos sitios basicos conjugados, que ativam
a hidroxila do glicerol criam a congruéncia necessaria para alcancar uma produtividade

elevada.

2.2.4 Producéo do &cido latico a partir do glicerol

O &cido latico ou &cido 2-hidroxi-propidnico é uma importante molécula plataforma
na industria quimica, sendo utilizado na producdo de diversos materiais, entre eles, fibras
biodegradaveis, ésteres de acidos polilaticos e acido acrilico. O acido latico é produzido
industrialmente, predominantemente (70-90%), por rota bioquimica através do processo de
fermentacdo enzimaética de carboidratos. Também é produzido por rota quimica através do
processo de hidrolise da mistura de cianeto de hidrogénio e acetaldeido. Infelizmente a
formacdo de grandes quantidades de coprodutos afeta drasticamente 0s processos
convencionais de producéo do &cido latico.(9)

Recentemente, duas rotas para producdo do &cido latico a partir do glicerol tém sido
amplamente estudadas. A primeira delas envolve a oxidacao seletiva do glicerol passando
pelo intermediario dihidroxiacetona, seguida pela isomerizacdo do composto para formar o
produto final, como mostrado na rota destacada na cor preta da Figura 8. A desidrogenacao
da hidroxila secundaria do glicerol para formar o grupo carbonila da dihidroxiacetona se
torna uma reacdo desafiadora do ponto de vista estatistico, considerando a baixa
acessibilidade quando comparada as hidroxilas primarias, o que torna dificil a obtencdo do
produto puro. A aplicagdo de estruturas zeoliticas MFI substituidas com Fe tem se mostrado
uma alternativa interessante de catalisador para a reagdo.(47) Por apresentar sitios de baixa
acidez e alta homogeneidade na forma de centros mononucleares de Fe, esses materiais
previnem a ocorréncia de reacOes de desidratacdo em série, indesejadas para 0 processo,
resultando em rendimentos de até 88% para hidroxiacetona, com CO2 aparecendo com (nico

coproduto. A isomerizacao da dihidroxiacetona é uma reacao em trés etapas que envolvem
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a desidratacdo em sitios de Brgnsted para a formacdo do piruvaldeido, acetalizagcdo do
aldeido com metanol e deslocamento 1,2-H para formacdo do lactato de metila, e por fim,
a hidrdlise do éster para formacédo do acido latico. Catalisadores contendo Sn incorporado
em posicoes tetraedricas de estruturas zeoliticas MFI mostraram os melhores resultados
para essa rea¢do com rendimentos em torno de 95% para o acido latico. (48)

Como alternativa, a segunda rota para producdo de acido latico a partir do glicerol
envolve a desidratacdo oxidativa para a formacao direta do piruvaldeido, como destacado
em azul na Figura 8. A desidratacdo da dihidroxiacetona em piruvaldeido é uma etapa
limitante no processo de isomerizacdo, como é observado pela grande diferenca de
frequéncia de reacdo (TOF) do processo via dihidroxiacetona, de, aproximadamente,
750 h', para o processo via formagdo direta do piruvaldeido, igual a 2500 h.(49) Para
converter o glicerol a piruvaldeido em etapa Unica é necessario um catalisador bifuncional
que apresente sitios acidos de Lewis para a etapa de desidratacdo em acetol, e um metal
para a oxidacao seletiva do acetol. Catalisadores contendo nanoparticulas de Ag suportadas
em Al>Os mostraram resultados satisfatorios na reagdo, onde a acidez de Lewis
caracteristica do Al.Osz direciona a desidratagdo do glicerol para a formagdo de acetol
através da protonacao de uma hidroxila priméria, e o potencial redox adequado da Ag, que

fica entre os potenciais dos metais-nobres e dos metais de transigédo ndo nobres, favorece a

desidratacao

sitios de Lewis oxidacao
| 'Hzc% [@% l
acetol
desidratacao
oxidacao sitios de Br¢nsted
QO] ] H,O,
glicerol dihidroxiacetona piruvaldeido

deslocamento 1,2-H
%OH %ﬁ

acido latico lactato de metila

Figura 8 - Esquema de reacdo para a conversédo de glicerol em &cido latico.
Fonte: O Autor.



35

oxidacdo seletiva do acetol, resultando em conversdes de glicerol e seletividades para
piruvaldeido de, aproximadamente, 78% e 81% respectivamente. (50)

2.2.5 Producéo da epicloridrina a partir do glicerol

A epicloridrina € um importante composto Cz utilizado na industria como
intermediario na preparacdo de resinas epdxi, assim como, na manufatura de outros
polimeros, explosivos e commodities, com uma demanda atual de, aproximadamente, 2
milhdes de toneladas ao ano. Grande parte da epicloridrina produzida industrialmente deriva
da cloracdo do propileno em um processo de multiplas etapas. O cloreto de alilo formado
sofre uma hipocloracgédo para formar uma mistura de 1,2 e 1,3-dicloridrina, que é tratada em
meio alcalino para formar a epicloridrina.(9) A rota de producdo derivada do glicerol
apresenta etapas parecidas a rota do propileno como mostrado na Figura 9, onde o glicerol
sofre hidrocloracdo na presenca de HCI, utilizando um catalisador de um &cido carboxilico
organico, como por exemplo, o acido hexanodico. Em seguida a mistura 1,2 e 1,3-
dicloropropanol formada é tratada em meio alcalino para formar o produto de interesse. O
consumo de base homogénea na segunda etapa, juntamente com o consumo de uma
molécula de HCI por molécula de epicloridrina formada que vao gerar um sal como residuo
da reagédo tornam o processo pouco eficiente do ponto de vista industrial. Como alternativa,
recentemente Lari e colaboradores(51), avaliaram o desempenho de diferentes sélidos com
propriedades acido/base variaveis na etapa de conversdo do dicloropropanol em
epicloridrina, e sugeriram oxidos mistos de Mg-Al derivados de hidrotalcitas, contendo
sitios basicos de Lewis, como catalisadores eficientes para a reacdo. Os materiais sao

dicloropropanol

epicloridrina

formagao
hidrocloragao de epoxido
+ base >

- HCI
% +
base:HCI

glicerol

e mmep

Figura 9 - Esquema de reacdo para a conversdo de glicerol em epicloridrina.
Fonte: O Autor.
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ativados termicamente para a formacdo do 6xido misto lamelar, reidratados durante a reacéo
onde a hidrotalcita € novamente formada, e as hidroxilas entre as camadas séo substituidas
pelos anions CI°, possibilitando a recuperacao de HCI para ser utilizado novamente na etapa
de hidrocloracdo. Em condicdes 6timas de reacdo esses materiais apresentaram rendimentos

de aproximadamente 60% para epicloridrina.

2.2.6 Producéo aditivos de combustivel oxigenados a partir do glicerol

A conversdo de glicerol em compostos oxigenados para aplicagdo como aditivos na
formulacdo dos combustiveis aparece como uma aplicacdo interessante de rapido
desenvolvimento e utilizacdo em larga escala. O éter metil-tert-butilico é o principal aditivo
utilizado no mundo, no entanto, devido as preocupacdes com o0 meio ambiente e a salde,
alternativas tém sido buscadas a fim de encontrar substitutos para este composto,
especialmente utilizando matérias-primas renovaveis. Os aditivos sdo substancias que
ajudam na limpeza de motores, carburadores e valvulas de injecdo, evitando a combustéo
incompleta, previnem o resfriamento do combustivel, evitando entupimentos e prevenindo
a corrosdo de pecas, e, também, melhoram a octanagem e qualidade do combustivel,
diminuindo assim, a emissdo de materiais particulados e monoxido de carbono na atmosfera.
Dentre os principais aditivos produzidos a partir do glicerol estdo os acetais, cetais, ésteres
e éteres.(52)

O principal composto utilizado na eterificacdo do glicerol € o isobuteno, que pode
levar a formacdo de até cinco diferentes compostos, 1-monotertbutil-glicerol e 2-mono-
tertbutil-glicerol (MTBG), 1,2-ditertbutil-glicerol e 1,3-ditertbutil-glicerol (DTBG) e 1,2,3-
tritertbutil-glicerol (TTBG), como mostrado na Figura 10A. Os MTBG possuem baixa
solubilidade no diesel e gasolina, portanto ndo se destacam como produtos de interesse para
0 processo, porém os DTBG e TTBG sdo completamente solUveis e apresentam quantidades
elevadas de oxigénio e alta octanagem. A reacdo pode se desenvolver na presenca de
catalisadores acidos homogéneos ou heterogéneos, porém, solidos &cidos tém sido
empregados na grande maioria dos estudos, devido aos problemas de corrosao e necessidade
de neutralizacdo e separacdo que os catalisadores homogéneos apresentam.(53) Resinas
acidas preparadas por troca i6nica(54), sélidos sulfatados(55) e zeolitas(56) tém mostrado
resultados satisfatorios na reacdo com rendimentos de até 97% para os produtos DTBG +
TTBG.

A formacéo de ésteres a partir da condensacéo do glicerol com o acido acético tem
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Figura 10 - (A) Esquema de reacgéo para a eterificacdo do glicerol com o isobuteno. (B) Esquema de
reacdo para a esterificacdo do glicerol com o acido acético. (C) Esquema de reagdo para a cetalizacao
do glicerol com a acetona.

Fonte: O Autor.
se tornado uma abordagem promissora para a valorizacdo do coproduto da producdo do
biodiesel. Essa rota de reacédo leva a trés diferentes compostos, 0 mono-, di- e triacetato de
glicerol (MAG, DAG e TAG) como apresentado na Figura 10B. O DAG e o TAG foram
identificados como bioaditivos de potencial alta qualidade para combustiveis liquidos por
apresentarem propriedades que melhoram a viscosidade e octanagem, diminuir o ponto de
turbidez do combustivel, e reduzem as emissdes de gases com efeito de estufa.(57-59)
Comumente, também sdo utilizados sélidos &cidos como catalisadores para esta reagdo, com

destaque para os heteropoliacidos suportados que combinam acidez de Brensted e boa
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tolerancia a agua. Catalisadores HSiW/ZrO; resultaram em rendimentos maiores que 90%
para os produtos DAG + TAG, sem sofrer desativagdo apds maultiplos testes cataliticos
consecutivos, mostrando um alto potencial para aplicacdo industrial. (60)

Os acetais e cetais sdo formados a partir da condensacao do glicerol com aldeidos e
cetonas, sendo os mais utilizados no processo o formaldeido, benzaldeido e acetona. Para a
reacdo, sao comumente utilizadas resinas &cidas, como a Amberlyst-36, zedlitas e algumas
argilas como catalisadores.(52) Um dos grandes problemas associados a estas reacfes é a
formacdo de agua que prejudica a forga acida dos sitios ativos presentes nos catalisadores.
A utilizacdo de zedlitas com alta razdo Si/Al, como por exemplo a H-BEA, mostrou
resultados interessantes, com produtividades de até 90% para os acetais de glicerol.(61)
Este material apresenta poros hidrofobicos, ja que a elevada razdo Si/Al evita a difusdo da
agua no meio reacional para os poros do material, preservando a forca dos sitios acidos.
Dentre os produtos de maior interesse das reacdes de acetalizacéo e cetalizagdo do glicerol
estd o solketal, formado a partir da acetona, como ilustrado na Figura 10C. Mota e
colaboradores(62) estudaram o efeito da adicao de solketal a gasolina e observaram que, ao
utilizar volumes na faixa de 1-5% de solketal na composicdo do combustivel, uma
diminuigdo significativa na formacdo de goma na gasolina e aumento na octanagem foi
alcancada, mostrando o elevado potencial desse composto como aditivo. A reacdo leva a
formacéo de dois produtos, o solketal (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-ilo-metanol), um acetal
ciclico com anel de 5 membros, ou um acetal com anel de 6 membros (2,2-dimetil-dioxan-
5-ol). De acordo com a literatura, a formacdo desses compostos acontece através de um
mecanismo em duas etapas, envolvendo sitios acidos de Lewis ou Brgnsted.(63,64) Na
primeira etapa, um alcool terciario é formado pela interagdo entre um grupo hidroxila
terminal do glicerol e o grupo carbonila da acetona. A segunda etapa envolve a desidratacdo
do alcool terciario sobre o sitio ativo, e a formacdo de um ion carbénio que pode ser
rapidamente atacado pela hidroxila secundéria do glicerol, formando o solketal, ou pela
hidroxila priméria do glicerol, formando o acetal ciclico com anel de 6 membros. Devido
as repulsdes causadas pelo impedimento estérico associado a presenca de grupo metila
axiais no acetal ciclico com anel de 6 membros, calculos tedricos sugerem uma formacéo
preferencial do solketal para a reacdo.(63) A maior parte dos estudos relacionados a
cetalizacdo do glicerol com a cetona tém focado em determinar a influéncia de parametros
como, a razdo molar de reagentes, quantidade de catalisador, tempo e temperatura da reagéo,
na conversdo e seletividades de produtos. Sélidos contendo sitios &cidos de Brgnsted,

incluindo zedlitas(65), resinas Amberlyst(66) e heteropoliacidos suportados(67) séo
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comumente utilizados como catalisadores no processo, porém, materiais contendo metais
de transicdo, como o Hf e Zr, suportados em estruturas de silica(64), ttm mostrado bons
resultados.

2.2.7 Producdo da acroleina a partir do glicerol

A acroleina ou propenal, € um intermediario importante da inddstria quimica. Apesar de ser
aplicada na sintese de diversos compostos, como a DL-metionina, glutaraldeido, 1,2,6-hexanotriol
e resinas epoxi cicloaliféaticas, grande parte da sua demanda é utilizada na manufatura do acido

acrilico. A acroleina é industrialmente produzida pela rota petroquimica através da oxidagdo
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Figura 11 - Esquema de reacdo para a conversédo de glicerol em epicloridrina.
Fonte: Adaptado de KATRYNIOK et al. (3).
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seletiva do propeno, utilizando ar como oxidante e dxidos metalicos como catalisadores.(68) A
desidratacdo do glicerol para produzir esse composto é uma reacdo conhecida desde o século XIX,
e, com o advento na producdo de biocombustiveis e alta disponibilidade do glicerol no mercado nos
ultimos anos, a busca por processos eficientes para 0 desenvolvimento da reacdo foi retomada.

A desidratacdo do glicerol é uma reacdo catalisada por acidos e pode ocorrer sobre
sitios de Brensted ou Lewis como mostrado na Figura 11. A formag&o da acroleina ocorre
via protonacdo da hidroxila secundaria do glicerol, onde ocorre a primeira desidratacéo,
levando a formacdo de um intermediario enol que é rapidamente isomerizado para o
composto mais estavel 3-hidroxipropanal. Em seguida, a hidroxila do 3-hidroxipropanal é
protonada, a segunda desidratacdo ocorre para a acroleina e o sitio &cido é regenerado. A
formacdo do acetol, outro produto da desidratacdo do glicerol, ocorre via protonacdo de
uma das hidroxilas priméarias da molécula do triol, onde uma Unica desidratacdo leva a
formacéo do produto.(3) Embora tenha sido rapidamente estabelecido o mecanismo de
reacdo na literatura e bem aceito no meio cientifico que a desidratacdo para a formacéo da
acroleina ocorre sobre sitios acidos de Brgnsted, 0 mecanismo de reacdo para a formagéo
do acetol foi motivo de debates. Embora atualmente a proposta de mecanismo sobre sitios
acidos de Lewis, como mostrado na Figura 11, tenha se estabelecido, alguns trabalhos
sugerem que a formacgdo pode ocorrer também em catalisadores basicos(69,70), através de
reacOes consecutivas de desidrogenacdo, desidratacdo e re-hidrogenagdo do glicerol, ou
ainda, que os sitios de Lewis hidratados formados durante processo, podem agir como

pseudo-sitios de Brgnsted e catalisar a desidratacdo para a formacao de acroleina.(71)

2.2.7.1 Catalisadores para a desidratacdo do glicerol a acroleina

Entre os materiais mais explorados como catalisadores para esta reacdo estdo as
zeolitas(72), os heteropoliacidos(73) e os 6xidos metalicos(74) e alguns dos resultados mais
relevantes obtidos estdo descritos na Tabela 1. As zedlitas oferecem propriedades
interessantes para a desidratacdo do glicerol, como acidez e porosidade bem definida. Essas
propriedades podem ser facilmente controladas nesses materiais, como por exemplo, a
acidez através da variagdo da razdo Si/Al, ou substituicdo do Al por outros elementos, e a
porosidade através da utilizacdo de estruturas zeoliticas diferentes ou tratamentos que
modifiguem a estrutura do material.(68) Como pode ser observado nos resultados
apresentados na Tabela 1, as zeo6litas sdo promissoras na desidratacdo do glicerol para

acroleina, e as altas seletividades obtidas mostram as vantagens desses materiais em relagéo



Tabela 1 - Catalisadores sélidos para a desidratacdo do glicerol & acroleina.
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Catalisador Temperatura WHSV Tempode  Xgiicerol (%)°  Sacroleina (%0)¢  Produtividade Referéncia
(°O) (hl) reacdo (h) (gacroleina.gcat.'l.h'l)
Zeolitas
HZSM-5 320 14382 10 98,0 63,0 - (75)
HZSM-5 315 39,5 2 85,0 64,0 21,5 (76)
Na/HZSM-5 275 0,8 1 89,6 80,4 0,6 (77)
H-ferrerita 315 7,2 2 70,9 77,1 3,9 (78)
H-ferrerita 300 7,8 2 76,8 72,6 4,3 (79)
HZSM-11 320 873 8 81,6 74,9 - (80)
La/HB 275 0,8 1 95,0 86,0 0,7 (81)
MCM-22 320 52,2 2 99,8 50,1 26,1 (82)
Heteropoliacidos
H3PW12040/SiO: 315 4002 10 18,0 57,0 - (83)
H3PW12040/ZrO> 315 4002 10 76,0 71,0 - (84)
H3PW12040/TiO2 280 5,9 3 100 48,3 2,8 (85)
H4SiW12040/Si02 275 0,6 1-5 98,0 86,0 0,5 (86)
H4SiW12040/Al203 275 0,1 5 100 75,0 0,1 (87)
H1SiW12040/ZrO2-Al;03 300 0,4 3 97,1 88,5 0,3 (88)
Cs2,5Ho,5PW12040 275 2,8 1 100 98,0 2,7 (69)
Cs2,5H05PW12040/Nb205 300 0,2 10 96,0 80,0 0,2 (89)
Oxidos metalicos
WOs/ZrO; 280 802 10 100 65,0 - (90)
WOs/Zr-SBA-15 325 1,2 2 97,0 42,0 0,5 (91)
WOs/TIiO: 305 7,6 20 79,0 80,0 4,8 (92)
Nb20s/Si02-Zr0O> 325 1,2 8 77,0 45,0 0,4 (93)
NiSO4/SiO: 340 873 10 90,0 70,0 - (94)

3valores de GHSV. conversio de glicerol. Sseletividade para acroleina.
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aos outros estudados. Uma das grandes preocupacdes € a rapida desativacdo por acimulo
de coque, que bloqueia os poros do material, prejudicando a difuséo de reagentes e produtos.
Os principais mecanismos que levam a formacao de coque, tipos de coque e métodos para
inibir sua formacdo, serdo discutidos posteriormente.

Os heteropolidcidos sdo amplamente estudados em catalise, principalmente na
valorizagdo de moléculas derivadas da biomassa. S&o acidos de Brgnsted de forga elevada
e, assim como as zeolitas, esses compostos permitem o ajuste de suas propriedades acidas,
através de mudancas na composicdo do atomo central, &tomos vizinhos ou cation de
compensagdo, e que, consequentemente, influenciam em sua atividade catalitica.(68)
Devido a sua area superficial baixa, para a utilizacdo em rea¢des catalisadas na superficie
esses materiais sdo comumente suportados em diferentes estruturas, como por exemplo,
silica, alumina, titania, zircénia, entre outras. Para a desidratacdo do glicerol, geralmente
sdo utilizados heteropoliacidos silicotingsticos ou fosfotlngsticos, como ilustrado na
Tabela 1, com rendimentos para acroleina de até 98%. Apesar da versatilidade no ajuste das
propriedades acidas desses materiais, que se torna uma grande vantagem na producao
seletiva de acroleina, os heteropoliacidos, assim como as zeolitas, apresentam elevada
formacdo de coque durante a reacdo, e por possuirem baixa estabilidade térmica podem
apresentar problemas durante o processo de regeneracdo oxidativa (queima do coque).
Katryniok e colaboradores(95) estudaram catalisadores de &cidos silicotiingsticos
impregnados e silica contendo zircdnia incorporada na estrutura e observaram que a
interacdo eletrénica entre o suporte e o heteropoliacido aumentando sua estabilidade térmica
e diminuindo sutilmente a forca dos sitios de Brensted, conseguindo um rendimento de
aproximadamente 70%, que se manteve estavel apds 24 h de reacéo.

