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RESUMO

Uma série de zeolitas faujasitas foi utilizada na reagdo de cetalizagdo de glicerol com
acetona. Essa estrutura zeolitica € amplamente explorada em reagdes de craqueamento e
possui mesoporosidade e hidrofobicidade conhecidas, resultantes dos tratamentos
realizados para remover atomos de aluminio da rede e produzir uma estrutura estabilizada
contendo diferentes razdes de Si/Al. Tais propriedades, em combinagdo com a acidez tipica
das zeodlitas, sao extremamente adequadas para conduzir a reacéo de cetalizagdo, uma
reacgao bifasica que envolve compostos volumosos (em comparagao com o tamanho dos
poros zeoliticos) e que é reversivel com a formagéo de agua como subproduto. A presenca
de mesoporos nas zedlitas foi confirmada a partir da distribuicdo do tamanho dos poros
usando isotermas de adsorcao fisica de nitrogénio. A hidrofobicidade foi confirmada
indiretamente por meio de medidas de termogravimetria, medindo a quantidade de agua
adsorvida e a temperatura de dessorgao da agua. As medidas do angulo de contato das
zedlitas com glicerol mostraram apenas um leve aumento com o aumento da razdo Si/Al
devido a um aumento nos grupos SiOH, defeitos que naturalmente surgiram da remogao
de atomos de aluminio. Apesar da alta concentracdo de grupos SiOH hidrofilicos
estruturais, a acessibilidade e hidrofobicidade dos sitios acidos de Brgnsted isolados (até
Si/Al = 250) dentro dos poros zeoliticos foram importantes para garantir um desempenho

melhorado na reacgao.

O seguinte trabalho foi publicado na integra. DOI: 10.1016/j.apcata.2024.119706

Palavras-chave: zeolitos, reagdes quimicas, glicerina, acetona, biodiesel



ABSTRACT

A series of Faujasite zeolites were used in the glycerol ketalization reaction with
acetone. This zeolitic structure is widely explored in cracking reactions and has known
mesoporosity and hydrophobicity, resulting from the treatments conducted to remove
aluminum atoms from the framework and produce a stabilized structure containing different
Si/Al ratios. Such properties, in combination with the typical acidity of zeolites, are extremely
suitable for driving the ketalization reaction, a two-phase reaction that involves bulky
compounds (compared to the size of the zeolitic pores) and that is reversible with the
formation of water as a byproduct. The presence of mesopores in the zeolites was confirmed
from the pore size distribution using nitrogen physisorption isotherms. Hydrophobicity was
confirmed indirectly by thermogravimetry measurements, measuring the amount of water
adsorbed and the water desorption temperature. Measurements of the contact angle of
zeolites with glycerol showed only a slight increase with the increase in the Si/Al ratio due
to a rise in SIOH groups, defects that naturally arose from removing aluminum atoms.
Despite the high concentration of structural hydrophilic SIiOH groups, the accessibility and
hydrophobicity of isolated Brgnsted acid sites (up to Si/Al = 250) inside the zeolitic pores

were important to guarantee an improved performance in the reaction.

The work presented was published in its entirety. DOI: 10.1016/j.apcata.2024.119706

Keywords: zeolites, chemical reactions, glycerin, acetone, biodiesel
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1 INTRODUGCAO

O desenvolvimento de novos processos baseados na transformacao de
compostos provenientes da biomassa trouxe a luz alguns problemas operacionais de
reatores que nao sao tao frequentes em reatores continuos operados nas fases de
vapor ou gas. Devido ao tamanho das moléculas e a presencga de varios grupos
oxigenados, os produtos quimicos derivados da biomassa possuem baixa presséo de
vapor e diferentes polaridades. Portanto, os reatores sdo operados na fase liquida,
com a provavel formacdo de fases imisciveis e, consequentemente, o catalisador
permanecendo a maior parte do tempo de reagcdo na fase mais densa no fundo do
reator 23, A reacéo na fase liquida traz um segundo problema, a menor difusdo dos
produtos em comparacao com as reagdes conduzidas na fase de vapor. Dessa forma,
€ importante encontrar catalisadores com anfifilicidade e porosidade adequadas que
permitam um acesso mais facil aos sitios ativos colocados mais internamente na
particula do catalisador.

A cetalizagdo do glicerol com acetona se encaixa nesse contexto, ja que o
glicerol € um dos produtos da transesterificagdo de 6leos vegetais para a produgéo de
biodiesel. Na cetalizagdo, o glicerol e a acetona formam duas fases imisciveis [4, 5].
A reacgao é catalisada por sélidos acidos, incluindo zedlitas, originalmente materiais
com didmetros de poros menores que 1 nm. Os reagentes e produtos da cetalizagao
tém diametros cinéticos da ordem de 0,5 nm. Para o uso de zedlitas como
catalisadores nesta reagédo, € comum gerar poros secundarios maiores que 2 nm, o
que ocorre apos alguns tratamentos, como desaluminacgao, dessilicacao e exfoliagao.

A zedlita faujasita (FAU) foi provavelmente a primeira zedlita aplicada
industrialmente a combinar micro (< 1 nm) e mesoporos (> 2 nm). Foi inicialmente
utilizada na cragueamento catalitico de fragdes pesadas de petrdleo. Essa zedlita é
produzida por tratamentos acidos e/ou de vapor d'agua de um precursor puramente
microporoso, removendo os atomos de aluminio menos estaveis da estrutura, com a
consequente formacgao de poros maiores que 2 nm. A remoc¢ao de atomos de aluminio
tem como objetivo tornar a estrutura FAU mais estavel para aplicagcbes em reagdes
em fase gasosa em temperaturas elevadas. A zedlita FAU tratada dessa maneira é
conhecida como zedlita USY (Ultra-Stable Y).