Os oxidos metalicos sdo outra classe de materiais que tém sido amplamente
estudados para a desidratacdo do glicerol. Quando comparados as zeolitas e 0s
heteropoliacidos eles apresentam rendimentos um pouco menores para acroleina, devido a
presenca de uma quantidade superior de sitios de Lewis, porém tém a vantagem econémica
envolvida no processo, por serem materiais relativamente baratos e de facil preparacéo. (68)
Dentre os oOxidos &cidos, o mais estudado ¢ o WOz em diferentes suportes. Massa e
colaboradores(92) estudaram a influéncia dos suportes em catalisadores de WQOs, utilizando
SiO2, AlO3 e TiO2, e observaram que, na presenca de oxigénio, a desativacdo foi
consideravelmente reduzida para o catalisador WO3/TiO, alcangando uma produtividade

relativamente alta de acroleina por até 20 h de reacdo como pode ser observado na Tabela 1.
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2.2.7.2 Mecanismos de formacdo e estratégias para inibicdo da desativagao por coque

A desativacdo dos catalisadores é um problema recorrente na desidratacdo do
glicerol a acroleina e, mesmo com sistemas apresentando altas conversdes e seletividades,
a utilizagdo de velocidades espaciais altas, o que geraria um processo mais viavel
economicamente, e desempenho elevado, ou seja, a capacidade de manter rendimentos
estaveis apos grandes periodos de tempo, ainda € um desafio. O principal motivo da
desativacdo dos catalisadores para esta reacdo é a formacao de coque, que acaba blogueando
0 acesso do reagente aos sitios ativos. O coque formado nessa reacdo € composto
basicamente de moléculas de poliglicois, formados pela polimerizagéo do glicerol (Figura
12A), e compostos poliaromaticos, formados a partir do transporte de radicais resultantes
da quebra de reagentes e produtos da reacdo, e consequente aumento da cadeia carbbnica
(Figura 12B).(96) Entre os métodos mais eficientes de controle na desativacdo por coque

A OH OH

OH OH HO
Ho\)\/O_H H \)\/OH_’ i
A ¢ OH H — H,0

catalisador catalisador
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-H+ +R"
-RH \
; /J\
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Figura 12 - Mecanismos de formacao de coque do tipo poliglicdis (A) e poliarométicos (B) durante a
desidratacdo do glicerol.
Fonte: Adaptado de VIEIRA et al. (96).
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estdo, a alimentacdo de O» durante a reacdo, criacdo de mesoporosidade nos materiais,
utilizacdo de metais nobres e controle da for¢a acida dos sitios ativos.

A utilizacéo de O para realizar a decomposigao do coque durante a reacéo tém se mostrado
uma estratégia eficiente para evitar a rapida desativacao e, consequentemente, aumentar a estabilidade
do catalisador. Oxidos metélicos, heteropoliacidos, fosfatos e zedlitas mostraram ganhos
consideraveis em rendimento para acroleina por periodos entre 10 e 45 h de rea¢do, como pode ser
observado na Tabela 2. Apesar do efeito benéfico na decomposicéo continua do coque, concentracdes
adequadas de O, devem ser utilizadas para cada sistema, a fim de evitar reagGes em série e formacéo
de produtos de oxidacao indesejados como acetaldeido e &cido acético.(68)

A criacdo de um sistema de poros hierarquicos em zeolitas também se mostrou uma
alternativa eficiente no controle da desativacdo por cogque. Os mesoporos introduzidos ao sistema
zeolitico puramente microporoso, que pode ser realizada por métodos pds-sintese, como por exemplo
a desilicalizagdo na presenca de solugdes alcalinas, funcionam como bols6es para o deposito de coque
nos materiais impedindo o bloqueio precoce dos canais da zedlita que fornecem acesso aos sitios
ativos, como pode ser observado na Figura 13A.(17) Outra forma de obter materiais que apresentem
hierarquia de poros estd na sintese de zedlitas esfoliadas a partir de precursores lamelares. A
desorganizacao estrutural das ldminas de zedlitas cria um sistema mesoporoso, elevando a area de
superficie e tornando acessivel uma maior quantidade de sitios ativos no material, como ilustrado na
Figura 13B.(97)

A dopagem dos catalisadores com metais nobres é outra alternativa para inibir o cogue
formado durante a desidratacdo do glicerol, ja que estes elementos sdo capazes de hidrogenar os
precursores que vao gerar os depositos de carbono sobre o catalisador. Normalmente sdo utilizados
Pd ou Pt como dopantes, e esses materiais apresentam uma queda na seletividade a acroleina em um
estagio inicial, porém em longos tempos de reacdo sdo obtidas seletividades iguais ou superiores aos
catalisadores ndo dopados, devido a alta estabilidade gerada no sistema pela presenca dos metais,
como observado na Tabela 3.

O controle da forca acida dos sitios ativos pode ser uma estratégia interessante no controle da
desativacdo por coque. A substituicdo isomorfica de Al em zedlitas por elementos de resultem em
sitios de acidez moderada, como por exemplo 0 Ga, ndo alterou a conversao inicial de glicerol, porém
levou a desativagGes menores ap0s 6 h de reacéo, de 56% de desativagao para a zeolita Al-MFI, para
33% de desativacdo para a zeolita Ga-MFI.(96) Como previsto anteriormente por Chai e
colaboradores(90) a diminuigao da forga &cida do sitio levou a uma menor seletividade para acroleina,
que foi reduzida de, aproximadamente, 30% para 20%, porém resultou em uma maior estabilidade na

atividade do catalisador com o tempo.
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Tabela 2 - Efeito da alimentacdo de O, na atividade de diferentes catalisadores durante a desidratacdo do glicerol.

Catalisador Temperatura WHSV  Gas de arraste Tempo de  Xglicerol Sacroeina  Produtividade  Referéncia
°O (hl) reacao (h) (%)b (%0)° (galc)roleina.gcat.-1
hr

WO3/ZrO> 315 4002 N2/O2 (9/1) 9-10 56 66 - (98)
WO3/ZrO> 315 4002 N2 9-10 13 63 - (98)
H3PW12040/Cs-SBA-15 300 0,2 N2/O2 (5/1) 45 100 80 0,09 (99)
H3PW12040/Cs-SBA-15 300 0,2 N2 45 70 90 0,06 (99)
Vanadofosfato (VPO) 300 0,5 N2/O2 (4,5/1) 10 100 66 0,05 (100)
Vanadofosfato (VPO) 300 0,5 N2 10 43 35 0,02 (100)
Zeolita ITQ-2 320 71 ar sintético 10 42 80 2,98 (82)
Zeodlita ITQ-2 320 71 N2 10 17 40 1,21 (82)

3valores de GHSV. Pconversdo de glicerol. ®seletividade para acroleina.

Tabela 3 - Efeito da dopagem com metais nobres na atividade de diferentes catalisadores durante a desidratacéo do glicerol.

Catalisador Temperatura WHSV  Gasde Tempode  Xglicerol  Sacroleina Produtividade Referéncia
(°C) (h™) arraste reacdo (h)  (%)° (%)° (galc)roueina.gcat.'l
h

Pd/Cs25Ho0,5PW12040 275 2,8 H> 5 79 96 0,11 (69)
Cs2,5Ho,5PW12040 275 2,8 N2 5 41 94 0,06 (69)
Pt-WO3/ZrO> 315 4002 N2/O2 (9/1) 9-10 89 64 - (98)
WO3/ZrO> 315 4002 N2/O2 (9/1) 9-10 56 66 - (98)
Pd- HsPW12040/Zr-MCM-41 320 0,4 N2 50 87 82 0,17 (101)
H3PW12040/Zr-MCM-41 320 0,4 N2 50 55 80 0,11 (101)
Pt/Al203 375 2,5 N2 50 90 65 1,12 (102)
Al2O3 375 2,5 N2 50 75 50 0,94 (102)

3valores de GHSV. Pconversdo de glicerol. “seletividade para acroleina.
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Figura 13 - Distribuicdo de coque sobre zedlitas hierarquicas produzidas a partir do processo de (A)
desilicalizac&o e (B) esfoliacdo a partir de um precursor lamelar.
Fonte: POSSATO et al. (17) e RODRIGUES et al. (97).

2.2.8 Producéo do &cido acrilico a partir do glicerol

O écido acrilico ou prop-2-endico pertence a familia dos acidos carboxilicos a-3
insaturados. A molécula consiste de um grupo vinilico diretamente ligado a um grupo
carboxilico. E um produto quimico comercial com uma demanda de 4 milhdes de toneladas
por ano até 2017, com um valor de aproximadamente US$ 2000 por tonelada e uma
producéo estimada de 6 milhdes de toneladas para o0 ano de 2018, com um lucro total de 14
bilhGes de dolares.(103) Baseado nas caracteristicas dos compostos carboxilicos o-3
insaturados, o acido acrilico pode exibir propriedades de ambos, compostos insaturados e

acidos carboxilicos, sendo assim, € utilizado como precursor em uma grande quantidade de
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compostos quimicos, principalmente na manufatura de polimeros superabsorventes. O
crescimento e mudanca no estilo de vida da populagdo tem aumentado significativamente a
demanda do mercado de polimeros superabsorventes no mundo, incluindo seu uso unico em
produtos de higiene como, por exemplo, fraldas de bebé.(104) A primeira sintese do acido
acrilico foi realizada através da oxidagéo direta da acroleina na presenca de ar, em 1847.
Subsequentemente, Walter Julius Reppe descobriu uma rota sintética pela reacdo com
acetileno e CO, realizada em meio acido com Ni(CO)2, que foi aplicada na inddstria mais
tarde, porém abandonada devido a toxicidade e poder corrosivo do Ni(CO)..(105-107)
Atualmente, a producdo de acido acrilico é realizada através da oxidacdo do propeno,
produto do fracionamento de hidrocarbonetos, em acroleina, ja mencionada anteriormente,
e, entdo, a oxidacdo do aldeido em acido acrilico.

Entre os sistemas cataliticos mais eficientes para a oxidacao parcial da acroleina em
acido acrilico estdo os 6xidos metalicos mistos de vanadio-molibdénio, cobalto-molibdénio
e antiménio-vanadio, ou ainda varia¢cdes na estrutura desses materiais pela dopagem com
um terceiro elemento, como cobre, tungsténio, teltrio e nidbio.(108-110) A oxidacdo da
acroleina sobre 6xidos metélicos é uma reacdo em constante aprimoramento e alguns
mecanismos tém sido sugeridos para o processo durante os anos. Atualmente, o mais aceito
€ 0 mecanismo de Mars Van Krevelen, que se baseia na criagcdo de vacancias na superficie
do catalisador, onde o oxigénio extraido da rede é utilizado no processo de oxidacdo do
regente, seguido da reoxidacdo do sitio ativo pela presenca de oxigénio molecular.(111) O
mecanismo de Mars Van Krevelen apresenta basicamente trés etapas ilustradas na Figura
14. Na primeira etapa, o regente adsorvido na superficie do catalisador é oxidado pelo
oxigénio presente na estrutura do material seguido pela dessorc¢édo do produto. Em seguida,
a vacancia de oxigénio migra através da realocacdo dos atomos de oxigénio préximos. Na
ultima etapa, a presenca de O2 na atmosfera de reacdo e responsavel pelo preenchimento da
vacancia. Mars and van Krevelen usaram um catalisador baseado em pentdxido de vanadio
(V205/K2S207/TiO>) e patentearam 0 mecanismo de reacéo que se tornou universal e, nos dias
de hoje, desempenha um papel importante em numerosos sistemas cataliticos. Atualmente,
foram definidos sete fatores que apresentam uma importante influéncia na oxidacgdo seletiva
sobre catalisadores heterogéneos, sendo eles, o0 oxigénio da estrutura(112), a forca da ligagéo
metal-oxigénio(112), ordenagdo e ambiente dos 4tomos de oxigénio(113-115), a dindmica
redox entre 0s multiplos estados de oxidagdo dos metais que compdem o0
catalisador(111,114,116,117), a multifuncionalidade dos sitios ativos(115,118-122), o
isolamento do sitio(116) e a cooperacédo de fases(123-125).
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Figura 14 - Mecanismo simplificado de Mars Van Krevelen para a oxidagdo da acroleina em &cido
acrilico.
Fonte: O Autor.

2.2.8.1 Catalisadores para a desidratacdo oxidativa do glicerol a acido acrilico

Para a producdo direta de acido acrilico a partir do glicerol, ou seja, de etapa Unica,
neste que, foi um dos primeiros relatos na literatura, em 2010, foram utilizados como
catalisadores 6xidos mistos de vanadio e molibdénio, de tungsténio e vanadio, assim como,
fosfatos de ferro (111) preparados por diferentes métodos.(126) Os fosfatos se mostraram
bons catalisadores para conversédo do glicerol a acroleina, apresentando 92% de rendimento,
ao utilizar o fosfato preparado por sintese hidrotérmica, porém ndo houve formacéao de &cido
acrilico. Os catalisadores MoV TeNbO, Mo3zVO (ambos na fase ortorrdmbica) e W3VO (na
fase pseudo-hexagonal) foram efetivos na desidratacdo oxidativa em uma Unica etapa. O
maior rendimento obtido para o &cido acrilico foi de 28,4% utilizando o catalisador
MoVTeNbO, porém com formacdo excessiva de coprodutos, que foram produzidos em
menor quantidade utilizando o catalisador W3VO.

A partir deste ponto, estudos mais aprofundados da desidratacdo oxidativa do
glicerol catalisada por 6xidos mistos contendo vanadio em estruturas hexagonais de
tungsténio foram realizados, a fim de compreender as etapas envolvidas no mecanismo
desta reacdo para otimizar o processo. Nestes catalisadores, os sitios acidos e oxidantes sao
promovidos por atomos de tungsténio e vanadio, respectivamente, na estrutura do tipo WO:s.
Para a sintese, os sais precursores foram: (NH4)eH2W12040.H20 e VOS04.5H,0 em uma
solucdo aquosa de acido oxalico. A melhor relagéo entre os 4&tomos estava na faixa de
V/I(V+W) entre 0,12 e 0,21. Um rendimento de 25% de acido acrilico foi obtido com elevada
conversao de glicerol.(127) Os autores também relacionaram a diminuicdo da seletividade
de acido acrilico com diminuicdo no potencial oxidativo de V#* para \VV°* durante a reagéo,
conforme relatado por Tichy.(128) A introducdo de um terceiro metal na fase hexagonal, o
nidbio, no 6xido misto de vanadio/tungsténio, aumentou de 25 para 34% o rendimento de
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acido acrilico. A razdo disso estd associada com o aumento da forca dos sitios &cidos
comparado ao sistema de dois componentes W-V-0O, além da maior estabilidade estrutural
gerada pela introducéo dos atomos de nidbio no catalisador.(129)

Recentemente, uma nova classe de o6xidos complexos W-V-Mo reportados em
estruturas de bronze hexagonal de tungsténio e pseudo-cristalinas foram investigadas. As
propriedades destes materiais e desempenho catalitico mostraram a principal contribuicdo
de cada elemento na estrutura, onde tungsténio desidrata o glicerol para formar acroleina,
vanadio oxida a acroleina para formar acido acrilico e molibdénio controla as propriedades
oxidantes do vanadio. A exploracdo de propor¢des atbmicas apropriadas dos elementos
permitiu alcancar um rendimento de &cido acrilico de 51%, empregando uma alta razéo
molar de oxigénio na reacgdo.(130)

Outro aspecto importante é o estado de oxidagdo dos elementos no 6xido simples ou
oxido misto formado, para a oxidacdo de acroleina. Durante a preparacdo dos 6Oxidos
simples de V, Mo e W e dos 6xidos mistos Mo/V e W/V, pela mistura dos sais precursores
em solucdo aquosa, evaporacdo da agua e calcinacdo, € observada a formacao de cations
dos elementos com estados de oxidagdo (Mo>*, W>* e V#*) abaixo dos maximos permitidos
(Mo®, Wb* e V°*), associando-os ao alto rendimento de &cido acrilico.(131) A formagcéo da
fase MosV90O4o foi eficiente para a oxidacdo de acroleina e notou-se que a alta quantidade
de vanadio favoreceu a seletividade dos produtos oxigenados, CO e CO2, um resultado
semelhante aos estudos publicados anteriormente.(128,132)

O aumento das propriedades acidas por impregnacao de HzPO4 no catalisador W-V-
Nb-O mostrou ganhos significativos em seletividade para o &cido acrilico, que aumentou de
cerca de 47% para 60%. Este efeito positivo sobre o aumento da seletividade também foi
observado em catalisadores W-Nb-O, comumente aplicados na desidratacdo do glicerol em
acroleina.(124)

Uma outra associacao de sitios acidos e oxidantes € através da relacdo de zedlitas
acidas com 6xido de vanadio. A desidratacdo oxidativa do glicerol catalisada pela zeélita
BEA impregnada com metavanadato de amonio teve como principais produtos acroleina e
acido acrilico, com seletividade para o acido acrilico de 25%. Os resultados da analise
quimica elementar de vanadio, combinados com os resultados da analise por XPS
mostraram que a maior parte do vanadio foi disperso no interior dos poros, deixando assim
uma pequena quantidade dispersa sobre a superficie externa.(133) A atividade do 6xido de
vanadio impregnado em zedlitas HZSM-5 foi comparada utilizando dois precursores de

V205, 0 VOSO4 e 0 NH4VOs3, onde o catalisador obtido a partir da impregnagdo com o



50

primeiro sal apresentou melhor atividade para a desidratagdo oxidativa em comparagdo com
0 NH4VOs. A cinética de decomposicdo dos dois sais promoveram diferentes tipos de
dispersdo nas amostras impregnadas, observado pelas diferencas no volume de poros dos
materiais, refletindo as diferentes atividades cataliticas das amostras. Além disso, também
foi observado que a dispersdo das espécies de vanadio é benéfica para a reagdo, quando
comparado com o V20s bulk. A seletividade maxima para o &cido acrilico foi de 17% com
uma conversdao de 100% para glicerol para o catalisador impregnado com VOSO4. A
dinamica redox facilitada pela a dispersdo, apresentada pelos resultados de XPS, favoreceu
a manutencao da atividade catalitica, ajudando na etapa de oxidacdo da acroleina e também
na decomposicdo do coque, quando comparado com a zeOlita precursora, devido as
diferentes tipos de depositos de carbono que se formam sobre os catalisadores. As amostras
impregnadas reduziram a formacdo de poliéteres na superficie catalitica, que foram
relacionados com a desativacdo em catalisadores HZSM-5 puros.(134)

Recentemente, um estudo mostrou a influéncia dos parametros de reacdo na
desidratacdo oxidativa de glicerol catalisada por éxido de tungsténio, vanadio e niébio, e
como as alteragbes destes parametros influenciam na eficiéncia dos catalisadores. (135)
Usando quantidades estequiométricas de oxigénio na reacdo, ou seja, apenas o suficiente
para oxidar o V*', reduzido durante a conversdo de acroleina para o acido acrilico, em
espécies V°*, ndo foram observados rendimentos expressivos de &cido acrilico, no entanto,
grandes quantidades de coque eram formadas devido aos sitios acidos fortes presentes no
material. Aumentando a quantidade de oxigénio, estes compostos sdo convertidos em
Oxidos de carbono, aumentando assim a producao de acido acrilico, atingindo rendimentos
superiores a 50%.

Aplicando célculos de densidade funcional tedrica (DFT), foi confirmado que a
presenca de tungsténio em catalisadores de Mo-V-W-O afeta a distribuicdo de densidade de
elétrons nos atomos vizinhos, levando & formacdo seletiva de &cido acrilico.(136) A
incorporacdo de tungsténio ajudou ambas as propriedades acidas e redox. Além disso, ndo
sO induziu a reducdo de espécies de molibdénio e vanadio em estados de oxidacdo mais
baixos, levando a uma seletividade para o acido acrilico de 30,5%.

A aplicagdo de vanadossilicatos de estrutura ETS-10 na desidratagdo oxidativa do
glicerol em uma alta converséo, de 93,6%, e alta seletividade para acido acrilico, de 85,4%,
apos 1 h de reacdo na temperatura de 320 °C em fluxo de 02.(137) A utilizagdo de oxigénio
puro elevou consideravelmente a conversdo e seletividade para acido acrilico, quando

comparada a utilizacdo de uma mistura N2/O2 (4/1), mostrando a importancia da
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alimentacdo adequada de oxigénio para um alto rendimento. Apesar da atividade elevada,
esses materiais apresentaram baixa estabilidade atribuida a lixiviagdo do vanadio para
posicOes extra-rede, o que causou a perda de cristalinidade do material.

A Tabela 4 mostra os resultados mais relevantes obtidos até o momento, para a
desidratagdo oxidativa do glicerol em uma Unica etapa, comparando catalisadores
bifuncionais em leito Unico, com a utilizacdo de leitos duplos com catalisadores para a

desidratacdo na parte superior e oxidacao na parte inferior.

2.2.9 Perspectivas para a aplicacdo dos processos de valorizagdo do glicerol em

biorefinarias

Apesar do grande atrativo comercial na busca por processos eficientes de valorizagédo
do excesso do glicerol proveniente da producéo do biodiesel, pouca atencdo tem sido dada
aos aspectos econdémicos e ambientais da produgdo em larga escala de produtos de alto valor
agregado a partir deste composto. Com base no que foi apresentado na literatura até o
momento, Lari e colaboradores(9) analisaram as vantagens e desvantagens da aplicacédo de
uma biorefinaria sustentavel para transformacéo limpa e eficiente do glicerol em produtos
de interesse da industria. Foram analisados trés parametros fundamentais que sao, a emissao
de CO., demanda de energia e custos operacionais para oito diferentes processos de
valorizacdo do glicerol, e comparados com 0s processos convencionais de producdo desses
compostos. Entre as reacdes estudadas estdo: 1. Producédo de acido latico através da rota da
dihidroxiacetona utilizando catalisadores Fe-MFI(47) para a etapa de oxidacdo e Sn-
MFI1(48) para a etapa de desidratacdo-isomeriza¢do em processo continuo (P1); 2. Producéo
de &cido latico através da rota do piruvaldeido utilizando catalisadores Ag/Al.Oz para a
etapa desidratacdo-oxidacdo e Sn-MFI para isomerizacdo em processo continuo(49) (P2);
3. Producdo acido acrilico utilizando catalisadores de FePO4 para a etapa de desidratacéo e
Oxidos Mo-V para a etapa de oxidagdo em processo continuo(138) (P3); 4. Producdo de
carbonato de glicerol utilizando 6xidos Mg-Al em processo continuo(139) (P4); 5. Producao
de 1,2-propanodiol utilizando catalisadores de Cu/Al203 em processo continuo(25) (P5);
6. Producédo de 1,3-propanodiol utilizando catalisadores de Pt/WOx/Al,Os em processo
batelada(37) (P6); 7. Producdo de epicloridrina utilizando catalisadores de acido
hexandico na etapa de hidrocloracdo em processo batelada e 6xidos Mg-Al na etapa de
desidrocloracdo em processo continuo(51) (P7); e 8. Producdo de alcool alilico utilizando
catalisadores de Ag/ZSM-5 em processo continuo(42) (P8). A Figura 15A-D e a



Tabela 4 - Catalisadores para desidratacdo oxidativa do glicerol em Unica etapa.
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Gas de

Tempo WHSV

Produtividade
Catalisador ;I;(z:r;\p. Erzzﬁ’;;gf;) S:agéo (h) zf,j('j;;m' (S(f/z)r)°t')ei”a (gacr_Temj. Referéncia
HeOlglicerol  (h) Geat. 1)
Leito Unico
FeVO 300 66/2/30/2 10 20 100 14,0 2,80 (140)
H3PO4/WVNbO 285 56/14/25/5 1-2 1,2 100 59,2 0,71 (124)
WVO 318 40/4/54/2 2 0,6 >99 260 0,15 (127)
WVNDbO 265 42/12/40/6 37 3,8 100 50,5 1,92 (141)
MoVWO 290 42/12/40/6 69 3,4 100 42,0 1,43 (130)
MoVWO 250 41/3/55/1 14 0,8 100 30,5 0,24 (142)
VO/HBEA 275 - - 15 75,0 25,0 0,28 (133)
VO/MFI 350 2717/64/2 - 0,9 100 17,0 0,15 (134)
Fe/HBEA 275 74/19/0/7 8 7,6 100 23,0 1,75 (143)
MoVO-H3PW12040/Al203 300 59/4/35/2 2 0,3 100 12,1 0,04 (144)
Ho,1Cs(V0O)0,2(PM012040)0,5(PW12040)0,5 340 66/4/29/1 1 0,5 100 60,0 0,30 (145)
V-ETS-10 (vanadossilicato) 320 0/34/64/2 1 2,0 93,6 85,4 1,60 (137)
Leito duplo

Leito superior Leito inferior

H4SiW12040/Al203 MoVO 300 59/4/35/2 2 0,3 100 46,2 0,14 (144)
HZSM-5 MoVO 300 45/5/48/2 5-7 0,2 100 40 0,08 (146)
Cs2,5H0,5PW12040/Nb20Os5 MoVO-SiC 300 67/12/20/1 70 0,2 100 75 0,15 (138)
HZSM-5 MoVO 250 41/3/55/1 2 0,7 100 47,2 0,33 (142)

4conversao de glicerol. bseletividade para acroleina.
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Figura 15 - (a) Potencial de aguecimento global (PAG), (b) demanda de energia cumulativa (DEC) e
(c) custos operacionais (CO) para os processos (A) P1, P2, (B) P3, (C) P4 e (D) P5.
Fonte: LARI et al. (9).
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Figura 16 - (a) Potencial de aguecimento global (PAG), (b) demanda de energia cumulativa (DEC) e
(c) custos operacionais (CO) para os processos (A) P6, (B) P7 e (C) P8. Economia de recursos gerada
pelos processos individuais de valorizacéo do glicerol, e nas biorefinarias 1 e 2.

Fonte: LARI et al. (9).

glicerol)

glicerol)
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Figura 16 A-C comparam o potencial de aquecimento global (PAG), em kg de CO> por kg
de produto, a demanda de energia cumulativa (DEC), em MJ por kg de produto, e 0s custos
operacionais, em US$ por kg de produto, para os oito processos, comparados aos métodos
convencionais de producdo de cada produto. A Figura 16D resume a redu¢do da emissao
de CO: e gastos energéticos, e o lucro gerado atraves da utilizacdo do glicerol em relacéo
a0s processos convencionais, para trés diferentes situacdes: 1. Considerando 0s processos
individuais de valorizacdo do glicerol; 2. Considerando uma biorefinaria de glicerol em
que os oito processos interligados (P1-P8) operam com a mesma alimentacao de glicerol,
chamada biorefinaria 1; e 3. Considerando uma biorefinaria de glicerol com apenas dois
processos, composta de 80% da alimentacdo para a produgdo de 1,2-propanodiol (P5) e
20% para producdo de carbonato de glicerol (P4), chamada biorefinaria 2. Para os
processos individuais as emissdes de CO, sdo reduzidas em 2,3 Kkgcoz2.Kggiicerol™®, a
demanda energética reduzida em 51,5 MJ.Kggicero?, € 0 lucro aumentado em
0,7 US$.kgglicero ™ em relagéo as rotas convencionais de obtencédo dos produtos utilizadas
na inddstria. Nota-se que ao se interligar os processos na configuracdo da biorefinaria 1
0s ganhos em reducdo de CO2 e energia, assim como o lucro, sdo discretos quando
comparados aos processos individuais de produgdo. Somente no projeto da biorefinaria 2,
que foca na producdo de apenas dois produtos, sdo notadas redugbes consideraveis em
relagdo a impactos ambientais e econdmicos. Esse estudo mostra que a valorizagdo do
glicerol é uma alternativa interessante para a producdo de alguns compostos que sao
intermediarios importantes da inddstria quimica, e que alguns processos ja estdo bem
estabelecidos e otimizados, com potencial de aplicagdo em larga escala interligados em
uma biorefinaria, como por exemplo, a producdo de 1,2-propanodiol e carbonato de
glicerol, porém algumas reacdes, como as de producdo do acido acrilico, acido latico, 1,3-
propanodiol, alcool alilico e epicloridrina, ainda necessitam de estudos adicionais para se

tornarem viaveis para aplicacdo conjunta em larga escala.

2.3 Zeblitas

Zedlitas sdo aluminosilicatos microporosos de estrutura tridimensional compostas
de tetraedros de SiOs e AIOs como unidades de construcdo primarias. A partir da
combinacdo de tetraedros sdo formadas as unidades de construgdo secundarias que podem
resultar em conjuntos de anéis simples ou duplos de 4, 5 e 6 ou mais membros, entre

outros.(147) A partir das unidades de construgdo secundarias uma variedade de sistemas de
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canais conectados tridimensionalmente sdo formados, dando origem as diferentes estruturas
zeoliticas, como exemplificado na Figura 17. O didmetro de abertura desses canais é
governado pela quantidade de tetraedros do tipo SiO4 e AlO4 agrupados na entrada do canal,
e geralmente é composto por 6, 8, 10, 12, 14, 18 e 20 tetraedros. A presenca do aluminio €
crucial para aplicacdes de zeoOlitas em catalise, pois o tetraedro AlO4 introduz uma
densidade de carga negativa sobre a estrutura, que pode ser compensada por protons,
originando sitios acidos de Brgnsted no material, como ilustrado na Figura 18. A
desidroxilagdo no sitio de Bransted ou substituicdo do Si** por um metal que apresente
orbitais disponiveis para receber pares de elétrons, geralmente metais de transi¢do, pode
resultar na formacdo de sitios &cidos de Lewis no material.(148) Umas das grandes
vantagens destes materiais estd na possibilidade de controle da acidez, pois pode-se
facilmente variar a composi¢do quimica dos mesmos, introduzindo e retirando Al, ou
inserindo outros metais na rede cristalina. Para a utilizacdo de zedlitas em processos de
adsorcdo, separacgdo e catalise, a acessibilidade aos sitios ativos é de alta importancia e é
governada pela relacdo entre o raio cinético das moléculas envolvidas no processo com o
didmetro do sistema de canais presentes na zeolitas. O sistema de poros com diametros bem
definidos pode ser uma caracteristica interessante e vantajosa para a utilizacao de zeo6litas

em alguns processos como por exemplo reagdes de desproporcionamento, onde a formacgéo

Faujasita
XeY

4 \ ;-..jl
unidade "'\ -
/ sodalita [/
— ZSM-12 5
/ %

0.56 nm
tetraedro \ : p ¥ x0,53nm
Si0, ou by, | Z5M-5

0,55 nm

AIO —_ —_— >
: WSS Silicalita-1 x 0,51 nm

unidade

pentasil
0,45 nm
(AL LD x 0,55 nm
-!\- ¢ Theta-1
—> HH HH ——>
9 -‘.. Z8M-22
VA vl \i.

Figura 17 - Unidades de construcdo secundarias, estruturas tridimensionais e diametro de poros das
zeolitas faujasita, X, Y, ZSM-12, ZSM-5, silicalite-1, theta-1 e ZSM-22,
Fonte: Adaptado de WEIKTAMP (147).
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Figura 18 - Mecanismos de formagcdo de sitios &cidos de Brgnsted e Lewis nas zedlitas.
Fonte: Adaptado de HARA et al. (148).

de alguns produtos pode ser favorecida pela seletividade de forma induzida pela limitacédo
de didmetro no interior dos poros(149), como apresentado na Figura 19. Por outro lado, a
limitacdo no tamanho pode ser uma desvantagem para alguns processos que utilizam
moléculas grandes, tornando os sitios ativos pouco acessiveis ou inacessiveis. O diametro
dos canais das zeolitas é limitado a mais ou menos 1 nm, sendo a faujasita o material que
apresenta o maior tamanho de poro entre as zedlitas comercial, com poros de
aproximadamente 0,74 nm.(147) Devido a essa limitacdo grandes esfor¢cos da pesquisa nesta
area sdo voltados a busca de estruturas mais abertas que apresentem uma melhora na
acessibilidade. Atualmente, sdo conhecidas mais de 200 estruturas zeoliticas reconhecidas
pela Associacdo Internacional de Zeo6litas e o nimero cresce a cada ano devido a grande
quantidade de estudos dedicados a sintese desses materiais.

2.3.1 Zeblitas lamelares

As limitacbes em relacdo a difusdo e acessibilidade apresentadas pelas zedlitas tem
despertado o interesse no sentido da criacdo de alternativas que envolvem a introducéo de
mesoporosidade no sistema dos aluminosilicatos. Entre as principais estratégias para a
resolucdo desses problemas estdo o desenvolvimento de peneiras moleculares de
aluminosilicatos mesoporosos, como por exemplo a [Al]-MCM-41, desilicalizagdo de
zeolitas ou utilizacdo de precursores lamelares que permitam o desenvolvimento de zedlitas

2D. O desenvolvimento de estruturas mesoporosas de [Al]-MCM-41 pareceu uma
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Figura 19 - Representacdo esquematica dos efeitos da seletividade de forma em zedlitas para (A) o
desproporcionamento do tolueno em p-xileno sobre HZSM-5 e (B) o desproporcionamento do m-
xileno sobre HMOR.

Fonte: Adaptado de WANG et al. (149).

descoberta promissora a fim de resolver os problemas apresentados pelas zedlitas, devido a

presenca de mesoporos bem definidos na estrutura e possibilidade do controle da acidez
pela variacdo da quantidade de aluminio da rede. Apesar das boas perspectivas, a aplicacao
desses materiais em reacOes cataliticas encontrou limitacBes devido a baixa estabilidade
térmica e acidez na mesma ordem de grandeza da silica amorfa. Outra alternativa, sdo 0s
processos de desilicalizacdo em zedlitas, onde a mesoporosidade é gerada pela retirada de
silicio da estrutura, geralmente realizada por tratamento alcalino. Esse processo é muito
estudado, e tem mostrado resultados satisfatorios em diversos processos cataliticos,
principalmente em relacdo a desativacdo por blogueio de poros. Por fim, na busca por
melhorias na acessibilidade, mudancas no posicionamento e densidade de sitios acidos as
zeoOlitas lamelares tém se mostrado promissoras criando um ambiente micro/mesoporoso
que facilita o acesso aos sitios ativos durante a reacdo. A criacdo de laminas também
aumenta a area de superficie do material tornando menos acentuado o efeito negativo da
deposicdo de produtos carbonéceos indesejados sobre o catalisador, possibilitando aos
reagentes continuarem a acessar 0s sitios ativos por um longo periodo de reacdo. A criagédo

destes materiais demandou o desenvolvimento de precursores lamelares de estruturas
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zeoliticas devido a dificuldade em converter as estruturas zeoliticas 3D compactadas.
Dentro os precursores lamelares desenvolvidos até o momento, destacam-se 0 MCM-22(P)
de estrutura MWW, o primeiro sintetizado e, provavelmente, o mais utilizado, o PreFER,
de estrutura FER, e 0 Nu-6, de estrutura NSI. (150)

2.3.1.1 Estrutura MWW

A familia MWW compreende diferentes espécies de zeolitas como, materiais com
estrutura 3D, precursores lamelares e materiais esfoliados. Dentre os precursores lamelares
se encontra a zeolita ordenada MCM-22(P) que pode ser preparada por sintese direta e
posteriormente sofrer tratamentos para se obter materiais com diferentes tipos de
organizacdo.(151) Na Figura 20 pode ser observada uma representacdo esquematica de 3
tipos de tratamentos pos-sintese do precursor lamelar, sendo eles, calcinacdo direta do

precursor, pilarizacdo e esfoliagéo.

A ]
1 I (e

expansao

L 3

~ direcionador
~ de estrutura

Osurfactante
Lo . esfoliagéio
éxido inorgénico

polimérico

Figura 20 - Representacdo esquematica dos tratamentos pés-sintese do precursor lamelar MCM-
22(P).
Fonte: Adaptado de RAMOS et al. (150).
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Através da calcinacdo direta, os grupos silandis na superficie das lamelas do
precursor lamelar MCM-22(P) se condensam formando pontes Si-O-Si entre as camadas,
dando origem a zedlita MCM-22. Sistemas de poros sinusoidais bidimensionais formados
por anéis de 10 membros (0,40 x 0,55 nm) sdo formados nas camadas e sistemas
tridimensionais de formados por anéis de 12 membros (0,71 nm) entre as camadas. Devido
a heterogeneidade do material, alguns centros acidos sdo mais estaveis que outros. Os sitios
acidos localizados no sistema de poros de anéis de 12 membros sdo mais fortes e estaveis,
j& os encontrados no sistema de poros de anéis de 10 membros sdo bastante fracos. (152)
Devido a estrutura Unica, a existéncia de dois sistemas de poros distintos, e heterogeneidade
de sitios acidos a zedlita MCM-22, as propriedades desse material sdo muito estudadas.

No processo de pilarizacdo do precursor lamelar MCM-22(P) a zedlita MCM-36 €
formada. Esse material é obtido basicamente através de trés etapas. Na primeira etapa ocorre
0 processo de expansdo do precursor lamelar MCM-22(P) através do tratamento com uma
solugdo de surfactante em altos valores de pH com intuito de favorecer a troca do cation do
surfactante nos espacos interlamelares. Na segunda etapa os agentes pilarizantes, 6xidos
inorganicos poliméricos, sdo utilizados formando cadeias poliméricas longas entre duas
lamelas que v&o originar os mesoporos no material, ap6s a Ultima etapa de calcinacdo. A
zeblita MCM-36 foi desenvolvida com o intuito de resolver os problemas de limitacdo da
MCM-22 que devido a condensacdo das lamelas diminui 0 acesso aos poros internos por
moléculas grandes. A criacdo de mesoporos e 0 aumento da area superficial do material
contribuem na estabilidade térmica, acidez e acessibilidade quando utilizado como
catalisador em reacdes que envolvem moléculas grandes.(153)

Apds a formacdo da zedlita MCM-22 inchada um processo de esfoliacdo pode ser
realizado dando origem a zeoélita ITQ-2.(154) O grau de esfoliacdo da ITQ-2 é altamente
dependente da quantidade e for¢a dos sitios acidos presentes no material pois ao aumentar
a quantidade de sitios as forcas de interacdo entre lamelas aumentam dificultando esfoliacao
do material. A eficiéncia catalitica da ITQ-2 pode estar relacionada as especies Al-OH na
superficie das lamelas esfoliadas, originadas a partir de espécies de Si(OH)AI localizadas
nas cavidades formadas por anéis de 12 membros, juntamente com as espécies Si(OH)AI
do precursor localizadas nos canais formados por anéis de 10 membros.(155,156) Dessa
forma a ITQ-2 combina os beneficios das zeodlitas e dos materiais mesoporosos mostrando

excelentes resultados quando comparada a MCM-22 utilizando o0 mesmo sistema catalitico.

2.3.1.2 Estrutura FER
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A zedlita ferrerita, de estrutura ortorrombica, € um material que compde a familia de
zeolitas pentasil, que baseiam sua estrutura em conjuntos de anéis de 5 membros. Sao
encontrados dois tipos de intersecdo de canais na estrutura: os formados por anéis de 10
membros (0,43 x 0,55 nm) paralelos ao eixo ¢ e os formados por anéis de 8 membros
paralelos ao eixo b da estrutura. Também sdo encontradas pequenas cavidades formadas por
anéis de 6 membros.(157)

Para a preparacdo do precursor lamelar de estrutura FER, chamado de PreFER, 4-
amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina é utilizado com agente direcionador de estrutura ao
invés de piridina, piperidina, ou outros direcionadores comumente usados na sintese da
estrutura FER 3D. A presenca dos quatro grupamentos metila na molécula 4-amino-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina € importante para evitar o empilhamento das camadas individuais da
estrutura, e permitir a aplicacdo de tratamentos pos-sintese.(157-159) A descoberta deste
precursor, obtido por sintese direta, possibilitou a obtencdo de diferentes zeo6litas a partir

calcinagao
PreFER
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exXpansao

~ direcionador
~ de estrutura

O surfactante
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Figura 21 - Representacdo esquematica dos tratamentos pés-sintese do precursor lamelar PreFER.
Fonte: Adaptado de RAMOS et al. (150).
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desse material, como a propria zeolita Ferrerita, obtida por calcinacdo direta do precursor,
a zedlita ITQ-36, de estrutura pilarizada obtida através do precursor lamelar expandido e a
zeolita ITQ-6, um sélido esfoliado. Os processos de expansdo do precursor lamelar,
pilarizacao e esfoliacdo sdo muito parecidos com os utilizados para a ze6lita MCM-22 como
pode ser observado na Figura 21. A zeo6lita ITQ-36 é formada por microporos e mesoporos
além de uma alta area externa superficial como resultado das cavidades e canais formados
pela intercalacdo de pilares entre as lamelas.

A zedlita ITQ-6 possui uma alta area externa superficial (aproximadamente
600 m2g!) e é formada por lamelas organizadas em uma estrutura do tipo “castelo de
cartas”. Possui cavidades superiores formadas por anéis de 10 membros, sendo assim de
didmetro menor que os canais formados por anéis de 12 membros da zeélita ITQ-2.(160) A
ITQ-6 possui alta acessibilidade dos sitios acidos principalmente para moléculas
volumosas. Quando utilizada como suporte para metais em algumas reagdes especificas
mostrou eficiéncia superior comparada a outros suportes, como SiO» amorfa e o material
mesoporoso MCM-41.(158)

2.3.2 Substituicdo isomdrfica em estruturas zeoliticas

Como mencionado anteriormente a presenca de aluminio tetraédrico, ligado a quatro
atomos de oxigénio na estrutura zeolitica é responsavel pelo desequilibrio de cargas na
estrutura que podem ser neutralizadas pela presenca de protons ou outros cations,
fornecendo o carater acido ou basico nesses materiais. Apesar de oferecer a vantagem da
possiblidade no controle da quantidade de aluminio presente na estrutura, possibilitando um
controle na quantidade total de sitios acidos, esses materiais se limitam a utilizacdo em
reacdes catalisadas por acidos de Brgnsted ou bases. A possibilidade de introducao de outros
heteroatomos na estrutura zeolitica pode trazer vantagens, como por exemplo, a utilizacdo
em reacdes redox, pela introducdo de um metal de transicdo na estrutura, ou reagdes
catalisadas por sitios acidos de Lewis.(148) De acordo com a teoria da ligacdo quimica de
Pauling, a substituicdo isomorfica de silicio por 4&tomos metélicos cercados de quatro
atomos de oxigénio na estrutura zeolitica € possivel desde que a razao entre o raio do cation
metélico e o raio do anion de oxigénio se encontre entre 0,225 e 0,414.(161) Apesar da faixa
de restricdo sugerida pela teoria, experimentalmente observa-se que a incorporagdo de
cations pode ocorrer mesmo se a razdes raio(M*)/raio(O?%) superiores a 0,414. Também foi

observado que mudancas na simetria do cation substituinte podem ocorrer, sendo causadas,
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pelo tipo de metal incorporado ou mudancas no estado de oxidacdo, durante o processo de
sintese, tratamento hidrotérmico ou também durante a calcinacdo, responsavel pela
eliminacéo do direcionador de estrutura e da &gua remanescente no material sintetizado.

A insercdo de atomos com diferentes valéncias e caracteristicas quimicas €
responsavel pelo carater ativo dominante no material, que podem ser seletivos para 0s mais
diferentes tipos de reacbes. A presenca de cations trivalentes como Ga3®*, B¥* e Fe®*, que
apresentam a mesma valéncia do aluminio, possibilitam a criacdo de sitios acidos de
Brensted com forca varidvel, ja que a densidade de carga negativa, gerada sobre a ligagao
Si-O-M, vai oscilar de acordo com o metal presente, e dessa forma alterar a forca da
interacdo do proton com a superficie, modificando a acidez.(161) Berndt e
colaboradores(162) avaliaram a acidez de estruturas zeoliticas do tipo MFI substituidas
isomorficamente com cations de Al, In, Ga, Fe e B. Os resultados revelaram a presenca de
sitios acidos de Brgnsted em todos os materiais, e mudancas consideraveis na forca desses
sitios foram observadas seguindo a seguinte ordem crescente de acidez Al-MFI > Ga-MFI
> Fe-MFI > In-MFI > B-MFI.