A acidez proténica em zedlitas (sitios acidos de Brgnsted - BAS) esta associada
aos atomos de aluminio da estrutura -SiOAI-(H*)OSi-. Quanto maior o numero de

atomos de aluminio, maior o numero de prétons e, consequentemente, maior a
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hidrofilicidade. Por outro lado, quanto menor a quantidade de aluminio, mais
hidrofébicas séo as zedlitas. Esse equilibrio hidrofilico-hidrofébico auxilia na regulagao
da solubilizagdo de produtos quimicos em sistemas de reagdo bifasicos, pois o
catalisador se torna um regulador da concentragao de produtos quimicos na interface®.
Em reacdes cataliticas reversiveis com a presenga de agua, como na cetalizagao do
glicerol com acetona que forma &agua como subproduto, a hidrofobicidade
desempenha um papel adicional na expulsdo da agua das proximidades dos sitios
acidos e na promocao da reagdo direta’. Portanto, com base na hidrofobicidade
comum e mesoporosidade das zedlitas USY que naturalmente surgem de sua
preparagao, essas zeolitas parecem ser um potencial catalisador para a reagao de
cetalizacdo, combinando poros maiores para a difusdo de produtos quimicos mais
volumosos e sendo capazes de aproxima-los na regido interfacial.

Neste trabalho, apresenta-se o uso como catalisador e caracterizacdo da
porosidade e equilibrio hidrofilico-hidrofébico de uma série de zedlitas USY contendo
diferentes quantidades de atomos de aluminio. O papel da anfifilicidade na reacao de
cetalizagéo € revelado pela aplicagdo de uma cetona menos polar como reagente e
pela incorporacdo de grupos octil hidrofdbicos na superficie dos mesoporos,
demonstrando que os mesoporos fornecem tanto uma difusdo aprimorada quanto uma

superficie ajustavel para o equilibrio hidrofilico-hidrofébico.
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2 OBJETIVO

O presente trabalho tem como obijetivo investigar o papel da hidrofobicidade e
da mesoporosidade ordinaria de zedlitas da estrutura faujasita (FAU), preparadas com
diferentes razdes Si/Al, na reagdo de cetalizagdo do glicerol com cetonas,
especialmente acetona. Busca-se compreender como a modificagao estrutural e
superficial dessas zedlitas, por meio de tratamentos de desaluminacédo e
funcionalizagdo com grupos hidrofébicos, influencia sua atividade catalitica em
sistemas bifasicos. A intencdo € correlacionar propriedades texturais, acidez e
afinidade hidrofébica dos materiais com a eficiéncia catalitica, visando otimizar o
desempenho em reagbes tipicas de valorizagcdo de biomassa, onde limitagdes

difusionais e efeitos interfaciais sdo relevantes.
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3 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas cinco zedlitas de estrutura FAU adquiridas da Zeolyst e Tosoh
contendo diferentes quantidades de atomos de aluminio tetra-coordenados (Tal) e
atomos de aluminio extra-estruturais (EFa). Antes de prosseguir com as
caracterizagdes quimicas e texturais e a aplicagdo catalitica, as amostras foram
submetidas a duas trocas de ions consecutivas em solugées de NH4Cl 1 mol L' para
garantir que as amostras estivessem inicialmente na forma de aménio, NH4*-FAU. Em
seguida, as amostras de NH4*-FAU foram convertidas para a forma protdnica H*-FAU
por calcinagao a 500 °C por 3 horas sob atmosfera de ar.

Uma amostra de Faujasita foi adicionalmente tratada com trimetoxioctilsilano
(TMOS) para remover silandis e ancorar grupos hidrofébicos na superficie dos
mesoporos. O procedimento foi realizado segundo descrito por Lima et al (2022)7, onde
a zedlita reagiu com o silano (83,2 ymol por grama de zedlita) sob refluxo de tolueno

por 24 horas a 80 °C, foi lavada com etanol e seca em estufa a 60 °C.
3.1 Caracterizacao do catalisador

As medidas de difracado de raios-X das amostras em p6 foram realizadas no
equipamento Rigaku Modelo SmartLab, utilizando radiacédo Cu Ka (40 kV, 15 mA) e
intervalo de aquisicdo de 26 de 5 a 40°, com incremento de 0,02° e velocidade do
goniémetro de 2° min-'.

As ressonancias magnéticas multinucleares (RMN) no estado sélido sob rotagao
de angulo magico (MAS) foram realizadas a 9,4 T utilizando um espectrometro Bruker
Avance Il HD em uma sonda de 4 mm. Os espectros de ?’Al MAS NMR foram
registrados sob velocidade de MAS de 14 kHz, utilizando um unico pulso de 1 ps de
duragdo e um intervalo de reciclagem de 3 s. Para nucleos de 2°Si, os experimentos
foram registrados sob velocidade de MAS de 10 kHz. Espectros 'H-?°Si CP-MAS foram
registrados utilizando um tempo de contato de 4,0 s e um atraso de relaxamento de 3
s. Os experimentos de 2°Si MAS foram registrados utilizando um pulso de 3,4 ps de
duracdo e um tempo de relaxamento de 300 s. Todos os espectros foram adquiridos
com desacoplamento de préton TPPM durante a aquisicdo dos dados. Os
deslocamentos quimicos sao relatados em relagao a uma solugao aquosa de Al(NOs)3

1 mol.L-1 e ao padrdo TMS para ?’Al e 2°Si, respectivamente.
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Medigbes termogravimétricas, usadas para quantificar a agua de hidratacéo e
determinar a estabilidade das amostras de H*-FAU contra a desidroxilagdo, foram
realizadas em um instrumento TA, modelo SDT-Q600, sob uma atmosfera oxidante com
um fluxo de 30 ml min-! de ar. Antes da analise, as amostras foram mantidas por pelo
menos 24 horas em uma dessecadora contendo uma atmosfera equilibrada com uma
solugdo saturada de CaClz para hidratagéo. A quantidade de agua foi determinada na
faixa de temperatura de 25 a 600 °C.