A substituicao isomorfica do silicio por cations tetravalentes como, por exemplo, 0s
de metais de transicdo Ti*", Ge**, Sn** e Zr**", sdo responsaveis pela geracdo de potenciais
sitios acidos de Lewis nas zeolitas. Por possuirem a mesma valéncia do Si**, ao formar os
tetraedros TOa4, estes metais mantém a neutralidade na superficie da zeolita,
impossibilitando a interacdo com protons responsaveis pela acidez de Bronsted.
Diferentemente do Si**, os metais de transicdo possuem orbitais d disponiveis para receber
elétrons, podendo portanto atuar com sitios acidos de Lewis durante a reacdo. Tang e
colaboradores(163) desenvolveram uma estratégia pés-sintese eficiente para a substituicdo
isomorfica de Sn na estrutura zeolitica BEA, através de um processo de desaluminizagdo
seguido de impregnacdo seca com (CH3)2SnCl; e calcinacdo, que resultou em um material
que apresentou uma acidez de Lewis com forca elevada quando comparado a Ti-BEA e Zr-
BEA. A acidez de Lewis destacada associada a tolerancia do sitio ativo em meios préticos
e polares para reacGes em fase liquida, levou a uma alta atividade catalitica na abertura de
anel pela hidratacdo do 6xido de cicloexeno em uma razdo molar H.O/epoxido de 2:1 sem
adicdo de solventes.

Além dos substituintes trivalentes e tetravalentes, outros metais de valéncia superior
podem ser incorporados a estrutura de zedlitas, como por exemplo, o pentavalente V°*,

aplicado neste trabalho e que sera discutido em maiores detalhes no tépico abaixo.
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2.4 Vanadossilicatos

A incorporacdo de vanadio na estrutura zeolitica pode criar catalisadores com alta
atividade para oxidacdo parcial de hidrocarbonetos, além de muitas outras possibilidades de
aplicacdo que se abrem para esse tipo de material.(164,165) Geralmente, nos materiais
contendo vanadio descritos na literatura, o cation é encontrado na forma das espécies V4* e
V>* e as formas de introducio do fon na estrutura sio basicamente por sintese hidrotérmica
direta ou por métodos pds sintese como: troca idnica, reacoes de estado sélido, deposicao
quimica por vapor e impregnacao por via umida.(166,167)

Um dos grandes problemas, e a0 mesmo tempo desafio, da incorporagdo de
heterodtomos em zeolitas se da pela dificuldade de incorporacdo do cation no material. No
caso do vanadio uma pequena fracdo do material é incorporada durante a sintese
hidrotérmica, e alguns autores sugerem que essa incorporacdo ocorre preferencialmente em
defeitos no material que sdo favorecidos em meio alcalino. Ambas as espécies, V4* e V°*,
sdo incorporadas nas estruturas e apresentam coordenacdes tetraédricas ou piramidal
quadrada pela substituicao do silicio na estrutura ou ligando-se a defeitos.(168-171) Outro
fator determinante na incorporacdo de ions de vanadio, além da composi¢do da mistura de
sintese e das condicGes de cristalizacdo, € o precursor de vanadio utilizado na sintese.
Miyamoto e colaboradores(172) mostraram que é possivel preparar silicatos contendo
vanadio a partir de sais de V3* e V#*. A utilizacdo de sais precursores de V°*, como por
exemplo NH4VOs, resulta na ndo incorporagdo ou incorporagdo muito baixa de vanadio a
estrutura. O uso de sulfato de vanadila (VOSOQ4), como fonte de V**, na auséncia de sodio
na mistura de sintese, leva a formacdo de materiais mais estaveis termicamente com uma
maior reprodutibilidade da razdo Si/V no produto final, quando comparado aos sais de V3%,
desde que a oxidacdo do V** durante a preparacdo da mistura ou cristalizagdo, seja
evitada.(173)

Outra caracteristica que se destaca nesses catalisadores é a dindmica redox
apresentada pelas espécies de vanadio. Realizando uma calcinacdo em ar desses materiais,
V4* ¢ facilmente oxidado a V°*, e as espécies formadas podem ser novamente reduzidas por
tratamento térmico em atmosfera de hidrogénio.(172,173)

Os vanadossilicatos apesar de conhecidos pelas suas propriedades oxidantes,
também possuem uma acidez moderada. Um exemplo disso sdo as andlises de adsorgédo de
amonia em zedlitas V-MFI e V-MEL que revelaram a presenca de sitios de Lewis e sitios

de Brgnsted fracos, que néo sdo observados nas formas silicalitas desses materiais.(169,174)
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Figura 22 - Modelos propostos para os sitios de vanadio em vanadossilicatos em (a) ref. 168, (b) ref
171 e (c) anion vanado(IV)silicato no mineral haradaite
Fonte: Adaptado de SEN et al. (169).

Baseados nas hipdteses de interacdo de V4" e V°* a Figura 22 mostra modelos

propostos para os sitios de vanadio em vanadossilicatos em dois diferentes estudos. Para

comparacdo a estrutura do anion vanado(lV)silicato no mineral haradaite também ¢é
mostrada.
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3. EXPERIMENTAL

3.1 Vanadossilicatos lamelares de estrutura FER

3.1.1 Sintese dos materiais

Para a sintese dos precursores lamelares [V]-PreFER(15), [V]-PreFER(25) e [V]-
PreFER(40), em uma primeira etapa uma solucdo contendo fluoreto de amonio e sulfato de
vanadila foi preparada, identificada como Solugdo A. Na segunda etapa foi preparada uma
solugdo contendo silica pirolisada e o direcionador de estrutura, 4-amino-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina, identificada como Solucdo B. Na etapa final a Solucdo A foi
lentamente adicionada a Solucdo B e a mistura de sintese permaneceu sob agitacdo por 180
minutos a temperatura ambiente. O tratamento térmico foi realizado durante 5 dias em
autoclave a uma temperatura de 150 °C. O produto cristalino obtido foi filtrado e lavado em
agua destilada até a obtencdo de um pH < 9, e lavado em solucdo de &cido acético para
remocao de espécies de vanadio extra-rede. Para estas sinteses as seguintes composi¢oes
em mol de reagentes foram empregadas: 15 SiO2: 1 VOSO4: 50 NH4F: 25 R: 250 H20 (onde
R = 4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina), para a [V]-PREFER(25), 15 SiO,: 1 VOSOa: 50
NH.F: 25 R: 250 H,0, para a [V]-PREFER(25) e 15 SiO2: 1 VOSO4: 50 NH4F: 25 R: 250
H20, para a [V]-PREFER(40).

Para a preparacdo das zedlitas microporosas [V]-FER(15), [V]-FER(25) e [V]-
FER(40), os precursores lamelares das ze6litas foram calcinados a 620 °C por um periodo
de 6 h. Para a preparacdo das zedlitas esfoliadas micro/mesoporosas [V]-ITQ-6(15), [V]-
ITQ-6(25) e [V]-ITQ-6(40), os precursores lamelares passaram por um processo de
expansdo, sob um refluxo em solucdo contendo 10 g de precursor, ~50 g de brometo de
hexadecilcetiltrimetilaménio e ~100 g de hidroxido de tetrapropilamdnio (20% em H20) e
90 ml de H20. a uma temperatura de 95 °C por 22 h, que ocasionou um aumento na distancia
entre as laminas. Os precursores expandidos foram adicionados a uma solucdo de agua e
acido cloridrico, de pH proximo de 2, e permaneceram sob banho em ultrassom por 1 h a
temperatura ambiente para esfoliacdo do material. Ao final do processo as zedlitas foram
lavadas em agua destilada e solucdo de acido aceético, secas em estufa e calcinadas a 620 °C

por 6 h para remogdo de compostos organicos.
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3.1.2 Caracterizac¢do dos materiais

A difracdo de raios X in situ foi realizada durante a calcinacdo dos precursores
lamelares sob fluxo de He/O2 (80:20) na linha de luz XPD do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS). A linha XPD possuia um difratbmetro circular Huber 4+2 equipado
com uma armacgdo Eulerian (modelo 513) distantes 13 m do monocromador Si(111). Os
dados foram coletados por um detector Mythen (120). As medidas de difracdo de raios X,
feitas no modo de reflexdo com um intervalo de 26 de 6° a 40° e de 6° a 12° (passo de 0,05°),
usando radiacdo Cu-Ka com comprimento de onda de 1,6531233 A e energia de 7,5 keV e
uma resolucdo de 4,3 eV, calibrado com um monocromador Si(111). Foram realizadas
analises ex situ e in situ dos materiais. Para as anélises in situ, o tratamento térmico foi
realizado a partir da temperatura ambiente até 500 °C, a uma taxa de aquecimento de 5
°C/min, utilizando um forno, o qual foi acoplado um espectrdmetro de massa com a
finalidade de monitorar os produtos volateis resultantes do tratamento térmico. Embora a
ativacdo térmica dos catalisadores ter sido realizada sob atmosfera de N2 ou da mistura
O2/N2 para os estudos de avaliacdo catalitica, foi necessaria a utilizagdo de He nos estudos
de difracdo de raios X com o objetivo de permitir a determinacao dos produtos (tais como
NHs e/ou N>) libertados a partir da decomposi¢do do direcionador de estrutura 4-amino-
2,2,6,6-tetrametilpiperidina.

As razdes Si/V reais foram determinadas por analise quimica de vanadio em um
espectrometro Optima 8000 ICP-OES. Previamente realizou-se a abertura das amostras,
onde uma massa de 100 mg foi solubilizada em 1 mL de 4gua deionizada, adicionando-se 4
gotas de acido sulfurico concentrado e 1 mL de &cido fluoridrico. A mistura foi aquecida a
100 °C, onde ocorreu a eliminacdo total do silicio na forma de SiF4 e do excesso de HF.
Apobs um periodo de 2 h, o contetdo restante da solugdo foi dissolvido em agua deionizada
e posteriormente transferido para um baldo volumétrico de 100 mL.

As isotermas de adsorcédo-dessorcao de nitrogénio foram obtidas em temperatura de
nitrogénio liquido e pressbes relativas entre 0,001 e 0,998 utilizando um equipamento
Micromeritics TriStar 1. As amostras foram previamente tratadas em vacuo, a 200 °C por
12 h e 1x10° Pa.

As analises de ressonancia magnética nuclear de 29Si foram realizadas em um
espectrémetro Varian INOVA 500 com uma sonda de 4 mm e velocidade de rotagcdo de 14
kHz. As condic¢Bes experimentais utilizadas foram frequéncia operacional de 79,49 MHz,

tempo de aquisicdo de 0,8192 ms, largura do pulso de 3,4 ms e tempo de reciclo de 700 s.
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As analises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier in situ foram realizadas em um equipamento Thermo Nicolet iS10 com um detector
MCT. Uma célula de transmissdo Harrick com janela de CaF foi utilizada. Cada amostra
foi compactada em uma pastilha auto-suportada e adicionada a célula. As amostras foram
previamente tratadas a temperatura de 400 °C por 2 h em fluxo de 100 ml/min de He. Os
espectros foram coletados imediatamente apds o tratamento térmico. Para cada espectro
foram acumulados 64 scans no intervalo de 900 a 4000 cm™em uma resolucio de 4 cm™.
ApoOs cada experimento, a pastilha foi cortada em uma circunferéncia de raio 6,35 mm e foi
pesada para determinar sua densidade. Todos os espectros forma normalizados pela
densidade da pastilha.

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier ex situ foram realizadas em um equipamento Bruker Vertex 70 utilizando um
modulo ATR e um detector DLaTGS na faixa de 400 a 1400 cm™, com um actimulo de 256
scans e resolugdo de 4 cm™ para cada espectro.

As anélises de espectroscopia na regido do UV-Vis em um equipamento Perkin
Elmer Lambda 1050 utilizando um mddulo de reflectancia difusa na faixa de comprimento
de onda de 200 a 800 nm.

A espectroscopia de absorc¢do de raios X na regido de XANES (X-ray Absorption
Near Edge Structure) na borda K de absor¢do do vanadio foi medida na faixa de energia
acima de 5420 eV. As analises foram realizadas na linha de luz XAFS1 no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A linha estava equipada com um monocromador
Si(111) operando em modo de Bragg para a selecdo da faixa de energia de raios X adequada
para a analise. O monocromador foi calibrado através da primeira inflexdo do espectro de
absorcao da borda K do vanadio metalico (folha metélica padrdo) a 5465 eV. As amostras
foram preparadas em pastilhas compostas por massa de catalisador e nitreto de boro,
dispostas em um forno tubular de quartzo e selada com Kapton para as medidas em modo
transmissdo. A propor¢cdo em massa do catalisador e do nitreto de boro foram calculadas
para assegurar o salto de absorcao no valor de 1. Os espectros foram coletados a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica.

A acidez total dos catalisadores foi medida através da dessorcdo de amonia a
temperatura programada. A amonia dessorvida foi quantificada utilizando um
espectrometro de massas Pfeiffer Vacuum Prisma Plus EMQ modelo 220. Nos
experimentos, 250 mg de amostra foi submetida a um fluxo de hélio (60 mL/min) a 300 °C

durante 1 h, para a limpeza da superficie, e em seguida resfriado até 100 °C. A essa
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temperatura, a amostra foi exposta a um fluxo de 60 mL/min de 1% NH3/99% He durante 1
h para a adsor¢do da amonia. Apds isso, a amostra foi submetida a purga em um fluxo de
He (60 mL/min) durante 1 h ainda a 100 °C, para a retirada do NHs fisissorvido. Finalmente,
a amostra foi aquecida de 100°C a 500°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob fluxo
de He (60 mL/min), para a dessor¢cdo da amonia.

As informagdes sobre os estados de oxidacdo do catalisador [V]-FER(25) pds reacédo
foram determinadas por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS - X-ray
Photoelectron Spectroscopy), usando um espectrébmetro comercial (UNI-SPECS UHV). A
linha de Mg Ka foi usada (1253,6 eV), e a energia de passe do analisador foi ajustada em
10 eV com um passo de 0,2 eV. As energias de ligacdo dos espectros V 2p3/2 foram
corrigidas usando o componente de hidrocarboneto para o carbono presente nas amostras
fixado em 285,0 eV. Os espectros deconvoluidos foram determinados utilizando varios
perfis Voigt, sem colocar restricdes. A largura a meia altura (FWHM) variou entre 1,5 e 2,2
eV, e a precisdo das posigdes de pico foi de = 0,1 eV.

Para as medidas de quimissorcdo de piridina por espectroscopia na regido do
infravermelho (Pi-TF-1V), as amostras foram moldadas em pastilhas, sob pressdo de 1,5
ton/cm? com massas de aproximadamente 20 mg, 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. Apos
isso, injetou-se 2 pL de piridina e ap6s 15 min de vacuo um espectro de piridina
quimissorvida a temperatura ambiente foi adquirido. Foram coletados espectros em
temperaturas de 50, 150 e 250 °C, e ap6s o aquecimento as amostras foram resfriadas a
temperatura ambiente para a realizacdo da medida no infravermelho e o espectro da matriz
era subtraido. O experimento foi realizado pelo instrumento Shimadzu Prestige IR 21 em

que a cela de porta amostra é em vidro.

3.1.3 Testes cataliticos

A desidratacao oxidativa do glicerol foi realizada fase gasosa a 290, 320, 350, e 380 °C,
sob pressdo atmosférica, em um reator de leito fixo de vidro e fluxo continuo. Antes da reacéo,
100 mg do catalisador foram adicionados ao leito e 0 mesmo aquecido até a temperatura da
reacdo sob fluxo de nitrogénio/oxigénio (30 mL/min) com composi¢do variavel de
20%02/80%N2, 50%02/50%N, ou 100%0,, mantida a essa temperatura durante 15 min antes
de iniciar a reacdo. Foi preparada uma solucéo de glicerol (Sigma-Aldrich - 99%) 10% (m/m)
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em &gua, e o fluxo da solucéo foi controlado a 0,05 mL/min utilizando uma bomba seringa de
fluxo continuo. Os produtos condenséveis a 1 °C que sairam do reator foram recolhidos em
separador liquido-gas mantido a 1 °C e analisados usando um cromatografo de fase gasosa
(Shimadzu GC-2014) equipado com uma coluna capilar (Rtx-1, 30 m, 0,32 mm, 1 um) e um
detector de ionizacdo por chama (FID). Antes de cada injecdo no cromatografo, uma massa
conhecida de n-butanol foi adicionada como padréo interno e 4 gotas do produto padronizado
foram diluidas em 1 mL de isopropanol para evitar o excesso de &gua na coluna cromatogréfica
e, posteriormente, sua degradacdo. Os tempos de retengdo foram comparados com os dos
compostos auténticos. A quantificacdo de todos os produtos liquidos foi realizada por
comparacdo com curvas de calibracdo e os resultados foram utilizados para calcular a
seletividade para os produtos condensaveis (Csai/Centra)*100. A conversdo de glicerol (Xgiiceror)
e seletividade do produto (Si) foram calculadas de acordo com as Equacbes 1 e 2,
respectivamente, em que ng "% e ng*3%a s5o as vazdes de glicerol de entrada e de saida em
mol/min, n; é a vazdo dos produtos i (mol/min), Zg é 0 numero de atomos de carbono por
molécula de glicerol e Z; representa o nimero de atomos de carbono nas moléculas dos
produtos. O parametro ng*®® foi estimado pela concentracdo de glicerol em uma aliquota

coletada em cada 1 h.

entrada __,saida

n
Xglicerol(%) =2 nerlltradagl_ X 100 1)
g
(O — M Zi
Sl(/o) n;rlltrada_n;élida X Zgl X 100 (2)

3.2 Silicatos lamelares de estrutura FER impregnados com vanédio

3.2.1 Sintese dos materiais

Para a sintese do precursor lamelar Si-PreFER foi preparada uma solucdo contendo
H20, HF, NH4F, 4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (R) e silica pirolisada e mantida sob
agitacéo por 180 min a temperatura de 27°C. A solucéo foi adicionada a autoclaves de ago
e foi realizado o tratamento térmico em estufa a 150°C por um periodo de 5 dias O produto
cristalino obtido foi filtrado e lavado em agua destilada até a obtengdo de um pH < 9 e seco
em estufa a 80°C por 24 h. A seguinte composi¢do molar de reagentes foi utilizada: 25 SiOa:
10 HF: 40 NH4F: 25 R: 250 H20.

Para a obtencdo do suporte microporoso Si-FER foi realizada a calcinagdo do
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precursor Si-PREFER, em ar, a 620°C durante 6 h. Para a obten¢do do suporte lamelar Si-
ITQ-6 foi preparada uma solugdo contendo 10 g de Si-PreFER, ~50 g de brometo de
hexadecilcetiltrimetilaménio e ~100 g de hidroxido de tetrapropilaménio (20% em H20) e
90 ml de H20. A solucéo foi deixada sob refluxo a 80°C por 20 h. Apos isso, foi adicionado
HCI até um pH = 2 e a solugdo foi levada ao banho de ultrassom por 2 h a 50 °C. Foi
realizada a lavagem, secagem e calcinacgéo a 620°C por 6 h.

Os catalisadores [nV]Si-FER e [nV]Si-ITQ-6 (onde n = 1, 5 ou 10% em massa de
atomos de vanadio) foram preparados por impregnacdo Umida. Os suportes silicicos foram
adicionados a uma solucdo de VOSO4, de concentragdo definida de acordo com a
porcentagem final de vanadio desejada para o solido. A solucdo foi rotaevaporada a 60°C
sob vacuo até a secagem completa. As amostras foram posteriormente calcinadas a 500 °C

por 6 h.

3.2.2 Caracterizac¢do dos materiais

As caracterizacdes por difracdo de raios X, fisissorcdo de nitrogénio dos
catalisadores impregnados, anélise quimica por ICP-OES, espectroscopia no UV-visivel,
espectroscopia no infravermelho das amostras desidratadas, e dessor¢do de amonia a
temperatura programada foram realizadas de acordo com os procedimentos ja descritos na
Secédo 3.1.2.

As isotermas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio dos suportes foram coletadas em
temperatura de nitrogénio liquido e pressdes relativas entre 1x10° e 0,997 utilizando um
equipamento MicrotracBEL BELSORP-max. As amostras foram previamente tratadas em
um equipamento BELPREP-vac Il a 110 °C por 12 h em pressoes abaixo de 102 kPa.

Os experimentos de reducdo a temperatura programada foram realizados em um
equipamento Micromeritics AutoChem Il 2920. Para cada experimento, aproximadamente
50 mg de amostra foram colocados sob 1& de quartzo em um reator em U de quartzo, que
foi aquecido a 800 °C a 5°C/min. O fluxo de gas passou através de uma trap contendo
acetona a -95 °C, e o consumo de H> foi monitorado por um detector de condutividade
térmica (TCD).