As isotermas de fisisorgao de nitrogénio foram medidas a 77 K utilizando um
equipamento ASAP 2420 Micromeritics. Amostras de H*-FAU calcinadas (~0,20 g)
foram tratadas a 350 °C sob vacuo por 12 h antes das medi¢des. A area especifica
externa e o volume de microporos foram calculados usando o método do t-plot e a
equagdo de Harkins-Jura 8. A curva de adsorgdo foi utilizada para calcular a
distribuicdo do tamanho dos poros pelo método de BJH, visto que o efeito da tenséo
superficial do adsorbato causa um artefato em cerca de 4 nm quando a curva de
dessorc¢ao é usada para calcular a distribuicdo do tamanho dos poros.

A quantidade de sitios acidos de Brgnsted (BAS) e Lewis (LAS) foi determinada
por espectroscopia FTIR usando piridina como molécula sonda. Os espectros
infravermelhos foram registrados com um instrumento Shimadzu Prestige IR 21
utilizando uma célula de vidro para amostras. O disco foi preparado pressionando 0,02
g da amostra sob uma presséo de 1,5 ton/cm?. O disco foi transferido para uma célula
e entdo tratado a vacuo a 300 °C e 0,013 Pa por 30 minutos. Posteriormente, o
espectro de fundo foi registrado apds o resfriamento da amostra a 25 °C. Em seguida,
a amostra foi saturada com 2 pL de piridina. Depois de 15 minutos de vacuo, um
espectro da piridina quimicamente absorvida foi registrado a temperatura ambiente.
Todos os espectros foram obtidos como a soma de 40 acumulagdes. Espectros
adicionais foram coletados apds evacuacgao a 150, 300 e 450 °C. As concentracoes
de BAS e LAS sao fornecidas conforme medidas apds a dessorcao da piridina a 150
°C, utilizando os coeficientes molares absorventes para Py-H* e Py-L relatados por
Emeis °. O tamanho e a forma das particulas foram examinados por microscopia
eletrénica de varredura utilizando um instrumento MAGELAN FEG equipado com um
detector de elétrons secundarios. As amostras foram depositadas em fita de carbono,
colocadas em um suporte de amostra de aluminio e metalizadas com uma mistura de
ouro e paladio. O tamanho médio das particulas foi estimado medindo pelo menos

300 particulas para cada amostra usando o software ImageJ.
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O carater hidrofilico-hidrofébico dos catalisadores H*-FAU em pé compactado
também foi avaliado através dos angulos de contato estaticos de gotas de glicerol
usando um instrumento OCA-15+ (DataPhysics) acoplado a uma camera CCD. Cada
angulo de contato foi estimado utilizando uma média de 3 medigbes de gotas contendo

7 uL de glicerol e uma seringa com agulha de 7 mm.
3.2 Cetalizagao do glicerol

A cetalizagdo do glicerol com acetona (Figura 1) e cicloexanona (Figura 2)
foram realizadas a 20 °C em um reator de vidro borossilicato encamisado, com
capacidade de 40 ml. A mistura de reagao era composta por 5,00 g de glicerol e 15,77
g de acetona ou 26,65 g de cicloexanona, resultando em uma relagdo molar de
cetonal/glicerol de 5 e 1% em peso de catalisador. As reagdes foram conduzidas por
120 minutos, com a retirada de aliquotas de 1 ml, seguida de filtragao rapida e adicao
de uma massa conhecida de n-butanol como padrdao de calibragao interno. Os
produtos e o glicerol ndo convertidos foram quantificados em um cromatégrafo gasoso
Shimadzu GC-2014 contendo um detector de ionizacdo de chama e uma coluna

capilar (Rtx-1, 30 m x 0,32 mm x 1 ym).

Figura 1 - Proposta da reagéo de cetalizagdo do glicerol com acetona.

H,C CH, H,C CH,
HBCTCHS HO/\I/\OH
+ -

US4
? O: or + HO
o OH Water
Acetone Glycerol
HO OH

o}
Solketal Dioxane

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura 2 - Proposta da reagéo de cetalizagao do glicerol com ciclohexanona

O )0

HO OH 0 0~ O
OH
Glycerol Water
Ciclchexanone
HO OH

1,3 - Dioxolane 1,3 - Dioxane

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

As curvas de converséao de glicerol em fungédo do tempo foram ajustadas aos

pontos experimentais usando a Equacao 1. O método dos minimos quadrados foi
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utilizado, e a origem da curva foi considerada a partir da intersecéo zero dos eixos x
ey. Afrequénciainicial de virada da reacao (TOFo) foi determinada a partir da equagéo
2, onde "No" representa a quantidade inicial de glicerol em mol e "mol H*" a quantidade

total de prétons presentes em 0,20 g de catalisador adicionado ao reator’.