Os experimentos de infravermelho in situ durante a oxidacdo do metanol foram
conduzidos utilizando uma célula de transmissdo Harrick com janelas de CaFz; e um
equipamento Thermo Nicolet iIS10 com um detector MCT. Cada amostra foi compactada

em uma pastilha auto-suportada e adicionada a celula. As amostras foram previamente
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tratadas a temperatura de 350 °C por 1 h em fluxo de 100 ml/min de N.. Foram realizadas
reacdes em pressao atmosférica e temperaturas de 70, 150, 250 e 350 °C com fluxo de 50
mL/min de ar sintético passando por um saturador contendo metanol a 25 °C. Foram
coletados espectros a cada 1 minuto, durante 30 minutos de reacdo, na faixa de 900 a 4000
cm™ com resolugdo de 4 cm™ e actimulo de 64 scans, Foram subtraidos dos espectros os
backgrounds referentes a amostra antes da reacdo e da célula saturada com metanol gasoso.
ApoOs cada experimento, a pastilha foi cortada em uma circunferéncia de raio 6,35 mm e foi
pesada para determinar sua densidade. Todos os espectros forma normalizados pela
densidade da pastilha.

A espectroscopia de absorgdo de raios X na regido de XANES e EXAFS (X-ray
Absorption Near Edge Structure) na borda K de absorcdo do vanadio foi medida na faixa
de energia acima de 5420 eV. As andlises foram realizadas na linha de luz XAFS1 no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A linha estava equipada com um
monocromador Si(111) operando em modo de Bragg para a selecdo da faixa de energia de
raios X adequada para a analise. O monocromador foi calibrado através da primeira inflexao
do espectro de absorcao da borda K do vanadio metéalico (folha metélica padrdo) a 5465 eV.
As amostras foram preparadas em pastilhas compostas por massa de catalisador e nitreto de
boro, dispostas em um forno tubular de quartzo e selada com Kapton para as medidas em
modo transmissdo. A propor¢cdo em massa do catalisador e do nitreto de boro foram
calculadas para assegurar o salto de absorcdo no valor de 1. Os espectros foram coletados a
temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Para as reacGes in situ foram realizados dois
ciclos de reacdo de 30 minutos a 350 °C em pressdo atmosférica, alternados com ciclos de
reoxidacao também de 30 minutos. Foi utilizado um fluxo de 50 mL/min de 40%0,/60%He
para a atmosfera oxidante e 100%He para atmosfera inerte, passando por um saturador
contendo metanol puro a 50 °C. Os produtos foram identificados por um espectrémetro de

massas acoplado na saida da célula de absorcéo.

3.2.3 Testes cataliticos

Os testes cataliticos na desidratacdo oxidativa do glicerol foram realizados de acordo
com o procedimento descrito na Se¢édo 3.1.3.

A cetalizacdo do glicerol com acetona foi realizada em fase liquida utilizando uma
razdo molar 1:3 de glicerol/acetona (o excesso de acetona é necessario pois ela também faz

0 papel de solvente na reacdo). As reacdes foram conduzidas a 60 °C por 120 minutos. Para
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cada reacéo, vials foram preenchidos com 0,4 g de glicerol, 2 mL de acetona, e 20 mg de
catalisador, e mantidos sob agitacdo em um banho a 60 °C por 10, 20, 30, 60 e 120 minutos.
Apos cada reacdo, os vials foram refrigerados a 0 °C e o catalisador foi separado da mistura
por filtracdo. A conversao de glicerol e seletividade de produtos foram determinadas usando
um cromatografo a gas Shimadzu GC-2014 equipado com uma coluna capilar (Rtx-1, 30 m,
0,32 mm, 1 um) e um detector de ionizagcdo por chama. Apds cada injecdo, uma massa
conhecida de n-butanol foi adicionada como padrdo interno de maneira a garantir um
balangco de massa quantitativo entre o glicerol e os produtos. A conversao de glicerol (Xgq1)
e a seletividade de produtos (Si) foram calculados de acordo com as Equagdes 3 e 4,

respectivamente.

X (%) = Rglo™Mgl « 100 3)
Nglo
(o) = — 4
5:(%) = ;= x 100 (4)

onde ngio € NgI é quantidade molar de glicerol no inicio e no final da reacéo, n; é a quantidade
molar do produto i. De maneira a comparar a eficiéncia catalitica dos materiais e dar suporte
as afirmacdes feitas sobre o papel das espécies dispersas de vanadio na reacdo, amostras
dos suportes Si-FER e Si-ITQ-6, do pentoxido de vanadio puro, e dos catalisadores
comerciais H-BEA (Si/Al = 12,5) e H-ZSM-5 (Si/Al = 25) foram testados nas mesmas

condicdes de reacao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Vanadossilicatos lamelares de estrutura FER

4.1.1 Caracterizagdo dos materiais

Os difratogramas de raios-X caracteristicos obtidos para o precursor lamelar, [V]-
PREFER , assim como, para os materiais zeoliticos [V]-FER e [V]-ITQ-6, em razdes Si/V
de sintese iguais a 15, 25 e 40 sdo ilustrados na Figura 23 . Durante o processo de calcinagéo
do precursor lamelar ocorre a condensacdo das laminas e o deslocamento dos picos
correspondentes as reflex6es dos planos (h00), ou seja, ao longo do eixo a, que leva a
formacdo material [V]-FER (Figura 24). Quando a esfoliacdo do precursor lamelar é
realizada, obtém-se um material que apresenta laminas desordenadas e os picos de difracdo
sdo suprimidos, como observado para o material [V]-1TQ-6. Analisando as figuras, nota-se
que até o pico referente ao plano de reflexdo (200), o mais intenso apresentado nos
difratogramas, tem uma diminuicdo consideravel de intensidade para a razdo Si/V=15
(Figura 23a) o que permite afirmar que ha grande desordem gerada no material, localizada
em maior parte ao longo do eixo a e, é a responsavel pela formacdo das laminas.(157) Para
razbes Si/V= 25 (Figura 23b) e Si/V=40 (Figura 23c), a diminui¢do da quantidade de
vanadio na estrutura diminui a interacdo entre laminas, ocasionando assim, uma maior
dispersdo das mesmas e fazendo o pico referente ao plano de reflexdo (200) desaparecer.

Os autores responsaveis pela descoberta do precursor da estrutura zeolitica FER,

a b c
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Figura 23 - Difratogramas de raios X para o precursor lamelar, [\V]-PreFer, e os catalisadores [V]-
FER e [V]-ITQ-6 nas razdes Si/V utilizadas na mistura de sintese iguais a (a) 15, (b) 25 e (c) 40.
Fonte: O Autor.
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Estrutura do precursor lamelar PreFER
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Figura 24 - Modelos estruturais propostos para o precursor lamelar [V]-PreFER(25) e a zedlita [V]-
FER(25).
Fonte: O Autor.

reportaram em seu trabalho a ocorréncia de uma desorganizacéo parcial ao longo do eixo a
durante temperaturas intermediarias.(159) Com base nesses resultados foi realizado um
estudo detalhado de difracdo de raios X in situ durante a calcinacdo do precursor [V]-
PreFER para a formacdo dos materiais microporosos [V]-FER, a fim de identificar a
influéncia da quantidade de vanadio presente na estabilidade estrutural dos materiais. A
etapa de calcinacdo e condensacao dos precursores lamelares para a formacdo do material
condensado microporoso, [V]-FER, acompanhada por difracdo de raios X in situ na regido
de deslocamento do pico referente a difracdo nos planos (200) é apresentada na Figura 25A.
Nota-se que os materiais apresentaram um intervalo de desorganizagdo, em temperaturas
intermediarias (200-500 °C), onde a intensidade do pico foi completamente suprimida antes
da reorganizacdo para a formacdo dos materiais [V]-FER. Essa desorganizacdo parcial
durante a calcinacdo deve estar relacionada a perturbacdes parciais nas laminas do precursor
devido a decomposic¢do parcial do direcionador de estrutura presente no mesmo. A Figura
25B mostra as variac@es de intensidade com a temperatura, dos picos de difracdo referentes
ao plano (200) para o precursor, PreFER, e o material condensado, FER, em suas formas
silicicas e nas diferentes razdes Si/V (15, 25 e 40) utilizadas na mistura de sintese durante
o desenvolvimento deste trabalho. Para esses materiais é possivel notar que o intervalo de
temperatura da desorganizacao estrutural diminui com o aumento da quantidade de vanadio
na estrutura, o que, provavelmente esta associado com uma maior interacdo eletrostatica
entre as laminas causada pela presenca de maiores quantidades de vanadio na estrutura,
possibilitando uma reorganizacdo acelerada das mesmas. A calcinagédo dos precursores foi
acompanhada por espectrometria de massas acoplada durante os experimentos de raios X e
os resultados sdo apresentados na Figura 25C. Pode-se observar que basicamente trés
produtos sdo formados: H.O, CO2 e NHs. Até temperaturas de aproximadamente 200 °C
somente agua € retirada da estrutura, e acima disso a decomposi¢cdo do direcionador de

estrutura se inicia. Pelo comportamento do sinal do CO2, pode-se afirmar que a
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decomposic¢do acontece em duas etapas, provavelmente associada a diferentes posi¢cdes em
que se encontram as moléculas de direcionador dentro da estrutura do precursor lamelar. O
sinal do NHs, presente durante todo o processo de decomposi¢do do direcionador de
estrutura, € referente a decomposicdo do dtomo de nitrogénio presente na molécula do
mesmo.

Os volumes de cela unitaria para os precursores lamelares, PreFER, e materiais
condensados, FER, foram determinadas por refinamento utilizando o método de Le Balil
(Figura 26) e os valores sdo apresentados na Tabela 5. Pode-se observar uma diminui¢do no
volume de cela unitaria dos precursores com o aumento da quantidade de vanadio na
estrutura. Como a maior parte do volume da cela unitaria desses materiais é ocupada pela
direcionador organico, que possui estrutura maleavel, quando comparado a rigidez
estrutural das camadas de ze6lita, 0 aumento das atracdes eletrostaticas causado pelo
aumento do vanadio na estrutura compacta o volume ocupado pelo o direcionador, levando
a uma diminuicdo do volume total da cela unitaria. Para os materiais condensados a situacéo
observada é exatamente o contrario: o aumento do vanadio na estrutura causa um aumento
no volume da cela unitaria. Para esses materiais, que apresentam uma estrutura 3D
totalmente rigida, esse aumento sé pode ser causado pela inser¢cdo do vanadio na rede
zeolitica substituindo posicdes de atomos de silicio que apresentam um raio atdmico/idnico
menor.

As isotermas de fisissor¢ao de N2 e a distribuicdo de tamanho de poros para a regido
mesoporosa dos materiais sdo ilustradas na Figura 27. Os catalisadores de estrutura FER
apresentam isotermas caracteristicas de materiais puramente microporosos. Nas amostras
[V]-ITQ-6, nota-se a presenca de duas familias distintas de mesoporos, uma distribui¢ao

estreita em ~2 nm, provavelmente associada a formacéo de pequenos aglomerados de

Tabela 5 - Variacdo nos parametros e volume de cela unitaria dos precursores lamelares
[V]-PreFER e dos vanadossilicatos microporosos [V]-FER.

. Parametros de cela unitéaria (A) Volume de cela
Catalisador e,
a b c unitaria (A)

[V]-PreFER(15) 26,35 13,98 7,43 2740,46
[V]-PreFER(25) 26,35 13,98 7,43 2741,34
[V]-PreFER(40) 26,37 14,01 7,43 2748,81
[V]-FER(15) 18,75 14,07 7,43 1962,61
[V]-FER(25) 18,75 14,07 7,42 1960,66

[V]-FER(40) 18,72 14,03 7,40 1947,91
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Figura 26 - Difratogramas de raios X refinados pelo método de Le Bail para as amostras (a) Si-
PreFER, (b) Si-FER, (c) [V]-PreFER(40), (d) [V]-FER(40), (e) [V]-PreFER(25), (f) [V]-FER(25), (9)
[V]-PreFER(15), (h) [V]-FER(15).

Fonte: O Autor.
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laminas, e uma porosidade secundaria com uma distribui¢cdo ampla que varia de 3 a 13 nm
nas diferentes razbes Si/V sintetizadas. Pode-se observar uma diminui¢do gradual de
volume na familia de poros em 2 nm com a diminuicdo do vanadio na estrutura,
provavelmente associada com a diminuicdo das interacfes entre laminas, que as deixam
mais desorganizadas deslocando a distribuicdo para tamanhos de poros maiores. Na
Tabela 6 sdo mostradas as propriedades texturais dos catalisadores, e nota-se a presenca de
microporosidade nas amostras [V]-1TQ-6, associadas com a presenca de cavidades

microporosas de laminas individuais do material.
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FER(40).
Fonte: O Autor.

Tabela 6 - Propriedades quimicas e texturais dos catalisadores.

Area Sitios
Catalisador SilV. Vrede (%) Vmi°3r°p°ros Vme?p‘)ms externa  2c1408
(cm*/g) (cm*/g) (m2lg) (umol
NHs/g)
[V]-FER(15) 85 17,6 0,049 n.d. 46,1 158
[VI-FER(25) 109 229 0,091 n.d. 18,5 97
[V]-FER(40) 143 28,0 0,110 n.d. 38,1 60
[VI-ITQ-6(15) 132 11,4 0,022 0,08 988,7 71
[V]-ITQ-6(25) 169 148 0,029 1,24 6830 39
[V]-ITQ-6(40) 405 9,9 0,031 1,23 11175 14
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Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de 2°Si utilizando magic-
angle spinning (MAS) com polarizagdo direta (DP) mostrados na Figura 28, fornecem
informacdes relevantes sobre as mudancas geradas no catalisador devido ao processo de
esfoliacdo. Na figura sdo apresentadas trés diferentes regides de deslocamento quimico que
estdo associadas as fracGes Q" de atomos de Si ligados a n grupos siloxano (0 < n < 4). Os
deslocamentos entre -120 e -110 ppm estdo relacionados aos atomos de Si do tipo Q,
ligados a quatro grupos siloxano, entre -110 e -95 ppm os do tipo Q3, ligados a trés siloxanos
e um silanol, e abaixo de -95 ppm aos do tipo Q?, ligados a dois siloxanos e dois silanois,
respectivamente. Comparando 0s espectros para ambas amostras e os dados apresentados
na Tabela 7, pode-se observar que no material lamelar [V]-1TQ-6(25), houve um grande
aumento do pico na regido referente aos atomos de Si do tipo Q3 juntamente com o
aparecimento do pico de Si Q2. Essa mudanca é consistente com o modelo apresentado na
Figura 21 onde, durante o processo de esfoliacdo, as laminas formadas apresentardo grande
quantidade de grupos silanois simples e duplos na sua superficie e bordas, respectivamente.
Outro aspecto importante de ser observar é a diferenca entre os picos de Si Q* nas duas

amostras. Para o material condensado [V]-FER(25), existem diferentes picos bem definidos

[V]-ITQ-6(25)

[V]-FER(25)

80 100 120 140
Deslocamento quimico do 2°Si (ppm)

Figura 28 - Espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de #Si utilizando magic-angle
spinning (MAS) com polarizacéo direta (DP) para (a) [V]-FER(25) e (b) [V]-ITQ-6(25).
Fonte: O Autor.

Tabela 7 - Fracdes Q" de atomos de Si obtidas por RMN de 2°Si para os catalisadores.
Amostra Q?* (%) Q* (%) Q* (%) (Q° + Q3)IQ* (%)
[V]-FER(25) 0 3,5 96,5 0,036
[V]-1TQ-6(25) 2,6 16,8 80,6 0,202
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na regido de Q* associado a presenca de sitios ndo equivalentes, que sugerem uma ordem
estrutural tipica de estruturas zeoliticas cristalinas. J& no material lamelar [V]-1TQ-6(25), a
desorganizacdo das laminas, gera uma perda da ordem a curta distancia diminuindo assim
a cristalinidade, causando o alargamento dos picos de Si Q* nesse material.(157,169)

Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier para as
amostras desidratadas in situ na Figura 29, mostraram a presenca de bandas referentes a
dois tipos de hidroxila, grupos silanol isolados, em ~3740 cm™, e silandis proximos,
interagindo por ligagdo de hidrogénio, em ~3665 cm™.(175) Os grupos silanol isolados sio
caracteristicos das amostras [V]-1TQ-6, formados nas superficies das 1d&minas dispersas, e
aparecem nos catalisadores [V]-FER. Nesses materiais, apenas € identificada a presenca de
pequenas bandas referentes a silandis proximos, provavelmente formado na superficie ou
em defeitos nos cristais. Na amostra [V]-1TQ-6(15) a presenca dessa banda é mais acentuada
quando comparada a [V]-1TQ-6(25) e [V]-ITQ-6(40) e deve estar associada ao fato de uma
esfoliacdo ndo efetiva pela maior interagdo entre laminas devido a maior quantidade de
vanadio na estrutura, ou pela precipitacdo de espécies de SiO, durante o processo de
esfoliacéo.

Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier, apresentados
na Figura 30, fornecem algumas informacdes estruturais adicionais sobre os catalisadores,
e também a evidéncia inicial da presenca de ligagcdes Si-O-V na estrutura. Os espectros

foram divididos em trés diferentes regibes que compreendem: vibracdes Si-O ndo sensiveis

I—; 3740 cm™ (silanol isolado)

: 3666 cm’! (silandis duplos)
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Figura 29 - Espectros na regido do infravermelho para os catalisadores desidratados a 400 °C.
Fonte: O Autor.
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Figura 30 - Espectros na regido do infravermelho para as referéncias Si-FER e Si-ITQ-6, 0s
precursores lamelares [V]-PreFER e os catalisadores [V]-FER e [V]-1TQ-6 nas diferentes razbes Si/V
estudadas.
Fonte: O Autor.

a estrutura, presentes em qualquer material a base de oxido de silicio, vibragbes Si-O

sensiveis a estrutura, que caracterizam a presenca de anéis da estrutura zeolitica no material
e vibragdes geradas pelas ligacGes Si-O préximas a um heteroatomo vizinho, que nesse caso
podem ser 0 V ou H. As bandas em 1065 e 1210 cm™ estdo associadas com os estiramentos
assimétricos de unidades SiO e SiO4, respectivamente, e a banda em 805 cm™ ao mddulo
de estiramento simétrico das unidades SiOs. Os moédulos de torcdo dessas unidades
tetraédricas de Si sdo observados através das bandas em 460 cm™. Na regi&o entre 500-800
cm sdo observadas bandas referentes as vibracdes Si-O dos anéis das zedlitas, e as bandas
530, 575 e 630 confirmam a presenca dos anéis duplos distorcidos de 5 membros,
caracteristicos para a estrutura FER(176), onde nota-se uma diminuicao de intensidade das
bandas dessa regido nos materiais lamelares esfoliados ITQ-6, devido ao alto grau de
rompimento dos anéis na estrutura zeolitica. Além disso, foi observada uma banda na regido
de 960 cm™ para as amostras [V]-PreFER, [V]-FER e [V]-ITQ-6. Essa banda esta associada
a vibracdes de ligacGes Si-O perturbadas por outro &tomo na vizinhanga, como por exemplo,

um atomo de metal ou hidrogénio. Alguns trabalhos associam essa banda com a formacao
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de grupos silanol (Si-O-H) na estrutura(177,178) e outros com a ligagdo Si-O-M(179,180),
onde M seria o heterodtomo contido no metalosilicato, nesse caso o vanadio. Neste trabalho
foram realizadas andlise na regido do infravermelho das formas puramente silicicas dos
catalisadores, Si-FER e Si-ITQ-6, preparados pelo mesmo método dos vanadossilicatos e
que também contém grandes quantidades de grupos silanol, porém ndo foram observadas
grandes contribuicBes nas bandas em 960 cm™, portanto assume-se que essa banda esta
associada a vibrag@es nas ligacbes Si-O proximas a um atomo de vanadio (Si-O-V).
Evidenciada a formacéo de ligacdes Si-O-V é importante identificar as coordenac6es
e estados de oxidagdo dos 4&tomos de vanadio presentes nesses materiais. Os espectros de
UV-Vis com refletancia difusa (Figura 31A-C) e absor¢édo de raios X (regido de XANES)
na borda K do vanadio (Figura 32) fornecem informacg6es importantes sobre a natureza dos
atomos de vanadio que formam os sitios ativos nos catalisadores. Os espectros de UV -Vis
com refletancia difusa apresentaram as principais bandas em 215, 265 e 345 nm, para as
amostras [V]-PreFER, em 215, 265 e 373 nm para as amostras [V]-FER e [V]-ITQ-6, e 215,
335 e 474 nm para o pentdxido de vanadio puro. As bandas em 215 e 265 para 0s
vanadossilicatos sdo atribuidas a transferéncias de carga do oxigénio para o vanadio (5+)
tetraédrico, envolvendo a ligacdo Si-O-V em tetraedros mais e menos distorcidos,
respectivamente.(181) Nota-se um aumento das bandas em 265 nm para os catalisadores
[V]-FER e [V]-ITQ-6 em relagéo ao [V]-PreFER, o que sugere que formagéo de tetraedros

menos distorcidos nos sitios ativos devido a formacdo de hidroxilas durante os processos
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Figura 31 - Espectros na regido do UV-Visivel para as razdes Si/V de sintese iguais a (A) 15, (B) 25
e (C) 40, dos materiais (a) [V]PreFER, (b) [V]-FER e (¢) [V]-ITQ-6 e (D) modelos para as diferentes
coordenacOes de vanadio observadas.

Fonte: O Autor.
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de calcinagéo e esfoliagdo dos materiais. As bandas em 345 e 373 nm referem-se as mesmas
transferéncias de carga, porém em ligagdes terminais do tipo V=0. Nas amostras [V]-
PreFER(25), essa banda encontra-se deslocada para comprimentos de onda menores devido
a interacdo do oxigénio terminal dessa ligacdo com grupos NH** do direcionador de
estrutura ainda presente. Nas amostras [V]-FER e [V]-ITQ-6 sdo observadas pequenas
contribuicbes em 405 nm referentes a sitios de vanadio hidratados e que, devido a isso,
mudaram sua configuracdo para sitios octaédricos.(181) Para o pentdxido de vanadio sdo
observadas bandas em 220, 333 e 475 nm, sendo que as duas primeiras devem estar
associadas a transferéncias de carga ax(m),bi(m)—b2(Xy) em ligagbes do tipo V-O-V e a
ultima de transferéncias e(m)—b2(Xy) em ligacdes terminais do tipo V=O em uma
coordenacdo de pirdmide de base quadrada, caracteristica da estrutura V20s. Essas
diferencas nos permitem afirmar que ndo ha consideravel formacéo de espécies de éxido de
vanadio extra-rede nos vanadossilicatos. As bandas referentes as transi¢cGes d-d nos ions
VO?2* (V#) que aparecem em comprimentos de onde mais altos, geralmente em 625 nm
[b2(dxy)—b1(dxo-y2)] € 770 nm [b2(dxy)—e(dxy,dyz)], ndo foram observadas.(169,182) A
Figura 31D esquematiza as coordenacfes observadas nos espectros e o intervalo de
comprimento de onda em que elas ocorrem, dando destaque (em vermelho) para a ligacao
em que ocorre a transferéncia de carga.

Os espectros de absorc¢éo de raios X na regido de XANES normalizados para a borda
K do vanadio dos vanadossilicatos, para 0s 0xidos V20s, V204 e 0s sais VOSOs e NH4VOs3
estdo dispostos na Figura 32. O pico da pré-borda surge devido a transi¢do proibida por
dipolo entre os estados 1s e 3d que se torna possivel devido a hibridizacdo entre os orbitais
2p e 3d.(183,184) A pré-borda pode ser usada como um indicativo do grau de distor¢do dos
primeiros &tomos de oxigénio, que sdo afetados pelo grau de hibridizacdo entre os orbitais
2p e 3d. Qudo maior o grau de hibridizacdo, menor serd a distancia entre os atomos de
oxigénio vizinhos aumentando a distorcdo e a intensidade da pré-borda como é observado
para a amostra [V]-PreFER(25) que possui uma intensidade de pré-borda elevada em
relacdo a [V]-FER(25 e [V]-ITQ-6(25). Pela combinacdo linear desses espectros utilizando
como padrdo os Oxidos, foi observada somente a presenca de V°* nos materiais. Esses
resultados de maior distorcdo em [V]-PreFER(25) e somente a presenca de vanadio na forma
V>* complementam os observados nos espectros de UV-Vis. Outro aspecto a ser observado

€ a auséncia, nas amostras, de oscilacdes apos a borda de absor¢éo, que sdo observadas nos
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Figura 32 - Espectros de absor¢éo de raios X na regido do XANES para os catalisadores de razéo
Si/V de sintese igual a 25 e para padrfes de vanadio.

Fonte: O Autor.

padrbes dos Oxidos. Essas oscilagdes estdo relacionadas a transi¢des eletronicas tipicas de

cristalitos dos 6xidos e sua auséncia sugere uma alta dispersao do vanadio nos materiais.

Como mencionado anteriormente, 0s vanadossilicatos sdo catalisadores que

apresentam acidez moderada. As modificacdes estruturais na zeolita induzidas pelo vanadio

parecem ser responsaveis pela formacao de sitios acidos fracos e moderados do tipo V-OH

extra-rede e V-(OH)-Si na rede. Na Figura 33 estdo presentes os perfis para a dessor¢éo a

temperatura programada de NHs para as estruturas puramente microporosas, [V]-FER, e

para as estruturas lamelares, [V]-1TQ-6. Analisando as curvas observa-se que em ambos

Temperatura (°C)

Figura 33 - Perfis para a dessor¢do a temperatura programada de NH3 para as estruturas (A)
puramente microporosas, [V]-FER, e para as estruturas (B) micro/mesoporosas, [V]-ITQ-6

Fonte: O Autor.
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estdo presentes sitios fracos e moderados, quando comparados aos aluminosilicatos, todos
com temperatura de dessorcao baixo de 350 °C e acidez total baixa como pode ser observado
na Tabela 6. A diminuicdo na quantidade total de sitios acidos nos catalisadores [V]-1TQ-6
esta relacionada ao tratamento realizado para esfoliacdo desse material onde ocorre a

diminuicdo do vanédio total presente na estrutura.

4.1.2 Atividade catalitica na desidratacédo oxidativa do glicerol

A desidratacdo oxidativa do glicerol em uma Unica etapa foi avaliada utilizando como
catalisadores as zeolitas [V]-FER e [V]-ITQ-6, durante 6 h. A fim de determinar as melhores
condicdes de reacdo para esses materiais, foram testados os catalisadores [V]-FER(25) e [V]-
ITQ-6(25) em diferentes temperaturas, na faixa de 290 a 380 °C, e diferentes atmosferas de
reacdo, 20%, 50% e 100% de O2 em N, e os resultados de conversdo e rendimento de acido
acrilico podem ser observados nas Figuras 34 e 35, respectivamente. No catalisador [V]-
FER(25) a 290 °C ndo ha desativacdo devido as condi¢des brandas e, possivelmente, pequena
ocorréncia de reacdes em série que resultam em produtos indesejados, ja a partir de 320 °C o
catalisador apresentou desativagdo durante as 6 h de reagdo. O catalisador [V]-1TQ-6(25)
apresentou alta estabilidade nas diferentes temperaturas e atmosferas durante as 6 h de reacao
e permaneceu com conversdes acima de 90% em todas as situa¢es. Devido a criacdo de
mesoporos nesse material os sitios mesmo que em menor quantidade e muito dispersos,
parecem estar mais acessiveis para reagir, diferentemente da zedlita [V]-FER(25), onde deve
haver uma grande quantidade de sitios inacessiveis no interior dos microporos, restando
somente 0s sitios externos e nas entradas dos poros disponiveis para reagir. Analisando o
rendimento para acido acrilico desses materiais (Figura 35) nota-se que ambos apresentaram
valores muito parecidos, e que o rendimento passa por um maximo de aproximadamente 35%
quando a reacdo é realizada na temperatura de 350 °C em atmosfera composta por 100% de Os.

Analisando a Figura 36ab pode-se notar que ap0s a reacdo é estabelecido um
equilibrio entre as espécies V4" e VV°*, caracteristico para os catalisadores de vanadio.(185)
Nos espectros de UV-Vis nota-se 0 aparecimento bandas em comprimentos de onda mais
altos (>600 nm) caracteristicos da formacao de espécies VO2 (V**) e esse equilibrio V°*/V**
parecer ser sistematico, onde a reoxidacio das espécies V#4* durante a reagdo é favorecida
em altas temperaturas e atmosferas mais ricas em oxigénio (menor intensidade das bandas
de V*). As analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) do
catalisador [V]-FER(25) apds a reacdo em temperaturas de 290 °C e 350 °C (Figura 36cd)



87

100 | 100 ° 100+ g-. o .
- % e ... = beee-- L . = &8 o . o
2 o ¥ & ° b ) [
< 80 °.-% | © 80+ S 80
E .,"— @ -"'---_ o Q
o P L | TR o e -
5 60- .. > 60- -2 | B 6000
- [ [} Tl
5 |e7® ° ¢ b ,"1_“
o 40 < 40- < 40 Y (3
] 2 4
$ g 2
u c . c 4
g% 200c | § % 320 | § % 350°C
100% O, 100% O, 20% O,
0 T T T T T T 0 T T T T T T 0 T T T T T T
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Tempo de reacéao (h) Tempo de reacéao (h) Tempo de reacédo (h)
A100---o---.---o--o-..o---..- A100-__._ ______ .--9..0._ .0 A100---o---o---.--a-...---o.-
s S i ° s °
= 80- = 80-+-__ = 80{ "-..@®
[ ° .. o
S e 5 | ® S
260l ® 2 60 ORI ¢ .-
S 60 [ R o 60 o 60
® -0 o o ¢ e
o s | T o
S 40 ® ° 4. o 40
@ o ¢
Q [}] [+}]
2 20- ® 2 20- g 20-
3 350°C S 350°C S 380°C
50% O, 100% O, 100% O,
0 T T T T T T 0 T T T T T T 0 T T T T T T
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Tempo de reagéo (h) Tempo de reagao (h) Tempo de reagéo (h)

Figura 34 - Converséo de glicerol em funcdo do tempo para diferentes condi¢des de temperatura e
atmosfera de reacdo nos catalisadores [V]-FER(25) (em vermelho) e [V]-ITQ-6(25) (em preto).
Fonte: O Autor.
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Figura 35 - Rendimentos de &cido acrilico durante a desidratacdo oxidativa do glicerol em uma Gnica
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atmosfera de reagdo para (c) [V]-FER(25) e (d) [V]-1TQ-6(25).

Fonte: O Autor.
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Figura 36 - Espectros na regido do UV-Vis para os catalisadores (a) [V]-FER(25) em diferentes
atmosferas e (b) [V]-ITQ-6(25) em diferentes temperaturas. XPS da amostra [V]-FER(25) ap0s a
reacdo em temperatura de (c) 290 °C e (d) 350 °C.

Fonte: O Autor.

também mostram essa tendéncia de o equilibrio estar deslocado para uma maior quantidade
de V°* com o aumento da temperatura da reac&o.

Apbs identificadas as condicdes de sintese ideias para este tipo de material, foram
realizadas reacdes com os diferentes catalisadores sintetizados no trabalho, variando a razao
Si/V, e os rendimentos para os produtos condensados (até 0 °C) sdo mostrados na Figura 37.
O é&cido acrilico aparece como principal produto da reacdo para todos os catalisadores
estudados, que também apresentaram pequena formacdo de acroleina, acido acético,
acetaldeido, propanal e alcool alilico. Como h& pouca formacéao de acroleina (<5%), pode-
se dizer que os catalisadores tém um alto potencial oxidativo nessas condigdes e que as
condicgdes de reacdo determinante sdo as propriedades acidas do material, responsaveis pela
desidratacdo do glicerol a acroleina, ja que a medida que a acroleina é formada ela é
rapidamente oxidada a &cido acrilico. A presenca de produtos de oxidacdo C2, como o0 acido

acético e acetaldeido, € um indicativo de que parte dos reagentes e/ou produtos estdo
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sofrendo decomposicao e reacGes de oxidacao em série. Apesar dos rendimentos para &cido
acrilico muito parecidos nos catalisadores, eles apresentam uma variacao nao linear na razao
Si/V real, apresentada na Tabela 6. Para uma comparacdo mais precisa, foram calculadas as
produtividades especificas para a formacdo de acido acrilico por mol de sitios ativos

presentes em cada material, como ilustrado na Figura 38. Nota-se um aumento consideravel
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[l propanal [_]alcool alilico

‘ l&‘m
Beeebt Deoett [N S

Cetbbtt  Dooeth eottht oPheen OO

N w H
o o o
| | |

Rendimento para produtos
condensaveis (%)
=
1

A

[VI-FER(15) [V]-FER(25) [V]-FER(40) [V]-ITQ-6(15) [V]-ITQ-6(25) [V]-ITQ-6(40)

Figura 37 - Rendimento para os produtos condensaveis durante a desidratacdo oxidativa do glicerol
sobre os catalisadores [V]-FER e [V]-ITQ-6 nas diferentes razdes Si/V de sintese estudadas.
Fonte: O Autor.
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Figura 38 - Produtividade especifica média (mol de ac. acrilico por mol de vanadio por segundo) em
6 h de reacdo para os catalisadores [V]-FER e [V]-ITQ-6 nas diferentes razdes Si/V de sintese durante
a desidratacdo oxidativa do glicerol.

Fonte: O Autor.
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na producéo de &cido acrilico por sitio com o aumento na razdo Si/V nos catalisadores [V]-
ITQ-6 provavelmente associado a alta dispersdao dos sitios ativos na elevada area de
superficie desses materiais. Para os catalisadores [V]-FER a produtividade parece saturar
apos certo ponto, evidenciando as dificuldades de difusdo e acesso a parte dos sitios ativos
nesses materiais. Analisando as curvas, para uma razdo Si/V real de, aproximadamente,150,
mais de 30% de diferenca em relacdo a produtividade de acido acrilico é observada,
resultado da acessibilidade pela criagdo de mesoporos nos materiais [V]-1TQ-6, que permite
uma difusdo facilitada das moléculas de glicerol no catalisador e consequentemente sitios
ativos que consegue converter mais em um mesmo tempo quando comparados aos
catalisadores puramente microporosos.

Curiosamente, nao foi observada a formacdo de acetol nos materiais, produto da
desidratacdo do glicerol sobre sitios de Lewis, como mencionado anteriormente, ja que 0s
vanadossilicatos aqui sintetizados, apresentam basicamente sitios de Lewis em sua estrutura
como observado nos espectros de adsorcdo de piridina para os catalisadores [V]-FER(25) e
[V]-ITQ-6(25) na Figura 39A. Uma possivel explicacdo para esta observacao é o bloqueio
dos sitios de Lewis e a formacdo de potenciais sitios de Brgnsted in situ,(71) durante a
reacdo, j& que vapor de agua é alimentado juntamente com glicerol no processo, como
ilustrado na Figura 39B. A &gua sofre decomposi¢cdo na superficie do catalisador, e a
hidroxila ocupa o orbital vazio do V com um par de elétrons, bloqueando potenciais sitios
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Figura 39 - (A) Espectros no infravermelho para adsor¢éo de piridina a 25°C dos catalisadores [V]-
FER(25) e [V]-ITQ-6(25). (B) Mecanismo proposto para a formacéo de sitios de Brgnsted na
superficie dos vanadossilicatos apds tratamento com vapor de gua. (B) Mecanismo proposto para a
formacéo preferencial de acroleina sobre os vanadossilicatos na etapa de desidratacao.
Fonte: O Autor.
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acidos de Lewis, impendindo a formacdo de acetol, e criando potenciais sitios acidos de
Brensted, que véo resultar preferencilamente na formacdo de acroleina na etapa de
desidratacdo, como mostrado na Figura 39C, que sera posteriormente oxidada a acido

acrilico.
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4.2 Silicatos lamelares de estrutura FER impregnados com vanédio

4.2.1 Caracterizacdo dos materiais

Os difratogramas de raios, na Figura 40A, confirmaram a formagéo das estruturas
cristalinas do precursor lamelar, Si-PreFER, e do suporte microporoso, Si-FER.(159)
Durante o processo de esfoliagdo e formacdo do suporte micro/mesoporoso Si-ITQ-6, a
intensidade dos picos de difracdo foi suprimida, devido a desorganizacdo estrutural das
camadas do precursor lamelar, como j& mencionado anteriormente.(157,158) Os
difratogramas de raios X dos catalisadores ap6s a impregnacdo em Si-FER e Si-ITQ-6, nas
Figuras 40BC, mostraram que as estruturas dos suportes foram mantidas, mesmo utilizando
uma massa de vanadio igual a 10% do total na impregnacdo. Pode-se sugerir que um elevado
grau de dispersdo foi obtido para o catalisador [1V]Si-FER preparado usando o suporte
microporoso (Si-FER), de maneira que ndo foram observados picos de difragéo referentes
a espécies de vanadio bulk, como por exemplo, o pentéxido de vanadio, V20s. Os
difratogramas dos catalisadores [5V]Si-FER e [10V]Si-FER apresentaram os principais
picos de difracdo referentes ao V20Os, evidenciando a formacdo de particulas cristalinas do
oxido na superficie do suporte. No caso dos catalisadores obtidos por impregnagdo de
vanadio no suporte Si-ITQ-6, picos de difracdo associados a formacao de particulas de V205

foram observados somente para a amostra [10V]Si-ITQ-6, impregnado com uma massa de

A B

"\, 300 cps

{
[

Si-ITQ-6

SI-FER ;
Si-PREFER
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 10 15 20 25 30 35 40 10 15 20 25 30 35 40
26 (°) 20 (°) 26 (°)

Figura 40 - (A) Difratogramas de raios X para o precursor lamelar, Si-PreFER, e para os suportes Si-
FER e Si-ITQ-6. (B) Difratogramas de raios X para os catalisadores (a) [1V]Si-FER, (b) [5V]Si-FER
e (¢) [L0V]Si-FER. (C) Difratogramas de raios X para os catalisadores (a) [1V]Si-ITQ-6, (b) [5V]Si-
ITQ-6 e (c) [10V]Si-ITQ-6. Circunferéncias em cinza marcam as posigdes referentes aos picos de
difracdo da fase cristalina V20s.
Fonte: O Autor.
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10% de vanadio. Além da informac&o sobre a formacgéo das estruturas do precursor lamelar
e suportes, assim como da estabilidade estrutural apds a impregnacdo do vanadio, os
resultados de difracdo de raios X forneceram as primeiras evidéncias importantes sobre o
grau de dispersdao do vanadio em cada catalisador, usando os dois diferentes suportes e
quantidades variaveis de vanadio impregnado. Essas informagdes iniciais serdo suportadas
e complementadas pelos resultados obtidos com a aplicacdo de diferentes técnicas no
decorrer deste trabalho.

As propriedades texturais dos catalisadores foram avaliadas utilizando isotermas de
fisissorcdo de nitrogénio. As isotermas e distribuicdo do volume de poros dos suportes e dos
catalisadores impregnados sdo mostradas na Figura 41. Os catalisadores suportados em Si-FER
apresentaram isotermas tipicas de materiais puramente microporosos. A microporosidade do
suporte Si-FER é gerada através de quatro diferentes cavidades presentes na estrutura compostas
de anéis de 5, 6, 8 e 10 membros.(150) Apos a calcinacdo do Si-PreFER, os canais formados
pelos anéis de 5 membros que compdem as camadas do precursor lamelar se condensam dando
origem a cavidades com anéis de 6 e 10 membros perpendiculares ao plano ab, e cavidades com
anéis de 8 membros perpendiculares ao plano ac, como ilustrado na Figura 42. Na distribuicdo
do volume de poros dos suportes, pode ser observada a contribuigcdo na porosidade gerada pelas
cavidades com anéis 10 membros no suporte Si-FER, com poros de didmetros aproximados de
0,7 nm. O volume de poros nas cavidades com anéis de 5, 6 e 8 membros com didmetros menores
gue 0,5 nm ndo foram identificados devido as limitaces do equipamento. Para o suporte Si-ITQ-
6 a volume de poros referente aos anéis de 10 membros foi bruscamente reduzido devido ao
processo esfoliagdo do precursor, onde, provavelmente, poucas laminas se condensaram no
material resultante. Essa desorganizagdo estrutural no suporte Si-ITQ-6, foi responsavel pela
formacdo de mesoporos com diametros em uma ampla faixa de 3 a 12 nm. Apo4s a impregnacao
com vanadio no suporte Si-FER um aumento gradual da area de superficie externa foi observada
com o aumento da porcentagem de vanadio impregnado como descrito na Tabela 8. A
microporosidade permaneceu constante sugerindo que as espécies estdo sendo depositadas
somente na superficie externa, ndo bloqueando ou preenchendo os poros. Para os catalisadores
impregnados no suporte Si-ITQ-6, 0 volume de mesoporos e a area de superficie diminuiram com
0 aumento da porcentagem de vanadio, poréem a porosidade dos materiais continua alta, mesmo
na maior porcentagem de vanadio (amostra [10V]Si-ITQ-6). Outro ponto importante é que a
microporosidade ainda esta presente nesses materiais, associada a presen¢a das cavidades da
estrutura FER em camadas individuais, confirmando que a estrutura do suporte ndo colapsou apds

a impregnacao.
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Figura 41 - Isotermas de fisissorcao de N e distribuicdo do volume de poros para 0s suportes e para
os catalisadores impregnados [1V] Si-ITQ-6 (a), [5V] Si-ITQ-6 (b), [L0V] Si-ITQ-6 (c), [1V]SI-FER
(d), [5V]SI-FER (e) and [10V]Si-FER (f).

Fonte: O Autor.
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Figura 42 - Representagdo dos diferentes canais da estrutura FER.
Fonte: O Autor.

Tabela 8 - Propriedades texturais dos catalisadores impregnados com vanadio.

Catalisador \n/1z§(s)/soa()em Vmicro (€M3/g)2  Vmeso (cmMd/g)® ,(Anzze/z;)e xterna
[1V]Si-FER 08 0,105 0,002 25
[5V]Si-FER 45 0,103 0,006 14,5
[10V]SIi-FER 7,9 0,085 0,019 29,2

[1V] Si-ITQ-6 1,0 0,030 1,904 1026,5

[5V] Si-ITQ-6 4,7 0,030 1,335 724,4

[10V] Si-ITQ-6 9,7 0,029 1,037 522,5

4volume de microporos. byolume de mesoporos.

Os espectros na regido do infravermelho dos suportes e catalisadores desidratados a
400 °C sdo mostrados na Figura 43A. As intensidades dos espectros foram normalizadas
pelas vibrages Si-O-Si da estrutura presentes entre 1550 e 2100 cm™. Nos materiais
baseados no suporte Si-ITQ-6, dois sinais sdo observados na regido das hidroxilas, em
~3740 cm relacionados aos grupos silanol isolados, gerados a partir da esfoliagdo do
precursor lamelar, e uma banda larga em ~3665 cm™ relacionada silandis duplos interagindo
por ligacdo de hidrogénio.(175) Apos a impregnacdo a banda referente aos silandis isolados

diminuiram gradualmente com o aumento na porcentagem de vanadio impregnado
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(Figura 43B). A banda referente aos silandis duplos permanece inalterada nos materiais
suportados em Si-FER até uma impregnacdo de 5% de vanadio, e diminui na amostra com
10%, provavelmente associado a um alto recobrimento da superficie do suporte. As
diferencas observadas nos espectros de infravermelho na regido das hidroxilas claramente
sugerem que as espécies VO? na solucgdo tem preferéncia por se ancorar e reagir com grupos
silanol isolados dos suportes facilitando a formacdo de espécies isoladas no suporte
Si-1TQ-6.