Xp(%) = (1)
No. dXRr%
TOF, = L)tﬂ (2)

100-mol Ht
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizagao e composi¢cado quimica do catalisador

Inicialmente, as zedlitas H*-FAU foram analisadas e suas composicoes
quimicas, propriedades estruturais e texturais foram determinadas. A Tabela 1 mostra
a composi¢cdo quimica da célula unitaria seguindo a relagdo estequiométrica da
estrutura FAU, que é composta por 192 tetraedros de silicio e aluminio por célula
unitaria, [(SiO2)192-n(AlO2)n], apresentada entre colchetes. Os atomos de aluminio
extra-reticulares sdo agregados oligoméricos de oxihidroxidos de aluminio (catiénicos
ou neutros), de diferentes tamanhos, dispersos nos poros e superficies dos
catalisadores, interagindo ou ndo com os sitios acidos de préton. Devido a dificuldade
em determinar sua estrutura e composigcao exatas, a quantidade de aluminio extra-
reticular foi apresentada como (Al203)y, considerando sua presencga nas zedlitas como
oxidos de aluminio. As amostras na Tabela 1 foram nomeadas como A, B, C,D e E
para facilitar a identificagao.

Todas as amostras calcinadas e na forma de préton mantiveram a estrutura
FAU tipica e a auséncia de contaminantes (Figura 3a). A propor¢ao de atomos de
aluminio da rede para atomos extra-rede foi determinada integrando os sinais de
ressonancia magnética nuclear de 2’Al (Figura 3b). Os sinais em 55 ppm representam
os atomos de aluminio tetraédricos presentes na estrutura cristalina (Tal) e o sinal em
0 ppm representa os atomos extra-rede (EFal). Todos os atomos de aluminio estavam
inicialmente presentes na rede cristalina para a amostra amoniacal A (Figura 3b, A —
NH4*). No entanto, apds a calcinagdo, a amostra apresentou certa instabilidade
estrutural devido a alta concentragao de prétons associados aos atomos de aluminio,
causando um pequeno colapso estrutural (640 °C na curva TGA, Figura 3c),
possivelmente devido aos prétons associados a menor cavidade de prisma hexagonal.
Devido a essa pequena instabilidade, as amostras foram calcinadas apenas até 500
°C para preservar suas estruturas. Por fim, no espectro de RMN de ?’Al da amostra
E, a relagao sinal/ruido é baixa, pois € um material com concentracdo muito baixa de
aluminio.

A agua de hidratacdo das amostras foi quantificada usando termogravimetria
(TGA, Figura 3c e DTG, 3d), utilizando amostras na forma proténica H*-FAU.

Considerou-se a perda de peso entre a temperatura ambiente e 600 °C. As amostras
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contendo mais atomos de aluminio eram hidrofilicas, com a maior quantidade de agua
de hidratagao sendo dessorvida a temperaturas mais altas. A amostra A teve maxima
dessorcao a 120 °C, enquanto a amostra E a 50 °C. Entre as amostras B, C e D, a
quantidade de agua aumentou quando a quantidade de aluminio extra-rede diminuiu,
indicando que algumas dessas espécies estavam localizadas nos microporos do
material. Finalmente, na curva DTG (Figura 3d), em torno de 164 °C, foi observado
um sinal de dessorgdo de agua apenas na amostra A, indicando a alta hidrofilicidade
da zedlita. A decomposigao dos sinais das curvas DTG revelou trés sinais. O de menor
afinidade com a estrutura zeolitica (em torno de 40 °C) deve ser de moléculas de agua

solvatando sitios externos ao cristal.

Tabela 1 — A composig¢édo da célula unitaria das zeodlitas FAU com base na composigdo fornecida pelos
fabricantes e nas analises de 27AI-NMR e TGA.

Amostra  Si/Alc®  Si/AIF® % Ta® % EFac© Composigao da célula unitaria

A 25 2,8 88 12 | (H20)239.1(A|203)3.4| H*37.0Na*13.0[(SiO2)142.0(AlO2)s0.0]
B 15 20,0 75 25 | (H20)158.0(Al203)1.5 | H*o.0Na*0.1[(SiOz2)182.9(Al02)0.1]
C 30 36,6 82 18 | (H20)152.1(Al203)0.6 | H*s5.0Na*0.1[(SiOz2)186.9(Al02)s.1]
D 40 44 4 90 10 | (H20)142.3(Al203)0.2 | H*4.1Na*0.1[(SiO2)187.8(AlO2)a.2]
| (H=0)

E 250 3425 73 27 H20)25.0(Al203)0.1 | H*0.6Na*o[(SiO2)191.4(AlO2)0.6]

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

a. Razao molar Si/Al global, b. Razdo molar Si/Al de rede, c¢. Distribuigdo de aluminio tetrédrico (Ta) e
extra-rede (EFa) considerando os sinais 2’Al-NMR a 55 e 0 ppm; d. Calculado considerando a
composicdo de célula unitaria da zedlita FAU | (HZO)X(A|203)y| H*2Na*w[(SiO2)192n(AlO2)n] (TGA
determinou x em amostra hidratadas, and z + w = n).
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Figura 3 - (a) Difratogramas de raios-X, (b) espectro 2’Al MAS NMR, (c) Curvas TGA de amostras hidratadas (d)
Curvas DTG (eixo-x em escala log para mostrar o deslocamento na temperatura de dessorgédo da agua).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