Os perfis de reducdo a temperatura programada em H para os catalisadores
suportados e o Oxido de vanadio puro na faixa de temperatura entre 100 e 700 °C sdo
mostrados na Fig. 9. Para todas as amostras impregnadas somente um pico de reducgéo foi
identificado, provavelmente associado a reducdo do V°* para V#*, e um aumento gradual
na temperatura de reducdo com o aumento da porcentagem de vanadio impregnado pode ser
notado. Comparando as amostras [1V]Si-FER e [1V]Si-ITQ-6 uma mesma temperatura de
reducdo, 445 °C, foi observada. Pode-se concluir, que nessas amostras as espécies de
vanadio estdo altamente dispersas e as diferencas de porosidade dos suportes ndo sdo
significantes nesse caso. Quando a porcentagem aumenta a influéncia da porosidade do
suporte se torna evidente com o aumento da temperatura de reducdo para 490 e 515 °C nas
amostras [5V]Si-FER e [10V]Si-FER, respectivamente. Os picos de reducdo nesses
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Figura 43 - (A) Espectros na regido do infravermelho para as amostras desidratadas a 350 °C (B)
Absorbancia no infravermelho dos grupos silanol isolados (simbolos preenchidos) e dos grupos
silanol préximos interagindo por ligagGes de hidrogénio (simbolos abertos) para os catalisadores Si-
FER (em azul) e Si-ITQ-6 (em preto).

Fonte: O Autor.
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Figura 44 - Perfis de reducédo a temperatura programada para os catalisadores impregnados e 0
pentoxido de vanadio.
Fonte: O Autor.

catalisadores sdo muito proximos dos observados no V20s puro e sugerem a formacao de

aglomerados de 6xido na superficie do suporte. O aumento nas temperaturas de reducao

para os aglomerados cristalinos de V»0s esta relacionado com a baixa acessibilidade aos

atomos de vanadio na rede dessas estruturas. Comparando a quantidade de H, consumido

(Tabela 9) um aumento gradual com a quantidade de vanadio impregnado foi observado,

como ja era esperado para esses materiais, a ndo foram encontradas diferencas consideraveis

para os diferentes suportes em mesmas porcentagens de vanadio.

A dispersdo das espécies de vanadio formadas na superficie dos materiais foi

estudada por espectroscopia na regido do UV-Visivel com uso de reflectancia difusa e

Tabela 9 - Propriedades acidas e consumo de H2 dos catalisadores impregnados com

vanadio.
. Sitiqs acidos Consumo de
Catalisador totais mol NHs/mol V Hz (umol/g)
(uwmolnn3/g)
[1V]Si-FER 7,2 0,05 0,12
[5V]Si-FER 116,3 0,13 0,92
[10V]Si-FER 75,7 0,05 1,40
[1V] Si-ITQ-6 71,0 0,36 0,17
[5V] Si-ITQ-6 255,3 0,28 0,97
[10V] Si-ITQ-6 196,3 0,10 1,44
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absorcéo de raios X na regido de XANES e EXAFS. Os espectros na regido do UV -visivel
ilustrados na Figura 45 mostraram trés diferentes regides, que correspondem a formacéo de
espécies monoméricas (VO4 em ~250-300 nm) e oligoméricas (VOx em ~350-400 nm) de
vanadio tetracoordenado no estado de oxidacdo 5+, e aglomerados de V:0s
pentacoordenados (~470-500 nm). Os comprimentos de onda em que ocorrem as
transferéncias de carga do oxigénio para o V> nestas espécies foi determinado com base
em estudos previos da literatura para materiais suportados com vanadio.(182) Os trés
catalisadores suportados em Si-FER, apresentaram bandas correspondentes a formacgéo de
espécies monomeéricas isoladas VOs, coordenadas tetraedricamente, e também espécies
oligoméricas VOx com simetria tetraédrica distorcida. Deslocamentos na banda referente as
espécies oligoméricas foram observados a medida que a quantidade de vanadio impregnada
no material aumentou, devido a formacdo de aglomerados V20s. No caso dos materiais
suportados em Si-ITQ-6, um pequeno deslocamento da banda VOx foi observado para a
amostra [10V]Si-ITQ-6, evidenciando o que pode ser o inicio da formacdo de pequenos
cristalitos V20s devido ao aumento excessivo de tamanho nas cadeias oligoméricas de
vanadio. As bandas de absorcdo referentes a transferéncias de carga d-d do vanadio,
carateristicas das espécies VO2 (V*), normalmente observadas em comprimentos de onda
maiores (625 nm para a transicdo bz(dxy)—bi(dx2-y2) € 770 nm para a transicao
b2(dxy)—e(dxy,dyz)) Nndo estdo presentes nos espectros dos catalisadores, confirmando que
todo o V* presente no sal precursor (VOSO.) foi oxidado durante a calcinagdo dos
materiais.

Os resultados de espectroscopia de absorcdo de raios X proximos a borda K do
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Figura 45 - Espectros na regido do UV-Visivel com refletancia difusa para os catalisadores

impregnados com suporte Si-FER e Si-ITQ-6.
Fonte: O Autor.
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vanédio (regido de XANES) para os catalisadores e para o pentdxido de vanadio sdo
apresentados na Figura 46 A. Nestes materiais, 0 pico da pré-borda é gerado em,
aproximadamente, 5470 eV, gerado devido a transicdo dipolo-proibido dos orbitais 1s para
3d, fornece um indicativo do grau de distor¢do dos atomos de oxigénio na primeira esfera
de coordenacéo, que sdo afetados pelo grau de hibridizacéo entre os orbitais 2p e 3d. quando
0 grau de hibridizacdo aumenta, a distancia entre os atomos de oxigénio vizinhos se torna
menor e a intensidade do pico de pré-borda aumenta.(183,184) Todos os catalisadores
impregnados apresentaram intensidades do pico de pré-borda similares ao do V20s,
mostrando que as simetrias presentes nas espécies de vanadio dos materiais ndo apresentam
variacOes de distor¢do consideraveis. As oscilagdes apds a borda de absor¢do (comegando
em, aproximadamente, 5485 eV) sdo relacionadas as transices permitidas por dipolo dos
orbitais 1s para 4p.(184,186) A intensidade dessas oscilacdes aumenta com a formacéo de
oxido de vanadio cristalino, como pode ser observado no espectro da amostra VV20s. Para 0
caso dos catalisadores suportados em Si-ITQ-6, somente o material [10V]Si-ITQ-6
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Figura 46 - (A) Espectros de absorcéo de raios X na regido de XANES na borda K de absorgéo do
vanadio para o 6xido padrdo (a) V205 e as amostras impregnadas (b) [1V]Si-FER, (c) [5V]Si-FER,
(d) [10V]SI-FER, (e) [1V]Si-ITQ-6, (f) [5V]SI-ITQ-6 e (g) [L0V]Si-ITQ-6. (B) Espectros de EXAFS
para o padréo V»Os e as amostras impregnadas no suporte tridimensional (a) Si-FER e no lamelar (b)
Si-ITQ-6, e as respectivas transformadas de Fourier para amostras impregnadas em (c) Si-FER e (d)

Si-ITQ-6.
Fonte: O Autor.
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apresentou uma oscilacéo leve nessa regido, refletindo a formagédo de pequenos cristalitos
de pentdxido de vanadio. As amostras [5V]Si-FER, [10V]Si-FER apresentaram oscilacfes
de intensidades congruentes ao V20s nessa regido, sugerindo a formacdo de quantidades
consideraveis do 6xido na superficie destes catalisadores.

Os espectros de EXAFS dos catalisadores impregnados e do pentoxido de vanadio
sdo apresentados na Figura 46ab. Sdo observadas diferentes amplitudes nas oscilagfes, com
0 V205 exibindo amplitudes maiores, comparado aos catalisadores, refletindo um alto grau
de desordem causado pela dispersdo na superficie dos materiais. No entanto, a comparacao
entre os sinais de EXAFS para as amostras impregnadas em Si-FER e Si-ITQ-6, revelou
diferencas consideraveis na ordem a curta distancia. Para uma melhor visualizagdo, os
espectros foram convertidos para o espaco em R utilizando a transformada de Fourier
(Figuras 46c¢d). Para 0 V20s, a primeira esfera de coordenagdo é composta por um tomo
de vanadio pentacoordenado pelo oxigénio, formando uma pirdmide tetragonal distorcida,
com distancias entre os atomos de oxigénio e o vanadio entre 1,58 e 2,02 A. A distancia
para 0 4&tomo no apice da piramide, uma ligacdo V=0, é 1,58 A, enquanto as distancias das
quatro ligacbes V-O na base da piramide sdo 1,78, 1,78, 1,88 e 2,02 A.(184,187) As
amostras impregnadas claramente mostraram menor intensidade na regido da primeira
esfera de coordenacdo dos espectros, sugerindo que uma fracdo dessas ligagdes esta ausente,
comparadas ao V20s bulk, independentemente da quantidade de vanadio dispersa nos
suportes. Isso ocorre, provavelmente, devido a formacdo de espécies VOs e VOyx de
coordenacdo tetraédrica que apresentam trés ligacbes V-O e uma ligacdo V=0. Essa
tendéncia observada, € confirmada pelos resultados do melhor ajuste dos espectros de
EXAFS para os catalisadores V20s, [5V]SI-FER e [5V]Si-ITQ-6 apresentados na Figura 47
e na Tabela 10. O procedimento para o ajuste utilizou trés pardmetros principais: 0
deslocamento dos comprimentos de ligacao dos valores tedricos (AR), os fatores de Debye-
Waller (c%) e o nimero de coordenagdo (Nc) para a primeira esfera de coordenagéo
considerando a ligacdo V=0 e um valor médio para as ligacdes V-O. Os pardmetros So? e
AEo foram determinados pelo melhor ajuste do V20s de referéncia e fixados para as
amostras [5V]Si-FER e [5V]Si-ITQ-6. Analisando os resultados pode-se observar uma
tendéncia na diminuicdo do nimero de coordenacdo médio para as ligagbes V-0, do V20s
para os catalisadores suportados em Si-FER e Si-ITQ-6, confirmando a hipotese da mudanca
de simetria nos sitios de vanadio dispersos em relacdo aos cristalitos de pentéxido de

vanédio. Desta forma, a diminuicdo gradual nos sinais correspondentes a primeira esfera de
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Figura 47 - Comparacao entre os espectros experimentais filtrados de EXAFS e o ajuste tedrico para

a primeira esfera de coordenacéo dos catalisadores V20s, [SV]SI-FER e [5V]Si-ITQ-6.
Fonte: O Autor.

Tabela 10 - Resultados para o melhor ajuste do EXAFS para os catalisadores V;0s, [5V]Si-
FER e [5V]Si-ITQ-6.

Catalisador  Ligacdo Nc R (A) o2(A?) (10°) Eo (eV) RF
V=0 1,0£0,1 158+001 0,26x0,03
V205 1.81+£1.60 0.025
V-0 40x0,1 183+0,03 0,25+0,12
. V=0 0,68+0,27 1,62+0,06 1,727
[5V]Si-FER 0.09x2.17 0.048
V-0 243+£0,21 1,84+0,01 49+15
i V=0 069+0,19 160£0,04 0,393,552
[5V] Si-ITQ-6 0.45x1.86 0.049
V-0 168+£005 183+x0,01 091+0,14

coordenacdo (1,78-2,02 A) para os catalisadores impregnados em Si-FER e Si-ITQ-6
comparados ao V205, refletem na formacdo de maiores quantidades de espécies de vanadio
dispersas na superficie.

A partir das evidéncias combinadas, fornecidas pela difracdo de raios X,
espectroscopia na regido do UV-visivel, reducdo a temperatura programada em atmosfera
de H. e espectroscopia de absorcdo de raios X, é possivel concluir que as espécies VO4 e
VOy estdo presentes em todos os catalisadores impregnados, porém a escolha do suporte
tem diferentes efeitos na dispersdo. Quando o material microporoso Si-FER ¢é utilizado
como suporte, em uma concentracdo de vanadio de 5% em massa, quantidades consideraveis
de aglomerados V205 sdo encontrados na superficie. Ao utilizar o material
micro/mesoporoso Si-ITQ-6 como suporte, pequenas quantidades de aglomerados de V205
sdo encontrados somente em concentracfes a partir de 10% em massa de vanadio
impregnado.

Os perfis de dessorcdo de amonia a temperatura programada sdo ilustrados na
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Figura 48 e, para todos os catalisadores foi identificada a presenca sitios acidos fracos e
moderados, com uma completa dessor¢cdo da amdnia na faixa de 100-400 °C. Para as
amostras contendo a mesma quantidade de vanadio, as suportadas em Si-ITQ-6
apresentaram uma quantidade superior de amonia dessorvida em relagdo as suportadas em
Si-FER, em todos 0s casos, como se observa na Tabela 9. Em ambos os suportes utilizados,
as amostras contendo 5% de vanadio apresentaram uma quantidade maior amonia
dessorvida que as amostras contendo 10% de vanadio. Esse aumento ndo linear na
quantidade de sitios acidos com o aumento na quantidade de vanadio no catalisador (mol
NHz/mol V na Tabela 9), sugerem uma influéncia consideravel das espécies de vanadio
distribuidas na superficie do catalisador no numero total de sitios disponiveis para reagir.
Analisando essas informacdes, juntamente com as informacdes fornecidas pelas analises de
UV-Vis com reflectancia difusa e absorcédo de raios X, pode-se concluir que o aumento na
concentragdo de vanadio e, consequentemente, a formacdo de espécies oligoméricas
maiores e aglomerados de V20s, estdo contribuindo para a diminui¢do do numero efetivo
de sitios ativos, ou seja, a presenca de sitios proximos esta afetando a capacidade de

adsorcao de reagentes por sitio ativo.
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4.2.2 Avaliacdo in situ da dindmica redox dos sitios de vanadio durante reagdes de
oxidagao seletiva

Os catalisadores foram submetidos a um estudo detalhado por espectroscopia na
regido do infravermelho e absorcdo de raios X na regido de XANES, ambas as técnicas
realizadas in situ durante a oxidacéo seletiva do metanol a formaldeido, a fim de avaliar as
diferencas em adsorcdo de reagentes e produtos e formacéo de intermediarios de reacdo na
superficie dos catalisadores, e como as diferencas de dispersdo das espécies de vanadio
observadas nas caracterizacfes prévias afetam o estado de oxidacdo do sitio ativo e sua
capacidade de recuperar sua forma oxidada durante a reoxidacdo dos catalisadores. Nessa
reacdo, o metanol é adsorvido em um sitio de vanadio e dissociado em grupos metoxi
(CH30-) e hidroxila. O grupo metoxi intermediario é oxidado em formaldeido juntamente
com a formacdo de uma molécula de agua.(188) Durante a reacdo, o vanadio é reduzido
devido a vacéncia de oxigénio gerada na estrutura do catalisador e é reoxidado pela
migracdo e subsequente preenchimento da vacancia por oxigénio molecular, como descrito
no mecanismo de Mars van Krevelen, discutido anteriormente. As etapas da oxidagdo do
metanol a formaldeido sdo mostradas na Figura 49.

As Fig. 10 e 11 apresentam os espectros na regido do infravermelho para maiores e
menores comprimentos de onda, respectivamente, adquiridos durante 1 h de reacdo em
diferentes temperaturas usando os catalisadores [5V]Si-ITQ-6 (Figuras 50A e 51A) e
[5V]Si-FER (Figuras 50B e 51B). Em todas as temperaturas estudadas o intermediario mais
abundante identificado foi a espécie metoxi adsorvida em sitios de vanadio (V-OCHj)
evidenciado pelas bandas 2933, 2980 e 2832 cm correspondendo aos modos de

3 CHs CH;
By SN I i
V- OH V’ OH \V1

e —

H,0 'V

Figura 49 - Etapas simplificadas da oxidacéo seletiva do metanol para formacéao de formaldeido e
regeneracao do sitio catalitico.
Fonte: O Autor.
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Figura 50 - Espectros na regido do infravermelho para altos nimeros de onda das amostras (A) [5V]Si-ITQ-6 and (B) [5V]Si-FER durante 1 h de reagdo
do metanol a (a) 70, (b) 150, (c) 250 and (d) 350 °C em ar.
Fonte: O Autor.
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Figura 51 - Espectros na regido do infravermelho para baixos nimeros de onda das amostras (A) [5V]Si-ITQ-6 and (B) [5V]Si-FER durante 1 h de reacao

do metanol a (a) 70, (b) 150, (c) 250 and (d) 350 °C em ar.
Fonte: O Autor.
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estiramentos simétrico e assimétrico v(CHs) e ao modo de ressonancia de Fermi 28s(CHs)
dessas espécies, respectivamente. As bandas em 2958 e 2855 estdo relacionadas aos modos
de estiramento simétrico v(CH3) e ressonancia de Fermi 28s(CHz) do metanol molecular
adsorvido na superficie do suporte confirmado pelas observagGes feitas através do espectro
de infravermelho dos suportes nas mesmas condic¢des reacionais.(189) A partir de 250 °C
uma banda pequena em 2896 cm™! aparece e esta provavelmente associada a estiramentos
simétricos C-H de espécies formato na superficie (HCOO-) gerados pela re-adsor¢cdo do
formaldeido produzido durante a reacdo.(190,191) Na regido dos comprimentos de onda
menores a presenca de bandas em 1434 e 1451 cm™ estdo relacionadas a deformagdes
simétricas e assimétricas 6(CHs) das espécies metoxi, respectivamente. Comparando os dois
catalisadores podem ser claramente observadas as diferencas em intensidade das bandas
associadas as espécies metoxi. Considerando as implicacdes referentes a Lei de Beer em
que as intensidades sdo proporcionais a concentracdo de intermedidrios metoxi na
superficie, foi investigado como a razdo entre a intensidade da banda em 2933 cm™
associada as espécies V-OCHjs e a intensidade (ap6s 1 h de reacdo) da banda em 2958 cm™
evoluem em funcdo do tempo (Figura 52) nos catalisadores e observou-se que a razao de
formacdo de espécies metoxi aumentou consideravelmente usando o suporte Si-ITQ-6, um

efeito que, provavelmente, esta associado com a alta acessibilidade e dispersdo dos sitios

1,0
[5V]SIHTQ-6
. J— ] ] - .
0,8 -
i rd
E L ]
% L
206 ? [5V]Si-FER
o i £ ) G o )
o a—a
g &5
3 °4ef
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EI"D_* I i I I
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Figura 52 - Evolugdo com o tempo do sinal correspondente as espécies V-OCHs em relacéo ao
sinal total das espécies Si-OCHjs na superficie dos catalisadores.
Fonte: O Autor.
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ativos nesses materiais.

As Figuras 53A, 54A, 55A, 56A, 57A e 58A apresentam os espectros de absorg¢ao
de raios X na regido de XANES coletados a cada, aproximadamente, 1,5 minutos, durante
a oxidagdo do metanol, para catalisadores V05, [5V]Si-FER e [10V]Si-ITQ-6, onde foram
realizados dois ciclos de reacdo de 30 minutos, em atmosferas inerte (Figuras 53A, 54A e
55A) e oxidante (Figuras 56A, 57A e 58A), sendo que, ap6s cada ciclo de reacdo foi
realizado um ciclo de 30 minutos de reoxidacdo do catalisador, sempre em atmosfera
oxidante (independente da atmosfera usada na reacao). Podem ser notadas mudancgas mais
expressivas nos espectros durante a reacdo em atmosfera inerte, nas variacbes de
intensidade e deslocamentos da pré-borda, borda e nas oscilagbes ap6s a borda de absorcéo,
que sdo caracteristicas de transices entre estados de oxidacdo +4 e +5 do vanadio. A
diminuicdo na intensidade da pré-borda e leve deslocamento para energias maiores, 0
deslocamento da borda para energias menores, e 0 desaparecimento das oscilagdes em 5487
e 5493 eV e o surgimento de uma Unica oscilagdo em 5490 eV apds a borda, sdo
caracteristicas da transi¢do do estado de oxidagdo +5 para +4. Para as reacGes em atmosfera
oxidante os catalisadores apresentaram uma maior homogeneidade nos espectros, com
poucas variagdes. A partir dos espectros de XANES obtidos foi realizada a combinacéo
linear, utilizando como padrdes de V** o 6xido V.04 e V** 0 6xido V20s. As Figuras 53B,
54B, 55B, 56B, 57B e 58B ilustram a distribuicdo das espécies V** e V°*, obtidas através
da combinacdo linear dos espectros durante as etapas de reacdo e reoxidacdo para 0S
catalisadores estudados em diferentes composicdes de atmosfera. Nas reacdes realizadas em
atmosfera inerte (Figuras 53B, 54B e 55B), nota-se uma réapida reducdo vanadio para o
estado de oxidagdo +4 nos dois ciclos realizados, e 0 que diferencia os catalisadores é a
capacidade de reoxidar, sendo que, o catalisador [5V]Si-ITQ 6 apresentou uma maior
recuperacdo do estado de oxidacdo +5 apds 30 minutos (~80% ao final do 1° ciclo e ~60%
ao final do 2°ciclo), seguido por [5V]Si-FER (~50% ao final de ambos os ciclos) e pelo
V205 (~30% ao final de ambos os ciclos). Outro fator a ser notado é a rapida recuperacdo
do estado de oxidagdo +5 durante a reoxidacdo no catalisador [5V]Si-ITQ 6, onde mais de
60% dos sitios ativos de V** foram reoxidados nos primeiros minutos do 1° ciclo, como
observado na Tabela 11. Essas diferencas estdo associadas com aumento na velocidade
preenchimento das vacancias de oxigénio (segundo mecanismo proposto por Mars Van
Krevelen) & medida que aumenta a dispersdo nas espécies de vanadio. Para as reacdes
tratadas em atmosfera oxidante (Figuras 56B, 57B e 58B), a alimentagdo constante de

oxigénio molecular na reacdo permite o preenchimento das vacancias e reoxidacdo das
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Fonte: O Autor.
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Fonte: O Autor.