As medidas de fisisorcdo de nitrogénio e microscopia eletrénica de varredura
(MEV) mostram que, ao remover atomos de aluminio para a formagéo de zedlitas
USY, foram formados poros maiores que 2 nm na faixa de mesoporos (Figura 4) 0.
As isotermas de fisisorcdo foram tipicas de solidos microporosos. A amostra A
apresentou um plateau horizontal na faixa de p/p0 entre 0,2 e 0,8, tipico de um sélido
puramente microporoso. No entanto, para as outras amostras, essa regido teve uma
inclinagdo proporcional a area externa (Figura 4a). A criagdo de mesoporos (Figura
4b) levou a um incremento na area externa (Tabela 2). Nas imagens de MEV,
comparando as amostras A e C, é possivel observar texturizacdo da superficie. Na
distribuicdo do tamanho de poros, a amostra A apresentou auséncia de mesoporos,
enquanto as outras apresentaram poros na faixa de 20 a 40 nm.

As amostras A, B, C e D apresentaram um tamanho médio de particula de 0,80
Mm, enquanto a amostra E teve um tamanho de 0,48 uym (Figura S1 e S2). Foi tomado
cuidado para medir cerca de 300 particulas para cada amostra, permitindo o calculo
do desvio padrao, que nao foi maior do que 0,19 ym. Houve essa preocupagao, pois
o tamanho das particulas poderia interferir nas medigdes da atividade catalitica devido
a dificuldade dos produtos em difundir para dentro dos poros pequenos dentro das
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particulas. No entanto, isso ndo deve interferir significativamente na analise do

desempenho catalitico, uma vez que as particulas tém tamanhos semelhantes.

Figura 4 - (a) Isotermas de fisisor¢ao de nitrogénio; (b) Distribuicdo de tamanho de poro BJH baseada
no ramo de adsorgéo (curvas das amostras foram deslocadas verticalmente); e (c) Imagens de MEV
das amostras A e C, mostrando os cristais octaédricos tipicos e a porosidade textural surgida em C
apo6s a remogao do aluminio.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Tabela 2 — Volume de poros, area superficial externa, e tamanho médio de particulas.

Vol. de microporo  Vol. de mesoporo  Area superficial ext. Tamanho de particula
Amostras

(cm* g”) (cm® g”) (m*g”) (um)
A 0,35 0,04 32 0,83+0,19
B 0,28 0,25 183 0,83+0,17
@ 0,27 0,26 185 0,80 0,18
D 0,28 0,24 156 0,77 £0,18
E 0,30 0,23 83 0,48 0,09

Fonte: Elaborada pelo préprio autor (2025).

Além disso, foram realizadas medidas de espectroscopia infravermelha com
piridina para quantificar os sitios acidos das amostras (Figura S3, S4 e Tabela S1).
Isso permitiu distinguir os sitios acidos de Brgnsted e Lewis, com a piridina atuando
como uma base de Lewis forte devido ao par eletrénico no atomo de nitrogénio
interagindo com os sitios acidos. Na quantificagéo, a zona de estiramento dos grupos
OH (entre 1700 e 1400 cm™") foi utilizada. A banda em 1540 cm-" refere-se aos sitios
acidos de Brgnsted, e a banda em 1445 cm-', aos sitios acidos de Lewis. Como

esperado, a concentragao de sitios de Brgnsted diminuiu com 0 aumento da razéo de
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rede Si/Al. A Tabela S1 mostra que a quantidade adsorvida de piridina € muito menor
do que a quantidade esperada, considerando a composi¢ao quimica da célula unitaria.
Isso ocorre porque a piridina € uma molécula planar com dimensdes de 0,665 x 0,334
x 0,648 nm, resultando em um diadmetro cinético de 0,54 nm, que s6 acessa os sitios
acidos compativeis com suas dimensodes. A acidez medida € mais confiavel, pois é
mais compativel com o didametro cinético do produto de reagdo estudado aqui, o
solketal, com um diametro cinético de 0,61 nm ”.

A remogao dos atomos de aluminio da estrutura FAU levou a formacado de
mesoporos, 0 que é importante para aumentar a capacidade difusiva do catalisador,
ao mesmo tempo em que leva a um aumento na hidrofobicidade. Infelizmente, a
remocgao dos atomos de aluminio para formar zedlitas USY mais estaveis também
leva a formacao de defeitos nos grupos silandis SiOH ''. Grupos silanois podem agir
negativamente na direcdo oposta, aumentando a hidrofilicidade. De fato, as medigbes
de angulo de contato de zedlitas com uma gota de glicerol na Figura S5 aumentaram
apenas de 16° para 21° da amostra A (Si/Al = 2,5) para a amostra E (Si/Al = 250),
enquanto o mesmo experimento realizado com amostras de ZSM-5 original mostrou
que a variacao € de 63° (Si/Al = 15) para 73° (Si/Al = 140), ou seja, os grupos SiOH
parecem minimizar a hidrofobicidade que foi obtida com a remoc¢ao dos atomos de
aluminio do reticulado. O diagrama na Figura 3 exemplifica esse processo.

A medida de RMN de 2°Si MAS foi utilizada para determinar a formacao de
defeitos SiOH nas amostras de zedlita (Figura 6). Duas caracteristicas nos espectros
de RMN de 2°Si determinam os deslocamentos quimicos: (1) o niumero de atomos de
Si ou Al na segunda esfera de coordenacao de um atomo de Si central (representado
como Q*(mAl), com m variando entre 0 e 4) e (2) o nimero de ligagdes formadas por
tetraedros de Si (representado como Q", com n variando entre 0 e 4) 2,

A substituicdo de um ou mais atomos de Si por Al resulta em deslocamentos
significativos para o campo baixo de aproximadamente 5 ppm para cada substituicao
SiOSi — SiOAl. Como mostrado na Figura 6, esses deslocamentos podem ser
facilmente resolvidos nos espectros da amostra A, rica em aluminio e com defeitos,
onde quatro picos bem separados de unidades Q*(mAl) aparecem no espectro, ou
seja, [Si(OSi)a-m(OAl)m], com m entre 0 e 3. Por outro lado, em relagédo a uma amostra
puramente silicosa, cinco picos bem separados de Qn devem ser rastreados, ou seja,
[Si(OSi)n(OH)4-n], em que um valor de n igual a 4 significa o mais alto grau de

polimerizagao de Si em uma amostra livre de defeitos. Infelizmente, os deslocamentos
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de Q*mAl) e Q" se sobrepdem parcialmente em amostras defeituosas e ricas em
silicio, tornando a analise detalhada de grupos Q"(mAl) complicada™s.

Felizmente, os grupos terminais SiOH nas lacunas criadas pela remogéo do
aluminio da estrutura podem ser detectados pela técnica de 2°Si-H-CP (hydrogen
cross polarization, polarizagao cruzada de hidrogénio). A amostra inicial A nao
apresentou diferencas significativas entre os espectros correspondentes medidos com
e sem H-CP. Esse resultado indica que a estrutura inicial € mantida, uma vez que sao
formados poucos locais defeituosos contendo grupos SiOH. O aumento das
intensidades dos picos de Si(0Al) e a diminuigao dos picos de Si(2Al) e Si(3Al) para
as amostras B, C, D e E demonstram que os atomos de aluminio foram removidos da
estrutura. Além disso, a intensidade aumentada do pico em torno de -100 ppm nos
espectros de CP de hidrogénio dessas amostras confirma a presenga de grupos
Si(OSi)n(OH)s-n defeituosos. O alargamento do pico sugere que ele engloba diferentes

espécies de n sobrepostas com varios grupos SiOH.

Figura 5 - Esquema de criagao de poros e defeitos SiOH em zedlitas FAU pela remogéo de atomos de
aluminio do reticulado. (a) Octaedro tipico de zedlitas FAU, (b) e (c) sitio acido de Brgnsted hidratado,
e (d) grupos SiOH que aparecem como defeitos durante a formag&do de mesoporos.
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Fonte: Desenho original do Prof. L. H. Vieira, comunicagao pessoal (2023)
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Figura 6 - Espectros de RMN de 2°Si MAS de zedlitas FAU sem (espectros inferiores) e com polarizagédo
cruzada de hidrogénio ('H-2°Si CP-MAS, espectros superiores).
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4.2 Atividade catalitica na cetalizagao do glicerol

As medidas das reagbes de cetalizagdo do glicerol foram realizadas a 20 °C,
uma temperatura significativamente mais baixa quando realizadas sob condi¢des
similares de peso do catalisador e concentragdo quimica, o que indica que as zeolitas
FAU sdo mais ativas, possivelmente devido a maior acessibilidade causada pelos
mesoporos e maior hidrofobicidade.

A reacao pode ocorrer tanto via rotas do solketal quanto do dioxano (Figura 7).
A primeira € a mais favorecida '#. Adicionalmente, ao final da segunda rota, o dioxano
pode isomerizar-se de modo que a seletividade da reacédo sera deslocada para a
formacéo do solketal, especialmente para conversdes elevadas e tempos de reagcao
longos. O esquema de reagao na Figura 7 mostra que a reagao comega com 0 acesso
de uma molécula de acetona ao sitio acido das zedlitas (passo 1), formando um cation
oxbénio apds protonagao (passo 2). A espécie, mais suscetivel do que a acetona
original, sofre um ataque nucleofilico pelo glicerol, resultando em um hemiacetal
(passo 3). A maioria dos hemiacetais de cadeia aberta é instavel, e ocorre a ciclizagao
para formar compostos com anéis de cinco ou seis membros, sendo o solketal o mais
estavel. Apés o ataque intramolecular do grupo hidroxila secundario, a agua é
eliminada, levando a formagao de um cetal ciclico. Por fim, a zedlita desprotonada
abstrai um H*, resultando na formacao do solketal. Todos esses passos de reacao
devem ocorrer nos poros das zeolitas, entdo as zedlitas mesoporosas parecem ser
mais adequadas para acomodar os estados de transicdo das espécies intermediarias.

A reacao é reversivel com formagéo de agua, e a conversao de equilibrio esperada é
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de 85%. Dessa forma, as zedlitas hidrofébicas fornecem um ambiente reacional que

favorece a reacgédo direta em detrimento da reversa 5.