FER, em ciclos alternados de reacdo em atmosfera oxidante e oxidacdo de 30 minutos cada um. (B) Especia¢do do vanadio no catalisador [5V]Si-FER
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Figura 58 - (A) Espectros de absorcdo de raios X na regido de XANES coletados a cada 1,5 minutos, durante a oxidacdo do metanol, do catalisador [5V]Si-
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durante os ciclos de reagdo em atmosfera oxidante e reoxidag&o.

Fonte: O Autor.



114

Tabela 11 - Informacdes sobre as etapas de reoxidacdo durante a reacdo do metanol.

12 Reoxidacéo (12 RO) 22 Reoxidacao (22 RO)
Catalisador Composigéo de V°* (%) Composigéo de V°* (%)

apos 1 min apos 30 min apos 1 min apos 30 min
V205 20 35 15 25
[5%V]Si-FER 25 60 20 60
[5%V]Si-ITQ-6 60 80 40 60

espécies de vanadio durante todo o processo, estabelecendo um equilibrio de 75% V°*/25%
V#* para V20s, 85% V°*/15% V** para [5V]Si-FER e 100% V°* para [5V]Si-ITQ-6. A alta
dispersdo no catalisador [5V]Si-ITQ-6 tornou a dindmica redox do vanadio tdo acelerada
neste material que ndo foi possivel identificar a presenca de V** durante a reacdo em
atmosfera oxidante.

Os produtos obtidos durante os testes com metanol in situ, utilizando absorcédo de
raios X, foram analisados utilizando espectrometria de massas. Na Figura 59 sdo analisados
0s espectros de massas referentes a 3 produtos da reacdo, éter dimetilico, formaldeido e
CO2, que fornecem informagdes importantes sobre caracteristicas dos catalisadores. O sinal
referente ao formaldeido, produto da oxidacdo direta do metanol, aumenta rapidamente com
0 inicio da reacdo e se mantém constante durante a reacdo em atmosfera inerte. Em
atmosfera oxidante o sinal continua crescente durante todo o processo, provavelmente
devido ao equilibrio V#*/V>* estabelecido nessas condigbes. O sinal referente ao éter
dimetilico, produto da condensacdo de duas moléculas de metanol é muito superior no

catalisador [5V]Si-FER em relacdo ao catalisador [10V]Si-ITQ-6. Uma provavel causa

atmosfera inerte (100% He)
"R { 1°RO: _2°R :
| =

2°RO dimetil éter ! co

Sinal (u.a.)

: formaldeido
atmosfera oxidante (40% O,/60% He)

dimetil éter (o{0)

Sinal (u.a.)

formaldeido

Figura 59 - Distribuicdo de produtos formados durante as etapas de reagéo e reoxidacéo dos
catalisadores V,0s (em preto), [5V]Si-FER (em vermelho) e [5V]Si-ITQ-6 (em azul) em atmosferas
inerte e oxidante, acompanhada por espectrometria de massas.

Fonte: O Autor.
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Figura 60 - Mecanismo proposto para a formacéao de éter dimetilico sobre sitios de vanadio
adjacentes.
Fonte: O Autor.

dessa observacdo é que, esse produto necessita de sitios ativos préximos para ocorrer
(adsorcdo de duas moléculas de metanol), como ilustrado na Figura 60, portanto sua
formacdo sera menos efetiva a medida que a dispersao do metal aumenta. Por ocorrer via
desidratacdo em sitios de vanadio que apresentam acidez moderada (aspecto que favorece
a ocorréncia de reagdes em série), esse produto pode ser também responsavel pela formacao
de coque no catalisador, por isso observamos seu rendimento cair durante a reacdo em
atmosfera inerte, sendo que o coque formado, sofre decomposicdo para CO2 somente na
etapa de reoxidacdo, como mostrado no sinal do espectro referente a formacgéo de COo..
Quando a reacdo é realizada em atmosfera oxidante, a formacdo de éter dimetilico
permanece constante, e CO2 é formado durante todo o processo, que deve ser em parte
resultado da oxidacdo completa de parte do metanol pelo excesso de oxigénio, e em parte
resultado da decomposic¢do do coque formado no processo de producao do éter dimetilico,
ndo havendo, portanto, o bloqueio dos sitios ativos por estes compostos carbonaceos, que

causam a desativacao.
4.2.3 Atividade catalitica na desidratacé@o oxidativa do glicerol
A desidratacao oxidativa do glicerol em uma Unica etapa foi realizada utilizando esse

conjunto de catalisadores de maneira a comparar suas atividades com as obtidas para os

vanadossilicatos na primeira etapa do trabalho. A Figura 61 mostra os resultados de
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Figura 61 - (a) Rendimentos de produtos condensaveis, (b) conversao de glicerol e rendimento para
COX e (c) produtividade especifica obtidos para os catalisadores durante a desidratacdo oxidativa do
glicerol em uma Unica etapa.

Fonte: O Autor.

rendimento para os produtos condensaveis da reacdo, conversdo de glicerol e formacao de
COy, além de, ilustrar a produtividade especifica de acido acrilico por mol de vanadio nos
catalisadores. Os materiais suportados em Si-ITQ-6 apresentaram rendimentos para acido
acrilico superiores em relacdo aos suportados em Si-FER em todas as porcentagens de
impregnacgdo e em ambos 0s casos o rendimento caiu a medida que a quantidade de vanadio
no material aumentou. Comparando esses catalisadores baseado na produtividade especifica
(Figura 61c), que compara quantidade em mol produzida de &cido acrilico por mol de
vanadio por segundo, nota-se que apesar do rendimento satisfatorio, pela quantidade de

vanadio presente nessas estruturas eles deveriam ser muito mais seletivos para acido acrilico
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quando comparados aos vanadossilicatos (Figura 38). A formacao de espécies poliméricas
e aglomerados de 6xido de vanaddio provavelmente prejudica a produtividade nesses

materiais.

4.2.4 Atividade catalitica na cetalizagdo do glicerol com acetona

Os catalisadores também foram aplicados na cetalizagdo do glicerol com acetona
para producdo do solketal, um composto promissor para utilizagdo como aditivo de
combustiveis, como ja mencionado anteriormente no trabalho. As conversdes de glicerol
utilizando os catalisadores impregnados nos suportes Si-FER e Si-ITQ-6 sdo apresentadas
na Figura 62. A utilizacdo dos materiais [1V]Si-FER e [1V]Si-ITQ-6 resultaram em
conversdes ap6s 120 minutos de reacdo de, aproximadamente, 17 e 20%, respectivamente.
As conversdes muito similares apresentadas por esses catalisadores eram esperadas, devido
ao alto grau de dispersdo do vanadio na superficie de ambos os materiais. As baixas
conversdes estdo relacionadas a pequena quantidade de vanadio impregnado, ja que esses
catalisadores apresentaram boas atividades (pmolgiicerol/MO0lvanadio.S) quando comparados aos
com quantidades superiores de vanadio impregnado, como pode ser observado na Figura 63.
A aplicacdo dos catalisadores [5V]Si-FER e [10V]Si-FER resultaram em conversdes de,
aproximadamente, 60 e 50%, respectivamente, ap6s 120 minutos de reacdo. Esses materiais
apresentaram claramente o efeito negativo da presenca de aglomerados de V20s na
superficie do suporte na atividade do catalisador, durante a cetalizacdo do glicerol. Uma
maior conversdo, apés 120 minutos de reacdo, foi alcancada pelo catalisador [5V]Si-FER,
apesar da menor quantidade de vanadio impregnado em relacdo ao [10V]Si-FER,
provavelmente associada a presenca de maiores quantidades de VO4 e VOx presentes na
superficie que, como observado anteriormente pelos resultados de dessorcdo de amdnia,
contribuem positivamente no namero de sitios ativos do catalisador que efetivamente
participam da reacdo. Os catalisadores [5V]Si-ITQ-6 e [10V]Si-ITQ-6 apresentaram
conversdes de aproximadamente 60 e 70%, respectivamente, ap6s somente 10 minutos de
reacdo, e conversdes finais, ap6s 120 minutos, de 100% e 90% respectivamente. A
comparagao entre estes materiais com os suportados em Si-FER em mesmas quantidades de
vanadio impregnado deixa claro o efeito positivo da disperséo e acessibilidade das espécies
de vanadio presentes nos mesoporos dos catalisadores baseados no suporte Si-ITQ-6. Para
este grupo de materiais, o catalisador [5V]Si-ITQ-6 apresentou conversdes levemente

superiores, ao final da reagdo, em comparacdo ao catalisador [10V]Si-ITQ-6, a mesma



118

100 100 4

80 - ® [1VISi-FER 80 - ® [1VISiTQ-6
® [5V|Si-FER ® [5V]SiHTQ-6
® [10V]Si-FER ® [10V]Si-ITQ-6

Conversao de glicerol (%)
Conversao de glicerol (%)

T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo de reacdo (min) Tempo de reacdo (min)
Figura 62 - Converséo de glicerol durante a cetalizagdo com acetona para os catalisadores de vanadio

suportados em Si-FER e Si-ITQ-6.
Fonte: O Autor.
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Figura 63 - Atividade média dos catalisadores apds 1 h de reacao.
Fonte: O Autor.

tendéncia observada para 0s materiais a baseados no suporte Si-FER, e esse efeito deve
estar relacionado ao inicio da formacdo de pequenos cristalitos de V205 em [10V]Si-ITQ-6
como sugerido pelos resultados apresentados durante as caracterizacdes do catalisador. Sob
as mesmas condicOes, foram realizadas as reacGes na auséncia de catalisador (ndo
quantificado), ou usando somente os suportes Si-FER e Si-ITQ-6, ou 0 V205 bulk, como
apresentado na Tabela 12. Os resultados mostraram conversdes muito baixas ou
desconsideraveis para esses materiais. Para fornecer uma avaliagdo comparativa sobre o
desempenho destes catalisadores, duas zedlitas comerciais em suas formas acidas, H-BEA

(Si/Al = 12,5) e H-ZSM-5 (Si/Al = 25), foram testadas nas mesmas condigdes de reagéo.
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Tabela 12 - Conversdo do glicerol e seletividade de produtos para os suportes Si-FER e
Si-ITQ-6, V.05, H-BEA e H-ZSM-5.

: Converséo de glicerol Seletividade (%)

Catalisador 0 _
(%0) Solketal Dioxan-5-ol

Si-FER <1 n.d n.d.
Si-ITQ-6 <1 n.d. n.d.
V205 12,1 90,8 9,2
H-BEA 62,8 96,4 3,6
H-ZSM-5 67,8 97,5 25

Comparando os resultados, os materiais [5V]Si-ITQ-6 e [10V]Si-ITQ-6 apresentaram
maiores conversdes, e pode-se concluir que a alta acidez nas zedlitas H-BEA e H-ZSM-5
esta sendo comprometida pela presenca de agua, formada a medida que a reacao evolui.(66)

A reacéo leva a formacdo de dois produtos, o solketal ((2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-
il)-metanol), e um acetal ciclico com anel de 6 membros (2,2-dimetil-dioxan-5-ol). De
acordo com a literatura(63,192), a formacdo desses compostos acontece através de um
mecanismo em duas etapas, envolvendo sitios acidos de Lewis ou Brgnsted. Na primeira
etapa, um alcool terciario é formado pela interacdo entre o grupo hidroxila terminal do
glicerol e o grupo carbonila da acetona. A segunda etapa envolve a desidratacdo do alcool
terciario sobre o sitio acido, formando o ion carbdnio que pode ser rapidamente atacado
pelo grupo hidroxila secundéario do glicerol, formando o solketal, ou pelo grupo hidroxila
terminal do glicerol, formando o 2,2-dimetil-dioxan-5-ol.(63) Devido as repulsdes estéricas
associadas com a presenca de grupos metila axiais no 2,2-dimetil-dioxan-5-ol, calculos
tedricos sugerem a formacdo preferencial do solketal para essa rea¢do.(188) De fato, a maior
parte dos trabalhos experimentais ja publicados e também este trabalho, identificaram o
solketal como produto majoritario da reacdo. Aplicando os catalisadores de vanadio
impregnados em suportes silicicos Si-FER e Si-ITQ-6 na reacdo, uma tendéncia pode ser
observada, em que a formacdo de solketal foi favorecida a medida que a conversdo de
glicerol aumentou, como pode ser observado na Figura 64, e para os catalisadores [5V] Si-
ITQ-6 e [10V] Si-ITQ-6, que alcancaram as maiores conversdes ap6s 120 minutos, a
seletividade para este produto foi muito proxima de 100%. O elevado nimero de sitios VO4
nestes catalisadores provavelmente favoreceu a isomerizagdo catalisada por &cido do 2,2-
dimetil-dioxan-5-ol para formar o solketal.(193)

A estabilidade do catalisador [10V]Si-ITQ-6 foi avaliada por trés reusos
consecutivos nas mesmas condicdes de reacdo como ilustrado na Figura 65. O material foi

separado da mistura de reacdo apds 1 h e lavado utilizando dois diferentes solventes: dgua
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Figura 64 - Seletividade para os produtos da reacdo utilizando os catalisadores suportados em (A) Si-
FER ([1V]Si-FER em cinza, [5V]Si-FER em vermelho e [10V]Si-FER em azul) e (B) Si-ITQ-6
([1V]Si-ITQ-6 em cinza, [SV]Si-ITQ-6 em vermelho e [10V]Si-ITQ-6 em azul). As cores escuras
representam seletividade para solketal e as cores claras seletividade para o acetal com anel de 6
membros.

Fonte: O Autor.

(Figura 65A) ou acetona (Figura 65B). Ao utilizar 4gua para lavar o catalisador, uma completa
perda de atividade foi observada ap0s o terceiro reuso, provavelmente associada com a lixiviagao
de espécies ativas de vanadio causadas pela presenca da dgua. Em contraste, ao utilizar acetona na
lavagem do catalisador, apds cada reuso uma perda minima na atividade é observada e, neste caso,
uma lixiviagdo moderada das espécies ativas de vanadio esta acontecendo, provavelmente causada
pela agua formada durante a reacdo. Com base nos resultados prévios da literatura e os resultados
observados neste trabalho, um mecanismo para cetalizacdo do glicerol com acetona sobre
catalisadores do tipo [V]Si-FER e [V]Si-ITQ-6 é proposto na Figura 66. O mecanismo sugere a
adsorcdo do alcool terciario intermediario no sitio ativo de vanadio. Durante a reacdo uma mudanca
na cor do catalisador é observada, de amarelo escuro para verde, que esta provavelmente associada
a mudanca na coordenacdo do sitio ativo causada pela adsorcdo de intermediario de reacdo na
estrutura. Apds a formacdo do solketal ou 2,2-dimetil-dioxan-5-ol, as moléculas de dgua formadas
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Figura 65 - Reusabilidade do catalisador [10V]Si-ITQ-6. ConversGes foram medidas ap6s 1 h em
cada uso. O catalisador foi lavado utilizando (A) dgua ou (B) acetona apds 0s usos.
Fonte: O Autor.
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Figura 66 - Mecanismo proposto para a cetalizagdo do glicerol com acetona sobre catalisadores
[V]Si-FER e [V]Si-ITQ-6.
Fonte: O Autor.

como um coproduto da reacéo, se mantém adsorvidas na superficie do catalisador e, 0 aumento no
namero de moléculas de dgua formadas, a medida que a conversao de glicerol evolui, e consecutiva

adsorgdo em um mesmo sitio ativo, leva a lixiviagdo do vanadio.
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5. CONCLUSOES

5.1 Vanadossilicatos lamelares

Os vanadossilicatos, contendo o sal precursor de vanadio na mistura de sintese,
foram sintetizados na primeira etapa do trabalho. As caraterizagdes estruturais por difracao
de raios X, isotermas de fisissorcao de nitrogénio, ressonancia magnética nuclear de 29Si e
espectroscopia no infravermelho apresentaram materiais caracteristicos das estruturas FER
e ITQ-6. O vanadio foi incorporado a estrutura em posi¢oes tetraédricas e apresentando
estado de oxidagdo 5+, como apresentado pelos resultados de espetroscopias na regido do
UV-Visivel e absorcdo de raios X na regido de XANES. Os materiais apresentaram boa
estabilidade como catalisadores durante a desidratacdo oxidativa do glicerol em diferentes
condigdes de temperatura e atmosfera de reacdo. Foi observado que as condicgdes ideais de
reacdo para esses materiais sdo 350°C e atmosfera composta somente de O», onde eles
apresentaram entre 30 e 40 % de rendimento para acido acrilico. Comparando a
produtividade de &cido acrilico por mol de vanadio na estrutura pode-se observar o efeito
da acessibilidade nas zeo6litas lamelares em relacdo as zedlitas puramente microporosas.
Através de observagdes sobre os tipos de sitio &cido presentes nos catalisadores, por
adsorcdo de moléculas de piridina, concluiu-se que a dissociacdo da agua alimentada
juntamente com o glicerol durante o processo bloqueou os sitios de Lewis para o regente e
induziu a formac&o de sitios de Brgnsted que foram responsaveis pela formagéo de acroleina

na etapa de desidratacdo, que foi posteriormente oxidada em &acido acrilico.

5.2 Silicatos lamelares impregnados com vanadio

Os catalisadores de Oxidos de vanadio suportados em estruturas silicicas
microporosa, Si-FER, e lamelares, Si-ITQ-6, foram sintetizados. Ambos os suportes
apresentaram elevada estabilidade estrutural apds a impregnacdo de até 10% em massa de
vanédio sobre a superficie. Pelas diversas técnicas de caracterizacdo empregadas notou-se
que para 0s materiais suportados em Si-FER, a partir de 5% de vanadio na estrutura
aglomerados de V20s comecam a ser formados, prejudicando a propriedades cataliticas
desses materiais, enquanto nos suportados na estrutura lamelar Si-1TQ-6 esses aglomerados
comecam a ser formados somente a partir de 10% de vanadio na estrutura. Foi observado

que a alta dispersédo e acessibilidade das espécies ativas nos materiais lamelares facilita a
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reoxidacdo dos sitios durante as reacGes. Para a desidratacdo oxidativa do glicerol em uma
etapa os catalisadores se mostraram eficientes no rendimento para &cido acrilico, porém
com uma produtividade por sitio inferior aos vanadossilicatos avaliados na primeira parte
do trabalho. Para a cetalizacao do glicerol com acetona o efeito da acessibilidade e espécies
ativas bem dispersas nos catalisadores preparados a partir do suporte Si-ITQ-6 destacou a
atividade catalitica desses materiais em relagdo aos preparados a partir do suporte Si-FER,

com rendimentos para solketal acima de 90%.

5.3 Perspectivas futuras

As informagdes obtidas durante o processo de preparacdo dos catalisadores derivados
de precursores lamelares, como a desorganizacdo parcial das ldminas durante a calcinagdo e
posterior reorganizacdo, tornam-se importantes de maneira que processos de exfoliacdo
simplificados e menos agressivos a estrutura podem ser desenvolvidos explorando essa
propriedade, que ndo demandem a utilizagdo de grandes quantidades de compostos como o
brometo de cetiltrimetilaménio e hidroxido de tetrapropilamonio, que encarecem
consideravelmente a producdo dos materiais 1TQ-6. Outro aspecto importante a se destacar,
seria 0 aumento na velocidade espacial e também a utilizacdo de solugdes mais concentradas
de glicerol durante os testes cataliticos, e que, caso mostrem bons resultados, aproximariam o

processo de uma possivel aplicacdo industrial.
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APENDICES

Apéndice 1 — Difratogramas de raios X na regido 26 de 5° a 40° coletados in situ durante a
calcinagéo dos precursores lamelares [V]-PreFER(15), [V]-PreFER(25), [V]-PreFER(40) e
Si-PreFER.
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Apéndice 2 — Analises termogravimétricas em atmosferas inerte e oxidante durante a calcinagdo dos precursores lamelares [V]-PreFER(15),

[V]-PreFER(25) e [V]-PreFER(40).
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Apéndice 3 — Anélises termogravimétricas dos catalisadores [V]-FER(15), [V]-FER(25),
[V]-FER(40), [V]-ITQ-6(15), [V]-ITQ-6(25) e [V]-ITQ-6(40) ap6s 6 h de reacdo na
desidratagéo oxidativa do glicerol.
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Apéndice 4 — Sistema de avaliacdo catalitica e aquisicdo de dados na desidratacdo oxidativa
do glicerol em fase gasosa.
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Apéndice 5 — Exemplo de cromatograma para uma andlise de produtos na desidratacdo
oxidativa do glicerol.

Ll 0 RN
. N0, 000)

< T hromatogmm E E
] 2 gl o
7 & E fa
o L
] c ! =
] o o | =
] k] T
] &
] TG
] o
- =
Ry [i¥) (m]
] = i o A
] & = = =
e i B I
0.5 = = = T
] b . Il'G [=
= =y o= o
- = = wme m
A1 i I ] A 1 g
25 5.0 5 LERY 2.5 T

Apéndice 6 — Exemplo de cromatograma para uma analise de produtos na cetalizacdo do
glicerol com acetona.
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