Figura 7 - Passos da reagao de cetalizagao do glicerol com acetona mostrando as rotas do
solketal e do dioxano.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

A Figura 8a mostra os resultados da cetalizagdo do glicerol na presenga de
zeolitas FAU, em que a conversao de equilibrio é alcangada apenas para os
catalisadores C e D. O catalisador A teve o pior desempenho geral, apesar do maior
numero de sitios acidos. Esse efeito € devido a duas propriedades combinadas: baixa
acessibilidade de produtos quimicos e intermediarios em um catalisador puramente
microporoso e maior hidrofilicidade. Ao contrario do catalisador A, o catalisador E
apresentou uma conversao de glicerol razoavel, em torno de 50% em 120 minutos,
apesar de ser a amostra com a menor quantidade de sitios acidos. Naturalmente, o
processo de desaluminacido causou um aumento no didmetro dos poros do
catalisador, assim, a acessibilidade foi melhorada. Além disso, como tinha uma
quantidade muito baixa de sitios H*, tornou-se mais hidrofébico, dificultando a

interacdo das moléculas de agua com o sitio ativo, desfavorecendo a reacao reversa.
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As amostras B, C e D de alguma forma mostraram comportamento relativamente
semelhante apesar das diferentes quantidades de espécies de aluminio
extrarreticulares entre as amostras, indicando que os sitios de Lewis teriam um papel
pequeno na reagao. As seletividades iniciais foram superiores a 90% com todos os
catalisadores (Figura S6), aumentando sistematicamente com o progresso da reagao,
confirmando que a rota do solketal é a principal rota na via da reagao.

A Figura 8b mostra que a criagdo de mesoporos da amostra A para a amostra
B afeta positivamente o TOFo. No entanto, para as amostras B, C, D e E, o volume de
mesoporos permanece praticamente invariavel enquanto o TOFo aumenta
consideravelmente, indicando que a hidrofobicidade desempenha um papel mais
importante na atividade catalitica, associado a tendéncia de repelir as moléculas de
agua da vizinhanga dos sitios ativos, apesar da quantidade aumentada de grupos
SiOH. Adicionalmente, parece que a quantidade diminuida de aluminio extra-reticular
das amostras B, C para a D favoreceu a conversao do glicerol, possivelmente pelo
desbloqueio do acesso de reagentes mais volumosos nos poros, favorecendo sua

difusdo.

Figura 8 - (a) Conversao de glicerol em funcdo do tempo, (b) TOFo, e correlacdo entre o volume de
mesoporos e a quantidade de dgua adsorvida com TOFo. * TOFo calculado por BAS medido com Py
nao & fornecido para a amostra E, uma vez que ndo ha sinal de Py-H* no espectro de FTIR (Figura S3).
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

Embora glicerol e acetona sejam substancias polares, a reagao de cetalizagéo
inicialmente ocorre em duas fases imisciveis, reduzindo significativamente a taxa de

reagao porque os reagentes estdo principalmente em contato na interface. Conforme
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a reagcdo avanga, até atingir aproximadamente 25% de conversédo de glicerol, o
solketal formado atua como solvente, tornando o sistema de reacdo monofasico.
Glicerol e acetona sao incolores, e verificar esta interface no inicio da reacao requer
atencao, pois a visualizag&o torna-se um tanto turva apos a adi¢éo do catalisador. O
glicerol € mais denso e tende a permanecer na fase inferior com o catalisador. O
catalisador hidrofébico desempenha um papel importante na regulagdo do contato
entre os reagentes, pois repele o glicerol da fase mais densa, regulando o contato
com a acetona. Aqui, o papel do catalisador como regulador de fase de um sistema
de duas fases estava incerto, pois os efeitos de acessibilidade e hidrofobicidade dos
sitios -SiOAI-(H*)OSi- se destacaram. A cicatrizacdo de defeitos estruturais de SiOH
poderia regular as fases, resultando em atividade catalitica aprimorada das zedlitas
USY.

O papel da hidrofobicidade na cetalizagcdo do glicerol foi ainda mais confirmado
realizando a reagdo com ciclo-hexanona (Figura 2), que € mais polar do que a
acetona. Primeiro, uma amostra hidrofilica contendo grupos octil enxertados foi
preparada por meio do tratamento da amostra C com trimetoxioctilsilano. Apos a etapa
de silanizacgao, foram observadas grandes diferencgas nos espectros 2°Si{'H} CP-MAS
NMR das amostras C e C-func (Figura 9a). Embora os sinais T" ndo sejam claros nos
espectros de C-func '8, ocorreu uma grande mudanca na distribuicdo de espécies Q:
o sinal de ressonancia dos grupos silandis diminuiu, e o sinal Q* tornou-se mais nitido
e intenso, resultado das transformacdes sucessivas de Q*—Q3® e Q*—Q* devido a
reagdo dos silandis com a umidade do TMOS 7. Além disso, o angulo de contato do
glicerol com a pastilha C-func foi 2,5 vezes maior do que com a amostra C (Figura S5
e 9c), confirmando assim a incorporagdo de grupos pendentes hidrofébicos na
superficie 7. A funcionalizacdo da amostra C resultou em uma quantidade muito
pequena de TMOS ancorado (=ESiC8H17), apenas 0,73% em massa (TGA na Fig.
S7a), correspondendo a 2 mol por célula unitaria. Apesar disso, a ancoragem reduziu
a quantidade de agua de 152,1 para 125,3 e causou um deslocamento na temperatura
de maxima dessorgédo de agua nas curvas de DTG (Fig. S7b), de 60 para 54 °C. A
composicdo quimica da célula unitaria da amostra C-func resultou em
(H20)125.3(ESiC3H17)2.0(A|203)0.6| H*s.0Na*0.1[(SiO2)186.9(AlO2)5.1].
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Figura 9 - (a) 2°Si{'H} Espectros de RMN CP-MAS,(b) Conversdo de glicerol reagindo com

cicloexanona e (c) TOFo e dngulo de contato do glicerol das amostras C e C-func.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2025).

O desempenho catalitico da amostra C antes da funcionalizacdo é mostrado
na Figura 9b. Houve uma grande queda no TOFo ao trocar a cetona (de 4,4 para 0,26
mol de glicerol consumido / mol de H*.s). Dois principais fatores reduziram a atividade:
caracteristicas difusionais, devido ao tamanho da ciclo-hexanona e produtos de
condensacgao, e caracteristicas de miscibilidade, devido a maior hidrofobicidade da
nova cetona que dificulta sua interagdo com a fase de glicerol e com a superficie
hidrofilica da zedlita. A aplicagdo da amostra C-func na reacado permitiu separar os
dois efeitos. Como os grupos octil estdo posicionados na superficie dos mesoporos, é
esperada uma leve reducao do volume de mesoporos livres, uma vez que apenas um
pequeno numero de grupos organicos foi incorporado. Apesar disso, o TOFo do
catalisador C-func foi 5,5 vezes maior que o do catalisador C, provando que uma
superficie mais hidrofébica impulsiona a reacdo ao aumentar a miscibilidade da
cicloexanona e do glicerol e afastar o glicerol e a 4gua da superficie, permitindo que
a cicloexanona alcance os BAS cataliticos. Neste ponto, demonstra-se que a
mesoporosidade ordinaria da faujasita Y desaluminado, além de reduzir as restricdes
de difusdo na cetalizacdo do glicerol, fornece uma superficie modificavel rica em
silanol onde a hidrofobicidade pode ser ajustada. Além disso, a amostra C-func
mostrou-se um catalisador estavel apds 4 usos consecutivos de 10 min na reacgao,

sob as mesmas condigoes (Figura S8).
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Por outro lado, uma zedlita FAU altamente hidrofébica poderia ser obtida
tratando-se uma zeodlita FAU puramente microporosa, original e rica em aluminio com
vapor de SiCls em altas temperaturas. Isso leva a substituicdo isomoérfica de Al por Si
e a subsequente formagdo de complexos de cloro-aluminio’®, que poderiam ser
posteriormente lavados das amostras. Uma zeodlita puramente microporosa, mais rica
em silicio, seria obtida. O tratamento criaria um catalisador extremamente hidrofébico
com poucos defeitos de SiOH. No entanto, os sitios ativos seriam menos acessiveis

aos reagentes quimicos.
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5 CONCLUSAO

As caracterizagbdes estruturais, texturais e quimicas dos zedlitas FAU
mostraram que os catalisadores tinham caracteristicas distintas de volume de
mesoporos e afinidade com a agua, propriedades resultantes dos processos de
desaluminagdo aos quais as amostras foram submetidas para aumentar a
estabilizacdo estrutural (resultando em zedlitas acidas conhecidos como USY). Essas
diferencas sdo evidentes na intensidade da interagdo desses catalisadores com a
agua, o que impactou sua interagdo com os produtos quimicos durante a reagao de
cetalizacdo em duas fases do glicerol com acetona. Catalisadores com maiores
volumes de mesoporos também mostraram maior acessibilidade aos reagentes e
difusdo dos produtos, que tém didmetros cinéticos comparaveis aos diametros dos
poros do zedlita. Portanto, as zedlitas USY sdo adequados para reagdes em duas
fases com moléculas volumosas, aumentando o rendimento geral da reagdo. Além
disso, a mesoporosidade comum fornece defeitos de silanol modificaveis, que séo
aplicaveis para aumentar a hidrofobicidade do zedlita matriz por ancoragem de
cadeias alquilas hidrofébicas para impulsionar a atividade catalitica na cetalizagao do
glicerol. Esses resultados destacam a aplicagédo de zedlitas hierarquicas FAU além da

abordagem difusional.
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7 APENDICE: MATERIAL SUPLEMENTAR
Figura S1 Imagens de MEV das zedlitas FAU (A, B, C, D e E).
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: Elaborado pelo proéprio autor.
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Figura S2 Distribuicdo do tamanho de particulas das imagens de microscopia

eletrbnica de varredura da Figura S1, considerando uma média de 300 particulas.
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Figura S3 Espectros de IR de piridina quimissorvida em zedlitas FAU (BAS - Sitios Acidos de Brgnsted e LAS
- Sitios Acidos de Lewis) em diferentes temperaturas.

Absorbance (arb.un. / g)

ME_MWD i S
° MC_,J\,AJLC
M M

o

150 °C

]

\m 2

< |
m

A

450 °C

1680 1620 1560 1500 1440 1680 1620 1560 1500 1440 1680 1620 1560 1500 1440

wavenumber (cm™)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura S4 Distribuicao de forga acida da piridina quimissorvida em BAS e LAS (dados extraidos dos

espectros da Figura S3).
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Tabela S1 - Determinacéo da acidez das amostras FAU e da relagcdo BAS/LAS por quimissorgéo de piridina.

Amostra pmol Alg'  BAS - 150 °C (umol.g™') LAS - 150 °C (umol.g™") BAS/LAS
A 3735 422 118 3,6
B 853,0 209 90 2,3
C 426,6 160 93 1,7
D 309,3 79 50 1,6
E 65,9 - - -

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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Figura S5 - Angulo de contato do glicerol com laminas de zedlita.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Figura S6 - Seletividades de solketal durante a cetalizagédo de glicerol com acetona.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.



Figura S7- TGA (a) e DTG (b) das amostras de

trimetoxioctilsilano.
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Faujasita C e da sua versdo funcionalizada com

Figura S8 — Teste de estabilidade da zedlita C-func em quatro usos consecutivos na cetalizagdo do glicerol
com cicloexanona a 20 °C, por 10 minutos.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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